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INTRODUCCION. 

B1 estudio de los metales traza en el. medio ambiente marino -

ha sido de im~ortancia en los proyectos de conaervaci6n del medio 

ambiente. A9roximadamente hace tres décadas, se ha.n incrementado -

1os desechos al medio ambiente, entre los cual.es destacan los ~et~ 

les traza; el ejem~lo más difundido en este aspecto es el sucedido 

en la Bahía de Mina.mata en el Ja9ón, donde los desechos de cadmio 

conta.min~ron a los peces de esa localidad, lo que re~u1t6 en la e~ 

fermedad llamada "ltai-ltai" y que es de r.randes consecuencias nara 

el hombre. 

A la fecha casi no existen técnicas analíticas aprobadas internaci2 

nalmente vara su análisis en el medio ambiente marino, vari~e ins­

tituciones real.izan est'uerzos pE1.ra estandarizar di.versos métodos -

que ~ermitan una adecuada cuaotilicaclón de es~oa met~les en el m~ 

dio ambiente, beche que permitirá establecer mejor sus concentraci~ 

nes en diferentes ecosistemas. En base a esto en el labor~torio de 

:Fi.sicoquímica Marina del Instituto dO Ciencias del. Mar y Limnolo~ía 

se ha plruiteado revisar algunas t~cnicae relacionadas con el estu­

dio de estos elementos traza iniciando sus estudios en los cuer~os 

de agua. 

De esta 1orma el al.canee del presente trabajo es realizar una in-­

vestigación bibliográfica de las diveraa.s técni~ae utilizadas para 

analizar lae concentraciones de loa metal.es traza en el agua de mar 

con el obJeto de observar un pa.norama de la evolución de dichas 

técnicas hasta años recientes, además a·er&.. seleccion.ado un método, 

el cual. sea factible de desarrollar en el laborutorio sin grandes 

recursos. 
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CAPITULO I. 

A. LA COMPOSICION DEL AGUA DE MAR. 

Los componentes de1 agua de ~nr se pueden dividir en dos gt'U?Os: 

componentes más abundantes {presentes en concentraciones mayores -

de 1 mg/l) y componentes menores o tr~za {~resentee en conceotra-­

ciones menores de l mg/1). Los componentes más abundantes están 

presentes en 1a misma proporción en todos loe oceános del mundo, y 

son independientes del contenido de sa1 total, mientras que los 

eleaentos menores varían con la localidad, profundidad, etc. 

La. tabla l enlista los elementos más abundantes, aswniendo una co~ 

centración tota1 dá sa1 de 35.0 g/Jce de agua de mar, y 1a tab1a 2 

en1ista a los elementos traza. 

En la tabla 2 se observa la existencia de intervalos substanciales 

para l.os elementos traza, esto se debe en parte:, a las varh,,.ciones 

en 1as diferentes 1oc~lidades del oceáno y a 1as diferentes é~oc~s 

así como a los diversos métodos analíticos e~p1eados en su deter:n~ 

n.3.ción. 

TABLA 1. 

Componentes Mayores de1 

AD"!.1a de Mar. 

e/kg jldrn1 

Na 10.77 10,770 

Mg 1.30 1,300 

Ca 0.409 409 

:s:: 0.]88 388 

Sr 0.010 10 

B 0.0045 4.5 

·c1- 19.37 19,370 

so1 2.71 2,710 

Br 0.065 65 
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·TABLA 2. 

Com~onentee Menores 

del A.gua de Mar 

Elemento Concentrací6n Elem.ento Concentraci6n 

()lg/l) (pg/l) 

Ag 0.3 Mn 0.7 

Al 0-1,900 l!o 9-11 

AU 0.004-0.05 Ni O.l-2.6 

.Ea 6-90 Pb 4 

Bi 0.2 Rb 100-200 

Cd 0.03-0.06 Sb 0.2 

Ce 0.4 Se 0.04 

Co 0.05-0.7 Se 4-6 

Cr 0.04-2.5 Si 10-1000 

Os 2 Sn 3 

cu 1-25 Th 0.001-0.1 

p 1,400 Ti 1-9 

Pe 0-60 u 0.3-2.5 

Ga 0.5 V 0.2-4.6 

!lg 0.03 'R 0.1 

I 50 y 0.3 

La 0.3 Zn 7-21 

Li 100 
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B.PACTORES QUE AFECTAN' LA DISTRIBUCION DE LOS ELE'·:E:.'TOS 

TRAZA EN EL AGUA DE !lAR. 

B.1. Abundancia y Tiempo de Residencia. 

La abundancia de los elementos traza en agua de mar se da en la 

~abl.a. 2.1 junto con su tiempo de reeidenciR. estimado. Richards 

(1956) critic6 e1 uso de tales tablas sobre la base de que éstas -

"tacitamente implican que 1.as concentraciones reportadas son de 

alguna manera representativas de todo el oceáno" y que ta1es val.o­

rea promedio pUeden ser poco significativos debido a las grandes -

variaciones geográficas, de profundidad y a que loe errores analí­

ticos y de muestreo permanecen con el tiempo. Concluyó que hasta -

1956 no había habido ningÚn análisis vá1ido de las muestras de agua 

profunda para los siguientes elementos: Sb, Ba, Ca, Cs, Cr, Co, Ge,, 

Ge, La., Pb, Hg, ?!!o, Ni, se, Se, A.g, Te, Th, 'N, Sn, V, Y, y Zn (y -

cierta.mente ningún ~erfil. detallado permitiendo la esti~ación de 

1oe !1ujoe oceánicos). 

Desde aquel tiempo el conoci!niento ha awnentado, sin embargo aú..~ -

no eXiste ningún perfil oceánico seguro ?nra. :nuchos de esto~ ele-­

mentas. Las concentraciones de e2tos elementos son im?robab1es pa­

ra variar tanto co~o un orden de magnitud, excepto b~jo condiciones 

extremas, y esto significa que se reauieran métodos analíticos muy 

precisos para investigar su distribución, estados de oxidaci6n y -

especiación ou!~ica. 

Cuanto tiemno puede permanecer un elemento ouímico en el ~guR de inar? 

En 1952 Barth introduce el conce~to de tie~po de residencia de un 

elemento en agua de mar, el cual se define comos 

1::-A-
dA/dt 

donde A es 1~ cantidad total del elemento disuelto en el oceáno y 

dA/dt es la cantidad introducida a~, o recovida del oceáno cada -­

aao asur::iiecdo un estádo estable. Barth usó datos sobre el aporte -
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de ríos y se pueden calcular pocos valores deLido a la fe1ta de 

datos precisos. Goldberg y Arrhenius en 1958 1leVR.ron R cabo una -

mayor reinvestigación del problema usando en vez de estimar las v~ 

locida.des a las cu~les los elementos son removidos del agua de mar 

el cálculo de sus velocidades de incorporación dentro de los sedi­

mentos marinos. Sus conclusiones están notablemente de acuerdo con 

las de Ba.rth, no obstante las hipótesis envueltas, y ~uo~ecuentes 

investieaciones, no se h~ alterado el conocimiento añterior. La 

Figura 1 muestra una gráf'ica logarítmica del tiempo de residenciR 

contra el número ató~ico, y a pesar de las grandes diferencias 

(huecos vacíos) de los dntos, se observa una cierta periodicidad. 

Los metales alcalinos y alcAlinotérreos (exceptuando al Be con su 

notable caracterí~tica covalente) tienen 1nrgos tie~~os de re~ide~ 

cia, los cuales disminuyen con el incre~ento del nÚmero at6~ico 

siguiendo la disminución del radio i6nico efectivo hiUratado y la~ 

energías de hidrataci6n .. Los elementos Al,Ti,Cr,Fe, y Th, ".!Ue for­

man hidróxidos insolubles, tienen cortos tiemoos de residencig 7 y 

dentro de c~da serie de transición hay una t~ndencia p~ra el tiempo 

de residencia a incrementarse con el ~Q~ento del número atómico. 

Los tiem!?Qe de residencia deben ser vistos con precaución, ya que 

se basan en 1a hipótesis de oue la mezcla de las a~as anort~daE -

por los ríos, deshielos, etc. con el ague. de mar se lleva a c~.bo -

en un tiempo menor al tiempo de residencia. Existe un acuerdo gen~ 

ral de ~ue la circu1aci6n del agua prof"unda de los oceános se lae­

va a e~ecto cada mil a.~os, y cue los tiempos de residencia deriva­

do• para Al(lo
2 

allos), Pe(2Xl0
2 

allos), !e(6Xl0
2 

afloe) y Th(2Xl02 

aiios) oon si~nificativamente más cortos~ 

Más aue im~ortante, el concepto de tiempo de residencia implica que 

e1 material se introduce directamente de los ríos a lo profundo del 

oceáno, y que esto no toma en cuenta 1os ~roceeos de movimiento 

estuarino~ los cuales son de gran importancia para algunos elemen-
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tos. Go1dberg ~- ~- (1971) han derivado tiempos de residencia para 

elementos en "lgllaS su-perficiales, Z"Sx' 

ex( superficie) 
---~-~~~-~-

Cx(profundidad) 

donde Cx y Cx son 1as concentraciones del elemento X en agug. de -

superficie y profunda res'!Jectivamente, ~s01- representa el tiempo 

de residencia del ion cloruro en las aguas su~erficiRles en l~ cua1 

se asuae ser una pro'!Jiedad conservativa, i.e •. ,ue es transportado 

únicamente por mezcl.2.do. Sin e1nbar~o el tiempo de residencia del. -

agus en la superficie de la ca~a mezclada ee aproximada:nente de 

10-20 años, entonces el silicio y el. fósforo los cuales exhiben 

v~rieciones de más de un orden de mR~nitud con la profundidad, te~ 

drán tie~-pos de residencia en 1.a superficie del agu~ de ~eco menos 

de 2 años, y el. bari.o y el radie podrÍ"'n removerse de 5 a 10 años. 

B.2. APORTE Y Rh1AOCION 

B.2.1. Aporte. 

Una excelente revisión del conocimiento del f1ujo de masae del 1?19.­

terial de:.:-;gastado se dió por Garre'.ls y Macken::ie (1971). Donde se 

estima que 2.5XJ..o16 g del material se adiciona al oceáno cada a.~o, 
y que el go;; de esta carga (2.25Xl.016 g/año) se transporta por ríos 

O.d2JQ.Ocl g/e.fio en el estado disuelto y l.83l0.016 g/e...~o como sóli­

dos. Otros flujos son transportados ~or hielo 0.2D..o16 g/año, del 

cual el 9~ es del continente Antártico. Por último el flujo de 

polvo atmósferico es de 0.0006X1016 g/e.ll.o. 

B.2.2. Aporte por Ríos. 

Los datos sobre la composición auímica de aguas de ríos ~e he com­

pilado por Livin¡¡stone (1963) y por llurum y Hafty (1963). La figu­

ra 2 se redibujo desde aquella por Duruzn y Ha.:fty y muestra los in­

tervalos de concentración encontrados para 17 el~mentoa menare~ en 
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¡os ríos más grandes del mundo (Missisipi, Amazonas, etc.) junto -

con los val.ores medios del Horte de América. Los da"tos incluyen 

carga disuelta y particulada, y se debe notar que Únice.mente cinco 

elementos (A1, Pe, Hn, Ba, Sr) ti"enen concentraciones mayores a 

100 pg/1, y el resto tiene valorea ene dios de 10 p.g/l o menos. 

Sin embargo los procesos quí~icoe que ocurren en la interface 

Río/Oceáno son pobremente entendidos, y son de gran importancia 

cuando se da Url9. interpretaci6n propia a los tiempos de residencia 

citados en la Tabla 2.1. Porque en las 9lu.'l1B.s de los ríos hay una 

transición de un medio de baja fuerza iÓnica a otro de alta fuerza 

i6nica, y generalmente de un pH bajo a otro al.to. Además existe una. 

amplia oportunidad para que ocurran reacciones de precipitación, 

adaorci6n-desorción y precipi_tación-diaolución. 

Lisa y Spencer (1970) estudiaron la remoción del silicio en el es­

tuario Welah examinando l.a desviaci6n de 1a linealidad de los dia&r!, 

mas silice-ealinidad 1 y un estudio simi1ar se llevo a ~abo por 

Wollast y de Broeu (1971) en el estu1rio Scheldt. Otro estudio de 

re~oci6n es el efectuado para la determinación de hierro disuelto 

(Coonley ~· .!!.!•, 1971) en un río de ~h.leva Jersey (el Río ·i"llullica), 

observandose una notable deflexión del hierro a altas ·-clorinidades 

(por tanto n altea salinidades). Dicha deflexi6n (Pig. 3) se atri­

buye a 1a oxidación del Pe(II) a Pe(III) y posterior hidrólisis, -

flo?Ulación y precipitacidn. 

No todos los procesos estuarinos conducen a una neta remoción de -

los elementoscµÍmicoa desde que entra el agua. de río. Kharkhar .!!• 
!!• han conducido un estudio completo del suministro de Ag, Mo, Sb, 

Se, Cr, Co, Rb, y Cs por los ríos a los oceános. Para este estudio 

muestras d~l Miesieipi y algunos ríos menores de Estados Unidos, -

junto con muestra.e del Rhone y Amazonas ~e arutlizaron, un resu.~en 

de los datos se muestran en la Tabla 3. 

Además se investigaron loa procesoe eatuarinos de adsorción-desor-
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Fig. 2. Valores observados de las concentraciones de elementoe 

traza en los ríos av:ts grandes del mundo. 

Pig. 3. Hierro disuelto contra clorinidad de muestras del. río Mu­

llica y de la Gran Bahía de Nueva Jersey. 
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TABU. 3 

Le. composición de los elementos menores en ~gua de río. 

(Kh~rkar ~· ~., l96B) 

Elemento Concentr~ción Promedio Rat150 

(pgl-1) g>gl -l) 

Ag 0.30 0.10-0.55 

Sb l.l 0.27-4.90 

Cr 1.4 0.10-3.08 

Co 0.19 0.37-0.44 

il.b l.l 0.56-1.61 

Cs o.oz o.ou-0.04 3 

Se 0.20 o .114-0. 348 

:.to 1.8 0.44-5.67 

TABLA 4 

Sumistro disuelto, por deserción y total de Ca, Ag y Se a 

los oceános. 

Elemento Promedio en ríos Absorción en ríos Total de 

y desorción en carga. 

agua de aiar soluble 

{)lel-1) (pel-l) (p.gl-1) 

Co 0.15 0.39 0.54 

Ag 0.31 0.02 0.)3 

Se 0.20 0.04 0.24 
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ción l1eva.dos a cabo por estudios de laboratorio con montmori1oni­

ta, i1ita., cao11nita, Óxido férrico, ·:O.i6xido manganoso, hidr6:üdo 

férrico hidratado y limo pantanoso. Estas fases sólidas se equili­

braron con trazadores radi.oa.ctiv·os (óOCo, llOAg, 51cr, 9 9Y.o) en 

agua destilada a concentraciones del elemento estable aproximandoee 

a ~quella.s del. agua de río. Le.e muestras se filtra.ron y se agrega­

ron al agua de mar natural, y nuevamente se ~ermitió nue se logra.se 

el eouilibrio. Loe resultados mostraron una neta desorción de Co,­

Ag, y Se de la.e arcillas y del dióxido de mnng~neso debido al des­

~lazamiento de los metales mantenidos en la superficie por los 

iones calcio y magnesio pre~entes en el egua de mar. 

Sobre la ba~e de estos resu~tados se cálculo e~ aporte de Co, Ag,­

y Se sol.uble a l.os oceános {Ts.bl.~ 4) y se propuso modificar el 

tiempo dS residencia oceánica. Estas conclusiones no se han verif! 

cado por ~X?eri~entos en eL cam~o. 

B.2,3. Aportes Adicione.lee. 

Otros a~ortes de elementos menores que no sea de ríos son difíciles 

de valorar, pero pueden ser im-oortantes lo:::il::iente, como por e;jemplo 

de las ;costas africanas y australianas :j~:mr!e l.as tor:nentas de arena 

del desierto transportan grandes ce~~i~~des de material., o por el~ 

mentas es~ecíf icoe volatilizados ?Or la actividad industrial del. -

hombre. Hoff'man et. al.. (1969) han ex~.,tnado la distribución ó.e 11, 

CU, y Al en la atmósfera baja entre Ca2if~r~ia y Ha~aii, y reportan 

los siguientes valores promedio: CU 13 ng/33 , V 0.17 n.gfm3 , Al. 

18 n;¡/m3 (para ~uestras de Ha,.,,.ii). 

Sobre las bases de las relaciones de condentraci6o de estos elemen 

tos a aquella del sodio ee ~oatuló que la materia particu1ada ~iene 

una fu.ente no marina y se sugirió ~ue e1 A1 y V fueron derivados 

del desgaste continental. La fuente de la alta concentración de e~ 

bre se desconoció, ein embargo la varisci6n de 1a rele.ci6n Na/CU. 

con la distancia del. país (P'ig. 4 ) puntualiZÓ la. probabilide.d de -
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un origen industria1. 

Si bien e1 vulcanismo pudo haber sido una fuente significativa de 

los metales traza en e1 pasado, no parece serlo en el presente. 

Horn y Adama (1966) han reexaminado el balance geoquíoico clá~ico 

dado por Goldschmidt gn 1933, en el cual la cantidad de roca ígnea 

primaria que ha. sido desgastada es comparada a la composición de -

los sedimentos y del agua de mar. Concluyendo que 10 ele~entos (Cl, 

s, '.\'ln, Br, B, Pb, As, ~o, I, Se) pueden no tom2.rse dentro del bale.,B 

ce, de éstos, los elementos volátiles !)Ueden tener origen volcánico. 

Bostr~m y ?eteraon (1966) y Bostr~~ .!!.!• al. (1969) han reportado -

áreas de sedimentos pobres en alwnina, y ricos En ferroman.g;nneso, -

estos Últimos derivados de los precipitados hidrotermales de le 

elevación Este del Pacífico. 

B.3. Remoción. 

En un elemento aportado en forma. abund"ante, si ni ngÚn otro -proceso 

de trnru::porte opera, su concentración en el ~ar debe controlarse -

por la solubilidad de su compuesto poco soluble. ~in embargo como 

Goldschmidt (1937) observó, muchos metales están notable~ente ins~ 

turados con res!lecto a sus com!JUestos "POCO sol.ubles, y e1· su:ninis­

tro cE metales durante el t lempo geológico he. sido más aue sUficie,E: 

te para lograr cu satur3ción. Evidenteniente, algÚn otro mecanismo 

de remoción debe estar operando, y Goldschmidt sugirió oue la adso~ 

ción sobre 9recipitados de óxido férrico fue un proceeoapropiado. 

Krauekopf (1956) emprendió un mRyor examen de los factores oue co~ 

trola.n la concentración de 13 elementos (Zn, CU, Pb, 3i, Cd, Ni, Hg, 

Ag, Cr, Mo, 'H, V) en el agua de mar, Calculó los productos de sol~ 

bilidad -para sus compUestos más insolubl.es y sugirió oue eÓló ~a 

el. estroncio y el bario "Podría lR saturación ser un control en me­

di~ anaerobio, la ~recipit~ción de suLfuroe metálicos posiblemente 

control.a. a cu, Zn, F.g, Ag, Cd, Bi, y Pb. Sin embargo, hace mucho -

oue el medio anaerobio oceánico es raro, esto es .diferente a nue -
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éste mecanismo ejerza un signific~do sobre el controi en el oceáno. 

La adsorci6n sobre óxido férrico, dióxido de manganeso, a~atita, -

~ont~orilonita, plancton seco y 1i~a pqhtanoso fue probado y se en 

centró ser un ~osib1e control ~ara Zn, CU, Pb, Bi; Cd, Hg, Ag. y 

Mo. Finalmente, una evaiuaci6n de los mecanismos de remoción biol~ 

gica se realizó a partir d~1 conocimiento de los ,factores de conceE 

tración de loa organismos marinos, de lo oue se concluy6 que el V, 

Ni y posiblemente Co, w, y Mo se control.a.o por estos medios. 

La remocidn de los elementos trazP dei aeu-~ de mar por procesos in 
orgánico~ :toma lu.gar por adsorci6u y predipitación. La. precipitación 

de un eiemento a tTavéa del exceso de1 producto de aolubi1ided oc~ 

rre pero raramente en los oceános, sin ember~o esto puede ser sig­

nificativo en los estuarios. La adsorción, por material suspendido 

y el sumergimiento de las pRrtÍculas detritales es ei principal m~ 

ca.nismo de tem.oción inorgánico o.ue se hn invocado.. Le. naturaleza de 

éste proceso hace difícil evaluar su significado cuantitativo en -

e1.oceáno, sin e~ba.r~o los análisis químicos de particul.ss SU$~en­

didas no distinguen entre los compuesto e adsorbidos y los intrínsecos, 

y loa estudios de laboratorio de la compre~ión de l.ae faaea aÓ11-

daa pura.a o sedimentos na~urales pueden e~roximarse só1o rudamen~e 

a 1ae condiciones na.tura.1es. 

Muchos eX!>erimentos ee han llevado a cabo con radionúclidos, y el 

equilibrio entre el. 1sótopo y el e1emento estable no sie~pre se 1o­

gra.. Le. adsorcidn se atribuye a la débil atracción electrostática, 

depeñdiente de 1a carga suyerficia1 de la fase sÓ1ída a1 pH aprop1~ 

do y a las fuertes interacciones específicas que envuelven algún -

grado de1 enlace químico. Es decir, la secuencia de la selectividad 

variará con la ~ase só1ida. La probable secuencia para e1 decreme~ 

to !f>r be sedimentos de atar profundo como ae dedujo de los experi.­

mentos del laboratorio por radioisótoFos es 147Pto>1º6Ru>54Mn>95zr/ 

mi>
59Pe}5zn>

86
Rb-:.137 Ce, o, Pu>90sr~5oa (Duura111a 1969). La secue_u 
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cia correspondia.nte para la comprensión ~or los nódulos f erroman.g~ 

nasos basada sobre los análisis auímicos directos parece ser: 

... Co>Ni>CU>Zn>Ba.> Sr>Ca>Mg. Para ambas f'ases sólidas la gran sé lecti­

vidad por 1os metales de transici6n taás que para los meta1es a1ca-

1inos es aparente. La. evidencia más directa para la adsorci6n como 

mecmnismo de transporte Vi.ene de las co~9aracionee de los estudios 

de 1aboratorio dd ra.dionúclidos con observaciones de campo de1 de~ 

tino de loa desechos radioactivos (Duursma y ~rosa, 1971). Es ~os! 

ble definir un coeficiente de distribución para un ~roceso de ad-­

sorci6n y es 1a. relaci6n de 1a. cantidad de radionúciido presente -

ad$orbido en una unidad de volumen de sedimento seco respecto a una 

unidad de vo1u.~en de agua de mar en equilibrio. Los coeficientes -

de distribuci6n par~ v~rios isótopos yara diversas fracciones de -

tamElño de sed iroento son mostradas en l.f\ tabl.a 5 y los datos !)ara -

1R actiVid~d encontrada en sedimentos Oatu.ralea es dada para com~!!, 

ración. La.a fuertes corre1aciones .sugieren oue la re:m.o.ci6n ocurre 

Por un proceso de adsorci6n. 

La remoción de loa elementos traza por plancton puede llevarse a -

efecto a través de la. asi.rnilacióo por 1os organismos, un trans9or­

te posterior como aL~teri~l fecal o por eL cuer~o del organismo a1 

fondo marino. La adsorción sobre detritos orgánicos ~resentes en 

agua de mar puede también ocurrir. Los cálculos basadas en unn sis 

ple com~re:ns16n ~ueatran oue el hecho de ~ue un' elemento esté con­

eentrqdo en diversas es~ecies ~l.anctónicAs no conduce necesarinmen 

te a grandes variaciones en la concentr!-l.ción del eiemento disuelto. 

Se h~ investigado la distribucidn de CU, Zn, ~ Ni (Spencer y Brewer, 

1969) en Pl. Mar de los Sarga?:oa y en el 1:;01fo de Maine .. ··eslcU.landos~ 

que ei ~Ósforo presente en el Gol.fo de Maine por ~itop1ancton po-­

dría ser de 4.34 mg/lll
2 para 1a estaci6n de l~a.n:o a Octubre. La re-

1Aci6n Cu:P en fítopl.l'tncton es de a~roximada~ente de 6.SXJ..03 indi­

cando nue 1.a toma de CU por fítopla.ncton debe~ía ser de 28 m~/~2 -
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en el ~ismo periodo. Asumiendo una. concentr~ci6n de Cu disuelto de 

3 pg/1 entonces una columna de aeua de mRr de 50 m de pro~unidad 

contiene 150 ~g de CU por metro cuadrado. 5i la hipótesis extrema 

indicq ~ue ei cobre se pierde s61o en los sedimentos y si además -

se asume oue nada se regenera a i~ columna de ag\l!.~ o se adiciona -

por mezclado, entoaces las aguas superficiales podrían ser agotadas 

en cotre ~or un 18~ a1 final de la estación. 

En 1.a. práctica nin~ agotamiento o consumo de cobre se observa.. 

Los factores de concentraci6n para el plancton marino se pueden d~ 

finir como el radio o relación de la concentración de un elemento 

en un organisnoEn aquella concentración directamente disponible de 

loa orgRnis~os del ~edio runbiente. Pera el íito~l.ancton esto se r~ 

fiere a la acn~ulación de lo~ elementos traza directnmen1e del agua 

de mer. E1 flujo conducido biológicamente de un ele~ento ~ tTPVés 

del oceáno es determin.~do no ~Ólo ~or el fnctor de concentración -

en el fitoplnncton, sino '!='Or el '9E\sto y excreción de l·· '?"educción 

del f'itopl~ncton por zooplanéton. Xuenzler (1965) hn mostr~do los 

factores involucr~do$ en el tr~nsporte vertical biológico del hie­

rro, donde el trans~orte de este elemento a travé~ de la ter.noclina 

se control.a por el. flujo ñe las heces fecal.es, de los org."'nismos -

muertos, y también a travée de los exoesqueletos de las esoecies -

del zooplancton. 

Debido 1 que la concentración y di~tribuci6n de los el.ementoa traza 

ve.ría por diversos factores, es necesario cuantificarlos de alguna 

manera y un ~~todo relativamente simple lo cons~ituye 1a es~ectro~ 

copia de absorción at6mica, por lo tanto en el. siguiente ca~itulo 

se exi;:iondrán los funda.~entos de esta técnica instrumenta1. 
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CAPITULO rI. 

A. l'UNDAl!ENTOS DE Al3SORCION ATOMICA E INSTRUMENTACION. 

Cuando una radiación eiectromagnéticR de una longitud de onda defi 

nida ae hace incidir sobre un átomo iibre en estado basal, éste 

absorberá parte de 1a radiaoidn y pasará a un eatado excitado en -

un proceso conocido como absorci6n. Este proceso se e3quematiza a 

continuación. 

Radiaci6n Atomo en estado 

Electromagnética basal 

Atomo en estR.do 

excitado 

La radiación. que es una ~uenta de excitac16n de1 áto~o en e1·esqu~ 

ma anteriror, es ademáa un tiyo de energía aue adopt~ muchRs for:n~s, 

Siendo l.as más fácilment& reconocib1es la luz y el calor radiante. 

Ie. capacidad del átoro.o para absorber ra.diación t:. longitudes de ottdP.. 

m~ especí~icas -visible y ultravio1eta- es uti1izada en ea~ectrof~ 

~etría de absorción atóm1c~. 

La. cantidad de interés en L~e mediciones de absorción atómica es -

l.e. cantidad de radiación que se absorbe a una longitud de onda ca­

racterística cuando ésta pasa a través de una fase gaseosa de áto­

mos. Conforme se incrementa e1 número de áto~os en el paso de luz, 

la cantidad de radiación absorbida ~e incrementa en una forma ~re­

dacib1e. De tal forma que mediante llt medici6n de la cantidad de -

luz absorbida se puede realizar una determinación cuan~itativa del 

e1emento¡resente. E1 uso de fuentes especi~les de radiAci6n y una 

cuidadosa..aeleooión de la long1.tud de onda permite 1~- detenni.nación 

cuantitativa específica de elementos individuaiee en presenci~ de 

otros. 

La f"eee gase'osa de átomos necesaria ria.re. 1as mediciones de absorció:x 
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'atómica se produce por el sumini9tro suficiente de una energía té~ 

mica a la muestra para dieocia.r los com~ue$tOs químicos a áto~os -

libres. Para este propósito se as~ira Una so1ución de muestra den­

tro de una ~lama ~lineada en el haz de luz. 

Bajo las condiciones pro~ias de la flama, muchos de lo~ átomo~ se 

m~ntendrán ~n eetado bas~l, los cuales son CRpa~es de absorber luz 

a 1a loneitud de onda analítica proveniente de la fuente de radia­

ción. La. facilidad y rapidez a la cue se purden hacer determ.it18cig, 

nes precisas y exact~s con est~ técnicA hRn hecho a l.a absorción -

atómica.uno de los métodos más popul.ares pare la deten::iinación de 

metales pesados. 

E1 proceso de absorci6n ató~ica se ilustra en la Pi~ 6~ cuando 

un r-:;.yo P
0 

pasa a través de una celda de fl~me aue contiene una 

nube de áto~os en estado basa1, parte de este rRyo se absorbe y el 

rayo que sale P es de una intensidad menor al incidente. 

D P. 11--L--Q) 
~ DETECTOR PUENTE DE RADIACION 

FIGURA 6 

La. relación entre el rayo oue sale y el aue incide se deno~ina 

tra!l.Smita.ncia, T: 

'!' = P/P
0 

Le. cantidad de radiación absorbida es µroporcione.1 al múnero N de 

átomos, iones o moleculas capace$ de absorber energía, por lo tanto, 

T disr.Unuye a medida que 1a concentrac1Ón aumenta. 

Ley de La.mbert y Beer. Si se divide l.a ceida de f1a~ aue contiene 

1a nube de átomos en pequeñna secciones (Pigura 6a), en cada sec-­

cí6n se absorbeT'á una ~eaue~a cantidad de radiación ~P, que es pr,2_ 

porciooel a AN, la cual está. dada por J.a relación: 

p = -kl' N (1) 
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k ~ constante de proporcionalidad 

P = poder radiante 

El signo negativo se debe a que 1a radiaci6n disminuye. 

~ 
P"ig. 6a. 

Si 1as secciones se hacen infinitamente pequeaas 1a ecuación ante­

rior se '.9\lede dar en forma de di!erencia1: 

dP -kPdN 

-~!'. kd!! 
p 

(2) 

(3) 

y, por inte~ración entre loe límites P y P
0 

y N y cero para el nú­

mero de átomos, iones o molecul.as '!)res entes en la nube atómica: 

- (P ~;!'. = k 5N dN (4} )p p o 
o 
ln Po p- = kN (5) 

Como N es proporcional a 1a concentración y a la lo~itud de la 

celda 9or donde atraviesa el rayo: 

N :m k'bc (6) 

donde: b = longitud de l.a celda 

e concentraci6n de ~tomos en la fase 

gaseosa o nube at6~ica 

k•= constante de pro~orcionalidad 

Sustituyendo l.a ecuación (6) en la (5) y combinando k, k' y l~ con 

versión"del logaritmo natural a logaritmo de base 10, se obtiene -

una constante llamada absortividad ~· La ecuac16n ~ueda entonces -

corno: 
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que se conoce como ley de Beer y rige l::! espectrofotometrÍA. de ~b­

sorción, se ~~lica a soluciones, gases y sólidos. 

Varioe términos se vinculan en absorciometría y son: 

1.og Po/P = A 
P/Po = 1.0-abc = T 

A se denomina absorbancia 

T se denomina transmitancia 

El porcentaje de transmitancia es 100T, el porcentaje de absorban­

cia es 1.00(1. - T}. 

La absorbencia es el término más ~onveniente para ce.racteriz~r J.a 

absorción de luz en espectrofotometría de absorción atómica y ~e -

define como: 

A ~ abe 

donde "A" es l.a. absorbe.ncia, "!!;." es el coeficiente de R.bsorción, -

una constante oue es característica de l~~ especie~ absorbentes, -

".E." ee l<J lon~itud del p::\.sO de luz i:Jterceptado -por 1e celda de 

absorción y ".E." e$ la concentración de l?..s especies 6.bsorbentes en 

la celda de absorción. Eeta ecuación establece que le ab~orbftnci~ 

es directamentP. proporcional a l~. concen'tració:n de las es!"ecie~ 

absorbentee ~ara un conjunto dado de condic~ones in~trumen~ales. 

Una gráiica de la absorbancia, A, en función de 1~ concentraci6n, 

c, generará, dentro del intervnlo de concentraciones en el cuE se 

cumple 1a ley de Beer, une. recta (Figura 7). :'Cediante esta gr;tf°ic<:J 

r.uede obtenerse la concentración de una solución deEcouocida s:i ;u 

concer..t1·ación está entre los lÍ!Idtee de concentración de las solu­

ciones de ca1ibraci6n. 

CON C. EN TR.ACI OM 

Pi.gura 7 
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B. Sen.eibi1idad y Límite de Detecci~n. 

Sensibi1idad y 1ímite de detecci6n son ténninos que describen dos 

características de ejecución instrumental en absorción atómica. 

Para la absorción en flama, esto es expresado en términos de la -­

concentración del e1ement~ en microgramos por mililitro requeridos 

para producir una absorci6n del l~, o en términos de unidades de -

absorci6n, la sensibilidad son los micro.gramos del elemento por m! 

lilitro, los cuales dan una absorbanci~ de 0.0044. 

La sensibilidad deteTinina l.a. eficiencia del apare.to y la exactitud 

de los resultados. Le. muestra en estudio debe tener u.na concentra­

ción entre 10 y 100 veces mayor que el valor de la sensibilidad. 

Límite de &tección se define como ln mínima concentroción de ele-­

mento o~ue produce une. seffa.1 distinguíbl.e, o bien como 1.::t :nínimA. 

concentración de elemento que puede detectarse con un 95% de cert~ 

za. También se d~~ine co~o 1.e concentraci6n de una. solución acuosa 

oue ~roduce una señal i~l al. doble, o ~3yor, que la se~al de fondo. 

c. Instrumentación em~l.eada en Absorción Atómica. 

En absorción at6mica existen tres sistemas de instrumentación, loe 

cuales serán deecritos a continuación. 

Sistema de un sólo haz y que produce corriente directa. 

En este eistem~ tanto 1.a radiación proveniente de la flruna corno de 

la fuente de radiación es continun, por lo tanto, produ~e corriente 

directa en el detector. La radiación proveniente del cátodo hueco 

~Rsa a través de 1.a flama, la línea de resonancia de interés se s~ 

-para por ·:un monocroma.dor o filtro y pasa a.l detector. La. desventa­

ja que l)resenta este sistema se debe a. las C.iferencias ciue producen 

las ra.diaciones de l.a f'1ama. y a. 1.as variaciones de intensidad de 

la fuente de radiación, las cuales no ee uueden el.im.inar fácilmen 

te {l'igura Ba). 



-25-

a) 

b) e) 

Fig. 8. Dia~rBJ!lRs Ópticos de espectrómetroa de ~bsorción atómica 

de a) un solo haz: b) un soio haz con obturador y e) de 

dob1e haz. 
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Sistema. de un só1o haz de corriente alterna. 

En este sistema 1..a luz dé la fuente se hace intermiten~e por medio 

de un obturador rotatorio y la luz de 1.a flama permanece sin a1ter~ 

ción, lo que produce una corriente alterna. en el detector, que sólo 

proviene de 1a fuente de radiación, eli.minandose las interferencias 

producidas por la flama (Fig. Bb). 
Sietema de doble haz de corriente alterna. 

En el sistema de doble haz, e1 obturador rotatorio es un disco que 

contie~e sectores reflejantes y se encuentra. sometido a un movimiea 

to giratorio, el cual rompe l.a continuidad del b.a.z luminoso proce­

dente de la lámpara y produce dos rayos intermitentes o ~ulsantes, 

uno de los cuales sirve como referencia y el otro atraviesa la 

muestra donde se efectúa la absorción. Esto da origen en el detec­

tor a una. señal producida 9or 1a relaci6n de loe dos rayos ínter~ 

mitentes, evitando así lae interferencias producidas por la radia­

ción continua de la flama o 1as variaciones provenientes de l.a 

~uente de radiac16n (Pig. Bol. 

D. Fuentes de Absorción Atdmica. 

Como fuentes externas de luz se usan tanto las lá~parss de cátodo 

hueco como tubos de descarga sin electrodos. Una lámpara de cátodo 

hueco tiene una. cubierta de Pyrex y una ventana de cuarzo. En el -

interior cuenta con un alambre de ánodo situado a lo l~rgo del ex­

terior de un cátodo cilíndrico tal como lo muestra 1a Figura 9 • 

La. 1ámpa.ra. se construye al. vacío y se llena con un gas monoatdmico 

ultrapuro {para evitar espectros moleculares continuoe), que gene­

ralmente es neón, o algunas veces ar~ón, a unos cuantos milimetrqe 

de mercurio·. Las lámparas operan a corrientes inferiores a 30 mA 

y con voltajes hasta de 300 V. 

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

de diámetro interno) se bombardea con los iones del gas inerte, de 



~~c....Jos. c\e .,,& .. la 

A•••:/1 C.l.-\"o,_ 

ltlL 

-27-

?1\Q.r ~O.TO. Q.¡u:'1ar 

la-.. 11..,.:..:dc:. <l• ""'•c..:r.. 
/ 

Fig. 9. Diagrama esauemático de una lámnara de cátodo hueco de tioo 

escudado. 



car~a positiva, que se aceleran hacia la a~perficie de dicho cáto­

do por medio del ~otencial existente en la descarga. La energía de 

estos iones del gas de llenado ~ace que se yroduzca una eyección -

o chisporroteo del material del cátodo, aún cuando el elemento sea 

muy poco volátil. Los átomos del chisporroteo se emiten hacia el -

plasma y pueden ser excitados para producir eus espectros atómicos 

con otras colisiones con loe áto~oe excitados del g~s de llena.do. 

CUando al cátodo se le da rorma de cilindro, la descarga tenderá a 

concentrarse en el hueco, y el chisporroteo y 1a. excitación resultan 

más eficientes. Un escudo protector de mica (no conductor) alrede­

dor del exterior del cátodo, justo ~or debRjo de los labios, hace 

que la l.ámpara irradie con más intensidad, puée el escudo impide -

las descargas falsas hacia el exterior del cátodo. Normalmente se 

utiliza una lámpara para cada elemento. 

La. construcción del cátodo difiere para los diversos metales. Si -

los metales son maleables, le. totalidad del cátodo se construye 

con el metal. Si son costosos, se inserta un recubrimiento delgado 

de un cátodo de cobre. cuando el punto de fusión del metal es bajo 

se usa un cátodo.portador en fonna de copa. Para metales duros o -

frágiles, se usa una aleaci6n o polvo prensado tal como se hace con 

las l.ámparas de multielementos. 

La. forma de la línea espectral eoitida por la fuante tiene gran 

importancia. Un aumento de la. corriente de la lámpara incrementará 

su intensidad, pero la sensibilidad se reduce ~or el ensanchamiento 

de líneas y la autoinversión para algunos de los elementos. 

El ensanchamiento de Doppler, se debe a los movimientos de los át! 

moa radiantes como resultado de la actividad térm:ica. Para una. cie~ 

ta línea á~ómica, el ensanchamiento es pro~orcional a la raíz ouadz!:. 

da de la temperatura • Para lín~as espectrales estrecha ~rovenien­

tes de la fu~nte, la temperatur1 del plasma radiante debe mantene~ 

se tan baja como sea posible. Esto se lleva a cabo cna.nteniendo la 
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•corriente de la lámpara a un nivel bA.jO. El ens:inchamiento por qut.2_ 

absorción se debe a la absorción de radiación por ?arte de átomos 

no absorbentes en la fuente. y deuende'de la loru?;itud de la nube -

emisor~ ~ tr~vés de la cual debe nasar la radiación. 

Puede reducirse acortando la lon~itud de trayecto y reduciendo l~ 

concentración de vapor oue debe ~travesar la luz emitida. 

La. lámpA.rll. de descarga se construye de- tubo de s"ílicie de l cm de 

diámetro y 7 cm de lon~itud. Ei tubo sellado contiene 9r~ón a taja 

presión y unos cuantos mi1igramoe de1 metal, ademá~ de una neoueña 

cantidad de yodo {o sal de yoduro aue es ~é.s volátil). Le. excit~ci6n 

se lo~ra insertando la lá~para en L~ cavidad de un generador de 

microondas (~450 ?~.Hz, 200 W}. La aceleración de los iones y los 

electrones, causAña nor el c~~~o electromagnético ~lterno oroduce 

una de9carga en ~l ~as. No ae requieren electrodos oara transoortar 

la energía del tubo Rl ~as, y de ahí e1 nombre de e~te tioo de lÁ~ 

~ara. LR tem~eratur~ del tubo es muy imnort8nt~, La e~1si6n de la 

l~par~ suele inerement~rse una? 1000 veces nara un c~mbio ñe tera­

oerat~r~ de 130° C; la temPera~ura óottma v~rí~ con los diferente~ 
el.em.entoa. 

E. Monocrom~dor y Detector. 

Una láo~arn de cátodo hueco emite mRs de una línea ee~ectr~l uara 

cada elemento, !)ero la línea estlectral renueridM puede ser ~is.19.da 

~or medio de un monocromador. El monocromador y el detector son 

exactamente iguales a los utilizados en lo~ esp~ctrofotómetros de 

ultravioleta y visible. 

F. Quemador-Nebu1izador. 

El propósito del atomiz~do~ o nebulizador es introdu~ir 1.9. mue~tra 

a la flRma a una ve1ocíd~d constante y convertirl9 en una fina ni~ 

bl~ de tamaño de gota unirorne. El nebulizador y el auemador fo~man 

una unidad ínte~ral. La nebulización depende de pRrtimet~os tales -

como la viscosidad ? , la denaidad f• la tensión su.per:fi.cial t de -
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la soluci6n, de los f'1ujo~ del gas nebulizador Qgae' y de la solu­

ción aspirada Qliq' así como de la velocidad del gas nebulizador. 

La re·l.a.ción superficie vol.umen de las gotas, a la que se llama di! 

metro medio de Sauter de las gotas, d
0

, está dada, en micrómetros 

~or la expresión empírica1 

d 
o 

585 
-V- + 597 ~-t-e~-o-.~º-45 1000(Q /Q }1 • 5 

1iq gas. 

El proceso para obtener la nube atómica se representa en el esouema 

siguiente: 

M+ i A- (so1ución) 
nebulización 

M+¡ A- (aeroso1) 
desolvatación 

M L A (só1ido) 
licuef'acción 

M ~ A (i!quido) 
vapori.zación 

M ¡ A (gas) 
atomización 

Mº Aº (atamos gaseosos) 

,/ 

""' 
excitación 

M A (iones) 

Quemador de premezclado o de flujo l.a.minar. En un auems.dor de ~re­

mezclado, l.a muestra se mezcla. con el combustible y el oxidante en 

una cámara de mezclado antes de ser quemada. El tamaño ~remedio de 

las gotas que entran ~1 quemador es de 10 pm. El sistema de pre~e!. 

c1ado ~ermite e1 uso de un quemador 1.3rgo y angosto, el cua1 da -

1ugar a una trayectoria más larga aumentand.0 la se:ía.l. y dia!ninuye,a 

do ei rui~~ (Pig.10). 

51 iriconveniente de un quemador de premezc1ado es el. peligro de e~ 

p1osión en la cámara. Esto puede evitarse usando un quemador de ~ 

tntr:ls angostas (0.3 mm para aire-acetileno-óxido nitroso y de 0.5 

mm para aire-acetileno), pero tienen el inconveniente de deposit~r 
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Fig. 10. Quemador acanalado con cámara de exnRnsión. 
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ealee ~ue con el tiempo bloquean la. rendija de salida. Por lo tanto 

los gasea deben prenderse en ]J.:¡, secuencia correcta con una relaci6n 

adecuada de combustible-comburente. La. cabeza del quemador eetá 

construída de acero inoxidable o de titanio para prevenir 1.a corr~ 

ai6n. 

G. Tipos de Plama. La proporción de co~bustible-comburente depende 

de la temneratura requerida para atomizar 1a muestra. 

Los oxidantes empleado~ son oxígeno, aire y óxido nitroso. Este u! 

timo ee descompone entre 500 y 900° C para dar una mezc1a de dos -

partes de nitr6gerA y une de oxígeno. En la tabla 6 se encuentran 

las temperaturas :náximas que se pueden obtener para un rn.únero de -

combinaciones. Para lo~ quemadores de premezclado se usa la fla"DS. 

de aire-acetileno, así como la de óxido nitroso-acetileno, oue or.2. 

ducen una temperatura ligeramente inferior a la de oxíge!l.0-acetil~ 

no, pero sin peligro de exuloeión. La flama de 6xido nitroso-aceti 

leno es indis~ensable ~ara el R~{lisis de elementos lHntanidos, 

nlu.~inio, titanio, sílice, ~ue foiman óxidoe refractarios en la 

fle.ma aire-acetileno, ~ero debe eviterse en el caso de ~eta1es 

fácilmente ionizablee como ca1cio, estroncio, bario, etc. Para es­

tos se recomienda la flama aire-acetileno. 

TaMbién debe evitA.rse que la eaisión de 1a eei'ial. de fondo interf'i~ 

ra con el análisis. De las flemas más comúnmente usadas, la del 

óxido nitroso-acetileno exhibe la seB.al de fondo rnáe intensa. El -

efecto de la emisión de esta flama puede eliminarse utilizando el 

obturador rotatorio. 

En una flruna normal premezclada existen dos zonas: una primaria de 

reacción y uns. secundaria de difusión.·En la zona primaria de la -

flama aire-acetileno los productos principales de reacción son mo­

nóxido dd carbono, hidr6~eno ~ agua, mediante una serie de reacci~ 

nea aue involucran radicales hidró~eco, oxígeno e hidróxido. 

En la zonn. secundaria, que rodea a la prima.ria. el monóxido de CB!: 



-33-

TABLA 6 • Características de algunas fl.amas premezcl.adas comunes. 

Combu.stibl.e Oxidante Temperatura,_ " Vel.ocida.d de 

quemado, b 

ºe cm/s 

Aceti1.eno Aire 2400 l.60-266 ( 160) 

Acetileno Oxido nitroso 2800 260 

Aceti1eno Oxív.eno 31.40 800-2480 (l.l.00) 

Hidrógeno Aire 2045 324-440 

Hidrógeno Oxido nitroso 2690 390 

HidrÓf!"eno Oxígeno 2660 900-3680 (2000) 

Propano Aire l.925 43 

°Mezcla estenuiometrica. 

,bLos. val.ores entre -parént.eaie s-on quizás 1.os más aplica.bl.es a que­

madores de laboratorio. 
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bono y el hidrógeno se oueman en una atmósfera de oxígeno y, por -

lo tanto, yroducen una señal de fondo intensa. En l.a parte más baja 

de las ~lamas fuertemente reductoras, aue son alimentadas con un -

exceso de combustible, se producen radicales o2 y CH. 

En ].a flama producida con pequeffas cantidades de óxido nitroeo-ac.!!_ 

tileno, la zona de reacci6n primari~, ligeramente coloreada de azul 

esta separ~da de la eecundaria por una área interzonal rojA. Es 

probable que los óxidos re~rRctarios se descompongan·debido al ~o­

der reductor de los radic~lee CN y NH, que se ?reducen en el área 

roja. En la llama amarilla rica en combustible de óxido nitroso-ac~ 

tileno también existen dichos óxidos. 

Un.~ vez que se han presentado los fundamentos de la es?ectroscopia 

de absorci6n at6~ic~, en ei siguiente capitu1o se expondrán Rl.gunos 

métodos de determinación direct~ de metales traza en agua merina -

por absorci6n at6mica, así coro~ las interferencias que se presen-­

tan en esta t~cnica instrumental. 
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CAPITULO Ill:. 

A. M.El'l'OOOS DIRECTOS E HITERPERENCIAS. 

La. espectroscopia de absorción atómica es un método de detección -

y determinación de a~roximada.rnente 70 elementos. No se aolica para 

lo~ gases nobles y varios de los gasee comunes, cuyas líneas de r~ 

sonancia se encuentran en la región del ultravioleta. 

En absorción atómica existen tres ~~todos para l.a. deter:ninación de 

metale~ en agua de mar. El método de espectrofoto~etría de absorción 

atómica con fl.a.ma, espectroscopia de absorción atómica sin fl.e.ma o 

ato~ización electrotér:nica, absorción atómica por generación de h! 

druros o vaporización química. 

Método de absorción atómica con flBJn.a. 

La espectroscopia de absorción ató~ica hs eido extremada~ente em-­

pleada en el análisig de trazas de elementos de transici6r. en a.i:;ua 

de mar. Con la técnica normal {f1ama), cuando lR muestra es nebu1~ 

zada dentro de una flama para producir e1 vapor atómico, las sensi 

bilidades logradas son tales aue el análisi~ directo ein une ~reco~ 

centraci6n es imposible, particularmente cuando los e~ecto~ de di~ 

persi6n de luz son fuertes en 1a flama y la obstruccidn de los ne­

bulizadores por el alto contenido de sal de agua de mar ee conside 

rado. Fabricand et. al. (1962) reportaron el análisis direc~o d~ -

agua de mar para Cu, Fe, Mn, Ni, y Zn por esta técnica pero sus r~ 

sultados no pe.recen ser reproducibles. 

Método de absorci6n at6mica por vaporizací6n qu!mica. 

El método de absorci6n atómic~ ~or va~orización química, tiene un 

sistem..~ que trata químicamente la muestra -para generar un producto 

volátil aue se somete al análisis por absorción atómica. Esta téc­

nica se aplica a una serie de ele~entos (As, Hg, los cuales no son 

fáci1 de determinar por la técnica normei, Ge, Bi, Sb, se, Sn, y -

~e) que forman hidruroe volátiles. 



-36-

E1 sistema consiste en una unidad de generación de vapor en 1a que 

se genera un vapor de merc!-ll'io o el hidruro metálicot y una celda 

de absorción de cuarzo conectado a un quemador convenciooa1 de ab­

sorción atómica, para medir esta característica. Los hidruros gase~ 

sos se pueden generar con borohidruro de sodio que se ai'i.ade en forma 

de gránulos o en solución, como agente reductor que se hace reacci2 

nar con una solución ácida. Un flujo de gas inerte, nitrógeno o 

argón, transporta al hidru.ro metálico desde la unidad de generación 

haet~ la celda de absorción, donde el hidruro se descompone usando 

u.na flama nor:n.al de acetileno-~ire. LR formación ouímica de vapor 

de mercurio requiere el uso de una flama pe.ra su análisis. 

Recientemente Do~ Sao Lee (1982) llevó a cabo la deter.ninación de 

níquel en agua de mar por generación del carboni1o. E1 níque1 rea~ 

ciona. con mon6xido de carbono para formar un carbonilo estable en 

forma gaseosa a presión y temperatura ambiente. La ~enera.Ción del 

carboniJ.o de níouel. ea rápida y cuantitativa, pO"" lo o:ue esta rea~ 

ción suministra un método sensitivo y virtualmente l.ibre de inter­

ferencias para el análisis de nínuel simiL-:tr a la generación de h! 

druros para elementos metaloideR y técnica de vapor en frÍo para -

mercurio. En este método el níquel. disuelto se ta.mpona. a un pH de 

6 con una soiución l!ñ de bu!!er Tris (tris-(hidr6ximetii)a~inomet~ 

no) y se reduce con borohidruro de sodio a au estado elemental., en 

el. cual. se combina. con monóxido de carbono para formar el carbonilo 

de níquel.. Este compuesto se libera de la solución mediante el ~ 

bujeo de urn mezcla de gases (He-CO), y pasa a través de~ trampa 

de nítrógeno líauido, para posteriormente ato~izarse en un quemador 

de tubo de cuarzo de un espectrofotómetro de absorción atómica. La 

sensibilidad dei método es de 0.05 ng de nínuei, l.a preciei6n cara 

3 ng de l!i es de 4.57' para mediciones de aiture. de pico y 3.8" pera. 

integración de aitura de pico. 
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Espectroscopia de absorción atómica electrotérmica. 

Los hornos de grafito y Rn~1izadoree de varillas de carbón son los 

dos tipof'I de ce1.daF atÓ-nicas sin f'l.C\ma • oue tienen ~Tfm im!)Ort::mcia 

como sistemas auxiiiares en absorción at6mica. El sistema nebuliz~ 

dor convencional. de~~erdici~ muestra y el tiem~o de residencia de 

los áto~os oetálicos en el trayecto 1.umínico de µna f1run .. q convenci~ 

D.2.1 es ~uy corto. ~s características ~ás atractivas de las celdas 

sin flama son su altn ser.~ibilidad (10-B a lo-
12 

g absolutos), la 

c~nacidad nara oanejar un volumen de ~uestra ?enue~o (5-100 ul), -

la ato"tización de muee1 r·as: sÓlióa~ sin (A.l~nns veces) .,retrfltB.!!lie!! 

to y el. bajo nivel de ruido. Los efe-etas de ln m"!triz e-uel.en ser -

máP severos ~ue en 1.o~ s!sternas ne flarnft y ln ~reci~ión tí~ica de 

5-lo;.;, es desfavo1·ablemente irll~rior a la de los método~ de fle.rna. 

El anarato auxiliar ~nr~ 1a atomización electrotérmica consiste de 

tres ~arte~: el cnbezal, la unidad de votenciR y los controle~ oara 

el suministro de ffas inerte. El c!lbez?.l se inserta en el. e~.,ectro­

fot6metro en lu~ar del conjunto quem~dor nebulizador. 

L9. wUd~d de potencia ?U~inietra al cabe7al una corriente de orel"!!, 

ción ~ un volt~je apro~iado y ademá~ controla en forma. Autom~tica 

el. nro~rama tot~l de calentamiento. LR unid~d de control de ~as ~1 

de y controla el flujo de ~a~ inerte a través del cRbe~al y, en el 

C?~o de hidró~eno ~aseoso, en unidades ~ue us~n una. flama de difu­

sión de hidróeeno dur;;tnte el ciclo de reducción de cenizas. 

El. atomiza dar de grafito que se muef!tr?. en la fi~rr:t 11 consiste en 

un cilindro hueco de ~afito de 28 m.~ de 1on~itud y 8 mm de di~metro 

oue se colee~ horizontalmente para aue el trayecto lu.~ínico sea lo~ 

~itudina.l. El interior del cilindro está cubierto de grafito uiro­

lítico. Los electrodos de los extremos del cilindro efltán. conecta­

do~ a una fuente de a1ta corriente de bejo voltnje, capaz de su~ini~ 

tra.r hasta 3.6 Kw a las uaredes del cilindro. Las muestras líquidas 

$e i~ertan a trevée del orificio de l.a parte superior central con 
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Pig. 11. Sección transversal de un atomizador de calentamiento 

de grafito. 

Pig._ .12. Atomizador de varilla de carbÓn: a) versión de varilla 

horizontal y b) versión de C0'98 vertical. 
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una microjerin.ga. La.e muestras s61idas se pueden introducir a tr~-

vés de uno de los extremos, con una pequeña espátui~ de ~uestreo, 

o bien, cuando se secan muestras lícuidas, con una microcRpsula de 

tu~steno. Una coraza metálica alrededor del horno cuenta con un -

sistema de circulación de a~ para restaurar rá~idamente la temp~ 

re.tura ambiente después de CRda atomizaci6n. El flujo de gas inerte 

(arg6n o nitr6geno). entr~ al cilindro de erafito por los extre~os 

y sale por la ventana de introducción de 1~ muestra. Este flujo de 

g~s aseeura que los com-ponentee de l.a matriz que se evaporan dura!!: 

te l.a etapa de reducción a ceniz~s, se ex~ela~ con rsuidez y aue no 

se forinen deuÓsitos en el interior del cilindro, pues la vaporiza­

ci6n de estos de~Ósitos durante la etapa de atomización ~reduciría 

una alta señal de absorción c~us&da por la radiaci6n de fondo. Las 

ventanas rer:1ovib1es de cu.¿,rzo en lo~ extremo~ ~ l cilindro evi tqn -

~ penetración del aire 1~mbiental. Un flujo sep~rado de ~?-s inerte 

aue circ11la al.rededor del exterior del cilindro, pero dentro de la 

coraza metálica, imnide la oxidnción del ~rafito. 

Una versión en miniatura, el atomizador re v:1.rilla de CRrbón, cnn-­

siste en una unidad de tres tubos o una co?a (Fig. 12). E1 cabezal 

que contiene el horno en IDiniatura está apoy~do en dos electrodos 

de graf"i to en bloques terminalea enfriados con agua.. 'El horno en sí 

mismo tiene 9 mm de longitud y 3 mm de diámetro. La. capacidad de -

muestra es hasta de 10 p.l para tubos lisos estánd~ y h~sta de 25 pi 

para tubos con ranura.~ (o roscas). 

La unidad central ;ruede reemplazarse por una copa verticalmente oue 

se col.oca entre los electrodos~ esta versión es úti1 'PR.rB muestras 

sólidas o muestras que reouieren tratamiento químico pre1imine.r, el 

cuai puede hacerse directamente en la copa. Todas las unídades cue~ 

tan con un recubrimiento dd gro.fito pirolítico. En el uso norma1 el. 

ato~izador de vari1la de ce.rbón está protegido contra la. oxidación 

por una funda de gas inerte que penetra por un orificio de aspira-
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ción sitU9.do d3bajo de l.a vari1J.a. cuando se añ.ade hidrógeno gaseoso 

para generar una. atmósfera reductora, el gas produce una ignición 

espontánea cuando e1 tubo o 1a copa 1leg~n a su incandescencia. 

Después de 1a inserción o inyección de la muestra en el atomizador 

electrotérmico, ee inicia la secuencia de calenta.il.iento (etapas 

programab1es independientes con rampas de incremento y temperatura 

constante en cada etapa) para :U.eva.r a la muestra a través de tres 

procesos: secado, reducci6n a cenizas o carbonización y atomización. 

En el crl.c1o de secado, el sistema se cal.ienta durante 20-30 s a 

110-125º C ~ara eva~orar cual.quier disolvente o loe co~ponentes 

muy vo1áti1es de la matriz. Queda así un residuo seco de la muestra 

que aparece en forma de una mancha o costra ene1. interior del tubo 

o ·~ari11a de grafito. El ciClo de cenizas o c8.rbo~ización se 11eva 

a cabo a una temperatura inter:n~dia ~redeterm.inada, suf'iciente ~ara 

lograr diversos .::>bjetivos. Uno de ellos. ee la. volatilización de los 

componentes de la matriz de a1to '9\llltO de ebullición. Otro consiste 

en pirolizar al.gunos co:uponentes de la :natriz co:no las grasas y los 

acettee, que~se desintegran y se carbonizan. Con frecuencia este c.!, 

clo tra.nafonna a la especie a.na1Ítica a otro estado químic·o. El !JrE_ 

blema obvio en esta etapa es l.a. pérdida de especie analítica si la 

tem9eratura de carbonización es muy a1ta o se mantiene por un perí~ 

do demasiado prolongado. Pinalr.iente, en la tercera etapa, se aplica 

1a potencia máxima Óptima para llevar la unidad del horno a la te~ 

~eratura de ator.izaci6n deseada. E1 aumento repentino de1 suminis­

tro de energía durante el ciclo de atomización disocia el residuo 

analítico y volatiliza los átomos creando una nube atómica que ar! 

gina 1a absorción. La sei'I.a1 transitoria se detecta en un registro 

de respuesta rápida o se codifica en una microprocesadora para leer 

la altura o el área de los picos. El tiempo tota1 de atomizaci6n -

puede ser de·2-3 s con el atomizador de varilla de carb6n y de 4-8 s 
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con el atomi.zador de grafito. 

Todas 1aa etapas de les ciclos de seca~o, cenizas y atomización eon 

importantes y es necesario seleccionar cuidados~ente loa parámetros 

apropiados de tiempo y temperatura. En el ciclo de secado, la evap,2_ 

raci6n del disolvente debe ser uniforme y lenta, para evitar las -

pérdidas mecánicas por formaci6n de espumas o saJ..pidaduras. El. curso 

del ciclo de secado debe monitorearse registrando la eeña1 de abso~ 

ci6n a medida que se va atenuao.do por el escape de los vapores do 

disolve~te, sin correcci6n de radiacidn de fondo; debe presentlirse 

una dieminuc16n uniforme de la señal hasta la línea base sin que -

aparezcan jorobas o espigds indicativas de una velocidad de ca1ent~ 

miento excesivli. El ciclo de reducci6n a cenizas se monitores de 1a 

misma manera; por lo general, no se observan pérdidas de la especie 

analítica hasta llegar a una cierta temperatura finita, después de 

la cual la sefla.l. de absorci6n atómica comienza a crecer con gran -

rapidez. La mayor parte de los Materia1es orgánicos se polarizan a 

350° e, dejando un residuo de carbón amorfo. Entonces, et se óeja 

penetrar al horno una corriente de aire u oxigéno a esta temperat~ 

ra el residuo carbonoso reacciona con ra~idez formando dióxido de 

carbono. 

Durante la etapa final de atomización es necesario contar con una 

correcci6n apropiada de la radiaci6n de fondo por medio de u.na fue~ 

te de radiación continua para eliminar cualquier contribuci6n oe a~ 

sorci6n molecule.r a los picos atómicos. Deben utilizarse espectr6m~ 

tras de respuesta rápida y no las unidades convencionales y lentas 

de absorci6n atómicas. 

Estas últimas están diseñadas para la medición de señales estables 

generadas en el medio químico de una flama. cuando el nivel de tes 

peratura para un elemento dado es demasiado bajo, la aensibi1idad 

se reduce drásticamente. No obstante, una vez que se llega a cierta 

temperatura límite en la atomización, 1os incrementos de temperat~ 
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rano tienen efecto benefico ni perjudicial 9obre 1oa resultados. 

Para determinar dos elementos é.l mismo tiempo con un espectr6metr·o 

de dos canales, sólo es necesario fijar las temperaturas de atomiz~ 
do al. va1or apropiado por el más ·refractario de los dos. 

La determinación directa de trazas de metal.es de transición por a~ 

sorción atómica con honlo de grafito fué llevada a cabo por Segar y 

Gonzál.ez (1972) quienes hacen una investigación preliminar ioyect~ 

do muestras de agua de mar en este aditamento. 

Sus inyecciones preliminares de 20 pl de agua de mar indican que a 

un voltaje de atomización mayor de 3.5 V (110° C) se prcduce un 

humo visible dentro del tubo de grafito, el cual. atenúa los rayos 

de luz de la lámpara de deuterio y de la lámpara de cátodo hueco -

casi totalmente, lo que conduce a un exceso en el rango de compen­

sación' del corrector de fondo. Eete humo se produce por las sales 

del agua de mar, ee~ecíficamente por ei cloruro de sodio y el sulf~ 

to de sodio, lo que imposibilita la atomización directa de las 

muestras. 

Para eliminar esta interferencia se ha propuesto el método de vol,!: 

tilizaci6n selectiva, el cual permite separar a los elemeñtos en -

estudio de la totalidad de las sales en la etapa de reducción a C.!, 

niza.s, para su posterior atomización. De esta manera loe elementos 

se ciasirioan en forma arbitraria en elementos volátiles y no vol~ 

tilas. Los elementos volátiles son aquellos que tienen volatilidad 

similar o mayor que l~e sales alcalinas, mientras los no volátiles 

tieaen menor volatilidad que éstas sal.es. Sin embargo la atomizaci6n 

directa no se logra debido a las interf'erencias de dispersión de -

luz producidas por las sales más abundantes. Las t~cnicas de vola­

tiiizaoión no han tenido áxito en la separación de Zn, Cd, Pb, y -

Ag de las sal.es de los ele~entos más abundantes del agua de mar. 

La volatilizaci6n se 1ogr6 en la determinaci6n de cu, Pe, Yn, Co,­

Ni y V, las sales son removidas a bajas temperaturas de las reque-
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ridas para la subsecuente atomización del elemento en estudio. Sin 

embargo la perdida por covolatilizac16n de Cu, Mn, Co y Ni con las 

sales más abundantes reduce la aensibilídad lograda, tal que s6lo 

el hierro se determina en agua marina por este método. 

'No obstante Segar y Canti.l.l.o (1975) determinaron trazas de Cu, Mn, 

Pe, y Cd en agua de mar 1JOr inyecci6n directa. Aplicando el método 

anterior y controlando variables tales como la velocidad de flujo 

del gas de purga, a través del atoreizador, el t1em~o y temperatura 

de calcinado, la temperatura de atomizaci6n, la salinidad de la 

muestra, el. volumen de i.nyecci6n y el cambio d.e las propiedades del 

grafito. Lae condiciones analíticas dadas ~or estos investi~adoree 

para el análisis de Pe, Kn, Cd, y Cu en agua de mar se ~resentan -

en la Tabla 6a • 

Lt búsqueda para e1iminar o disminuir estas interferencias ha dado 

a1gunos frutos en los cuales 1n adici6n de un reactivo orgánico s~ 

luble logrli aument~r las s8dalee de absorcién at6mica del elemento 

que se ven disminuidas por 1.ae sal.Es marinas en los aná.l.isis de -­

horno de grafito ~or inyección directa. A1 re3pecto Reagan y Warren 

(1976) han encontrado que el ácido asc6rbico reduce grende~ente las 

interf·erencias de l.as sal.es de magnesio y calcio sobre el análisit; 

directo de plomo, y Hydea (2980) ha demostrado que la adici6n de -

ácido asc6rbico al l~ (w/v) al egua marina reduce las interferen-­

cias en las mediciones de Cu y elimina las que ocurren en las dete!. 

minaciones de Co y Mn. También la estabilidad del elemento sobre -

la superficie del tubo atomizad.ar con respecto a.l incremento de 

temperatura, se restaura a aquella en la que la matriz ea ácido 

clorhidrico O.l N. En las soluciones de .cloruro de sodio (35 g/1), 

1.ae interferenciaa medidas para N.o y Cu son interpretadas como re­

sultado de la atomización de monocloruros oo absorbentes en la fa­

se vapor. 

También se ha usado el ácido ascórbioo al lO~ (Tominaga 1 Umezaki, 
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TABLA 6a. Condiciones óptimas para el análisis de a.gua de mar nor 

inyección directa. 

Elemento Temp. de TiemtJo de Temp. de Tiemno de Flujo 

Ce.1.cinaci6n Cal.cinación Atomización Atomización ªGas 
cºcl (seg) <ºel (seg) 

Cd 400 10 1500 7 40 

cu 600 25 2500 7 80 

Fe 1250 25 2500 7 60 

fl!n 1100 25 2400 7 80 

E1emento Volumen usual. de Límite de detección 

muestra <111> aproximado cf.g/kgl 

Cd 10 0.01 

cu 50 0.5 

Fe 20 0.4 

!>In 20 0.3 

ªLectura del control de flujo dal HGA-2100 

de 
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· 1985) en la reducci6n de interf'erencias y determinación de Pb, lln, 

V y ~o pero no se han evitado los efectos de matriz para Co y Cu -

a esta concentr~ci6n del ácido en el á.gua marina. 

La absorción atómica a pesar de eer un mátodo instrumental de aná­

lisis fAcil y rápido en l~ determinaci6n de ~etalea traza, tiU!bién 

present~ interferencias, estas pueden deberse a efectos químicos o 

físicos en la fase de vapor. 

Una corta descripción de estas interferencias y su posible correc­

ción se resumen a continuaci6n. 

Inte.r:f'erecias Químicas .. 

Las interferencia.a q~Ímicas son las interíerenci!:l.S m~e comunes y -

se presentan 2i lb muestra a analizar contiene un com~ueeto tár:ni­

camente estable con el elemento a determinar t~l que éste no se di 
socia ü la temperatura de la tln.ma o~er1:>.nte. Una interferencta pu~ 

de prevenirse, aumentanrio o suprimiendo la formaci6n de átomos en 

est~do basal. en la fl.J.ma6 

Una intP.rferencia com'.!.n de supresión ( o disminución) debida a la 

formaci6n de un compuesto estable (formaci6n de un en1ace metal-o­

xígeno) se observa en la determ.1naci6n de metalea alcalinotérreos 

donde la absorba.ncia es supriraida por 1.a uresencia de aluminio, 

i·6sforo y silicio, por ejemplo, el. cal.cio reacciona con fosf'ato p~ 

ra formar toai·ato de cal.cio durante la ev~pore.ci6n de gotas de li­

quido en la flama. Este compuesto es convertido a pirofosfato de -

calcio con calentamiento y es muy estable a la temperatura de la -

f1e.ma de acetileno-aire. Esta reacción reduce la poblaci6n de áto­

mos de calcio libres comparados con a~uellos obtenidos por eoluci~ 

nas de calcio en ausencia de rosfato. 

Este tipo de interferencias puede controlarse por alguno de loa si­

guientes métodos. 

Complejaci6n. En este método, un compuesto es adicione.do para lib~ 

rar al. eiemento de interás, formando un complejo preferencial.. Un 



quelato tal. como el ácido etilendiaminotetraac~tico (ELTA) puede -

agregarse para complejar al. catión, previniendo su asociación con 

el anión ~ue conduce a 1a formación de un 6xido refractario. Simi­

lar.nante 1a adición de ácido fluorhídrico aumenta la absorción del 

titanio, zirconio, Eiwninio. 

Método del Agente Liberante. En esta técnica, un reactivo se agre­

ga para formar un compuesto preferencial con e1 anión interferente 

y de esta manera se libera al catión, un ejemplo, ea la adici6n de 

cloruro de lant&.no a las soluciones de calcio que contienen iones 

fosfato. El calcio ea liberado debido a la formaci6n preferencial 

del fosfato de lantano y de esta manera enmascarado, la absorción 

del calcio ee independiente de la cantidaa de fosfato presente en 

la muestra. Los buenos ti.gentes liberantes son los metales con los 

cuales ellos mismos forman oxiaales estables. El e~troncio y el 

lan"tano son los agentes liberadores más· comúnmente usados. 

Usando Altas Temperaturas. En este método una temperatura alta a~ 

da a la destrucci6n del compuesto, por ejemplo el uso de la flama 

óxido nitroso-acetileno. 

Interrerencias de Equi1ibrio de Disociación. 

CUando se nebulizan soluciones muestra ccn bajo contenido de solidos 

disueltos, hay poca tendencia por el elemento en estudio a formar 

compues~oe gaseosos estables con las otras especies (haluros, etc. ) 

presentes en la muestra. La molécula gaseosa estable es usualmente 

un 6xido o nídróxido formado con las es-pecies oxígeno o hidróxido 

de los gases de la flama. Cuando la presión parcial del oxígeno 

ató~ico es ~enor que la del elemento a analizar, un empobrecimiento 

de especies en la flama puede ocurrir, eete empobrecimiento condu­

ce a elevar grandemente el grado de disociación de los compues"tos 

formados por el elemento a analizar y resulta un aumento en la se­

ilal a.o.al!tica causando interferencia. Un ejemplo de esto, es el 

aumento de la absorci6n de vanadio por la adición de aluminio o ti 



tanio. 

ta interíerenc~a en !ase vapor de ha1uroe y ácídos no se encuentra 

usualmente en elementos fácilmente atomizablesr sa1vo loe metal.ea 

a.J.cal.inos. No hay mucha inf ormaci6n dis9onible ccnceroiente al. li­

mite para el cual estas interacciones en la fase de vapor eetán i~ 

volucrada.s en la interferencia ani6nica. 

Interferencia por Ionización. 

La interferencia por ionización ocurre cuando la te~peratura de la 

flama o del horno tiene más energía térmica para causar el removi­

miento de uno o más el~ctrones (ionización) del átomo del elemento 

en estudio. Loe elemento.e que poseen bajos -potencial.ea tal como 

los metal.es alcal.ino~ y alcalinotérreos consiguen ionizarse. La 

abaorbancia de bajas concentraciones de metales alcalinos puede iU, 

crementarse, por la adicí6n de un ~egundo metal alcalino. Esta in­

terf'ereacia fue llamada una interferencia aumentada. 9ero de becno 

es un ejemnlo de1 decremento en e1 grado de ionización ea presencia 

de ot~o metal más fácilmente ioni~able. El aumento se debe a la 

pr~sencia de un exceso de electrones libres los cual.ea suprimen l& 

ionización, preservando de esta fonna al átomo en estada basal del 

elemento de interés. 

Esta interferencia pueód c~ntrolarae por la adición de un excéso -

de un elemento fácilmente 1onizable a 1as muestras y estándares. 

Loa ~atales alcalinos (K, Na, Rb, Cs) con bajos potencia.lee de io­

nización son normalmente usados, pero el cloruro de potasio es pr~ 

ferentemente aeleccionado debido a su al.ta pure2a y a su escasa 

e~ieión visible en 1a flama. El potencial de ionización del lantano 

es muy cercano al del litio, por lo que. el lantano en adición será 

un agente liberador, actúa como buffer en la ionizaci6n ~ara meta­

les como aluminio, calcio, magnesio, si1ício, etc. 

Interferencias Físic~a. 

A1guna influencia de materiales concomitantes presentes ea 1& mue!. 
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tra sobre uno o más procesos fíaicoe involucrados durante la nebu­

lización o atomizaci6n y sobre una de las propiedades físicas de -

la solución de la muestra causan las interferencias físicas. Algu­

nas de las interferencias y au control se describen a continuación. 

Atcmizaci6n-Nebu11zaci6n. Los poroesos f!sicoe que ocurren durante 

la nebulizaci6n tienen una gran inf'luencia sobre la sensibilidad y 

selectividad de los métodos de análisis de f18.!1la. La eficiencia de 

nebulización depende de la naturaleza del gas nebul.izante y del 

disolvente de la muestra, por lo que, las interferencias más frecue~ 

tes son causadas por la variación en viscosidad, tensión su~erficial 

densidad, y temperatura de la solución. 

Esta interferencia puede controlarse preparando soluciones estándar 

para construir una curva de calibración simiLar a las condiciones 

físicas del disolvente de la muestra. Las muestras pueden diluirse 

para minimizar J.a variación o se puede aplicar el método rle adici6n 

estándar. 

Las características de ejecución del nebulizador y la eficiencia -

de operaciones de la cámara de roc!o son esencial.ea para una buena 

sensibilidad anal!tica, 

Vaporización del Disolvente y del Soluto. 

La vaporización del disolvente y del aoluto es una cla.ae de inter­

ferencia de nebuliz~ci6n. Esta interferencia ea únicamente obaerv~ 

da con sistemas integra.lee de nebulizador-quemador, dende la imcos 

plata desolvatación ocurre debido a la introducción de grandes go­

tas y al poco tiempo de residencia en la flama. Esto causa interf~ 

rencia debido a la radiación de dispersión y a la pérdida de conce~ 

tración at6mica .. llinguna de tales interferencias se observan con O,! 

bulizadoree indirectos. 

Interferencia de !rlatriz .. 

Las interferencias de matriz pueden causar ya sea una supresión o -

aumento de la sedal de ruido. 
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'Esto puede ocurrir debido a la pre2encia de un disolvente orgánico 

en una soluci6n acuosa o a muestras que difieren considerablemente 

de los estándares (viscosidad, tensi6n·superficial, características 

del quemador, etc.) o debido al alto contenido dC sal. Igualando -

la matriz se controla esta interferencia. 

Efecto del Contenido de Grandes S6lidos Disueltos. 

La presencia de altas concentraciones de sólidos disueltos en una 

muestra pueden reducir la señal analítica. La velocidad de aepira­

ci6n y la eficiencia de nebulizaci6n pueden ser bajas debido al i~ 

cremento en la viscosidad de lEs soluciones. La incrustacién del -

nebulizador y de la cabeza del quemador ~ueden conducir a altas s~ 

dales en los niveles de ruido. La oclusi6n de las partícu1as grandes 

de tales soluciones sobre la desolvatac1ón ~uede retardar también 

el proceso de vaporización en la flama. 

Interferencias Espectrales. 

La absorción atómica es una técnica muy específica y debido a la -

s~mplicidad de su espectro de absorción, el uso de una fuente óe -

luz modulada y a loe sistemas de detección de corriente alterna 

son ~uy pocas las interferencias espectrales observadas. 

Una inter1erencia espectral. puede ocurrir cuando una longitud de -

onda absorbente de un elemento ~resante en la muestra pero que no 

será determinado cae dentro de:!l. ancho de banda de la línea de ab-­

sorci6n del elemento de interés, es decir que el elemento presente 

en la muestra absorbe luz a la misma longitud de onda o absorbe a 

una longitud de onda vecina, por ejemplo, Sl sodio {con una linea 

a 2853 i) absorbe a la lon~itud de onda de resonancia del magnesio 

(285~ ~). Los resuitados por tanto serán al.tamente errdneos debido 

a la contribuci6n del elemento interi'erente a la señal del elemento 

en estudio. Este problema puede controlarse por el uso de una menor 

reji11a o usando una longitud de onda alterna {una longitud de onda 
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secundaria). 

Absorci6n de Pondo. 

Los prob1emas de absoroi6n de ~ondQ son má9 eeveroa con atomizado­

res electrotérmicos. Esta es 1a ciase de interferencia para ei cual. 

e1 método de adiciones estándar no compensa. Existen dos causas p~ 

ra la abeorci6n de tondo. 

L} La diaperaión d& Luz por pe.rt!culaa en 1a flllllla y 2} la absorción 

nolecular de luz de la lámpara por moleculas en la flama. 

La absorci6n de fondo es menos específica y se extiende sobre una 

amplia banda de longitudes de onda. Los m~todos que se uaan para -

controlar esta interferencia son 1os siguientes: 

Uso de una flama de alta temperatura. 

La absorción molecular puede control6rse usando una flama de a1ta 

temperatura la cual destruye las especies molecuiares absorbentes. 

Método de l!nea no absorbente. 

En un instrumento de un sólo haz todas las muestras y estándares -

son corridas a la longitud de onda absorbente y ea repite la corr!, 

da & una 1Ínea no absorbente. Las sustracciones son hechas ma.o.uai-

mente. 

Bn un instrumento de dob1e haz, es posible colocar un cane.1 sobre 

la l.!nea absorbente y el otro sobre la 1!nea no absorbente. I.a co­

rrecci6n es hecna por sustracción de la sedal de fondo ya sea manual 

mente o automát1ceunente por el instrumento. 

Método continuo. 

Para compensar la abs;orcicSn. de fondo se usa corrector de tondo, .el. 

cual. ~tiliza una ~uente continua (usualmente una lámpara de arco de 

deuter~o en la regi6n UV y una lámpara de yoduro de tungsteno ~ara 

1as longitudes de oadn visibles). Una fuente continua emite iuz 

sobre un e.mp1io espectro de iongitudes de onda. La señal obtenida 

de la fuente continua y primaria son ~onitoreadas separadamente. 

El eie~ento que 9erá determinado absorbe luz de 1a fuente primaria, 
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mientras 1a absorción de fondo afecta a ambos haces luminoaos de 

igual forma. su diferencia suministrará los valorea corre~idoa de 

fondo. 

Las interferencias causadas ?Or las sales más abundantes del agua 

marina en l.a determinación directa de los elementos traza medi~nte 

la eepectrofotometría de absordión atómica son tan drásticas. aue 

la determinación es im~osib1e tanto en fl~tna como en horno de gra­

fito. Lo oue ha conducido al empleo de diversas técnicas de se"Oa~ 

ción y concentración de metales traz~ oara su posterior determina­

ción mediRnte esta técnice instrumental. Por lo que las técnicas -

de separación y concentración de metaleB traz~ del ~~ de m~r se 

exnondrán en e1 siguiente capitulo. 
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CAP:t'rllLO IV 

A. !IETODOS DE CONCE!ITRACION DE METALES TRAZA EN AGUA DE MAR. 

No obstante que el estudio de ciertos el.ementos traza (Cd, CU, Zn, 

co, ~e, Mn) en agua de mar se l1evó a cabo por absorción atómica,-

J.as sef'fales de absorción de tales elementos se ven enmascaradas por 

1as señales de l.as sales de los elemec:tos alcalinos y alcalinotérreos, 

creando gran dificultad en la cuantificaci6n de loe metales traza. 

Para eliminar '1' reducir estas interferencias de matriz se establ.e­

cieron métodos de separación y preconcentraci6n de estos metales,-

de tal manera que una vez concentrados por cua.lauiera de loa méto­

dos que ee dan a continuación se pueden cuantificar por absorción 

atómica con flama y en caso de que las conce~traciones sean demasi~ 

do bajas se utilizan atomizadores electrotérmicos. 

Loe métodos de sepa.ración y preconcentraci6n son loa siguientes: 

Evaporaci6n 

Que1ación-Extracción 

Coprecipitaci6n 

Intercambio tónico 

l.. Evaporaci6n. 

En este método de concentración la muestra de agua de ma.r filtrs.da 

y acidi~icada se evaporR a un volwnen de 10 ml con posterior tra~ 

ferencia a un m~traz aforn.do de 50 ml, donds se agrega l ml. de HCl 

concentrado y se A..f'ora. Este método es si!nple, lento y c~n poco -­

tratamiento químico sobre i..~ muestra, sin embargo se usa muy poco 

debido a que el contenido de sólidos totales disueltos se incremen 

ta después de la evapol'tlción l.o que imposibilita la. determinación 

de los metales traza, también se observa. que la solubilidad de loe 

componenteS' se excede, ocurriendo pérdidas por precipitqción. Ade­

más se reou.iera mucho tiempo para. reducir el. volumen de la muestra. 

Por 1.a.s desventajas menciona.das anterionnente no se recomienda la 

evaporación corno ~étodo de concentr~ción de elementos traza en a.gua. 
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de .mar. 

2. Quelaci6n-Extracción. 

La. que1ación de los metales traza con 1igandos orgánicos y su ?OS­

terior extracción dentro de varios diaolventeu se usa co~o una té~ 

nica analítica p'.?'.ra la sepa.ración y concentración de los met9.les -

traza de diversas matrices para su identificación y cuantificación 

a una !ongitud de onda ecrpecífica después de la se~aración del in­

terferente. 

Las extracciones se basan en la sencilla ley de distribuci6n que -

e:=-.ta.blece q_ue a l.\na temperatura determioa.da un soJ.uto ee distribu­

ye entre dos disolventes esencial.mente iruttíscibles, de tal forna -

que l~ relación de las concentraciones del soluto en 1..as dos fases 

es constante. Se supone que el soluto no esta cgrgado y ?osee la -

misma estructura molecular en ceda fase. E1 coeficiente de diatri­

bUción Dx' definido por 

(l.) 

es entonces independiente ·de l.i:i concentraci6n total. del so luto. 

El subíndice "org" indica la fase orgánica, m.ientras a.ue J.as conce~ 

traciones en l.a fase acuosa se representaran sin ningún subíndice. 

I.e. expreei6n (1) no es tennodinámicamente rigurosa, ya que en e11a 

se utilizan concentraciones (normalmente en ~oles por litro) en 

lugar de activ:tdades. Sin embargo en soluciones no demA.eiado canee~ 

tradas, las activid~dee de lRs moJ.eculas no cargadas son ª?roxima­

da.mente igusles a sus concentraciones mo1.e.res. 

En l.a extracci6n de los metales, estos pueden encontrarse en solu­

ción en varias formas. 

Los tres tipos más frecuentes de com-pueetos metálicos oue pueden -

distinguirse son los siguientes: a) complejos de coordiDB.ción sen­

cillos; b) coraplejos de que1aci6n, e) complejos de asociación i6D!, 

ca. Ei análisis :-na.temático de las concentraciones de equilibr1o es 

muy semejante en J.os tres casos. 
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E1 caso más s1.m.p1e es a~ue1 en que un ion metá1ico M reacciona con 

e.l.gÚn ligando R, de acuerdo con la ecuaci6n: 

!! + nR (2) 

y M'Rn queda distribuÍdo entre dos fases. 

Este tipo de reacción, muy frecuente, es simple, si el re~ctivo es 

un ácido monobásico HR que origina iones R- en ao1ución básica. 

La extraibilidad viene entonces ,determinada por la. ecuaci6n de 

ec¡uilibrio 

(3) 

Todas las concst~ntes designadas por E son constantes de extracción. 

Si la·ecuaci6n (3) se combina con la expresión para la distribuci6n 

del compuesto no cargado !4B.
0 

ll¡,,R : (Mlln) or¿(blRn) 
n 

(4) 

se obtiene l.a re1aoidn entre l.a constante de extracci6n y el produ~ 

to de estabilidad 

~R ª Dr«R ~n (5) 
n n 

si MR es solo ligeramente soluble en la fase acuosa la constante -

de extracción ~n puede expresarse en función de1 ~reducto de so­

lubilidad 5m?n= (M)(R)n. En un sistema saturado con irnn la ecuaci6n 

(3) puede expresarse. por tanto. de 1a siguiente forma.: 

~R 2 (llll!n)org sat/5i.iR (G) 
n ' n 

A.l. l.levar a Cabo un análisis por extraccid'n. se esta es'Pecialmente 

interesado en la distribución do la cantidad total de metai. cual­

quiera que sea la forma en que se encuentre. entre l.as dos formas. 

En este serxtido• se define e1 coeficiente de distribuci6n como: 

Dtota1 ~ Concentración tota1 de metal en ~ase orgánica (B} 

Concentraci6n tota1 de metal. en fase acuosa 

En la práctica sin embargo. 1as simp1ificacionee anteriores distan 
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con frecuencia de ser correctas, ya que el equil.1brio esta a.i'ectado 

por muchas reacciones la.tera1es tales como reacciones de hidr61isie 

de1 ion metá1ico, reacciones protolíticas del reactivo, formación 

de complejos conteniendo a M y a R en proporciones variables en l.a 

fase acuosa, reacciones comp1ejantes de sustancias tamponanteg y -

enmaecaradorae, distribución del reactivo entre las dos fases y -­

reacciones de asociación de1 reactivo y 61 complejo en la fase or­

gánica. 

Una forma conveniente de tener en cuenta las interf'erenciaa menci~ 

nada~ es tranafonna.r 1a.s constE\Jltes de extracción en constantes 

condiciona1~e aplicando correcciones mediante coeficientes~. Las 

reRcciones laterales mencionadas nunca.interfieren ai.:uultáneB.!Dente 

y los coeficientes más importantes pueden obtenerse a menudo de 

curvas o tablas. 

cuando la ecuación (3) se modifica para definir l.a constante condi_ 

ciona.i de extracción se obtiene 

~ = (lt!R~)or/<M')(a')n = (o<MR /c(Mc<.~) ~ (g) 
n n n 

donde (MR
9

) es la concentración total. del. com-pl.ejo :netál.ico, n org 
cualquiera que sea la forma en oue se encuentre, en l.& fase orgán._i 

ca; (11') es la. concentraci.6n tota1 del. metal., cualquiera que sea -. 
1a forma en que se encuentre, en la fase acuosa, y (R } es 1.a con-

centración total de1 reactivo 1.ibre, cual.quiera. que sea la forma. -

en que se encuentre, en ambas fases pero considerandolo como si se. 

encontrara totalmente en l.a fase acuosa. 

El. coeficiente de distribuci6n total. Dtotal., que es el dato que i!! 

teresa puede deducirse fáci1mente a pa~ir de la constante condici2 

naJ. de extracci6n. De acuerdo con l.o anterior dicho coeficiente se 

denominará coeficiente condicional. de distribución y ae designará . 
por D • Para u.na reacción del tipo conaiderado arriba la constante 

de distribución condiciona1 ea igua.1 & 
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D~R 
n 

Para obtener una. buena extracción se necesita formar un complejo 

eon baja aolubi1idad en la fase acuosa y alta en la fase orgánica. 

Como se menaion6 anteriormente 1.a determinación de loa metales tt"!!, 

za se puede hacer en absorci6n atómica con ~lame. después del paso 

de concentraci6n, por 1o que la tase orgánica debe tener une. buena 

combustión. de ahí que se prefieran disolventes alifáticos de peso 

medio, alcoholes, cetonae. Entre los disolventes de este tipo se -

encuentran la meilisobutiicetona. M!BK., acetato de etilo, acetato -

de n-bu.tílo, propionato de etilo y otros. 

E1 método de extracción para e1 sistema de ditiocarbaaia.tos con ce­

tonas se presenta a continuaci6n ~ se aplica a otros sistemas. 

Se pipetean 100 ml de muestra y se vierten en un vaso de ~recipit~. 

dos, se ajusta "Jl pH de acuerdo al rnet.al que se quiere extraer. 3e 

transfiere la soluci6n a un embudo de separación y se_agregan 5 ml 

de ditiocarbamato de pirrolidicamonio (APDC) al l~, ee ~ita por 2 

minutos y se agregan 10 ml de metilisobutilcetona (MIBK) arritandose 

nuevamente por 2 minutos. Se espera a la separación de fa.ses :r se 

drena 1a fase orgánica en un !rasco de pJ.ástico para la posterior 

cuantificación del metal por absorción atómica. 

En los a!'los 60•s ea demostró (Spre.gue y SlaVin) que por este método 

se podían separar un número de elementos de una solución de c1oruro 

de potas.io al ?.5~, se sugirió entonces el uso de este sistema en ·­

la extra.ccid'n y determinación de meta1ea traza en agua de mar. 

Brooke ~· !!!.• (1967) deearrolJ.a.ron esta técnica para la determilll'!. 
ción de cobaito, cobre, hierro, plomo, níquel y zinc, en aguas sa­

J.ina.e, l.os reeu.1ta.doa se muestran en 1a Tabla 7 • 

La. extracción de loe comple3oa de ditiocarbamatos con disolventes 

orgánicos procede de acuerdo a la ecuacidn aigu~ente: 

•n+ + nDl'C- ___..- M(DTC) n org 
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Tipo de Agua Profundidad Loca1izaci6n Co cu Fe lli Pb 

(m) 
Costa Sur" de 
Ca1.ifornia ª' 

Oceánica Su1Jerficie 1 mi11a ?.1 1.1 3.0 11.7 2.5 5.2 

suroeste de 

San Pedro 

Oceánica. Sut>erficie 10 1.2 2.8 10.B 1.5 3.8 

Oceánica Superficie 22 0.3 1. 3 1.3 1.6 2.6 

Oceánica Sunerficie 38 0.1 1.7 o.6 l.O 0.2 

Oceánica 300 38 0.2 6.6 3.2 1.7 1.8 

Oceánica 600 38 0.2 4.0 1.8 0.9 4.2 

Oceánica 750 38 0.1 4.8 2.5 0.9 4.0 

Oceánica 900 38 0.1 1.9 0.9 0.4 2.3 

Oceánica 1050 38 0.1 2.6 1.1 O.B 1.2 

Lago Suuerficie Lao:o Albert 0.4 4.8 0.1 2.0 3.8 

Ore~on 

Lago 330 Mar Iéuertu 8.4 1.2 86.4 57 28.2 

Israel 
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donde e1 eubíndice "org" denota 1as especies en la fase orgánica. 

Le. constante de extracción ~R de esta reacci6n es igu.a1 al produs 
n 

to de l.e. coDBtante l!>n de1 comp1ejo 

de distribuc16n DM(DTC) 
n 

M(DTC)n 

DTC n 

en l..a. fase acuosa y la constante 

M(DTC)n org 

!l!(ll'l!C)n 

M(DTC)n org 

11! DTC n 

Si se consideran las concentraciones tote1es conteniendo a l.a.a es­

pecies metálicas en ambas fases y por tanto la introducción de las 

constantes condicionales, el coeficiente de extracción ~ de1 me-­

ta1 ex~resado con 1a ayuda de 1os correspondientes coeficientes de 

reacción 1ateral, se da por la ecuación 

1og ~ = 1ogE + 1ogo( r.m - 1ogo(bl + n(1og (R 1 - 1ogo( R) 
n 

donde o( 'MR representa al coeficiente de l.a. reacción 1a.tera1 del -
n 

complejo M(DTC)n en 1a f'aee orgánica, o(M es, el. coefici~nte de 1a 

reacci6n lateral del. ion metálico en la fe.se acuosa, [ R) la con-­

centrac16n tota1 de1 1igando 1ibre (1.e. DTC) y o\R BU coef±ciente 

de re°:cciÓD 1atera.l.. cuando el. log~~3 l.a extracci6n és práctica­

mente compl.eta, cuando el. l.ogE ~ -2 el. metal. esta compl.etamente en­

mascarado. 

Los metal.es Cd, Ca, CU, y Pb se b.an extraído por el. sistema APDC-?f.IBK 

a un pR=3 (D'Al'.lgiuro .21· .!!!•• 1978) para BU posterior deter:nino.ción 

por abaorc16n atómica con f1ame. Okumura .21• .!!!· (1976) han deter­

mina.do trazas de Zn y CU. en aguas natural.es por absorción at6mica 

acoplada con el. sistema de extracci6n arriba mencionado, el. coefi­

ciente de Variaci6n para l.e. deterioinaci6n de 5 pg/l de Zn y 10 pg/1 

de CU f'ue de 8 y 6" y 3~ respectivamente para el. anál.isis de agua 

de mar artif1cia1 (c1orinidad de 19) y en aguas naturales a una c1.2_ 

rinidad de 0.01-10.89. 
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Ot~o método imple~ent~do ~e extracción reextracción para 1a deter­

minaei6n de ios metai~s antes mencionado5 ee el utilizado por ~aeda 

y Ta.naka (l.977), en donde loa metales une vez extraídos como diti­

zonatos, se reextraen en Hno
3 

di1u!do en presencia de bromo, el 

porciento de recuperacíón !)ara ambos metale$ ~s de1 9~, 1a preci­

sión del método ea de l.-2 p.p.b. y de 4~ para cu. y Zn re$pectiveme~ 

te. Se han determinado ta~bidn microtrazas de ~eta1es mediante e1 

método de extracción destilación aco~lado a 1a absorcidn et6mica -

con flama, en este caso loa ai~temaa de extraeei6n son diet11diti2_ 

carbematoa con MlBI': a 9!! 5.6-5.8 y 11-HidroxiouinolinA. eon acetato 

de n-runi1o. Se ha determinado As, Cd, Ce, cr, cu, Fe, ~n, Ni, Pb, 

y zn en as;un de mar (El.-Enany !!1_. !!.1· > l.979) con un eiatettl9. de qu~ 

1n.c16n extracci6n ~ue involucra u.na mezclR de disoiventes y ei agen 

te extre..ctante (aplicación de1 concepto de siner~ismo). el $i$tema 

en cuestión º" APDC-(Xil.eno-!.\lBK l.: 3), obteniendose un 97. 3"1 de r~ 

cupera~ión d~ los ~etaies~ 

El cob~e se determin6 en abaoreión ató~iea con fl..e.ma, extrayendoee 

en un .i..ntervn.1o de pH de 1-8 con el aietema A?DC-t·~IB'K (Zha~ tl· .EÜ:.• 
l.984), y el níquel se ha eepa~do del agua de mar con 2-hidroxi-l­

naftaldoxíma (I) (Uesugi y Yrunaguchi, l.984), el. procedimiento de -

eoncentracidn conaiete ~n ajustar l.a muestrs en ei intervalo d~ pR 

de 5.4-5.8 con un buffer de foefatos y adición de l.O ll!.1. de (l) a -

una ~oncentra.ción 0.02 M en una solución de clororormo, ae agita -

por 10 minutos. La. extraccidn ee repíte 7 las !asee orgáni~aa ae -

combinan y eva~oran, para tratar el residuo con u.na mezcla. de áci­

dos (HN03-acr.o4 3sl.) y posterior disolución del. residuo en HCl O.lN~ 

Le. concftntraci6n de Ni eneQntra.ds. en el )K~r de Seto pol"' ee.te proc!_ 

dimiento fue de o.S-3.6 ug/l.. 

Se han extraído t=bién 'Pb Y' Z.n (Osi.JloV .!!.!• tl·, 1983) con un .icido 

carboxíl.ico (c8u17cooH) en cc1
4 

del. agua de mar 7 subsecuente d•te~ 

mitlación por abeorcidn atóin:i.ca con fl.ama. I:n concentración y dete~ 



-60-

minacidn de cadmio se ha llevado a cabo en Ontario indicando ~ue su 

distribución esta en el intervalo de O.l-l p.p.b. 

A pesar de que l.a determinación de los ~et~ies tre2a por extracción 

acoplada con la absorc16n at6mica con flaitn es un método con e1 -

que se logran elirninar l.as interfereceias debidas a l::-9 sales del 

agua ~arina, as! como bajos 1Ímites de detecci6n, el uso y estand~ 

rizac:ión de la quelación-extracción acoplada. con la absorción etó:n,! 

ea electrotérmica a tornado gran auge, deb1do a c,ue los eiementos -

traza se ilegan a encontrar en concentraciones menores de l p.p.b. 

en algunos mares y aún en mar abierto. Así por ejem~lo, se determ~ 

nó (Maeda y Shinoha.ra, 1976) cobre en la Bahía de Tokio ~or extra,!;. 

ción de este elemento como ditizonato en cc1
4

, laa concentraciones 

de CU en esta Bahía fueron de 0.42-0.88 p.p.b. 

Se observ6 que Cd y Pb se pueden extraer en un nm~lio intervalo de 

p!l (0-14) eh el sistema Al?DC-MIBK con poaterior determinación en -

horno de grafito (Mamontovn y Pchelintseva, 1979), las concentracio 

nes características encontradas d~ estos elementos son a;a.o-5 y..g/l­

para Cd y l.210.0-3 pg/l de Pb. Por otro lado se ha 9ropuesto l.n. -

digeatión ~cida del. a¡;ua de ms.r para l~ deter.nin.oción de Cd en tu­

bos ~e cuarzo con posterior extracción con APDc-cc14 y cuanti~ica­

ción por horno de grafito (Sperling, 1979). Sin embargo se ha obae~ 

vado interferencias de pequeña.a cantidades de sa1es de mar (0-400 

mg/l) en la cuantificación de elementos (Bengtsson, tlanielsson y -

M~gnusson, 1979), 1~s aue se minimizan por ia adición de 1antano. 

Entre otros sistemas de extracción se encuentran el de Pi1ipenlco y 

Samchllk (l9Bl) con n-cinnaooilf•nil.hidroxilamina (I) usado en la -

complejación de Zn, Cu., l'b, Cd, :ri y Ca y extracción con 8-hidrox!, 

quinol.iil<l (II)_antes de la cunntificnci6n. La Óptima extracción se 

lo$%"a. con une. me:cla 1.11 de1 compuesto {I) 0.02?.t y de1 compuesto -

(II) O.l.M a .pH 7-9. Los extractos se secan a 80-90ºc y se calcinan 

a 200-500°0 , posteriormente se lleva a cabo una ozonización y se 
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"cuantifica por absorción e1ectrotérmica. 

Oradovskii (1981) ha detenninado estos elementos exce~to el Zn por 

acidificación a pH=4 y extracción con C.ieti1ditioc~rbl3.lllato de sodio 

en tetracloruro de cA.Tbo~o y ~osterior determina.Ción con horno de 

grafito, estando de acuerdo con los resu1t~dos de Pilipeoko. 

No obstante que los métodos de extracci6n se hru; empleado amplia-­

mente y estan bien docu.~entados, presentan elf;'\tnae deeventajas 

cuando se uean acoplados con atomizadores de gr~fito, por ejemplo 

lR soluci6n finnl es un disolvente or~Rnico con propiedades d~ moj~ 

do oue hacen dÍficil su uso· en el atomizador. El disoLvente que se 

utiliza más frecuentemente es l.a metilisobutilcetona, la cual tiene 

una solubilidad considerable en agua y 1~. sep.-"lreción de fases en -

1a extracción es lenta. Para evit~r estos problemas se extraen nu~ 

va~ente los met2.les en soluciones ácidas, esto se logra p-:>r deseo!!!. 

posici6n de los complejos metálicos o lq complej~ción del agente -

extractante. La propiedad más importante de1 ion ditioca.rb$\Mato es 

su pr~tonaci6n en solución y subsecuente descomposición en disu1.:f'~ 

ro de carbono y 1a. amina protooa.da. Vario~ nu~ores reportnn valoree 

de pka de varios ácidos ditiocarbem.icos. 

De 1.as constantes cinéticas y de disociación se sigue nue 1.a deseo~ 

posición procede a través de1 ion dipol.ar de acuerdo el esquema 

R• S ' , n--c 
/ ' R S 

y se :favorece 
l+J 

R' S 

' " 
K 

/ ~ ... -\ •• 1-1 ~~¡¡~ 
R o.: 

R' 

' lffi / 
R 

cuando e1 pH del medio es menor aue el pKa ~~ra e1 -

ion R'RNH
2

• E1 ?eso aue limita la velocidad de esta reacción es la 

descomposición del io~ di9ol~r. Contrario a aetas observaciones se 

encentro (Soni y Trivedi, 1960) que el ion dietilditiocarbamgto es 

una base diprótifa , ein embqrgo loe resuit~dos encontrados di~ie­

ren significativamente de los datos cRlcu1adoe previamente asum.ie~ 

do aue e1 ion es una. base monopr6tica. 
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Se ha visto que en so1uci6n ácida la deecomposici6n es ránidn para 

e1 dietilditiocarbamato de amonio. Por otra parte se ha visto aue 

1oe dieolventea orgánicos estabilizan los ditiocarbamatoe y unica­

mente 1A cantidad presente de estos en 1a fase acuosa, dada ~or e1 

factor de distribuci6n, se desco~pone rápida y continua.mente dura~ 

te l~ extracci6n. 

Bode y Neuman (1959) ha.n demostrado oue la estabilidad para el ác,! 

do ditiocarba.~ico (HDDC) ª'! como el factor de distribución es 10 

veces más alto par~ el cloroformo que ~ara el tetracloruro de car­

bono en sol11ciones ácida.a. Es decir tomará más tie-npo u.na. reextraE_ 

ción en cloroformo que en disolventes con bajos f~ctores de distri 

bución, tales como freón y tetracloruro de carbono. 

E'l ácido clorhídrico se ha usado para la reextracción vero solo ª1 
gunos metales se pueden reextraer (Masnusson y Weeterlund, 1981) -

Tabl.."l. 8 • E.l. cl.oroform.o estabiliza loe. di tiocA.rbame.tos y sol.o el -

cinc se reextrae cuantitativamente. 

La reextracción con ácido nítrico hA. ~robado ser más efectiva que 

18. 11.eva.da a cabo con ácido clorhídrico, el. ?D.ecanis::io de desco11no­

eiciÓn del ditiocarbam.nto probablemente sea diferente detiido al P2 

dar oxidante del ácido nítrico. se necesit~n dos pasos separados -

~ara. obtener una. rápida reextracción con ácido nítrico: a) tr~ta-­

miento con écido concentrado y b) adici6n de agua con sgit~ción. 

De este forma se presentan m'todos de extrRcciÓn reextracción para 

detenninar los metales traza en el. agua de mar. Por ejemplo, Jan y 

Young (1978) trabajaron con el siste:na. de extracción APDC-MI'BIC y -

reextracción con ácido nítrico 4~ para reextrq.er.y cuantificar Ag, 

Cd, Cr, cu, Fe, Ni, Pb, y Zn con bajos límites de detección (meno­

res de 0.2 p.p.b.), por este método ae obtiene u.na recuperaci6n -­

entre 65-82f, de los metales de muestres de agua de mar. 

Otro sistetu;:t de este tipo es ie_ extracción de Co, cu, Cd, Ni, Fe, 

Pb, Y Zn con APDC-DDTC-Preon e ~H=5 seguido de una nueva extracci6n 



-63-

TA.BLA 8 • Reextra.cción de metal.es con icido clorhídrico. 

Disolvente Ninsu= Reextreccidn Reextracción Reextracción 
?arci:il CUantitativa. 

~~ (20-95<') (97-10~) 

Cl.oroformo co,CU,tti,Pb ?e,Cd 

Jl[IJ31r Co,cu,Ni Pb,Pe,Cd,Zn 

P'reón Co Cu ~:i ?e Pb Cd Zn 

con HN0
3 

0.2-0.6 M (Danielsson, rltagnuason y 'flesterl.und, 1978). Cabe 

mencionar oue el. tien~o en i~s dos extr~cciones jue?;a un ?a~el. im­

portante para obtener n1tos norcentajes de recuuer~ción (90-1.0of,). 

?.1agnusson y '.'/esterl.und (1981.) han estudiRC\o lR. determinación de m~ 

tal.es medie..nte tres diferentes sistemas de e:x1.racción (APDC-DD'T·c / 

Cloroformo, Freon e Ieobutil.cetone.) se~idoe uor reextracción con 

écido nít"ri.co, y se. hn obsC:rvado de estos estudios nue el. Co se -­

reextrao: de cl.oroformo y freón con pe-róxido :ie hidrogeno y écido -

nítrico. Por su nf-.rte ~tath.?.~ (1985) ha extr!"'Ído co.cu,P"e,Hi,Pb,Zn, 

Cd, y 14n oediante L~ mezclri de do!:! a13"entes extrect~n~es en un diso!. 

vente (APDC-DDDC/Freon), se.guido ~~r un.a nueva extT1'\cción Bcida, -

obteniendo altas recuneraciones (I:lB.yoree dal g()f.). 

Resu.11iendo e1 método de extracción de ditiocarbeom'""to 0 se "!'JUede c1!:_ 

sific~r en dos categorias. Le orimera que envuelve l&. extrf!cción -

de ccmp1ejoe de ditioc2rbr.ma.tos metá1icos dentro de diso1ventes o~ 

gánicos oxigena.dos ta1es como ~IBK y entonces se ana1izen los di~o! 

ven~en directamente. La segunda donde se extraen loa complejos me­

tá1icos dentro de disolventes orgánicos oxigenEt.dos y/o clora.dos t!!:. 

les co~o cloroformo, ~IBK, DTBK, cci
4

, ~te., seguidos yor una tn.J..eva 

extra.cci6n de la !ase orgánica con ácido nítrico y entonces 1os -

e1ementoa se analizan en solución ácida. 

Además de estas dos cRte~ori~s existe un tercer método de extrección 

(Lo y Hutchinson, 1982) en el cual se envuelve 1a extracción de 

complejos de ditioce.rbam~.tos m.etá"lico~ deni;ro dé clorof'ormo a un -
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pH=4.5 seguidos -por reextracción con una solución de mercurio (II) 

que ha probado ser un procedimiento rápido y efieaz de ureconcentr~ 

ci6n de meta1ef' traza en ague. de mar (tales como Cd,Co,CU,Fe,!1,n,ra, 

Pb, y Zn) con 1a siguiente cuantificación por absorción atómica con 

flama o e1ectrot6rmica. 

E1 procedimiento de reextracción se basa en e1 hecho de que la 

constante de extracción del ditiocarbSJI1Ato de mercurio (II) es mu­

cho más estable aue l.e de loe metR1ee anteriormente mencionados. 

El proceso de le. reextracción del mercurio (II) se puede ex?resar 

por la siguiente ecuacion 
2+ 2 2 m+ ( ) 

Hg + iii. M(Ill'C)m(org) ~===~ iii m: + Hg Ill'C 2(org) 

donde DTC denota al ditiocarbamato y el subíndice org indica la f~ 

se orgánica. Termodinámicamente, el eauilibrio se favorece hacia la 

derecha debido a la alta constante de e~uilibrio. 

K= l!:¡;g(DTC) / K,,1(~C)2/m 
2 . :n 

donde K}¡_g(rlrC)2 1a t d H (DT ) (ur ) y K¡,¡(DTC)m son s consten es e g e 2 y M e m 

respectivamente. !A constante de extracción se define entonces como 

!ll(DTC)m oze 

i.f1+ DTC m 

De tal forma que los m~tales estudiados con concentraciones inici~ 

les de 100 p.g/1 en a.gua de mar se pueden reextrae't" con más del 951'. 

de recu~eración sn dos minutos. 

3. Coprecipitaci6n. 

En esta técnica los elementos de interés se colectan por ~reci~it~ 

ción sobre un "preci-pit'!ldO acarreador", el cual a veces se disuel­

ve en una -pequeña cantidqd de solución. LA tócnica se usa s.m.pl.ia­

mente en el ~nálisis de elementos traza en espectroscopia de emisión 

porque el precipit~do se ~uede anE\.lizar directamente, mientras que 



-65-

para el análisis por absorción átomica el ?recinitado se debe dieol 

ver, ~ero a nesar de esto los factores de concentración ~on altos. 

Co~o todaR las técnic~~ est~ t~mbién nresentR desventajRs, l~~ nue 

~ continuación ~e enumeran. 

1.- Las precipi"t'3.ciones son lentas .Y tediosas .. 

2.- El procedimiento es complE:.jo. Con cada pa~o .extra se tiene la 

uo~ibilidad de ~érdida de lo~ met~leA traz~ o se incrementa la 

contaminación. 

3.- Se adiciona gran cAntidad dP. material extraño. 

4.- CUnndo el crecipitado acarre~dor no se ou~de destruir nor cal­

cinación la solución finP.l contendrá .gran cantidad de sólidos 

di~ueltos, con no~enci~l interferencia ouímica y de absorción 

de fondo. Este problema ~e evita si se usa 3bsorción electroté~ 

mica. 

A pesar de estRs desventaj~s la senaración, concentr0 ción y deter­

minación de los metales traza en a~ de 11A.r es posible, .1 sí Mn, -

Co, Cd, Cu, Zn y Hg se han preconcentrado oor co~recinitación con 

tioxina {Vircaus, 1977) y 8,8'-di~uinoildisulfuro (como cooreci~i­

tador) en presencia de peróxido de hidró~eno. Por otra varte la e~ 

precipitación de níouel, coblato, cobre, cinc, cadmio, manganeso y 

plomo en forma de carbamatos se ha llevado a cAbo con na.f'tol y 

2,4-dinitroanalina (Ostrowski, 1979). 

También se usa el sulfato de hierro amonico NH
4

P'eso
4 

para. la nrec1 

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

posterior determinación en absorción atómica. 

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

mar con hidróxido de magnesio, y Toyota (1983) con hidróxido de Ian 

tano, para su nosterior cuantificación con absorción atómica. Mien 

trae oue el enriou~cimiento ?Or coprecipit~ción y determinación nor 

absorción atómica dei CU(II) se lievo R efecto ~or Mat~uda (1983) 

en agua. de mar. 
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El hidróxido de zirconio se ha empez~do a utilizar co~o agente ~r~ 

cipitante, pero se han observado bajos porcentajes de recuperación 

en el tr~tamiento de aguas oceánicas. 

4. Intercambio IÓnico. 

La. crom~tograf'Ía de interca~bio iÓ~ico consi8te en intercambiar 

ionea de 1a fase estacionaria, la cual.debe ser un polímero con i~ 

nes lábiles (cationes o aniones) de estructura porosa, insoluble -

pero capaz de aumentar su volumen al ser humedecido por la faae m2 
vil. 

La solución de le. muestra se hace paeAr por la fase estacionAria, 

le cual toma ionPs de la muestra, y una cantidad equivalente de 

los iones del intercambiador 9asa a la solución. 

Según el análisis por realizar, se escoge le. fase estaciona.ria, 

apropiada, ~ue debe contar con las siiuientes característica~: 

a) Estructura y poro uniforme 

b) Resistencia química, mecánica y térmica 

c) Gran capacidad. La capacidad se define como el o:úmero de grupos 

funciona.les disponibles para el intercambio iónico, y se ·expresa -

como miliequivalentee por gramo de polÍ:Oero seco. 

d) Alta selectividad. La selectividad ea la preferencia que prese~ 

ta la ~ase estacionaria por un ion deter:ninado. 

e)Ehtrecruzamiento. Los polímeros con poco entrecruzamiento aumen 

tan de volumen excesivamente al estar en contacto con la fas~ mÓVil 

y al secarse se contra.en. 

Por otra ~arte no es conveniente un entrec:fuzamiento muy elevado, 

ye que se forman polímeros macroporosos. 

Los polímeros inorgánicos naturales, como al~~inosilicatos, fosfato 

de zirconio y otros, presentan b~ja C8.pacidad, son relativamente -

inestables y solubles, tanto en soluciones básicas como en soluci~ 

nes ácidas. No obstante presentan dos ventajas sobre los orgánicos 
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a) Gran resistencia a J.as radiaciones y te~peraturas extremas. 

b) Alta se1ectividad h~cia iones inorgánicos sim~les. 

Actualmente se han desarrollado diversos tipos de polí~eroe orgáni 

cos con caracterís~icas más adecuadas, como geles, celulosas y re­

sinas de intercambio de iones. 

l.- Geles de intercambio iónico. Son redes de dextrano en forma de 

partículas esfé~icas unifonn~s tridimensiona.lee. El grupo cambisdor 

apropiado ee introduce en la estructura del polímero. Son e~pecia~ 

mente útiles en 1~ se~.'.l.raciÓn de electr6litos. 

2.- Celulosa de interc~mbio i6nico. Son si~ilares a los ~eles ~or 

ser deriva~os de polisacáridos. Poseen los mismos grupo~ c~mbiado­

res, pero la celulosa presenta lR irregulRrid~d del producto natu­

ral. Este tipo de cambiadores fibrosos se eLt~en para se~araciones 

en las aue la velocidAd de ~lujo e~ el parámetro principal. Cuando 

la resoluci6n es lo importante, se usa celulosq microcrist~linq. 

3.- Resitlfls de interc~mbio iónico. En auímica analítica, generRlmen 

te se emplean resin...~s sintetizadas a partir de la conolimeriz~cióo 

de estireno y divinilbenceno, dándose u.z: ma~or en~recruz~miento al 

aumentar ln proporción de divinilbenceno (varíe entre lf. y 16~ en 

las resine.a comerciales~ el 6pti~o es 8~). El pro~ucto de la reac­

ción se trata con diferentes reactivos para la introducción de ~ 

pos funcionales¡ por ejemplo, la ~ulfo~~ción produce un interca~bio 

cati6nico fuertemente ácido; lR clorometil~ción, seguida de un 

tratamiento con amina tercinrie, produce l~ forma clorada de un i~ 

terca:nbiador uni6nico fuertemente básico. 

A continuación se presentaran los equilibrios entre un intercambi~ 

dor y una so1ución acuosa. 

EaUilibrio de una resina en medio acuoso sin comp1eja.r. 

E1 reparto de un catión metálico Mn+ entre una so1ución ácida y una 

resina de intercambio cati6nico en forma H+ ee puede &escribir por 

el equilibrio: 
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(l) 

Aplicando la ley de acción de masas a la ecuación (l) se obtiene -

1a siguiente expresión de equili~rio 

rrnH = 
[ié'+lL [H+) ~ -

(111:n+] S [H+]~ 

El exponente y el subíndice de K indicRn la clase y número de los 

dos cationes aue se intercambian. E1 subíndice R dá los términos -

de concentraci6n se refiere a la fase fonnada por la resina y el -

subíndice S se refiere a 1a solución. 

Puesto que ~nH significa que (Mn+JR está en el numerador y [H+J; 

en el denominador, se deduce nue, ~nH = ~ 

K~~ es una· constante de concentración. Si se precisa una constante 

termodiná~tca riguro~amente válida es necesario introducir coeficie!! 

tes de actividad. La. constante de concentración se deciomina a men~ 

do coeficiente de selectividad o cociente de equilibrio con objeto 

de reservar el término coastante para valores termodinámicos verd~ 

deros. 

Le. distribución de un ion metálico M entre la fase formada por 1a 

re!Jina y la fase acuosa se expresa medi.'.3.nte un coeficiente de dis­

tribución DM definido por la ecuación: 

DM = (Y]it1 (r.1}5 

de donde DM se puede como 

CU9ndo s6lo se preeent~n trazas de Mn+ , [a+]R será aproximadamente 
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"constante. es decir: 

rJ4 • constante [H~-~ 
Equi1ibrio de resinas en medio comp1ejante y ~e resinae.comp1e­

jantes (quelantee). 

E1 intercambio de Cñtiones, en sí mismo, no es un fenómeno se1ect! 

vo para permitir todas 1as separaciones de elementos metá1icos pero 

se pueC:.e modificar co¡•1:p1etamente y sel.ectivamente e1 comporta!Diento 

de un e1emento metálico con re1aci6n a una. resina de intercambio -

iÓnico ~ciendol.o participar en reacciones de formación de com~1ejoe 

en soluci.Ón. A.sí en el caso de un c~.ti6n rnetál:ico Mn+ y de un a.gen 

te com~lejante LP-, el coe~iciente de distribución condicional. de~ 
catión ne puede e:iqiresar en f o:rma generalizada 

con o(M = '"'~!OH + f'i 
'3' [LP-1 = l'.i¡/ o\ll! 

d1
" = Di/o\li! 

[, 1'-1 [ P-] 2 LL + f'2 L + ••• 

como 

l.as constantes 13 1 , ~ 2 , ...... f3n y IS• K2 , •••• Jtn se pueden encantar 

en la 1iteratura.. Si se conoce l.a constante de intercambio J!6n.J: 
entre el. catión Mn+ y el catión 'I+ que contiene 1a resina se puede 

cal.cu1ar: 

de ta1 forma ~ue ee puede preveer la variacidn de -Jl' con la concea 

traci6n de1 comp1ejante o con e1 pH a una concentración tota1 de1 

complejante impuesto. 

Para mitigar la ~~lta de selectividad del intercanbio de cationes 

se puede también utilizar l.as reacciones de formaci6n de comp1ejos 

en la resina empleando un intercambiador ióuico cuyo grupo ~uncia-
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na1 es un ácido que posee un anión capaz de complejar 1os elementos 

metálicos. Este tipo de resinas ae denooinan resinas que1a.ntes. 

Las resinas ácido débil que se encuentran en el comercio aon prin­

cipa1mente de tres tipos, Según ·que contengan los grupos: 

- Carbox!l.icos 

-P'osf'Ónicos 

-Aminodiacéticoe, 1minodiaceticoe 

Un ejemplo de estas resinas es la resina ~uelate.nte DOWEX A-1 que 

consiste· en una matriz form..~da por un polímero de estireno-divini1 

benceno a la que se unen grupos iminodiacetatos. Si R• designa a -

la matriz de 1a resina, el cambiador puede representarse de la si­

guiente forma: 

R'......_N/CH2 coo-

°"CH2COO-

La.e eelectividades de la resina para loe cationes ~et~licoe son s1 
milares a las que muestra el ácido iminodiacético. Las conatRntes 

de estabi1idad del. ácido son l.og iS:L= 9.5 y l.og ~ L = 2.7. Es ob-
2 . 

vio que la resina exhibirá una afi.nidad considerable por los iones 

hidrogeno. Por tanto los coeficientes de distribuci6n de 1os dive!: 

sos iones metálicos veriF.trán con el pH. 

Si una resina saturada con potasio (RK2) se trata con ácido o con 

eo1uc1ones tempon ácidas, es probable que se forme RH2 , o RHK, ~ -

en tal caso puede producirse un intercambio con iones M2+ de dís-­

tintas formas a diferentes valores de pR. 

RH 2 + !11
2
+ -=~ llM + 2H+ 

rJI- es entonces inversamente proporcional al cuadrado de (H]. 

El coe~iciente de distribución es, naturalmente, casi independiente 

de K y dependiente del pH. El otro caso límite es el de una solu­

ción !uerte:n.ente alcaline e.n la aue l.a reacción es: 
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RM + 2K+ 

En este ca~o Dr.~ no depende del. pH, pero un aumento del 1.ogK en una 

unidad hará disminuir a logDM en dos unidades. En algún intervalo 

de pli comprendido entre estos dos casos 1Ímites 1a resina se encon 

trará predominantemente en la forma RKH, y si ~ compite con éxito 

con H, la reacción que se produce es: 

RHK. + M2+ RM + H+ + K+ 

On au.~ento del pH en una unidad originart{ un aumento de LogD de una 

unidad, ex1stiPndo 1~ mi~me. relnción entre lo.gK y D. 

Concentración de Elementos de Eleotrolitos'Fuertes. 

Las resiru:i.s de interc~mbio iÓnico ordinarios son de uso limitado -

en la concentraci6n de eiementos de electrolitos fuertes, taies e~ 

mo agua de mar. Esto es porque los ior.e~ más abundantes, calcio, -

estroncio, magn6sio, sodio, etc., son retenidos preferent~mente. 

Las resir-Cl.S quel.atante:2" se usD.n para esto.s separaciones, dondE el 

total de las sa1es de la m~triz no se extrae y e6lo ~e concentran 

los meta1es traza presentes en el agua marina. 

Kuehn y Hering (1965) extrajeron me.~sneeo, hierro, cinc, al.u."D.ioio, 

titanio, cadmio, cobalto, nínuel, cobre, plata, tPnt~lo, bi~~uto,­

bario, eacandio y magne ·io de une soluci6n de cloruro de sodio ~an 

do una. re~ina ~uelRtante. Ri1ey y Taylor (1968) evaluaron doe resi 

nas '?ara conoentraci6u Oe elemento~ traza en a.gua de mor con prop,i 

sitos analíticos. Pue necesario ajuetar e1 pH en un in~ervalo de -

5-9, el inte~valo de 7.7-8.2 (natural para el a~ de me.r) fue 6p­

timo par~ muchoa elementos. Molibdeno, vanadio, y rodio fueron re­

tenidos únicrunente a ~H 5-6. Bís:nuto, manganeso, indio 1 ytrio y l.a.s 

tierra~ raras se retuvieron más eficientemente a pH~9. Ceaio 9 ura­

nio (VI), fosfato y a.rsens.to no se retuvieron en todo el. interva1o 

de pH.(Tabla 9). 

Los elementos hidro1izados t~les como hierra~ cromo, estaño, aluai 
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Tabla 'l. 

Extracci6n de meta1es mediante resinas dé intercambio i6nico. 

E1emento 

Al 

Bi 
Cd 

ce3+ 
Cr3+ 
Co 
Cu 

ln 
Pe , 

Mo(h!oO~-) 
Ni 

Pb 

Re(Reo4) 
Se 
Tl(I) 

Tl.(111) 
Th. 

W(W~~-) 
4 

v(vo3) 
y 
Zn 

Resina pH de 

adsorci6n 

l 7.6 
2 l 

2 acid. dil. 

l 9.0º 
l 7.6 
l 5.2 
l 9.oc 
l 5.0c 
l 7.6 
l 7.6 
l 5.2 
3 
l 9.0º 
l s.2 
l 5.0c 
l 7.6 
l 5.2 
l 7.6 
l 5.2 
l 7.6 
l 7.6 
l 7.6 
2 4 
2 HCl dil. 
l: 7.6 
l 7.6 
l 6.0c 

l 6.0c 
l 9.oc 
l 7.6 

1' de 

retención 

100 
100 

100 
100 
100 
100 

25 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

90 
100 

50 

100 
85 

100 

100 
100 
100 

E1uente ~ de recup,!! 

ración total. 

100 

iggd 
l~ga 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

90 
100 

50 

100 
6011 

6011 

100 
100 
100 

Al, As(Aso!-J, Ce, P(Po¡-), Se(seo!-), U(UO~+¡ no se retienen en la 

res1na que1ante a pH~7.6. 

a Máximo porcentaje removible ~e la resina 
e pH óptimo 
d La resin~ se destruye bajo estas condiciones 
l Resina de intercambio Quelex 100 
2 Resina fuerte de intercambio ani6nico 
J Resina fuerte de intercambio catidnico. 
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llio y titanio fueron retenidos con baja o ninguna eficiencia. 

En este tipo de procedimiento es iillportan:te que e1 pH no se incre­

mente demasiado porque ocurre l.Fl hidróiisis y la precipitación de 

los metales. 

Chitosan un polí..:nero quelatante natural se use en lg concentración 

de vanadio, cobre, níquel, cinc, plomo, cromo, c?ba1to, hierro, p~ 

ladio, cadmio, manganeso, plata, oro, illercurio, platino (T.1uzarel.lí, 

1974, 1974), (Masri, Reuter, Friedman, 1974; Muzarelli il• al.., 1980, 

Maruca y Wightm.an, 1982). El pH pe.r~ lr:!. extracción de vanadio fue 

de 4, mi~ntras que para los demás fué de 6. El_ vanadio también se 

retiene en una resinR tipo aniónica (00?.'EX 1X8) ('l!eiss y Y.orkisch, 

1977) eluyendo~e de la resin~ con una. mezclR de metnnol ácido clo~ 

hídrico. 

El uso de lns resinas ouelatantee co~o KV-2 (Pilipenko ~· .l!•• 
1979; Zheng ~· ~., 1982), Quelex 100 va en au:nento, esta Últi~a 

se tr~baja en forma sódica, nmónic~ (Ki~ston et. el., 1978) o cá! 

cica (La..~athe, ¡., 1979, 1982) 1 porque la máximn retención de los 

metales !>eS3.dos (Cu,Pb, Hi,Zn,Cd,Co,Fe,?.1n) no se obtiene con esta -

resina bajo la forma ácida (H+), ~ue se transforma progresivamente 

al cont-:-1cto C0:1 el agua de n:.a.r por la fijación de los cationes al­

calinos y alcalinotérreos (Florence y B2ttley, 1975). Estos Últimos 

se eluyen ~imu.1taneamente con los metales traza de interés, provo­

cando interferencias importR.ntes en la determinsción por absorción 

atómica con flama o en la electrotérmica. 

La separación cuantitativa de los elementos tra=a se logra mediante 

la resina. quelex 100 bajo las fonnas amonica y calcica, eliminando 

a los metales alcalinos y a1cn1inotérreoe por trA.ta~iento con ace­

tato de a.~onio 4H para la forma emonicF.:. y con ácido acétíco q_l 1$ 

pare le forma calcica, los metales de interés se eluyen entonces -

con HN0
3 

4N y L~ respectivamente. 

íleeina.s ouelatantes macro-porosas como la D-751 (Zhou _tl. !.!.•, 1984) 
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separan y concentran cu,zn,Co,Y.n, y Pe de Na,K,Ca, y Mg en a.gua de 

mar, otras resinas que se utilizan para concentrar metales contie­

nen grupos funcionales de ditiocnrbamatos (Cheng, X. il• !!!·, 1984) 

los metales se concentran en un intervalo de pH de 5-8 y se eluyen 

con ácido nítrico 5N. 

Actua1mente se ha. logrado automatizar el método de concentración -

de resiru:is con espectroscopia de absorción atómica, donde un sist.!t 

ma de flujo de inyección se combina con una línea de concentración 

de intercambio iónico con el instrumento de absorción atómica para 

la determinación de trezae de metales pesados en muestras de agua 

marina. Dos columnas se empacan con una resina cuelat~nte (resina 

122, quel~~ 100, amberlita me 50 o un intercambie.dar in:n.obili?.ado 

8-ouinolinol) para concentración de los metales. 

Una valvula de muestreo rot::ttoria mul tifuncion?.1 se incor:oors a las 

columnas de muestreo paralelas permitiendo el muestreo, intercambio 

iónico, elución y determinación de los elementos traza mediante 

absorción atómica con flama, todo secuencialmente. 

Este sistema ~erm.ite rangos de enriquecimiento de 50-105 veces 

(Zhnolung Pan¡¡ il· -'!!·, 1984). 

Como- se ha mencionado anteriormente las resinas quelatantes y los 

auelatos irunobilizados (adsorbidos o enlRzados quí~icamente) tienen 

amplias aplicaciones en la concentración y/o separación de metales 

traza en medio acuoso o salino. Entre loe quelatos inm.obilizados -

estan los siguientes; dimetilglioxima (Lee y Halman, 1976), al~uil 

aminas, diaminr.ts (Shreedhara, 1982), xantatos, ditiocarban:a.tos (Le~ 

den~· -'!!·, 1976) (!!ercules il• al., 1973: Yao il· -'!!·, 1981), áci 

do pro~ilentetraacético (Moyers y Fritz, 1977), agentes ouelatantes 

del tipo ferroíca (Lundgren y Schildt, 1977), hidroxilamina N-sub~ 

tituida (Vernon y Eccles, 1975), hexiltioglicolRto (Moyers y Pritz, 

1976), n-butilamidas (Orf y Pritz, 1978), i~inodiacetato (Colella, 

Siggia y Barnes, 1980), amidoxima, ditizona y 8-hidroxiauinolina -



-76-

(Sturgeon, 1981; Me Laren, 1985). 

Esta última se usa debido ~~ oue reacciona con :nás de 60 ionee me­

tál.icos formando compl.ejos con constantes de formación en fase acu2 

sa en e1 ran~o de 104 (lla) a 1038 (Fe 3+) y se se~aran 1os meta1ee 

traza de l.os alc?.1.inos y al.calinotérreos por l.ae s.1.tas constentee 

de formación de l.os primeros. 

Otro material. ouel.at~nte sÓLido como el. 1-nitroao-2-naftol. soport~ 

do en gel de sil.ice se P,plica. en la concentraci.Ón de cobal.to ( II) 

en agua de mar, el el.e~ento se retiene R ~H;) y se eluye con ácido 

acético gl.acial. o mezcla de acetona-ácido clorhídrico (911. v/v) 

(Kilro.o, 1980). 

Los métodos que se ba~an en la adsorción en f~se reversa de compl~ 

jos metál.icos sobre una. ~e~ue3.A columnn edsorbente prometen eVitar 

las limitaciones de :ta extracción con di.Eolven~es. Loe com~lejos a!! 

sorbidos se eluyen de lR coltt."tt.Il<-~ con un disolvente org~rdco misci­

ble en aguP-. CuAndo se a~lican eatos métodos lo~ metale~ se canee~ 

tran por adsorción sobre resina.e como XAD2, XAD4, deAT"IUés de com~l~ 

jnci6n con bü:-(n-butil-2-nn.:fttl)ditiocart:::i.mri.to de cinc, bi~{2-hi<ir2, 

xietil)ditiocarbamato de sodio rea~ectivo.:nente (Jeffrey, 1985). 

Los metale~ se eluyen posteriormente con etanol ~cido y se determ.!., 

nan por ~bsorción:at6mica. 

Esto? elementos tr?za también ee h~n concentrado del agua da mar -

por comnlejación con 8-auinolinol, se~idos '?Or aisorciÓn a obre ge1 

de s:!1ice m1a7.¡\C'!a con a1 c 18 (Sturgeon, 1982; Watanabe, 1981) y 

por coiuple jación con APDO ae'lUido por adsorción eobre Chromosorb -

W-D1.1cs (Leenanu:pan, 1983). 
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CAPITULO V. 

A. LOS ELEMENTOS 'fRAU EN EL MEDIO All!BIE!ITE rf.ARINO. 

LallglllUir {1979) y Stumm y Morgan (1981) revisaron la clasificación 

de loe iones metálicos en eoluciones acuosas y lae razones dirigi­

das para formar complejos con diferentes ligandos. 

Los ea~uemas de clasificación se basan en la deformabilidad o po1~ 

rizabilidad de la nube electrónica. Brevemente, 1os iones metálicos 

~ue tienen una. conf'iguración de gas inerte (simetría esférica y 

baja polarizabilidad, cationes de clase "A" o de "esfera pesada de 

Schwarzenbach) tienden a formar fuertes enlaces electrostáticos 

con ligandoa oue tienen baja polarizabilidad (complejos aue conti~ 

nen átomoá"de P, O y N). Pearsou (1963) incluye en esta categoría 

un m1mero de cationes metálicos adicionales oue tienen una tenden­

cia a formar ~ares iÓnicos con los lig~ndoe anteriores. 

Los metales con una conf"iguraci6n electrónica de tuº, Pd
0 y Pt

0 se 

denominan de clase "B" o de "eefera blanda". se caracterizan por -

una alta deformabilidad en la nube electr6nica, y una alta po1ari­

zab!lidad. Forman en .gran ~arte enlaces covalentes con 1igandos que 

son tambi'n ·polarizables (por ejemplo, especies qu~ contengan r y 
s). 
Los cationes metálicos de configuraci6n intermedia son los metales 

de transición (Cl.Et.ae 11 0"). Estos cationes tienen p9.rcial.tDente 1lenas 

•u.e eubcapas Jd. La tendencia por estoe metR1es Ue esta categoría 

vara formar comp1ejos es usualmente explicada en términos de la -­

teoría de1 campo cristalino. En t~rminos muy simples, loa protones 

son adicionados progresivamente al núcleo (y electrones a la sube~ 

Pa 3d) en·ia. secuencia Se hasta cu. La adici6n de protones al nú-­

cleo incrementa la atra.cci6n de los electrones internos y disminu­

ye el te.maño del cati6n. La disminución del tamaño incrementa e1 -

potencial i6nico y 1a e1ectronegatividad. Is. secuencia de1 incre--
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mento de l~ tendencia para formar comp1ejoo se au:ienta con e1 in~ 

cremento en el potencial iónico y la electronegatividad y se deno­

mina serie de estabil.idad de Irving-Ylillia:ns, Mn
2

+<Pe
2

+<co
2
•<n1

2+< 
cu2+>Zn2+. 

Muchos elementos traza en agua.e marinA.s son típicos aceptares (a) 

o de clase (a). Esto se aplica no sólo a los io~es alcalinos y al­

cal.inotérreoe, sino también a las tierras raras y iones actinidoa 

así como al aluminio. Además 1a primera serie de los elementos de 

transición en los estado~ de oxidación esTables bajo condiciones -

aerobias se comportan co~o aceptares (a). 

No hay duda de que los Ú1tir.ios meta1es Co, Hi, CU y Zn, estan todoe 

presentee en estado divalent.e. La hidrólisis de Co 2+ y Hi 2 + es 

practicamente insignificante a pH=8, co~o aauella del Zn
2

+. 

La. hidr61isis de cu2•, por otrs pRrte, es justamente extensiva su~ 
que la evidencia es algo conflictiva. En ni~ ca20, ein emb~rgo, 

hay alguna indicaci6n real de· aue la hidr6lisi~ se extienda m~e -­

a1lá del primer com~lejo mononuc1ear MOH+. En particul.ar, l.a. fo~ 

ción de los complejo~ hidrolíticoe po1inucleares son ciertamente -

insignificantes a concentraciones extremadamente bajas, aoroximada 

mente l0-7 M. ~ún para el cobre la concentración del com~~ejo pol~ 
2+ . -

nuclear más prominente (el dimero cu
2

(0H)
2 

)es posiblemente de apr.2,_ 

ximada.~ente 10-ll M. 

Con respecto al hierro, la 9.!llplia hidrólisis del hierro (XII) al -

pR del medio estabiliza fuertemente este estado de oXide.ción cotl -

respecto al hierro (Ir). 
CUnntitativamente, esta estabilizacidn puede expresarse por el po­

tencial e~tanda.r del sistema. 

PeO(OH)(s) + 3H+ +le-~=,.... Pe
2 + + 211

2
0 Eº • 908 mV 

A u..~ pE=12.6 mV y pH=8 esto significa una concentraci6n de hierro 

(II) igual. a lo-15•8 M en eo_uilibrio con PeO(OH) (a)• 
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Debido a que el Pe 2+ no ae hidroliza, esta concentración extremad~ 
mente pequefia representa prácticamente todo el hierro (II) en e1 -

agua marina, excepto las cantidades en1azadas a 1a materia orgáni-

ca. 

En e1 SEUa de mar ei hierre (III) en ia forma PeO(OH)(e) presenta 

1os siguientes equi1ibrioa: 

PeO(OH)(e) + 3H+ .-.=:="' Pe)+ + 3H20 (1) 

.Pe)+ + H
2

0 -== .... Pe(OH) 2+ + H+ (2) 

l!'eJ+ + 2H
2

o .;;==~ l!'e (OH); + 2H+ (3) 

2PeJ+ + 2H
2

0 ~-=-~ l!'e2(0H)24+ + 2H+ (4) 

De los cuales el equilibrio (3) ee el más imcortante, ya aue la e~ 

pecie Fe(UH); eo 1a más abundRnte en el medio marino. 

Para el cromo un alto valor de pH en ggua_ de mar favorece fuerte-­

mente un estado de oxidaci6n alto, el·de Cr(VI), este se presenta 
2-como una especie soluble, i.e., el ión croma.to, Cr04 ~ Aunque este 

ion e~ una base bastante fuerte con un pka=5.7, en el medio marino 

prácticamente nada de la especie acro; se forma al pH=8, a~í como 

ningÚn complejo hidro1Ítico de cromo (III). E1 equilibrio ero:- + 4H20 + 3e- "'-'"2=="'" cr(OH)3(•) + 50H-

se establece lentamente, y por tanto el potecci~l estándar es di~Í 

cil de medir. Un valor de Eº= -i30 mV se ha calculado y corresponde 

a una cor.centraci6n de cro'l1ato igual a io14 • 5 M en equilibrio con 

el Cr(OH)J(s) a pE=1<.6 y pH=8. Evidentemente el cromo (III) no es 

termodinámicamente estable en agua marina, y nl e~uilibrio todo el 

cro~o asta presente coco ero!-· 
El vana.dio también presenta un eetado de oxidación, vanadio (V) en 

agua marina. Las posibles especies en e1 ague. de mar son los iones 

monomucleares H2Vo~ y HVO~ (a menudo escritos co~o vo2(oH); y -

V02 (0H);- , respectivamente), esta Ú1tima podría ser la especie 

predominante. 
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rrn DEBE 
úíi»i.liifEGA 

A pH:8, 1a hidró1isis de1 peoue~o y a1tam.ente cargado A13+ procede 

más al.J.á de1 A.l.(OH)
3 

1igeramente so1ub1e dentro de 1a formación de 

iones ~onomuc1eares de al.wiinato. 

Entre 1os cationes de clase (b} presentes en allUS. de mar bajo cond! 

ciones aerobias se encuentran e1 Cd(II), Hg(II), Ag(l) y Au(I). 

E1 cadmio es un acetJtOr intermedio de oaracter (b), con una quími­

ca intermedia entre aoue11a de1 Zn muy marcado aceptar (a) y e1 Hg 

muy marcado acentor (b). Aunque l.o3 complejos de cloruro de cadmio 

son solo moderadamente fuertes, aún dominan completamente eu oUÍ!ni 

ca en agua marina con el segundo complejo CdC~2 como 1a especie 

más abundante. 

E1 Hg2+ es un catión ciase (b) y forma fuertes ha1urocomp1ejos. 

Los comnl.ejos de bromu.ro son, ademas mucho :nás fuertes nue los c1g_ 

ruros. Consecuentemente, aún cua.ndo el. com.pl.ejo de cl.oruro final. -

Hgc14 es la especie predominA.nte. cantidades cor.siderab1es no sólo - ~ de Hgc1
3 

sino tnmbién de1 co~p1ejo mezclado HgCl
3
Br están tll!llbién 

p:t'eser.tes. Los compl.ejos HgCl.2Br-, HgCiBr, y H.gCl.2 también existen 

presumibl.emente en cantidades perceptibl.ea. Loe complejos hidrolí­

ticos, carbonatos y sulfatos estan Virtualmente ausentes. 

Un típico ace"P~Or {b), Hg(II), tiene, por otra parte, una muy fue~ 

te a.f'inidad hacia l.os ligandoe coordinados v1a sulfuro. Tales ligan, 

dos estan presentes en organismos y pueden por tanto temporalmente 

y localmente secuestrar totalmente l.R.s bajas concentraciones del -

mercurio, 10-9 - io-10 M. 

E1 cati6n Ag+ es también un típico aceptor (b), con una fuerte afi 
nidad por los iones cloruros y bromuros. Los compl.ejoe neutros eon 

ligeramente solubles, lo aue no es el. ca.so para el mercurio y aún 

menos para. el cadmio. A la concentraci6n de haluroa en agua marina 

la pl.ata existe casi excl.usivamente co~o eepecie aniÓnica, la cual 

no forma. fases ligeramente eo1ub1e~, porque l.os productos de so1u­

bi1idsd de1 AgC1 y AgBr no son excedidos. 
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EJ. complejo predominante eJ. AgCJ.¡-, 2-
y AgCJ.; es pero AgCJ.

3 son 

también importantes. La distribuci6n entre 3- y Ao:CJ.;- esta A¡¡:CJ.4 en 

duda, sin embargo, como l.a corrección de J.as constantes B3 y B4 RJ. 

preeente medio es ~oco incierta. El porcentaje del comnlejo mezcl~ 

do más prominente, AgC1
3
Br-, es de aproximadamente del 2%, contra 

el J.2;: de su analogo de mercurio (II) HgCJ.
3
Br-. 

La hidr61isis de la plata (I) es poco si~nificativa, como toda la 

formaci6n de otros com~lejos coordinados via oxíeeno. 

El complejo predominante del oro (I) n la concentración actual de 

cloruro es ciertamente Auc1;. 
La tabla 10 muestra las probables especies inorgánicas en el agua. 

marina. 
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CAPITULO VI. 

Aplicaci6n Práctica de Extracción de un Metal. Traza (níquel) en 

Agua de Mar, median~e una. resina.de intercSlllhio iónico y cuantifi­

cación por absorciOn atómica. 

Después de revisAr los métodos de ~reconoentraci6n (Evaporación -

Coprecipitaci6n, Quelaci6n-Extracción, e Intercambio Iónico), se -

seleccionó el. de intercambio iónico con l.a resina. Quel.ex l.00 tipo 

ácido dl!bil. ( 200-400 023.ll.as, t'or11!a sódica) pa.re. l.a extracción de -

níque1 en una serie de muestras marinas (específica.mente de1 Go1fo 

de México) y su posterior cuantificación por absorción atómica eieg 

trotérniica (Kingston y 13.<lrnea, 1978; Ras:nussen, l.981; BrulRnd y Coal 

J.985). 

Trabajo Experimental 

l. l Materia'.!. 

Vasos de precipitados de tef1on de 250 ml 

~seos de plástico de l L 

Prascos de ~lástico de 50 ml 

Columna de plástico de 15 cm 

Sistema. de venocl.is is 

Agitador ""'enl!tico 

Barra magnética 

Pi.nzas con nuez 

Soporte Universal 

1.2 Reactivos 

Acido !!:Ctrico 2.5 N 

Acetato de Amonio 2 N 

Acetato de Amonio 4 N 

Hidróxido de Amonio diluido 

Agua Bidestilada 

aesina de Intercambio Quelex 100 (200-400 malias, forma sódica) 
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Soluci6n Patr6n de Níquel de 1000 p.p.m. 

l.3 Instrwnentaci6n. 

Potenci6metro Corning 

El.ectrodo 

Espectrofot6metro de Absorci6n Atómica Perkin Elmer model.o -

2380 con horno de grafito HGA-400. 

láicrojeríngas de 5, 10, 25 u1. 

Preparaci6n y Purificaci6n de la Columna. 

E1 procedimiento de preparación y purificaci6n consiste en la l.im­

pieza de la columna con ácido clorhídrico diluido (HCl 1:4) y pos­

teriormente con ácido nitr!co diluído (HN0
3 

1:4) por una semana e~ 

da baño y posterior lavado con agua bidesti1ada. 

La col.umna limpia se carga con 5-6 ml de resina Quelex 100, se lava 

con 15 a 20 m1 de HN0
3 

2.5 N en porciones de 5 ml para eluir algún 

metal. traza presente en la resina. PosteriormtJt:e se agregan tres -

volumenes.de egua bidestilada para lavar y eliminar el exceso de -

ácido, entonces l.a resina se tranef~rma a l.a forma amónica adicio­

nando 15-20 ml de hidróxido de amonio o acetato de amonio 2 N en -

volumenes de 5 ml y se enjuaga con agua bidestilada para eliminar 

el exceso de base. 

Procedimiento d; Separaci5n y Concentrac16n en Columna. 

200 m1 de muestra de agua de mar o eoluci6n patrón del elemento tr~ 

za en agua de mar sintetica se ajusta a un pH 5-5.5 con bidr6xidc 

de amonio, acetato de amonio y ácido nitr!co, y se pas~ a trav~e oe 

la columna de intercambio iónico a una velocidad ~e flujo de 1 ml/min. 

Una vez que ha pasado toda las muestra de agua por la colwnna, se 

agrega acetato de amonio 4N (15-20 ml) e~ porciones de 5 ml para -

separar Na, K, Ca y Mg. Se adiciona ~O m.1 de agua bidestilada en -

voi.umenee de 5 m.1 para eliminar el acetato de amonio reeiclulil. y 

posteriormente se eluyen los metales traza de interés con ~O mJ. de 

HN0
3 

<.5 N en porcionee de 5 ml. El esquema l y la figura 13 mue~ 
tra.o. el procedimiento anterior. 



ESQUEMA l. 

Pil.trar A&ua da Mar 

(ll!uastra) a trav'a 

de un íil.tro de 0.5 

um. 

Ajustar pH 5-5.5 

Pil.trar el agua a un 

flujo de 1 ml./min. 

Lavar con 20 m1 de 

acetato de amonio 4N 

pH=·5.8 

Lavar con agua bides 

tilada ( 20 ml. ) 

B1u.ir metales traza 

con 20 ml. de HN0
3 

2.5N 
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Pigura l.3 
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La cuantificaci6n de los metales se realiza en un eepectrofot6metro 

de absorción at6mica Perkin Elmer con atomizador de grafito, las -

condiciones de atomizaci6n para el níquel se presentan en la siguie~ 

te tabla. 

TABLA 

El.amento: Níq,uel Concentr~ci6n de la solución patrón 0.1 p. p.m. 

Paso 1 Paso Z Faso 3 

Longitud de onda Paso optico Secado Calcinado Atomizaci6n 

(nm) de luz (nm) 
0
c/s/e 

0
c/e/s ºe/ a / s 

232.0 0.2 100/l.0/20 1000/10/20 2700/0/l.O 

El. 'Procedimiento de separaci6n y concentracién se estandarizó para 

el níquel, obteniendose un ~orciento de recuperaci6n de 9~.5-lOtY.'. 

Concentraci6n inicial de ~i Concentraci6n final de Ni 

(p.p.m.) ( P• P• m. ) 

0.01 0.01 0.01 o.~o 0.19 0.195 

0.02 o.oz o.o~ 0.39 0.37 º· 39 
0.04 0.04 0.04 0.75 0.78 0.78 

Los resultados para 111 mu.estras del Golfo de México dGapu~~ de au 

separaci6n y conoentraci6n ?Or e1 raétodo anterior y 9U cuantifica­

ci6n por abeorci6n at6mi~a electrotérmica·ae presentan a continua­

ción. 

Muestra Ni Muestra Ni. Yiueatra Ni 

(n.n.b.) (ti.ti.b.) (ti.ti.b.) 

l. C.032 9 0.036 17 0.032 

2 0.032 10 0.036 18 0.023 

3 0.035 ll 0.036 19 0.015 

4 0.028 12 0.0~8 20 0.032 

5 0.025 13 0.040 n 0.012 

6 0.028 14 0.035 22 0.012 

7 0.031 15 0.040 23 0.017 

s 0.021 16 0.051 24 o.035 
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Muestra ?li ftuestra Ni Muestra Ni 
(p.p.b.) (p.p.b.) (p.p.b.) 

25 0.040 54 0.042 63 0.022 
26 0.009 55 0.035 84 0.036 
27 0.035 56 0.033 85 0.052 
28 0.030 57 0.026 86 0.054 
29 0.038 58 0.039 ~7 0.30 
30 0.025 59 0.035 88 0.031 
3l. 0.035 60 0.030 89 0.039 
32 0.008 6l. 0.027 90 0.054 
33 0.043 62 0.029 9l. 0.025 
34 0.004 63 0.026 92 0.023 
35 0.026 64 0.030 93 0.077 
36 O.Ol.8 65 0.05l. 94 0.095 
37 0.040 66 0;045 95 0.036 
36 0.04l 67 0.039 96 0.032 
39 O.Ol.9 66 0.035 97 0.023 
40 0.025 69 0.056 98 0.023 
4l 0.032 70 0.056 99 0.024 
42 0.04ó 7l. 0,040 l.00 0.022 
43 0.028 72 0.032 l.Ol. 0.028 
44 0.029 73 0.050 l.02 0.032 
45 0.031 74 0.057 l.03 0.025 
46 0.039 75 0.045 l.04 0.032 
47 0.033 76 0.028 l.05 0.030 
48 0.033 77 0.030 l.06 0.036 
49 0.009 78 0.035 l.07 0.032 
50 0.044 79 0.040 l.08 0.032 
5l. 0.04l. 80 0.023 l.09 0.030 
52 0.043 81 0.035 l.10 0.019 
53 0.048 82 0.035 l.ll 0.087 
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°CONOLUSIONRS 

La determinaci6n directa de los metales traza en agua de mar median 

te absorci6n at6mica no ea poaib1e debido a las interferencias cau­

sadas por la ma~riz, ~or lo que es necesario acoplar esta t'cnica -

instrumental con téenichs analíticas de aeµaraci?n y concentraci6o 

de los elementos traza, así como 1a adición de modi!icadores de ma­

triz, los que han probado ser métodos eficaces para la determinación 

subsecuente en espectro~otometria de absorción at6mica. 

la aplicación de la absorción atómica acoplad~ con los métodos de 

separación y concentraci6n para la deter~inacióo de loe elementos -

traza ee importante-ya que mediante eeto es posibie el estudio de -

la calidad de1 agua sea marina o dulce en la cria de ostiones o pe­

ces para exportacidn, o simplemente para el monitoreo de conta:nína­

cíón ambiental.. 

El presente trabajo enlista y compi1a la in!ormacién_que se tiene -

al alcance para la determinación de metales traza en agua de mar con 

el objeto de aplicar el mejor :nétodo de concentraci6n acoplado con 

la absorci6n at6mica, teniéndo en cuenta las ventajas y desventajas 

en la determinación. 

Por otro lado se aplica una técnica para la concentraci6n y determ! 

naci6n de níquel en agua de mar con resinas de intercambio iónico y 

abaorción at6mica en muestras del Golfo de México, obteniendo re~ul 

tadoa razonables de acuerdo a la zona en estudio. 
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