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INTRGDUCCION .

Existen dos problemas mancomunades (entre otros),
de los gue debemos ocuparnos los habitantes de una comunidad.

En primer lugar las fuentes de trabajo, y para dar
una solucibn a este problema, (ademAs de otras soluciones), he-
mos recurrido a la industrializacibn de la comunidad, la que 1lle—
va aparejado el segundo problema que es: la contaminacidn del -
medio ambienta.

Y para resolver el segundo problema, es necesario
cohocer con exactitud la concentracidn de los contaminantes, pa—
ra poder controlar a un costo mfnimo, las fuentes de contamina—
-;ié_n ya existentes, planear el desarrollo de las ciudades y ubi—
car. las futuras fuentes de contaminacidn en forma adecuada.

Este problema de la contaminacibn estd dividido pa-
ra su estudio en tres grandes ramas: contaminacidén de aguas; —
de suelos v contaminacidn atmosférica. Siendo esta Gltima, de
la que nos ocuparemos en el presente astudio.

La contamiracién atmosférica, para su estudio esth
subdividida en: contaminacibén por gases y polvos ambientales,

Dentro de los polvos ambientales, se encusntran la
contaminactbn por metales pesades vy es en esto, donde enfoca—

rermos la presente monografia, que es una recopilacién de datos



y posibles soluciones.para poder cuantificar a estos elementos -
{(Fb; Cu; Fey Cd_)é Zn).

Nos ocuparemos de estos elementos; de acuerdo a
su toxicidad, abundancia, y del dafic que puden causar a un ser
viviente, tomando en cuenta su concentracién, ya sea a corto o
large plazo. El elemento a cuantificar deberd analizarse con la
mayor exactiud.

lLa exactitud del anilisis de estos metales es muy —
impor-f.ante por lo antes dicho, tomando en consideracidn que €l
medic para recolectar las particulas atmosféricas (muestra) son
en papel filtro de 110 mm de diémetr‘o,_ y de esta 4rea, relativa—
mente pequefia o muestra, se calcula el ér-_ea real (esta &rea real
es la gue abarca el muestreador de alto volumen, basada-sobr'e
céleulos del disefio del fabricante), po}- medio del volumen del -
aire muestreado y la concentracién de la masa de particulas sus—
pendidas en la atmdsfera en un tiempo determinado.

Como son diferentes Areas dentro de una zona urba-
na o rural y de donde diferentes muestr*as;' si se toma en consi~
deracibn la toxicidad de ciertos elementos, habri cantidades muy
peqguefias que dafien a la vida vegetal o animal en un perfodo de-
terminado.

Una variedad de métodos se han empleado para el -

anflisis de estos filtros, ya gue son complejos para su andlisis,



pues pueden contener un gran nimerc de elementos en concentra-—
ciones altas, dif;er‘enciadas vy variables de unos a otros Filtros.

Para el anflisis de rutina de estos filtros, donde -
son importantes tanto la papidez del anflisis como su simplicidad
y exactitud de los resultados, dada la cantidad de estas muestras
y su periodicidad.

Se han empleado: Espectiﬂornetr‘fa de Emissidn; Es-
pectrometr{a de Fluorescencia de Rayos "X'; Anilisis de Activa—
cién de Neutrdn y Espectrometr{a de Absorcidn Atbmica. (1)

En la presente monografifa nos ocuparemos de anali-
zar dos mbtodos y son: Espectrometria de Absorcibn Atémica y

Energfa Dispersiva de Fluorescencia de Rayos "X,



GENERALIDADES .

"i.a capa de aire que forma la atmbsfera terr*estfe,
es una mezcla de ingredientes adecuados para hacer posible la -
vida.

Pero la actividad humana por conquistar la naturale-
Za para su sati.sFacc.ién, no se percatb de los cambios que pudie-
ran sobrevenir al alterar la Ecologfa; asf como los dafios a la -
salud, v el cambio del medioc ambiente.

El equilibric ecolégico se conserva siempr‘e\ que pue-

da existir una cooperacibn de una forma de vida con otra.
Por ejemplo:  El oxigeno que ;ES consumido por la vida animal —
es desechado a su vez comao bibxido de carbono, y &ste, es to-
mado por los vegetalés para su desarrollo, para después ser -
dasprendido en forma de oxigeno.

Pero este eguilibrio ecolbgico se puede romper, o —
se estd rompiendo, a ciencia cierta no se ha podido predecir -
cufll o cuflles serfn los cambios, se dice de un probable cambio
radical en el clima terrestre,

Esta alteracidn del equilibrio ecolc’;gicd se puede -
desquiciar con cantidades relativamente grandes de contaminantes,
porque no s han podido calcular las cantidades ni el tiempo en

que se podria romper dicho equilibrio. Pero de cualquier mane-—



ra Greemos gue No es conveniente esperar esa alteracidn ecolbgica.

Este equilibrio ecoldgico se puede romper momenti— |
nearmente, cuando en una poblacibn se acumulan grandes cantida—
des de contaminantes, sobre todo en el aire gue se respira, co-—
mo ha ocurrido en ciudades que relinen condiciones topogré&ficas y
meteoroldgicas especiales, como ocurrid en: Londres, Inglaterra
en 1952; Dorora — Pensylvania, E.U. en 1948; Poza Rica, Vera--
cruz en 1950; donde se cubrid la ciudad de espesa niebla, cau-
sando a sus habitantes afecciones al corazbn y a los pulmones,y
en algunos la muerte, siendo las causas principales los contami-
nantes aportados por la industria y pocas variacicnes atmosféri-
cas,

Como este fendmeno, se& ha repetido en Ciudades co-
mo: New York en 1953; Rotterdam y Hamburgo en 19627.3/ poste—
riocrmente Detroit, E.U.; Yokéhama y QOsaka, Japdn; etc. A ni-
veles relativamente bajos, pueden produc'}r‘ més_ enfermedades en
los habitantes de las ciudades gue en la de los campos.

Existen cuatro enfermedades pulmonares gque se pue-
de presumir que son producidas o agravadas por el aire contami—
nado de las ciudades: asma, bronquitis, erfisema y chncer del -
putmdn.

En los vegetales, las particulas provenientes de la -



contaminacién producen fitotoxicidad al cubrir fisicamente las ho-
jas, inhibiendo asf su respiracién por estormas y/o reduciendo. la
fotosintesis por absorcibn de 1la luz, El dafic es ocasionado al -
variar el pH en los componentes de la célula, &sto no siempre-—
se cobserva; pero puéde ocurrir por el polvo de los hornos de —
cemento que es un agente nocivo ¥ que se deposita en las super—
ficies himedas de las hojas.

Se ha hecho referencia a varios de los conj.aminantes
del aire mis usuales y a algunos de los dafios que han ocasionado
aisladamente. Pero nunca se encuentran cantidades proporcionales
de ellos, Segln el lugar; el tiempo respecto a la €&poca del afio;
la topograffa y meteorologia; reacciones entre ellos; etc.

En los estudios sobre contaminacibn se incluye el tér-—
mino, particulas que son las substancias atmosféricas que no son
gases, son: fones conglomerados moleculares; cristales de hielo;
polvo, particulas de humo; gotas de lluvia; polen e incluso insec—
tos, este conjunto tan diverso se divide en diferentes formas, se—
gln el efecto que se vaya a estudiar; pero en general todos tienen
en consideracibn el tamafio de particula; las propiedades tbxicas vy
bpticas (que dependen del tamafio).

En la atmbsfera, suelos y aguas se encuontran tam-
bién compusstos que no proceden de contaminanies y son de fuen—

tes naturales como: tormentas de arena; polvo levantado por la —
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accidn del aire; cenizas y gases provocados por el fuego fores-—
tal; etc.. Estos fenbmenos primero contaminan la capa de aire
respirable, despufs por lluvias o tamafio de partfculas; etc,, se
despositan en rios, lagunas, mares, etc.; o en suelos y como -
también van implicitas las particulas descargadas por diversas —
actividades del propio ser humano, contaminan el medio ambien—
te, pues cuanto mas desa}PPollo tecnolbgico tenga una poblacibn,
mas contaminacitn se ‘tendré.

En la presente Monograffa, nos ocuparemos de anali—
zar por medios instrumentales estas particulas, gue se encuentran
suspendidas en la atmbsfera y que puéden dafiar la salud humana,
animal y vegetal.

Se pueden clasificar a estas partfculas de acuerdo a
su tamafio en tres grupos, para el estudic de sus propiedades vy
efectos:

a) mayores de 1 micra

b) de 0.1 a 1.0 micras

¢) menores de 0.1 micra

En partfeulas de mas de 1 micra tienen velocidades
de sedimerﬂacién, bien definidas y especialmente las mayores de
10 micras, proceden de aglomeraciones de particulas resultantes

de la combustibn de cenizas, polvos y de varios productos de -
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operacibn de desgaste y de pulverizacitn, como los materiales -

molidos por peatones, vehfculos, maquinaria, etc, Entran en -

esta categorfa las gotas de ltuvia, cop;os de nieve y el polen, de—
bido a los insectos.

-l_as particulas de 0.1 a 1.0 micras se forman prin-
cipalmente por condenzaciones de los vapores y productos de com-—
pustidn., Otras fuentes inclu.yen el polvo atmosférico y la espuma
marina, &stos son demasiado pesados para ser alterados por el —
movimiento Browniano, pero se sedimentan lenmmente y permane—
cen en las masas del aire durante meses. El espectro visible —
tiene longitudes de onda que s€ encuentran entre estos iimites y -

por lo tanto, estas particulas son la causa de la neblina y por en-—

de, las gue occasionan disminuqic‘in de la visibilidad; intervienein en
reacciones atmosféricas, colisiones entre s{ y en interacciones -
con la humedad; el resultado es un sistema dinfmico gue varfa de
acuerdo a muchos factores.

Las particulas menores de 0.1 de micra, son particu-
las en las cuales se encuentran los iénes y los niicleos Aitken,
son tan pequefios que nunca se depositan fuera de la atmbsfera,
debido al movimiento Browniano producido por las colision_es con
las moléoulas individuales de los gases. Guando chocan unas -
con otras, o con otras particulas, se adhieren, transfiriendo su

carga en el caso de los iones, a la particula mas grande. La —
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luz visible se encuentra en una longibud de onda varias veces ma-—
yor gue una 0.1 de micra ¥ no es dispersada en grado perceptible,
£l peso total de los iones y nficleos Aitken en cualquier momento
constituyen una funcién muy pequefia de la carga total de particulas
a la atmbsfera. Los datos guimicos, con que se cuentan son es—
casos, debido a su tamafo, ;;ero el nlimero de esas particulas varia
directamente al cambiar los ciclos de contaminaci_én v los de foto-
sintesis vegetal.

—.Los iones -son sencillamente moléculas de gas o grupos
de molécuias de gas que adquieren una carga eléctrica positiva o -
negativa, debido al -efecto de ias radiaciones solares o cbsmicas vy
su promedio de vida es inversamente proporcional al nGmero de par—
ticulas diferentes que se encuentran en una zona y, €n consecuencia,
se encuentran en menor proporcidn en las zohas urbanas, que enci-—
ma de los ocfanos. Se sabe muy poco de las propiedades y efectos
de los ionhes, éxcepto que la conductividad eléctrica de la atmbésfera
depende del nlmero presente de estos pequefios iones mdviles. No se
concce ningln efecto Fisioldgico en el hombre.

Lz toxicologfa de las partfoulas, precisa considerar la
composicidn quimica y el tamafio, las particulas aproximadamente —
da 0.5 de micras son retenidas por la narfz, mientras que las de -

<tamai"“10 inferior, tienen muchas posibilidades de depositarse en la -

trfiquea o en los pulmones.,



Por ejemplo la inhalacibn de finas partfoulas, pro-
cedentes de 1a combustibn del tetr-aetﬂo de plomo es, segln mu-
chas opiniones, la causa de que haya elevadas concentr‘aciones— -
de plomo en el cuerpo de algunos residentes de las ciudades. Los
mineros, los ohreros de las industrias de.Fundicién, etc., estin
més expuestos a la agresibn de estas par‘tfcu_las, va sea de plo-
mo o de otros elementos nocivos a la salud de todo ser viviente.

La precipitaéién radioactiva, es otra forma de ma-
terial, en particulas peligrosas para la Humanidad, que se han -
sumado al aumento de las -probabilidades de ingestidén de las mis—
mas en los alimentos de origen vegetal v animal. Se incluyen -
también las par‘tféulas orgénicas tbxicas como son: plaguicidas y

los hidrocarburos arométicos polinucleares. (2)(3) (11)

Se anexa Cuadro No. 2

i3



CUADRO NO. 2
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NIVELES AMBIENTALES DE ANHIDRIDO SULFUROSO

Y PARTICULAS EN SUSPENSION Y SUS EFECTOS EN LA SALUD

snhidrido Particulas en
sulfurosc suspensidon EFECTOS AUTOR
Jorm/M3 pgm/m°
1000* 1000* Exacerbacibn de sintomas en pa— Waller y
cientes con enfermedad crdnica - Lawther. Lon-
respiratoria dres 1955 y
1957 (4,5)
605 317 Ligero aumento de sintomas res-
500 250 piratorios a los hiveles méas al- lLawther. Lon-
tos sefialados por el método de dres 1970
control (D)
600 420 Descenso progresivo en la pro— Speizer
500 100 duccién de flemas con los nive- 1969. (6)
les mAs bajos
200 200 Aumento en la produccidn de Holtand. In—
30 120 flemas y disminucibn de la ca~ glaterra y
pacidad vital a los niveles més USA 1966,
altos (7, 8, 9
130 138 Aumento de sintomas respira- Douglas, In-
torios en nifios por arriba de glaterra .1966.
esos niveles (10)
120 100 Aumento de erfermedades res— LLunn Ingla-
piratorias y descenso de la ca— terra, 1967
pacidad vital en nifios , 1)
105 400 Aurmnento de sintomas respira- A, Petrilli
80 180 torios en mujeres no fumadoras Italia, 1566
de 65 y mas afios y en los ni— 12)
veles superiores
55 180 Aumento de sintormas respirato- Ferris Ale-
35 132 rios y ligera disminucibn de la mania 1971
capacidad vital a los niveles mas (13)

altos en hombres y mujeres de
25 a 74 afios

Promedie anual: Generalmente en 24 horas

SUENTE: Organizacién Mundial de la Salud.

Ginebra, 1971.
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Por 1o general, se admite que todos los productos -
quimicos son tixicos, para la floray la; fauna, cuando se sumi-
nistran en cantidades elevadas.r Cuando se Vempiean cantidades -
excesivas de sustancias llamadas inccuas, pueden producirse efec—
tos rocivos, como resultado de diversas acciones no especfficas;
por ejemplo: obstruccibn flsica del conducto gastrointestinal; al-
teraciones en la presidtn osmbtica; asf como desequilibrio nutri-
cional.

Es fundamental establecer 1imites de las cantidadss
de elementos o substancias quimicas que deba ingerir un organis-—
mo para proteger la salud del hombre, asf{ como la regularidad -
conr la que deba ingerirlos; Puesto que los metales pesados (de —
los que nos ccuparemos en este trabajo), algunos de ellos son -
esenciales para la vida de algln determinado organismo, en can-—
tidades y frecuencia, pero cuando se afecta cualquiera de los dos
conceptos puede ccurrir casos de intoxicacidn. Asf{ por ejermplo,
el sulfato de cobalto que se utiliza como estabilizador en la indus—
tria cervecera, se ha sabido que causa enfermedades del corazén,
aunque No se han pr-ec?sado las concentraciones.

El plomo como contamimante atmosférico, ha llegado
a ser tema de muchas controversias, se encuentra en los alimen-
tos, en el agua, ademés de el aire, por lo tanto resulia diffcil -
relacionar claramente los niveles sanguineos de plomo en forma

de ingestidn,
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Se han propuesto distintos niveles de concentracidn
para este metal. En Estados Unidos se propuso establecer co—
mo promedio 2,#9/M3 a largo plazo en las zoras en que la con-
taminacién procede principalmente de vehiculos de combustidn in—
terna. Pero hubo controversias y no fue aceptado. En México,
por ejemplo la mayorfa dé vehfculos a estas fechas‘-. utilizan gaso—
lina sin Tetraetilo de Plomo. En cambio en Montana y Pennsylva-—
nia, J.S.A,, se recomendd S/Ag/MS en un mes. En Ngevr:.; ME—~
xico, U.5.A., ‘I(J,,&tg/i'\il3 en un mes. (1)

Y todo esto, porque no existe la seguridad del méto-
do de control més préctico que cumpla con los niveles de concen—
tracibn deseada de calidad ambiental, ni, que por lo menos pro-
teja la salud plblica. Asf como gue, se puede aplicar uniforme-
mente a las fAbricas pequefas y grandes, tormando en cuenta los
costos de equipo para reducir las emisiones, asf como la tecno-
logia apropiada qgue rinda econBmica y técnicamente desde elA pun-
to de vista salud, El erfoque que se puede dar, segfin creemos,
es establecer niveles de concentracibn por zonas.

Estos conceptos vertidos aqui, para Plomo, creemos
gue se deben aplicar a todas las demébs substancias contaminantes
v para los demas metales, y asf es como se llega a una conclu-
=2idn inequivoca gue consiste en gqué contaminantes mencionades -

perjudican al hombre., (11)
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TOXICIDAD,

El Plomo puro es, poco o nada téxico. Sabido es,
gue muchas personas alberéan en su organismo una bala de plo-
mo durante anos, sin expeprimentar moiestias. Esto sucede ponr-
que su escasa solubilidad hace que de una superficie pequefia co-
mo es la de un pedazo de plomo, no sea posible absorber una -
cantidad suficiente del metal como para provocar un envenenamien—
to; pero cuando los trozos son muchos, aunque sean més pequefios,
la superficie se multiplica y entonces sf que es posible la absor-
cién. Tratdndose.de partfculas de polvo, e‘lla‘s representan milla—
res o millones de superficies pequefias, que sumadas, dan una -~
gran area de absorcidn.

s de imaginar lo gue sucede cuando se trata de va-
pores ‘del metal, porgue entonces las partfeculas son mucho més -
numerosas y pequefias y Ta superficie total infinitamente mayor.

L.as combinaciones solubles del plomo son naturalmen—
te tOxicas. Esas combinaciones pueden ser &xidos, carbopatos, -
acetatos, ecromatos, cloruros; etc, También pueden ser combi-
naciones orgénicas, .

En la industria se emplea largamente tanto el plomo
como sus compuestos, para gran cantidad de operaciones; como las
que se lisvan a cabo en las fundiciones del metal; en las imprentas

flipos de plomo ¥y antimonio) para los trabajos de soldadura (barras
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de plomo y estafio); en la fabricacién de baterfas de acumuladores
y la preparacibn de anticorrosivos (bxidos de plomo) para prepa-
rar pinturas (carbonato de plomo o albayal de color blanco y cro-
mato de plorﬁo amarillo etc,), en la fabricacibn de insecticidas
(arseniato de plomo); para preparar rmedicamentos (acetatos de -
plomo, extrato de Saturno o agua blanca); etc.

El plomo metal entra en la fabr*icac.ién de -
rmuchos artfculos de uso diario, como son: cabezas de sifones;
caferfas de agua; gas u otros pr‘oductc.:os; pomos para pastas; jugue-
tes; etc. Muchos de estos artfculos no resultgn peligrosos mien—
tras son nuevos y estin intactos; porque la delgada capa de estafio
gue aisla el plomo defienda al or-gani;smo.

El agua corriente que circula por las cafierfas de -
plomo, no se convierte en tdxica porgue las sales gue contiene —
recubren pronto el interior de la cafierfa de una capa inatacable,
aisladora, que no permite el paso del plomo al agua.

£1 agua destilada, sin sales, arrastra gran cantidad
de plomo, que forma una espacie de rube blaﬁquecina en su inte-
rior,

Dosis Tbxicas,~ Las dosis tbxicas del plomo para -
provocar saturnismos agudos, generalmente por via digestiva y -
vi{a respiratoria, son relativamente grandas. Se necesitan 6 ¢ -

més gramos de acetato de plemo, lo gue equivale a un gramo o
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més de plomo meml, ‘para provocar una intoxicacidn aguda grave,
que termina muy & menudo cﬁn la muerte.

Por el contrario, con una cantidad de un miligramo de
plomo, absorbida diariamente, basta para producir un saturnismo -
crbonico en pocos meses,

LLos alimentos hacen ingerir a nuestro organismo una
cantidad diaria, algo menor de: 0.8 a 0.4 de miligramo. Esta do-
sis rno alcanza a intoxicarnos. Los lugares de trabajo que tengan
en el ambiente cantidades superiores a 0.15 mg. de plomo. por -
rmetro clibico de aire, son considerados como capaces de producir
intoxicaciones crdnicas profesionales, (12)

Otros autores racomiendan, coma dosis tdxicas de 1
a 2 mg. por dia, durante varios rneses (2). Para agua potable,
segin el Reglamento para la Prevencién y Control de la Contami-—
nacién de Aguas en la Rep(blica Mexican;a es de So/ag/ml. Tam—
bién se recomiendan (13) los §iguientes niveles de concentracion -
para plomo: como cromato y sulfuro 0.5 mg/’M:a de aire; tetrae—
tilo de ptomo 0.1 r‘ng/'M8 de aire; como compuestos inorginicos de
plomo 0.2 /ﬂg/Ma de aire.

Cadmio.~ Puede haber exposicidn al cadmioc en la —
preparacibn de aleaciones comoa: l&mparas de wvapor; acumuladores;
productos para pulir y dar lustre; revestimiento de cadmio; soldadura;

metalurgia de minerales de zinc; soplado de vidrios; etc,
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Produce intoxicaciones tanto agudas como crdnicas; -
las primeras por }gg_e_s_i;_ién de alimentos envasados contaminados ~
por aleaciones del cadmio; las segundas por {nhalacibn de polvos
o vapores durante el desarrollo del trabajo.

Dosis.~ Se calcula gue respirar una atmbdsfera que
contenga de 5 a 10 mg. de cadmio por metro clibico de aire, pro-
duce con el Hempo, uma intoxicacién crdnica.

Una cantidad superior a 50 mg. respirada o ingerida
de una sola vez, es Ccapaz de pr‘o\;rocar un envenenamiento agudo -
monrtal,

El nivel de concentracidn recomendado es de 0.1 mg./
M3 (todos los autores que consuitémos coinciden con ltos valores =
expuestos).

Parece gue los efectos nocivos del cadmio se deben a
su enlace con los grupos sulfhidrilos de las enzimas de los tejidos
{similar al arsénico y mercurio). Asimismo, el metal es irritan-
te enérgiéo de las mucosas,

‘Los casos leves se curan en una o dos éemanas; los
casos graves terminan con la muerte en un plazo breve, Cuando
el envenenamiento se debe a la ingestién del cadmio se desencade-
na a la media 0 a més tardar en la hora de la ingestidn, una gas—
troenteritis seria con nAuseas, vbmitos vy diar'r;eas; seguida de co-

lapso cardiovascular.
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La intoxicacidén crdnica producida por el cadmio es —
tardfa,

Hay un perifodo de varios afos sin sintomas; luego —
aparece ura coloracibn amarilla en los dientes, cerca de la encfa
(anillo amarillo de alarma), que se extiende poco a poco hasta —
ccupar todo el diente,

" Las sales de cobre (sulfato) as{ -como las sales de -
zinc (Zn0O) provocan gastroenteritis seria y hemolisis. El1 sulfato
de cobre causa diarrea verde,

El cobre bloguea los grupos sulfhidrilos de la protei-
na de tos tejidos, de la succinooxidasa, y la pinovatoxidasa, etc.

Las sales de cobre y de zinc son toxicas—eméticas, -
circunstancia que es benéfica para el intoxicado, porgue de este -
modé elimina del tubo digestivoe gran cantidad del veneno antes de
que se haya absorbido. (12)

La dosis mortal de cobre es de 10g. aproximadamen-—
te (18). El nivel de concentracibn para agua es de lmg/, segln el
Reglamento para la Prevencidn y Control de la Contaminacién de —
Aguas en la Replblica Mexicana.

La inhalacibn de zine (latones, fahricacidn del blanco
de zinc, soldaduras autbgenas de hierro galvanizado) produce "la
fiebre de los fundidores™ o "fiebre de fundicidn" acompafiada de ~

cifaleas, cansancio, temperatura hasta de 40°, escalofrios. Estos
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sintomas desaparecen entre diez y doce horas.

Los niveles de concentracién recomendados son: cro—
mato de zine 0,2 mg/M3 v vapores de bxido de zine 15mg/M8 (13).
ta dosis mortal no se ha precisado,

lLas sales de hierro producen gastroenteritis aguda,
chogque, necrosis hepética, vy frecuentemente produce la muerte,

Ura dosis de 3 g. puede ser mortl. El nivel de con-

centracibn recomendzdo, como 6xido de hierrc es de 15.0 mg./Ms.

(3
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METCDO DE ANALISIS,

Generalidades da 1la técnica de anflisis de Espectrofo-
tometrfa de Absorcibn Atdmica.

Absorcibn Atbrmica, es una téonica cuantitativa para la
determinacibn d.e'elementos, ‘pues se presta mis para el anflisis -
cuantitativo que para el cualitativo.

El Principio de Absorcibn Atérmica es el siguiente: La
muestra para analizar es calentada, a altas temperaturas; cormunmen—
te con una flama (acetilenc-aire). La flama r\ofmpe las ligaduras -
quimicas entro las m§1éculas , facilitando que el Atomo individual -
flote” libremente en el aire de la muestra. En estas condiciones
los &tomas absorben radiaciones ultravioleta o visibles, La longi-
tud de onda de la banda que, es especifica para cada elemento, -
donde puede absorber es muy estrecha y son diferentes para cada
slemento. (4)

La literatura describe y propone caminos para la sepa-—
racidn o atormizacibn de elementos de interés en una muestra dada;
pero con pocas excepciones., La separacidn de ligaduras quimicas,
de una muestra, no se lleva a cabo guemando la muestra en una -

flama.

Las estrechas 1fneas de emisifn que son absorbidas por

'

1a muestra,provienen generalmente de una lampara de citodo hueco.
¥ cada \&mpara emitird solamente el especire del elemento designado.

La figura 1, es una descripcidn del proceso de Absorcidn

A A
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Ventajas que se observan de la Figura 1.

El propiamente designado equipo de Absorcidn Atbmi-
ca, estari libre de interferencias espectrales.

Las interferencias espectrales ocurren en la emisidn,
pues la muestra estd rodeada por la radiacidén de otras moléculas
o elementos, la radiacidén deseada no podri ser separada de la no
deseada, y la lectura resultante depender& de la concentracifn més
que, del elemento.

De la designacibn propiamente de instrumentacion de
Absorcibn Atbmica, las interferencias espectrales no pueden ocu-—
rrir, ya que la lAmpara sblo emite radiacibn de longitud de onda ~
del elemento de interés,

Hubo interferencias de cobre en la determinacidn de
Selenio, pero esto ocurrid a causa de que la lAmpara para el se-
lenio, fue hecha, fundiéndola en una copa de cobre,

Para la Absorcitn Atdmica, el elemento de interés - -
necesita solamente que sea atomizado o separado de sus ligaduras
quimicas; pero @s necesaric tambifn que no sea excitado. Muchos
elementos pueden ser completamente atomizados o, separados a -
ciertas temperaturas. Por ejemplo los compusstos de Zn son ato-—
mizados mu;y abajo de la temperatura de la flama de aire-acetileno

{30007}, mientras solamente un &tomao de Zn en 109 es excitado.



Cuando se tuvo dificultades para la determinacion de Zn, éstas -
se debisron a pequefias diferencias de temperatura de la flama o
bién a problemas de origen qufmico de los compuestos de Zn,
Propiedades Analiticas.— La energfa requerida puede
ser suplida tebricamente por un gran nGmero de caminos; descar-—
gas elbetricas; rayo lasser; hornos; etc,, sinh embargo con muy —
pocas excepciones, no se emplea flama, para efectuar las atomi-
zaciones, El mercurio por ejemplo, como tiene una apreciable — _
presidn de vapor en lugar de temperatura, es frecuentemente de-—
terminado por catentamiento.de la muestra en una celda. ’
La concentracidn de unos 70 elementos de la tabla — I
peribdica pueden ser determinados por absorcibn atbmica,
La temperatura de los quemadores de aire-acetileno
no es suficiente a la atomizacibn de los componentes de .elementos
refractarios como: Titanio, Aluminio y Vanadio. As{ como de —
otros elementos.
interferencias.~ Cuando la atomizacidn o separacién
&s incompleta, alguncs componentes soh atormizados menos que -
otros que, ast se atomizan completamente, vy los pesultados ana-
ifticos para un metal, podrén depsnder scbre el otro elemento y
radicales presentes en la solucidn. Una flama de ala temper‘a}tu—

ra frecuentemente aleja todas las interferencias.
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l.as interferencias se pueden clasificar en tres tipos
y sor: "Qufmicas", "ionizacitn", "Volumen® o 'Matris’.

—Las Interferencias Quimicas.- son generalmente el -
résultado de una atomizacifn incompleta de los componentes del
elemento a ser determinado.

En los comienzos de absorcibn atdmica, se usaba una
flama de aire-carbbn de gas y se reportaron miltiples interferen-
cias qufricas con el fierro, cuando entrd en uso el acetileno, las
méas de estas interferencias desaparecieron; se tiene evidencia, -
que con flamas como bxido de nitrbgeno—acetileno, desaparecen -
muchas interferencias qufmicas.

—Interferencias de lonizacidn.- Suceden cuando una pro-
porcifn substancial del &tomo en la muestra se ioniza, causando en
ellos una absorbancia diferente en la 1inea de padiacidn. Puesto
que la linea es diférente y- pasard por el monocromador y no po-
dri igualarse al presentarse en la lAmpars; cada dtomo estard -
pricticamente perdido en la determinacidn. Ya que el grado de
ionizacibn depende de la temperatura de la flama; las condiciones
de combustibn tienen un efecto real sobre la determinacidn de la
fAcil fonizacibn de los elementos.

Las interferencias de ionizacidn son usualmente con-
troladas, agregando un gran exceso del elemento més facilmente

ionizable, aungue tienen ciertas restricciones,
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~Las Interferencias por Volumen o Matris.— Cambian
los resultados analiticos y son causadas por la viscosidad o natu-
raleza de las muestras en soluci®n, Un efecto, es el acrecenia-—
miente dé la absorcitn por un sotvente orginico —los solventes —
orgénicos, mejoran la eficiencia del gquemador—.

Otro efecto en este tipo de interferencias es causado
por diferentes concentraciones de sélidos disusltes en la solucidn
de la muestra. GComo la solucidn se hace méas concentrada, el —
flujo més lento a trevés del guemador y la absorcidn, por ﬁé\rimto
decrece.

Tanto &l nimerc como la intensidad de las interferen—
cias, parece gque dependen gradualmente sobre la designacibn del -
quemador a ser empleado. Por tanto, no hay un acuerdo scbre la
presencia o ausencia de interferencias en un anrflisis especifico.’

Sensibilidad y Limites de Deteccibn.~ La sensibilidad,
en absorcidn atbmica se define como la concentracidn de UI:l elemen-—
to en solucifin (agua), que produce una abosorcidn de uno por cliento,
y es generalmente expresada como  ppmi1%.

l.a sensibilidad es tarmbién un factor, entre otros en
ta determinacitn de los limites de deteccibn de un elemento.

Otro factor en los limites de deteccidn es la estabili-

dad, y 21 ruido proporcionado por la sefial.
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Unavdefinicién aceptada para los limites de deteccidn
es la concentracién de la solucidn en agua, que da una sefal do-
ble de la ajustada en la variedad de fondo. -

En la préctica, es posible frecuentemente incrementar
la sensibilidad y simultinearmente degradar los 1{mites c;e deteccidn,
sacrificando estabilidad.

Hay dos tipos bAsicos de instrumentacion comercial
de absorcitn atbmica; de un haz y de dobi.e haz. EIl sistema de
uh haz es simple y menos costoso (Figura 2). El sistema de do-
ble haz (Figura 3), la luz de la 1&mpara es pasada alternativamen-
te & través de la flama (haz muestra)y despufs de la flama (haz —
referancia) y la porcitn de las dos intensidades es medida. Esto
es (til porque mejora la sensibilidad, la deteccibn, y hay una me-—
jora en el sistema  slectrénico, as{ como mejoras en los limites
de deteccidén, la precisidn del andlisis, 1la. rapidez y facilidad de
operacibn,

El sistema de doble haz casi inmediatamente da ura
buera curva de calibracifn, la l&mpara puede incertrse y operar-—
se en seguida.

Entre los riesgos det doble haz., asth 1a senda prolon—
gada Optica que serd requerida vy el ingremento complejo de instru-

mentacion.
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Quemadores. -~ £l sistema de los guemadores es pro-

bablemente el. m&s importante v la porcibn controversial de la -

instrumentacidn de absorcidén atbmica.

Algunos de los criterios de la buena tesignacibn de un

guemador son:

1

2)

3)

4

5)

Estabilida;d,— La absorcibn de cier-t;a\ concentra-—
cidn debersi permanecer constante e igual de dfa

a dia.

Sensibilidad.~ La absorcidn, para dar una concen-
tracidn, demuestra ser alta.

Tranquilidad.— El guemador mostrard ser percepti-
ble y estructuralmente quieto, y no inducir a fluc—
tuacionas en el producto.

La Capacidad del Quamador a las Soluciones Con-—
centradas.— En una muestra real, los I{mites de
deteccidn, estin frecuentemente establecidos para
la concentracidon de las soluciones que pueden ser
toleradas.

La Libertad de Memoria.~ La demostracibn satis—
fecha de la primera muestra, no debe afectar el -

resultado de la proxima.



6)

7

8)

9)

10)
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Libertad de Fondo.— Agquf se mostrard haber poco

o nada de absorcidén de la misma flama o de la so-
lucibn del bla;nco del elemento de interés,
Linealidad.— La curva de concentiracidn contra ab-~
sorbancia mostrard estar recta, sobre un rengo -
como sea posible de largo.

Vercatilidad. - Un gran nbmero de slementos y ti-
pos de ;;r}uestr*a, podrén trabajarse con &l mismo
quemador.

La Apresuracidn de la Respuesta.— En las situacio-
nes limitadas de muestr‘a,- la absorcién completa,
mostraré estabiliza.rse rdpidamente después de la
introduccidn de la muestra.

Emisibn Minima.— En un sistema ac, la emisibn -
del quemador, no dispone de produccidn de un error
fotomé&trico. Ahora bign, una emisidén alta contri-
buye a las fluctuaciones del producto, porgue sl -
ruido comn del detector fotomultiplicador, crece -
como una funcifn de la cafda total de la luz scbre
€l. uUna flama muy clara dispone por esto, de cui-

dar la produccibn de fluctuaciones del producto.

Otros requerimientos son, la facilidad de Himnmpiado, li-

bre de coprocidn y facilidad para arreglarlto. (5}
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Horno de Grafito o Procedimiento sin Flama.— Cons-—
ta de un tubo de grafito con un orificio en el centro, v Bste estd
calentado por ura flama directamente bajo el tubo, gue tiene S0 -
cms. de largo. Los &tormos de la muastra por esto estfn més -~
tiempo vy pueden absorber mejor., Y ésto es una mejora para ele—
mentos cuyos compuestos se atormizan, a bajas temperaturas como
Pb v Zn y producen absorcidn méis altas que en los quemadores -
cormvenc:ionéles. Especialmente donde las concentraciones son ba-
jas y ademés son muestras limiwdas,

Sin embargo, es més dificil de limpiar que los siste-
mas convencionales, y mAs propenso a interferencias, como la de
fosfato con Zn.

También se ha investigado sobre el usc de un quema-
dor, usando Oxido nitroso y acetileno que desarrolla energla que es
suficiente para la atomizacidn de muchos de los elementos gue ho —
se han podido determinar.

El método de absorcibn atdmica fue corrido, con fla-
ma para Zn y un procedimiento sin flama para Cd, Cu, Fe, Pb,

Fue usado un espectrofotbmetro, F’er;kin-EImei‘ 503 -
con 10 ¢m. de avertura de ajuste de ranura y acetilenc (1' aire -
Hguido N25) como combustible vy aire comperimide corno oxidante.

Los reactivos usados, fcidos y sales fusron de grado

reactive anal{ticoe. Toda dilucifn fue hecha con ac.= bidestilada.
F
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Considerando, que las soluciones acidificadas diluf{das
podrén guardarse por varias sermanas sin pérdidas, y las solucio-
nes neulras mostraron considerable pérdida por absorcidn dentr‘o -
de vasos de vidrio, se optd por recipientes de pléético.

La carga total de los filtros fue nor"-mal_mente entre —

2

1000y 500 microgramos / cm® con un valor promedioc de 800 /ag/

cm®.

Para la digestidn del filtra se emplearon 0 em? de -
filtro muestreado, fue pre-tratado con 7,5 ml de Acido niirico con-
centrado, hirviendo. Luego se agregd 5 ml de &cido perclbérico v
se continud calentando hasta que la solucidn fue clara e incolora,
el exceso de Acido se evapord, y el material seco fue redisuelto en
2,5 ml de &cido nftrico y 10 ml de agua para una digestifn suave.
Las soluciones de los blancos también fueron preparadas por el mis-
mo procedimiento.

La exactitud y precisién de los resultados fueron pro-
bados con muestras cgertificadas, con una solucibén testigo comin.
La tabla 1 demuestra los resultados para; The Kodak TEG-50-A
gelatin standards, The MILAN-aerosol standard, spotted filters of
the 1.A,. E. A, AIR-3 intercomparison test v la NBS SRM-=-18633 coal
fly ash. El Zinc fue determinado en la flama v los otros en el -
horno. La fly ash no fue completamente destrufdo por &l procedi-

miente descrito, pues uso para la descomposicidn HNOg/HF. Los
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resultados coincidieron muy bién con los valores certificados, -
Las desviaciones més malas son 17% para el Cd ‘(ﬂ.y ash), 8% -
para Cu (IAEA), 10% para el Fe (MILAN), 12% para Pb (MILAN,
TAEA) vy 8% para Zinc (Kodak). La peor desviaciélr'i encontrada -~
para los testigos fueron 13% para Cd, 5% para Cu, 5% para Fe,
6% para Pb y 8% para Zn. La precisibn y exactitud mencionada
esta incluyendo valores que abarca el procedimiento de descom-—~

posicidn. (&)
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TABLA 1

Pruebas de exactitud de muestras contra soluciones

de referencia certificadas (testigos).

Concentracibn p;ii'"h {AAg 9—1)

Muestra Elemento Encontrada "~ Certificada
Kodak Cd 49 54 + 5
TEG-50-A"  Cu 49 49 ¥ 5

Zn 57 53 + 4
MILANP cd 41.5 + 5.4 42

Cu _ 675 + 34 673

Fe 30400 + 1500 33700 E

Pb 5970 + 210 5350

Zn 7650 + 240 7530
IAEA Cd 3.4 + 0.11 3.6 A
AIR-3" Cu 3.9 ¥ 0.07 . 3.6

Fe 200 ¥ 6 200

Pb 3.5 + 0.2 4.0 4

Zn 68 + 1 70
Coal fly ash Cd 1. 68 1.45 + 0.6
NBS SRM- Cu 127 128 + 6
-1633%,4 Pb 70 70 +4

zZn 214 210 + 20

AUnha Gnica muestra de 250 mg fue analizada

bhiez muestras de 10 mg fueron analizadas; los resultados
"certificados" son propercionados, de resultados indepen—
dientes, a. a, s.

Ces . -
Seis filtros fueron analizados

dDestruccién con HF y adiccibn de testigo (standards)
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Generalidades sobre la tfonica de anilisis de ener-
gia dispersiva de fluorescencia de rayos—=X.

La expediccibén de 'liter-a’wrarsobr-e el anflisis de
energia~dispersiva de erisidn de Rayos—X, fue una.\-l herramienta
importante e incrementd el anilisis elemental. Aungque el método
no puede medir cada elemento en rango y cgncentr‘acién de mues-
tras del medio ambiente., Tiene la ventaja de -suministrar' la ‘t“é'-
pida, no-destructiva; a bajo-costo; de anélisis requerido para mo-
nitoriar la cond;.,lcta de muchos elementos en el airea.

Principios sobre Fluorescencia de Rayos—-X. Mu-—
chos tipos de especies guimicas tienen la propiédad de fluorecer,
es decir, abscorber radiaciones de longitud de onda corta y luegd
emiten radiaciones de longitud de onda mAs larga. Bajo ciertas -
condiciones, estas presentan una intensidad de fluorescencia que -
puede relacionarse facilmente con la concentracifn. (7)

Espectrometrfa de Rayos—X emistdén Secundaﬁia,
es un rmétode de anélisis cualitativo y cuantitativo para alemsantos
quimicos basados sobre medidas de longitud de onda e intensidades
de su linea espectral emitidas por excitacibén secundaria. El pri-~
mer haz de un tubo de rayos—-x ipradia la muestra (muestra o tes-
tigo), excitando a cada elemento quimico a emitir una lfnea espec-—
trai secundaria, teniendo 16ngitud. de onda caracteristica del sle-

mento (base del andlisis cualitative) e intensidad relacionada esto
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a la concentracidn (base del anilisis cuantitativo).

Lo esencial del Espectrofotbmetro, estd mostrado
en la Figura 4. El primer haz irradia la moestra "{}(", en alg@n
tipo de cajén o mango "BM; en un compartimiento -'rhuiastr‘a noe, -
Conducida a un mecanismo obturador (nho mostrado), ésta preveé
un blogueo al -primer haz de rayos—x en la ventana del twbo de ra-
yos-x cuando la muestra esti incertada y la remueve de este -
compartimiento. La radiacibn secundaria asf excitada contiene -
muchas longitudes de onda y es emitida en todas di.r-ec:ciones; pero
solamente esos rayos paralelos directos substancialmente a el con-
traste de el curso del colimator "D"; emerge de el compartimiento
muestra vy se consigue el anél_isis de el cristal "E". E] cristal es
montado sobire un escenario vy serd girado sobre su eje de rotacifn
de el cristal estando también presente el eje gonidmetro. Como la
rotacion de el cristal, el ngulo 8 presente en la segunda variacién
del haz y cada longitud de onda en el haz, en turno, satisface la -
Ley de Bragg, es difractado. En este camince el cristal dispersa
el segundo espectro, en efecto, causando gque cada longitud de onda
vaya en diferente direccibn,

Un segundo colimator detector "F", vy el detector -
son montados sobre una estructura comfin "G", que gira sobre el
mismo eje como €l cristal, y serf emparejado con su radio "dos—

en—uno", que es como el cristal gira a través de un ngulo & ; el



39

detector iguala los giros a través de que dos veces el &ngulo, 26, -

de este modo, el detector y €l haz incidente segundario presenta -
siempre igual &ngulo al cristal y el detector esté siempre en la co—
rracta posicibn a recibir cualquier rayox difractado. V:El detectér -~
convierte cada foton de rayos—x, en absorbancia de acuerdo a un im-
pulso de corriente eléctrica; en la mayorfa de los detectores, estos
impulsos tienen amplitudes proporcionales a la energfa de los fotones
de rayos-x. Estos impulsos son amplificados por el preamplificadon,
que esti montado al cierre del detector sobre la estructura del detector.

Cuando las longitudes de onda son més grandes que 2A° -
son reguladas, &sto es necesario para reducir la absorcibn de la -
senda de padiacion. (La ventana del tubo de rayos—x a la ventana
del detector) Con Helio o vacfo cerca, "H". Cuando las rmuestras
son muy pequefias o Areas peguefias seleccionadas de muestras -~
grandes son medidas, el orificio "I, "J" tendrd lugar en el primer
o segundo haz de rayos—X.

La instrumentacibn recién descrita consiste en el cam-
bio de la muestra, cristal, el curso, y el colimator-detector, Helio
o vacio cerca, detector, preamplificador y el mecanismo conductor
para los cristales y la armadura del detector, es conocida como el
gonidbmetro (trazo de la medicién del Angulo). Cuando se usa para
espectrometrfa por este camino, el gonidmetro es peferido como un

espectrogonidmetro o espectrémetro. La forma alternativa de -
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operaciéﬁ, descrita breverments abajo, estA como un difractbmetro.
El pristal v la armadura del detector podrén rotar en un plano ho-
rizontal y vertical. El cual serd, el eje gonfometro que podrd ser
vertical u horizontal, El goniometro escogedor inéi:uye el tubo de

rayos—x como una parte integral vy podré ser montad_o en cualquier

posicidn.

Este Hipo de espectrogonidmeétro es tlpico de los pri-
meros instrumentos comerciales, gue fueron simplemente conver-—
tidos a difractrometros. Hoy, todas las fabricas ofrecen instru-
mentos designados especificamente por espectrometr{a, Ahora bién,
el viejo gonidmetro teniendo cbmodas muestras son, sin embargo -
tiles v muy-usados.

Aungue ambos, el espectrometro y difractbmetro esthn
basados sobre la Ley _Br\agg, su modo de operacién es enteramente
diferente. En un dif-‘factémetr‘o, el espécimen o muestra giratoria
"t (Figura 4) y el compartimiento "C", estdn. omitidos y el tubo
de rayos-x esti rotando alrededor de su eje. Asf que el primer -
haz estd directamente a través de el colimator "D". El cristal -
sencillo "E", serd reemplazado por ta muestra policristalina a ser
investigada. De este rmodo una.cmﬁocida longitud- de onda —Lla 11—
nea de filtrado "K'" de el tubo de tiro de rayos—-x— esti dirigida -
sobre la muestra, v como la muestra estd girando a travis de su-

cesivos valores de 8, cada plano del cristal (hil) tendrd su propio

-
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plano especial dhl 2@ su vez satisface la Ley Bragg vy dif:‘racta la
lengitud de onda incidente. La funcidn de el espectrBmetro y di-
fractrémetro podrd ser constrastada en términos de la L.ey Bragg
come se muestra en la Tabla 2. Ambos instrumentos producen -
planos consistiendo de picos sobre una intensidad versus escala -
20, Sobre el planc del especirdmetro, cada pico representa una

diferente longitud de onda difractada para el mismo juego de pla-—
nos en el cristal analizado. Sobre el plano del difractbmetro, -
cada pico representa la misma longitud de onda-linea de tiro kK-

Pero difractada por un diferente juego de planos en la muesstra -

cristalina.

TABLA 2
Ley Bragg n 2d seno ©
Espectrbmetro Calculado Connocido Medido
Difractrbrmetro Conocido Calculado Medido

Comparacién del espectrémetro de rayos—x y €l Difractrémetro.
En anilisis cualitativo, el espectrémetro estid hecho

a escala a través de 28 regiones, asf{ como detectadas la intensi-

dad de payos-x serfin registradas por el ratemeter. E! motor -

gonidmetro dirige la rotaci6n del cristal y el detector armado a la

velocidad proporeional de € y 28, respectivemente por unidad de -

aat
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tiempo. Los elementos presentes estdn identificados por el &ngu-—
lo 26 a © longitudes de onda en que los picos ocurren sobre et -
plano, vy sus concentraciones podrén ser estimad-as de los picos -
altos o intensidades. FEl anflisis de los picos pod?.‘_é ser ragistra-
do de los testigos por compar-acién.

En andlisis cuantitativo, la intensidad de las lfneas
de anflisis estard medida de las muestras y testigos. Las medi-
das estarén_ casti siempre hechas con la escala y tomador de tiem-
pos a través de el ratemeter q.ue s& usara. Las curvas de cali-
bracién o relaciones matgmética:s serfin establecidas ds los datos
de los testigos.

El anflisis espectroguimico de rayas—-x involucra cua-—
tro fases esenciales, y son los siguientes:

13— E‘xcitaciér; de la lfnea -espectr\al caracter{stica —
del andlisis involucrado, el twbo de Payds—x y €l suplemento de
poder v la téonica de la presentacién de la muestra.

2).- La Dispersidn del Espectro Secundario, de las
1{neas aisladas del anAlisis, permite s‘,.s medicidn individual y es—
taré usualmente afectada en sus dos caminos o por combinacibn -~
de ambos. Dispersién del cristal (longitud de onda o dispersibm
espacial) involucra el sistema cristal-colimator; anilisis "no-dis-—
persivo’ (o energfa de dispersidn) involucra el anflisis de pulso-

alto.
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3).— Deteccibn, medida y la 1{nea lefda analftica de inten—
sidad involucrada en el detector, amplificador analizador de pulso-alto,
ratemeter, y registrador, escala y tomador de tiempo y lecturas re-
gistradas.

4). - Reduccidn de los datos de intensidad de los rayos—x
de la concentracién analftica involucrada en la calibracién o tbenica de
céAlculos vy coneccidn de tos efectos -porw absorcibn acresentamiento.

Las primeras tres de estas fases son afectadas por
el espectrometro, la contir-\uacién serd hecha manualmente ¢ poi~ -
una computadora.,

Las lineas flojas de los principales constituyentes —
especialmente en el microanilisis y resultados de alta eficiencia,
en general cada elemento tendrd las mismas lireas: k,1,my la -
longitud de onda de cada lihea variari regularmente con el nlime-
ro atbmico, no importa la naturateza del elemento: metal; no me-—
tal; liquido o gas.

Otra ventaja del espectro de rayos—-x es su relativa
independencia, comparada con el espectro Sptico, del estado quf-
mico. A tavls de peguefios desplazamientos de longitud de onda
de lfheas de rayos-x, ocurrirén. Especialmente en elementos lumi-—
nosos, el efecto estd rmucho rnés diversificado en el espectro bpti—
co., Va-l)"iOS otros efectos indeseables presentes en 21 espectra -~

bptico, estdn completamente ausentes en el espscleo de rayos—x;
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diferencias en volatilidad de elementos araliticos afecta a la in-
tensidad prelativa de las lineas Spticas.

Excitacibn y absoreibn, estas propiedades var“fan cc;m
el nimero atdbmico en la misma forma regular como el espectro
der rayos—x, y esta hegular_"idad esth también inter-r'umpida popr el
estado fisico y quimico de los elementos. Los elementos que tie—
nen cerca el nfimero atdmicdo tienen propiedades similares de exci-
tacién y absorcibn.

Debido a la simplicidad del espectro de rayos-x, las in- .
terferencias dé la linea—espectral son relativamente infrecuentes . Aho—
ra bien, cuando esto ccurra, hay muchos caminos para tratarios: |

1) Escoger una 1inea espectral alternativa o un método
alto. 2) Prevencibn o reduccidon de excitacidn de la ifnhea interfe-
rente; operando el tubo de rayos—x, bajo el potencial de la excita-
cibn interferente, seleccionando el tubo de tiro al objeto de rayos-x,

o excitando monocroméaticamente, 3) Uso de un blanco para medir la
intensidad de la lfnea que inter'Fi-er'e. 4) Incremento de colimasibn.
By Seleccidn del cristal para una dispersibn grande o resclucibn o
eliminar el orden igualado, de las lineas interfiriendo. 6) Filtra-
cidn. 7) Uso de una senda de aire para eliminar la longitud de -
onda de la linea interfiriendc. B) Seleccidn del detector para méxi-

ma eficiencia, para la lfnea analftica o minima eficiencia para la 1{-
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nea interfiriendo. 9) Seleccién de pulso-alto. 10) Rilucibn y ~
1{1) Correccibn matematica incluyendo el desenvolvimiento (despo-
jando) de lineas ocultas.

Espectrometr{a de rayos-x de emisibn secundaria es, no-
destructiva en el sentido de que, el lugar de la muestra en el instru-—
mento permanece substancialmente inmutable durante el anflisis. -
Ahora bien, muestras biolbgicas, orgénicas y liguidas podrén sufrir ~
radiol{sis; minerales y otras substancias inorgénicas podrén sep colo—
readas temporalmente; plasticos y materiales etectrfnicamente activos
soportarén radiacibn dafina. El instrumento podré ser arreglado, aco—
modando grandes objetos que se requiere no sean dafados por la separa-—
cibn de las muestras. Estos aspectos son ventajas en muchos caminos.

Estas ventajas se utilizan en anflisis dudosos que pue-
den sepr repetidos, La muestra puede reqguerir de un tratamiento -
después de ser analizads; testigos o muestras costosas, par‘tés de
fébrica, objétos de grte, antiguedades; etsz,, no son dafados,

Versatilidad de las Operaciones,— El espectro de rayos—
x, Serd ajustado con una variedad de componentes y accesorios y —
operando en una variaedad de modos bajo una variedad de condicionss,
todas seleccionadas dando resultados Hptimos en una anflisis dado,
lLa seleccidn de los componentes incluye: 1) el wbe de tiro al -
objeto (target) de rayos—x cerca de 10 (son (tiles cdmerc‘i_.aimen=

te), incluyendo uno, target—dual (Tungusteno-Cromo’s 2 colima-—

oo
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toraes de varias lorgitudes; 38) cristales seleccionados para "refle—
xibilidad™, dispersibn, resolucibn o eliminacidn de brdenss y 4)
detector sellado y flujo proporciconal contra varios llenados de gas,
contra chispas. Los accesorios seleccionados incluyen el estado
de rotacibn de la muestra fptica invertida poseedor de volumen de
la muestra, orificio de Area—-seleccionada, accesorios, curva-cris—
tal v Helio o contenido de vacfo. El modo de operacibn, en suma
a espectrometria de rayos—x emisifn secundaria, incluye la absor-
cibn policroméatica y monocromética: Espectrometria de absorcibn
incitada; métodos basados sobre esparcido, mejor que emitido, ra-
yos—x; andlisis mohodispersivo e igual policromética y monocromé-
tica con tacto microradiografico.

\Versatilidad de la Estrategia Analitica.- La espectro-
metrfa de rayos—x se presenta en una variedad de métodos analfti-
cos y téonicos de preparacidn de muestras y presentaciones que es
dificil resumirlas. -

Rango de Goncentracibn.- Espectrometr{a de payos—x,
es aplicable sobre un rango extrémadamente ancho, de 100% para cual-
guier elemento arriba de Fllor a 0.0001% para cualquier elermento
sensitivo en matrices favorables, Pequefias diferencias en concen—
traciones de mayores constituyentes serd regular. Para més -

elementos, el método es aplicable a microandlisis v trazas de ele-
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-mentos, En casos favorables, las trazas pueden ser determina—
das sin separacibn, asf que, la contaminacién o pérdida por se-
paracién quimica o f{sica serf evitada. Cantidades menores que
0.1 microgramos, vy peliculas M"delgadas"” de una monocapa pueden
ser determinadas, para mychos elementos, encima del Magnesio -
en modernos espectémétros comerciales de cristal-liso, pueden -
detectarse.

Sensibilidad.= La sensibilidad, >aunq.ue'en gengral no
es buena, es alta. Los instrumentos, componentes, accesorios y
condiciones serfin escogidos para la sensibilidad &ptima para un -
andlisis dado. Con un twbo de tiro de rayos—-x dado; cristal, sis-
tema colimator y detector, la sensibilidad del anflisis puro, es -
una Funcién simple relativa al nimero atbémico. Los elementos
que tienen ceprca el mismo nlimero atbmico son favorablemente los
que tienen la misma sensibilidad en un sisterma dado.

F’Eecisién-y Exactitud.— Estas cualidades son genearail-—
mente muy busnas. La precisibn serd hecha usualments tan grande
como se deses con una seleccibn apropiada. La exactitud compa—
rada con otros instrumentos es favorable en métodos analfﬁcc;s; En
espectrometria de rayos—-x convencional, el Gresa den‘!ue;tr'a que es
usualmente ajustada por varios centimetros, asf que hay homogenei-

dad, v evita una serie de problemas,
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Excitacifn. — Electrénica y/o linea magnética kv, y es-
tabilizacibén mA son extremadémente, convenientemente reguladas a
c_c;ndiciones de excitacidn. Excepto para muy pocas variaciones, -
debido a la ligera inestabilidad de las condiciones de operacidn del
tubo de rayos-x, la intensidad de emisibn de rayos-x es constante
con el tiempo. L& intens{dad de emisidn &ptica de un arco o chis-—
pé podré ser muy marcada con el tiempo.,

Espectrometria de rayos-x, es extremadaﬁente mas
répida gue otros métodos, para la identificacifn o seleccibn de -
conoci.das alternativas, scobre lag bases de la presencia o ausencia
de concentraciones altas o bajas de algunos elementos, - Asf Como
por el rimero de muestras, pues éstas pueden analizarse cuando -
se peciben. Es ventajoso para poder evaluar: errores; reSult?ados
anbmalos; fuera de espec'ificaciones, etc., que serén checados in-
mediatamente,

DESVENTAJAS.

Los espectrofotdmetros estin sujetos a ciertas dificul~
tades e inconveniencias para elementos, teniendo nlmero atbmico -
22 (Titanio) o menor; estas dificultades son progresivamente més
severas como el nlmerc atbmico decrece y son completamente se—
rias para Fl(or y continfa a través de el Silicio (nlmero atbmico
i4), estos instrumentos son inltiles para nlmero atdrmico menor -

que 8, aunque con las nuevas téenicas se ha ampliade ests margen.
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Penetracidtn.— Solamente una superficie delgada rela-
tivamente (menor o igual que C.1mm.) contribuye a la medicién de
la 1fnea de intensidad de rayos—x, asi que el método es sensitivoe a
la superficie de tejido vy da una proporcidn por volumen de compo-—
sicibn, solamente para substancias homogéneas. EIl efecto se ha-
ce méas severo como la linea de longitud de onda se incrementa.

Testigos.— En andlisis cuantitativo, el testigo tiene -
que estar tan cerca como Sea posible de la composicidn gufmica
de la muestra, Ahora bien, en espectr‘ometr*f?. de rayos-x, el =
testigo también tendrd que tener la misma formeae fisica que la -
muestra: metal sblido (blancos, 1dminas y haoja delgada de meital
mayor o igual gue 0.1 mm. de grosor), pueden ser analizadas -
solamente con testigos sblidos, polvos empaquetados, etc, La -
misma aplicacifn podri darse al anflisis sobre papel filtro, pelicu-
las Mylar, resinas de intercambio ibnico; etc. Ademés los testi-
gos sblidos. Seré precisado tener la misma textura de superficie
como la muestra, polvos €l mismo tamafio de distribucibn y den—
sidad de embalaje, etc,

Estas limitaciones son particularmente inconvenientes
cuando la misma substancia deberf ser analizada en un nfimero de
formas fisicas; por ejamplo: blancos de metal; taladrados: municio-
nes; limaduras; polvo; varillas delgadas; alambre y pegusfias partes

fabricadas,
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Cuando los testigos no estin disponibles en la misma
forma fisica como las muestras, y cuando la misma substancia -
sea analizada en varias formas, todos los testigos y muestras; se-
ré preciso reducirlas a una forma comln, polvos productos de -
fusibn, soluciones; etc., en tales casos muchas de las ventajas de
rapidez y corveniencia se habrin perdido. (8) (10)

La dispersitn de la segunda emisidn de espectrorme-
tria de rayos—x por la muest;r'a, permite aislamiento y medida de
las 1fneas analiticas individuales,

La forma dispersiva se refiere también en los siguien-
tes términos: 1) Longilud de onda de dispersibn, porgue los rayos-
x, estin M"clasificados" sobre la base de su longitud de onda como
lo indica 1a Ley Bragg; 2) Dispersifn del cristal, cuando se tie-
ne como recurso la dispersidn del cristal; 38) Difraccibn dispersi-
va, cuando en los payos—x existe el fendmero de diﬂjaccién; 4) Dis-
persibn geométrica o espacial, porque ¢ada corte del cristal est -
en diferentes direcciones vy longitud de onda.

Ambas formas de dispersién; dispersivas y ho disper—
sivas, podrin estar thvolucradas simulténeamente., La dispersibn
de la energia serf aplicada al producto de un detsctor recibiendoc un
haz dispersado—cristal, conteniendo lineas de onda de crzZen alto -
rz2, A3, ete. y lineas falsas surgidas de cualquiera 2o los varios

origenes. (8)
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En el presente trabajo, el anélisis de fluorescercia
de rayos—x, o espectrometrfa de rayos—x fue diversificado dentro
del método no dispersivo ¢ energla dispersiva., EstA basado en un
-detector sobre el uso de un semiconductor de alta resolucidn, -
principalmente el de ‘Litio—-silicio, derivado del tipe para la espec-—
trometria da radiacién electromagnética. La eficiencia de detec—
cidn comparada con el espectrdmetro, para aqguella obtenible con
un sistema dispersive Bragg, permite una considerable reduccibn
de la intensidad de la primera radiécién. Esta primera fuente de
(radiacidn) radicactividad empleada en un gran ajuste, instrurmento
portitil y eficiente para el anilisis de mayor Yy menor constituyen-
tes., Recientes avarices en las capracter{sticas de ejecucidn del de-
tector Si(li) y el manejo-pulso electrbnico ha heého posible el -
uso de sistemas de energla dispersiva c.p.s., asi que permite el
métode la determinacién de multi—elementos y trazas de constitu—
yentes hasta 1 ppm. Esta fluorescencia alta, comprobada y cla=— )
sificada no podri ser més grande que cualquiera, segura y sconb-—
micamente obtenible con la fuente radicactiva. Este hecho sstimula
el desenvolvimiente y uso dd sistema bubo-excitado fluorescents de
rayos—x, cansistiendo de un bajo-poder: aire enfriado; tubo de -
transmisidn de rayos—-x o un poder-alto; tubo con agua-enfriada con
un arreglo secundario del tiro al objeto (target). El souipo se com-

pletarf con un sistema colimator para proteger la efisiencia del -



53

detector de alta calidad Si(Li)y su amplificador de pulso asocia—
do y equipo ‘de anflisis de pulso. Muy frecuentemente la prime-—
ra r-adi;c\cié'n es filtrade asf es coma se obtiene uma radiacibn mo-
nocromética virtual de una u otra, el &nodo o la segunda radiacibn
de tiro al objeto k—x. Cada sistema es comercialmente (til v se -
recomienda abaratarlo, para algunas aplicaciones.

Las ventajas y limitaciones de andlisis de energfa dis-
~persiva son: las que estfin en la caracterizacibn del anlisis de -
multielementos; las desventajas estin en el l{mite del peder de pe——- -
solucidn y tal vez las limitaciones enfrgicas de la proporcibn del
chlculo.

Equipo.— El aparato de longitud de onda-dispersiva fue
un espectrofotbrmetro Philips PW 1450 modulador de prayos-x, provis—
to con geneprador Philips PW 1140 3-Kw ¥y un tubo de cromo de tin_a
de rayos-x (Philips F’\r\;r 218). Una colimacidn primaria de radia—
cién_f‘luor-escente, fue obtenida con una fina entrada Soller, una -
abertura del colimator con un espaciado de 150 pm., Un cristal -
dispersivo de punta de eritritol y un detector proporcional a el -~
ﬂui’dc}- de gas (890% Ar, 10% CHy) con urma ventana de polipropileno -
de 6 um, fue usada para los de bajo himero atbmico. Para Ffluo-—
rescencia de prayos—x de energia alta de -4 Kev, fue usado, un cris-
tal dispersivo de LiF (200) y una combinacidn de flujo de gas e io-

duro de sodio, y detector de oscilaciones., La sslsccibn de el -
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pulso-alto, autormético fue hecho basfndose scbre _el seno e, ‘pr\in—
cipic del potencidmetro. Se usd una ventana, fijada con una aber-
tura de 120% de la lfnea base. La radiacién caracterfstica de el
anodo de Cromo, cuando s necesaria (¢. g. medida de Mn Ky
serd filtrada afuera por insercibn de un filtro de Alur‘ninio entre la
ventané del tubo v la muestra.

Para mediciones de la energfa dispersiva, se usd un
sistema Kevex 0810 y un generador Siemens Kristallo Flex 2 (4 Kw).
El tubo, fue un twbo de rayos-x, enfriado con agua, con &nodo de
Tungusteno (Siemens AGW 61). La excitacién de la muestra fue -
hecha con padiacibn fluorescente KK obtenida de una excitaciﬁns se—
cundaria de tiro al objeio, consistiende de Molibdeno 6 TitAneo con
el tubo espectro. La radiacidn Mo Ke< obtenida con el tiro al —
objeto -de Molibdeno fue filtrada del esparcimiénto del tubo-Brems—
Strahlung vy la radiacibn caracterfstica dél &nodo de :I'uAn'g-uste.no con
un filtro de Molibdeno. No se usb filtro para el tiro al objeto de
Titdnio. Cenforme fue provista la colimacibn entre un Hiro al cb-
jeto secundario y Qna muestra, y el detector asegurando que sola-
mente la masa que p_ueda esparcir dentro directamente de el de-
tector serd la muestra v posiblemente su substrato.

El colimator al lado del detector, hecho de aluminio

puro, con un difimetro de apertura de 2 mm. Esto limita la ra-
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diacidn a la porecibn central del detector, de este rmodo dismiruye

la eficiencia de las interacciones colectadas en las regiones del -
borde, Solamente un &rea oval de 4.5 mm< de la.muestra fue -
por esto regular. El sistema entero fue optimizado obteniendo una
efectiva radiacidn excitada monocromética con espectro de interfe-~

rencia no detectada cuando una muestra pura fue fluorada, (9)

RESULTADOS.

De los resultados obtenidos por absorcibn atbmica de
muestras del medio ambiente vy algunas muestras industriales, son
comparadas con las obtenidas por energfa dispersiva de fluorescen-
' ela de payos—x. La exactitud éeré checada contra los testigos de
la muestra, _

La Tabla 3, da algunos resuliados tipicos, para filtros
muestreados y analizados por absorcidn atdmica sin flama, con -
flama, as{ como, por energla dispersiva de f'lu-or'escencia de rayos— -
x. La desviacién proporcioral entre los resultados de los tres -
métodos para 75 muastras fue 30% para Cu, 20% para Fe, y 18%
para Pb. Para Zn la desviacion proporcional entre el método de

flama vy energfa dispersiva de Tluorescencia de rayos—x fue de 17%.



TABLA 3

NOm. de

Cu Fe Pb Zn
Mtras. A B2 C A B C A B C =] C
0}=] 530 310 400 10800 11800 10700 1250 1600 1410 12700 11800
11 B0O 270 390 5740 5000 4380 2870 2740 2340 17000 14700
20 3400 4230 4470 g77C 10000 11400 2970 2830 2180 15800 18800
24 2100 2310 1760 4280 3200 3410 1000 760 960 8070 8710
29 320 270 420 4280 3000 2770 | 2500 2170 1930 5250 5030

8¢
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Comparacibn entre absorcibn atbmica sin flama (co-
lumna A), absorcifn atbmica con flama (columma B) y energfa -
dispersiva de fluorescencia de rayos-x {columna C) para filtros
cargados con particutas. Resuttados en ‘ng/cm.

{Enrla Figura 5, se hace una comparacibén de los re—
sultados obtenidos por absorcidn atbmica a la flama vy energfa dis-—
persiva de fluorescencia de prayos-x para Zn y absorcibén sin fla-
ma y fluorescencia de rayops-x para Cu, Fe y Pb. No parcce -
haber iﬁclinacién entre los métodos, pero a pesar de precaucio-

nes considerables, ocurren desviaciones ocasionalmente., (6)
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Figura 5, comparacibn de resultados obtenidos por
fluorescencia de rayos—-x (ordenadas) y espectrometriz de absor-—
cidn atdmica, por el procedimiento descrito (abgisas).

Cu, Zn y Pb.

La eoncentracidn estd en ng/cmgo

Para Fe,
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CONCLUSIONES,

La exactitud de la concentracitn de los contaminan—
tes presentes en el aire, asf como la r-apid_ez de sy anilisis con—-
sideramos que es muy importante dada la cantidad de muestras -
(entre 10 y 20 filtros aproximadamente por dfa en México, D,F.)
y la complejidad de ellas en cuanto & la variacibn de elementos -
qgufmicos presentes en dichas muestras, asf como su concentracibn,
como se ha venido exponiéndo a través de esta monograffa, cres-
mos conveniente emplear los dos métodos pues, en cuanto a Es;-
pectrometrfa de Rayos—X o Enérgfa Dispersiva de Fluoreacencia
de Rayos-X, obtenemos rapidez del ardlisis, asf como la no des—
tr‘ur_zcif)n der 1a muestra y &sto, es importante puesto que se podrd,
de esta maner-‘a ir afinando el andlisis, cuando se tenga la sospe-
cha de errores involuntarios. .Con la ayuda de absorcibén atdmica,
de la que se puede sacar mayor exactitud en las concentraciones,

Comparando los dos métodos se obtendrén ventajas vy
desventajas de ambos métodos para el anflisis que nos ocupa.

Concerniente a Espectrornetria de Rayos-X, encontra-
mos como ventajas: que es un métodé para anflisis cuantitativo v
cualitativo; que se puede leer todo el filtro o una &rea determinada
del filtro; 1a rapidez que se puede obtener del anflizis, as{ como -

la cantidad de muestras en menor tiempo, entrs olres wentajas, —
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las concentraciones que se pugden determinar son de hasta 1 -
PPmM .

Sus desventajas, entre otras son: que la muestra co-
mo el testigo deben tener la misma forma fisica y quimica o lo -
méas parecido posible, asi como las interferencias espectrales, etc.

Una de las ventajas de Absorcibn Atdmica, es gue se
pueden tener cancentraciones menores de | ppm; otra ventaja es,
que no tiene espectro y pocas interferencias qufmicas; las separa-
ciones quimicas son raramente necesarias, son simples cuando son
requeridas y no se tienen que interpratar los resultados, y casi =
cualquier elemento puede determinarse.

| as dificultades de Absorcidn Atbmica son: Atomiza-
cidn rinc:orﬁpleta de la rmuestra; la seleccidn de un quemador apro-—
piado para el anilisis en turno; interferencias causadas por una -
mala digestién de la muestra o errores en la seleccibn de la tem-—
peratura de combustibn, etc.; también en los lineamientos genera-
les, la absorcidn atbdmica es un método para rmono-elementos, y -
cada elemento a deter\rhinar‘ se tiene que ajustar a la longitud de -
onda y todas las condicionhes téonicas que se requieran para un solo

elemento a la ve=.
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