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INTRODUCCION.

El estudio de los metales traza en el medio ambiente marino -
ha sido de importancia en los proyectos de congervacién del medio
ambiente, Aproximadamente hace tTes décmdas, se buen incrementado -
los desechos al medio ambiente, entre los cuales destacan los meta
les traza; el ejemplo méds difundido en este mspecto es el sucedide
en la Behia de Minamata en el Japdén, donde los desechos de cadmio
contaminarcn a los peces de ega localidad, lo que rezulté en la en
fermedad llamada "Itai-Itei™ y que es de grandes consecuencias vara
el hombre.

A la fecha casi no existen técnicas analfticas aprobadas internacis
nalmente para su andlisis en el medio ambiente marino, varias ins-—

tituciones realizan esfuerzos para estandarizar diversos métodos -

que permitan una sdecuada cuantiricacidn de estos metklez en el me

dio ambiente, hecho que permitiri establecer mejor sus concentracic
nes en diferentes ecosistemas. En base a esto en el leboratorio de

Fisicoquimica ¥arina del Imstituto dd Ciencias del Mar y Iimmologia
se ha plaateado revisar algunas técnicas relacionadas con el eatu-

dio de estos elementos treza iniciando sus estudios en los cuerpos

de agua.

De ests forma el alcance del presente trabajo es Tealizar una in—-—

vestigacidén bibliogrifica de las diversas técmicas utilizadas pars

angalizar las concentraciones de los metales traza en el ague de par
con el objeto de observar un panorama de la evolucidn de dichas -
técnicas hasta ados recientes, ademds ser4 seleccionsdo un método,

el cual see factible de desarrollsar en sl labormtorio sin grandes
recursos.
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CAPITUIO I.

A. LA COMPOSICION DEIL AGUA DE MAR.

Los componentes del agua de mar se pueden dividir en dos grupos:
componentes mds abundantes (presentes en concentraciones mayores -
de 1 mz/l) y componentes menores o traza (presentes en concentra-—-
ciones menores de 1 mg/l). los componentes mds abundantes estdn -
presentes en la misma proporcidn en todos los ocednos del mundo, y
gon independientes del contenido de sal total, mientras aque los -
elementos menores vnrkan con la localidad, profundidad, etc.

La tabla 1 enlista los elementos mds abundantes, asuniendo una con
centracidn total dd sal de 35.0 g/kg de agua de mar, y la tabla 2
enlista a los elementos traza.

En la tabla 2 se observa la existencia de intervalos substanciales
para los elementos traza, esto se debe en parte, a las varisciones
en las diferentes localidades del ocedno y a las diferentes épocis

asi como a los diversos métodos analfticos empleados en su determi

nacién.
TABLA 1.
Componentes Mayores del
Agua de Mar.
g/kg per/ml
Na 10.77 10,770
Mg 1.30 1,300
Ca 0.409 409
K 0.388 88
Sr 0.010 10
B 0.0045 4.5
“e1” 19.37 19,370
so: 2.71 2,710
Br 0.065 65
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- TABLA 2.
Comvonentes Menores
del Agua de Mar
Elemento Concentracidn Elemento Concentracién

(pe/1) (pe/1)
Ag 0.3 Mn 0.7
Al 0-1,900 Yo g-11
Au 0.004-0.05 Ni 0.2-2.6
Ba 6-90 Pb 3
Bi 0,2 Rb 100-200
cd 0.03=0.06 3b 0.2
Ce 0.4 Sc 0.04
Co 0.05-0.7 Se 4-6
Ccr 0.04-2.5 Si 10-1000
Cs 2 Sn 3
Cu 1-25 Th 0.001-0.1
P 1,400 Ti 1-9
Fe 0-60 0.3-2.5
Ga 0.5 0.2-4.6
Hg 0.03 W 0.1
I 50 Y 0.3
La 0.3 Zn T-21
Li 1lo0
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B.PACTORES QUE AFECTAN LA DISTRIBUCION DE LOS ELEMERTOS
TRAZA EN EL AGUA DE MAR.
B.1l. Abundancis y Tiempo de Residencia.
La abundancia de los elementos tfaza en fagua de mar se da en la —-
fabla 2.1 junto con su tiempo de residencia estimado. Richards -=-
(1956) criticd el uso de tales tablas sobre la base de que éstas -
"tacitamente implican que las concentraciones reportadas son de -
alguna manera representativas de todo el ocedno" y que tales valo-
rea promedioc puedsn ser poco significativos debido a las grandes -~
variaciones geogrdficas, de profundidad y a que los errores anali-
ticos y de muestreo permanecen con el tiempo. Coneluyd que hasta -
1956 no habia habido ningin andlisis vdlido de las muestras de agua
profunda para los siguientes elementos: Sb, Ba, Ca, Cs, Cr, Co, Gs,
Ge, La, Pb, Hg, Mo, Ni, Se, Sc, Ag, Te, Th, W, Sn, V, Y, v 2n (y -
ciertamente ninmin perfil detallado permitiendo la estinacidn de
los flujos ocednicos).
Desde aquel tiempo 8l conocimiento ha aumentado, sin embargs avn -
no existe ningin perfil ocednico segurc para muchos de estos ele--
mentos. Las concentraciones de eatos elementos son imptobgbles ba-
ra variar tanto como un orden de magnitud, excepto bejo condiciones
extremas, y eato significa que se recuieran métodos analiticos muy
precisos para investigar su distribucidn, estados de oxidacidén y -
esveciacidn quimica.
Cuanto tiempo puede permanecer un elemento aufmico en el agua de mar?
En 1952 Barth introduce el conceptoc de tiempo de residencia de un
elemento en agua de mar, el cual se define como:
Tz 4
da/at

donde A es la cantidad total del elemento disuelto en el ccedno y

dA/dt es le cantidad introducidas al, o removida del ocedno cada —--—

aflo asumierndo un estedo estable. Barth usd datos sobre el aporte -
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de rfos y se pueden calcular pocos valores debido a la fzlta de -
datos preciscs. Goldberg y Arrhenius en 1958 llevaron a cabo una -
mayor reinvestigacidn del vroblema usando en vez de estimar las ve
locidades a las cuales los elementos son removidos del agua de mar
el cdlculo de sus velocidades de incorporacidn dentro de los sedi-
mentos marinos. Sus conclusiones estdn notablemente de acuerdo con
las de Barth, no obstante las hipdtesis envueltas, y subsecuentes
investigaciones, no se hz alterado el conocimiento anterior. La -
Figura 1 muestra una grdfica logaritmica del tiemvo de residencia
contra el mimero atdmico, y & pesar de las grandes diferencias —
(huecos vacios) de los datos, se observa una cierta periodicidad.
Los metales alcalinos y alcalinotérreos (exceptuando al Be con su
notable caracteristica covalente) tienen largos tiemnos de residen
cia, los cuales disminuyen con el incremento del nidmero atdmico -
siguiendo lz disminucidn del radio idnico efectivo hidratado y las
energias de hidratacién. Los elementos Al,7i,Cr,Fe, y Th, que for-
man hidrdxidos insolubles, tienen cortos tiemvos de residencia, y
dentro de cada serie de transicidn hay una tendencia para el tiempo
de‘ residencia a incrementarse con el aumento del ntmero atdmico.
Los tiempos de residencia deben ser vistos con precaucidn, ya gue
se basan en la hipdtesis de oue la mezcla de las aguas anortadas -
por los rios, deshielos, etc. con el =gua de mar se lleva a cubo -
en un tiempo menor al tiempo de residencia. Existe un acuerdo gene
rel de aue la circulacidn del agua profunda de los ocednos se lie—
va a efecto cada mil aflos, y cue los tiempos de residencia deriva-
dos para Al(:l.o2 afios), 1’1;(2n02 affos), Ia(GXlOZ afioa) y rh(znoz
aflos) son significativamente mds cortos.

M€s oue importante, el concepto de tiempo de residencia implica que
el material se introduce directamente de los rfos a lo profundo del
ocedno, ¥y que esto no toma en cuenta los procesos de movimiento —

estuarino, los cumrles son de gran importancia para zlgunos elemen-
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tos. Goldberg et. al. (1971) han Qderivado tiempos de residencia para
elementos en agums superficiales, ?_’Sx,
cx(superficie)

ZSs, = —-X

x Cx(profundiéad)

— [

Ccl

donde cx ¥ cx son las concentraciones del elemento X en aguas de —
superficie y profunda respectivamente, ZSCl— rTepresenta el tiempo
de residencis del ion cloruro en las aguas superficiales en 1la cual
se asume ser une proviedad conservativa, i.e. "ue es transportado
dnicamente por mezclado. Sin embarszo el tiempo de residencia del —
aguz en la superficie de lm capa mezclade ez aproximadamente de -
10-20 afios, entonces el silicio y el fdsforo los cuales exhiben -
varieciones de mds de un orden de magnitud con la vrofundidad, ten
drdn tiempos de residencia en la superficie 8el agur de poco menos .

de 2 afios, y el bario y el radic podri=n removerse de 5 a 10 afios.

B.2. APORTE Y RENMOCION

B.2.1l. Aporte.

Una excelente revisidn del conocimiento del flujo de masas del ma-
terial desgastado se did por Garrels y Mackenzie (1971). Donde se
estima que 2.5}(1016 £ del material se andiciona al ocedno cada afio,
¥y que el 90% de esta carga (2.257C1.016 g/afio) se transporta por rios
E).d-?)(.‘.l.O"6 g/afio en el estado disuelto y 1.8320.016 g/eflo como séli-
dos. Otros flujos son transportados por hielo 0.21(1016 #/afio, del
cual el 90% es del contimente Antdrtico, Por dltimo el flujo de -
" polve atmdsferico es de 0.00()6)(].016 g/efo.

2.2.2. Aporte por Rios. ’

Los datos sobre la composicidn ocuimica de aguas de rios se ha com—
pilado por Livingstone (1963) y por Durum y Hafty (1963). La figu—
ra 2 gse redibujo desde aguella por Durum y Hafty y muestra los in-
tervalos de concentracidn encontrados para 17 elementos menores en
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108 rios méds grandes del mundo (Missisipi, Amazonas, etc.) junto -
con los valores medios del Norte de América. Ios datos incluyen -
carga disuelta y particulada, y se debe notar que dnicemente cinco
elementos (Al, Pe, Mn, Ba, Sr) tienen concentraciones mayores a -
100 yg/l, ¥ el resto tiene valores medios de 10 Fg/l o menos.

Sin embargo los procesos quimicos que ocurren en la interface ———
R{o/Ocedno son mobremente entendidos, y son de gran importancia -
cuando se da una interpretacidn propis a los tiempos de residencia
citados en la Tabla 2.1l. Porque en las plumas de los rios hay una
transicidén de un medio de baja fuerza idnica a otro de alta fuerza
idnica, ¥y generalmente de un pH bajo a otro alto. Ademds existe una
amplia oportunidad para que ocurran reacciones de precipitacidn, -
adsorcién-desorcidn y precipitacién-disolucidn.

Liss y Spencer (1870) estudiaron la remocidén del silicio en el es-
tuario Welsh exsminendo la desviacidn de la linealidad de los diegra
mas silice-salinidad, ¥y un estudio similar se llevo a cabo vor —-
wollast y de Broeu (13971) en el estuario Scheldt. Oirc estudio de
remocién es el efectuado para la determinacidn de hierre disuelto
(Coonley et. al., 1971) en un r{o de MNueva Jersey (el Rio iullica),
observandose una notable deflexidn del hierro a altas-clorinidades
(por tanto a altes salinidades)., Dicha deflexidn (Pig. 3) se atri-
buye a le oxidacidn del Pe(II) a Pe(XIX) y vosterior hidrdlisis, -
floculacidn y preclpitacién.

No todos los procesos estuarinos conducen a una neta remoecidn de -
los elementos mimicos desde que entra el agua de rfo. Xharkhar et.
2l. han conducido un estudio completo del suministro de Ag, Mo, Sb,
se, Cr, Co, Rb, ¥y Cs por los rios a los ocednos. Para este estudio
muestras dél Missisipi y algunos rios menores de Estados Unidos, -
junto con muestras del Rhone y‘Amazonas e analizaron, un resumen
de los datos se muestran en la Tabla 3.

Ademds se investigaron los procesos estusrinos de adsorcién-desor-
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TABLA 3

La composicidn de los elementos menores en aguz de rio.
(Kharkar et. al., 1968)

Elemento Concentracidn Promedio Rango
par™h) ‘ pe1t)
g 0.30 0.10-0.55
Sb 1.1 0.27-4.90
cr 1.4 0.10-3.08
Co 0.19 0.37~0.44
Rb 1.1 0.56-1.61
Cs 0.0z . 0.011-0.043
Se 0.20 0.114-0, 348
) Mo 1.8 0.44-5.67
TABLA 4

Sumistro disuelto, por desorcidn y total de Co, Ag y Se a

los ocednos.

Elemento Promedio en rioa Absorcidn en rios Total de
g desorcidn en carga
agua de mar agolubdble

et (o2 ™) {pgi™h)
Co 0.15 0.33 0.54
Ag 0.31 .02 .33
Se 0.20 0.04 0.24
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cidén llevados a cabo por estudios de laboratorio con montmoriloni-—
ta, ilita, caolinitam, dxido férrico, @iéxido manganoso, hidrdéxido
férrico hidratado y limo pantancso, Estas fases sélidas se equili-
braron con trazadores radioactivos (6000, 110Ag, 51Cr, 99Mo) en -
agun destilada 2 concentraciones del elemento estable sproximandose
a mouellas del agum de rfo, Las muestras se filtrmron y se agrega-
ron al agua de mar natural, y nuevamente se permitid oue se ldzrmse
el eouilibrio. Los resultados mostraron une neta desorcidn de Co,—
Agy ¥ Se de las arcillas y del didxido de mangeneso debido 21 des—
vlezemiento da los metales mantenidos en la superficie por los —-—
iones calcio y magnesio presentes en el sgus de mar.

Sobre la base de estos resultados se cdlculo el aporte de Co, Ag,—
¥ Se soluble a los ocednos (Tabla 4) y se vropuso modificar el —
tiempo dé residencia ocednica. Estas conclusiones no se han verifi
cado por experimentes en el campo.

B.2.3., Aportes Adicioneles.

Otros aportes de elementos menores gue no sea de rios.son dificiles
de valorsr, pero pueden ser imoortantes localmente, como porejemplo
de las wcostas africanas y australianans ionde las tormentas de arena
del desgierto transportan grandes cantidades de material, o por ele
mentos eapecificos volatilizados por la activided industrial del -
hombre. Hoffman et. al. (1969) han examinado la distribucidn ée Vv,
Cu, ¥ Al en la atmSsfera baja entre California y Hawaeii, y reportan
los siguientes valores promedio: Cu 13 ng/mz, Y 0.17 ng/hs, AL -
18 ng/m} {para muestras de Hawaii).

Sobre las bases de lag relsciones de condentracién de estos elemen
tos a aguella del sodio se nostuld que la materiz particulada tiene
ung flente no merina y se sugirid que el Al y V fueron derivados —
del desgaste continental. La fuente de la alta concentracidn de co
bre se desconocid, cineambergo la variacidn de la relecidn Na/Cu

con la distancia del pafs (Fig.4 ) puntu=lizd la probabilided de -
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un origen industrial.

Si bien el vulcanismoc pudo haber sido unae fuente significativa de
los metales traza en el pasado, no parece serlo en el nresente.
Horn y Adams (1966) han reexaminado el balance geoguimico cldsico
dado por Goldschmidt en 1933, en el cual la cantidad de roca {gnea
primaria que ha sido desgastada es comparada a la composicidn de -
los sedimentos y del aguan de mar, Concluyendo gue 10 elementos (Cl,
Sy Mn, Br, B, Pb, As, Mo, I, Se) pueden no tomarse dentro del balan
ce, de éstos, los elementos voldtiles vueden tener origen volednico.
Bostr¥fm y Peterson (1966) y Bostr¥m et. al. (1963) han reportado —
dreas de sedimentos pobres en alumina, y ricos en ferromanganeso, —
estos Wltimos derivados de los precipitados hidrotermales de lz -
elevacidn Este del Pacifico.

B.3. Remocidn.

En un elemento anortado en forma abundante, si ningin otro proceso
de transporte opera, su concentracidn en el mar debe controlarse -
por la solubilidad de su compuesto poco soluble. Sin émbargo como
Goldschmidt (1937) observd, muchos metales estdn notablemente insa
turados con respecto a sus compuestos poco solubles, y el suminis-
tro & metales durante elt iempo geoldgico he sido mds aue suficien
te para lograr su seturacidn. Evidentemente, algin otro mecanismo
de remocién debe estar operando, y Goldschmidt sugirid aue la adsoxr
cidén sobre precivitados de &xido férrico fue un procecso spropiado.
Krauskopf (1956) emprendid un mayor examen de los factores cue con
trolan la concentracidén de 13 elementos (Zn, Cu, Pb, 3i, ¢d, Ni, Hg,
Ag, Cr, Mo, W, V) en el agua de mar, Calculd los productos de solu
bilidad para sus compuestos mds insolubles ¥y sugirid oue sdlé para
el estroncio y el bario podrfa la saturacidn ser un control en me-
dis anaerobio, la precipitacidén de sulfuros metdlicos posiblemente
controls a Cu, 2n, Hg, AgZ, Cd, Bi, y Pb. Sin embargo, hace mucho -

oue ¢l medio anaerobio ocednico es raro, esto es .diferente a2 que -
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éste mecanismo ejerza un significado sobre el control en el ocedno,
La ndsorcidn sobre dxido férrico, didxido de manganesa, apatite, -
montmorilonita, plancton sece y limo pantanoso fue probado y se eqn
contrd ser un posible control pera 2Zn, Cu, Pb, Bi, 0d, Hg, AZ, ¥
Mo. Pinalmente, una evaluacién de los mecanismos de Temocibn biold
gica se realizd a partir del conocimiento de los factores de concen
tracidén de los organismos marinos, de lo ocue se concluyd que el ¥,
Ri y posiblemente Co, ¥, ¥y Mo se controlan por estos medios.

Le. remocién de los elementos trazs del apua de mar por procesos in
orgdnicos ‘toma lugar por adsorcidn ¥y opredipitacidén. La precipitacidn
de un elemento a travéa del excesc del producto de solubilided acu
rre pero raraments en los ccednos, sin embergo esto puede ser sig-
nificativo en los estuarios. La adsorcidn, por material suspendido

¥ el sumergimiento de las particulas detritales es el principal me
canismo de remocidn imorgdnico oue se ha invocado. Lz naturaleza de
éste proceso hace diffeil evaluar su significado cuantitativo em ~
el. ocedno, @in embargo los andlisis quimices de particulss suspen~—
didas no distinguen entre los compuestos adsorbidosy los intrinsecos,
¥ los estudios de laboratoric de la comprenzidn de las fases sdli-
das puray o sedimentos naturales pueden eproximarse sdlo rudsmente

a les condiciones anaturales.

Muchos experimentos se han llevado a cabo con rzdiomdclides, y el
squilirrio entre el iadtopo y el elemento estable no siempre se lo-
gra. La adsorcidn se atribuye a la d€bil atraccidn electrostitice,
dependiente de la carga superficial de la fase s61lids al pH apropis
do y a las fuertes interacciones especificas que envuelven algin -
grado del enlsce quimico. BEs decir, la secuencia de la selectividad
variard con le fase sdlida. La probable secuencia para el decremen
to wr Y= sedimentos de mer profundo como se dedujo de los experi~

mentos del laboratoric por radioisdtopes es 147‘Pm>1063u>54)£n>952r/
&
b>79pe > 52n=§snb=}3705, 9, Pu>"Osr 50 (Duurema 1969). La secuen
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cia correspondiante para la comprensidn nor los uddulos ferromenga
nosos basada sobre los andlisis aufmicos directos parece ser:

" CorNi>Cus>Zn>Ba>Sr>Ca>Mg. Para ambas fases sdlidas la gran sélecti-
vidad por los metales de transicidén mds que pare los metales alca-
1incs es aparente. La evidencia mds directa para la adsorcidn come
mecAnismo de transporte vieme de las comparaciones de los estudios
de laboratorio dd radiondclidos con observaciones de campo del deg
tino de los desechos radioactives (Duursma y Sross, 1971). Es vosi

ble definir un coeficiente de distribucidn para un procesc de ad-—
sorcidn y es 1la relacién de la cantidad de radiomiclido presente -
adsorbide en una unidad de volumen de sedimento seco respecto a una
unidad de volumen de agua de mar en eguilidbrio. Los coeficientes ~
de digtridbucidn para varios isdtopos vara diversas fracciones de —
tamaflo de sedimento son mostradas en 1la tabla 5 y los datos para ~
1a actividad encontrada en sedimentos naturasles es dada para comnug
racidn., Las fuertes correlaciones sugieren aue la remocién ocurre

por un procesc de adsorcidn. .

Ia remocidn de los elementos traza por plancton puede llevarse a -
efecto a través de la asimilacidn por los organismos, un transpor-

te posterior como material fecal o por el cuerpo del organismo al

fondo marino. la adsorcidn sobre detritos orgdnicos presentes en

agua de mar puede también ocurrir. Los cdlculos basados en una sim
ple comprensidn muestran oue el hecho de nue un’ elemento esté con-~
centrado en diversas egpecies planctdnicas no conduce necesariamen
te a zrandes variaciones en la concentracidn del elemento disunelto.

Se ha investigado la distribucidn de Cu, Zn, y N1 (Spencer y Brewer,
1869) en fL ¥Mar de los Sargazos ¥y en el Jolfo de Maine. Calculandouse
que el fdsforo presente en el Golfo de Maine por fitoplancton po--
dria ser de 4.34 u:g/m2 para la estacién de HWarzo a Octubre. La re~
lacién Cu:P en fitoplancton es de avroximadamente de 6.5)(103 indi-

cando cue la toma de Cu por fitoplancton debteria ser de 28 mfg/-'n2 -



OISTRIBUCION DS RADIONUCLIDOS ADSORBINS Y RAJITOACTIVIUAD TOTAL EN PRACCIONLS D3 DIPERENTS TAMAJO LW TRES TIPOS DE SEJIAENTO.

Sedineatos Goeficientes de distribucidn para oada twmadio de fracoidn (valor X 10°%)
Origen Tanmado de las fracciones .
£ peso 90g, W, 1065, 9p, 65z, 80, WTp, Sy, 99,y Mg,
Mar Wadden de >54 5141 & 4.5 0.0 0.0 5e 0.0 0.0 0.3 Oy
Holanda 32-64 2175 4.5 0.0 1.6 34 0.0 1.4 12.0 3.3
16-32 5.5 % 3.2 0.0 5.4 65.0 0.0 35.0 56.0  120.0
R-16 5.6 & 2,0 0.0 12.0 59,0 0.0 R.0 1040.0 950.0
4 A4 519 0.0 1 430.0  320.0 480.0  1220.0 540.0
<4 3.1% 0.3 26,0 220.0 280,0 97.0 670.0  124.0
Mediterraneo »04 0.0 - - - - - -
de Monaco 32-64 3.0 & 380.0  24.0 19,0 11.0  32.0
16-32 152 % £40.0 0.8 41.0 290.0  13.0
8-16 3853 730.0 4.5 61,0 150,0  82.0
4 390 % 820,0  101.0 16.0 310.0  147.0
<4 6,2 % 140,0  130.0 2).0 150.0 41,0
Sedimenton
Tanadia de lae fracaionen
Origen pn % pano fadionctivided 1C1/g de peso eeeo.
Mar da Irlanda 100-200 26.0 2.0t ID::
Oleodusto 50-100 214 3.0 x 1074 .
Desague 20-50 22, 9.0 X 10 Radloastividad _ -5 2
Sellafield 10-20 13.0 2.5 11 'i sspeoffioa 1.3 & 04 X 107 pCi/om
4-10 Gel 4.6 x 1073
<4 4.0 6.2 X-10

Loa sedimentos del Mar Waddea de Holanda y del Mediterranco es suspendieron on aguas de mar enriqueoida en vadiondolidos por un mes
(30 g 4e oadimsnto en 20 1itros de acua de mar); los tamaios de lam fracolones so mepararon por técnicas de imentacidn.

Pnra 5Ln. se ussron otrom nedimenton del Nediterraneo aon 3.3%, G4pmy 7.6%, 32-64 pmp 49.2%, 16-32 pwp 24.9%, B=16 pay 12,76, 4.Bam
¥ 235 4 . .

Los sedimentos del Mar de Trlanda se sxpiusioron en un campo de radioniclidns desoarsados cersa de Sellafisld..

-g1-
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en el mismo perfodo. Asumiendo una concentracidn de Cu disuelto de
3 Pg/l entonces una columna de agun de mar de 50 m de profunidad
contiene 150 mg de Cu por metro cuadrado. Si la hipdtesis extrema
indica que el cobre se pierde sélo en los sedimentos y si ademds -
se asume owe nada se regenera a 12 columna de agua o se adiciona -
por mezélado, entonces las aguas superficiales pedrfan ser agotadas
en cobre por un 18% al final 3e la estacidn.

En la prdctica ningdn azotamiento o consume de cobre se cbaserva.
Los factores de concentracidn para el plancton marino se pueden de
finir como el radio o relacidn de la concentracidn de un elemento
en un organismo ea aquella concentracidn directamente disponible de
los orgrnismos del medio ambiente. Pera el fitoolancton esto se re
fiere & la acumulacidn de los elementos traza directamente del agua
de mer. E1 flujo conducido bioldcicamente de un elemento & trevés
del ocedrno es determinado no =sdlo vor el factor de councentracidn -
en el fitoplencton, sino vor el pasto y excrecidn de 1= »roduccidn
del fitoplancton por zooplanéton. Xuenzler {1965) ha mostrado los
factores involucrados en el transporte vertical bioldgico del hie-
rro, donde el transnorte de este elemento a travéc de 1la termoclina
se controla por el flujo de las heces fecales, de los org-uismos -
muertos, y también a travée de los exoesqueletos de las especies =
del zooplancton.

Debido 2 que la conceniracidn y distribucién de los elementos traza
varfa por diversos factores, es necesario cuantvificarlos de alguna
manera y un m4todo relativamente simple lo comstituye la espectirog
copla de absorcidén atémica, por lo tanto en el siguiente capitulo

9e expondrdn los fundamentos de esta técnica instrumental.
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CAPITUIO II.

A. PUNDAMENTOS DE ABSORCION ATOMICA E INSTRUMENTACION.

Cuando una radiacidn slectromagnética de una longitud de onda defi
nide se hace incidir sobre un dtomo libre en estado basal, éste -

abgorberd parte de la radiacidn y pasard a un estado excitado en - -

un proceso conocido como absorcién., Este proceso se esguematiza &
contimacidn.

N\J - I

-—————.
s s B e P
Radiacidn Atomo en estado Atomo en estado
Electromagnética basal

excitado

La radimcidn, que es una fuente de excitacidn del dtomo en el esque
ma anteriror, es ademda un tipo de energf{s oue andopta muchas form=ms,
siendo las mds fdcilmente reconocibles la luz y el calor radiante.
Ia capacidad del dtomo para absorber radiacidn e longitudes de onda
muy especificas -visible y ultravioleta~ es utilizada en esvectrofo
metria de absorcidén atdmica. i

Ia cantidad de interés en las mediciones de absorcidn atdmica es -
1la cantidad de radiacidn gue se absorbe a una longitud de onda ca-~
racter{stica cuando data pasa a travéds de una fass gaseosa ds Zto-
mos. Conforme se incrementa el nimero de €tozes en el paso de luz,
la centidad de radimscidn abmorbida gse inorementa en una forma pre-
decible. De tai forma que mediante ln medicién de la cantidad de -
luz atsorbide, se puede realizar una determinacidn cuantiitativa del
elemento presente, El uso de fuentes especizles de radiacidn y una
cuidadosa. saleccidn de la longitud ds onda permite 1a determinacidn
cuantitativa espec{fica de elementos individuales en presencia de
otros.

1a fase gaseosa de dtomos necesaria nara las mediciones de absorcidn
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‘atdmica se produce por el suministro suficiente de una energia tér
mica a la muestra parz disociar los compuestos quimicos a dtomos -~
livres. Para este propdsito se aspira ums solucidn de muestra den~
tro de una flama alineada en el haz de luz.

Bajo las condiciones provnias de la flama, muchos de los dtomos se
mantendrdn en estado basal, los cumles son capaces de absorber luz
a la longitud de onda analitica
cidn.

proveniente de la fuente de radia-
la faci1lidad y rapidez a la oue se pueden hacer determinscig
nea precisas ¥y exactme con estz téenica han hecho a la absoreidn -
atdmica uno de los métodos mds populares para le determinacidn de
metales pesedos.

El proceso de abgorcidn atdmice se ilustra en la Pisura 6. Cuando
un rayo Po paga a2 través de una celdas Qe flama cue contiene una -~

nube de dtomos en estado basal, parte de este rayo se absorbe y el

rayo sue sale P eg de una intensidad mendr 21 incidente,

= [T

PUENTE DE RADIACION DETECTOR

FIGURA &
La relacidn entre el reyo oue sale y el cue incide se denomina
traassmitencia, T:

T = P/Pu
La cantidad de radiacidn absorbida es proporcional al mimero N de
4tomos, iones o moleculas capaces de absorber energis, por lo tanto,
T disminuye a medida gue l1lm concentracidn aumenta.
Ley de Lambert y Beer. 5i se divide la celda de flama cue contiene
1la mube de fstomos en panuefing aecciones (Pigurs 6a), en c¢ada sec~——
cifn se absorberd una pequeia cantidad de radiaeidn &P, que es pro
porcionzl a AN, la cual estd dada por la relacidn:

P = -kP N (1)
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donde:
k = constante de proporcionalidad
P = poder radiante

El signo negativo se débe = que la radiacidn disminuye.

B

AP &N N

Pig. 6a.
Si las secciones se hacen infinitamente pequefias la ecuacidn ante-

rior se puede dar en forma de diferencial:

dP = -kPaN (2)
=8P _ yan (3)
P

¥, por integracidn entre los limites P y Po ¥ Ny cero para el mi-

mero de dtomos, iones o moleculas vpresentes en la nube atdwmica:

P
BAS-- SR £
SPOP kSO an (4
b4
in "o
= = kN (5)

Como ¥ es proporcional s la concentracidn y e la longitud de la -
celda por donde atraviesa el rayo:

N = X'be (8)

donde: b = longitud de la celda
¢ = concentracidn de dtomos eun la fase
gaseasa 0 nube atdmica

k'= constante de proporcionalidad
Sustituyendo la ecuacién (6) en la (5) y combinando k, k' y la con
versidn ‘del logaritmo natural a logaritmo de base 10, se obtiene -
una constante llemada absortividad g. La ecuacién ocueda entouces -
comos:

1og-§g = abe
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que se conoce como ley de Beer y rige 1= espectrofotometria de mb-
sorcidn, se aplica a soluciones, gases y sdlidos.
Varios términos se vinculan en absorciometria y son:

log PO/P = A A se denomina ebsorbancia

B/®, = 107%P¢ .1 T ge denomine transmitancia
El porcentaje de transmitancia es 100T, el porcentaje de absorban-
cie es 100(1 - T).
La absorbsncia es el térwmino mds conveniente para caracterizar la
absorcidn de luz en espectrofotometria de absorcidn atdmica y se -
define como:

A = abc

donde "A" es la absorbaencia, "a" es el coeficiente de absorcidn, -
una constante cue es caracterfsticms de lns especies absorbentes, -
"b" ec la lonzitud del paso de luz interceptado por 1la celda de -
absorcidn y "c" es la concentracidn de las especies sbsorbentes en
la celda de zbsorcidn. Zegte ecuscidn establece gue le absorbancia
es directamente pronorcional a lz concentracidn de las esrecies -
absorbentes pora un conjunto dado de condic.ones instrumentales,
Una grifica de la absorbancia, A, en funcidn de l= concentracidn,
¢, generard, dentro del intervnlec de concentraciones en el cue se
cumple la ley de Beer, unc recta (Figure 7). Nediante esta zrifics
ruede obtenerse la concentracidn de une solucidn desconocida =i su
concentiracidn estd entre los limites de concentracidn de las solu-

ciones de calibracida.

ABSORBANCIA

CONCENTRACION
Pigura 7
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B. Senszibilidad y Limite de Deteccidn.
Sensibilidad y 1{mite de deteccidn son términos que describen dos
caracteristicas de ejecucidn instrumental en absorcidn eatdmica.

Para la absorcidn en flama, esto es expresado en términos de la —
concentracidn del elementé an microgramos por mililitro requerid;:s
para producir una absorcidn del 1%, o en términos de unidades de -
abeorcidn, la sensibilided son los microgramos del elemento por mi
1ilitro, los cuales dan una absorbancia de 0.0044.

La sensibilidad determina la eficiencia del aparasto v la exactitud
de los resultados. La muestra en estudio debe tener una concentra-
cidn entre 10 y 100 veces mayor que el valor de la sensibilidad.
Limite de ceteccidn se define como la minima concentrocidn de ele-——
mento ague produce une sefinl distinguible, o bien come iz afnima -
concentracidn de elemento que puede detectarse con un §5% de certe
za. También se d=fine como la concentracidn de una solucidn acuoss

oue produce una sefial igual al doble, o mayor, que la seial de fondo.

C. Instrupentacidn emnlesda en Absorcidn Atdmica.

En absorcidn atémice existen tres sistemas de instrumentacidn, los
cuales serdn descritos a contimuacidn,

Sisteme de un sdlo hez y aue produce corriente direécta.

En este aistema tanto la radiacidn proveniente de la flama como de
1la fuente de radiacidn es continuaz, por lo tanto, produce corriente
directa en el detector. La radiscifdn proveniente del cdtodo hueco
pasa a& través de la flama, la linea de resonancie de interdés se se
para por vun monocromador o filtro y pasa al detector. La desventa-
ja cue presenta este sistems se debe a las diferencias oue produecen
las radiaciones de la flama ¥ a las variaciones de intensidad de
la fuente de radiacidn, las cuales no se vueden eliminar fdcilmen
te (Pigura 8a).
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Fig. B. Diasramas dpticos de espectrdmetros de absoreidn atdmica
de a) un solc haz: b) un solo haz con obturador y c) de -

doble haz.
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Sistema de un sélo haz de corriente alterna.

En este sistema la luz dd la fuente se hace intermitente por medio

de'\m obturador rotatorio ¥ la luz de la flama permanece sin altera
cidn, lo que produce una corriente alterna en el detector, gque sdlo
proviene de la fuente de radimcidn, eliminandose las interferencias
vroducidas por la flama (Fig. 8b).

Sistema de doble haz de corriente alterna.

En el sistema de doble haez, el obturador rotatorio es un disco que

contiene sectores refle jantes y se encuentra sometido a un movimien
to giratorio, el cual rompe la continuidad del haz luminoso proce-

dente de le limpara y produce dos Trayos intermitentes o pulsantes,

ung de los cuales sirve como referencia y el otro straviesa la -—-

muestra donde se efectda la absorcidn. Esto da origen en el detec—

tor a una sefial producida vor la relacidn de los dos rayos inter——

mitentes, evitando as{ las interferencias producidas por la radia-

cidén contimua de la flama o las variaciones provenientes de La ~—

fuente de radiacidn (Pig. 8¢). ’

D. Puentes de Absorcidn Atdmica.

Como fuentes externas de luz se usan tanto las ldmparas de cdtodo
hueco como tubos de descarga sin electrodos. Una ldmpara de cdtodo
hueco tiene ura cubierta de Pyrex y una ventana de cuarzo. En el -
interior cuenta cor un alambre de dnodo situado a lo l=rzo del ex—
terior de un cdtode cilindrico tal como lo muestra la Pigura 9 .
La ldmpara ge conatruye al vac{o y se llena con un gas monoatdmico
ultrapuro (para evitar espectros moleculares contirmuos)}, gque gene-
ralmente es nedn, o algunas veces arsdn, a unoe cuantos milimetros
de mercurib. Las ldmparas operan a corrientes inferiores a 30 mA -
¥ con voltajes hasta de 300 V.

La descarga se produce entre los dos electrodos. El cdtodo (4.0 mm

de didmetro interno) se bombardea con los iones del gas inerte, de
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carga positiva, que se aceleran hacia la muperficie de dicho cdto-
do por medio del potencial exigtente en la descarga. lLa energfa de
estos iones del gas de llenado hace que se vroduzca una eyeccidn -
o chigporroteo del material del c£todo, aun cuando el elemento sea
muy poco voldtil., Los dtomos del chisporroteo se emiten hacia el -
plasma y pueden ser excitados para producir sus espectros atdmicos
con otras colisiones con los £tomos excitados del gas de llensado.
Cuando al cdtodo se le da forma de cilindro, la descarga tenderd a
concentrarse en el hueco, y el chisporroteo y la sxcitacidn resultan
mds eficientes. Un escudo protector de mica {(no conductor) alrede-—
dor del exterior del cdtodo, justo por debajo de los labios, hace
que la ldmpara irradie con mds intensidad, puds el escudo impide —
las descargas falsas hacim el exterior del cdtodo. Normalmente se
utiliza una ldmpara para cada elemento.

La construccidn del cdtodo difiere para los diversos metales. 9i ~
los metales son maleables, la totalidad del cdtodo se construye -
con el metal. Si son costosos, se inserta un recubrimiénto delgado
de un cdtodo de codbre. Cuando el punto de fusidén del metal es bajo
se usa un cdtodo portador en forma de copa. Para metales duros o ~
frdgiles, se usa una aleacidn o polveo prensado tal como se hace con
las ldmparas de multielementos.

La forma de la linea espectral emitidé por la fuante tiene gran -
importancia. Un aumento de 1la corriente de la l€mpara incrementard
su intensidad, pero la sensibilidad sé reduce por el ensanchamiento
de lfneas y la autoinversidén para algunos de los elementos.

El ensanchamiento de Doppler, se debe a los movimientos de los étg
mos radiantes como resultado de le actividad térmica. Para una cier
ta lfnea &tdmica, el ensanchamiento es proporcional a la rafz cuadra
da de la temperatura . Para l{neas espectrales estrecha provenien-—
tes de la fuente, la temperatura del plasma radiante debe mantener

se tan baja como sea posible. Esto se lleva a cabo manteniendo la
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‘corriente de la ldmpara a un nivel bajo. El ensanchamientc por auto
absorcidn ze debe a la atvsorcidn de radiacidn por parte de dtomos

no absorbentes en la fuente, y devende'de la longitud de la rmube -
emisora A través de la cual debe vasar la radiacidn.

Puede reducirse acortande la longitud de travecto y reduciendo 1la
coneentracidn de vapor aue debe atravesar la luz emitida.

La ldmpara de descarga se construye de tubo de s‘ilicie de 1 cm de
didmetro y 7 cm de longitud. E1 tubo sellado contiene aredn a btaja
pregidn y unos cuantos miligramos del metal, ademds de una vewuefin
centidad de yodo (o sal de yoduro gue es mds voldtil). la excitacidn
se logra insertando la ldmpara en la cavidad de un generador de

microondas {2450 MHz, 200 W). La acelerscidn de los iones y log
electrones,

causada nor el camno electromagnético 1lterno preoduce
una descarga =n 21 £as. No se requieren electrodos para transportar
la energia del tubo Al gas, ¥ de ahi el nombre de este tiooc de 1Am
vara. LR temperatura del tubo es muy imwortante. La emisidn de la
1gimpara suele incrementarse unas 1000 vecssg pAra un canbio de tem—
peratura de 130° C: la temberatura dotima varia con los diferentes
elementos.

E. Monoccromador y Detector.

Una ldacara de cdiodo hueco emite mds de una linea esnectral vars
cada elemento, pero la lines esvectral reauerida puede ser sislada
wor medio de un monocromador. ElL monocromador y el detector son -~
exactaments iguales a loa utilizados en los esoprectirofotdmetros de
ultravioleta y visible.

¥. Quemador~Nebulizador.

El propvdsito del atomizador o nebulizador es introducir la muestra
a la flamea a una velocidad constante y convertirla en una fina nie
bla de tamafio de gota uniforme. El nebulizador y el cuemador forman
una unidad integral. La nebulizacidn depende de pardmetros tales -

come la viscosidad 7+ le densidad p, la tensidn superfiecial § de -
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1a solucidn, de los flujos del gas nebulizador ane' ¥ de 1la solu-
cidn aspiraeda qliq' asi{ como de la velocidad del gas nebulizador.
La relacidén superficie volumen de las gotas, a la que se llama dig
metro medio de Sputer de las gotas, 4, estd dada, en mi¢rdémetros
por la expresién empirica:

0.5 n 0.45
a8, = 32 (%') + 9T <3‘€ 0.5) 1°°°(°11q/°gas.)1.5

El proceso para obtener la nube atdmica se representa en el esguema

siguiente:

=
FS

(go0lucidn)
nebulizacién
(aerosol)
desolvatacidn
(sdlido) -
licuefaccidn
(1fquido)
vaporizacidn
(ges)
atomizacidn
(atomos gaseosos)

o
/ \ excitacién
.

A (diones)

2 B B =
e — — — q—
P

0

=

Quemador de premezclado o de flujo laminar. En un auemador de ure-
mezeclado, la muestra se mezcla con el combustible y el oxidante en
una cédmara de mezclado antes de ser quemada. El tamafio promedioc de
las gotas que entran al quemador es de 10 Jm. ELl sistema de premez
clado permite el uso de un suemador 1largo y angosto, el cual da -
lugar a una trayectoria mds large aumentandc la sedal ¥y disminuyen
do el ruido (Fig.l0).

El idconveniente de ur quemador de premezclade es el peligro de ex
plosién en la cdmara. Esto puede evitarse usando un quemador de ra
nuras angostas (0.3 mm para aire-acetileno-dxido nitroso y de 0.5

mm para aire-acetilens), perc tienen el inconveniente de devositar



-3l-

Pig. 10. Quemndor acanalado con cdmara de expansidn.
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msales aque con el tiempo bloguean la rendija de salida. Por lo tanto
los gases deben prenderse en ls secuencia correcta con una relacidén
adecuada de combustible—comburente. La cabeza del guemador estd -
construida de acero inoxidable o de titanio para prevenir la corrg
sidn. '

G. Tipos de FPlama., La proporcidn de combustidle—comburente depende
de la temmeratura requerida para atomizar la muestra.

Los oxidantes empleados son oxigeuo, aire y ¢xido nitroso. Este ul
timo se descompone entre 500 y 900° C para dar una mezcla de dos ~
partes de nitrdgeno y une de oxf{zenc. En lm tabla 6§ se encuentran
lag temperaturas mgximas que se pueden obtener para un mimero de -
combinaciones. Para loc quemadores de premezclado se usa la flama
de aire-acetileno, as{ como la de éxido nitroso-acetileno, que oro
ducen una temperatura ligeramente inferior a la de oxigeno-—acetile
no, vero sin veligro de exvlosidn. La flama de 6xido nitroso-aceti
lerno es indisnensable nara el andlisis de elementos ldntanidos, -~
alunminio, titarnio, sflice, ~ue formen dxidos refractarios en la -
flema aire-acetileno, vero debe evitarse en el caso de metales ——
fdcilmente ionizables como ecalecio, estroneio, bario, etc. Para es-
tos se recomienda la flama aire-acetileno.

También debe evitarse que la emisidn de la sefial de fondo interfie
ra con el anflisis., De las flamas mds cominmente usadas, la del -
6xido nitroso-acetileno exhibe la sefinl de fondo mde intensa. El ~
efecto de la emisidn de esta flama puede eliminarse utilizando el
obturador rotatorio.

En uns flrma normal premezclada existen dos zonas: una nrimaria de
reaccidn y una secundaria de difusién.-En la zona primarie de la —
flama aire-acetileno los productos vrincipales de reaccidén son mo-
néxido dd carbono, hidrégeno y agua, mediante una serie de reaccio
nes que involucran radicales hidrdzeno, oxigeno e hidrdxido.

En la zona secundaria, que rodea a la primaria, el mondxido de car
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TABLA 6 . Caracteristicas de algunzs flamas premezcladsas comunes.

Conbustible Oxidante Temperatura!a Velocidad de

qnemado,b
°c cm/s

Acetileno Aire 2400 160-266 (160}

Acetileno Oxido nitroso 2800 260

Acetileno Oxiceno 3140 800-2480 (1100)

Hidrdgeno Aire 2045 324-440

Hidrdgeno Oxido nitroso 2690 390

Hidrdgeno Oxigeno 2660 900-3680 (2000)

Provano Aire 192% 43

®Mezcla esteauiometrica.

b . <
. Los valores entre paréntesis son aquizds los mds anlicables & que—
madores de laboratorio.
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bono y el hidrdgeno se queman en una atndsfera de oxigeno y, por -
lo tanto, vroducen una sefial de fondo intensa. En la parte mds baja
de las flamag fuertemente reductoras, aue son alimentadas con un -
exceso de combustible, se producen radicales 02 ¥ CH.
En 1la flama producida con pequeflas cantidades de éxido nitroso-ace
tileno, 1lm zona de reaccidn primarig, ligermmente coloremda de azul
estn geparada de la secundaria vor una drea interzonal roja. Es -
orobable que los dxidos refractarios se descompongan debido al po-
\der reductor de los radicales CN y NH, que se uroducen en el drea
roja. En la llama amarilla rica en combustible de dxido nitroso-acg
tileno también existen dichos dxides.
Una vez que se han presentado los fundamentos de la esvectroscopia
de absorcidn atémica, en el siguiente capitulo se expondrdn algunos
métodos de determinacidén directa de metales traza en agus merina — .
por absorcidn atdémica, asi como las interferencias que se presen—-

tan en esta técnica inatrumental.
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CAPITUIO IIX.
A. METODOS DIRECTOS E INTERFERENCIAS.

La espectroscopia de absorcidn atdmice es un método de deteccidn —
y determinacidén de avroximadamente 70 elementos. No se avplica para
los gases nobles y varios de los gases comunes, cuyas lineas de re
sonancie se encuentran en la regidn del ultravioleta.
En absorcién atdmica existen tres métodos para la determinacidn de
metales en agua de mar. El método de espectrofotometria de absorcidn
atdmica con flems, espectroscopia de absorcidn atdmica sin flema o
atomizacidn electrotérmica, absorcidn atdmica vor generacidn de hi
druros o vaporizacién quimica.

Método de absorcidn atdmica con flama.
la espectroscopiz de absorcidn atdmica hz side extremadamnente em——
pleada en el andlisis de trazas Ade elementos de transicidn en asue
de mar. Con la téenica normal (flama), cuando la muestra es nebula
zada dentro de una flama para producir el vapor atdmico, las sensi
bilidedes logradas son tales aque el andlisia dirécto esin une orecon
centracién es imposible, particularmente cuando los efectos de daig
versidn de luz son fuertes en la flamas y la obstruceidn de los ne-—
bulizadores por el alto contenido de sal de agua de mar es conside
rado. Fabricand et. al. (1962) reportaron el andlisis directo de —
agua de mar para Cu, Fe, Mn, Ni, y Zn por esta técnica pero sus re
sultados no parecen ser reproducibles.

Método de absorcidn atdmica vor vaporizacidén guimica.
El método de absorcién atdmica por vaporizacidn gquimica, tiene un
sistema cgue trata quimicamente la muest¥s para generar un producto
voldtil que se somete al anflisis por absorcidén atdmica. Esta tée-
nica se aplica a una serie de elementos (As, HZ, los cusles no son
fdcil de determinar por la téenica normesl, Ge, Bi, Sb, Se, Sn, y -
fe) que forman hidruros voldtiles.
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El sistema consiste en una unidad de generacidén de vapor en la que
se genera un vapor de mercurio o el hidruro metdlico, y una celda
de absorcidén de cuarzo conectado a un quemador convencional de ab-
sorcién atdmica, para medir esta caracteristica. Los hidruros gaseo
s0s se pueden generar con borohidruro de sodio que se afinde en forma
de grdnulos o en solucidn, como agente reductor que se hace reaccig
nar con una sclucién dcida. Un flujo de gas inerte, nitrdgeno o -
argdn, transporta al hidruro metflico desde la unidad de generacidn
hasta la celda de absorcidn, donds el hidruro se descompone usando
una flama normel de acetileno-aire. La formacidn cufmica de vapor
de mercurio requiere el uso de una flama para su andlisia.
Recientemente Dong Soo Lee (1982) llevd a cabo la determinacidn de
niquel en agua de mar por generacidn del carbonilo. El nfquel reac
ciona con monéxido de carbonc para formar un carbonilo estable en
forme gaseona a presidn y temperatura émbiente. La generacidn del
carbonilo de nicuel es rdpida y cuantitativa, por lo due esta reac
cidn suminiatra un método sensitivo y wvirtualmente libre de inter-
ferencias para el andlisis de niquel similar a la generacidn de hi
druros para elementos metaloides y técnica de vapor en fr:':o para -
mercurio. En este método el niquel disuelto se tampona s un uH dé

6 con una solucidn 1M de tuffer Tris (tris-(hidrdximetil)aminometp
no) y se reduce con borohidruro de sodic a su estado elemental, en
el cua.?. se combina con mondxido de carbono para formar el carbonilo
de nfquel. Es%te compuesto se libera de la solucidn mediante el bur
bujeo ds unaz mezcle de gases (He-CO), y pasa a través de una trampa
de nitrdgeno lfauido, para posteriormente atomizarse en un quemador
de tubo de cuarzo de un espectrofotdmetro de absorcidn atdmica. La
sensibilidad del método es de 0.05 ng de niauel, la precisidén para
3 ng de i es de 4.5% pars mediciones de altura de pico y 3.8% para
integracidn de altura de pico.
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Eapectroscopia de absorcidn atdmica electrotérmica.
Los hornos de grafite y analizadores de varillaes de carbdén son los
dos tipos de celdas atdmicas sin flama.nue tienen Iran imnortancia
como sistemas auxiliares en sbsorcidn atémica. Ei sistema nebuliza
dor convencional desrperdicia muestra y el tiemvpo de residencia de
los dtomos metdlicos en el trayecto lumfnico de pna flama convencio
nel es muy corto. Las caracteristicas mds atractivas de las celdas
sin flama son su altn sensibilidad (10-a a 10712 g absolutos), la
cavacidad nara manejar un volumen de muestra peaueiio (5-100 ul), -
la atomizacidn de muesiras sdlidams sin (alsunas veces) nretratamien
%o y el bajo nivel de ruido. Los efectos de la matriz suelen ger -
mis severos ~ue en loc sistemas de flama y la orecisidn tioica de
5-10%, es desfavorablemente inferior a la de los métodos de flema.
El moarato auxilier parz la atomizacidn electrotdrmica consiste de
tres partes: el cabezal, la unidad de potencia y los contreoles vara
el suministro de gas inerte. El cnbezal se inserta en el esnectro-
fotdmetro en luzar del conjunto auemador nebulizador.
La unidad de potencia suminietrs al caberal una corriente de opera
cidn a2 un volinje aproniado y ademds controla en forma automftica
el vrograma total de calentamiento. La unidnd de control de gmes mi
de y controla el flujo de gas inerte a través del cabezal y, en el
czso de hidrdgeno gaseoso, en unidades cue us~n uns flama de difu-
8idn de hidrdgeno durante el ciclo de reduccidén de cenizas.
El atomizador de grafito que se muestrs en la figura 11l consiste en
un cilindro hueco de zrafito de 28 mn de longitud y 8 mm de didmetro
oue se coloca horizentalmente pars aque el trayecto lumfnico sea lon
zitudinal, El interior del cilindro estd cubierto de grafito viro-
1itico. Los electrodos de los extremos del cilindro estdn conecta-
dos 2 una fuente de 2lta corriente de bajo voltaje, capaz de suminig
trar hasta 3.6 Kw a las varedes del dlindro. Las muestras licuidas

se inzertan a travéde del orificio de la parte superior central con
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una microjeringa. Las muestras sélidas se pueden introducir s tra-
vés de uno de los extremos, con una pequefin espdtula de muestreo,

o bien, cuando se secan muestras licuidas, con una microcdpsula de
tungsteno. Una coraza metdlica alrededor del horno cuenta con un -
sistema de circulacidn de agua para restaurar rdvidamenie la tempe
ratura ambiente después de cada atomizacidn. El flujo de gas inerte
{argdén o nitrégeno), entra al cilindro de arafito por los extiremos
¥ eale por la ventana de introduccién de 1la muestra. Este flujo de
gns aserura cque los componentes de la matriz que se evaporan duran
te la etapa de reduccidn a cenizas, se expelan con ravidez y gue no
se formen devdsitos en el interior del cilindro, pues la vaporiza—
cidn de estos dendsitos durante la etapa de atomizacidn producir{ie
una alta sefial de absorcidn causzda por la radiacién de fondo. Las
ventanas recovibles de cu:srzo en los extremos &l cilindro evitan -
1~ penetracidn del aire ambientel., Un flujo separado de &2s8 inerte
aue circnla alrededor del exterior del cilindro, pero dentro de la
coraza metdlica, impide la oxidnmcidn del grafito.

Una versidn en miniatura, el atomizador & varillz de carbdn, con--—
B8igte en una unidad de tres tubos o una cova {Pig. 12). El cabezal
que contiene el horno en riniatura estd apoyado en dos electrodos
de grafito en blodues terminales enfriados con agua. El horno en si
mismo tiene 9 mm de longitud y 3 mm de didmetro. La capacidad de -
muestra es hasta de 10 pl para tubos lisos estdndar y hasta de 25 pl
para tubos con ramnuras (o roscas).

Ia unidad central puede reemvlazarse por una copa vVerticalmente ocue
se coloca entre los electrodos; esta versidn es dtil para auestras
sélidas o muestras oue recuieren tratamiento quimico preliminar, el
cual puede hacerse directsmente en la copa. Todes las unidades cuen
tan con un recubrimiento 44 grafito pirolftico. En el uso normal el
atomizador de varilla de carbdn estd protegido contra la oxidacidn

por una funda de gae inerte que penetra por un orificio de aspira-
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¢1én situado d&bajo de la varilla. Cuando se afiade hidrdgeno gaseoso
para generaxr unz atmdsfera reductora, el gas produce una ignicién
espontdnea cuando el tubo o la copa llegan a su incandescencia.
Despuéds de la insercién o inyeccidn de la muestra en el atomizador
electrotdrmico, se inicia la gsecuencia de celentaniento (etapas -
programables independientes con rampas de incremento y temperatura'
constante en cada etapa) para llevar a la muestra a itravés de tres
procesos: secado, reduccién a cenizas o carbonizacidn y atomizacidn.
Eneéd ciclo de secado, el sistema se calienta durante 20-30 s a ~-
110-125° C para evaporar cualquier disolvente o los componentes -
muy voldtiles de la matriz. Queda asfi un residuo seco de la muestra
que aparece en forma de una mancha o costra enel interior del tubo
o warille de grafito. El ci&lo de cenizas o carbonizacidn se lleva
a cabo a una temperatura intermadia predeterminada, suficiente para
lograr diversos objetivos. Uno de ellos' es la volatilizacidn de los
componentes de la matriz de alto vunto de ebullicidn. Otro consisgte
en pirolizar alzunos componentes de la matriz como las grasas y los
aceites, que:se deaintegran y se carbonizan. Con frecuencia este ci
c¢lo transforma a la especie analitica a otro estado aufmico. E1 oro
blema obvio en easta etapa es la ndérdida de especie analitica si la
temperatura de carbonizacidn es muy alta o se mantiene por un per{g
do demasiado prolonzadc. Finalmente, en la tercera etapa, se aplica
1a potencia mdxima Sptima pars llevar la unidad dsl horno a le tem
veratura de atormizacién deseada., El sumento repentino del suminis-
tro de energfa durante sl ciclo de atomizacidn disocia el residuo
analftico y volatiliza los dtomos creando una nube atdmica que ori
Zina la absoreidn. La seflal tranaitoria se detecta en un registro
de respuesta rdpida o se codifieca en una microprocesadora para leexr
la altura o el drea de los picos., El tiempo total de atomizacién =
puede ser de 2-3 g con el atomizador de varilla de carbdn y de 4~8 s
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‘con el atomizador de grafito.

Todas las etapas de 1lcs ciclos de secado, cenizas y atomizacién gon
importantes y es necesario seleccionar.cuidadosa@ente los parfémetros
apropiados de tiempo y temperatura. En el ciclo de secado, la evapo
racién del disolvente debe ser uniforme y lents, para evitar las -
pérdidas mecénicas por formecién de espumas o salpicadurss. El curso
del ciclo de secado debe monitorearse registrando la sefial de absor
cién a medida que se va atenuando por el escape de los vapores de
disolvente, sin correccidén de radiacidén de fondo; debe presentarse
una dieminucién uniforme de la sefial hasta la linea base sin que -
aparezcan jorobas o espigas indicativas de una velocidad de celenta
wiento excesiva. E1 ciclo de reduccidn a cenizas se monitores de la
mispa manera; por lo general, no se observan pérdidas de la especie
analitice hasta llegar a una cierta temperatura finita, despuds de
la cual la sefizl de absorcién atémica comienza a crecer con gran -
rapidez, la mayor parte de los materiales orgénices se polarizan a
350° C, dejando un residuc de carbén amorfo, Entonces, si se deja
penetrar al hormo una corriente de aire u oxigéno a esta temperatu
ra el residuo carbonoso reacciona con rapidez formendo didxido de
carbono.

Durante la etapa final de atomizacidn es necesario contar con una
correceién apropiada de la radiaecidén de fondo por medio de una fuen
te de radiacidn continua para eliminar cualquier contribucidédn de ab
sorcién moleculer a los picos atémicos. Deben utilizarse espectréme
tros de respuesta rédpida y no las unidades convencionales y lentas
de abgorcidn atémicas.

Estas ltimas estdn disefadas para la medicién de sedales estables
generadas en el medio quimico de una flama. Cuando el nivel de tegm
peratura para un elemento dado es demasimdo bajo, la sensibilidad
se reduce drdsticamente. No obstante, una vez que se llege a cierta

temperatura l{mite en la atomizacidn, los incrementos de temperatu
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ra no tienen efecto benefico ni perjudicial scbre los resultados.
Para determinar dos elementos Al mismo tiempe con un espectrémetro
de éos canales, s8élo es necesario fijar las temperaturas de atomiza
do al valor apropiado por el mds refractario de los dos.

La determinacién directa de trazas de metales de transicién por ad
sorcidn atémica con horno de grafito fué llevada a cabo por Segar y
Gonzdlez (1972) quienes hacen una investigacidén preliminar inyectan
do muestras de agua de mar en este aditamento.

Sus inyeccioqes preliminares de 20 1 de ague de mar indican que a
un voltaje de atomizacidn mayor de 3.5 V (110° C) se prcduce un -
humo viaible dentro del tubo de grafito, el cual atenia los rayos
de luz de la lémpara de deuterio y de la lémpara de cétodo hueco -
casi totalmente, 10 que conduce a un exceso en el range de compen-—
sacidén del corrector de fondo. Eete humo se produce por las sales
del ague de mar, especificamente por el cloruro de sodio y el sulfa
to de sodio, lo que imposibilita la atomizacidn directa de las —
muestras.

Para eliminer esta interferencia se ha propuesto el método de vole
tilizacidn selectiva, el cual permite separar a los elementos en -
estudio de la totalidad de las sales en la etapa de reduccién a ce
nizag, para gu posterior atomizacidn. De ests manera los elementos
ge clasifican en forma arbitraria en elementos volétiles y no vold
tiles. Los elementos voldtiles son aquellos que tienen volatilidad
similar o mayor que las sales alcalinas, mientras los no volédtiles
tienen menor volatilidad que éstas sales. Sin embargo la atomizacidn
directa no se logra debido a las interferencias de dispersidén de -
luz producidas por las sales més abundantes, Las tdcnices de vola-
tilizacidn no han tenido éxito en la separacidédn de Zn, Cd, Pb, y -
Ag de las sales de los elementos més abundantes del agua de mar,

La volatilizacidén se Llogré en la determinacién de Cu, Fe, ¥n, Co,-

NiL y V, 1las sales son removidas a bajas temperaturas de las reque-
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ridas para la subgecuente atomizacién del elemento en estudio. Sia
embargo la perdida por covolatilizacién de Cu, Mn, Co y Ni con las
sales més abundantes reduce la sensibilidad lograda, tal que sélo
el hierro se determina en amgua marina por este método.

‘No obstante Segar y Cantillo (1975) determinaron trazas de Cu, Mn,
Pe, y Cd en sgua de mar por inyeccidén directa. aplicando el método
anterior y controlando variables tales como 1la velocidad de flujo
del gas de purga, a través del atorizador, el tiempo ¥ temperatura
de calecinado, la temperatura de atomizacidn, la salinidad de la ——
muestra, el volumen de inyeccién y el cambio dg las propiedades del
grafito. Lae condiciones analfticas dadas nor estos investigadores
para el anflisis de Pe, ¥n, Cd, y Cu en sgua de mar se vpresentan -
en la Tabla 6a .

La visqueda para eliminar o disminuir estas interferencias ha dado
algunoa frutos en los cuales la adicién de un reactivo orgénice so
luble logrs sumentar las sefiales de absorcidn atdémica del elemento
que se ven disminuidas por las sales marinas en los andlisis de —-
norno de grafito por inyeccidn directa, Al respecto Remgan y Warren
(1976 ) han encontrado que el Acido ascérbico reduce grenderente las
interferencias de las sales de magnesio y calcio sobre el andlisis
directc de plomo, y Hydes (1980) ha demostrado que la adicidén de -
Acido ascérbico &l 1% (w/v) al sgua marina reduce las interferen——
cias en las mediciones de Cu y elimina las que ocurren en les deter
minaciones de Co y Mn. También la estabilidad del elemento sobre -
la superficie del tube atomizador con respecto al incremento de -
temperatura, se restaura a aguella en la que la matriz es dcido -~
clorhfdrico 0.1 N. En las soluciones de .cloruro de sodio (35 g/1),
las interferenciss medidas para ¥n y Cu son interpretadas como re-—
sultado de la atomizacidn de monoclorurcos no absorbentes en la fa-

se vapor.

También se ha usado el Acido ascérbico al 10% (Tominaga y Umezaki,
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TABIA 62. Condiciones Sptimas para el andlisis de agua de mar vor

inyeccidn directa.

Elemento Temp. de Tiempo de Temp. de Tiemno de Plujo de
Calcigacidn Caleinacidn Atomigacién Atomizecidn “Ges
(Q+)] (seg) “c) (seg)
cd 400 10 1500 T 40
Cu 600 25 2500 T 80
Pe 1250 25 2500 7 60
¥n -’ 1100 25 2400 1 80
Elemento Volumen usual de Limite de deteccidn
muestra (Pl) aproximado gdg/kg)
ca 10 0.01
cu 50 0.5
Fe 20 0.4
Mn 20 0.3

flectura del control de flujo del HGA-2100
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©1985) en la reduccidn de interferencias y determinacién de Pb, ¥n,
V y Mo pero no se han evitado los efectos de matriz para Co y Cu -
a esta concentracidn del Aclde en el dgua warina.
La absorcidn atémica a pesar de ser un método instrumental de anf-
lisis fécil y rdpvido en la determinacién de retales traza, también
pregenta interferencias, estas puedern deberse = efectos quimicos o
f{sicos en la fase de vapor.
Una corta deacripcién de estas interferencias y su posible correc—
cidn se resumen & continuacidn.

Interferecias Quimicas.

Las interferencias quimicas son las interferenciass mdés comunes y -
se presentun =i lu muestr& a analizar contiene un comtuesto térmi-
camente estable con el elemento & determinar til que éste no se di
gocia & la temperaturs de la flama operante. Una interferencia pue
de prevenirse, aumentando o suprimiendo la formacién de Atomos en
eatado basal en la flama.
Una interferencis comin de supresién ( o disminucidn) debida a la
formacidn de un compueste estable (formacidn de un enlace metal—o-
xigenc) se observe en la determinacidén de metalea alcalinotérreos
donde la absorbancia es suprimida por la oresencia de aluminio, -
téaforo y silicio, por ejemplo, el calcio reacciona con fosfato pa
ra formar fosisto de calcio durante la evaporacidén de gotas de 1i-
quido en la flama. Este compuesto es convertido = pirofosfato de -
calcio con calentamiento ¥ es muy estable & la temperatura de le -
flaema de &cetileno-aire. Esta reaccidn reduce la poblacidn de dto-
mos de calcio libres comparados con aquellos obtenidos por solucio

nes de calcio en augsencia de fosfato.

Este tipo de interferencias puede controlarse por alguno de los si-
guientes métodos.

Complejacién. En este método, un compuesto es adicionado para libe

rar al elemento de interés, formundo un complejo preferencial. Un
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quelato tal como el Acido etilendiaminotetraacétice (ELTA) puede -
agregarse para complejar al catidn, previniendo su asociacidn con
el anidn que conduce a la formacidn de un éxido refractario. Simi-
larmente la adicidén de dcido fluorhfdrico aumenta la absorcidn del
tituanio, zirconio, auminio.
Método del Agente Liberante. En esta técnica, un reactivo se agre-—
ga para former un compuesto preferencial con el anidn interferente
y de esta manera se libera al catidn, un sjemplo, es la adicidn de
cloruro de lantano a las soluciones de crlcio que contienen iones
fosfato., El calcio es liberado debido a la formaciédn preferencial
del fosfato de lantano y de esta manera enmascarado, la absorcidn
del calcio es independiente de la cantidad de fosfato presente en
la muestra. Los buenos ugentes liberantes son los metales con los
cuales ellos mismos forman oxisales estables. Bl estroncio y el -
lantano son los agentes liberadores mds cominmente usados.
Usando Altas Temperaturas. En este método una temperatura alta ayu
da a la destruccidn del compuesto, por ejemplo el uso &e la flama
éxido nitroso-acetileno.

Interferencias de Equilibrioc de Disociacidn.
Cuando se nebulizan golucicnes muestra ccn bajo contenido de solidos
disueltos, hay poca tendencia por el elemento en estudic a formar
compuestos gaseosos estables con las otras aespecies (haluros, ete.)
presentes en la musstra. La molécula gaseosa estable es usualmente
un éxide o aidréxido formado con las especies ox{geno o hidréxido
de los gases de la flama., Cuando le presién parcial del oxf{genc -~
atdmico es menor que la del elemento a ansglizar, un empobrecimiento
de especies en la flama puede ocurrir, eeste empobrecimiento condu-
ce a slevar grandemente el gradoc de disociacién de los compuestos
formados por el elemento A analizar y resulta un aumento en la se-
dal analftica ceusande interfereacia. Un e jemplo de esto, es el —

aumento de la absorcidén de vanadio por la adicidn de aluminio o ti
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tanio.

La interferenciaz en fase vapor de halurce y fcidos no se encuentra
usualmente en elementos ficilmente atomizebles, salve los wetaelea
alcalinos. No hay mucha informacidn disponible concernmiente al 1i-
mite para el cual estas interacciones en la fase de vapor estdn in
volucradas en la interferencia anifnica.

Interferencia por Ionizacién.
La interferencia por ionizacién ocurre cuando 1A tecperatura de la
flama o del horno tiene més energia térmica para causar el removi-
miento de uno o més eluctrones (ionizacidn) del Atomo del elemento
en estudio, Los elementos que poseen bajos po.tenc:.a.lea tal como -
los metales alcalines y alcalinotérreos consiguen ionizerse. La ~
absorbancia de bejas coacentraciones de metales alcalinos puede in
crementarse, por le adicidn de un segundo metal alcalino. Esta in~
verfereacia fue llamada una interferencia auwmentads, vero de hecho
es un e jemnlo del decremento en el grado de ionizacidn ea presencie
de otro metal més fécilmente ionirable., £1 aumento se debe a la -~
presencia 4c un exceso de electrones libres los cuales suprimen la
ionizacidn, preservando de esta forma al dtomo en estade basal del
slementc d4e interés,
Esta interferencia puede crntrolarse por la adicidén de un excéso -
de un elemento fdcilmente fonizable a las muestras y estdndares.
Los metales alcalinos (K, Na, Rb, Cs) con bajce potenciales de io=-
nizacidn son normalments usados, pero el cloruro de potasio es pre
ferentemente pelaccionado debida a su alta pureza ¥ B sU €9CAsSE -
esisidn visible en le flama. El potenciml de ionizacidn del lantanc
es muy cercano al del litio, por lo gue el lantano en adicién serd
un agente liberador, actia como buffer en la iocnizacidén para meta-
les como aluminio, calcie, magnesio, silicio, ete.

Interferencias Fisicus.

Alguna influencis de materiales comcomitantes presentes en la mues
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tra sobre uno o mis procesos fisicos involucrados durante la nebu—
lizacidén o atomizacidn y sobre una de las proviedades fisicas de —
la solucién de la muestra causan las interferencias ffsicas. Algu-
nas de lag interferencias y su control se describen a continuacién,
Atomizacidn-Nebulizacidn. Los porcesos ffsicos que ocurren durante
la nebulizacién tienen una gran influencia sobre la sensivbilidad y
selectividad de los métodos de andlisis de flama. La eficiencia de
nebulizacién depende de le naturaleza del gas nebulizante ¥y del -
disolvente de la muestra, por lo que, las interferencias més frecuen
tes son causadas por la variacidn en viscosidad, tensién suverficial
densidad, y temperatura de la solucidn.
Bata interferencia puede controlarse preparando soluciones eaténdar
para construir una curva de calibracidn similar a las condiciones
fisicas del disolvente de 1la muestra. Las muestras pueden diluirse
para minimizar la variacidn o se puede aplicar el método de adicidn
estdndar.,
Las caracteristicas de ejecucién del nebulizador y la eficiencia -
de operaciones de la cédmara de rocfo son esenciales para una buena
sensibilidad analftica.
Vaporizacidn del Disolvente y del Soluto.
La vaporizacidn del disolvente y del soluto es una clase de inter—
ferencia de nebulizacidn. Esta interferencia es unicamente observa
da con sigtemas integrales de nebuligador-quemador, dcnde la imcom
pleta desolvatacidén ocurre debido & la introduceidn de grandes go
tas y al poco tiempo de residencia en la flama, Esto causa interfg
rencia debido a la radiscién de dispersidn y a 1la pérdida de concen
tracién atémica. Ninguna de tales interferencias se observan con ng
bulizadores iandirectos, ‘

Interferencia de Matriz.
Las interferencias de matriz pueden causar ya sea una supresidn o -
aumenito de la sedal de ruido.
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‘Esto puede ocurrir debido & la presencia de un disolvente orgdnico
en una solucidén acuosa o a muestras que difieren considerablemente
de los estindares (viscosidad, tensién’superficial, caracteristicas
del guemador, etc.) o debide al alto contenido de¢ sal. Igualando -
la matriz se controla ssta interferencia.
Efecto del Contenido de Grandes S5élidos Disueltos.
La presencia de altas concentraciones de sélidos.disueltos en una
muestra pueden reducir la sefla) analftica, La velocidad de sspira—
cidn y la eficiencia de nebulizacién pueden ser bajas debido al in
cremento en la viscosidad de 1les soluciones. La incrustacién del -
nebulizador y de la cabeza del quemador pueden conducir a altes se
fiales en los niveles de ruido. La oclusidn de lzs part{icules grandea
de teles scluciones sobre la desclvatacién puede retardar también
el proceso de vaporizacién en la flama.

Interferencias Espectrales.
La absorcidn atdmica es una técnica muy especffica y debido a la -
simplicided de su espectro de absorcidn, el uso de una fuente de -
luz modulada y a los sisteﬁas de deteccidén de corriente alterna -
son muy pocas las interferencias espectrales observadas.
Una interferencia espectral puede ocurrir cuande una longitud de -
onda absorbente de un elemento presante en la muestra Pero que no
serd determinado cae dentro del ancho de banda de la 1inea de ab—
sorcién del elemento de interés, es decir que el elemento presente
en la muestra absorbe luz a la misma lorgitud de onda o absorbe a
una longitud de onda vecina, por ejemplc, 81 sodio (con una linea
a 2853 %) absorbe a la longitud de onda de rescnancia del magnesio
{2852 3). Los resultados por tanto serdn altamente errdnecs debido
a la contribucidn del elemento interterente & la se&al del slemento
en estudio. Este problema puede controlarse por el use de una menor

rejilla o usando une longitud de onda alterna (una longitud de onda
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sscundaria).
Abgorcidén de Fondo,

Los pi‘oblemas de absorcién de fondo son mds severos con atamizado-~

res electrotérmicos, Esta es la clase de interferencia para el cual

el método de adiciones esténdar no compensa. Bxisten dos causas pa
ra la absoreidn de fondo.

1)} La dispersidn de luz por particulas en 1lm flama y 2) la absorcidn
molecular de luz de la lémpara por moleculas en la flama,

La sbsorcifn de fondo as menos especifice y se extisnde sobre uns
amplia banda do longitudes de onda. Los métodos que se usan para -~
controlaer esta interferencia son los siguientes:

Usc de una flama de alta tempersatura.

La absorciédn molecular puede controlarse usande una flams de alta
femperature la cual destruye las eapecies moleculires abgorbentes.
Método de linea no abaorbeate, '

En un instrumento de un sdlo haz todas las muestraa y !‘asténdares -
gon corridas a la longitud de onda absorbente y se repite 18 corri

da & una linea no asbsorbente, Las suatracciones son hechas manual-
mente,

En un instrumento de doble haz, es posible colocar un canal sobre

la 1lf{nea absorbente y ol otro sobre la linea no sbsorbente., Ia co-~
rreccién es hecha por sustraceidn de 1la sedal de fondo ya sea manual
mente o automiticamante por 8l instrumento.

Método continuo.

Para compensar la absoreién de fondo e usa corrector de fondo, 31
cual utiliza una fuente continua (usualmente una lémpara de arco de
deuterio en la regidén UV y una lémpara de yodurs de tungsateno para
las longitudes de omdn visibles). Una fuente contipua emite luz
sabre un amplio egpectro de longitudes de onda. La gefial obteniaa

de la fuente continua y primaria son monitoreadas separadamente.

El elemento que merd determinado absorbe luz de la fuente primaria,



51—

mientras la absorcidn de fondo afecta a ambos haces luminosos de
izual forma.

Su diferencis suministrard los valores corregidoa de
fondo.

Las interferencias causadas por las sales mds abundantes del agua
marina en la determinacidn directa de los elementos traza medimnte
la espectrofotometria de absordidn atdmica son tan dresticas, oue
la determinacidn es imposible tanto en flama como en horno de gra-
fito. Lo cue ha conducido al emnleo de diversas téenicas de sevara
cidn y concentracidn de metales traza para su posterior determinm-
cidn mediAnte esta técnice instrumental. Por lo gque las técnicas -
de separacidn y concentrazcidn de metales traza del azus de mar se

exuvondrdn en el siguiente capitulo,
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CAPTTULO IV
A. NXETODOS DE CONCENTRACION DE METALES TRAZA EN AGUA DE MAR.
No obstante que el estudio de ciertos elementos traza (Cd, Cu, 2n,
Co, Pe, ¥n) en agua de mar se llevd a cabo por absorcidén etdmica,-~
las seflales de absorcidn de teles elementos se ven emmascaradas por
las sefiales de las sales de los elementos alcalines y alcalinotérreocs,
creando gran dificultad en la cuantificacidén de los metales traza.
Para eliminar y reducir estas interferencias de matriz se estable-
cieron métodos de separacidn y preconcentracién de estos metales,—
de tal manera gue una vez concentrados por cualouiera de los méto-—
dos gue se dan a contimiacién se pueden cuantificar por absorcidén
atédmica con flama y en caso de que las concentraciones sean demasia
do bajes se utilizan atomizadores electrotérmicos.
Los métodos de separacidn y preconcentracidn son los siguientes:

Evaporacidn

Quelacidn-Extraccién

Coprecipitacidén

Intercambio Iénico
1. Evaporacién.
En este método de concentracidén la muestra de agua de mar filtrada
¥ acidificada se evapora & un volumen de 10 ml con posterior trans
ferencia a un matraz aforndo de 50 ml, donds ge agrega 1 ml de HCl
concentrado y se afora. Este método es simple, lento ¥ con poco ==
tratamiento quimico sobre 1la muestra, sin embargo se usa muy poco
debido a gue el contenido de sélidoa f.ctale.s disueltos se incremen
ta despuds de la evaporacién lo que imposibilita la determinacidn
de los metales traza, también se observa que la solubilidad de los
conponentes se exceds, ocurriendo pérdidas por precipitacidn. Ade-
mds se reouiere muchc tiempo parn reducir el volumen de la muestra.
Por las desventajas mencionadas anteriormente no se recomienda la

evaporacidn como método de concentracidn de elementos traza en agua
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"de mar.
2. Quelacién-Extraccidn.
La quelacidn de los metmles traza con .ligandos orgénicos y su pos-
terior extraceidn dentro de varios disolventem se usa cono uma téc
nice analftice para la separacidn y concentracidn de los metales -
4raza de diversas matrices para su identificacién y cuantificacidn
a una longitud de onda especifica despuds de la separacidn del in-
terferente.
Ias extracciones se basan en la sencilla ley de distribucidn aue -
ertablece que a una temperatura determinada un soluto se distribu-—
ye entre dos disolventes esencialmente immiscibles, de tal forma -
que le relacidn de las concentraciones del soluto en las dos fases
es constante. Se supone cue el soluto no esta cargado y rosee la -
misma estructura molecular en ceda fase. ELl coeficiente de distri-
bucidn D, definido por

D, = (), /(X) ¢h

es entonces independiente de 1a concentrmeidn total del soluto.

El subindice “org" indica la fase orgdmica, mientras gue las concen
traciones en la fame acuosa se representaran sin ningudn subindice.
Ie expresidn (1) no es termodindmicamente rigurcsa, ya que en ella
se utilizan concentraciones (normslmente en moles por litre) en -
lugar de actividades. Sin embargo en solucliones no demasimdo concen
tradas, las actividades de las moleculas no cargadas son aproxima-
damente iguzles a sus concentraciones molares.

En la extracciédn de los metales, estos pueden encontrarse en solu-
cidn en varias formas.

Los tres tipos mds frecuentes de compuestos metdlicos oue pueden -
distinguirse son los siguientes: a) complejos de coordinacidn sen—
eillos; b) complejos de quelacidm, c) complejos de asocimcidn idni
ca. El andlisis matemdtico de las concentraciones de equilivrio es
muy semejante en los tres casos.
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Bl caso mfs simple es aquel en que un ion metdlico M reacciona con
algdn ligando R, de acuerdo con 1a ecuacidm:
B+ pR === MR (2)

¥ MR queda distribufdo entre dos fases.

Este tipo de reaccidn, muy frecuente, es simple, si el reactivo es
un deido monobdsico HR que origina iones R~ en sclucidén bdsica.
La extraibilidad viene entonces determinada por la ecuacidn de
equilibrio

Byp " (By)org” ™) ()" (3

Todas las concstantes designadas por E son constantes de extraccidn.
Si 1la -ecuacidn (3) se combina con la expresidén para la distribucién
del compuesto no cargado ¥R

Dmﬁns (mn)org/(mnn) (4)

se obtiene 1la relacidn entre la constante de extraccidn y el produg
to de estabilidad

Byr_= Dwr Fu (5
n n
8l ¥R es 30lo ligeramente soluble en la fase acuosa la constante -
de extraccidn EHR puede expresarse en funcidn del producto de so-—
n
lubilidad Syp = (M)(H)n. En un sistema saturado con MRn la ecumcidn
n
{3) puede expresarse, vor tanto, de la siguiente forma:
EME - (mn)org,sat/sun (6)
n n
Al llevar a cabo un andlisis por extraccidn, se esta especialmente
interesade en la distribucidn de la cantidad total de metal, cual-
guiera que sea la forma en que se encuentre, entre lae dos formasa.

En este sentido, se define el coeficiente de distribucidn como:

Dtotsl . Concentracidn total de metal en fase orgdnice

8

Concentracién total de metal en fase acuosa

En la prictica sin embargo, las simplificaciones anteriores distan
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con frecuencia de ser correctas, ya que el equilibrio esta afectado
por muchas reacciones laterales tales como reacciones de hidrélisis
del ion metdlico, reacciones protoliticas del reactivo, formacién
de complejos conteniendo a M y a R er proporciones variables en la
fase acuosa, reacciones comvlejantes de sustancies tamponantes y -
ermascaradoras, distribucidn del reactivo eatre las dos fmses y —-
reacciones de asociacidn del reactivo y €l complejo en la fase or—
gdnica.

Una forma conveniente de tener en cuenta las interferencias mencig
nadas es transformar las constantes de extraccidn en constantes -
condicionales aplicando correccicnes mediante coeficientes «. Ias
reacciones laterales mencionadas nunca.interfieren simultdneamente
¥ los coeficientes mds importantes pueden obtenerse a mernudo de
curvas o tablas.

Cuando la ecuacidén (3) se modifica para definir la constante condi

cional de extraccidn se obtiene
'

B o) /R = (%up /4w%R ) B ()
donde (T"'R;)org es la concentracidn total del comvplejo metdlico, -
cualquiera que sea la forma en oue se encuentre, en ls fase orga’ni
ca; (m') es la concentracidn total del metal, cmalquiera que sea —
la forma en que se encuentre, en la fase acuosa, ¥ (E') es la con-
centracidn total del reactive libre, cualquiern que sea la forma -
en que se encuentre, en ambas fases pero considerandolo como si se.
sncontrara totalmente en la fase acuosa.

El coeficiente de distribucidén total Dtotal, que es el dato que in
teresa puede deducirse fidcilmente a partir de la constante condicig
nal de extraccidén. De acuerdo con lo anterior dicho coeficiente se
denominard coeficiente condicional de distribucidn y se designard
por D'. Para una reaccidén del tipo considerado arriba la constante
de distribucidn condicional es igual a
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M total t.n !
Dy = Dyp = (B By
n n n

Para obtener una buena extraccidén se necesita formar un complejo -
con baje solubilidad en la fase acuosa y alta en la fase orgdnica.
Como se menciond anteriormente la determinacidén de los metsles tra
za se puede hacer en absorcidn atdmica con flama después del paso
de concentracidn, por lo que la fase orgdnica debe tener una buena
combustidn, de ahi que se prefieran disolventes alifdticos de peso
medio, alcoholes, cetonas. Entre los disolventes de este tipo se -
encuentyan la meilisobutilcetona MIEK, acetato de etilo, acetato -
de n-butilo, propionato de etilo y otros.

El método de extraccidn para el sistema de ditiocarbamatos con ce-~
tonas ge presenta m contimacidn y se aplica a otros sistemas.

Se pipetean 100 nl de muestrs y se vierten en un vaso de precipita
dos, se ajusta 9l pH de acuerdo al metnl que se guiere extraer. 3e
transflere la solucién A un embudo de sepasracidén y se agregan 5 ml
de ditriocarbamato de pirrolidinamonio (APDC) al 1%, se agita por 2
minutos y se agregan 10 ml de metilisobutilcetona (MIBK) agitandose
maevamente por 2 minutos. $6 espexra a la separacidn de fases y se
drena la fase orgdnica en un fresco de pldstico para la posterior
cuantificacidn del metsl por sbsorcidn atdmica.

En los afios 60's ae demostrd (Spregue ¥ Slavin) que por eate método
se pecdfan separar un mimerc de elementos de una solucidn de cloruro
de potasio al 25%, se sugirid entonces el use de este sistems ep ~
la extraccidn y determinacidn de metales traza en agv.-va de mar.
Brooks at. _a_.J;. (1967) desarrollarcn esta técnica pars

la determing
cidn de cobalto, cobre, hisrre, plomo, nfguel y zinc,

en aguasg ga-~
linaa, los resultsdos se muestran en la Tabla 7

La extraceidén de Los complejos de ditiocarbamatos con

orgdnicos procede de acuerdo a la ecuacidn miguiente:
N
}

digolventes

+ NITC” s m(m'c)n org
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‘TABLA 7.
Tipo de Agua Profundidad Localizacién Co| Cu FPe 58 Pb
(m) Costa Sur de
California m:
Ocednica Suverficie 1 milla =21 1.113.0 [11.7] 2.5 | 5.2
suroceste de
San Pedro
Ocednica Superficie 10 1.,2(2.8 l10.8] 1.5 3.8
Ocednica Sunerficie 22 0.3]1.3 1.3} 1.6 2.6
Ocednica Suverficie 38 0.1{1.7 | 0.6{ 1.0} 0.2
Ocednica 300 38 0,2)6.6 | 3.2} 1.7| 1.8
Ocednica 600 38 0.2 (4.0 1.8! 0.9 4.2
Ocednica 750 38 0.1]4.8 2.5 0.9 4.0
Ocesdnica 900 a8 0.111.9 | 0.98] 0.2 2.3
Ocednica 1050 38 0.1 2.6 1l.1j 0.8 1.2
Lago Suverficie Iazo Albert 0.4 14.8 0.1] 2,0 3.8
Orezon
Lago 330 Mar lMuerto 8.41.2 |86.4] 57 (28.2
Isrzel
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donde el eubfndice "org"” demota las especies en la fase orgdnica,

La constante de extraccidén EMR do esta reaccidén es igual al produc
n

to de 1la constante del complejo.en la fase acuosa y la conatante
Ba

de distribucidn DM(D'rC)n

¥(D2C) u(DIC) M(DTC)
n norg _ n_org

¥ e u(pre) ~w pre ™

E=B, Du(rrey | =

34 se consideran las concentraciones totales contenlendo a las es-
pecies metdlicas en ambes fases y por tanto la introduccidn de las
constantes condicioneles, el coeficiente de extraccidn EM del me——
tel expresado con la ayuda de los correspondientes coeficientes de

reaccidén lateral, se da por la ecuacidn

log FK = logB + log&rmn - 1og°(m + n(log [R'] - 1og°(n)
donde D(MB fepresenta al coeficiente dé 1la reaccidn lateral del -
o

comple jo ljl(lﬂ'c)n en la fase orgdnica, l=(M es, el coefici%m;e de la
reaccidén lateral del ion metdlico en la fase acuoss, [R] la con--
centracidn total del ligando libre (i.e. DTC) yc(!z su coeficiente
de regcci&: lateral. Cuando el 105%;3 1z extraceidn es prictica-
mente completa, cuando el logE%-2 el metal esta completamente en-
mascarado.

Los metales Cd, Co, Cu, y Pb se han extraido por el sistema APDC-MIEK
a un pR=3 (D'Angiurc et. al., 1978) para su posterior determinacidn
PoT sbsorcién atémica con flasma. Okumura et. al. (1976) han deter-—
minado trazas de Zn ¥ Cu en aguas naturales por absorcidn atémica
acoplada con el sistema de extraccidn arrviba mencionado, el coefi-
ciente de variacidn para la determinacidn de § );\g/x de Zn ¥y 10 pg/1
de Cu fue de B y 6% y 3% respectivamente para el andlisis de agua
de mar artificial (clorinidad de 19) y en aguss naturales a unz clg
rinidad de 0.01-10,.89.
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Otro método implementado de extraccidn reextraccién paraz la deter-
minacién de los metales ax;tes mencionados es el utilizado por Yaeda
¥ Tanaka (1977), en donde los metales uns vez extraidos como diti~
zonatos, se reextrsen en HNO3 dilufde en presencias de bromo, el -
porciento de recuperacidén para ambos metales es del 99%, la preci~-
aidn del método ea de 1~2 p.p.b. ¥y de 4% pars Cu y Zn respectivemen
te. Se han determinado también microtrezas de metales medimnte el
método de extraccidn destilacidn acoplado e la absarcidén etémica ~
con fleme, en este caso los sistemas de extraceidn son dietilditio

carbematos con MIBE a ol 5.6~5.8 y 8~Hidroxicuinolina con acetato

de n-amilo. Se ha determinado As, C4, C¢, Cr, Cu, Pe, Kn, Ni, Fb,
¥y Zn en agus de¢ mar (El~Enany gt. sl., 1979) con un sistema de gug

1acidn extraccidn que involucrs uns mezecla de disclventes y el agen
te extractante (aplicacidn del concepto de sinergismo), 6l sistema
en cueBtidn es APDC~(Xileno-HIBK 1:3), obteniendose un 97.3% de reg
cuperacidn de los metales.

E1l cobre se determind en absorcidn atdmice con flema, extrsyendose
en un intervnlo de pH de 1-8 con el sistema APDC-NIBK (Zhang gi. al.
1984}, ¥ el niguel se ha separado del agua de mar con 2-hidroxi~l-
naftaldoxima (I) (Uegugi y Yamaguchi, 1984}, el procedimisnto de -
concentracidn consiste en ajustar la muesirs en el intervalo de pH
de 5.4-5.8 con un tuffer de fosfaotos ¥y adicidn de 10 mi de {I) a ~
una concentracidn 0.02 M en una solucidn de cloroformo, se agita ~
por 10 minutos. Ls extrmacidn se repite y las fases orgdnicas ae ~
combinan ¥ evanoran, para trztaxr el residuc con uns mezela de dci-
dos (HN03~}{CI£)4 33:1) y posterior disolucidén del residuc en HCL O.1Rwm
Ie concentracidén de Ni encontrada en el Mar de Seto por este proce
dimiento fue de 0.8~3.6 uz/1.

Se han extraido también Pb ¥ Zn (Osipov et. 3l., 1983) con un deide
carvox{lico (cal-lncocx) en CCl, del agua de mar y subsecuente deter
minacidén por abaorcidn stdmice con flama. Ia concemtracidm y deter
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minancidn de cadmio se ha llevado a cabo en Ontario indicezndo cue su
distribucidn esta en el intervalo de 0.1-1 p.p.b.

A pesar de que la determinacidn de los metales traze vor extraccidn
acoplada con la ahsorcidn atdmica con flamr es un mftodo con el -
que se logran eliminar las interferenciass debidas a l3a sales del
agua marina, asf{ como bajos limites de deteccidn, el uso y estanda
rizacidén de la quelncidn-extraccidn acoplada ¢con la mbsorcidnatémi
¢a electrotérmica a tomado gran auge, debido a cue los elementos -
traza se llegan a encontrar en concentraciones mengres de 1 p.p.b.
en algunos mares y aiin en mar abierta. As{ por
né (Maeda y Shinohara, 1978) cobre en la Bahfa
eidn de este elemento como ditizonato en 0014, las concentraciones
de Cu en esta Bahia fueron de 0.42-0.88 p.p.b.

ejemplo, se determi

de Tokio woor extragc

Se observé que Cd y Pb se pueden extraer en un amplio intervalo de

pH (O-14) en el sistema APDC-MIBK con posterior determinacidn en -
horno de grafito (Mamontova y Pchelintseva, 1979), las concentrecig
nes cavacteristicas encontradas de estos elementos son BIQ.D'.5 »pe/l
para Cd ¥ 1.210.0-3 )xg/l de Pb, Por otro lado se ha propuesto o -
digestidn deida del ngun de mar para la deterninscidn de Cd en tu-
bos de cuarzo con posterior extraccidn con APDC—-CC214 7 cuantifica-~

cidn por horno de grafitc (Sperling, 1973). Sin embarge se ha obaer
vado interferencias de pequeflas cantidedes de sales de mar (0-~400

mg/1l} en la cusntificacidn de elementos (Bengtsson, Danielsson y -~
Magnusson, 1979), las oue se minimizan por la adicidn de lantano.

Entre otros sistemes de extraccidn se encuentren el de Pilipenko ¥y
Samchuk (1981l) con n~cinnamoilfemnilhidroxilamina (I} usado en la ~
complejacidn de Zn, Cu, ¥b, Cd, Ni y Co y extraccidén con 8-hidroxi
quinolina (XI) antes de la cuantificacién. La Sptima extraccidn se
lozra con una mezcla L:1 del compuesto {I) 0.02% y del compuesto -
(IX) 0.1% a pH 7-9. Los extractos se secan a 80-907C y se calcinan

a 2oo~soo°c » Postariormente se lleva a cabo una ozonizacidn y se
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cuantifica por absorcidn electrotérmica.

Oredovskii (1981) ha determinado estos elementos excepto el Zn por
acidificacidn a pH=4 y extraccidn con 'dietilditiocarbamato de sodio
en tetracloruro de carbono y vosterior determinacién con horne de
grafito, estando de acuerdo con los resultados de Pilipenko.

No obstante que los métodos de extraccidén se hn? empleado amplia—
mente y esten bien documentados, presentan a2lgunas desventajas —-—
cuando se usan acoplados con etomizadores de grafito, por ejemplo
la solucién final es ua disolvente orgdinico con propiedades de moja
do oue ﬁacen dfficil su uso en el atomizador. E1 disolvente que se
utiliza mds frecuentemente es la metilisobutilcetona, la cual tiene
una solubilidad considerable en agua y 1la separacidn de fases en -
1la extraccidn es lenta. Parm evitar estos problemas se extraen nue
vamente los metales en soluciones dcidas, esto se logra por descom
posicidn de los complejos metdlicos o la comple jacidn del agente -
extractante. La propiedad mds importante del ion ditiocarbamato es
su protonacidén en solucidn y subsecuente descomposicidn en diaulfu
ro de carbono y la eminz §rotonada. Varios autores reportan valores
de pka de varios dcidos ditiocarbamicos.

De las constantes cinéticas y de disocimcidn se sigue nue 1la descom

posicidén procede a través del ion dipolar de acuerdo al esguema

R S + R S R + R?
\\N C’ . \‘N dl : \HH cs : \Wéﬂ
e e -z +* == K
y; \ U N KD Vi 2 2
R s & H 3 R q

Y se favorece cuando el pH del medio es menor aue el pKa nara el -
ion R'R§%2. El peso cue limita la velocidad de esta reaccidn es la
descomposicidn del ion divpolar. Contrario a estas observaciones se
encontro (Soni y Trivedi, 1960) que el ion dietilditiocarbamato es
una base dipréti€a , esin embargo los resultados encontrados difie-
ren significativamente de los datos calculados previamente asumien
do aue el ion es una base monoprética.
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Se ha visto que en solucidn dcida la descomposicidn es rdvida para
el dietilditiocarbamato de amonio. Por otra parte se ha visto aue
los disolventes orgdnicos estabilizan los ditiocarbamatos y unica-
mente la cantidad presente de estos en la fase acuosa, dada vor el
factor de distribucién, se descompone rdpida y continusmente duran
ts la extraccién.

Bode y Neuman (1959) han demostrado cue la estabilidad para el dci
do ditiocarbamico (HDDC) a<i como el factor de distribucidn es 10
veces mis alto para el cloroforme que para el tetracloruro de car-
bono en soliciones dcidas. Es decir tomard mds tieupo una reextrac
eidn en cloroformo que en disolventes con bajos factores de distri
bucidn, tales como fredn y tetracloruro de carbono.

El deido clorhfdrico se ha usado para la reextraccidn pero solo al
gunos metales se pueden reextraer (Magnusson y Westerlund, 1981) -
Tabla 8 . El cloroformo estabiliza los ditiocarbamatos y solo el -
cinec se reextrae cuantitativemente. X

La reextraccién con 4dcido nftrico ha probado ser mds efectiva gue
1a llevade a cabo con dcido clorhfdrico, el mecaniszo de descompo-
gicidn del ditiocarbamato probablemente sea diferente debido al po
der oxidante del dcido nftrico. Se necesitan dos pasos separados -
vera obtener una rdpida reextraccidn con fcido nftrico: a) trota-—
miento con €cido concentrado y b) adicidén de agua con agitacidn.
De esta forma se presentan métodos de extraccidn reextraccidn para
determinar los meteles traza en el azua de mar. Por ejamplo, Jan y
Young (1978) trabajaron con el sistema de extraccidn APDC-MIBK y —
reextraccidn con deido nitrico 4N para reextraer.y cuantificar aAg,
¢4, Cr, Cu, Pe, Ni, Pb, y Zn con bajos limites de deteccidén (meno-
res de 0.2 p.p.b.}, por este método se obtiene una Tecuperacidén =
entre 65-82% de los metales de muestres de agus de mar.

Otro sistema de este tipo es le extraccidn de Co, Cu, Cd4, Ni, Fe,

Pb, ¥ Zn con APDC-~-DDTC-Freon = vH=5 seguido de una meva extraccién



~63-

TABLA 8 . Reextraccidn de metzles con fcido clorh{fdrico.

Disolvente Ninsuna Reextraccidén Heextraccidn Reextraccidn
. Parcial Cuantitativa
g (20-95%) (97-102%)
Cloroformo Co,Cu, Ni,Pb Pe,Cd —
MIBK Co, Cu, Ni — Fb,Pe,Cd,%n
Predn Co,Cu ¥i,Pe Fb,Cd,Zn

con H'NO3 0.2-0.6 ¥ (Danielsson, Magrnusson y Westerlund, 1978). Cabe
mencionar aue el tienvo en las dos extrzcciones Jjuege un parel im=-
portante pars obtener nltos porcentajes de recuveracidn (90-100%).
Magmisson y “esterlund (1981) han estudiado 1la determinacidn de me
tales mediente tres diferentes sistemes de extraccidn (APDC-DDTC /
Cloroformo, Freon e Isobutilcetona) seguidos vor reextraccidn con
deido nitrico, ¥ se ha observado de estos estudios nue el Co se ——
reextras de cloroformo y fredn con perdxido de hidrogeno y deido -
nitrico. Por su nzrte Stathem (1985} na extrnido Co,Cu,Pe,Ni,Pb,Zn,
Cd, y ¥Mn mediznte la mezcla de dos arentes extrzctsntes en un disol
vente (APDC-DDDC/Freon), sezuido »or una rmeva extraccién deida, -
obteniendo altas recuneraciones (mayores dal 90%).

Resuniendo el método de extraccidn de ditiocarbem~toe se nuede cl=
9ificar en dos categorias, Lo orimera que envuelve luz extracecidn -
de ccmplejos de ditiocorbrmztos metdlicos dentro de disolventes or
gdnicos oxigenados tales como WIEK y entonces se analizen los disol
ventes directamente. La segunda donde se extraen los complejos me-
tdlicos dentro de disolventes orgdnicos oxigensdos y/0 clorados ta
les como cloroformo, MIBK, DIEK, 0014, gtc., seguidos por una nueva
extraccidn de la fase orgdnica con Acido nftrico y entonces los —
elementos se analizan en solucidn Acide.

Adends de estas dos categoriss existe un tercer método de extrsceidn
(Zo y Hutchinson, 1982) en el curl se epvuelve la extraccidn de -

couple jos de ditioczrbamatos metdlicos dentro dé cloroformo a un -
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pH=4.5 seguidos vor reextraccidn con una solucidn de mercurio (II)
que ha probado ser un procedimiento rdpido y efiemz de vreconcentra
cidn de metales traza en ague de mar (tales como Cd,Co,Cu,Fe,ln,ili,
Pb, ¥ Zn) con la siguiente cuasntificacidén por absorcidén atdmica con
flama o electrotérmica.

El procedimiento de reextraccidn se basa en el hecho de gue la ~
constante de extraccidn del ditiocarbamato de mercurio (II) es mu-
cho mds estable cue le de los metales anteriormente mencionados,

El procesc de ls reextraccién del mercurio (IX) se puede expresar
por la siguiente ecuzcion

2+ 2 - 2 ¥
Hg a2 M(mc)m(org) o= 2 )8 + Hg(mc)z(org)
donde DTC denota al ditiocarbamato y el subfindice org indica le fa
se orginica. Termodindmicamente, el ecuilibrio se favorece hacim la

derecha debido a 1la alta constante de enuilibrio.

= rg(ore), 7 Fuiore)2’®
donde
KHg(D‘I‘C)2 y Km(mc)m son las constentes de I-!g(m‘c)2 y m(mc)m

respectivamente. La constante de extraccidn se define entonces como

KE M!DTC!
(ote) =
s w* prc @
De tal formm gue los metales estudiados con concentracliones inicia
les de 100 )xg/l en agun de mar se pueden reextraer con mds del 95§

de recuperacidn sn dos minutos.

3. Coprecipitacidn.

En este técnica los elementos de interdés se colectan por vrecipita
cidén sobre un “precipitado acarreador", el cual a veces se disuel-
ve en uns pecueila cantidad de solucién. la técnica se usa amplia——
mente en el andlisis de elementos traza en espectrogcopia de emisidn

poraue el precipitudo se puede mnalizar directamente, mientras que
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‘para el andlisis por absorcidén dtomica el precinitado se debe disol
ver, vero a nesar de esto los factores de concentracidn son altos,
Como todas las téenicas esta también nresenta desventajas, las oue
a continuacidén se enumeran,

1.~ Las precipitaciones son lentas y tediosas.

2.- E1 procedimiento es complejo. Con cade paso extra se tiene la
vosibilidad de nérdida de los metales traza o se incrementa la
contaminacidén.

3.~ Se adiciona gran cantidad de material extrafio.

4.- Cunﬁdo el orecipitado acarreador no se puede destruir vor cal-
cinacidn la solucidn finsl contendrd gran cantidad de sdlidos
disueltos, con votenciasl interferencia cuimica y de absorcidn
de fondo. Este problems se evita si se usa absorcidn electrotér
mica.

A pesar de estas desventzjas la semnaracidn, concentrecidn y deter-—

minacidn de los metales traza en agua de mar es posible, ~si Mn, -

Co, Cd, Cu, Zn y Hg se han preconcentrado vor conrecinitacidn con

tioxina (Vircaus, 1977) y 8,8'-diouinoildisulfuro (como coorecivi-

tador) en presencia de perdxido de hiardgeno. Por otra varte la co

precipitacidn de nicuel, coblato, cobre, cinc, cadmio, manganeso y

plomo en forma de carbamztos se ha llevado a cabo con naftol y -—-

2,4-dinitroanalina (Ostrowski, 1979).

También se usa el sulfato de hierro amonico rm,;?eso“ para la oreci

pitacion de Mn(II), Cr(VI), Co, Ni, Cu, Zn y Pb {Azumi, 1982) y -

posterior determinacidn en absorecidn atdémica.

Andresen (1982) ha coprecipitado a los metales traza del agua de -

mar con hidréxido de magnesio, y Toyota (1983) con hidrdxido de lan

tano, para su nosterior cusntifieacidn con absorcidén atdémica. Mien
tras oue el enricuecimiento por coprecipitscidn y determinacidn vor

absorcidn atdmica del Cu(II) se llevo A efecto vor Matsuda (1983)

en agua de mar.



—66—

El hidréxido de zirconio se ha empezndo a utilizar como agente ore
cipitante, pero se han observado bajos norcentajes de recuperacidn

en el tratamiento de aguea ocednicas,

4. Intercambio Iénico.

La cromatografia de intercambio idnico consiste en intercambiar -
iones de la fase estzcionaria, 1a cual.debe ser un polimero con io
nes ldbiles (cationes o aniones) de estructura voross, insoluble -
pero capaz de aumentar su volumen al ser humedecido por ls fase md
vil.

la solucidn de 1lg muestra se hace pasar por la fase estacionaria,
le cual toma iones de la muestra, y una cantidad equivalente de =
los iones del intercambiador vasa a la solucidn.

Segin el andlisis por realizar, se escoge la fase estacionaria, —-
apropiads, que debe contar con los sizuientes caracterfsticas:

a) Estructura y poro uniforme

b) Resistencia quimice, mecdnica y térmica

¢) Gran capacidad. La capacidad se define como el mimero de grupos
funcionales disponibles para el intercambio idnico, y se ‘expresa —
comc miliequivalentes por gremo de polimerc seco.

d) Alta selectividad. La gelectividad es la preferencia que presen
ta la fase estacionaria por un ion determinado.

e)Entrecruzamiento. Los polimeros con poco entrescruzamiento aumen
tan de volumen excesivamente al estar en contacto con la fase mdvil
Y al secarse se contrasen.

Por otrz varte no es conveniente un entrecfuzamiento muy elevado,
ye cque se forman polimeros macronorosos.

Los polifmeros inorszdnicos naturales, como aluminosilicatos, fosfato
de zirconio y otros, presenten baja capacidad, son relativamente -
inestables y solubles, tanto en soluciones bdsicas como en solucio

nez dcidas. No obstante presentan dos ventajas sobre los orgdnicos
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a) Gran resistencia a las radiaciones y temperaturas extremas.
b) Alta selectividad hacia iones inorgdnicos simples.
Actualmente se han desarrollado diversos tipos de polimeros orgdni
cos con caracteristicas mds adecuadas, como geles, celulosas y re-
sinas de intercambio de iones.
l.- Geles de intercambio idnico. Son redes de dextrano en forma de
partfculas esféficas uniformes tridimensionales, El grupo cambiador
apropiado se introduce en la estructura del pol{mero. Son especial
mente Ytiles en la separacidn de electrélitos. .
2.- Celuloss de interc=mbio idnico. Son similares a los geles vor
ser derivados de poliszcdridos. Poseen los mismos grupos cambiado-
rez, pero la celulosa presenta la irregulsridnd del producto natu-
ral. Este tipo de cambiadores fibrosos se elisen para separaciones
en las que la velocidad de flujo ec el pardmetro principal. Cuando
la regsolucidén es lo importante, se usa celulosa microcristeslina.
3.- Resinas de intercambio idnico. En cuimica analitica, generalmen
te se emvlean resinms sintetizadas a partir de la covolimerizacidn
de estireno y divinilbenceno, ddndose un mayor entrecruzamiento al
aumentar la proporcidn de divinilbenceno (varis entre 1f. y 16% en
las resinas comerciales; el Sptimo ez 8%). E1l producto de la reac-
cién se trata con diferentes reactivos para la introduccida de gru
pos funcionazles; vor ejemplo, la sulfonncién produce un intercamnbio
catidnico fuertemente dcido; la cloromstilacidn, seguida de un --
tratamiento con amina terciaris, produce la forma clorada de un in
tercambiador unidnico fuertemente bdsico.
A contimuacidn se presentaran los equilibrios entre un intercambig
dor y una solucidn acuosa.

Equilibrio de una resins en medio acuoso sin comple jar.
E1 reparto de un catién metdlico M"' entre una solucidn dcida y una
resina de intercambio catidnico en forma H' se puede describir por
el equilibrio:
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W R e w0 e oAy (1)
Aplicando la ley de mccién de masas a la ecuncidén (1) se obtiene -
1a siguiente expresidn de equilibrio

by B3

[lnﬂ s [54 ;

Bl exponente y el subindice de K indican la clase y mimero de los

Ky =

dos cationes aue se intercambian. E1l subfindice R dé los términos -
de concentracién se refiere a la fase formada por la resina y el -
subindice § se refiere a la solucidn.

Puesto que Kﬁﬂ significa que Dﬁn*]a estd en el numerador y [H+]§

en el denominador, se deduce oue, KﬁH = 1/k§H

Kﬁﬂ es una‘congtante de concentracidn. S% se precisa una constante
termodindmica rigurosamente vdlida es necesario introducir coeficien
tes de actividad. Ia constante de concentrzcién se denomina a menu
do coeficiente de selectividad o cociente de equilibrio con objeto
de reservar el término constante para valores termodindmicos verda
deros.
La distribucidn de un ion metflico M entre la fase formada por la
resina y la fase acuosa ge expresa medisnte un coeficiente de dis-
tribucidn D" definido por la ecuacién:

= by [
de donde DM se puede reescribir como

I e P

b, O e

Cuando adlo se presentan trazas de Mn+ » &fjﬂ serd aproximadamente
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‘constante, es deecir:
" = constante [Hﬂ':

Equilibrio de resinas en medio complejante y de resinas .comple-~
jentes (guelantes).
El intercambio de cationes, en si mismo, no es un fenémeno selecti
vo para permitir todas las separaciones de elementos metdlicos pers
se puede modificar completemente y selectivamente el comportamiento
de un elemento metdlico con relacién a uns resina de intercambio -
idnico haciendolo particivar en reacciones de formacidn de comvple jos
en solucidn. Aef en el caso de un catidn metdlico ¥°* ¥y de un agen
te comple jante LP_, el coeficiente de distribucidn condicional del
catién se puede exvresar en forma gemeralizada como
1]
M= /4,
P P-12
con A, = B‘MOH +Py I_L ] P, [L ] + eee
P
b4 {_L ] = L/ Ay
en domde %=1+ [E*] /K, + [H+]§/KK e
" S 1 172
les constantes ;31, pe, semen Pn v Kl' Kz, snes Kn se pueden encontar

en la literatura. Si se conoce la constante de intercambio Kr:I -
entre el catidn M°" y el catidn I"' que contiene la resina se puede

calcular:
+in
=13
+
1,
de tal forma que se puede preveer la variacidn de Dl' con la concen

tracidn del complejante o con el pH a una concentracidn total del
comple jante impuesto.

D, =K§I

4

Para mitigar la faltas de selectividad del intercambio de cationes
se puede también utilizar las reacciones de formacidén de complejos

en la resina empleando un intercambiador idnice cuyo grupo funcio-
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nal es un dcido que pomee un anidn capaz de complejar los elementos
metdlicos. Este tipo de resinas se denominan resinas quelantes.
Las resinas dcido d4bil que se encuentran en el comercio son prin-
éipalmente de tres tipos, gegin que contengan los grupos:
- Caxrboxilicoa
—Posfdnicos
-Aminodiacéticos, iminodiaceticos
Un ejemplo de esctas resinas es la resina guelatante DOWEX A~1 que
consiste en una matriz formada por un polfmero de estireno-divinil
benceno a la que se unen grupos iminodiacetatos. Si R* designa a -
la matriz de 1la resina, el cambiador puede representarse de le si-
guiente forme:

N
~cm,c00”
2
Las selectividades de la resina para los cationes metdlicos son si
milares a laa que muestra el dcido iminodiacético. Las constantes

de esatabilidad del dcido son log KH = 9.5 y log Kg = 2,7. Esa ob-
HL 2I4 i

vio que la resina exhibird una afinidad considerable por los iones
hidrogeno. Por tanto los coeficientes de distribucidén de los diver
sos iones metdlicos variardn con el pH.

Si una resina gaturada con potasio (RKZ) ae trata con dcido o con
soluciones tempon dcidas, es probable que se forme B.Hz, o RHE, y -
en tal caso puede producirse un intercambio con iones Hz* de dige——
tintas formas a diferentes valores de pH.

BH, + ¥2* pma= EM + 2B

o es entonces inversamente proporcional al cuadrado de [_H].

E1l coeficiente de distribucién es, naturalmente, casi independimnte
de X y dependiente del pH. E1 otro caso limite es el de una solu-
cidn fuertemente alcaline en 1la que la reaccidn es:
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m:2+m2* =a== RM + 2K'

En este caso Dr' no depende del pH, pero un aumento del logK en una
unidad hard dismimir a logDM en dos unidades. En algin intervalo
de pH comprendido entre estos dos casos limites le resins se encon
traréd predominantemente en le forma RKH, y =i ¥ compite con éxito
con H, la reaccidn gue se produce &s:
REK + 2% === ®M + B + K

Un aumento del pH en una unidad originsxd un asumento de LogD de una
unidad, existiendo le miesma relncidn entre logK y D.

Concentracién de Elementos de Electrolites Fuertes.
Las resinas de intercambio idnico ordinariss son de uso limitade -
en ls concentracibén de elementos de electrolitos fuertes, tales co
mo acug de mar. Bsto es porque los iores mds abundsntes, calcio, -
estroncioc, magnesio, =o0dio, etc., son retenidos preferentemente.
Las resirss quelatantes e usan parz estas separaciones, donde el
total de' las sales de la matriz no se extrae y e8lo se concentran
los metales traza presentes en el agua marina.
Ruehn y Hering (1865) extrajeron mangsneso, hierro, eine, aluninie,
{itanio, cadmio, cobalto, nfouel, cobre, plata, tentslo, bismutoe,~
ario, eacandio y mazne 'io de une solucibén de¢ cloruro de sodio usan
do upz resina auelatante. Riley y Taylor (1968) eveluaron dog resi
nss para concentracidén de elementoes traza en agua de mar con propg
Sitos analfticos. Pue necesaric ajustar el pH en un intervalo de ~
5-9, el intervalo de 7.7-B.2 (natural para el azum de mar) fue dp=-
timo para muchos elementos. Molibdeno, vanadioc, y rodic fueron re~
tenidos \inicamente a oH 5-6. Bismuto, manganeso, indio, ytrio y las
tierras raras se retuvieron mis eficien.temente a pH=9. Cesio, ure-—
nio (VI}, fosfatoy arsensto no se retuvieron en todo el intervalo
de pH.{Tabpla g).

Los elementos hidrolizados tales como hierrecy cromo, estafio, alumi
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Tabla Q.

Extraccidén de metales mediante resinss de intercasmbio idnico.

Blemento Resina pH de % de Eluente % de recupeg
adaorcién retencidn racidn total.
Ag 1 7.6 100 28 o, go?
2 1 100 100
AL 2 acid. ail. 10M HCL
BL 1 g.0° 100 2y Helo, 100
cd 1 7.6 100 28 1Mo, 100,
N 1 5.2, 100 8M N3 100
ce3+ 1 9.07 100 21 ENoS 100,
er~t 1 5.0 25 2 HNOY 10
Co 1 7.6 100 24 HCL 100
cu 1 7.6 100 21 HNO 100
1 5.2 100 1M HNO; 100
3 . 100 am iNO3 100
In 1 9.0 100 2K HNO3 100
Fo _ 1 5.2 100 1K HNO 100
#o(Mo0} ™) 1 5.0% 100 an vH,0H 100
Nt 1 1.6 100 2% HN63 100
1 5.2 100 1M HNO . 100
o 1 7.6 100 2K Hnog 100
1 5.2 100 1N HNO 100
Re(Re0}) 1 7.6 90 2% NH OH 30
se 1 7.6 100 28 HN83 100
(1) 1 7.6 50 2u #6803 50
- 2 4 2% HCL
TL(IIT) 2 HCl ail. a4 8010,
Th 1 7.6 100 2 1,30, 100,
sg_ 1 1.6, 85 2n wfo, 60%
w(wo, ™) 1 6.0 100 2 HNOY 60
v(vo;) 1 6.05 100 4% NH,08 100
¥ 1 9.0 100 2u Hm63 100
Zn 1 7.6 100 2H HNO3 100

2 2

AL, As(AsOi-), Ca, P(Poi—), Se(SeoZ‘). u(uo;*) no se retienen en. ls
resina quelante a pH=7.6.

MAximo porcentaje removible de la resina

pH Sptimo

La resins se destruye bajo estas condiclones

Besina de intercambio Quelex 100

Resina fuerte de intercambio anidnico

Resine fuerte de intercambio catidnico.

wRHBOR
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nio y titanio fusron retenidos con baja ¢ ninguna eficiencia.

En este tipo de procedimiento es importante que el pH no se incre-
mente demasiado porque ocurre la hidrélisis y la precipitacidn de
los metales. ’

Chitosan un polimerc quelatante natural se use en l= concentracidn
de vanadio, cobre, niguel, cinec, plomo, cromo, c9balto, hierro, pa
ladio, cadmioc, manganeso, plata, oro, mercurio, platino (Muzarelli,
1974, 1974), (Masri, Reuter, Priedman, 1974; ¥uzarelli et. 2l., 1980,
tlaruca y Wightman, 1982), E1 pH pars la extrzccidn de vanadio fue
de 4, wientras que para los demds fué de 6. E1 vanadio también se
retiene en una resina tipo anidnica (DOYEX 1X8) (Weiss y Forkisch,
1977) eluyendose de la Tresina con una mezcla de metnnol 4eido clor
nidrico.

El uso de las resinas ouelatantes como XU~2 (Pilipenko et. 21., -
1979; 2Zheng et. el., 1982), Quelex 100 va en aumento, esta dltima
se trabaja en forma sddiea, aménica (Kingston et. al., 1978) o cdl
e:l.éa (Lamathe, J., 1979, 1962), porque laz mdxima retencidn de los
metales pesados (Cu,I-‘b,Hi,in,cd,Co,Fe,!ﬂn) no se obtiene con esta -
resina bajo la forma dcida (H*), aue se transforma progresivamente
al contucto con el agua de mar por la. fijacidn de los cationes al-
calinos y alcalinotérreos (Flerence y Bezttley, 1975). Estos dltimos
se eluyen simultaneamente con los metales traza de interds, provo-
cando interferencias importantes en la determinacidn por absorcidn
atdmica con flama o en la electrotérmica.

La separacidn cuantitativa de los elementos traca se logra mediante
la resina quelex 100 bajo las formas amonica y calcica, eliminando
a los metalesz alealinos y alcalinotérreos por tratamiento con mee—
tato de amonio 41l para la forma emonice y con dcido acético al 1%
pare 1l forma calelca, los metales de interds se eluyen entonces -
con HNO, 4N y 1M respectivamente.

3
Resinas ouelatantes macroporosas como la D-751 (Zhou et. al., 1984)
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separan y concentran Cu,Zn,Co,Mn, y Pe de Na,kK,Ca, y Mz en agua de
mar, otras resinas ague se utilizan para concentrar metales contie-
nen grupos funcionales de ditiocarbamatos (Cheng, X. et. al., 1984)
los metales se concentran en un ihtervalo de pH de 5-8 y se eluyen
con dcido nftrico SH.

Actualmente se ha logrado automatizar el método de concentracién —
de resinms con espectroscopia de absorcidén atémica, donde un siste
ma de flujo de inyeccidn se combina con una linea de concentracidn
de intercambio idnico con el instrumento de absorcidn atdmica para
la determinacidn de trezaes d¢ metales pesados en muestras de agua
marina. Dos columnas se empacan con una resina cuelatante (resina
122, quelex 100, amberlite IRC 50 o un intercambisdor immobilizado
8-cuinolinol) para concentracidn de los metamles.

Una valvula de muestreo rotatoria multifuncion=l se incorrora a las
columnas debmuestreo peralelas permitiéndo el muestreo, intercambio
idnico, elucidn y determinacidn de los elementos traza mediante -
abgoreidn atdmice con flama, todo secuencialmente.

Este sistema vermite rangos de enriquecimiento de 50-105 veces ~-
(Zheolung Fang et. al., 1984).

Como- se ha mencionado anteriormente las resinas gquelatantes y los
quelatos immobilizados (adsorbidos o enlazados quimicamente) tienen
amplias aplicaciones en la concentracidn y/o separacidn de metales
traza en medio acuoso o salino. Entre los quelatos immobilizados =
estan los siguientes: dimetilglioxima (Lee y Halman, 1976), alquil
amineg, diaminas (Shreedhara, 1982), xantatos, ditiocarbamatos (Ley
den 31.‘5$., 1976) (Hercules gt. al., 1973; Yao gt. al., 1981}, dci
do propilentetraacético (Moyers y Fritz, 1977), agentes cuelatantes
del tipo ferrofma (Lundgren y Schildt, 1977), hidroxilamina N-gsubs
tituida (Vernon y Eccles, 1975), hexiltioglicolato (Moyers y Pritz,
1976), n-butilsmidas (Orf y Pritz, 1978), iminodiacetato (Colella,
Siggia y Barnes, 1980), armidoxima, ditizoma y B8-hidroxiouinolina =
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(Sturgeon, 1981; Mc Laren, 1985).

Este Yltima se usa debido h~n oue rescciona con mds de 60 iones me-—
tdlicos Tormando complejos con copatantes de formacidn en fase acug
sa en el ranzo de 1.04 (Ba) a 1.038 (Fe3+) y se separan los metales
traza de los alcalinos y alcalinotérreos por las altas constantes
de formacién de los primeros.

Otro material cuelatante sdlido como el l-nitroso-2-naftol soporta
do en gel de silice se rpliea en la concentracidn de cobalto {II)
en agua de mar, el elemento se retiene a pH=3 y se eluye con decido
acético glaciml o mezcla de acetona-dcido clorhidrico (9:1 v/v) -
(Kikuo, 1980).

Los métodos ocue se basan en la adsorcidn en fase reversa de comple
jos metdlicos sobre una venueda columna sdsorbente prometen evitar
las limitaciomes de la extraccidn con diszolventes. Log comodlejos ad
sorbidos se eluyen de la ¢olumns con un disolvente orgdnico misci-
ble en agua. Cusndo se aplican estos métodos loc metales se concen
tren por sdsorcidn sobre resinas como XAD2, XAD4, desrués de comple
jaeidn con bis~{n-butil-2-naftil)ditiocartamato de cinc, bie(2-hidrg
xietil)ditiocarbamato de sodio respectivamente (Jeffrey, 1985).

Los metales se eluyen vosteriormente con etanol Acido y se determi
nan por absorcidén:atdémica.

Estos elementos trzza también se han concentrado del 2gua de mar -~
por comovlejacidn con 8-quinolinol, sesuidos vor aisorcidn sobre gel
de sflice enlazada con 2l clB (Sturgeon, 1982; Watanabe, 1981) y -~
por comple jacidén con APDC seguido por adsorcidn sobre Chromosorbt -
W-DMCS (Leenanupan, 1983).
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CAPITULO V.
A. LOS ELEMENTOS TRAZA EN EL MEDIO AMBIENTE MARINO.

Langmuir (1979) y Stumm y Morgan (1981) revisaron la clasificacidn
de los iones metdlicos en soluciones acuosas y lam razones dirigi-
das para formar complejos con diferentes ligandos.

Los esquemas de clasificacidn se basan en la deformabilided o pola
rizabilidad de la nube electrdénica. Brevemente, los lones metdlicos
aus tienen una configuracidn de gas inerte (simetrfs esférica y -
beja polarizebilidad, cationes de clase "A"™ o de "esfera pesada de
Schwarzenbach) tienden a formar fuertes enlaces elsctrostdticos -
con ligandos oue tienen baja polarizabilidad (complejos aue contie
nen gtomos'de P, O y N). Pearson (1963) incluye en esta categoria
un mémero de cationes metdlicos adicionmles que tienen una tenden-
cin g formar pares idnicos con 109 ligendos anteriores.

Los metales con una configuracidn electrdnica de N1°, pa° v ?t° se
denominan de clase "B" o de "esfers blanda®™. Se caracterizan por -
una alta deformabilidad en la nube electrdnica, y una alta polari-
zabilidad. Porman en gran parte enlaces covalentes con ligandos que
son también polarizables (por ejemplo, especies que contengan I ¥y
s).

Los cationes maetflicos de configuracidn intermedia son los metales
de transicidn (Clase "C"). Estos cationes tienen parcimlmente llenas
8us subcapes 3d. La tendencia por estos metmnles de esta categoria
para formar comple jos es usualmente explicada en términos de la -—
teorfa del campo cristalino. En términos muy simples, los vrotones
son edicionados progresivamente al micleo (y electrones a la subcg
Da 3d) en‘le secuencia Sc hasta Cu. la adicién de protones al mi-—
cleo incrementa la atraccidn de los electrones internos y disminu-
Ye el tamaflo del catidn. La disminucidn del tamafo incrementa el -
potencial idnico y la electronezatividad. Ia secuencia del incre~
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mento de la tendencias para formar complejos se aumenta con el in--
cremento en el potencial idnico y la electronegatividad y se deno-

mina serie de estabilidad de Irving-williams, Mn>'<Fe2'<co '<nri®*c

0112+>Zn2".
Muchos elementos traza en aguae marinas son tipicos aceptores (a)
o de clase (a). Esto se aplica no sélo a los iones alcalinos y al-
calinotérreos, sino también a las tlerras raras y iones actinidos
asf{ como al aluminio. Ademds la primera serie de los elementos de
transicidn en los estados de oxidacidn estables bajo condiciones -
aerobiaé se comportan como aceptores (a).
No hay duda de gue los Yltimos metales Co, Wi, Cu y Zn, estan todos
presentes en estado divalente. La hidrdélisis de Coz* v Hiz* es —-
practicamente insignificante a pH=8, como aaquella del an*.
La hidrdélisis de cu2+, por otra parte, es justamente extensiva sun
que 1l evidencia es algo conflictiva. En ningdn caso, sin embergo,
hay alguna indicacidén real de aue la hidrdlisis ce extienda mds —-
alld del primer comnlejo mononuclear wou*. En particular, la forme
cidn de los complejos hidroliticos polinucleares son ciertamente -
ingignificantes a concentraciones extremadamente bajas, aproximadg
mente 10-7 ¥. Adn para el cobre la concentracidn del complejo poli
nuclear mds prominente (el dimero Cuz(OH)g+)es posiblemente de apro
ximedamente 10721 ¥,
Con respecto 2l hierro, la amplia hidrdélisis del hierro (IIT) al -
pH del medio estabiliza fuertemente este estado de oxideacidn cou -
regpecto al hierro (II).
Cuantitativamente, esta estabilizacidn puede expresarse por el po—
tencial estandar del sistemz

2

PeO(OH) ( \ + 38T + loT mm=== Pt 4+ 20 E® = 908 mv

A un pE=12.6 mV y pH=8 esto significa una concentracidn de hierro
(II) igual a 107198 y on ecuilibrio con PeO(OB)(B).
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Debido a que el F62+ no se hidroliza, esta concentracién extremads
mente pequefia representa prdcticamente todo el hierro (II) en el -
agua marina, excapto las cantidades enlazadas & la materia orgdni-
ca. ) ’

En el agums de mar el hierro (IXI) en la forma PBO(OH)(E) presenta

los siguientes equilibrioas:

Feo(OH) () + 3HY m===> POt 3,0 (1)
rod*t 4 H,0 s===> Pe(0R)>* + H' (2)
pedt 4 2/,0 S===> Fe (OH); + 28" (3)
2233" + 2H,0 FEmna rag(oﬁ)z‘“' + 28" (4)

De loa cuales el equilibrio (3) es el mds imvortante, ya aue la es
pecie Pe(UH); es la mds abundante en el medio marino.
Para el cromo un 2lto valor de pH en agua de mar favorece fuerte——
mente un estado de oxidacidn alto, el de Cr(VI), este se presenta
como una especie =oluble, i.e., el idn cromato, Croi-. Aungue este
ion es upa base bastante fuerte con un pka=5.7, en el medio marino
prdcticamente nada de 1z especile Hc:-o; se forma al pH=8, asfi como
ningin complejo hidrolftico de cromo (III). E1 equilibrio

Gro2™ 4 4H0 + 307 qmea=x Cr(OR) 5y + SOH™

se sstablece lentamente, y por tanto el potenciul estdndar es diff
cil de medir. Un valor de E°= =130 mV se ha calculado y corresponde
14.5

a una corcentracidn de cromato igual a 10 M en equilibrio con

el Cr(OH)B(s) a pE=12.6 y pH=8. Evidentemente el cromo (III) no es
termodindmicamente estable en agua marina, y al encuilidrio todo el
eromo esta presente como CrO

AR
El vanadio también presenta un estado de oxidacidn, vanadic (V) en

agua merina, Las posibles especies en el mgue de mar son los iones
monomucleares szo; b4 HVOZ (a2 menudo escritos como VOZ(OH); Yy -
VOZ(OH)?' » respectivamente), esta ¥ltima podria ser la especie ——

predominante.
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A pH=8, la hidrdélisis del pecuefo y altamente cargado m.3+ procede

L]

mds alld del A:L(OH)3 ligeramente soluble dentro de lz formacidn de
iones monomucleares de aluminato.

Entre los cationes de clase (b) presentes en agua de war bajo condi
ciones aerobias se encuentran el CA(II), Hg{II), Ag(I) y Au(I).

El cadmio es un sceptor intermedio de caracter (b), con una gquimi-
ca intermedia entre acuella del Zn muy marcado aceptor (a) y el Hg
muy marcado aceptor (b). Aunque los complejos de cloruro de cadmio
son solo moderadamente fuertes, adn dominan completamente su ouimi
ca en agua marina con el segundo complejo Cd(.:]_.,z como la egpecie ~
mds abundante.

El Hg2+ es un catidn clase (b) y forma fuertes halurocoanplejos.

Los comvle jos de bromuro son, ademas mucho mds fuertes nue los clo
rures. Consecuentemente, adn cuande el complejo de cloruro final -
HgCl; ea la especie predominante, cantidsdes considerables no sdlo
de HSCJ'S‘ aino también del complejo mezclado HgClBBrz‘ estdn también
presentes. Los complejos chlzBr', HgClBr, y Hg&‘nz también existen
presumiblemente en cantidades perceptibles. Loe complejos hidroli-
ticos, carbonstos y sulfatos estan virtualmente ausentes.

Un tipico aceptor {b), Hg(II), tiene, por otra parte, una muy fuer
te afinidad hacia los ligandos coordinados via sulfuro. Tales ligan
dos estan presentes en organismos y pueden pox tanto temporalmente
¥y localmente secuestrar totalmente las bajas concentraciones del -
mercurio, 1079 - 10710 i,

El catidn Ag" es tembidn un tipico aceptor (b), con una fuerte afi
nidad por los iones cloruros y bromuros., Los complejos neutros son
ligeramente solubles, lo due no es el caso para el mercurio y adn
menos para el cadmio. A la concentracidén dé haluros en agua marina
la pleta existe casi exclusivamente comno especie anidnica, la cual
no forma fases ligeramente solubles, porgue los productos de solu-
bilidad del AgCl ¥y AgBr no son excedidos.
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ELl complejo predominante es el AgCli-, pero Agcli_ ¥y Agclg son -

también importantes. La distribucién entre Agcli- ¥ Agclg_ esta en

duda, sin embargo, como la corrgccidn de las constantes B3 y B4 al
presente medio es voco incierta. El porcentaje del complejo mezclm
do mis prominente, AgClBBr-, as de aproximadamente del 2%, contra
el 12%¢ de su analogo de mercurio (II) HgClBBr-.

La hidrélisis de la plata (I) es poco significativa, como toda la
formaeidén de otros comole jos coordinados via oxigeno.

E1l complejo predominante del oro {I) a la concentracidn actual de
cloruro es ciertamente AuClz.

La tabla 10 muestra las probables egpecies inorgdnieas en el agua

marina.
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CAPITULO VI.

Aplicacién Prdctica de Extraccidn de un WMetal Traza (nfquel} en
Agua de Mar, mediante una regina de intercambio idnico y cuantifi-
cacidn por ahsorcidn atdmica.

Después de revisar los métodos de preconcentracidén (Evaporscidn ~
Coprecipitacidn, Quelacidu-Extraceién, e Intercambio ISuice), se ~
selecciond el de intercambio idnico con la resina Quelex 100 tipo
dcido 44bil (200-400 mallas, forwa sddica) pare la extraccidn de ~
niquel en una geris de¢ muestras marinas (eapecificamente del Solfo
de México) y su posterior cuentificacidn por absorcidn atdmica eleg

trotérmica {Kingston y Barnea, 1978; Rasmussen, 1881; Bruland y Coal
1985).

Trabajo Experimental
1.1 Material
Vasos de precipitadoes de teflon de 250 ml
Prascos de pldstico de L L
Prascos de nldstico de 50 ml
Columna de pldstico de 15 cm
Sistema de venoclisis
Agita.doz" magnético
Barra mgﬁética
Pinzas con ruez
Soporte Universal
1.2 Reactivos
Acido Nitrico 2.5 N
Acetata de Amonio 2 N
Acetato de Amonio 4 N
Hidréxide de Amonio dilufde
Agus Bidegtilada

Resina de Intercambio Quelex 100 (200-400 mallaa, forma sddica)
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Solucién Patrén de Niquel de 1000 p.p.m.
1.3 Instrumentacidn.

Potencidmetro Corning

Electrodo

Egpectrofotémetro de Absorcidn Atdmica Perkin Elmer modelo -

2380 con horno de grafite HGA-400.

Microjeringas de 5, 10, 25 ul.
Preparacién y Purificacién de la Columna.
El procedimiento de preperacidnm y purificacién consiste en 1la lim-
pieza de 1la columna con &cido clorhfdrico dilufdo (HCL 1:4) y pos—
teriormente con &cido nitrico dilufdo (HN()3 1:4;) POT une semana ca
da baific y posterior lavado con agua bidestiladsa.
Ia columna limpia se carga con 5-6 ml de resina Quelex 100, se lava
con 15 a 20 ml de }m03 2.5 N en porciones de 5 ml para eluir algsin
metal traza presante en la resina. Posteriormete se agregan tres -
volumenes de 2guu bidestilada para lavar y eliminar el exceso de -
4cido, entonces la resina se tranaforma s la forma aménica adicio-
nando 15-20 ml de hidréxide de amonio o acetato de amonio & N en -
volumenes de 5 pl y se enjuaga con agua bidestilada para eliminar
el éxceso de Dbase.
Procedimiento d; Separacisn y Concentracién en Columna.
200 m) de muestra de agua de mar o solucién patrén del elemento tra
za en agua de mar sintetica se ajusta a un pH 5-5.5 con hidrdxidc
de smonio, acetato de amonio y dcido nitrfeo, y se pasn a través de
la columna de intercambio iénico a una velocidad de flujo de 1l ml/min.
Una vez que ha pasado toda las muestra de agua por la columna, se
agrega acetato de amonio 4N (15-20 ml) en porciones de 5 ml para -~
separar Na, K, Ca y Mg. Se adiciona 20 ml de agua bidestilada en -~
vodumenes de 5 ml para eliminer el acetato de amonio residuul y -
posteriormente se eluyen los metales traza de interés con Z0 ml de

HNO3 2.5 N en porciones de 5 ml. El esquema 1 y la figura 13 mues
tran el procedimiento anterior.



ESQUEMA 1

Piltrar Agua de Mar
(¥uestra) a travéa
de un filtro de 0.5

um,.

I

Ajuatar pH 5-5.5 j

Piltrar el agua a un
flujo de 1 ml/min.

Lavar con 20 ml de
acetato de amonio 4N
pH=5.8

Lavar con agua bides
tilada (20 ml)

Bluir metales traza

con 20 ml de i-[NO3 2.5N

Figura 13

‘/ :;: fo

Columae. de
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Mapa de 1lan zona de estudio para 1n determinacidn de ninvel en acun
de mar, comprendida entre Rfo Actonnn {(norte} y Rfo Jamawa {sur).
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La cuantificacién de los metales se realiza en un espectrofotdémetro
de absorcidn atémica Perkin Elmer con atomizador de grafito, les -
condiciones de atomizacidén para el niquel se presentarn en la siguien
te tabla,

TABLA
Elemento: Niquel Concentracidén de la solucidn patrén 0.1 p.p.m.
Paso 1 Paso Z Faao 3
Longitud de onda Paso optico Secado Calcirado Atomizacidén
(nm) de luz (nm) °c/a/a °c/8/s °c/ 8/ s
232.0 0.2 100/10/20 1000/10/20 2700/0/10

El procedimiento de separacién y concentracién se estandarizé para

el nfiguel, obteniendose un porciento de recuperacidn de 9Z.5-100%.

Concentracidn inicial de Ni Concentracidén final de Ni
(p.p.m.) (p.pem.)
0.01 0,061 0O.01 0.20 0.19 0.19%
0.02 0.02 0.02 0.39 0.37 0.39
0.04 0.04 0.04 0.75 0.78 0.78

Los resultados para lll muestras del Solfo de léxico ddapuéa de su
geparacién y concentracién por el método anterior y su cuantifica-
¢cién por absorcién atdémica electrotérmica -se presentan a continua-—
cién.

Kuestra Ni uestra Ni ¥uestra Ni
(p.p.b.) (p.p.b.) (p.peb.)
1 C.032 9 0.036 17 0.032
2 0.032 10 0,036 18 0.023
3 0.03% 11 0.035' 19 0.015
4 ©.028 12 0.0:z8 c0 0.032
5 0.025 13 0.040 21 0.012
6 0,028 14 0.035 22 0.012
1 0.031 15 0.040 23 0.017
3 0.021 16 0.051 24 0.035
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Muestra Ni fuestra Ni Huestra Ni
{p.p.b.) {p.p.b.) (p.p,o.)

25 0.040 54 0.042 83 0,022
26 0.009 55 0.035 84 0.036
27 0.036 56 0.0133 as 0.052
28 0.036 57 0.026 86 0.054
<9 0.038 58 0.039 37 0.30

30 0.0z5 59 0.035 88 0.031
31 0.035 60 0.030 89 0.039
32 0.008 61 0.027 g0 0.054
33 0.043 62 0.029 91 0.02%
34 0.004 63 0.026 9z 0.023
35 0.028 64 0.030 93 0.077
36 0.018 65 0.051 94 0.095
37 0.040 66 0,045 95 0.036
38 0.041 67 0.039 96 0.032
39 0.019 68 0.035 97 0.023
40 0,025 69 0.056 98 0.023
41 0.032 70 0,056 99 0.0z4
42 0.046 71 0,040 100 0.022
43 0.028 72 0,032 101 0.028
44 0.029 13 0.050 102 Q.032
45 0.031 T4 0.057 103 0.025
46 0.019 15 0.045 104 0.032
47 - 0.033 16 0.028 105 0.030
48 0.033 7 0,030 106 0.036
49 0.009 8 0.035 107 0.032
50 0.044 19 0.040 108 0.03z
51 0.041 8o 0.023 108 0.030
52 0.043 81 0.035 110 0.019
53 0.048 82 0.035 11 0.087
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'CONCLUSIONES

La determinacién directa de 1los metmles traza en agua de mar median
te absarecidn atdémica no es posible debido & las intarferenciae CHAU-
sadas por 1la matriz, nor lo que es necesario acoplar esta técnica -
instrumental con técmicas analiticas de asenaracign y concentracidn
de los elementos traza, asf{ como la adicidn de modificadores de ma-
triz, los gue han probade ser métodos eficaces pare la determinacidn
subsecuente en espectrofotometrin de absorcidn atémica.

La aplléacién de ia absorcidn atdmica acoplada con los métodos de
saparacién y concentracién pera la determinacién de los elementos -
traza es importante ‘ya gue mediante esto es posible el estudie de -
la calidad del agua sea marinag o dulce en la cria de ostiones o pe~

cen para exportacidn, o simplemenfe para el monitoreo de contamina-—
¢idn ambiental.

El presente trabajo enlista y compila la informacidén que se tiene -
al alcance para la determinacidn de metales traza en ngus de mar con
el

objeto de aplicar el mejor amétodo de concentracidn acoplado con

1a absorcidén atémica, teniéndo en cuenta las ventajam y desventajas

en la determinacidn.

Por otro lado Se aplica una técnicam para la concentracidn y determi
nacién de niquel en agua de mar con resinas de intercambic iénico y
absorcidén atémica en muestras del Golfo de México, obteniendo resul

tados razonablea de acuerde a la zZona en estudie.
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