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INTRODUCCION

El estudio de nuestro ambiente y la lucha contra-
la contaminacion representan actualments dos problemas a los-
cusles la socieadad de hoy en dia tieme que enfrentarse. Dentro-
de este contexto , la polucion ambiental represenia una amena-
za para el gran sistema ecologico que es el mundo en que —
Vivimos.

Es por esta razon, que el presente trapajo tratara
de enfocar la importancia de los métodos analiticos en el —
estudio del ambiente. La Quimica Analitica estudia las propiea-
dades de las particulas en los diferentes cedios (agua,zire -
suelos) , su evolucién, su deteccion y su curntificacion; inter-
viniendo de una msnera preponderante con la Fiocuimica y la -

Geoguimica en«l estudio ¥ control de los zgentes contaminznties.

El objetivo primordizl de éste trucsjo es de formsr
un panorama global de los diferentes problem=5 que se presentan
al atacar y controlar los parametros fisicos, guimicos y bio-

1dgicos de los contaminantes en el medio ambiente .



CAPITULO I

ASPECTOS GENERALES SOBRE EL COMPOKTAMIENTO DE LOS CONTAMINANTES
Y SU REPERCUCION EN EL AMBIENIE . )

I Problemas generales de la contaminacichn

ambiental .

II El anilisis de trazas en los estudios
toxicoldgicos del ambiente .

III La Ecologia Cudntica y la Geoquimica .



CAPITULO PRIMERO

ASPECTOS GENERALES SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LOS CONTAMINANTES
Y SU REPERCUSION EN LOS DIFERENTES MEDIOS DEL AMBIENTE;

I.1 . PROBLEMAS GENERALES EN LA CONTAMINACION AMBIENTAL

La Calidad Ambiental es un concepto que se utiliza —
frecuentemente con ¢l fin de designar una serie de factores que se -
desarrollan dentro de la politica de la investigacion cientifica en

el campo de los contaminantes .

Al observar el medio ambiente que nos rodea, podemos
constatar los efectos nocivos de los contaminantes en el Hombre, la
flora y la fauna. Citemos por ejemlo el sindrome de Minamata producido
por el Hg que hizo su aparicidn en 1953 en el Japdn , los efectos loczles
de la niebla londinense (I952) , y muchos otros casos reportados em la
literatura que han sido los causantes de pérdidas tanto desde el punto

de vista material como de vidas humanas .

Podemos mencionar a la vez los efectos locales producidos
por la acumulacion de fertilizentes en los terrenos de cultivo , em los
rios y lagos de agwm dulce, el transporte y dispersion de los pesticidas
como el DDE o el PCB en la atmdsfera , los efectos carcindgenos, mutzgé-
nicos y teratogénicos de verias substancias tales como: metales pesados,
nitrosaminas, hidrocarburos aromaticos policiclicos, ozono, organofosfatos,
derivados clorados y la presencia de contaminantes radioactivos.
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Ante tal situacion, considerando los patrones de la —
productividad en los que se basa el desarrollo de muestra civilizacidn;
es necesario establcer una politica de investigacion que nos permita -
evaluar los medios de control , concebidos primeramente bajo la forma de
conceptos indicadores de los fendmenos de causa-efecto en 1o que con-

cierne a los problemas de la polucidén ambiental.

La formacion de una politica de investigacién para tratar
de resolver los problemas de la contzminacidn es extremadamente complejo
ya que su estmctu.:racion dependerd de diversos criterios como son las
funciones que desempeha la socieadad con respecto a los bienes de consu

macion necesarios para su subsistencia.

El sistema global de la socieadad como viene representado
en la Figura 2 , se compone de varios subsistemas que son interdependien
tes entre si y que en la mayoria de los cgsos presentan objetivos total
mente contradictorios :

1) El Sistema Politico : Es el que engloba el domi-
nio de la produccion y la distribucidén de los

bienes.

2) El Sistema Social : Es el dominio donde se desa—
rrolla la vwida del Hombre, su nacimia to , su -
formacion , su insercion en la socieadad etc.

Este sistema utiliza una gran parte de los bienes

de consumacion.

3) El Sistema Econdémico : Es el que regula y mantiene
la estabilidad en las actividades econdmicas, el
rendimiento 6ptimo de los bienes producidos y la
manipulacion de los medios de consumo.
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Dada la gravedad que presentan los problemas de la -
polucio'n ambiental, es evidente que debamos tratar de estructurar 1la
concepcion gloval de éstos al integrar todas las relaciones importantes
con el fin de llegar al fondo del problema.

La Figura I nos muestra 1la manera de iniciar un estudio
con el tin de delimitar los diferentes niveles de accidn a tomar cuando
se tratan los problemas de la polucicn ambiental. El inventaric-de la -
situacion (I) nos lleva hacia ladeierminacidn especifica del problema(2)
y mediante una formulacidn de informacion adicional (3) , poder llegar a
discernir las medidas a tomar (5).

El andlisis de los conflictos (6) tiene por objeto el
ponderar los radios de accidn entre 1os bienee de consumacion, el equi
librio ecoldgico y los aspectos fisicos, psiquicos y socioculturales
que se presenten. Asi llegaremos a estructurar una jerarquia de metas
gue nos conduce a tomar diversas estrategias a nivel parcial (9) como

son la determinacion de las relaciones causales de la polucion: sus ordi

genes, su comportamieauto toxicologico, y sus valores limitativos.

La estrategia de investigacidn (I0) utiliza las fuentes
precedentes y construye una base de informacion, en funcion de las -
diferentes interacciones entre el Hombre, la Socieadad, la ecologis
la economia y la politica ( Figura 4} .

Una vez establecida la estrate gia de investigacion ,.pasa
mos a los principios y referencias (I3) que nos permite analigar los
diferentes aspectos del Ambiente 1 ruido, desechos, aire, agua, radiacion
térmica etc. para poder llegar a realizar las diferentes acciones (16]

con el fin de resolver su causas
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FIGURA

LA INVESTIGACION ANBIENTAL EN LAS RAMAS SOCIO- ECONOMICAS .
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La politica de la investigacion particularmente

en el dominio ce la Proteccion del Ambiente, no debe de encauzarse ynica-
mente hacia la parte ecoldgica; sino también deberd tomar en considera=-

cion los aspectos econdmicos, politicos y socioculturales.

Es evidente aue el sistema global de la socieadad
se sitia con respecto al medio ambiente en general mediante un conjunto
de relgciones bastante complejo. El ‘sistema economico utiliza las materias
primas, energia, aire, agua, suelos; realizando las iransformaciones de
los bienes de consumacion que son devueltos al ambiente en forma de dese-
chos.

El sistema social necesita a su vez ,de un clima
estable, de espaciojsiendo ésta parte la que consume 1los bienes producidos; -

aportando tambien una serie de contaminantes hacia el medio ambiente.

No existe una fuente unitaria en lo que respecta -
al origen de la polucion amoiental, sin embargo algunos especialistas —

enumeran algunas causas COwo sSe expone a continuacion:

°

-Crecimiento demogrifico : Las estimaciones esta-

disticas reportan para el afio 2000 una poblacicn
mundial de 7 billones de habitantes, lo que trae
como consecuencia un aumento en los factores -
contaminantes del medio.

- Distribucion espacial de la produccion : El aumen—

to del ingreso per capita debido a la alta pro-
ductividad origina un aumento proporcional en
la demanda de energéticos y por consecuencia
una mayor conceatracion de desechos en el medio-

ambiente.



-Energéticos : La demanda de energia para
los proximos 20 afios ha sido estimada en

un aumento del 2% per capita/afo .

-Produccion Mundial de Alimentos: La PMA

alcanza la cifra de 8 trillones de kcal/dia
con una estimacidén de 2300 kcal/dia per capita.

~ Desechos: Los desechos aumentan en funcion

de las grandes concentraciones demogrificas
el problema en si, no lo constituyen los
desechos sino la degradacion de éstos por

la naturaleza.

- Utilizacidn del agua:Se ha estimado que en

los proximos 36 afios la consumacion mundial

de agua aumentard en un 65%.

Ninguno de los factores antes citados se encuentran presen
tes de manera independiente; sino que estan interrelacionados entre si, -
influyendo marcadamente en el desarrollo ce los medios contzmin-dos. Los
agentes polutantes al desplazarse en las diferentes fases de la bidsfera
son los causantes de verdaderas tragedias ecoldgicas que repercuten en
el Hombre.

Esta repercucidn puede ser producida por emisores directos
e indirectos tenidndose en la meyoria de los casos pérdidas que suelen
ser irreversibles - como por ejemplo: Dafios en los atrticulos de consumo
(DDT en pescados), intoxicacidén y mortandad (Hg en pescados consumidos
por el Hombre) , cambios en el medio ambiente ( efectos climatologicos
debidos a un sumento en la cantidad de particulas presentes en la -
atmdsfera) , desequilibrios ecoldgicos (desaparicicion o modificacion

de ciertas especies por las alteraciones producidas en su habitat)e
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1.2, EL ANALISIS DE TRAZAS EN LOS ESTUDIOS TOXICOLOGICOS DEL
ANSIENTE

Hoy en dia se tiene un interés sobre los efectos -
gue producen los elementos téxicos como los metales pesados en el
amoiente. La contaminacion del ambiente es fécil.de detectar aunque
muchos especizlistas en la materia han llegado a establecer las cantidades
minimas de ciertos elementos como el Hg, Cd , B, Se y otros elementos
los cuales llegan a producir efectos negativos a muy bajas concentrzcioce.
nes . La mayoria de las veces, las concentraciones de mucho elementos
y sus compuestos en los medios no contaminados se desconocen , ignorandose

también su comportamiento geoquimico en la atmdsfera como en la hidrosfera.

El establecimiento de los parémetros que definen la
calidad del agua o del aire se complica debido a que las concentraciones
naturales de muchos elemetos en la carga ambiental no ha podido determi
narse. La figura 5 nos representa las diversas relaciones entre los
fenomenos toxicolégicos de los elementos de trzzas y los resultados

cuantitativos en los diferentes medios.

La determinacion ae los elementos de trazas se -
complica al establecer las bajas concentr: ciones y la complejidad quimica
de los materiales bajo investigacion. El agua por ejemplo, contiene varios
elementos en su forma soluble (aniones, cationes y complejos neutros) -
los cudles se ven influenciadps por ciertos pardmetros como el pH, el-

cusl afecta la distribucion de un elemento en sus diferentes estados.

La Quimica Analitica nos proporciona una extensa
varieadad de métodos con el fin de detectar los elementos de interés
toxicoldgico; incluyendo la polarografia ordinaria , la espectrofotometria

de absorcion atdmica, la colorimetria, y lg fluoresceancia de rayos X.
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FIGURA 5

EL ANALISIS DE TRAZAS EN LOS ESTUDIOS TOXICOLOGICOS DEL AMBIENTE
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Dichos métodos se han aplicado a diversos
problemas en lo que concierne alha polucion ambiental en muestras acuaticas,
bidlogicas, naturales o ambientales.Lp necesidau de detectar rapidamente
en los diferentes rangos de concentracion como son las partes por millon
& ppm) , les partes por oillon (ppb) y las regiones del ultramicroanilisis
en un rango de partes por trillon (Ppt).

No cabe la menor duda que los métodos por
absorc’on atdmica llegan a determinar la concentracion de ciertos elementos
en la regidon de las partes por millon(ppm) ;sin embargo para muchos elementos
es necesario de cuantificarlos en las regiones del submicroanalisis , tal

es el caso de 1l0s analisis de trazas expresadas en partes por billén(ppb).

El analisis de trazes requiere de las siguien-

tes ventajas :

- Alta sensibilidad : Generalmente mayor
a I nanogramo (IO 9g ) .

~ Alta sensibilidad en presenéia de otros
elementos.

- Buena precision.

Libertad de interferencias.

- Log métodos analiticos deberan aplicarse
a los compuestos que presentén diferentes
formas quimicas.

- El método de analisis debe de poseer de

preferencia las técnicas de maltielementos.

Simpleza, rapidez y poco costo en lo que

respecta a la instrumentacifn.’
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La mayoria de los wétodos analiticos que
se utilizan en la determinadidon de los materiales ambientales satisfa-
cen los criterios antes descritos , al menos pera unos cuantos elementos.

Los métodos opticos, los electroquimicos
los métodos fisicos y los radioquimicos poseen sus ventajas y sus -
inconvenientes en funcidn del elemento a analgzaf y de la sensibilidad
reguerida. BEn el capitulo-II se expondran los principios y generalidades
de los’principales métodos utilizados en la deteccion de los elementos

toxicos.

I.3 LA ECOLOGIA CUANTICA Y LA GEOQUIMICA EN LOS PROBLEMAS DE LA

POLUCION AMBIENTAL

ODUM ( I ) define un sisﬁfma ecoldgico como una
parte del ambiente que coatiene una unidad biologica resultante de la
interaccion entre los orgsnismos vivos y dos agentes fisicoquimicos
del medio.

En un ecosistema el flujo de energia y la creacion
de entropia negativa se refleja en las caracteristicas de la estructura
tréfica del medio que conducen a la creacion de los ciclos naturales. Un
ecosistema balancezdo posee un flujo continuo de produccion y destruccion
de material orgznico donde la recepcion de energia proveniente del sol,
es capatada por medio de la actividad fotosintética de las plantas
verdes. El océaro es un ecosistema en el cual existen diversos factores
de regulacion gue controlan la composicion qrimica de las aguas y por

consiguiente; su composicion en la atmdsfera.
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La teoriz de los equilibrios termodinsmicos nos
conduce a identificaer las diferentes variables que determinan las relacidnes
existentes entre los diferentes medios de un sistema ecoldgico en el que su
energia libre describe los estsdos termodinzmicamente estables que ‘caracterizzh
la direccion y extension de los procesos fisicoquimicos, cuantificados -

gracias a la creacion de los modelos en equilibrio.

SILLEN (?) ha aplicado la teoria de los modelos
en equilibrio con el fin deestablecer la ccmposicion quimica del oceano
al comparar la tendendia al equilibrio del sgua de mar (sedimentos+ agua+
aire) , con un modelo en el cual se enchentran otros componentes (minerales

y substancias volatiles) en contacto con el aguae.

B. MASON (3) y MOROWITZ( 4) han estudiado diferentes
ecosistemas terrestres y acudticos ofreciendonos una vision de las diferentes
transformaciones g.e ocurren en ellos, pudiendo observar tres tipos de

relaciones entre los organismos y el medio :

—_Accion ecologica : Es la interaccion estable

cida entre los orgznismos y los elementos—

fisicocuimicos.

-_Reaccion ecoldgica: Se define como la -

interaccion de: medio fisicoquimico con los

0rganismos.

— Coaccion ecologica: Es la interaccién entre

los seres vivos . Por ejemplo el placton
producido en un medio acustico y un consumi

dor de plactomn .
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Es importante considerar las transformaciones
cue sufren las substancias org-nicas e inorganicas degradadas gracias a
la asctividad metabolica de los seres vivos, con el fin de tener una -
idez precisa de los desequilibrios que se prﬁd;cen en los ciclos Al
alternantes de la natur:leza.lLas bacterias , hongos y actinomicetos
rezlizan la funcion de acaparar los constituyentes minerales los -
cuzles se van transformando a traves de la compleja cadena alimenticia

Gue se llevan acaoo en 1os ecosistemas.

CALVIN y BOSCHAM (2 ) opinan que solo unos
cusntos elementos participan activamente en los fenomenos de transferencia
electronica como son : Carbono, Nitrogeno, Azufre, Oxigeno, Fierro, -
¥angzneso, Hidrdgeno, Fdsforo , Cloro y Calcio. El mantenimiento de la
vida es el resultado directo o indirecto del impacto constante de la em
energia solar , la cusl causa los desequilibrios fisicoguimicos de nuestro
planeta; a su vez, todos los componentes se oxidan o se reducen mediante
la actividad de los organismos vivos, los cuales compensan dichos desequi-
librios.

MC CARTY (6 ) considera que desde el punto
de visia termodinzmico, los procesos fotosintéticos producen estados -
reducidos con un grado de energia libre mucho mayor en el cual hay una
produccion ce centros con un potencial de oxidacion megativo bastante
consideracle. LOs procesos respiratorios, de fermentacion y otros no-—
foiosintéticos en los organismos tienden a restablecer el equilibrio
ccmo catalizadores de las re.cciomes productoras de energia libre

las cusles aumentan con su actividad el pE del medio.

DAVIES y DEWIEST han estudiado las relaciones
acido-base en las agues oceanicas midiendo lz acidez producida por la
actividad volcanica , contra el cardcter bdsico de las roces (6xidos,
czrbon:tos , silicatos ).En general, cabe senalar la importanciz de los
diferentes mecanismos que regulan y controlan la composicion mineral
ae las aguas naturales para que por medio de laaplicacion de los modelos
en equilibrio podamos establecer las diferentes variables que conforman

los procesos fundamentales de los medios acuaticos o terrestres.
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FIGURA 6

INTERACCION DEL CICLO DE LAS ROCAS CON EL DEL AGUA
{l
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Se tiene (ue tomar miy en cuenta la interrelacion
de los medios quimicos sobre los seres vivos con el fin de llegar a tener
una clara vision de cuales son las influencias producidzs por la actividad
bioldgica y la distribucidn de los constituyentes quimicos ; dichas relaciones
se encuentran balanceadas gracias a dos actividades:la actividad fotosintética

de las plantas verdes y la actividad respiratoria de los organismos.

Varios autores como VACCARO y HICKS ( 7)
JANNISH y CAREY ( 8 ) reportan una serie de investigaciones en el campo
de la Limnologfa Aplicada en los cuales se hacen motar la importancia de
la Ecologia Cudntica. Desde el punto de visia geoquimico, las reacciones
ocasionadas por los fenomenos erosivos sobre la capa terrestre dsn lugar
a la disgregacion de las rocas igneas las cuasles presentan un comportzmien~
to inestable en presencia del agua y de la atmdsfera.

RANKAMA y SAHAMA dividen la migraciom de los
materiales en dos ciclos respectivamente : el ciclo menor o exogénico yb
el ciclo mayor o endogeénico. La geoquimica ambiental tieme por objeto el
estudiar el origen , la tr.nsicién y laconcentracion de un elemento en
particular.

GOLDSCEMIDT ( 9 ) ha realizado un estudio sobre
la reparticion de los elementos construyendo una tabla de distribucion
de los elementos en funcién del potencial icnico. En los ultimos anos se
ha observado una serie de anomelias en lo que respecta a las concenira

cibnes de varios elementos en las zonas urbanas e industriales.

El estudio de los ciclos naturales, su ruta y
la determinacion de la concentracion de los elemextos que intervienene
en dichos ciclos se impone actualmente ya que en los ultimos 20 anos
1a emisidn de substancias orgdnicas e inorganicas de origen antropogénico
se ha acrecentado. Dichas emisiones se incorporan en las fases de la atmos
fera, hidrosfera y litosfers. grzcias a una serie de factores tanto meteo
roldgicos como fisicoquimicos. Detectar el origen de estas substancias
diseminadas en la ecosfera es un trabajo arduo a realigar ya que primera-

mente sufren descomposicion atraveés del tiempo o son afectadas por 1los
factores de diluckon.
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CAPITULO I1

ANALISIS INSTRUMENTAL Di TRAZAS EN KL AMBIENTE

( Estudio Compearativo )

INTRODUCCION

1) Definicion de -" trazas "

La expresicn de "trozas" utilizada para designar
la conceéntracion de particulas en pequefias cantidades, es
esencizlrente anslitice  aplicindose a un medio dado, bien
definido : metales, aleacionmes, suelos, plantas, aire, agua,

un medio o ua tejido bioldgico precisoe.

BEn la literatura cientifica aparece el término de "trazas"
para designar toda especie quimica en concentraciones muy
débiles, o mas exactamen;e; en concentraciones inferiores
21070 - 1074 g/kg en un medio estudiado sin indicar el

linite minimo,
Se usan las siguientes expresiones :

- Constituyentes mayores (elerentos que forman una matriz
mineral u orgdnica )’

- Constituyentes menores ( 10% -10° ppm)

- Constituyentes de trazas ( 1 ppm )

- Constituyentes de ultratrazac ( 1 ppd e

De todos estos términos, notablemente el segundo; se prestan
a confusion siendo de hecho impropios en su utilizacioh.

Por ejemplo , el introducir un elemento cuimico presente a
cierta concentrscion aplicando unz terminologia ambigua sobre

las propieadades de el elemento en cuesticn.

Existe una verdzdera confusidn con respecto a los siguientes

téerminos : Anilisis‘'de trazss , Andlisis de ultratrazas elemental ,

con microanilisis o ultromicroanilisis elemental .

Las dos primeras técnicas se refieren a la determinacion de masas

infimas (107°- 10—15 g) de un elemento , mientras que lzs segundas
- - =9
involucran masas relativamente pequenas (10 4— 10 © g) de una

muestra a anclizar.
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Bn efecto, no existe un método universal -
aplicable &a todos los medios y al conjunto de los elementos de -

trazas . Algunas veces estos métodos pueden ser _No-destructivos .

Este tipo de procedimientos no som aplicables a las substancias

minem lizadas donde toda la materia organica ha sufrido una

destruccion . En la mayoria de los casos es necesario separar
los elementos de truzas y en otros, un enricuecimiento es
indispensable con el fin de realizar el anidlisis porpiamente dicho .

IV FORMA QUIMICA DE UN ELEMENTO

v

La forma quimica bajo la cual se encuentra el elemento
de trazas puede ser importante . Si una técnica de determinacidén no
permite su identificacion y su cuantificacidn directas, un método

de sepsracion adecuado podra resolver el problema .

“Frecuentemente las técnicas fisicoquimicas de deteccién se ainan
a un médulo que permita la preconcentrzcion en la separacidn de una

especie qu.{mica { por ejemplo, la cromatografia de gases) .

Por otro lado , la nocion de_selectividad y especificidad _ juegan
un papel preponderante en el analis.s de trazas. La especificidad

es un factor importante para un elemento dado, mientras que la
selectividad es decisiva cuando se trata de analizar un conjunto

o familia de elementos con propieadades similares.

ANALISTS PANORAMICO O DE MULTIELEMENTOS

Cusndo un método espectroscopico ( NAA, SSHS,SFX, AASF,
ASY , e...) DoOs permite la obtencion de la informacion dad: por
varios elementos , esta técnica es denominada panoramica o técnica
de multielementos .Esta técnica es bastante interesante ya que
nos proporciona .las diferentes correlaciones entre los elementos
‘presentes en una mismz muestra.
Otra propieadad que nos brinda la técnica de multielementos es
el estudio de la distribucion y el comport:miento de los elementos

en un buen numero de medios complejos .
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VI LAS CONTAMINACIONES

Una de las mas grzndes dificultzdes gque encuentra el
analista al tratar de cuantificar los elementos de trazas , es
indiscutiblemente el riesgo de contaminscicon a trovés de las -

diversas operaciones analiticas , pudiendo ser originadas por los

regctivos empleados .

Por ejemlo, el agua destiladz ordinaria puede contener
hasta 0,2 microgramos / mililitro de cobre. El proceso mas seguro
y simplc con el fin de temer una agua que contenga menos de I ppb
( 1077 g/ml ) en iones metdlicos , consiste en hacerla pasar por
una columna cambiadorz de cationes y después efectuar una doble

destilacidén en un aperato de silice .

Esta contaminacidn puede originarse también de los
recipientes , los cuales liberan en el curso de las operaciones
cierto tipo de iones , por lo cual es preferible de tomar precaucion
del tipo de recipientes ya seen de material plastico o vidrioe.
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VII LAS PERDIDAS DE M TERIAL 4 ANALIZAR

Si las contaminaciones represenian un peligro para
la determinacicn de un elemento, las pérdidas no son menos
despreciz"les. Existen dos causas principales que las generan:

la volatilizacion y lajsdsorcidn de los materiales.

Cuando se realiza la minerilizacidn de una substancia
ya sea por calcinacién o destruccién de la materia orgdnica,
existe el riesgo de perder unaparte de los compuestos volatiles

tales como el Pb, Ag , S, Cu , Hg etc .

En cada caso 'es necesa.rio de tomar la temperaturs
mixima o en todo caso trabajar con recipientes sellados. Las

, pérdidas por adsorcién son mas frecuentes y mas dificiles de

evitar ya que la gran mayoria de los mécanismosque gobiernan

este tipo de fenomenos se desconocen « A continuacion se presentan

algunos ejemplos de substancias guardadas en recipientes de poli-

etileno, con respecto al tiempo .

TABLA II -3

==

Table 11, Loss of Mercury from Diwtﬁlcd Water
Stored in Polycthylenc Containers

Time after Mercury, me 'l
addition of Preserved
0,08 mz ! mercury Unpreserved [H/\c ‘HCHO)
Minutes
({0 0.0 0 054
7 0 Hen 1 0,050
1 0 0% 0.049
10 0 010 0 01
a7 0 01 0014
57 001 0015
75 0.010 0.032
108 0.029 0033
138 0.032 0 n32
147 0.032 0.025
200 0 028 0.020
a0 0 02 0.028
Days

2 0 00 0 004

7 : NA: NM

+ N\ = None M-asyrable: penerally equpl to or less than

0,001 mz').
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VIII ESTUDIO COMPARATIVO DE LA SENSIBILIDAD DE
ALGUNOS METODOS DE ANALISIS

Se exponen a continuacidn una serie de tablas con la

sensibilidad de cada método de anflisgis 3

A activacion neutronica NAA

B espectrometria de masas SSMS

c absorcidn atdmica AAS

D espectrometria de flama FS

‘B espectrografia de emisién (arco )

F fotometrfa de absorcion

G fluorescencia UV I

H espectrografia de emision (arco, grafito )

K espectrografia de emisidén ( chispa, Cu )
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Typical Mctal Concentration Factors of Selected Aquatic Org

_Muarine Qrgunisis. _Lresh Weter hrpanisn:s

Metal  Phytoplankton _ Zooplankton Macrophytes  Mollusks Fish Mucrophyvies Mollusks Fish
Ti 2,700 . - - . - - -
Cr 7,800 - 2,880 21,800 - - 267 10
Mn 3,800 3,900 - 2,300 an 1,450 - 23
Fe 28,300 114,600 - 14,400 - 3,642 - 90
Ni 570 - 560 1,050 4,000 235 . 650 L3
To 3 - - - S0 1o 7 200 0
Cu 2,800 1,400 2,890 3,800 127 158 1,500 60
Zn 5,500 8,800 7,000 27,300 533 318 2,258 2

* ug metal/g organic
Hg metal/gram H, 0

Concentrations of Trace Metals in Various Leaves
from a New I{ampshire Forest*
(values in mg/kg in dry matter)

—— BOUREAY . ERAGLE HETRE
Yellow Birch  Sugar Maple Beech
Metal Leaves Leaves Leaves
Cu 93 - 6.7 7.0
Fe 109 83 164
Mn 4,538 2,759 2,299
Zn 509 31 37

Ranges of Concentrations of Trace Metals
in Portiops of Forest in Southern Sweden*
(values in mg/kg in dry matter)

ERICEA LIVERE Sol
- Living Spruce Underlving
Metal Needies Litter Soul

Cr 0.2-1.5 2367 23.81
Cu 1435 $.1-13.8 3748
Fe 29-111 £74.2850 i 19.000-24.000
Mn 71-1090 131318 200-323
Ni 0.7-3.1 2756 18-28

Zn 27-188 60-126 2841




TABLE 1. ESTIMATED DETECTION LIMITS OF ANALYTICAL METHODS" AND CONCENTRATION OF ELEMENTS
IN SEA-WATER (pplo?)? .

Optical methods Folarographic methods e Cickatation
Bates :“‘“‘::n :;.‘;.":. .:;:‘;‘:' Colorimezry D.C. W ePulsc 's:":ff"?; - ‘::‘1;::“ e
M 10 000 20 100 (95) 0.2 600 6.0 - a2 10
Au 3000 20 100 3 2000 10 - 0.0004 0.03
n 40006 2000 200 (lec) 10 2000 10 0.02 3.2 0.02
cd 5000 100 10 (3) 1.4 1000 5 0.01 0.07 0.11
Pb 14 003 80 50 () 3.1 2000 10 0.02 100.0 0.03
3 13 000 100 500 3 2000 10 - Ly -
sn 25 000 200 200 (Loc) 100 1000 5 0.01 0.4 0.8
Za 80 000 100 s (2) 1.6 600 3 0.01 0.06 10
Mg 1900 .8 3 (<4) 1.1 = - - 1.3 1350000
Ca s¢ H 10 (3) 1.4 - - - . 1.0 400000
st 0 % 20 3 - - - 0.09 3000
Ba 1100 13 1000 (S0) >100 - - - 4 7.0 = a0
Fe 1108 15 L% (8) 2 600 3 - 12.0 10
co 4200 10 50 (10) 1.9 600 3 0.014 © 0.0006 0.1
N 100 10 30 (12) 4 600 3 0.01% 0.6 2
Cu 1100 1 10(5) 0.8 600 3 2.01 0.003 3
22 Hg 30 (4) 5 Gooc b7y 02 0.4 0,03

:s.e'm. (41, Wuma D, onalree of Wl (o has adeda’, Ady ho . 2 Am . chew. woc. (463)
see vef. (5). Guidbery ED, ,>Minor elemanty (w sea. winke; Chem, ochoM‘-,ﬁwi.Pﬂsc Jowloi (49¢5) 463-496 .

-2C=



CAPITULO III

LOS METODOS ANALITICOS DE MAYOR UTILIZACION EN

LA DETERMINACION DE LOS CONTAIM1NANTES

I LA _ABSORCION  ATOMICA

1)e- DEFINICION

El andlisis por Avsorcion Atémica determinz el tipo
y la cantidcd de un elemento a2l medir la longitud de onda y la
intensidzd de la luz absorbida por los vazpores monoatdmicos.

Raras veces el material a analizar se prescnta en rormz g:seosa;
teniendose una solucion o una fase solida, por lo gue la conver-

sion del elemento a determinar en un vepor atdémico representa

la parte mas importante de este procedimiento znzlitico .

.
La atomizacion de una substincia se lleva a cavo al
emplear una flema que en una operacion : nebuliza el licuido ,
evapora el solvente y particules disueltas csus=ndo a su vez ;
lu disociacion de las moléculas y sales en lu fzse de vapor.
Es por esta razon que este método se le conoce con el nomore
de AnAtisis por Absorcidn de Flama o Fotometriz de Absorcidn,
sin embargo; cabe mencionar gue existen procedimientos de -

atomizacion sin fima , métodos gue se vienen perfeccionesndo

y que tienen una gr:n proyeccion para el futuro.

Entre los métodos optométricos de anflisis, la

Absorcion Atdmica es una técnica que se emplea en la determinacion

y control de las substancias contaminantez .
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2)e- _Principios de andlisis .

La eveporacion de la mezcla se lleva a cabo en tal forma
gue el elemento a determinar adquiera el estado atdmico -
térmicemente no exitado. Un haz de luz de resonancia mono -
cromitica se hace pasar a través de éste vapor.
La condenszcidn cuzhtica ocurte y los étomos del elemento a
determinar de exitan , causanfio con ello una disminucion de
la luz de resonancia . Eajo lps mismas condiciones opticas
y usendo la misma disposiciop geométrica , el grado de absorcidn

juminosa dependers del numern de dtomos en el vapor sujeto

2 investigacion, esto es ; a su concentrz¢icn .

La cantidzd del elemento en la muestra atomizada se puede
calcular uszndo las mismas relaciones aplicadas en la -

Absorciometria .

1

3Je- Resefia historica

En 1939 , .NOODSON( &) aplico por primera vez el método

de 1z Absorcicn Atomica desatrollado en el siglo pasado con

fines astronomicos; con el pmpdsito de analizar los vapores
de mercurio . El analis:.s por Absorcidén de Flama aplicado
a la cuzntificacion elemcntal es un descubrimiento reciente,
fué descrito por WALSH (2) , independientemente de los -
trdbajos realizados por ALKELabls y MILANZ ( 3) .

Eacia 1960 , el primer esfpectrofotémetro comercial por
Absorcion Atdmica hizo su eparicion , teniendo una lenta -
aceptacidn . Actuslmente su empleo se puede comperar con

los procedimientos que brinda la Cromatografia de Gases .
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3).- _Rengo de eupleo del espectrofotdmetro AA .

kxisten dos prerequisitos para que un elemento

sea detectado y cuentificado por Absorcidn Atdmica :

i) El elemento en cuestion debe de tener una linea
de absorcion en los rangos espectrales disponibdles,

esto es ; en el rengo de l= luz visiple o UV (cuarzo) .

Las mediciones efectuzdas apajo de los 190 nm son

dificilmente realizables .

ii) El elemento debe de sufrir una conversion a vzpor

monocromdtico por una técnica accesible de atomizz-

cion .

Los elementos gque no cumplen con la primera condicion
son los no- met:zles , t_a]es como los gases mobles, halogenos,
hidrdgeno, oxigeno, nit.rdgeno, carbono, fosforo y azufre.

Por esta razon 1la Absorcion Atomica esta limitadz 2 la -
determin acion de los metales y semi-metales pudiendose cusntifi-

car 70 elementos de la tabla periodica .

Egspecificidad

’ En la mayorfa de los casos la Absorcion Atomica

es especifica para la deteccidn y medidz de un elemuto en
particular ; aun si se encuentrzn prescntes otros elemntos
en mayor concentrecion .

La transferencia energética entre los atomos exitados

puede interferir en la esypecificidzad ue los métodos de emision

mas 1o en la Abcorcidn Atdmica , pues es una téemica anzlitice

que mide los Atomos en su esiado basal .
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4).- Lo atomizacion de flama .

La fhma es producida a temperaturas elevadas

con varias mezclas :
- flims de aire- acetilemo ( 2300°C )
- floma de aire- propano ( 1900°¢)

- flema de oxido nitroso -acetileno ( 3000°C)

introducidas por WILLIS (4) . Para mediciones superiores
a 200 nm , (caso del As, Se ) ; se necesita una transferencia
de fhma la cual se obtiene por la combinacion de hidrdgeno—
argdnA- aire (5) -

Otros métodos como la atomizacion térmica sin flma en tubo
de grafito han sido investigados por L'VOV (11) y posterior-
mente desarrollados por MASSERMANN ( 12) .

WEST y WILLIAMS \15) describen el llamado " recipiente
atdmico con filamento al carbén " empleado recientemente

en 1la determinacién de Ag ¥y Mg .

Para los elementos que se evaporan & una energia relativamente
baja , como el Ag, Zn , cd, Pb, Th, As, Se ... KAHN y =
colaboradores (16) han desarrollado una técnica que

consiste en evaporar la mucstra en una cuva abierta .«
Citemos tembién los trabajos de BRANDENBERGER (7),

(18) , (19) el cual hace coleccionar el metal a determinar

usando la electrélisis del medio , auxiliandose de un alambre

que se introduce en el haz de luz del espectrofotdmetro,

puesto al estado de incandescencia al hacer pasar una
diferencia de potencial .
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Principales lineas de absorcidn , sensibilidades analiticas (s)

v limites de deteccion (d) para el Apilisis de Absorcion

con Flama de soluciones acuosas e«

s (ug/ml

clement A (nm) best flame for 1% abs.)  d (ug/ml)
Ag 328.1 acetylene-air 0.05 0.005
Al 309.3 (396.2) acetvlene-nitrous oxide 1.0 0.2
As 193.7 hydrogen-argon 1=5 0.5
Au 242.8 acetylene-air 0.5 0.02
B 249.7 acetylenc-nitrous oxide 30 5
Ba 553.6 (455.4) acetylene-nitrous oxide 0.5 0.05
Be 2349 acetylenc-nitrous oxide 0.05 0.005
Bi 223.1 acetylene-air 0.5 0.05
Ca 427 acetylene-nitrous oxide 0.02 0.005
Cd 228.8 acetylene-aic 0.05 0.005
Co | 240.7 acctylene-aic 0.1 0.01

" Cr 357.9 acetylene-air 0.1 0.01
Cs 852.1 acetylene-air 0.5 0.05
Cu - 3247 acetylene-air 0.05 0.005

. Fe 2483 acetylene-air 0.1 0.005
Hg 253.7 * acetylenc-air ' 10 2.5
K 766.5 acetylene-air - .05 0.005
La 550.1 acetylene-nitrous oxide 30 5
Li 670.8 acetylene-air 0.05 0.005
Mg 285.2 accryvlcne-air 0.005 0.001
Mn 2795 acetylene-air 0.0§ 0.005
Mo 3133 acerylene-nitrous oxide 0.5 0.1
Na 589.0 acetylene-air 0.05 0.005
Ni 232.0 (341.5) acetylenc-air 0.1 0.01
Pb 283.3 (217.0) acetylenc-air 0.5 0.05
Pd 247.6 acetylenc-air 0.5 0.05
Pt 265.9 acetylenc-air 2 0.2

" Rb 780.0 acetylene-air 0.1 0.00$

. S§b 217.5 (206.8) acetylene-air 2 0.2
Se 196.0 hydrogen-argon 0.5 0.1
Si 251.6 acctylene-nitrous oxide X 0.2
Sn 224.6 (286.3) hydrogen-air 0.5 0.05
Sr 460.7 acetylene-nitrous oxide 0.1 0.01
Ta 715 acetylene-nitrous oxide 20 5
Te 214.3 acetylene-air 1 0.2
Ti 364.3 acetylene-nitrous oxide 2 0.2
TL. 1276.8 acetylene-air 0.5 0.1
v 318.4 acetylene-nitrous oxide 2 0.1
w 400.9 acetylene-nitrous oxide 30 3
Za 213.8 acetylene-aic 0.02 0.002




TAsLA L1I- 2

Limites de deteccion para ls técnica de Absorcion Atcmica

'exigresada en picogramos .

Si= gt ® B e "

detection limits

clement method ref. absolute in pg  relative in pg/ml
Ag graphite oven (13) 20 200
Ag sample boat (16) 100 100
Ag sample wire 7) 50 5
Al graphite oven (13) 100 1000
As graphite oven (14) 200 2000
As sample boat (16) 20000 20000
Be graphite oven (13) 20 . 200
cd graphite oven (13, 14) . 1 10
cd sample boat (16) 100 100
Cd sample wire (7 30 3
Co graphite oven (13) 200 2000
Cr graphite oven (13) 100 . 1000
Cu graphite oven (13) 10 -l 100
Cu sample wire (7) 200 20
Fe graphite oven (13) 10 100
Hg graphite oven (14) 15000 150000
Hg sample boat (16) 20000 20000
Hg sample wire (7, 19) 200 20
K graphite oven (13) 20 200
Mg graphite oven (13) 1 10
Mn graphite oven (13) 20 200
Na graphite oven (13) 10. 100
Ni graphite oven (13) 1000 10000
Pb graphite oven (13) 50 500
Pb sample boat (16) 1000 1000 -
Pb Delves-cup (17) 100 1000
Sb graphite oven (14) 500 , 5000
St graphite oven (13) 500 5000
Tl graphite oven (14) 100 1000
Tl sample boat (16) 1000 1000
Zn graphite oven (13) 1 10 -
Zn sample boat (16) 30 30
‘Zn sample wire (4] 300 30
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5 ) Sensibilidad y limites de deteccidn

6)

La existencia de una linea bien definida de -
absorcion para cada metal, asegura una buena sensibilidad,
la tabla I nos proporciona los valores para 40 elementos
mes importantes que se pueden detectzr por Absorcion -
Atémica . Estos valores han sido tomados de la monografia

realizada por SLAVIN (20) .

Otros elementos de importancia clinica o toxicold-

gica tales como el Be, Cd, Ca, Cu, Fe, Li, Mn, X, 4g ,

Na y Zn pueden determinarse ampliamente con esta técnica.

P rocedimientos analiticos

Generalmente el solvente, la muestra, y la
solucion se analizan sucesivemente. El solvente sirve
como patrén de ajuste a cero del aparato.

Para muchas determinaciones como liquidos bioldgicos,

suero, sangre y orina ,éstos se pueden nebulizar directa-

mente a la flama del aparato. Las muestras de materiales

secos como pelo, ullas, tejidos refrigerados, se hacen -

combustionar en frascos sellados segun la técnica de -

SCHONINGER .
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L0S _PROCES0S ELECTROQUIMICOS FUNDAWZNTALES;

I. G LD,

Los métodos electroquimicos se basan . en la tronsferéffla de cargas
ya sea a través de la interfase formada por los electrodos y la solucion,
0 ya sea en el seno de una misma fase en donde las cargas se desplazen

por medio de los iones o de los electrones.

Las diversas técnicau electroquimicas se caracterisan esenci:zlmente
por la natur:leza de la particula portadora de la carga , asi como tzmoién
por la forma de transferencia . Estas diferentes formas de. transporte se
basan en la utilizacion de los fendmenos ligados a las diferentes partes

que constituyen los sistemas electroquimicos globales.

En cada caso, se trata de minimizar 1os procesos que 8e llevan a cabo
en las otras partes del sistema , de manera que podamos simplificar la -
intei‘pretacion cuantitativa de los resultados .

Figura 2.1

,)

NN

NI

—
>
—

1
| 2
1
5 1
ZowA QL TS I
¢ ': o P74 ety
AT T ransonte o6 maremim | 1M E
'



-39-

Los métodos conductimétricos : Consiste en medir la resistencia de la -

solucion al paco ae una corriente , las propieadades del sistema a .las -

cuzles éste método es sensiole son esencialmente :

- la movilided de las particulas bajo la influencia de un campo elécirico.
- la carge y dimension de los iones.

- la concentracion idnica .

- la polarizacion de las particulas disueltas en el solvente. Esta polari-
zacion esta en funcion de la constante dieléctrica del medio.

- las interacciones entre las particulas disueltas y el solvente .

Estos métodos permiten dé determirnar cuantitativomente los parsmetros -
antes descritos, si se tienen las condiciones que permitan la realizacion
de los procesos II y III de la Fig . 2.1. sin influenciar el paso de la
corriente en el sistema.

los métodos voltamétricos y potenciométricos : Estos métodos hacen interve—

nir escencizlmente tres fendmenos fundamentales, a saber:

- el aporte de particulas desde el centro a la superficie del electrodo
(en general, por difusion) . Este proceso se denomina transferencia de
£asa.

~el paso de las cargas de un lado al otro de la interfase, paso que se efectia

por la transferencia de un electron proveniente de un electrodo metalico-

a un ion disuelto, o el proceso contr rio., También se puede efectuar por
incorporacion de un i6n positivo o negativo de la solucion hacia la red
cristalina de un electrodo constituido por un compuesto ionico. Este fend

meno se conoce como "iransferencia de carga" . i

- la formacion de una dovle capa por la acumulacion de cargas de signos

opuestos a cada lade de la interfase sin que ocurra ninguna transferencia

de carga , esto constituye la formacion de un verdadero condensador.

Estos métodos permiten determinar la concentracion y k naturslegza
de las particulas en solucion, asi como la naturaleza de las constantes
cinéticas y termodindmicas de las reacciones quimicas en 1los medios a -
estudiar.

En todos los casos, los resultados de las mediciones electroquimicas
se encuentran influenciados por la constitucion del medio en las cuales se
realizan siendo ésto una ventajacon respecto a los métodos espectroscopicos.
Los méetodos electroquimicos no proporcionan una informacion tan precisa
como los métodos espectroscopicos en 1o que respecta a la estructura mole

cular .
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Figura 2.2 o
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LOS METODOS VOLTAMETRICOS

I. DESCRIPCION DE ALGUNOS METODOS VOLTAMETRICOS

I:1 . Los métodos polarograficos y su aplicacion en el anilisis cuantita

Estas técnicas utilizan en genersl un electrodo a gota de Hg -
en razdn a su buenz reproductivilidad.
I.1l.1. Polarografia Ordinaria

La polamgréfia consiste en tragar la curva de i = f(E) de un compues
to oxidable o reducible al medir la corriente faradaica , .’Lf s Qque corres
ponde a cada valor del potencial E impuesto al electrodo. En la préctica
se le impone al electordo una variacidn linear del potencial en funcion del
tiempo como lo muestra lafigura (2.3)

La curva de i = f£(E) tieme la siguiente forma 3

»E

Para el caso de un electrodo de Hg a gota caida , podemos demostrar la
relacidn de la corriente limite de una onda polarogrifica ( il) por
medio de la ecuacion de ILKOVIC .

: {——" 2/3 , 1/6 :
11 = 0.732 oF Dd m tg LA I.8

donde:
Dda Coeficiente de difusion

m = sltura de Eg en el capilar
ts= tiempo de vida de una gota de Hg .

Podemos determinsr la concentracidn ¢ A de una solucion desconocida a

partir de una curva patron 1= (e i ) efectuada con las soluciones

5

standard, obteniendose una recta a concentraciones de 10T a 10 Kolar .
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La ecuacidn de Ilkovic muestra que en una gota , la corriente faradaica

1imite ( il) varia en funcion del tiempo, como se puede apreciar en la

figura 2.3 » -
Yy
L— Lt
b[-f
Fig 2.3
e
iC
St s | )

Esta variacion se debe al aumento de la superficie de la gota en fun-
ion del tiempo, que se produce en todos los puntos de la curba i= f(E).
or esta razon; un polarograma presenta un aspecto de"dientes en punta” .
Sabemos que paralelamente a la corriente faradaica (if) » 8e produce
una corriente capacitiva (1c) produciendose en un electrodo a un potencial
ado E 1la siguiente relacion:

2/3 -1/3
i, =057 c;m (E—Es) t 1.9

La corriente medida total (it) viene dada por la expresidns

$.om i 4+ 3
c

t b3

El valor de i<= es independie nte de la concentracion ¢ 3’ it 8e emmascara
en ic cuando se trabaja con concentraciones muy pequehias . Se ha visto que
la corriente capacitiva limita la sensibilid:d de l= polarografia existien

do diversos procesos que se llevan a cabo para dismimuir lainfluencia de la

corriente capacitiva en estas determinaciones.

[.1.2, Polarografia con muestreo

ﬂ"?"%i Ccon

§ - mulrfrq,'

,.
waae

3
< pola iy {:’A Sin
mvtifra (patren) (1)

"
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En este tipo de polarografia , la corriente no se registra que por un tiem
po bastante corto ( t) como se muestrs en la figura 2.4 .
Vemos queen este caso la relacion ic/ if es minima y entonces it - Lf.

13338 Ps) fia a impulsion

En esta técnica la variacion lineal del potencial utilizado en la
polarografia ordinaria , se reemplaza por los impulsos rect:ngulares impues
tos hacia el fin de la vida de la gota mercirica, es decir; cuando la super
ficiet de la gota (S) no varie con respecto al tiempo ;

S S
i "
: VAT VAT VA
:' 4 i 0
i £ g 7t g Ll ' ;‘ || t
E . E

|
1" “ " !—
! :: n_ - =
v = 1-2mV/s :: _ i’i,__'l_v
£ i &
e T
Polarografia Ordineria Polarografia a impulsos
Fige 2.5. :

la altura de estos impuksos aumenta linealmente de una gota a otra , lo
que permite efectuar los puntos del polarograma automaticamente, ya que
a cada gota se impone un muevo potemcial y cada gota produce una corriente
capacitiva ( 10) y una corriente faradaica (i,) . Fig 2.6 .

signal | E = £(t)

3 1 5
’lf = K.— s8i S = constante

LI
{IE
|
i |
(T t

Fig 2,6, \‘
\ : tli = K.e-K"t si S = constante
\ \% <
S~ S
\ ¢ At‘-j.’?l t

La superficie de los electrodos puede considexarse como oonstan?e durante
el tiempo de impulsion ( 40-50 microseg. ) » observdndose que la corrieate

cepacitiva disminuye exponencialmente con respecto al tiempo.

Se ba visto igualmente, que la coriente faradaicaes proporcional a Wt
disminuyendo mas despacio que la corriente capacitiva .



Para este método, ‘el factor de sensibilidad se ha mejorgdo en un IOO}i

en relacion a los métodos antes expuestos.

Con la técnice antes expuesta se obtiene la curva i= £(E) que es casi
idéntica a la gréfica resultante en polarografia con muestreo.

Si en lugar de obtener la funcion E = f£(t) , utilizamos impulsiones de
amplitud constante u‘xperp.aesh.s a una varigcion lineal de potencia , enton

ces podemos obtener una curva i=f(E) anilaga a la curva de la polarografia
ordinaria ( ( funcior derivada) . la polarografia de impulsos derivados pre
senta la ventaja de obtemer curvas en formd de picos , ia cual nos sirve

para mejorar la selectividad cuando se trabaja con mezclas de varios elementos.

I ol 2fia a te

En este caso se modula la variacion lineal del potencial con una tensidn sinu
goidal de amplitud débil y una frecuencia ¢omprendida entre los I0-I000 Hz.

De esta manera podemos descomponer y separyr la ic y 1s if de la corriente
total , siendo este mdéodo bastaute interesante desde el punto de vista de

q\;e se puede aplicar a los sistemas de reag¢cion rapida. Los sistemas lentos
no dan ninguna sehal polarogrifica , de esia manera podemos mejorar la selécti

vidad en el caso de mezclas complejas .

1 s 3
hl:i: go@ggglg inversa

Esta técnica hace uso de un electrodo de superficie constante ( gota -

suspendida de Hg ) comprendiendo dos etapas:
- una preelectrdlisis durante un tiempo determinado a potencial constante El

de tal forma que el depolarizador se reduzca en el electrodo. (Fig. 2.5 )

- La disolucién del compuesto reducido en la primera etapa al hacer variar

el potencial linealmente en la escala de los potenciales positivos.

Figura 2.5
~E r 1 5
v =10-100mwV/s | fge=--- . polarogramme
inverse
|
|
|
|
v El g vg
g ‘
! (T~ polarogramme
\ L i ordinaire
durie de H Sl
préélectro-

lyse
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TABLA III- 3 CAKACTERISTICAS DE ALGUNHOS METODOS POLAROGRAFICOS

E = £(t) i = f(B) Domaine de -
Nethodes ixaand aasird concentration Remarques
po (Moles/1)
4E i
Polarographie ”"”,,,—” -5 -2
; 107 - 10 AE, Y100 oV
ordinaire + E :’)
= -5 C=0,1M
v = 1-10 aV/s
E g i
Voltammetrie —4 -2
- 00 =¥
el /\/\ & 107 - 10 BE 1008
t E ’
v =10oV/s = C=0,lM
100 V/s
’ E
Polarographie L
inverse ' 108 - 107¢ AE, ) 100w
(anodic stripping) .
J -t
: C=0,1M
v= 10uV/s - 100V/s
Polarographie & E
tension sinusoYda- - -
le sur goutte 107 - 10 AE )50 v
toxbante t P
v = 1-10 aV/s C=1M
= 10-1000 c/s e e L
E = 1-50 mV
i
' 0% - 207 £ B 200w
E
Polarographis & : —
impulsions sur ! i
gouttes tombantes - f‘ . 0 C=0,02M
[ .
b : e 3
] ¢ - v
/,\)L/ t g | 10%-10 Ax, y 5o
3

* - AE,, AE_ = différence de potentiel minimum entre deux vagues (pics) pour qu'ils uissent
X o gu P q P
eétre étudiés séparément. .
- C = concentration minimum d'électrolyte em solution aqueuse pour que la conducti-

bilité soit suffisante.
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En razon de la operacién de concentmzcion del metal sobre el electro-
o efectuada en la primera etapa, este método es de 1000 a IO 000 veces
as sensible que la polarografia ordinaria. Podemos utilizar las técnicas
e la polarografia a impulsos o la polarografia alternante en la segunda
t;pa con el fin de mejorar la sensibilidad y la selectividad de este método.
e una manera global podemos decir que la semsibilidad de estas polaro,

las se encuentran en el rango de m‘m M. e

Hay ‘que hacer notar que este método se aplica a los iones susceptibles
reducirse hasta el estado metalico , por lo cual el metal es capsz de smal

parse , principalmente tratandose de los metales pesados.

2.1 Mediciones amperométricas

Este método consiste en medir la corriente que pasa por un electrudo
3 decir; el potencial (E.A ) manteniéndose constan;e.:si E, 5o sitia en los
1 del compuesto a dosifi
, (D) , 1a medicion absoluta de i, permite la medicion de la concentea
on o) mediante una curva patron .
. este tipo de determinaciones la corriente producida por varios depolari

minios correspondientes a la corriente limite i

dores (D, D, D, ) se van adicionando como lo muestra la figura 2.6 .

courant mesuré

. general, es necesario efectuar un polarograma completo con el fin de

der escoger el potencial EA en el cual se debe de medir la coriente.

s mediciones amperométricas directas son utilizables cuando todos los
polarizadores a excepcion de D han sido eliminados con anterioridad.

bajo este principio que se basa la construccion del electrodo de oxigeno
yo esquema se encuentra representado en la figura 2.7 . la membrana del
ectrodo (generalmenie de teflon o polietileno) es permeable a los gases
sueltos ( Oz,Nz » 002 ) . Entre estas moléculeas solo el O2 puede funcionar
mo depolarizador de la solucion interna , eliminando las interferencias
'1a solucion externa , la medicion amperométrica es posible &i se tiene
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solution interne
(KC1)

solution 2
analyser

Las siguientes reacciones electroguimicas se realizan en el seno de la solu
cion internma 3

- Electrodo de Ag ¢ CI” +4g° -= AgCl+ @

- Electrodo de Pt : E +1/20,+ 2% = OF

Gracias a la presencia del KCl en la solucion interna , el electrodov de Ag
funciona como un electrodo de referencia ( Ag/AgCl / KC1 ) de potencial cons-
tante . El potencial del electrodo de platino th puede escogerse si tememos
un valor constante de V de tal manera que RPt corresponda a la corrieante

limite 1°2

Egz = -0,05 E (par rapport 2 ECAS)

En este caso la corriente medida en el cirouito es directamente proporcio
n2l 2 la concentracion de ()2 en solucién . 5

Hay que hacer -motar que las mediciones anpe'rométricas directas se pueden
aplicer al imponer un potencial modulado, como en el czso de la polarogra
fia a tension alternante, cuyas gréficas presentan la forma de picos

En emperometria se tiere que escoger un potencial que corresponda a la
corriente mixima de éstos picos , con el fin de mejorar la sensibilidad de
las mediciones que se efectuan en las delerminaciones analiticas por méto
dos electroquimicos .
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I1.2.2, Otros métodos voltamétricos
Los métodos polarograficos pueden adoptarse en el analisis cuantita

tivo de diferentes compuestos a muy bajas concentraciones .

Sin embargo; existen otras técnicas que podemos aplicar en el
estudio de las propieadades electroquimicas de los sistemzs red-ox.
Estos sistemas se enumeran a contimuacicn:

- Voltametria Cfclica: Su estudio matematico se debe a NICKOLSCH €

y se aplica en el estudio de los fenomenos de transferencia de carga

y los fenomenos difusionales. En este método podemos observar los picos

capacitivos y los picos faradaicos.
MATSUDA €3 ha contribuido también al desarrollo de muevas técnicas
aplicando los métodos de tension sinusolidzl sobreimpuesta:

- Cronopotenciometria : Estos métodos fueron ampliados por KIJ'I'A(Z3 utilizando
un electrodo estacionario, una corriente inpuesta cte. , un aparato de
registro de potencial . Este método se utiliza en la determinacion ce
las constantes cinéticgs mediante las reacciones de transferencia de cargae

- Cronoamperometr{s : Estos métodos han sido profundamsnte estudiados po r
P. DELAHAY H

- Cronoculometria : Este método presenta la ventsja de tener una gran sensi-
bilidad hzcia los procesos de adsorcion

LI.2.3; Métodos Coulométricos @
Los métodos coulométricos se basen esencialmente en la ley de Faraday

P/M = Q/ oF 1-10

dond
Snce P= peso del compuesto electrolizado

M= masa molecular del compuesto
F = 96487 Coul / mol
n = No. de electrones utilizados en la oxidacion o reduccicn de
una molde depolarigador. .
Q = Cantidad de electricidad utilizada en la éxido-reduccion.
Dichos métodos se pueden clasificar como sigue:

- Coulometria a potencial controlado.

- Coulometria a corriente constante.

- En estos casos la corriente sirve de agente "titulador" em las
racciones de dosificacion, como en todas las reacciones analiticas , se
deben de satisfacer dos condiciones esenciales: '

= el rendimiento de la corriente debe de ser del I0O0%
= El No, de Coulombios debe determinarse.
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I. 3 LA RADIOQUIMICA EN LAS DETERMINACIONES ANALITICAS

Las substancias radioactivas dan lugar a dos tipos de aplicacion:
Ya sea como indicadores radioactivos, o como fuente de radiacion ionizan
te. En el primero de los casos, la radioactividad es un simple medio ana
litico que permite"marcar" un género de moléculas y poder seguir su -
couportamiento,
En el segundo caso, las radiaciones emitidas por una fuente radio-
activa constituyen un medio fisico capaz de influenciar considerablement e
el comportamiento de un sistema quimico. En general el método de los in-
dicadores , representa una técnica experimental que permite la observacion
de laevolucion de un conjunto de elementos especificos: animales, objetos-
grdmlos o moléculas, dispersos en el medio complejo de otros elementos.
El procedimiento de "marcage" nos permite identificar un mimero
reducido de elementos en la populacion a tratar, para lo cuil es indisp'en
sable el observar:
- Que los elementos marcados se encuentren bien repar
tidos entre la poblacion.
- Los elementos marcados deben ser idénticos a los otros
elementos de la poblacidn.
En un sentido riguroso, estas condiciones , sobretodo la segundaj
son dificilm=nte realizables por el hecho mismo de marcar un elemento de
la populacioncomo método diferencial,desde el punto de vista experimental
se tienen que aproximar estas condiciones con el fin de obtener resultados
qe puedan satisfacer a las necesidades del enalisis quimico. Desde el
punto de vista de la Quimica; encontramos cuatro tipos de "marcage " :

- Marcage fisico

-~ Marcage isoquimico

- marcage isotopico

- marcage isomérico ( muclear) ,



Maxrcage fisico : Este tipo de nétodologia se utiliza en hidrologia,
donde se utiliza la Fluoresceina con el fin de marcar
la trayectoria que siguen las aguas , también es emple
ado en medicina interna para medir el volumen dé san-
-gre.

Marcage isoquimico : El marcage isoquimico consiste en marcar una especie
molecular por medio de moléculas homologas que posean
un comportamiento semejante desde el punto de vista
quimico. (Principio de Sincristalizacion en particular

en el caso de K-Rb= Cs , halogenos y tierras raras).

Narcage isotdpico: Se utilizan las moléculas que posesn idéntica masa,

ya sea pdr medio de un margage con un isétopo estable
o por medio de indicadores radioactivos sobre el sis-

-tema a estudiar.

Marcage isomérico : Este tipo de marcage em el que mas se ajusta a los
==

requerimientos ideales, ya que el isomero mclear

posee la misma masaque los atomos que marca , obtenien-

-dose un efecto isotdpico despreciable .

I.3.1. Los indicadores radiocactivos .

La principal ventaja de los métodos a base de indi
cadores radioactivos reside en su sensibilidad excepcional, lo cual per
mite el conteo de los atomos radioactivos a pesar de su i{nfima masa .
De esta manera un mimero pequeiio de atomos marcados, de masa desperciable,
_pueden servir como indicadores de una masa macroscopica considerable.
La masa # de una substancia radioactiva pura de mzsa molecular M, marcada
por un radiomucleido de periodo T es igual a 3

M
AT/1n 2 -

M =
N

= 2.4 (107%%) M
- 8:88 ( 1074) MIA,
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donde :
; = Numero de moléculas radioactivas
¥ = Nimero de Avogadro
A = Actividad absolyta en desinteg/seg.

A= Actividad en Cuties .

Desido a la extrema sensibilidad de este método, es bastante ew=

~pleado en el setudio de las substancias de trazan.

Otra delas ventajas de la utilizacidén de los indicadores radioactivos,
reside en la facilidad de ejecutar la medicion de la radiocactividad , =
siendo el costo de 1os aparatos menor al de un espectrdgrafo de masas;
esimismo las determinaciones son mas rapidas que las eféctuadas por los
métodos de andlisis tradicionales ya que el poder de penetracion dd las
radiacionesionizantes es tal, que las muestras no necesitan ser purifi-
=cadas. Gracias a los upectzénetros BETA o GAMMA , la discriminacion se
puede efectuar aun en los casos de substancias multi-marcadase

' TALLA III-§

UNIDADES DE ACTIVIDAD

Megacurie Ci 10 ¢ =37 1078
Kilocurie KCi 0°ci = 3710°0
Milicurie wCi ’ 10 = 3,710
Microcurie po 0% = 3,7 10*
Famocurie nCi 10"90‘1 5,7 20

Picocurie pCi 10 %01 = 3,7 1072

-1
seg
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I.3.2. Aspectos experimentales de los radioindicadoress.

Con el fin de escoger un indicador radicactivo, es impor-

tgnte observar los siguientes criterios:

- Periodo del radionucleido : El periodo de un radionucleido

n; ;ebe ser demasiado corto ya que es importante el obser
var las diferentes manipulaciones quimicas que se deben
de realizar.

- Naturaleza y energia del radiomucleido: Este define el
tipo de detector a utilizar ; sobretodo en lo qie respecta a la energia
pués una disminucion en la energia del radioindicador se traduce en una
~pérdida del poder ¢! "= los fenomenos de absorcion y de autoabsor-

cion, el costo y la complejidad de los aparatos de medicion aumenta consi

derablemente , para los fotones gemma de energia inferior a I00 keV, los
rayos beta de energia mexima inferiores a los 250 keV , y los rayos alfa-
es necesario de construir instalacionesespeciales y costosas con el fin
de poder llegar ela precision requerida. i
-La_sctividad especifita msxima disponible; . Esta activi-
-dad juega un papel muy importente en la mayoriz de los casos; ya que bay
que tomar en cuenta las diluciones isotopicas que intervienen en el curso

de las manipulaciones que resultan de las degradaciones quimicas de las

moléculas marcadas .
f ABLA III-5

EFECTOS ISOTOPICOS EN LAS CUNSTANTES Dé EQUILIBRIO

Equilibre Kexp K,
cale
H, 4+ D, = 2HD
H, + .T, = auT 25429 by
D, SE R S s % i
H0 I Do = 2uDO z 3%
H,0 + T0 = 2HTO 2 o
D,0 + T,0 = 2DTO = %
H,0 + HD I H,+ HDO 3,70 i
1,0 + HT 3 I+ HTO 6.26 619
2N, + ND, = 3NID 24,40 S
N, + 23D, = 3NID, 24.08 i
uC0;- +  BCo, = mco;- +  c0, * Lot "Lt
A . s
h B\ — + h9 ‘o
e e e e
I iy BeN- = HBCN eNS ol 2
- B
H¥SO; 4+ S0, <+ H¥S0;  + S0, 1,019 e
HUSO; £ S0, = H*SO; +  mso, 1.043 T
sa0; +  =cra = v00; +  wsq, 5 L
BeO; +  TBMBr = “BiO; +  ™Br, oor
10; 4+ wps] = mjop + W, Lo
w0y 4+ owpap = wmjo; + et
; * a4 0%C

** alscC
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Esta se expresa gracias a la ayuda de tres conceptos distintos
1) Pureza radioisotdpica
2) Pureza redioquimica
3) Pureza quimica .

Cada uno de éstos conceptos juegan un papel importante debido
1a disminucion de la radiocactividad por una parte; y la accion quimica
por oira parte. A este sujeto, la fecha de preparacion de una substan-
cia radioactiva representa cierta importancia , mdepond.ientem_ente -
Al cdlculo del decremento radioactivo.

~_La pureza radioisgtopica : Se expresa'mediante la relacidn de la radio
actividad de un radioisotopoindicador,con respecto a la actividad total
de la substancia marcada.

Cuando la pureza radioisotopica es mediocre, se pueden presentar ciertas
dificultades en la medicién haciendose indispensable el uso del espectro-
WO-_

- La purezs radioguimica ; ge expresa mediante la relacion en activi

dad del radioelemento indicador combinado bajo la forma Quimica desea-
da y la actividad total del radioelemento .

Por forma quimica debe entenderse aquélla substancia que se define
por su constitucion atd;nica y estérica precisas; teniendo en cuenta los
isomeros de posicidn y las propieadades dpticas que presente la substan~

cia.

- La pureza quimics :. Se define exactamente que paralas substancias

no- radicactivas .

238 = 3MTh B 33py 8 2:[) = 3T = 528R, = 322Ry
—r — — — e —
« 58Py « 2Upp b SUR; § 14po « suph 8 yup; b | BPOS L
— — e — — — —0( . );
L

CADENA DEL URANIO 238 .



-55-

I. 3.3. Principios elementales de proteccion contra la radiacidn .

La manipulacion de las substancias radioactivas pre-
senta dos tipos de riesgos distintos para el roperador 3

a).- La radiecidn interna del organiemo, debida
a su contaminacién radioactiva por las sube
tancias manipuladas.

b)e= La irradiacidn externa del organismo debida
a las radiaciones emitidas durante las mani
pulaciones.

La irradiacion interna es la mas peligrosa ya que la
goometria de irradiacion es de 4 pi , efectusndose iminte damente
y dependiendo del periodo del radioelemento absorbido y del metabolismo

de las substancias marcadas inhaladas o ingeridas. En principio, tal irra-
~diacion no puede ser que accidental; aunque es facil de tomsr las precau
—ciones debidas cuando se efectuan las manipulaciones,

Por medio de las instalaciones de seguridad adecuadas,
¥ una disciplina estricta de trabajo, podemos evitar este tipo de acciden~
tes hasta reducir al minimo las concentraciones sdmisibles ca el organig-
-mo. Por 1o qrerespecta a la irradiacion de rayos gamma (externa ), é3ta
representa la irradiacion menos peligrosa ya que esta limitada por el
espacio y por el tiempo, sin embargo dada la gran capacidad de penetracion
de las radiaciones, se deben tomar léa precaucionesque amerita el caso
. al trabajar con radioelementos emisores de particulas gamma .

Existen diferentes métodos de proteccion que nos permite

lograr un gran margen de seguridad con respecto a las dosis admisibles:

I). La interposicidn de pantallas protectoras
entre la fuente radioactiva y el organismo,

2).- La aumentacicn de las substancias radioactives
¥ el operador en lo que respecta a distancia de separacion.

3).- La dismimicion del tiempo de manipulacion.com
las substancias radioactivas.
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CAPITULO 1V

EL ANALISIS POR ACTIVACION NUCLEAR EN
LA QUIMICA DEL AMBIENTE .

Los elementos inorganicos de trazas Jjuegan un papel muy
importante en las diferentes formas de vida que existen en la superficie
del globo terrestre.Ciertos elementos como el Cu, Co, Mo y Selenio son
elementos basicos para el desarrollo de la vida animal .

Los trabajos de UNDERWOOD (1) , MERTZ y CORTNAYER (z) ,
han demostrado la toxicidad de dichos elementos asi como tembién sus
vias de reaccion a nivel celular para varios elementos tales como el
4s, Sb, Cd, Hg y Pb. Casi todos los elementos sometidos a un bombardeo
de mrticulas dan origen a la formacion de un radioisétopo; dicho radio-
isétopo emite una ovarias radiaciones con energias particulares observan-
dose que la actividad radioquimica decrece mas o menos rapidamente,

La radiacion y el periodo del radioisotopo permite un ang-
lisis cualitativo elemental y siendo la actividad del radioisétopo propor
cional a la masa irradiada del isotopo estable podemos realizar un ana-

lisis cuantitativo.

El andlisis por activacidn nuclear es un método empleado en
las determinaciones cuantitativas y cualitativas de una grzn cantidad de
elementos'de trazas presentes en el medio ambiente. Este método fué des-

crito por HEVESY y LEVI (3) en I936 .
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1.1 INSTRUMENTACION EN EL ANALISIS DE ACTIVACION NUCLEAR ,

Las fuentes de irradiacion provienen de los reactores
nucleares aunque tampien se utilizan los aceleradores de neutrones y
el uso de fuentes radioactivas de 2 cf .

La activacion por neutrones se aplica en la deteccion
de 75 de los 81 elex_nentos- de la tabla periddica, con una sensibilidad
en laregion de partes por bi1ldn. ~ La activgcion puede ser realizada

mediante los siguientes métodos :

I) ACTIVACION TERMONUCLEAR : En este ceso se utili-
235Ur

zan 1os neutrones térmicos producidos por la fision del

con un moderador a base de grafito o de agua pesada , con el
fin de efectuar una reaccion en cadenacontrolada hasta poseer una energia
cindtica correspondiente a la temperatura del reactor ( 0, 025 eV , 25°c).

La fuente de neutrones de tipo isotopico que tambiense utiliza
v 9

es la fision espontdnea del Califormio 252 con un flujo de I0 - I07m .
2) .= ACTIVACION DE NEUTRONES RAPIDOS : El costo de los
aceleradorcs de particulas es moderado, empleando por ejemplo un
acelerador de deuterones que presentan un espectro de energia
continuo entre I -6 MeV . Por medio de las reacciones nucleares
obtenidas a partir de la aceleracion de particulas cargadas, es
posible producir neutronesrapidos de energia controlada , los
cuales pueden ser monoenergéticos por medio de los siguientes

mecanismos :

(n,r_p) (D.Y) (nna‘) (nvn')

A éstas energias (I- 20 MeV) 1los neutromes pueden
activar los elementos ligeros t ales como el on’.geno, nitro'geno

y otros .
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3)e= ACELERACION DE PAKTICULAS CAKGADAS  :
Las particulas cargadas se aceleran en un ciclotrdén

compacto a energia varizble ya sea por :

@).- Radiacion gamma , Bremsstrahlung photons
de 3 a 45 Mév producidos por bombardeo de un blanco que
contenga un alto mimero de protones (aceleradores Van de
Graff, Betatron ). Obtemiendos e las siguientes rea-

ccicnes :

($.0) (¥,2) (55) &y

b) Particulas cargadas como protones, deutero
nes, alfa y 3He aceleradas en ciclotrones, Cockroft-
Walton , y aceleradores van de Graaf .

La utilizacion de estas particulas permite
analizar superficialmente debido a la débil penetracion
de las particulas cargadas , as{ como también la determina
cion de los elementod de trazas como Be, B, Cy N, O, F.

Sve constata que la acelerscion de particulas.
cargadas en un ciclotron permite realizar, el anélisis

por activacion de I5 reacciones nuclezres .

El analisis por activacién se divide en diversas etapas , las

cuales pueden ser no destructivas . La sensibilidad de los métodos NIA

para un elemento dade depende de muchos factores que pueden ser:

1).- La abundancia isotdpica de los isotdpos
estables que se convierten en isotopos radio-
-activos,

2) - La seccidén transversal de captura muclear

de los isotopos estables.
3)e= EL flujo disponible de meutrones

4).- La vidg media del isétopo producido
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6).-La forma de desintegracion del isdtopo

radioactivo.

7).- E1 periodo de desintegracion antes del

conteoe.

8) La eficiencia del detector utilizado con

respecto 2l tipo de radiaciones a medir.

.'9)e= La interferencia de otros elementos

en la muestra o en la matriz formada.

TAsLA 1IV=-1

VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS METODOS DE ACTIVACION BASADOS
EN LA FORMACION DE RADIOISOTOPOS DE CORTO PERIODO§

Método de activacion

Isotopos de periodo
largo .
Isotopos de periodo

Corto

¥dtodo de activacion

Métodos quimicos

VENTAJAS

INCONVENIENTES

Sensibilidad, pérdidas
calculadas, no existe

riesgo de contaminacion.

Sensibilidad,pérdidas

calculadas, sin riesgo

muy corta.

No hay riesgos debido a
la radioactividad,’
Instrumentacion poco

costosa.

de contaminacion, dusifica

Instrumentacion costosa
Fuerte radiocactividad
Peligro de :
- radiaciones externas
- radiaciones internas
Largas irradiaciones

Contaminacion radioactiva

Instrumentacion costosa
Peligro de radiaciones

externas , métodos de

ciones rapidas, irradiacion muy corta duracion

Pérdidas y contami
maciones dificiles

de evaluar , menor

sensibilidad.

It
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1.2 MEDICION DE LDS RADIONUCLEIDOS

Existen varias técnicas con el fin de efectuar
la medicion de los radiomcleidos producidos por irradiacion, encon
trandose los contadores proporcionales, contadores Geiger y las =
téecnicas de scintilacion 1iquida.

La mayoria de los radxonnclemos producidos emiten
rayos gamma COn la mismaenérgia que la espectrometria de rayos gamma,
por lo cual éste método es utilizado hoy en dfa en 1 as determinaciones
del analisis por activacion nuclear. La eapectrometna de rayos gamma
se ha venido utilizando desde le aparicion de los detectores a scintila
cion del tipo Nal ( TL) en 1948 .

La introduccién de los detectores sélidos del
tipo Geli aumentaron la resolucion de éstos métodos y la frcilidad de
aplicar la programacion por computadoras. La resolucion del detector
de rayos gamma Ge(Li) depende principalmente de la naturalega del
ruido de fondo de cada elemento .. La figuka 3,2 nos representa el
diagrema de un espectrometro Ge(Li) .

TABLA IV-2

DIAGRAMA DE BLOQUE ELECTRONICO DE UN ESPECTROMETRO
Ge(Li) de Rayos Y.

AMPLIFICADOR

PREAMPLIFICADOR

CONVERTIDOR
DIGITAL

ALTO VOLTAJE

iEMORIA DE FERKITA
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COOPER (4) ha discutido la capacidad de deteccion
de los detectores Ge (Li) y los sistemas electrdnicos que han tenido que
desarrollarse en éste tipo de aparatos. El analizador de canales multiples
tiene la funcion de colectar los datos espectrales de por lo menos 4096
canales en este tipo de dispositivos .

Cabe mencionar 1los trabajos publicados por SALMON (5)
CRANDALL (6) , C.J. THOMPSON (7) ? , COOPER y PERKINS (8 ) .

I32.1 PROCEDIMIENTOS ANALITICOS EN LOS ANALISIS POR ACTIVACICON

Una de las ventajas que presenta el méiodo analitico
por activacion nuclear es el hecho de qie no es necesario tratar la subs-
tancia a anslizar antes de la irradiacion, evitandose de esta Qanera una
contaminzcion en 1los elementos a dosificar.

En el anslisis de los materiales con elementos de trazas
presenta algunos problemas de preparacion antes de da irradiacion, por ésta
razon se utilizan recipientee de polietileno para la determinacion de los

elementos no-voldtiles; método que se emplea cuando se tiene un flujo alto .
y la irradiacion se lleva a cabo a bajas temperaturas.

Para las muestras volatiles, generalmente se empleam
recipientes de cuarzo para impedir pérdidas en la cantidad de elementos
a determinar,

ROBERTSON (9 ) ha observado pérdidas considerables al
trztar de determinar las-concentraciones de In, Sc, Fe,Ag,U, ¥ Co pre
sentes en el agua de mar, esto se debe a los fendmenos de absorcion entre
los elementos antes citados y el polietileno del recipiente que los coniene,
por este hecho , la adicicn de HC1 hasta obtener un pH de 1.5 es convenien

te de rezlizar con el fin de evitar los fenomenos de absorcion.

EN general podemos enumerar los siguientes pasos , para

el anilisis por activacion:
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I).- Preparscion de la muestra a determinar y prepara

cion del elemento patron de congentracién conocida.

2).- Irradiacion de la muiestra patron y de la substancia
problema a un flujo de neutrones igual, de tzl mznera
que ambas substancias reciban b misma cantidad de radia

cion, 5
3).= Observar el periodo de desintegracion de los radio

isdtopos que no se pretendan medir.

4).- Tratamiento de la muestra despuds de la itradizcidn
este paso para'el analisis por activacion nuclear
consiste en transferir las muestras irradiadas a
un contador de particulas.

5).= Efectuar la medicion de la actividad del radiomucleéido.

6).- Efectuar la computacion de los resultados anz1iticos
generalmente por Computadora Digital.
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2, FRECISICH Y SENSISILIDAD DE LOS ANALISIS POR ACTIVACION

Como se ha visto anteriormente , la precision de un
analisis, depende de un gran mamer o de factores que pueden intervenir
directa o indirectzmente en las dosificaciones de los elementos.

Hay que hacer notar que un BITOr en el peso de las
muestras de concentracion conocida, Aizotgreogeneidad de las muestras , y
una falta de cuidado por parte del operador pueden causar grandes modifi
caciones en los res;.ltadc':s.

La sensibilidad de estos métodos en la mayoria de los
casos llega a s.er de 10"10 g . teniendose l: ventaja de poder realizar
un analisis de multielementos sin destruccion de la muestra. En muchos
de }os problemas relacionzdos cou la polucion ambiental, la alta sensibi
lided de este método permite la determinacion de las concentr:ciones

_"ormsles " de los elementos considerados como agentes conteminantes .

La mayoria de las aplicaciones del analisis por activa
cion en los problemas del ambiente se realizan en diferentes campos,
ya sea en la determinacion de elementos téxicos en el aire, en las a.guas
o su aplicacion en la determinacion de los elementos de irazas en los

materizles bioldgicos co mo lo expone LEDDICOTTE (10) v womz ().

2.1 . APLICACICNES EN LA POLUCION DEL AIRE .

La presencia de aerosoles que contienen elementos
toxicos diseminados en la stmdsfera y concentrados principalmente en las
arezs urbanas e industriales , ha requerido de los métodos analiticos
bastante sensibles con el fin de detectar la concentracion de muchos

elementos que se encuentran en baja concentracion.

IDDINGS y MOTT (5) han presentado una serie de
trzbzjos en lo gque concierne a la aplicacion del Analisis por activacion

ea los estudios de lacontaminacion atmosfeérica . PARKINSON (12) , KEANE (13

BRAR ( 1 ) y TUTTLE ( 3) proponen varias técnicas utilizando la espectro
metria con detectores de NaI(Tl ) .



PARKINSON y GRANT ( 12)
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efectuzron un estudio

de los aerosoles y diversas particulas presentes en lz atmosfera , .y =~

determinaron varios elementos como Al, Na, Cl, I, Mg , y Mn colectados
en papel filtro tipo Whatmann No. 4I . KEANE y FISHER (13) ban aplicado
el analisis de rayos gemma con el fin de determinar Al, Cl, Mo, Na , y

V.

TABLA IV-3

NATURALEZA DE ALGUNOS ELEMENTOB EN LA POLUCION

AMBISNTAL

ELEMENTO

NATURALEZA DE LA POLUCIO..

FUENTE DE CONTAKINACION

Ge

Se

Br

HMa
Cd

Pb

Polucion acudtica
Polucion atmosférica

Polucion atmosferica

Polucion atmosférica

Polucion acudtica y
atmosferica
Polutante de aguas y
aire.

Polutante atmosférico
Polutante de aguas y
suelos

Particulas atmosféri-
cas

Aereosoles y particulas
en el aire .
Polutante de aguzs
Polucion acuatica y
atmosférica

Polucion acudtica y

atmosférica
Polucion acuitica y

atmosférica

Aguas de desecho,fertili
zantes

Combustion de hidrocarouros
Combustion residual de -
hidrocarburos

Combustién residual de
hidrocarburos.

Descargas industriales
tratamientos wminerales

Combustidén de carbor
Insecticidas, herbicidas
fosfatos.

Combustidn de hidro-
carburos.

Gases de escepe en zuto-
moviles.

Aguas de desecuos

Desperdicios industrizles
Fungicidas,herbicidzs

Gasolinas,pintures
Procesos miner gles .
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TUTTLE utiliza la ebpectrometria con el detector
de NaI(Tl) , en el cual se presentan los espectros de resolucion basados
en los métodos de los minimos cuadrados pfra determinar el 4l, Br, Ca -
Cl,Mn, Na en miestras de aire provenientps de varias zonas ind.striales
en los Estados Unid‘oa.

La introduccion de lob detectores de Ge(Li) por -
COOPER ( 14) ba sido de 'gran utilidad ep la determiunacion de 24 elementos
en sereosoles. ZOLLER y GORDON ( 15 ) emplean varias técnicas que vienen
reportadas en la literatura en ladetermipacion de los elementos de vida-
corta : Al,V; Cu,¥g , Ca, Ti, S, €1, Br, Mo, In
y los elementos de vida larga: Zn,Br, As, Ge, La, Sm, Ba, Sb, W, Au, Sc -
Cr, Cd, Fe, i , Se, Ag, Ce, Ag, Ce, Hg y Th .

TABLA IV-4
Datos sobre las reacciones nucleares usadas
en las determinaciones de varios elementos.

Comparison of sensitivity (in ng/g) of several analytical methods of
trace clement,determination
i

Atomic Emission
Element NAA (66) Photometric* absorption (86)° spectrography (85)

P 10 10 = 2x10¢
v 0,05 10 20 50
cr 10 70 50 50
Fe 450 200 10 500
Co 10 30 70 500
Ni 1.5 40 10 100
Cu 035 20 50 200
Zn 20 100 20 2000
Ge 2.0 p! 1000 —
As 0.1 10 500 5000
Se 25 200 500 —
Br 0.15 — — —
Mo 50 10 100 50
Ag 55 50 5.0 100
cd 25 30 10 2000
sb 02 40 200 5000
Au 015 5.0 10 200
Hg 65 50 10° 5000
T 30 20 200 200
Pb 100 60 10 50
u 0.5 300 1.2x104 1000

* Based on 1 ml cell, 1 cm path iength.
» Based on 1 mi solution needed for analysis.
¢ Flameless atomic absorption value.
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2.2 APLICACION DE LOS MEI0L0S POR ACTIVACION NUCLEAR EN LOS

MEDIOS _ ACUATICOS ;

El analisis por activacion nuclear juega un
papel muy importante en la deteccion de los agentes conteminentes de los
ecosistemas acuaticos. Las diferentes transformaciones que sufren las
substancias a traves de la cadena alimenticia , representa desde el -
punto de vista toxicoldgico una manera objetiva de la distritucion de
los elementos y su relacion con la caden# tréficae
Hasta la fecha , se conoce muy poco sobre la
distribucion de los elementos en la cadensalimenticia tanto en los eco~-
sistemas acuaticos como terrestres. HOGDAHL ( 16) y LUTZ (11 ) han
recopilado una serie de métodos que permite la utilizacion de la Activa-
-cion nuclear en los estudios de Oceanologia, en este caso dada la baja
concentracion de los elementos de trazas presentes en los oceanos ( menor
a 0.I ppm .) y las altas concentraciones de Na, Cl, Br, las cuales -
restringen 1a determinacion de éstos elementos .,

TABLAIV=-5

Nuclear data on nuclides used for of el of envir 1
interest (6, 7)
(n, ») Nuclide* Predominant Mast important
Element formed fou® decay mode® gamma rays (keV)*
.
P 14d-7?p 0.19 ' None
S 87d-*%S 0.0092 B None
5.1m-'S 2x10-% B 3105(94)
v 5.8m-%2V 49 B 1434(100)
Ni 2.6h-**Ni 0.0017 B 1115(15), 1482(25)
Cu 13h-%*Cu i1 EC st
5.1m-*°Cu 0.71 B 103%8.9)
Zn 243d-**Zn 0.23 EC 1116(52), S11(8*)
13.8h-%%zn  0.019 1T 439(100)
Ge 83Im-"*Ge 018 B 265(12)
11h-""Ge 0.015 B 211(32), 264(64), 416(31)
As 26h-"°As 45 B §5945), 657(6.2)
Se 1204-73Se 0.26 EC 136(57). 265(60), 280(25)
177" 5e 2.0 IT 162(100)
57m-*'Se 0.05 /i 103(99)
Br 4.4h-*°"Br K> IT 37(38)
35h-22Br 16 IS 554(71), 619(44), TT7(84)
Mo 67h-*"™Mo 0.12 B 140(°*™Tc), 181(7.5), 740(14)
Cd 54h-'13Cd 0.32 B 492(8), 528(28)
Sb 64h-'23Sb 35 B 564(63)
60d-'24Sb 14 B 603(98), 722(11), 16%(52)
Hg 65h-'°"Hg 13 EC 78(20)
47d-*°3Hg 1.2 B 279(81)
Co 5.2y-%°Co 37 ' 1333(100), 1173(100)
Pb 3.3h-2°"Pb’ 0.008 B None

0.8s-°"=Pb  0.007 IT 1060
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FUKAI (17 )  ha utilizado las técnicas de pre-
irradiacion y preconcentracion por evaporacién para un numerc de -

elementos tales como el 24Na , 2°C1 , >%P , %Br. Por otro lado varios

autores como SCHUTZ y TUREKIAN { 18 ) han perfeccionado las técnicas
para la determinacion de multielementos, Estas téecnicas permiten cusn-
tificar alrededor de I8 elementos como por ejemplo : Rb, Cs, Ba, Au
Sb, Se, Ag, Co y Ni . ' '
También se encuentran reportados en la literatura -
los métodos muoqumeo's para el In(II9) , TL(3I) , As(124) , Sb (125)
exr(126) y Mo (126) en aguss oceanicas: A éste sujeto RANCITELLI y Col.
( 19 ) hsn realizado varias determinaciones en tejidos de salmon.

FUKAL y MEINKE ( 20 ) han utilizado las tdecnicas
de separacion radioguimica aplicadas al analisis por activacion con el
fin de cuantificar el V, As, Mo, Re, y Au .

HALLER (py ) vy HAMAGUCHI han aplicado los métodos
de activacion nuclear para determinar diferentes compuestos como sHg, Cu

y elementos de trazas en sangre ( Ver Fig 3.3 ) .

TABLA IV-6 ____

GAMMA SPECTRUM OF NEUTRON ACTIVATED BLOQD
Decay 4¥2 méntha
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FIGURE 6 Ge(L1) gamma-ray spectrum of neutron activated blood (from Haller e al. [59)).
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Varios autores como LEDDICUTIE y MOELLER (22 )
realizaron‘ un analisis en las aguas naturales por medio
de 1a RNAA efectuando la medicion de I8 elementos ,
como se sprecia en la figura ( Fatural Water Analysis
I yII ).

En general el anslisis de las aguas naturales presen—
~ta varios problemas entre los que se destacan las pérdidas por absorcion
de los elementoe a dosificar en las paredes del redpiente(seneralnente de

Polietileno), Dicho problema se puede atacar tomendo las siguientes precau-

ciones:

a).- Lavar los recipientes de polietileno con acetona
y una solucion de mw3 (4N) , con el fin de eliminar los-
agentes desmoldantes que pudieran quedar adheridos a la -

pared del recipiente.

b).- Lavar varias veces los recipientes con agua -
deionizada procurando dejar llenos los tubos de polietileno
por espacio de 24 hr.

¢).- Efectuar la congelacion de la muestra , una vez
que ha sido tomada.

d)e.- Para radiaciones mas potentes , es conveniente el

utilizar recipientes especiales de cuarzo.

Table 8
Elemental concentration in normal wood
and a shake defect, ug/g (dry weight)

Element Normal wood Shake defect
Na 320 153
Ca 4155 58910
Mg 572 4546
Al 18 7
Ci 563 138
K 374 2938
Mn 05 26
I 0.6 11

Ba 22 100
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*Adapted from Yale, H. P dnal. Chem. 37,129 (1965),

ied to MURR fax

“Orher expenmental porameters: zero decav time, 7.5-cm-
< T Sepsolid NaleThy detector with 170 counting

v, ard 1.27-om polvstviens beta absorber. Nini
e phorapent count raie iaken o 100 cpm for
“ ) hrand j0cpn for sy, - | hr

sctinn hmit. for manv of these el=ments ¢an be in-
by increasier the poadiation tene, On the other
detection brers may be himited by

nd. some of thee

blank valpes for 1

collvonion amd arpadiation containers,

tleutron activation analysis detoction limits:
(haced en a 1-hr irradintian at
45 X 10 'nem “eae ')

Atomic  Eln-  Detection”

Atomic  Fln. Detection’
numher ment!  limiY, g numher ment  limit, g
Ll tia 0a0nn3 A7 Aq 00603
12 tin nn: a7 cd 00004
13 Al n0.0095 A In 0.000003
‘4 St 3an 50 Sn n.001
i6 5 7.9 51 Gh 0.0n02
& Ci 0.0n3 52 Tn 0.002
19 K 091 53 ! 0.00001
20 Ca 01 55 Cs  0.00005
21 Sc 0.001 56 Ba 0.0003
22 Ti 0.004 LY La 0.0004
23 v 0.02004 58 Ce 0.01
24 Cr 0.05 59 Pr 0.092
- 25 Mn 0.000004 60 Nd 0.0006 *
26 Fe 100 62 Sm 0.00003
27 Co 0.0003 63 Eu 0.00C003
25 Ni 0.02 64 Gd 0.0006
29 Cu 0.0001 65 Th 0.003
30 Zn 0.008 66 Dy 0.000002
31 Ga 0.0001 67 Ho 0.00007
32 Ge 0.013 68 Er -0.0001
33 As 0.C002 69 Tm 0.03
34 Se 0.002 70 Yb 0.0005
35 Br 0.0601 1 Lu 0.00002
37 Rb 0.02 72 Hf 0.001
38 Sr 0.0001 73 Ta 0.05
39 Y 002 74 W 0.0002
a0 Zr 01 75 Ne 0.00006
A2 o 0005 77 iy 0.0n0002
a4 Py 7601 78 Pt 0.01
45 23] 001 79 Au 0.00001
45 Pd 0.002 80 Hg 0.01

La aplicacion de la activacion nuclear en la

determinacion de los elementos de trazas en pantas y alimentos-

bha sido efectuada por variso autores entre los que se destacan:

PETERSON ( 25 ) ,

NEWBURGER ( 24 )

y TANNER ( 25 ) .

DICHOS trabajes han sido aplicados en la -

, cuantificacion de V, Br, Mo, W en plantas y animales, cabe

hacer notar los recientes trabajos reportados por JOHANSEN -
concernientes a la determinacion de Hg en alimentos y en la

leche materna .
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CAPITULO vV

PROCESOS _QUIMICOS Y MODELOS DE GUAS N, ES

APLICADOS ¢ 1OS PROBLEM DE POLUCION AMBIENTAL ;

I.1 . LA QUIMICA  ACUATICA .

" La Quimica Acuitica esta relaciohada con los procesos

quimicos que afectan la distribucidn y circulacién de los compuestos -
presentes en las aguas naturales , su estructuracién y su comportamiento.
Por aguas naturales debe de entenderse las aguas del -

oceano, estuarios, rios, lagos , aguas subterrdneas asi como las aguas que
circulan a nivel de los suelos; El estudio de:los medios acuaticos se ha
acentuado debido a la presencia de los agenies contaminantes , observandose
los mecanismos de los parémetros biologicos y geolpgicos que intervienen
en estos sistemas. Las aguas naturales son , desde el punto de vigta termo-
dinamico ; sistemas abiertos , sistemas e pr:esentan una dinamica eentinua,

un intercambio de masa y energia .

En éste tipo de sistemas, l0s organismos y sus medios
abioticos estan intimamente relacionados entre si , de tal mayera que 1los

.sistemas ecologicos que llegan aconstituirse realizan un ﬂujé constante

de energia (Fotosintesis ) el cual es el responsable de la yegulacion -

de los ciclos hidroldgicos y geoquimicos .
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Actualmente , dado el abuso de las substencias

contaminantes en los medios acuaticos , nos enfrentamos ante una dificil

situacion , ya que las aguas han representado la forma mas fdcil de trans

porte de millones de toneladas de material de desecho en rios , lagos y

oceanos ; sin embargo dia a dia nos damos cuenta de que el poder auto
depurador de las aguas naturales tiene un limite , el cual no estamos lejos

de alcanzar .Por lo tento los hombres de ciencia concientes , se interrogan

hasta que punto nos podremos sostener ya que las aguas contamimadas aumentan,

acrecentando con ello pérdidas en el balance ecoldgico entre la activi-
dad fotosintética y la actividad respiratoria de los medios gque sufren
una sobrecarga alimenticia proporcionada por los desecnos de diferente

naturaleza gue se depositan diariamente .

Considero que estos argumentos nos deben de

.

llevar a una reflexion profunda , la cual nos ha de motivar con el fin

de comprender toda 1la Naturaleza, ya que el hombre dirige y modifica

la Naturaleza no por la fuerza , sino por el conocimiento que tiene de los

procesos gque se llevan a cabo en ella .
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I.2 . - LA FURMNACION DE NODELOS ACUATIOQUS Y Lﬁ REGLA Di¢ LAS FASES

.

DE GIBBS ;

La composicion quimica de las aguas naturales

es el resultado de una extensa gama de reacciones quimicas producidas
por un cierto numero de procesos fisicoquimicos , d¢ esta manera podemos
generalizar los procesos que rigen los estados fisicos , quimicos y

biologicos de estos medios :

1

- Reacciones de Acido- Basq .

- Equilibrio entre los pracesos de diferentes
feses ( Relacion sélido, liquido, gzs) .
- Reacciones de precipitacion y disolucion de la

fase sblida .( Sedimentos. )
)

- Reacciones de coordinacipn entre los iones

metalicos y los ligandos .

- Rea¢ciones de oxido -reduccion .

- Procesos interfaciales (Fendmenos de adsorcion

desorpcion s
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Las aguas naturiles son sistemas de alta complejidad

que presentan caracteristicas no - homogeneas , aunque exponen ciertas

regiones con caracteristicas uniformes.Citeros por ejemplo las region es

isotérmicas de los oceanos , las regionesgu presentan una densid-d constaute,

la presencia de flora y fauna especifica entre otros.

Los lagos y estuzrios profundos sufren una estratificacion

periédica durante la cuxl el fondo o KEGION HIPOLIMNICA sufre un -

enfriamiento con respecto a latemperatura de la superficie o REGION
Epilimnica . En ambas zonas podemos observer una diferencic en la vida

del lago , la cual se refleja en el campio de las propiead: des fisicoquimicas

y en el tipo de organismos , esto lo podemos constatar en las regiones donce

el invierro es bastante crudo , produciendose una congelacion de la superficie

lacustre . Dicha capa e el factor que produce las condiciones anaerooia:
del medio , wna Jismimucion de la actividad fotosintetica de las &lgas, asi

como una disminucion de lz biomasa .

Las aguas subterraneas presentan temoien diferencizs
ciclicas en funcion de la estacion del sfio , producidas por la variacion
en concentracion de los minerales disueltos. Desde el punto de vista analitico,
es bastante dificil el especificar la complejidad real de los sistemas acuaticos
naturales y es precisamente esta razon la que nos hace estructurar ciertos

modelos que nos ayudan a comprender lo qie pasa en la reclidad.
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Es obvio que la ponderdcion adecuad:h de las =
variables que intervienen en un sistema de 1la realidad, rtiqu.iere de ~
mucha precisior : en particular aquellas vari;{ulea que se relacionan con
el znalisis termodinamico como temperatura, prlesidn y compbsicion quimica.

Los técnicos especializqdos en los problemas ambientales
se ven pre;:isados e c;lecciox.:ar una serie de |datos analiticos de un sistema
en particular en funcion del espacio b del tiempo requiriendose paras elld
un trabajo esmerado en lo que respecta a lds analid. s ‘quimicos s COmo
tazbién a la presentacion de los detos y su significacion ‘. Una vez efectuada
la recopilacion de la informacion ahalitica , 4l siguiente 'pasc es de relacionar
los datos que se tienen con los hechos obseryados (Actividades fisicas , =

quimicas y bioldgicas ) «

Yada la gren complejid d de los sistemas acuaticos
no se ha lleg:3d a tener un conocimiento profyndo de todas las variables

que se implican en estoe procesos, sin embargq; podemos darnos cuenta de lo
g.e sucede gracias a la creacion de modelos de comportamiento.

Un MODELO DE COMPOR{AMIENTO es un substituto de
un sistema real cue se deriva a partir de ésteg al introducir una serie de

simplificaciones mas o menos drasticas ; asi estructurardmos a continuacion

los siguientes modelos ¢



T

I ) .- MODELOS LACUSTRES
II ) .- MODELOS OCEANICOS

III ). - MODELOS DE FLUJO CONTINUO (STEADY STATE )

IV).- MODELOS CERRADOS ( BOX MODELS )

I) LOS MODELOS LACUSTRES

Una abundante literatura en quimica acuatica -

se tiene a disposicion sobre el equilibrio de la solubilidad del carbo-
nato de calcio (CaCC3 ) . Esto se debe a que el equilibrio de la calcita
y de otros minerales carbonatados juegan un papel rmuy importante en el -

control de la composicion de muchas aguas naturales .’
o

Las aguas en. contacto con los minerales carbonatzdos

lcanzan rapid: mente el equilibrio en contacto con el 2gua , uno de los
autores que se ha dedicado a 1los equilibrios de los carbonatos y silicatos

L
en los mgdios acuaticos es  R.M. GARRELS y F.T. MACKENZIE (2]

Un lago decde el punto de vista termodinzmico -

no es un s.-stema cerrado ; sino ¢ue presenta constcntemente intercaxtios de

nateria y energia entre los sedimentos , el medio acuitico y la atmosfera,

dichos intercambios estzn regidos por la composicion de las agua. con rela
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-cion 2l medio geoldgico . Las publicaciones de WHITE , HEM

y VARING (2 ) dan una informacion detallada sobre la génesis de

las sguas en las .uales se ha observado una marcada influencia de la
Plagioclasa Calcica , menos estable desde el pundo de vista temodinémico
que las rocas gilicicas ; 1la influencia de las roc:.s sedimentarias y

la toncentracion de ( W), (%), ( K0,)”

5
En la meyoria de los lagos la precipitacion y
disolucion de la calcita juega un papel preponderante en- el efecto tampon
(pH) y en la composicion mineral de las aguas, con. el fin de establecer
log modelos de comporteniento partiremos de la base que se. estructura
en el conocimiento de los equilibrios :
= Equilibrio de laCalcita :

5 +2
cacoj(a) + htzco3 Ca < + 211003- +HD

- Equilibrio de los silicatos .

= Equidibrio del CO2 atmosferico, alcalinidad

de las, aguas segun :

+ -
COZFg) 40 =H + HCO;
expresado en funcion de la pmsién parcial

P .
002 .
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1.2.1. Formacion de modelos en equilibrio .

La regla de las fases de Gibbs establecida
como el nmimero de grados de libertad o de variancias de un sistema ,
6 el mimero defactorcs variables o variables internas independicntes
tales como la temperatura, presiom, presion parcial, concentracion, .

o fraccion molar para las cuales se pueden escoger valores arbitrarios;

F = C =P + 2

donde

F : MNimero de variables independientes
P : Numero de fases

C : Namero de componentes o sea el mimero minimo
de substancias que se requierin par; duplicar

el sistema .

De esta manera podemos llegara. representar un sistema natural

y un modelo en equilibrio :

ATMOSFERA Co, :
"2(g) V= Vg
SOLUCION .
ACUOSA FaSE ACUOSA V=V aq
SEDIMENTOS
C'awj(a) Temp=T
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Las simplificaciones que podemos tener en el moddlo

en equilibrio seran :

= La reduccion dristica de los componentes
quimicos .

- La suposicidon de que la temperatura ! se

manticne constante,

- La consideracion de g@e se alcanza el equilibrio

qu.{.mco .

a).- Elaporscion numerica 3

Condiciones de eguilibrio :

Equilibrium conditions:

CalOy,y * Ca®'ec0? ke, - [Caz‘l[cog‘l

HCO], = W eco? Kap = [H'1(C0371/(HCO)
H,C03! = K +HCO] Kaq = [H'] [HCOJ)/[H,C0,)
0+ C0, = H,005 Kp = H,E041/Peq,

H.0 = 4" +0H e (H'][GH™)

2
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CUWDICIONES DE CARGA ¢

2(ca™) + W) = 20027 #(HO-~ )

% 3
BALA.:.CE Db IMASA :

(’ e’ ) Vag= Vag (037) +( HCO3- ) + (HZCOB)

P
* co, (vg) / BT -

En este caso se tiene :

c : H20 , CaCl

3
P 3 CaCOB(S) , Fase acuosa , fase gaseosa .
F=1 : T 0 PCO 0 et seeee o

2
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Como podemos observar , todos los sistemas de un
componente , pueden ser definidos por dos variables , generalmente
P y T 1lo que indica que si cualesquierz de las dos fzses puecen
existir en equilibrio , so0lo se podrd seleccionar una variable indepen

diente T o P .,

II )oMODELOS OCEAKICOS

EL balance de materizles desde el pundo de vista
geoquimico establece que todos los sedimentos derivan de lzs rocas

I's 5
lgneas, es decir

Rocas primarias + substencias volatiles = Sedimentos + Agu:z de
mar + aire .
Goldschmidt establecid gue por czda litro de &guz de mar
600 g de rocas igneas habian reaccionzdo con I Kg de substcncias
volatiles : HZO > HC1 002 s, etc . Dursnte este proceso se formo
(600 gr de sedimentos mas 3 1t . de aire .

Tal es la buse del modelo propuesto por SILLEN (3 ), el

cual adiciona otros componentes como silicio y Aluminio . Varios autores

han observado la sorprendente uniformidad del agua de mar, ¥y seiun se calcula

la comjosicion del agua motina se ha mantenido constante en los 4ltimos

20> ahos .



TABLA I . Abundancia de las especies guimicas en el

—agua de mar (mol/1) .

( Na*) 0.4793 ( ci') 0.5586
(K ) 0.0104 ( s07) 0.0289
(Mg%*) " 0.0544 - ( HCo,-) 0;00192
( ca®) 0.0105 ( 0032') 0.00024
Alcalinidad = (3003-) + 2 ( 0032' ) = 2.40 tIO-B

: -4
(H451 04) = 1 (1077)

PH = 8.1

La aplicacion directa del modelo oceanico =

propuesto por SILLEN fué ampliemente estudiado por otros autores que

reconocen la utilided de este modelo.

KRAHER(4gstructurd otro modelo tomando en cua.ta
los equilibrios de 9 substancias inorgénicas en estado solido :

Aluminosilicatos, Carbonztos , Fosiatos y sulfatos.

La Tabla 2 nos proporciona el valor de las mncentra

ciones de estos equilibrioé. Debido a que los cloruros no presentan una
solubilidad que regule 1las concentraciones - en el agua , se ha establecido

gue su presend a Se deba a las emanaciones de gas cloruro de la capa

terrestre .
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TABLA 2 . MODELO _OCEANICO DE KRAMER
CONCENTRACION FASE CONCENTRACTONES
DE LIQUIDA CONTROLANTES (SOLIDOS) i
EQUILIERIO
0.45 Na' Na - Montmorillonita
9.7 (10™) ' K - Illita
0.5586 (definido) | €1~ 0.55 ( propuesto )
6.1 (1072) ca't Phillipsita
2 L .
3.4 (107°) 80,2 S100, - s¢ 50,
6.7 (1072 Mg Clorita
-6 — : :
2.7 (107°) P, O - Apatita
,1.7 (107 atw) co,, Calcita
2.4 (107%) F F- 00, ipatita
4.7 (1079) " Proporcionado por

la ecuacion de Electro-

neutralidad .




-82-

Las diferencias relativas en las concentraciones

dae (o) 4 ! Me++ ) , ( Alcalinidad) 'y aco?_) entre los -

vzlores expuestos en la tabla I  y los valores obtenidos para el modelo

de krzzer , se deben esencialmente a la estimacion de las constantes

de Ecuilidrio . La independencig apsrente de las concentrecciones de

las especies mayores en el agua de mar sugieren la aplicacion de los

zodelos en equilibrio. Con respecto a le aparicion de concentraciones

de cloruros en el agua marina, Kramer Jjustifica la prescncia de ()
como un factor muy import:nte en la determinacion de los componentes -
gue constituyen dicho medio .
Otra extension del modelo oceanico de Sillen , €8 el
. : (8 . :
estudio re:lizado por HOLLAND  esp cizlmente dedicado a los factores que

controlan la quimica de las aguas oceanicas . Holland considera que =

estamos muy cerca entre la aplicacion de las variables.que controlan
la especi-cion cuimica de las aguas oceanices y los datos estratigrificos
con el fin de determinar la composicion gquimica del oceéazno en épocas

bastznte remotas . Esta relacion nos puede llevar hacia una mejor -

cosprension de lon procesos evolutivos de la atmosfera terrestre.
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Holland tipifica las variables que pueden interve-
nir en la relacion de composicion @ imica del sistemz atmdsfera- .,

oceano
-~ La constitucidn de un grupo primario de componentes:

(€1, N, , Gases Karos etc .. ) controlzdos por

2
la desgasificacion de la tierra .

. . e,
- La concentracion de los cationes mayores , de H

y pCO 'y controlados por los equilibrios

2
minerales .

- Las reacciones bioldgicas que controlan el contenido

de oxigeno de la stmosfera y la formzcion de (soz)

en los oceanos.

Los procesos que controlan laproduccion de 02 atmosférico,

se:deben principalmente a la fotosintesis de las plantas y la descompo-

sicion de la materia organica , la oxidacion de los gases de origen volca-

nico y la oxidacion de las rocas superficiales .

Holland sugiere que la presion de CO, ( pCOZ) presente

en' la atmdsfera ha sido temponeada por la coexistencia de la Clorita,

Dolomita, Calcita y el cuarzo & traves de las eras geologices .
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I.2.2 DESCRIPCION DE ALGUNOS MODELOS OCEANICOS .

MODELO I
Comp?nentes s -HZO ’ 002 ,Ca0 ,MgO = 4
Fases s Fase gaseosa, fase liquida, Caooj\s) .
CaHg(CO3)2 ( Dolomita) =4
B 2 : T = 2%
P o =55
CO2 = 30 atm

Desde un punto de vista formal, se deberfan de
escogsr CaCO Cco como las fases sdélidas . Se un investiga-
g 3(s) y Mg 3 (s) gun ga

ciones recientes, se ha demostrado que CaCOBQS) y Mgco3(s) no

son fases que coexistan termodinamicamente ya que :

CaCo

Los calculos ( Tabla 3) resultan congruentes con los obser

vados y el valor del pH calculado .

5s) ¢ €055 = Carg(C05)5(5)  AG® = -2.I Keal
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MODELO 2
Componentes H 1120 ’ C02 s Cal, Mg0 , HC1 = 5
fases : Fase gaseosa, fase acuosa, cacojm)
CaHg(COs) 2(s) = 4
F= 3 T = 25°%
Pcoe= 1072°° ata .
(s ) =012 M
En el modelo precedente, los valores de(Ca+2 )
y (Hg+2) son muy pequenos , sin embargo vemos que al adicionar

HCl al sistema (Mydelo 2 ) , dechas concentraciones se modifican.

Por otro lado el pH y la alcalinidad bajan
considerablemente .Si analizamos la natur:leza de los sedimentos marinos
obsexivaremos que no existen ni la dolomita ni la calcita , en vez de temer

este tipo de compuestos especificos , los dedimentos calcareos consisten
en su mayor parte en lo e se denomina " CALCITAS MAGNESICAS " representa

das por la formuka : Cax Hﬁ-x; CO3

donde x = la fraccion mol de Calcio ( valor que oscila entre 0,9- 0#95)
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NMODELO 3

* COMPONENTES : HO0, CO Ca0 , Mg0 , HC1 = 5

2 e

FASES . : Fase gas.eoaa, fase acuosa, Cax Ms(l-x) CO3 = 93
) I 7 = 25%
4 o0, = 1072 %t

(c17) =0.12 M
X = 0.92
Como podemos observar en el modelo 3, existe poca
diferencia con los vadores reales , el numero de variables es muy grandd,

por lo que ge propone hacer una reduccion de variables por medio de :

- Primeramente parece .ser que el P, no_es
COZ n
verdaderamente una variable independiente.

- Ya qe la mayoria del CO2 esta ligado a las
rocas sedimentarias o disuelto en el oceano, podemos
afirmar que el contenido de (,‘02 de la atmosfera
esta gobernmado por el eqﬁilibrio heterogeneo entre

el oceano y los sedimentos .
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MODELO 4 : MODELO DE SILLEN A pH FIJO .

CONPONENTES : HQ , 4Cl , ALO; ~ Nao ,5i0,,k0 =6
FASES : Fase gaseosa , solucion acuosa , cuarzo ( SiOZ)

Kaolinita ( AIZSiZOS(OH)4) .
Illita -\ K2Al4(316A12020) (o), ) »

gontmorixxonita ( Nao.33A12'33313.67010(0h)4) =6

F = 2 Grados de Libertad T o (C17) .

Para este modelo, el valor del p H es fijo , por

lo que el eguilibrio corespondiente se debe a los minerales arcillosos,
entre ellos , la Silice , material soluble en eslsdo monomerico siendo

uno de los pocos  elementos que se encue.tran en las aguss oceaniczs

a bajas concentraciones con un Tiempo de Residencié relztivamente corto.
La mayor parte de la Silice que se incorpora en

los oceanos , sufre v:irias reacciones para después deszparecer del

seno de la solucion . Varios autores entrre ellos Mackenzie y Garrells

suponen la posibilidad de varias reacchones :
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- Incorporacion de la silice en los organismos

- Precipitacion en forma de Silicatos de lag-

nesio .

- La sintesis de los materiales arcillosos .

MACENZIE y GAKRELS han estudiado los procesos formativos

de las arcillas en las aguas de rios y oceanos concluyendo que el n4ss.o A

3

y el HCO reaccionan con los catiomes @

3.5 KAOLINITA + 4 H 4S:I.O 4 + I\la9 = 3 NONTHORILLONITA

+ IL5EO + Bt

&) 9.1%1log K4 8.1

{Na+) ( 343104)4 7.2&pH & 8.1

Los wolores para X (extrupolados a partir de las inves-

tigeciones a altas temperaturas ) conducen a los valores de pi entre

Te2 Yy _8_.2
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TABLA 3 ESTUDIO DE LOS DIFERENTES MOLELOS ACUATICOS
Parameter Model 1 Model 2 Model
(Mg?*] 7.5x10°% 5 w152 5 x10
(ca’*) 1.5x 104 1 x 10'2 1 %10
[Hcogl 1.4 x10°° 1.8 x 107" *1.4x1072
[pog'l 2 % iG " 3 x10 ° 2 x1C
Alkalinity 1.8x 107> 1.8 x 1072 1.8 x 10"
pH 8.16 7.25 8.16
o ] - 012 0.12




HODELO 5 MODELO CERCANO ; A LA D, .
COMPONENTES : BO , 0, ., Ca0 7 lg0 , HCl , A1.04
Na,0 » Si0, L K20 = 9
" FASES : . '
AS Fase Gaseosa , fase acuosa , Cangu_x) cos
Cuarzo , Kesolinita , Illita , MOmt ... /...
Ca-Feldespato ( CM1281208) '
Clorita (M‘5‘1é313°10(°3)a )
Fa 2 o ial) .

En este tipo de modelo 8¢ controlan casi todos
los componentes mayores del agua de:mar, se sohreeni:jiende que

en este modelo el eguilibrio de los silicatos fija sl valor del

pH , el cual a su vez controla el PCO
2

El punto débil de este modelo es la consideracion

de que el kH4S:LO 4) contribuye a 1la re*;ulacion del pH.
|
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III ) VMODELOS DE FLUJO CONTINUO ;

Los Modelos de flujo contimuo (Steady State Kodels ) son -

modelos que se aplican al estudio de los comportemientos de los
elementos en los sistemas globales .
Los modelos globales nos permiten conocer 1la distribucion

global de los materiales existentes en los diferentes medios ya sea

la tierra, la atmdsfera, el océano y sus sedimentos , asi como tambien
‘encontrar las correlaciones necesarias que nos conduzcan a cuantificar

la influencia del Hombre en cusnto a la distribucion y modificacion de

loa elementos . La generacion de la polucion a rivel mundial es una

funcion que depende esencinlmente de la poblacion, la industrializacion

y el desarrollo especifico de la tecnologia , relaciones que presentan
un comportamiento expomencial .
La constitucion de los modelos globales de comport:miento nos

permiten cuentificar matemiticamnte la apreciacion de la calidad

de un medio, la calid:d de la vida de una manera global, en funcion

de las relaciones determinantes del sistema en cuestion.



FIGURA 2 MODELOS GENKRALIZADOS

Atmosphere Lo

#co;

~1v1

s

..
o=

yos

0°co,

Controlling
System

Controlied

System

_ Figure 1. Gencralized modecls for description of natural water systems

(a) Mixing rocks, water, and atmosphere

(b) Equilibrium models establish boundary conditions toward which aquatic en-

cironments must procecd. however slowly

(¢) Steady state model permits the description of the time-incariant conditions of

dynamic and open systems

(d) Licing systems are controlled by negative feedbuck (homeostasis)

PARA LA DESCRIPCION LE LUS SISTHMAS ACUATICOS .

or
2 -t
£ vom
[ conmmmon
Dav 19 "
Bevmal 200 sms - pmene
G
AiPO,, Cag (PO Oty
- ohesphate
90,000
04 0)

Figure 4. Simplified steady state model
describing important steps in the lim-'
nological transformations of P in a lake

The numbers in the boxes are uz P per liter

lake volume and the numbers on the arrows

give exchange rates in ug P per litcr lake
colume per day
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ACIONES DETERVINANTES
a) _Relaciones Fisicis :
- Ley de Conservecion de la masa

- Fenémenos de transporte :

( Difusion, Turbulencia, Sedimentacidn

Intercambio gaseoso .)

b) Relscionesquimicas

- Equilibrios de reaccidn
- Velocidades de rezccion .

- Reacciones REDOX , Adsorcion .

c) Relacihones Biologicas &

- Sintesis de la materia viva
—' Anilis s de la flora y fauna

- Va#iables interecolc;gicas H

. (Hebitat, Ecosistemas, Ecotopolozic)

d) Relaciones Estocdsticas

e) Medios matemsticos :

- Calculo numérico, matricial, , diferen
cial e integral , Teoria de la Infor-

. 7
mnacion .
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P ! 4
FIGCURA 3. CCHCENTRACION DE ALGUNOS ELEMENTUS IMPORTANTES ,

Concentration of Some Crucial Elcments in Sea Water

Parts per
. r Parts per
Element Million Elerent Billign
X 380
Fe
Mg 1,350 Oy : b
Ca 400 Zn 13
sl 19,000 Mn 2
.3-:\ 10,500 Mo 16
« 7 4.6 Co. 27
A 1.3 . Se .09
: 3.0 e 05
.06 v 2
Sa 3

Taken from: E. D, Goldber t .
« D, 3 in The Sea (ed. by M.
G560, 3i Wiaey, Woe Tare, | T w6,

La Quimica de los oceanos y de las aguas naturales
depende de la cin€tica de los procesos fisicoquimicos asi como de las
reacciones bioquimicas efectusdas en funcion de las condiciopes eepe

cificas de equilibrio.

Los modelos de flujo continuo, representan sistemas
abiertos a sus ambiemtes proximos; eséo justifica su aplicacion en
el estudio de océanos, lagos,rios y aguas subterraneas , asi como
las relaciom s existentes entre el océano -atmosfera, oceano- continente.
En estos sistemas la entrada y la salida se encuentran controlados por
la velocidad de sedimentacion, de esta nanera la concentracion de un

elemento se mantiene constante.



El balance de masa efectuado a regimen permsnente , nos
conduce a g.e para cada concentracion de elementos (E) se cumpla 3
@ a(@®

dt entrada dt sedimentacion

Los materiales de ENTRADA en los oceanos consisten
esenci lmente en materia disuelta en Hrma de particulas trafdas hasta

el oceéano por los aportes fluviales y los materieles de origen volcanico
dep ositados directamente. La velocidad de sedimentacion estd controlada por
el cambio que sufre un elemento hacia especies quimicas que precipitan ©

que se mantienen insolubles , siendo dos factores los que determinan la

diversificacion de las especkes quimicas en un medio dado i

— LA REACTIVIDAD QUIMICA DEL ELEMENTO

= EL TIEMPO DE RESIDENCIA .

El tiempo de residencia se define comd el lapso ea el
cual los elementos se encwentran como formas constituyentes del oceano,

expresica que viene definida por t

(E)
a( B ) at
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TABLA 4 TIEMPOS DE RESIDENCIA DE ALGUNOS
ELEdEN10S EN EL OCEANO;

Table 8-9 Residence Times of a Few Elements in Seawater

Liement, Residence Time, —1log [E], Log (Relative Oversaturation),t
E years M log ([E)/[Eea])
Fe 1.4 x 10° o8 4106
Al 1.0 x 108 o4 1
Mn L 14 » 107 7.0¢
S 8 x 10° 40
Cu 5 x 10% 13 Oto2
Zn 2 x i0® 0.8 -3100
©Sr 1.9 x 107 40 0.0 to 09
Ca 8 x 10° 20 -0.4t0 +0.5
Na 2.6 x 10* 0.35

t Cf. P. Schindier in Equilibrium Concepts in Natural Water Systems, Advances in
Chemistry Series. No. 67, American Chemical Society, Washington, D.C., 1967, p. 196.
Schindler assumed the following solid phases and solutes in equilibrium with them.
Fe: amorphous FeOOH(s) and a-FeOOH(s), FetOH); * and Fe(OH), . Al a-AI(OH)4(s),
Al(OH), ~. Cu: CuOrs) and Cug.00aMe(I1O; 95:(5), CuCO5aq). Zn: ZnO(s) and Zny,003
Me(11)0; sa1(s), ZnSO4(aq). Sr: SrCO4(s) and (Cag.p995T0 oz : 1COS), Sr2*, Ca: CaCO,
(calcite, s), Ca?*.

1 Present as Mn? " ; the stable phase is MnOg(s); relative cversaturation = 10°.
Reproduced with permission from American Chemical Society.

Como podemos observar en la tabla 4 , los elementos

altamente sobresaturados (Al, Fe) tienen tiempos de residencia bastante

cortos , sin embargo; los elementos que presentan una baja reactividad —

como el Na, Sr, Li , presentan tiempos de residencia bastante largos, tal

4 (A
es elcaso de Ni, Cu, Zn, Ba, entre I0 y 10 ados .

El caso particular del Ca+2 en las aguag -

6 2
marinas prescnta un tiempo de residencia de 8 (I0 ) anos , esto se explica

si considerames de g.e las capas superiores del oceano se enciaentran sobre—

saturadas de calcita , aci tenemos qe en la mayoria delos lagos el Ca se

precipita y se redisuelve varia. veces antes de que se llegue a incopporar
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en los sedimentos .

El estudio de los modelos de flujo contimko , se aplica
tembién a la determinacion de la caracteristices de 1 s aguas natuales
de or{gen subterraneo, lagos y rios. Se han .. efectuzdo diversas

evaluaciones de los procesos de intercambio que se llevan a cabo
en 1os ciclos hidrolégicos y la atmésfera mediante la utilizacidn de

32 55 210 )

isdtppos naturales o artificiales ( 4 , Si°C Fe’”, Pb 5
’

Las deteminacionea. geocronoldgicas de los sedimentos
se han efectuado grscias a las técnicas radioisotopicas, con el f:i.n de
ostahllecer la antigiiedad de los sedimentos como se muestra em la tabla
5.
Frecuentemen te el Tiempo de Residencia se expresa en
funcion del tiempo de residencia del agua , definiendose as{ el concepto

de TIRMPO DE RESIDENCIA RELATIVO (T . ) .

el
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Table $.3 (continued)

Abundance, Residence tnyg,
Element mg/l Principal species yean ¥ ent
C 28 HCO," ; H,CO4; CO42- ; organic o4
compounds 15}
N (X} NO;3;~; NO;~; NH¢*; N (g) - §-
organic compounds s
o] 857,000 H30; O3 (g); SO~ and other anions - Te
F 13 = = 1
Ne 0.0001 Ne (g) — Ne
Na 10,500 Na* 26 x v s
Mg 1350 Mg?*; MgSO, 4.5 x 10 Y
Al 0.01 - 1.0 x 10 La
si 3 Si(OH)4; Si(OH)0" 8.0 x 10 Ce
P 0.07 HPO- ; HaPO," ; PO2-; HoPO, - Pr
s 885 S0~ - Nd
(o] 19,000 c- - Pm
A 0.6 A®) - sm
K 380 K* L1 x 10 Lu
Ca 400 Cat?*; CaSO, 8.0 x 10’ Gy
Sc 0.00004 — 5.6 x 10! T
Ti 0.001 — 1.6 x 10° Dy
v 0.002 VO(OH),*" 1.0 x 10 to
Cr 0.00005 — 3.5 x v Er
Mn 0.002 Mn?*; MnSO, 1.4 x 10 Tm
Fe 0.01 Fe(OH)s(s) 1.4 x 10? Yb
Co 0.0005 Co?*; CoSO, 1.8 x 10 Lu
Ni 0.002 Ni?*; NiSO, 1.8 x 10* Hf
Cu 0.003 Cu?*; CuSO, 5.0 x 10* Ta
Zn 0.01 Zn?; ZnSO, 1.8 x 100 w
Ga 0.00003 — 14 x 10 Re
Ge 0.00007 Ge(OH),; Ge(OH);0~ 7.0 x 10 Os
As 0.003 HAsO ; HzAsO,~ ; HaAsO4} - Ir
H3As0, P
Se 0.004 Se0,3- - Au
Br 65 Br- - He
Kr 0.0003 Kr (g) - n
Rb 0.12 Rb* 27 x 10° Pb
Sr 8 Sr2+; SrS0, 1.9 x 10° Bi
Y 0.0003 — 7.5 x 10° Eo
Zr ' — [ At
Nb 0.00001 - 30 x 10 Ra
Mo 0.01 MoO,2- 50 x 100 Fr
T .
Ru
Rh = o - Ih
Pd _ — —- Pa
Ag 0.00004 AgCl"; AgCly?- 2.1 x 10 U

Table 5.3 (continued)

Abundance, Residence time,
mg/l Principal species years
0.00011 Cd*+; CdS0, 50 x 10°

<0.02 == —_
0.0008 = 1.0 x 10*
0.0003 = 3.5 x 100
006 10,51 -
0.0001 Xe (g) —
0.0005 Cs* 4.0 x 10*
0.03 Ba®*; BaSO, 8.4 x 10*
1.2 x 10-* - 44 x 102
52 x 10-* == 8.0 x 10
2.6 x 10-° —_ 32 x 107
9.2 x 10-¢ == 2.7 x 10?
1.7 x 10-° — 1.8 x 10?
4.6 x 10°7 - 30 x 10?
24 x 10-° — 26 x 10°
29 x 10-¢ . 4.6 x 10?
88 x 10-7 — 5.3 x 10*
24 x 10-¢ e 6.9 x 10*
52 x10°7 — 1.8 x 10°
2.0 x 10-° — 5.3 x 10?
4.8 x 1077 — 4.5 x 10°
0.0001 wOo¢e- | 1.0 x 10°
0.000004 AuCle- 5.6 x 10%
0.00003 HgCl,~ ; HegCl*- 4.2 x 10*

<0.00001 § 3% —_
0.00003 Pb?*; PbSO, 20 x 10°
0.00002 — 4.5 x 10*
0.6 x 10~ Rn (g) =
1.0 x 10~ Ra?*; RaSO, =
0.00005 — 3.5 x 10?
2.0 x 10-° -— WL
0.003 U0,(CO4)s*~ 5.0 x 10%
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{E[ROS DEL NOD

- Parametroe a la entrada

Flujo b:

(dnsl.aes)

Concentracion Total del elemento [M]

Concentracion del elemento en forma de particula

Cantidad de masa en forma de particula

Coeficiente de distribucion

\ FLUJO CONTINUQ

(moles/dn’)

( a’/kg )

- Parametros intrinsecos :

Volumen : ( dm;)

Concentracion total del elemento M

Concentracion del elemento disuelto M  (moles/dm

Cantidad de masa en forma de particula

Coeficiente de distribucion

( Dn’/kg)

(moles /dm

2

(ke/dn’)

( moles/dm

( K/ dw’)

%)

%)
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- Parémetros de salida :
M) = ()

En estos sistemas se toma en cuenta que existe una per-
fecta homogenizacidn (mezclado ) , y que el agua a la sclida tieme la

misma composicion quimica que el sistema lacustre. .

- Parimetros de sedimentacion 3
La velocidad de sedimentacion (S) de la materia en forma

de partfcula se puede obtener a partir de un balznce de nkasa .

Velocidad in situ de de materia formada por la la actividad

biologica (SiOZ, desechos orgenicos, CaCOB) o (k&/seg) .

La Velocidad de sedimentacion (S) viene dada por :
S bi(Ai-A) T (1)
La velocidad de sedimentacion del elemento adsorbido :
Sy = SD (x) (2}

Los tiempos de residencia TP » ¥y el tiempo de residenci:

relativo (TP') :

:
T, = VA/ (§a+B) I NORA (3)
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De la expresion (3)

+B/V (TP) - (4)
i

I
= '
A HTP

combinando la wxpresion (2) ¥ (4) =

s, = (ad+8) @-m) B0 (5)

De manera andloga Sy se puede calculér a partir de un galanoe
()

'denasas o3

B, = (n)ib ( 1+ Aini) - () & (1+aD)  (6)

Combinando (5‘) y (6) 3

) =0, (%" 4;D;) 1)

¢(1+Ain)+na

a su vez combinando : ( 7)., (2) y (4) =

(0, = ) & (Leniry PR s 8)
oy

$ (I +aiD ) + DB
obteniendo finalmente una expresion para el tiempo de residencia
relativo { ™ ) :
1 1 1
§ ( IeaiDly) + DBI'p

S - 18
Q (I+ aiD ) + DB
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Seg\fn investigaciones recientes se ha encontrado wme

la relfacic?n Va/Vr =20 , , estudio efectuado con el carbono catorce,

de esta maners pareun s stema lacustre , 0 pzra un sistema oceznico con

aportes fluviales podemos obtener :

20 Cs/Cr
g=1 - y (i)

T o PWEE

1
f =
I+ 20 (Cd/er - Cs/Cr) (ii)
1
fog = ' (111)

3t + 20¢Cd/Cr

El tiempo de residencia (T) para epte modelo

viene dado en funcion del 1lamado TIEMPO DE MEZCLADO  ( ‘l’m.u ) el

cusl se ha estimado en 2000 ahos pera los oceanos

T = it (iv)
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TABLA 5 VALOKES KEPOKRTADOS Dk LA APLICACION DE LOS
MOLELOS DE PAKTICION AL LAGO DE BIEL, SUIZA .
Elemento Cs/Cr ca/cr g £ 7
P 0.25 5 0.95 0.01 2(10°)
st 0.05 1.6 0.97 0.03 6(10°)
Ba 0.20 0.60 0.70 0.II 3(10%)
ca 30 0.3 0.01 0.16 1(10%)
Na 5 b ) 5 (104 - - 2(10%)

Como podemos obkervar en la table precedente,

los ELEMENTOS BIOACTIVOS se caracterizan por tener un valor de g bastante
alto , mientres que 1los ELEMENTOS BIOINACIIVOS tienen valores de g que

tienden a cero , asi hacemos notar que el Ca+2 posee un- valor de g= 0,01

y un tiempo de residencia alto , lo cual indica la baja reactividad del

elemento. Por el contraric -el fosforo presenta un valor de g cercano a la
unidad , siendo un elemento bioactivo en la eutroficacién de los medioe

acuaticos .
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) MUVELOS wk PAuTICION ( BOX MUDELS )

En el modelo precedente, se expuso un mocelo a flujo
continuo , sin embargo , este tipo de modelos presentan el inconveniente
de que no se pueden aplicar cuando 8e debe trabajar con d stemas de alta
complejidad, con un numero gx"snde de subsistemas que en conjunto formsn

el sistema propiamaute dicho .

W. BROECKER propuso el modelo de particion para los sis
temas acuaticos , considerando dicho sistema como formado por un conjunto
bien definido de zonas que presentan caracteristicas especificas y entre -

las cuales se presentan diverszs interacciones .

Podemos considerar las interacciomes como la variacion

de flujo, materia disuelta, sedimentos, pérdidas por evaporacion , aplicadas
a las condiciones del estado estacionario ( Steady State ) .
La aplicacion mas importante de este modelo es la determins

cion de los elementos que presentan caracter{sticas biocactivas em el

sistema acuitico, ya se trate de un sistema lacustre o de sistemas mas comple-

Jjos como los oceznos .
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EXPCSICION DEL MOLEWO 3 HODELO OCEANICO EN DOS PARTES

- Parametros Globales

EI : Masa que entra al sistema gracias

a los aportes fluviales

S 1 hateria disuelta en la superficie

aportada hacia el fondo .

EZ : Cantidad de materia que emerge del
fondo hacia la superficie .
sz : Cantidad de materia que sale del

sistema debido a la evaporacion .
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- Parametros de interrelacion

P
£ s
g :

- Parametros de flujo

: Flujo de materia organica procedente
de la superficie del oceamo , le cuzsl

se destruye o se recircule , o se
deposita en los sedimentos (f) .

Fraccion de P depositada como -
sedimentos .

Fraccion de un elemento que entra

como componente de la superficie

y que sale como partfcula.

v

m H
c H
8

cd 3
v :
T

c H
T

Velocidad de transporte de la materia
disuelta .

Concentrzcion de material en la

superficie .

Concentracion de materizl en el foxds.

* Velocidad de transporte fluvial .

Concentracion de material presente

en el aporte fluviel .
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= Relaciomes cuantitativas : Balance de iasa

Condicion de flujo continuo : EI'-b 32 - SI + 82 +P =0

Parametros globales :
EI-vrcxﬁ E,=2 =Vv ¢

S, S,= V. ) =0

T Vuc'

P = g( Ve vV cd)

v

o/ Vr Cs/ Cr

I + vo/vr cd/cr

; > Va/Vr ( Cd/Cr - Cs/cr )

El producto feg representa la fraccion de un elemen-

to ye se incorpora a la superficie del oce-no ¥ que entra a. formar parte

de los sedimentos .
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I.3 ESTUDIO DE LOS KODELOS DE COMPOKTAME iU FARA LA DEIxCCICA

Y CONTROL DE LOS AGENTES CUNTAMIHANTES .

Una vez expresada l= teoriz de los principales -

modelos de comportamiento ; estudiaremos dos casos particulzrmente intere
santes , en 1los q.e se han aplicado los modelos de comportamiento.

El primer caso es el Lzgo de Lemzn situsdo en

la parte sur de la Suiza , con una superficie de 581.3 “2 , altitud -

media de 372 m y una profundidad méxima de 310 m .£l Lago Leman es un
lago de origen tectdnico y glacial cuya profundidad media ha sido estima-

da en 152 m , se tomaron varias muestras de los sedimentos, con el fin de

analizarlos. lichias muestras fueron horadadas con un diametro de 13 ca ,
conteniendo principalmente minerales arcillosos con un tamafio de —

particula entre 2 -4 micras y poseyendo una densidzd de V.6 g/c:n3 -

El Lago Leman se. encuentra alimentado por el

rio Rh‘o‘ne._ que recorre 264 km representando una extension de 10,403 sz

teniendose un régimen pluvicl medio anual de I00 ca.
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Cerca del curso del Rhone esta localizado el

complejo industrial mas grande de este pais en m teria de productos quimicos:

el Complejo Industrial de Ciba Geigy , situada en la ciudad de Monthey.

Dicha industria tiene una capacidad de fabrica-

cion de 180 ,000 ton /afio divididos en la siguente forma:

Colorantes y Productos guimicos 47 070 ton/afo

Materizles plasticos y aditivos 46 980

Productos farmaceuticos y

agroquimicos 30 850

TOTAL 124 900 ton/afo

La fabrica cuenta con una estacidn de tr:tamiento de
aguss , donde se realiza la autodepuracion bioldgic: de las aguas antes

de gue estas sean incorporadas a las aguas del Rhsne, sin embargo la industria

ha tenido que hacer frente a inumerzbles problemas ,entre ellos el -
tratemiento de las substancias no degradables o altamente téxicas .
_Hacia 1968 , se realizé un estudio concerniente a

determinar el grado de polucion del rio y del Lago Leman .



-108-

Segun W,VERWER (8) la concentracif)n
en mercurio en los sedimentos uel lago fue de 0,4 ppb ; es decir, cuatro
veces mas la concentrzcion maxims permisible. Segin los estudios re:lizzdos
por el mismo autoxf, el aumento en concentr:cion de Hg alcanzo su maxima
cifra en I970 , sus datos concuerdan con las czntid des de mercurio deposi

tadas en el rio Rhone ( 0,500 - I kg/dfa en 1968 , Tkg en I970 ) .

Las restricciones por parte de las autorid:=des
sanitarias del pais dieron por consecuencir la construccion de una estacion
de tratamiento de aguas 1la cual comenzo en 1970, entrando en servicio en

1972 . Actualmente dicha estacion tr:ta las aguas de desecho de Ciba con

una capacid d de 22 ,000 m3/ dia y 8,000 ms/dia de aguas debidas a la

poblacion (20,000 equivalentes/habitante ) obteniendose un rendimicnto
Para polucion biodegradzble del 92-94 % .

Las substancias no degradables o que presentan
alta toxicidad son quemades en tres tipos de hormos verticzles , donde se

combustionan las aguas madres, solventes incapaces de ser destilados, y los

subproductos de fabricacion , trabajando a altas temperaturas (1000~ I500 OC).
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CASO I Composicion residual :

Componente Polucion diaria Tratamiento

NaCl 30% h 72 000 kg’ Combustion

c 6“6 0.04% 96 kg Combustion

Po; 0,15 % . ' 360 kg Formacion de PO 4‘
Met-0H 0.35% 840 kg Estacion de Trat.
TEA 0.03% 72 kg Estacion de Trat.

CASO II Aguas madres en Agroquimica :

BASE . : IIS 40N/DIA

Componente Poreiento Tratamiento

Dimetilfosfatosodico 6.5 % Horno tipo A
Cloruro de calcio 6.0 %
Formiato de sodio i;0%
Dimetilformamida 10 %

Subproductos %%
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Los hornos fueron construidos con el fin de -
atacar los problemas @ e representa desechar los productos inc paces de ser

aceptados por la estacion de tratamiento. El hormo tipo A tiene una cap:;cidad

de " 20 000 ton/ aho y fue disefiado para quemar las aguas que contienen derivados
y

fosforados y sus sales (Caso II).

El horno B se destina a la eliminacion de los produc-
tos organicos clorados, y n.itmde_rivados. El borno tipo C es un hormo -

universal, para residuos sélidos y 1{quidos de composicién variable con una
capacidad de I200 ton/ afio de lfquidos y 900 ton /afio en sdlidos.

En los ultimos dos anos, Verner ha realizado el
estudio de los sedimentos del Lago Leman, con el fin de obtener una infor

macion detallada de la distribucion de los agentes contzminantes , principal

mente‘ las concentraciones en mercurio . Algunos resultados obtenidos por el

autor , se presentan a continuacion, L: tabla de matrices de correlacion

nos muestra el tratamir—.ntq}‘de,,(a, i"x‘.t‘orm;q.ion por medio de relaciones esta
disticas entre los diferentes perwsci®ys : Ph, arcillas, arena, batimetria,
si, Al, Ca, Cu, Hg, Ni, Co, V, By , Thy #hw La represcntacion de los datos
trr-:tacios por covariancig ‘yi_ejhen_jrgpresen'ta'dos en la grafica de Geoquimica

y Gramulometria .
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MODELO DE COvPORTAMIENTO PARA EL LAGO DE BIKNNE

El lago de Bienne es un lago situado tambien en Suiza,

en la parte noreste del pais, con una superficte de 39.6 km2 , de apro¥
madzmente . 500 metros de largo , con una profundidad de T4 m (nax)
y una profundidad promedio. de 30 mts .

Se realizaron una serie de controles en dicho lago ,

con el fin de agrupar lcs concentr: ciomE s promedio de varias especies

cuimicas par a el periodo de estagnacion durante el verano de I976 .

TABLA A Concentraciones promedio de varias especies

quimicas en microiioles /litro .

Especies Entrada Salida Gradiente de concentracion
( Cz) (ca)
HP042- 3.23 . 1.92 A 0.234
NO_ - 70.3 54.1 5.080
E,8i0, 77.0 21.0 1.76
mo,” | 28 (10%) 2.49 (10°) 53.3
ca*? 1.50 (10%) 1.29 (10) 21.2
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REPRESENTACION GRAFICA DEL MODELO

N

-

U €—

i) Calculo de los flujos

Z=

Flujo de entrzda = cz Q

A- Flujo de salida = Ca Q

E= Flujo ascendente causado por la difusion

w
n

P =]
L[}

ac

& =

AX

D=

s

AC

uEddy " o D ——

o %
Sedimentacion = (z-a) + E

Volumen de agua (Gasto) a le entrada
y a la salida = I198.8 m3/ seg

Gradiente de concentr cion en mililol/l m
quficiente de difusion Eddy = 0.15 cmz/seg

= Movilidad de los materi:les



MODELO LACUSTRE A FLUJO CONTINUO

Inflow - Qutflow
-2 . >
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REFRESENTACION GRAKFICA DEL TIEMPO DE RESIDENCIA hELATIVO

EN FUNCION DEL Log b  PAMA EL LAGO
DE BIEL , SUIZA

=7
m=lp
1 1 L ;
0 40 6.0 8.0 10.0

log D
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Mgo | 912
MnO 847 745
K20 867 .704 72
Na:0 3 233 313 302 .262
S 247 204 193 074 —.034
Al:Os 980 895 .850 .903 .263 .I79
CaO | —.181 —.112 -—303 —.424 -—-102 010 —.317
P20Os 824 731 712 787 191 216 .787 —.3I8
Org. C. .281 390 129 013 .041 304 197 A92 266
Inorg. C. | ---.246 --.284 —.365 328 —-.394 .038 —.348 .756 —290 —.076
Hg 643 538 483 606 .039 .194 .608 —.068 .609 200 037
FesOs MgO MnO K:0 Na:O S AlkOg CaO P:0; Org. C. Inorg. C.
FICURA 6. Correlaciones de los principales constituyentes encontrados en

los Sedimentos del Logo Lemen ( 1975 ) .
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TOXICIDAD DEBIDO A LA PRESENCIA

NO VOLUNTARIA DE UNA SUBSTAKCIA QUIMICA
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11 Los metales pesados

11X Los toxicos organicos en alimentacion

IV Residuos de tecnologia

v Besiduos de tratamientos zntiparasitarios

Vi los métodos ansliticos



I POLUCION DE LOS ALIMENIOS POR LAS
LLUVIAS RADIOACTIVAS

La repeticion de las experiencies nucléares ha impuesto el
problema de las lluvias radioactivas en los alimentos.
Le explosion de una bomba atomica a nivel. del suelo o a baja altitud
por la fisidn del Uranio o del Plutonio dan origen a I70 radio -
isctopos de 35 elementos diferentes. Por otra perte , los accid”entesl

en los reactores de las diversas centrales nucleares son focos que

aportan igualmente la contuminacion por radioactividad.

1) _Contaminscion de 1 imentos .

- Por lluvias locales :

Este tipo de contaminacion se realiza varias horas después de

la explosidn ; en un radio de varios cientos de kilometros,
con aproximadsmente el 80 a I00 % de la lluvia .

- Por lluvias posteriores

Los productos de fision dispersos en la eatratdsfera caen

lentamente a la superficie terrestre ( 5 afos IS

2)_Radioactividad de los alimentos

La contaminacion radioactiva es mas o menos peligrosa en

funcion de los diversos factores que se indican a contimuacion:

4/ El periodo fisico (Vida Media ) o sea
la pérdida del 50% de la radioactividad.
Se ha observado que 48 h. despues de la éxplosién )y la
radioactivided de la bidsfera disminuye hasta I% de
1a radioactividad medida I h. después de la explosiocn.
Los isdtopos que presentan una Vida ledia larga constitu-
yen el peligro mas importante para los organismos.

B/ La resorpcion intestinal.

La barrera intestinal juega el papel de f1ltro. El pluto-
nio( 12 vida 24-30 ehos) y los radiomiclecs como las
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tierras raras no se absorben por via’ oral y son eliminados
rapidamente del organismo, siendo poco tdxicos.
Sin embargo existen tres isotopos que pueden ser absorbidos:
el Estroncio 8 y 90 .
el Iodo 131
el Cesio I37.

¢/ La Vida media bioldgica o Periodo Biologico.

Aqui se trata de la duracion de un elemento en el organis-
m0 . La vida media bioldgica es el tiempo que necesita el

organisso para eliminar el 50% de una substancia.

Periodo fisico Periodo bioldgice

Estroncio 89 20 dias I0 afoe
Estroncio 90 28 aifios I0 abos
Iodo 131 8 dias varias semanas
Cesio 137 27 abos II5 dias
ontaminacion rzdioactiva de los alimentos

El orgznismo contiene n:turzlmente varias substancias radio-
activas al estado de truzas ( Potasio 40 ). La contaminacion
de los alimentos puede ser ya sea por contaminacion directa,
o por absorscion de las substancias radioactivas contenidas
en los suelos por iasraices de los vegetales.
Los animales que se nutren de estas plantas fijan los tres
isdtopos capaces de pasar la pared intestinal, acumlandose

en la carne; esto representa un peligro mas O menos grave:
Menor para Sr 89 y 90 ya que se fijen en los huesos.

lienor parz el I I3I ya que se fija en la tiroides .

Grave para el Cs I37 ya que se fija en la carne de consumacion.
En el caso de la leche, el peligro es maximo pués los 5 elemen
tos se pueden presentar.
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De esta manera, entre los anos 56 a 6l se Dotd una zumenta

cion de las lluvias radioactivas.

Durante este periodo, se observo un maximo de S.U. (micro-
microcuries de Sr 90 por grzmo de Calcio; ya que el Sr se
acopla al Calcio).

TABLA 1.

Contsnido de Sr 90 en el Escueleto

1956-58 1353 1961
Recien nacidos 0,5 1,1 0,72
Bifios 1,0 4,3 2,6
Adolescentes - 1,0 1,0

Exn el caso del Cesio , el periodo de este elemento lo hace
peligroso ya que se ha observado que el 50 % de este radio
micleo se absorbe en un tiempo de 48 horas , fijondose en
1a tiroides pudiemndo provocar un cancer tiroidiano.

La cantidad de Sr 90 absorbido por via oral en Suiza, se ha
estimado entre I2 pCi por dia y por habitznte (I00 pCi en
1964 ) . Segin las mormas de los especialistas la cantidad
pixima tolerzole es de 200 pCi , limite que se ha fijado en
ias normas de la Orgenizacion Mundial de la Salud.

De acuerdo con ésto; la r:dioactivid:.d de la leche permite
1a evaluacion del grado de contaminacion de los alimentos
en general o
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T LOS _MNETALES _TOXICOS

Los alimentos pueden coytener verios) metzles como el
fierro, el cobre, arsenico, zinc, cofalto , en peguehas cantidades
{

las cuales no presentan ningin peligro de intoxigacion.
i

Es mii;, estos metales se encuentiren firecuentemente ligados a las

proteinas ; lo cual h;}ce disminuir su efecto toxico.

Por el contrario , estos mismos metalies pueden presentar un riesgo
de iz&?oxicacion si se presentan en gantidades apreciables en los
alimentos., Los sintomas de intoxicacildn aguda hacen su aparicicn
de 2 min a 2 horas después de haber ingerido un alimento contaminado;

- dolores de vientre,

- nauseas

- vomitos .
A dosis minimas los sintomas mas frecuentes son 3

- aznemia

- vertigos

- irritapilidad

- insomnio .
La gravedad de la intoxicacion depenae del grado de resistencia de
los individuos ( Ideosincrosia) y de la dosis ingerida. La toxicidad
en el Hombre puede ser causcda ya sea por el metal o por sus deri-
vados . El poder toxico esta frecuentemente ligado a la solubilidad

8

de la sal metdlice o a su grzdo de oxid:cidn ( Cr+6 -toxico y

+ Py
crt? o toxico ) .

Hay que bacer le distincion entre una toxicidad aguda , la cual puede
causar trastornos inmediatos en el érganismo , una to;icidad sobre—
aguda (dosi's letal) 1la cua} puede provocar lz muerte y la toxici
dad producida por dosis acumulativas del toxico en el organis- .

Lo e

1) El origen de las intoxicacionesmgtalicas

a. Contacto de los alimenios cou el metal durante :
~la preparacion (mermeludas zcidas en bandejas de cobre)
)
-la conservacion (conservas|industrizleg soldadas al estefio,

dicns soldsdurz puede conterner Plomo ) .
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- el trensporte o lu distribucion (zlimentos trans—

portados en recipientes metilicos oxidzdos)

- el consumo propiamente dicho ( Vajilla barnizada
mal cocida que deja en libertad el plomo &l vaciar
un alimento &cido, platos y copas de "estaho" contenien
do 25-30 4. de Pb o & % de zinc .

b. Conteminzcion accidentzl debidas 2 fzlte de ztencida .
Algunos ejemplos :

- Lhocolate con arsenico que se encontraba en el aamicer,
8in poder precisar su origen .

- envenenamiento de Lyéres en 1837 , debido a la inges-
tion de vino contaminado con arsénico conteniendo
0,16 g As/litro (error debido 2la utilizacion de un
8aco de annidrido arsenioso en lugar dé sulfzto de
calcio .

= pan cocido en hornos calentados con madera de demolicion,
mzdera recubierta de pintura a base de Plomo.

- tdxicos mal manipulados ( raticidas, insecticidas,
herbicidas , destapacafios ) .

- consumo de granos de trigo para cultivo tratados con
organomercuriales.

~en Iraq en I956 y 1960 grave intoxicaé.io’n POT grznos
de trigo tratados con sales de mercurio ¥ que fueron
lavadzss e ingeridas por aves'de corral sin notsr

s o < : . "
ningun sintoma de intoxicacion causando varizs muertes
al consumir la carne .

- envenenamiento indirecto (I970) en EUA , de tres nifos
. Gue consumieron carne de puerco nutrido con granos
tratzdos .
¢._Contominacion por productos zdicionados voluntariznente
- sulfato de cobre en los vifiedos
- arsenizato de plomo en manzanas (lucha contrz las -
enfermedades criptogdmicas )

- arsenicto de cobre en polvo contra la dorifora.

Estos productos se han reemplazado por 1os pesticiczs

(Ver parte " Pesticidas " )
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d,_Conteminacion del ambieante

Desde mi punto de visia este es el caso mas grave ya que
cuzndo se trata de un envenenamiento accidental debide

& upn error , a una falta de manipulacion , el accidente
puede ser evitado o se puede remediar de una manera simple
e inmediata.

Por el contraric , en 1la polucion del mu).n‘.ex‘\i:el por los
metales, el mal aparece de una manera perniciosa siendo
demasiado tarde para tomar las medidas necesarias y la

meyoria de las veces es irremediable.
i

Tomemos por ejempho el célebre caso de Minamata en el

Japon (1953) . Los habitantes presentaban los sintomas de

un mal desconocido hasta entonces . Las investigaciones dieron
como resultado el descubrimiento de una intoxicacion que
relacionaba el consumo de pescado contaminado por el
metilmercurio, Este mercurio provenia de una industria que
sintetizaba cloruro de vinilo y acetaldehido donde se le
utilizaba como catalizador . El contenido de mercurio en

los pescados fué de 6 a 120 ppm .

Posteriormente aparecieron otros casos : Suecia (I967),

Los Grendes Lagos de América del Norte ( I970), el caso del
Lago Lémen en Suiza ( I970) donde se encontraron tambien
concentrzciones elevadas en hg, Pb y Cd .

Un grave problems 2 hucer notar en este tipo de contaminacions
el fenomeno de acumulacion en la cadena alimenticia , se hs
encontrado que los pescados contienen 5000 veces mas la
concentracion de mercurio gque la existente en el agua ea
donde viven ).

Segundo problema a subrayar: la transformacion del toxico
en el medio llega a producir substancias aun mas téxicas

tal es el caso del mercurio metilado gracias a las bacterias
el cual presenta una toxicidad superior a la toxicidad
jnicial. Este fenomeno nos conduce al estudio de los

ciclos de los metales toxicos en €l ambiente .

A contimacion citaré dos ejemplos de transmision de los
contaminantes de un medio a 0txo por medio de la cadsna
alimenticia 3
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- Intoxicacion por Cadmio (Rio Jintsu, Japon )
Aguae de drenaje de una Wina ———3p R{o —Irrigacidn
— ‘hrros ( 0,35 a 3,3 ppm de Cd)
Hombre ( I00-I000 microgramos absorbidos/ dia)

Resultados : 100 muertes, 10 enfermos graves, 300 personas
intoxicadas.

- Intoxicacion por Nercuric en Fribourg (Suisas )

Siembra de granos de
trigo tratados con
B-Hg-X

 — Pichonea-—-#-) Caszadores
{ 6 -I0 ppa)

Después de esta vision gemeral con respecte & las causas
de las intoxicaciones , examinaremos los diferentes metales
responsables y su legislacion correspondiente.

2)_Los principales metales toxicos

( Ver tablas de las paginas a contimmacion )

Hay que citar iguslmente el Tl , raticida (DL 1,2 &)
el Cr , (DL de varios decigramos)
el Zn ,(sulfato de Zn,DL 5¢g )

el Bi , ko, Cu .
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111 105 _TOXICOS ORGANICOS

A la hora actual, los alimentos se encuentran empaquetados,
y no se trota de minimizar las ventajas higiénicas wm econo-
micas que nos ofrece el empaque de estos productos , sino
que hay que asegurarse que los mzteriales utilizados no
sean suceptiibles de provocar una alteracion en el produc-

to alimenticio.

El articule 450 del Codigo expedido por la Orgenizacion
Mundial de la Salud , prevee la utilizacion de los materiales
plasticos en contatto con los alimentos especificande que

dichos materiales no deben contener substancias nocivas o

En este dominioc hay que verificar que los empaques uo
contengan ¢

- derivados aminzdos (pars el polietileno )

agentes estabilizantes téxicos ( Pb, Ba y Cd para el PVC)
agentes plastificantes (tricresil-fosfatos y PCB para el PVC)

ignifugantes (fosfatos organicos para el acetato de celulosa)

mondmeros tdxicos ( caso del estireno o del cloruro de

vinilo momémero en el PVC)

Aparte de estos problemas de empaques, hay que hablar igual-

mente de los polutantes orginicos del ambiente :

- el PCB ( en aguas, quesos,pescadosetc ..)s substancia &
asimilables a los organoclorados antiparasitarios.

-los hidrocarburos policiclicos .
- las substancias orgdnicas diversas : fenoles, aminas,

solventes, benzina , y otros productos que tienen

todos ellos propieadodes cancerigenas .
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v _RESIDUOS PHOVENIENTES DE LA TECNOLOGIA

La tecnologia de alimentos hace uso de una gran cantidad
de substancias quimicas . kntre ellas se encuentran algunas
con propieadsdes altamente tdxicas y por consecuencis, no
se debe de encontrar ninguna huella de estos tratamientos

en el producto terminado.

de agui algunos ejemplos :

1)_Los solventes clorados

Utilizados frecuentemente para denicotinizar el tabaco

o la obtencion de café descafeinado .

Las dosis letales son del orden de 2 -4 g por kg ﬁe peso;
aungue en los casos de intoxicacion crdmica,la dosis es

mas baja .

2) Los metales pesados

Un ejemplo cldsico son los derivados organomercuriales
utilizados en la conservacion de semillas o como fungicidas, ;

como antisépticos en tecnologia de alimentos o

3) __Productos diversos

Recientemente se encontro que lazs fibras de amizato en los
vinos franceses , reaiduos que provienen de los filtros
de amianto utilizados en la vinificacion pueden llegar a

producir el cancer .

En el dominio de le Industria Vitivinicola , la utilizacion
‘del ferrocianuro de potasio con el fin de evitar la precipita
cion del fierro presente en el vino puede producir con
un exceso de reactivo y en medio dcido la formacion del
ecido cianhidrico :

+2 = - A
Fe Goiee) * K, magcn)6 38,0 Fek2Fe(Cl)6 +2 7 3H0
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o la reaccion siguiente :

4 Feé+ + 3K, Fo(CN), 3,0 = Fe, Fe(CN)

+ 12 K + 91120

4 6 3

ya que ®a el vino el fierro se encuentra en su mayor parte en

forma ferrosa .

Entre los diversos productos citemos el Behzo-3-4 -Pireno

que aparece en 1los alimentos que han sido shumados siendo el

responsable de un bucnnumero decinceres en las personas que

lo consumen abundantemente en jamdnes » pescado ,carne y otros
alimentos ahumados .

4) _Los productos de conservacién

Zn esta parte introduciremos los tratamientos antiparasita=-
Tios . En efecto, ciertos pesticidas son utilizgdos en la
conservacion de los alimentos . Vdluntariamente no los
‘clasifiqué en la parte de los Pesticidas ya que a nivel

de la tecnologia de alimentos no se puede hablar siempre de

"residuos" después de haberiusado estos productos.

Los agentes clssificados como aditivos son :

— Conservadores antiparasitarios
i

- Difenil y orto —fenil- fenol'l
- IPC , CIPC (antigerminstivo)

- Resinas cumarona- indeno .

- Antiparasitarios

Estos productos se utilizan en la desinfeccion de asilos
¥y son bastante toxicos 3

- Bromuro de metilo

- Acido cianhidrico

- Hidrdgeno fosforado »PIL5 .
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RESIDUOS DE TRATARTHNIOS ANTIPARASITAKLUS

La importancia econdmica de los ag:ntes g.imicos uszdos
en la proteccion de cultivos y cosechas contra los diversos
predatores ya sean animzles o vegetales no se puede despre.iar

en nuestro tiempo actuel.

Sin cmbargo, conviene estar concientes del peligro que =
representan estos agentes quimi® s tanto para la ecologia
como para el hombre, por otro lado hay gue considerar la

imperiosa necesidad de su utilizacion , cusndo se sabe

que el nivel de de perdidss es del orden de 254 de los
cultivos potencizles en Buropa y en America del Norte y

que en Africa y en Asia alcanzan de un 40 a 50%.

Los organismosnacionales e internacionzales realizzn un gran
trabajo de informacion y de accion directa conm el Tin de
promover el empleo racionsl de estos productos , todo
esto en un margen "ecoldgico™ donde la psicosis de los
productos quimicos se enfrenta al mito poético de lo -

"natural" produciendo abusos mercsntiles y politicos .

1) Qué es un " pesticida " v

Denominamos pesticidg (antiparasitario) a to® producto

quimico, ya sea 0 no mezclado a otras substancias que se

utiliza

- en la lucha contra los vectores de enfermedzdes humanas
y de los animcles en exclusion de mediczmentos .

- en la lucha contrz los enemigos de plantas y cosechas

- para la proteccion de los materizles almacenados

Los pesticid:s agricolas contienen por lo tanto uno o
varios productos activos , impurezas de fabricacion ,
egentes diluyentes y aditivos, ‘

Actualmente , existe en el mercado mas de un millar de
substancias activas que entran en la composicion de

100,000 formulaciones .
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2) Algunas"propieadades"de los pesticidas .

a.foxicided

La propiead d de un pesticida es ciertamente la de ser
eficaz . El insecticida tiene que ser un téxico para los
insectos. Desgraciadamente , la mayoria de los insecticidas
que se disponen , ejercen su accion toxica en hombres y
animales, nin considerar la destruccion de los insectos
utiles . Los insecticidas llegan a atacar las aves, peces,
los animales de -caga.y los domésticos.

La toxicidad varia segun la clase , la naturalesa y el
modo de accion del pesticida . Por ejemplo, un ingecticida
actua por contzcto , siendo bastante tdxico para los iusec
tos y muy poco para los vertebrados sin embargo el mismo

pesticida es bastante téxico para los dos en inyeccidn.

El DDT , por contacto, presenta una dosis letal media de
5a 30 mg/kg para los insectos y de 300 a 3000 mg/kg
para los vertebrados , mientras que por imyeccion, la

dosis es del orden de 50 mg/kg en los dos casos.

Dicha toxicidad puede ser percibida en el hombre en -

tres niveles principales ¢

- Envenenamiento sccidental : Haremos el mismo comentaric

gue para los metales pesados, sefialando por ejemplo un
envenen::miénbo por un pesticida, Endrin , el cual cduse
verios centenares de muertos , confundiendolo y -
mezcléndolo en la harina .

- Acumulscidn y adicicn : ciertos pesticidas (prin-
cipalmente los clorados ) se acumulan lentamente , a
medida de que se van ingiriendo , en las partes grasosas
del organismo (c.apsulaa suprarenales, leche materna, g'raaas)

y pueden ser descargados brutalemente ( una dieta
para adelgazar provoca-ina descarga rapida en el -
orgenismo a fuertes dosis Je

Citemos igualmente los peligros debido a la adicion
de efectos , principalmente a los efectos sinérgicose
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b . __Remunencia

La estabilidad de algunos de éstos compuestos es tal
que mucho tiempo después de haberse empleado, se pueden
detectar trazas de estos productos en las partes vege
tales tratadas , en raices y tubérculos debido a la
difusion del pesticidz en los suelos (el Aldrin se
encuentra despuéss e haber tratado el terreno por

espacio de 7 afios)e.
Esta remsnencia esta condicionada por @

- los factores fisicos : la tension de vapor, solubili

dad en el agua, solubilidad en los lipidos , solubili

dad en los aceites esenciales,

- Jos factores quimicos : estabilidad con respecto

a los agentes hidrolizantes, de oxidacién, estabilidad
fotoquimica .

- los factores bioldgicos : las brictesze de la alcachofa

favorizan la retencion de los pesticidas ; las enzimas
vegetales pueden regccionar con un pesticide {hepta
cloro) para transformerlo en un producto de mayor
toxicidad y mas estable (heptacloro epdxido) «

- 1la accion con otros productos : la adicién de aditivos

y solventes en las preparaciones comerciales prolongan

la remanencia.

© » Modo de accidn .
Para que un insecticida sea eficasz, debe de reunir

dos propieadzdes . Poder penetrar en el organismo del
insecto y perturbar algun proceso vitsl.

De acuerdo al modo de penetracion en el orgenismo ,

podemos distinguir :

- los insecticidas por contacto  los cuales atrsviesan
la cuticula como el DDT y la kicotina «

-los insecticidas por ingestion que una ves cbsorbi-
dos por el insecto atraviesan la pared intestinal
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(como los derivados arsenicales ).

- los insecticidas_gaseosos que actuan a nivel de las
vias respiratorias ( acido cianhidrico, bromuro de

metilo ).

Notemos que los insecticidas pueden actuar sinultaneamente
siguiendo estos tres mecanismos .
Estos productos pueden tener s accion en la sangre provocando

un aumento .de leucocitos modificando asi la estructura celular.

Ciertos compuestos clorados liberan acido clorhidrico el cual
destruye las células . La accion en el metabolismo del inssecto

representa la forma mas eficaz .

El bloqueo enzimitico en los mecanismos de oxidacion, provoca
la muerte del insecto (Inhibicion de la colinesterasa por los

insecticidas organofosforados ).

" El modo de accion de los fungicidas es mgs simple :
consiste en un bloqueo en el proceso de la esporulacidn o

en el desarollo miscelar . Por lo qe respecta a los herbicid;s

éstos actuan blogucando la actividad fotosintética o modifi
cando el equilibrio hormonal que controla el crecimiento
( alarg:miento de las células , por ejemplo) .

3) Las diferentes clases ae pesticidas
Ver tabla correspondiente <

4) La lucha para la proteccién de los consumadores
- Autorizacion legdl necesaria par~ emplear un pesticida
- Eliminacion de las substancias que presentan mayor
egresividad para el hombre , la flora y fauna .
- Prohibicion en la aplicacion de un pesticida en un tiempo
cexccilo de la cosecha.
- Creacion de sistemas de control e informacion:

laboratorios, normas , personal capacitado etc .



PTABLA 2.

L ADL A <=

osis diaria aceptable (DDA) para los pesticidas orgenofosforados y carbamatos.

Maximum acceptable
Compound daily intake for man Remarks WHOQ/FAO references
(mg/kg body weight)

asinphos-methyl 0.0025 the ADI is not applicable to the toxicoloay : K57,p 122:A59.p 24 A66,p.3:A75,p.29
ethyl e‘mvalives of to the residues in food : K56, p. B, ATS, p.
oxygen analogue
tromophos 0.006 temporery evaluation : the toxizologv - AT4.p 8
compourd is scheduled for residues m iood . A%, p. 19
te-evaluation in 1977 safe use: AS4 p 3t
mophos-ethyl 0.003 toxicoiogy . ATé.p 42
froopie . residues in food A74 .50
cabaryl 0.01 - toxicology : AST p. 132 A‘Q o 31; A62. p. 31: AS4

P.15: Ab3. p 45; A76. p 14

ns:duec in wa (A2 39 Asd p. 18; AS6. p 25;
ABS. r. 6.2

S0a%
safe uxe Iu: n ~5 Aﬁ

carbophenothion 0.005 temporaty eva'uztion: the toxicolezy AT
compourd is srhedu.ed for resicues in fooc . A7A p B2
re-evaliatic~ i1 1676, ADI
relates to carbopherotnion, its
sulfoxid2, and ts cu''ane, '
:u‘dxrq
oxyasn ane - zort
expressed as carbopnenothion.
chlorfenvinphos 0.002 expressed as the sum of alphs and  toxizalegy : A72. p. 46
beta isomars of chlorfenvinghos  resiZues in focd A:Z D 56
ehlorpyrifos @ 00015 * ftoricology : A7% p.
resicues i food . A7l D 162: A78,n. 149
«*lorpyrifos-methyl @ 0.01
cnumaphos 0.0005 temporary eva'uation : the toxicola~y - ACE
compeund s scneduled for residues i food Abs p.76; A74,p. 211
re-evaluation in 1
trufomate ® 01 toxicology : A€6 p
d residues i fcod AE.’) p. 96: A74, p. 219
«vanofenphos ¢ 0.005 temporary es2iuation : the
compcurd is ced for
re- 235200 197 3
demeton-S and 0.005 the total de ~&ten-S-methyl, tox.coloay : A“. ©o. 75 81: AS9, pp. 67, 75. A64,
related compounds dametor-S-mathyisuifon, and 12,475 ¢ 1

oxydemeton-methyi should not resiaues in 12 au Aol p 71 AGE, p. 221; A76,p. 217
exceed this figure

<cannon 0.002 to be deterined and expressed a5 (oxicology o AS7. p. €4, AS9. p. 77: A6 p. 229, 870,
the parent compound 7
resigues 1 food : ASS. p. B1: AES, p. 112; A70, p. 95

@xhiorvos 0.004 Iol‘zgg'ecy: AS9, p. 86: AG2. p. 63; AE4. p. 91; A70,
P
res Zues in food . AE’.' . B4; AB2, p. 7€; AE4, p. 23,
A6E, p.77; A70. p.
safe use £53. P -5
@methoate 0.02 as dmethoate ard its oxygen . ftoxicology : A57, p. B5; A5, p. 97; A62, p. 232; Ab4,
analogue expressed as p 117
dimethoate residues in food AG-‘I p. 120; A70, p. 239

see o500 AS4. p. 3

@arathion 0.0015 tevicoinay - AGS. © |3J
G reaves nfeod . AT p 136: AT4, p. 227
dsulfoton 0.002 taxicology : A76. p. 241
% residues wn food : AT6, p. 258
Sthon - 0.005 * to be caterrined as ethion and its  texicology - ASS, p 154: AT4. p. 255
oxygen analogue and expressed  residucs i fooo - AGSA p. 157 A63, p. 101: A70, p. 326;
as ethion A74 . 259
hemiphos 4 0.0006 reflers to | s sutf toxicoiogy - A78. p. 295
and its sulfone, expressed as residués m food : A78, p. 307
fenaminhos
Yexchiorphos 001 re‘ers to fenchiorrhos and s toxicology : A66. p. 175
oxygen anaicgue : 1o be resiaues in food : A6, p. 180; A74, p. 283
expressed as fenchiorphos
* Proposed ISO common rame.
® 2-chioro-4-(1,1 ietny’} pheny! methy!
€ Proposed ISO common rame for 0-(4 O-ethyi h

€ Proposed ISO common narme for eti! 3-methyi-4- (met

hiszpheny! (1-methylethyl) phosphoramidate.



Dosis Diaris Aceptabdle

TALL 5 .

(DDA) para los pesticides organofosforcdos y carbamatos .

Maximum acceptabl

Compound daily intake for ma. Remarks WHO/FAOQ references
(mg ‘kg body weighi)
fenitrothion 0.005 refers to fenitrothion and its toxicoloy : A68. p. 117; A78, b. 335
oxygen analogue res.dues in food : A68, p. 124 ; A7l p. 349
safe use: A54, p. 36; ASS, pp. 18-18
fensulfothion 0.0003 re‘ers 10 fensut‘ortion its oxycen toricclogy - 74, p. 292
2-a'33u2 the 0y Jen 2n2I0g4e resizues in food. A74, p. 302
suttane, 274 the suifone: to be
o detorm ned and evpressed as
. fensulfotnion S —
fenthion 0.0005 te~norary evaluation: this toxicology - A72, p 111
compaund is scheduled for residues in food : A‘IZ, 120
fe-coe uot an in 1972 sa'e use: £52,p.15: ABA, 0. 38
formothion 0.02 AD: s e:: e ¢nivto the tevicology : AE8 p 149; A76. p.
5 =4 The resic_gs in food . A:u. 182; A7‘ p. 325: A76, p. 28:
~ethcate and -
shz. 4 be referred 1o
separately estabi'shed ADIs
leztoztos @ 0.001 te—pora~ evaiuation: this
campcund i scheduled for
fe-evzluation in 1§78
malathion 0.02 :colu;y AS7, p. 90; A 136: A62,
¥ 5 D. 178 A64 ;.17l A66, p l"
3 p.15; A ..pp 40“
methidathion 0.005 toxicole, A74. 0. 328
nxiduu n Inad‘A7l p. 381
mevinphos 0.0015 cis- and ¢ i 10 be 95; AS9, p. 148; A74, p. 387
determined ard expressed as the  resigues in Ioad A74 P. 392
sum of both
maonocrotcphos 0.0006 toxicology : A74, p.
residues in food ; A74 p. 436
omethoate 0.0005 temoorarv evaluction : this toxicoloay : A72. p.
compouna is sznecu:ed for residues in food ATZ n. 159
re-evaluation in 1978
parathion 0.005 toxicology : AS7, p. 103; AS3, 153 AS4, p. 2"
residues in food : AS4, p. 217 AG! 70, p.
paratnion-methyl 0001 temoorary evaluation this toxicology : AS7, 109; A5S, lSB A66, p. ZC 7
corround 's 5C resicues i food ABS p. 246; AH. p. 483 =
phasaione 0.006 toxicology : A74, p. 494
residues in fcod : A74, p. 501
phosphamicon 0.001 €xpressed 2s tha sum of toxicology : AST, p. 100; AS9, p. 169; A62, p. 233
Rrosphamidon ard its desethyl Ag6. p. 255
denvauve r:;g‘uu .:_;- food : A6, p. 259 A68, p. 195; A74, p. 521.
puwmiphos-methy! 0.00S temporary evaluation : this toricology : AT8, p.
compound i3 schedu.ed for resigues in food : A78 p. 4%
re-evaluatiofin 1978
propoxur 0.02 loxicology : AT8, p. 331
resicues in food : A76, p. 34
sale use: AS4, pp. 41-43; A55 pp.17-18
thiometon 0.005 temporary evaiuation : this toxicology : ABB, p. 211; A76, p. 398
compound s scteduled for residues in food AS& p. 214; A75 p.- 402
re-evalustion in 1576. To be
detarminied 85 tr1ometon-
suttcre and expressed as
thiometon
thiophanate-methyl 0.08 *0 be e, : A76, p. 410
methyl and is mc.abonm MBC sesidues in f00d - A7E p. 422
and expressed interms cf the latter
trichliorfon 0.01 temporary evaluation : this toxicology : A72,
compound is sch.eculed for residues in food : A72.
fre-evalvaticn in 1378
o O-(4-br

O-methyi



TABLA 4 . EFECI0S T0XICOLOGICOS DE LOS MELALLS PRSADOS o

METAL COMPUES10S 'LOXICIDAD ACUMULACION UTILIDAD PROD, CONTANINALL G Lol SLACION
Alimentos
Pb Pb 2ng/dia Sistema Kerati- lecipientes veoidas 15 ey, dia vy ppu
nico
S:.turnismo siiles de Pb DL 1g higado utensilios, s )
5 pinturas,varnices il e e 1 ppm tfrutas
( \‘2H5)4Pb Bl Sugim Cexebe esencias,soldadu 0,3 ppm en
ras, ale: ciones legumbres .
colorantes
Acumulacion farmacia
agricul tura
Hg ig no toxico higndo Ind. eléctrica tebidas 0.5 ppm en
HgS % L cerebro " auel cloro alimentos alimentos
Hidrargiris Ug2C12 " t musculos " colorintes nire, npun
- ? pipel
mo g 012 L 1g p:pe e Seita
u.g(cu)2 DL 0.13 g Dientes
(Me). Hg DL 0,3 mg/din Apricul turs
&

Folo:s, armen




PHOLUCICS CUNTAR o .‘_v_-'_,.,.‘ i
MEIAL COMPULUTO 9GALlClDAD ACURULACION ULl LIZACLUNERS i e % -}
Dulces U oen la
As As o loxico Higrdo Medicing vijille =
(productos Bazo vetorinoria geraies
de oxidacion Musculos Ind, vidriersa
Glucosa Art. 6 de
toxicos) Piel Agricultura
OBS .
Pelo Lucha anti-
Cerebro parasitaria
Acido
arsenioso DL 200 mg
AsH 30 3 d
3 ci e
gas.
Arsenicales Débil
organicos toxicidad
Acumulacion ASociscion con
Sb Sb No toxico pilis Medicamentos -As ,Ytensilios
en Estand,hecipien
Sb 0 mas toxico)
tes esmaltados
23 que el SbUg Transpiracion lmpurezas de sl Articulo (6)
Sn , esmzlte Sebidas que pasan .
5b.0 Ley Ueneral de
25 Ind. del hule a traves de tuberia los prod.alim. .
(pentasulfito de)bile .
de antimonio) K oms (1975) .
Tarteato de DL 5 00 mg. kmético
Sb 5
Ga cd 1atd “igado Pigmentos Fertilizentes
° ; P Alesciones fosfatados de
"i'tad— —acumulacion ancreas Tiantas origen marino
itai " .
itai 4 Aire, agua , 0,05 ppm. en

ambiente en
&ral .

alim, conservados




CAPITULO _ VII

] CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE
LA INVESTIGACION DE LOS PESTICIDAS EN LOS ALIMENTOS

I Los pesticidés clorados en frutas y legumbres
II Los pesf.icidas fosforados .
111 Los fungicidas en frutas y legumbres

v Los pesticidas clorados en las materias grasas

\/ Confirmacion de los resultados obtenidos por

cromatografia gaseosa
VI Los herbicidas , determinacion espectrofotométrica

de las triszinas

VII Analisis de los metales toxicos y referencias

con respecto a los diferentes métodos,
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I LOS PESIICIDAS CLOBADPS EN FRUTAS
Y LEGUMBRES ‘

_Principio

1) Caso general .

Los pesticié:s se extraen (2x) por un tolvente (acetonitrilo) a

partir de una muestra de 50 g .

Se lleva a caba una primera purificacion al disolver este extracto
en un exceso de agua (600 ml) , extray¢ndo esta mezcla por un -
solvente no miscible al agua (hexano). Posteriorﬁente se realiza

~ una segunda purificacion al hacer pasar el extracto hexénico

conéentrado hasta varios mililitros sobre una columna de florisil.

Después elucion por una mezcla de hexano y 6% de éter, se determinan

por Crom:togr;fia en fase gaseosa.

2) Caso de legumbres secas, sazonadores, harinas ,....

Reducir la muestra tomada segun su contenido en agua (10 g) .
Extraes 2 veces por medio de una mezcla acetonitrilo-agua (75/25).

3) Caso de las patatas

La extraccion se efectua al soxhleto empleando CH013 &

4) Caso de los liquidos ( aguas y limonadas, Vinos , «..)

Extraccion por una mezcla a partes iguales de hexano y éter

sulfurico. Para los vinos , extraer con cloroformo.

REFEXENCIAS

= " Jechniques de recherche et dosage des residus
K. kiestres , -
de Pesticides "

Actuslidades de Quimica Anclitica, Serie 21 ,
Masson & Cie , paj 101. 1I975 .

S. Sandroni , Journal of Chromato. 55 [( 1971) . 1585
R. Mestres ', Annzles des falsifications et de 1'expertise

chimique 721-722  (1974) 513 y 126(1975) &
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11 LOS PESTICIDAS FOSrORADOS kN FiUTAS
Y LiGUrnHES

Se pueden presentar dos cesos principales segun la solu-

bilidad de los pesticidas fosforados en agua o hexano.

Fosforados solubles en hexano

Bromophos, Clorfenvinfos, melathion, azinfos-metil, -
diazinon, parathion, fenitrothion, disulfoton, forato,

Thionzzin, dioxathion .

Extraccidn segin el caso general de los pesticidas clorados
y tomer una parte aliquota del extracio hexsnico. Concentrar
hasta varios ml y aplicar la cromatografia gaseosa con detector

especifico psra el fosforo .

2) Fosforados solubles en agua

Maled, malaoxon, fosfamidon, phorato-sulfoxido, demeton, triclor

fon, formothion, oxydemeton-oxido, thiometon, Fhorato-analogos,
demetonyS - metil, diomethoato, mevinfos, diclorofos,metil—

demeton-metil , dimetoxon .

BEn éste caso , hay que extraer ya sea dircctamente por un -
solvente no soluble al agua ( cloroformo) o extraer con -
acetona o acetonitrilo. Este solvante mezclzdo al agua se
reextrae usando cloroformo o benceno. Posteriormente aplicar

Cromatografia Gas-Liq , previa concentracion.

NOTA
En.la deteccion de los fosforados, no es necesario purificar
en columna de fluoresil.
KEFEREL.CTAS
- Journal officiel de la Rep. Francaise ,diciembre 1908 .
num. 68-191 , Represion de Fraudes .
- R. Mestres, Actualidades en Quimica Anal. S-21 , Ed. Masson.

- R. Ramasemy , Analyst, 12 (1969) 1075 .

- D.J. Sissisons, Journal of Chromato. 48 (1970) 468 .
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A. CHLORINATED HYDROCARBONS

Aldrin or Isodrin DDD (TDE)
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Cl

Endrin or Dieldrin B.H.C. or Lindane
Cl Cl
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Cl Cl Cl
Cl : Cl
Heptachlor Expoxide Heptachlor

' ZI°' ZI



DDT (p, p' isomer)

DDE (p, p' isomer)

1}
Ci=C-Ci

Kelthane
Cl Cl
TVely
| ¢
Cl— (IB -Cl
Cl

Perthane

Methoxychlor

OCH3\©\ /©/OCH3
' c
I

Cl—(II—CI
Ci

Chlordane

Ci _
Cl Ei Cl
Cl | Cl
Cl,



B. ORGANIC PHOSPHOROUS COMPOUNDS

Methyl Parathion Co-Ral
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C. ORGANIC SULFUR COMPOUNDS
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e
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L0S FUNGICIDAS EN FEUTAS Y LEGI

Estos métodos se zplican igualmente a otros procuctos

alimenticios : Vinos , mermelades, cajetas, etc ...

Método general : test biologico

2)

3)

\
Estos test permiten diferenciar rapidamente la presencia

de ciertos fungicidas. El principio es el siguiente :

Se siembra en un medio nutritivo (gelosz) esporas de un
hongo (penicillium oxalicum) ., Por medio de un pepel -
filtro estéril impregnado de un extracto de la muestra,

es depositado en el medio nutritivo. Después de 24 h de
incubacion , una zona inhibida zlrededor del disco indica

la presencia de un fungicida. Esto permite le identifica
cion cualitativa de los fungicidas siguientes : benomyl,
tiabenzadol, sclex, o-difolantano, tetraclorofenol, eupareno,
dithianon, captano y folpet a un nivel de 1 ppm. Paraz otros
fungicidas ,la sensibilidad es de 10 ppm .

8§ carbamatos

i)_Los tiocarbamatos :
“os tiocarbamatos se hidrolizan en caliente a medio
jacido. el sulfuro de carbono liberado se ac¢arrea por
una corriente gaseosa formando un complejo colorado
con el reactivo .

Referencias
Keppel, J. A0AC 52 (1969) 162
54 (1971) 528

Pease, J.AOAC 40 (1957) 1113
Piccinini , Boll. Lab. Prov. Italy _20 (1969) 134 .

Log derivados del dcido carbimico (beromyl)

Las tiadiazinas (tiabendazol)

Se extrzen 25 g de frutas o legumbrus con acetato dg etilo

en medio basico. Este extracto se purifica por extracciomes
sucesivas en medio acido o basico y acetato de etilo
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(el venomyl es soluble en los acidos diluidos e insoluble
en las bases ).

Posteriormente efectuar la medicion del espectro UV
entre 350 y 200 nm , encontrandose los picos maximos

a 282 para el BCM (derivado) y 275 um para el benomyl.
Referencias :

R, Mestres , Anales de falsificacion y peritaje quimico.

691 (1970)
725 (1974) 585

Nota : El método para el tiabenzol es el mismo del benomyl «

III _Los derivados del benceno .

HCB, PCNB, TCPN ,etc ...
Ver métodos clasicos para los pesticidas clorados .

IV Dicarboximidas (Folpet, captane, captafol )

Fenil substituidos  (Dimocap, binapacril)
Estos fungicidasse extraen de la muestra con acetonitrilo «

La fase se reextrae por medio de una mezcla hexano-éter (F-C~C)
o con hexano pare el Binapacril ; posterioruente purificacion

en florisil y deteccion por cromatografia gaseosa .

V Tratemiento contrs lo agrio ( Difenile y o-fenil-fenol)
I::a substancia activa se acarrea con vapor , se extrae con ciclo-

hexano y se determina con cromatografia gaseosa .

REFERENCL

J. Vogel ; Trabajos de Quimica de los alimentos e higiéne.
54 (1963) 3%
_55_(1964) 84
_56_ (1965) 185
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v Los pesticidas clorados en las

mzterias grasas

1) Principio

La investigacion de los pesticidas en quesos o productos
ldcticos se efectua después de la extraccion total de la
materia grasa de lamuestra & analizar, el contenido en

dicha materia grasa se determina en el curso del anslisis.

Se efectua una primers purificacion por particion doble
con hexano-acetonitrilo , el extracto se purifica posterior
mente en una columna de florisil .

La determinacion de los pesticidas se realiza por GLC.

En el caso de fuertes concentrzciones , se puede hzcer una
confirmacion utilizando el TLC .

2) Caso de aceites o de mantequilla .

El principio es el mismo solo gue la extraccion de la -
materia grasa se efectua disolviendo directamente 5g de
mantequilla o de aceite en un matraz de 100 ml con -
hexano . Posteriormente aplicar pearticion doble con 25 ml

etc .o

3) Caso de huevos, pescado ....

Se extraen 25 g de la substanciz con acetonitrilo en el
ultraturax (3 veces) . Después, dilucion con agua y =
reextraccion con hexasno (ver principio de los clorados

en frutas y legumbres ) .

4)__Referencies

R. Mestres ;, El analiss delos residuos de pesticidas .
Actualidedes de quimica anal. S-21 ,lMasson
p. 74- 116 .

J. A0AC 44 (1961) 171
J. A0AC 46 (1963) 172
J. M0AC 149 (1966) 354
J. AOAC _52_1969) 172
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v CUNFIHMACIUN DE LOS RESULTALCS C3TENIDOS
POR CHOMATOGRAFIA G..SEOSA

Con el fin de confirmar los resultados de fuertes concen-
traciones de pesticidas en los productos alimenticios,

8e pueden utilizar los métodos siguientes:

1) Investigzcion de clorados por cromatografia en placa fina
al nitreto de plata

Después de concentrar el extrzcto purificado, se realiza
una cromatografia del residuc sobre una placa de alumins
impregnada de nitrato de plata. La elucion se efectua con
hexano. Las manchas se revelan Por irradiacion de luz UV
a 254 om . La sensibilidad es del orden de 0,5 micro g .

Referencia

D.C. Abbott y 0.G. Tatton, Journal of Chromat . 42 (1269) 83

2) _Purificacion acida
El extracto final, en solucion con hexano, se trzta con 32504
concentr:do, Previa separacion de las fases ¥y lavado con
hexano, efectuar GLC o concentrar para 1LC. Por este proceso
se eliminan las trazas de impurezas. No se pueden purificar
mediante este procedimiento: DDT e isomeros » lindano e isomeros
clordano, y el heptaélom—epoxido. Se transforman parcizlmente
el aldrin, endrine, heptacloro, el dieldrine ¥y los derivzdos

fosforados se destruyen con esta purificacion,.

REFERENCLAS
P.G; Murphy , J.A0AC (1965) , 666 y 53 (1970) I304

3) Purificacion de los extractos vegetn les

Lsta purificacion es necesaria por lariqueza de 'los productos
naturaleg que interfieren en ciertos extractos (alc;.c'nofas,

ajo, perejil, berros etc .. ) .

El extracto se pasa por una microcolumna conteniendo i1g

de alumina- nitrato de plata ( disolver 0,75 g 4gh0, en 0,7 ul



CAPITULO IIT

LOS METODUS ANALITICOS DE MAYOR UTILIZACION EN

LA DETERMINACION DE CONTANINANTES .

I 'La Absorcidn Atomica

1I Los métodos electroquimicos : Voltametria ,

Polarografia , Coulometria .

III Los Métodos Radioguimicos : Kétodos Hadioguimicos

de marcaje .
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de agua ; agregar 4 ml ae acetona y 10 g de A1203; agitar,
dejer evaporar la acetona ). Las impurezas se bloguean en
este tipo de columnas.

REFEH.NCIAS :

Journal of Chromatogrephy 67 ( 1372) 173

Investigacion de los orgecnotiofosforados por placa fina .

El extrscto obtenido se deposita sobre unz placa de gel -silica
y se usa como agente elutor el hexano, el sgente revel=dor
es tetrabromofenolftaleina - AgNO_- acid. citrico .

5
la sensibilidzd es de 0,5 microgramos.

REFERENCIAS
Journzl Officiel de laliep. Francaise , diciembre 1968 ,

No. 68, 191 .

Investigocion de los residuos del tipo clorofenoxido

en las aguas .

RErERENCIAS

Ann,Fals.Chim. 62 (1969) , 75-85 y 214~ 220
Principio : Los ésteres, sales aminadas o metales alc:linos
‘de los derivzdos del clorofenoxido se extrcen del agua en

medio acido por una mezcla de hexano -éter (50/50) .

" Después de la saponificacion de los ésteres, los acidos
clorofenoxido se metilan por el metanolclorhidrico .
Una vez terminada la metilacion se procede a la dosificacion

por Cromatografia de Gas- liquido .
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29 L0S HERSICIDAS DERIVADOS D URE

1) _hétod Genmeral : Identificacion por TLG

Referencias de los métodos de identificacion de las
ureas substituidas , de los productos de hidrolisis
y sus metabolitos.

KESERENCIAS

- J.of Chromatog. _49 (1970) 329
Ll
- D. Spenger, A. Jumar , ch- Trennung und
Detectionmethoden in der Gruppe der Carbamat -
und Harnstoffharbiside". Elgvier Ver. 1976 .
= J. of Chromatog. _43 ( 1969) 361

L
- Abbott & Wagstaffe TLC identification
of active ingrcdients of ,mixed herbicide formulation",

~ J. of Chromatog. 44 (1969) 419 .

2) Método General Espectrofotometria en aguas, suelos,

legumbres y cereales .

3)_Principio :
El método consxste en una hidrolisis cuantitativa de la
urea substituida en medio fuertemente alcalino. Las aminaa
srometices obtenidas de esta maners se acarrean con vapor

de agua y se extraen por un solvente orgznico,

Las aminas GSe reextraen con ayuda de un acido diluido
y se determinan por espectrofotometria , previa diazotacion
scoplemiento con la N-(1 naftil) étilendiamina., Le separacion
de los compuestos azoicos formados se efectua por un paso
sobre columna .

4) Descripcion detallada del método .

i) R.Le Delton , H.L. Pease  JAOAC 45 (1962) 377

ii) Ciba Geigy , Analytischen Abteilung , Agrochemical Dive.
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1) Kétodo Genersl : _Igentificacion por TLC__en frutes

legumres y hierbas .

2)_Principio
El método consiste en una extraccion con -
acetonitrilo . Los jnsecticidas clorados se extraen con
éter de petroleo y determinados mediante GLC . Los derivados
de lz urea asi como sus metabolitos se extraen por medio

del cloruro de metileno o con tetracloruro de carbono.

Unz vez efectusda la purificacion en columna de
MgO- Celulosa= Florisil ; los derivados de la urea se
jdentifican por TLC . La sensibilidzd es de 0.05 - 5 ppm

3) Referencias

i) J.H. Onley & G. Tip Ja0AC _52 ( 1969) 526

ii) ibid . 52 (1969) 545

DETERMINACION ESPECTROFOIONETRICA DE LAS TRIAZINAS

1) létodo General : Propazinz 4 Atrazina, Simazina , Prometrina

2) Principio :
Lss triazinas se extraen de legumbres con metanol,
el extracto se purifica por CCM preparativa. Las bandzs correspon~
dientes a las triazinas se Tecuperan utilizando como eluyente
¢l éter. Las triazinas se hidrolizan ; las oxitriazines asi
obtenidas presentan sus espectros de absorcion al UV con

un maximo de 240 nm o
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Vil LA INVESTIGACION DE LOS METALES T0X1COS

1) _Principio

En general, la muestra se minerzliza para que después los metales
sean identificados por los difercnies métodos : absorsion atomica,
polarografia, colorimetria .
Le mineralizacion se efectua ya sea por via seca (calcinacion
progresiva de la muestra ) si el metal a dosificer no es volatil
como el Cuj o ya sea por via humeda (ataque por acido nitrico
sulfurico, perclorico, 0 por mezcla de acidos) si el metal a
dosificar es volatil ( mercurio, arsénico). Varios tipos de =

* instrumentos se utilizan en el laboratoric para esta minerali-

zacion :

i) Mineralizscion segun Pien

Heferencia : J. Pien , Annales des falsifications (1954) 266 .

Esta mineralizacion es interesante para los metales volatiles
(Hg, As) pero por el contririo, lleva mucho tiempo si el numero
de muestras es grande. Otra contraindicacion es que el volumen
final es elevado , y esto interfiere en la sensibilidad de la
dosificacion . '

Se puede remediar este ultimo inconveniente por una extraccion °

previa del metal a cuantificar ( con Ditizona ,por ejemplo).

ii) Mineralizacion en ampolleta cerrada

heferencia : G. Cumont , Quimica Analitica _53 ( 1971) 634
Una pequena cantidad de muestra (200 mg) se mineraliz% en una
ampolleta de vidrio sellada , en medio nitrico o bajo presion .
Ventajas : rapidez, volumen minimo , aplicable sobretodo a los
metales volatiles .

Inconvenientes : = la muestra debe ser bastante homogenea
(cantidades minimas)

- Existe el peligro de hacer explotar la -
ampolleta (tomar precauciones )
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ldineralizacion por fusion

Re{gggggig_ : P. Wenger , Tratado de Quimica Anzlitica Cuantitative

4)

kineral , Biolioteca Universitaria Georg. (1946) .

La muestra a analizar se mezcla con carbozato de sodio-
nitrato de potasio . La masa fundida se recupera con agua hirviendo.
La Se filtra la parte insoluble ,- el liguido y residuos se examinan

por separado .

Mineralizacion por calcinacion

La muestra se calcina progresivemente en una czpsula de plztino
en un horno a 550°C . Se separan las cenizas coa acido clornidrico
concentrado . Efectuar una evaporacion y obtener la muestra con
agua destilada. Este tipo de minerzlizacion no conviene a los

metales volatiles .

5)_Mineralizacion acida a reflujo

T

1)

Este tipo de desagregacion se usa en la investigacion del plomo,
cadmio, y zinc en los alimentos . Algunos gramos de muestira se
atacan con 5 ml de acido nitrico en presencia de V205 s €n
un refrigerante.

‘?os acidos grasos residuales , se eliminan por congelacion o
filtracion .

DOSIFICACION DE LOS DIFERENTES METALES

Dosificacion del mercurio

41ay heorsitn homle |
La muestra se mineraliza por una mezcla de acido
sulfurico/ permanginato de potasio , a baja temperatura (80°C).
Después de la eliminacion por destruccion del exceso de permanga
nato por la hidroxilamina , el mercurio se reduce por el -
cloruro estanoso y se cusntificz por absorcion atomica

sin flama segun el método propuesto por Brandemberger .

Referencias

- R. Brown , Spectrovision No. 26 ( 1971) , " Determination
of low levels of mercury by cold vapour A A
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2) Método colorimétrico

L R Y

La muestra se minerzliza er un hormo a 550°C
y el mercurio volatilizado es atrapado por aspiracion y
barboteo en una solucion a¢ida de permjnganato de potasio.
El dercurio ionmico se extrae de la u'am‘pa (previa reduccion
con permangenato,) , auxiljandose con dna solucion de -
Dithizona &n cloroformo, & pH 1.

El dithizonato de mercurio formado se p:urifica por cromato-
grafia en placa fina y después de la recuperacion, se mide
la extincion de la soluciop obtenida a 483 nm .

Referencias :

- Cl. Coxvi , Trabajos en Quimica Alimenticia
e Higiene '_63 ( 1972) 135

3) Dosificecion de arsénico .

i) Colorimetria en papel . (método Gutzeit )

R I

Kl arsénico se reduce a}. estado de arsina , la cual -
|
forma un compuesto coloreado con el cloruro mercurico

depositado en el papel .

Referencia : - ;
frettetetitet G, Charlot {.os métodos de la Quimica

Analitica (1966) 607 .
ii) Complejomtria

Referencia :. ver hoja anexa .

iii) Dosificacion de Cd, Pb, Zn .
Después de la mineralizacion segun el parrafo I-5,
la solucion final se concentra sobre una placa caliente
hasta reducirla a varips ml . Postgriomente se toma

un volumen adecuado y pe realiza la determinacion por

absorcion atomica .
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Arsénico

- Food chemical codex , 2a. Edicion , p . 865
- W.L. Hoover , Journal of the AOAC , 57 , (1974) , 18

- M. Nagy 5 Deutsc}}e Lebens . Runds. 70 , (1974) , 173

==lercurio

- G. Cumont , Quimica Analitica , _53 (1971) , 634

- M.J, Fichman , Anal . Chem . _ 42 ( 1970) , 1462

- H. Brandenberger , Atomic Absorption kewsletter 7 ( 1368) , 53
- H. Brandenberger , idem _5 (1967) , 101
- A, Montiel , Analusis 1, (1972) , 66

- R. Braun » Unicam Atomic Absorption Frethod

- N. A, Smart , Residue Reviews , 23 , (1968) , 1

Cedmio — Plomo

- E.B. Saltzmen , Anal. Chem , 25 (1953) ,493

- E.A. Childs , Journal of the 40AC ,_ 57  (1974) , 14
R.A. Baetz , Journal of the AOAC , 57 (1974) , 3&
- E.A. Childs , Journal of the AOAC , 57 (1974) , 365

Antimonio
- Charlot , Los métodos de la Quimica Analit. kasson (1966) .
Zinc , Manganeso .

- L. Erdey , Talanta 10 , (1963) , 531
-~ J. Deshusses & J. Vogel , Pharm. Acta Helv. (1962) , 401
~ Pye Unicam Atomic Absorption Methods .

Cobalto
- J. Vogel , D. Monnier , W. Haerdi , Helv. Chim. Acta ¥ (1960) ,1255

Selenio

- J, Rodier , Analisis quimico y fisico del agua , Dunod, Paris
(197m) , 268 .
- K.L. Cheng , Anal, Chem. 28, (1956) , 1738 .
- = M. Ihnat , Jowrnal of the AOAG 57 , (1974) , 373 .



Insecticidas

ORGANOCLORALOS
ORGANOCLORADOS

=Grupo del DDT

= Grupo del HCH

- Grupo del Clordano

- Derivados de la esencia de terbentina

ORGANOFOSKURADOS
= A accion externa

~Sistémicos
CARBINOLES

Dicofol, Clorobenzilato, ...

SULFONAS Y SULrONALOS
= Acaricidas

CARBAMA'TOS

Carbaril, Metomyl etc...

ACARICIDAS DIVERSOS

Fungicidas
CARBA:ATOS

Derivados del acido
carbamico (Benomyl)

Derivados del acido
tiocarbamico(tiofonato)

DERIVADOS DEL BENCENO

(PeaN)
FENIL SULSTITUILOS
(Dinocap)
_QUINONA
(Cloronnil)
FTALIMIDAS

(Dicarboximidas,folpet,
captano, captafol)

AMINAS

Diclorano
DIAZINAS
._TIADIAZINAS
(Tiabendazoles)

QATQUITWLETHAY

\Etoxiquina)

GUANL LT IAS

Herbicidas
COMPUESTUS FECLLIUUS

(pNoc)
ARIL-OXLACLDUS

(fenoxincético )
CAROAMALCS

DERIVADOS wo LA Unwd

DIAZINAS
(Lenacil,bromacil)
TRIAZINAS

AMIDAS (propanilo)

SALES CURLRHRN.MIAG_Di

ASONIO  (Dicunt)

| BENZONLURILOS

D1V ERSOS

Diversos

NEMATICIDAS

RODENTICIDAS
NMOLUSCICIDAS

SINERGETICOS
SUBSTANCIAS DEL
CRECIMIENTO ;



NOMEN&LATURA DE LOS ESTERES FOSFORICOS

FOSFATUS (Fosdrina ,UDVP,Dibrom, lepp)
FOSFONATOS ( Triclorofon )
FOSFORAMIDAYIOS® (Kueleno)
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CAPITULO VI

IDENTIFICACION DE LAS SUBSTANCIAS TOXICAS EN

EL MEDIO AMBIENTE .

I.1 .- IDENTIFICACION DE LAS SUBSTAN(IAS CARCINOGENAS, TERATOEENICAS
Y MUTOGENICAS ;

Antes que los compuestos sintéticos se producieran
a nivel industrial, gracias al desarrollo de una tecnologia avanzada
que tuvo su origen a principios de siglo, algunos agentes contaminantes
se encontrsban presentes en el ambiente, en plantas y animales. Al acre
centar la produccion de nuevawm substanciés y la explotacion de los
diferentes recursos , se incremento la presencia de diferentes substancias

provenientes de minas, yacimientos y de la industria de transformacion.

Actualmente, antes de fabricar un nuevo producto , se
llevan a cabo una serie de pruebas con el fin de investigar el grzdo de
toxicidad que pueda tener dicha nueva substancia en el ambiente.Este tipo
de pruebas consisten en una serie de estudios que permiten laeveluacion
de los coupuestos fisiologicamente activos como son : productos farmaceu

ticos, pesticidas, colorantes , pigmentos y polimeros.

En lo que corresponde a la Industria Farmaceutica; podemos
decir que 1la polucion se lleva a cabo in situ afectando los diferentes
nucleos biologicos como son el Hombre, los animales y plantas. Los quimicos
utilizados en Agricultura , presentan un mayor grado de agresividad ya que
estan directamente relacionados con el ambiente : suelos, aire, agua y cosechas

y por consecuencia el transporte de dichas substencias hacia otros medios.

EL estudio bibliografico que se presenta a continuacion
tendrs como objetivo el proporcionar la informacion de base em lo que
respecta a los métodos mas comumente utilizados en la deteccion de los

agentes contaminantes como se describen a continuacion 3
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1)e- METALES PESADOS

II).- NITROSAMINAS
III);- HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS
IV).- BIFENILOS POLICLORADOS

V)i- 0Z0NO Y PEROXTACETILNITRATOS

VI).- CLORODIOXINAS

La Investigacion bibliogrdfica se enfocara a los mdtodos
«naliticos mas avanzados como son'la Gromatografia Gas -liquido (GLC)

Cromztografia de capa fina (FLC ) , Cromaltografia de ‘gas— liquido y la
espectrometria de masas (GLC- MS) » la Espectroscopia de Masas con desorcion
de campo (FIMS) , la cromatogrofia plasmitica (PC) , la espectroscopia de.
absorcion atomica (AAS) , Espectroscopia del microondas (MWs ), espectrosco=
pia de fluorescencia de rayos X (XRFS) , Analisis por Activacion Nuclear
(N2a) , Kétodos polarogrificos (PP, IP, Db) » los métodos potenciométricos
(PM) , y los métodos de quimiluminescencih (CHIM ).

Los estudios realizzdos en los animales y el Hombre
han reportado resultados alarmantes en lo que respecta a los efectos
cancerogenos , teratogenicos y mutogépicos de las substancias antes ennumeradas
demdstrandose un alto poder de alteraccion en lo que corresponde al control
de la reproduccion celular produciendo en los seres vivos un desarrollo
anormel. El desarrollo fetal de los animale$ consiste en una proliferacion
celular balanceada oue produce una diferenc¢iacion equil:ibrada a nivel
metabolico (DNA, RNA ) ; el uso de ciertas grogas como los salicilatos,
los antibiokicos, insulina, hidrocortisona , estrdgenos, acrif’avina , quinina
cafeina, cloropromazina, exceso de vitamina D , vienen reportadas en la LItera
tura como verdaderos agentes teratogenices .

En los ultimos afios la contaminacion de los fenilos
policlorados .\PCB) en el oceano representia un problema que se ests tratando
de controlar ya que este compuesto al igual que otros insecticidas como
el DDT , han atravezado diversas caden:s trcficas afectando un numero consi
derzble de especeies incluyendo al Hombre. ’

‘_/74



-142-

Los estudios rezlizados en auimales y en el
ore , reportan resultzdos alarmantes en lo cue respecta a los efectos
cerigenos y teratogénicos de muchas substencias como ®n los aditivos
| zados en la conservacion de alimentos, colorantes, sazonadores y las
rentes drogas alopaticas. Desde el punto de vista teratologico, se
clasifi cado una serie de substancias capaces de modificar el control
la reproduccion celular; produciendo un desar.ollo anormal a nivel —

Lonario.

El desrrrollo fetal consiste en la proliferacion
llar balanceada , su diferenciacion y migracion ; este proceso se ve
>tado al emplear ciertas substancias de uso comun por el Lombre como

‘ Salicilatos, Penicilina, tetraciclina, Insulina, Corticosteroides,

Estrogenos, Acrifk vina ', Quinina, Nicotina, Cafeina , Pesticidas
(BHC,DDT, ALDRIN, DIELDKIN, ENDRIN), PCB, Captan, Captafol ,
Acetaldehido, Tionazina, Carbofurano, Fenmosulfotion etc.

) Se ha observado que los pesticidas poseen un poten
| de toxicidad muy elevado tanto para el agricultor que los utiliza;
) para el consumidor de frutas y legumores. La toxicidzd cronica que
je producirse por ingestion de dosis pequenas de esta familia de compues
es bastante considerable en lo que respecta a su poder cancerigemo ,

como los efectos teratogénicos que llegan a ocasionar a nivel de la

2tica Celular.

En los ultimos afios, se ha notado la presencia de
rtos pesticidas en el oceano , tal es el caso de los Policlorobifenilos
B) , en los cuzles se puede apreciar la velocid-d de difusion entre
ecosistemas acudticos hacia otros sistemas biologicos, mediante

transporte que se efectua a traves de la gran cadena trofica.
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I)-METALES PESADOS

Los metales pesados tales como el Hg, Pb, Cd , se distribuyen
ampliamente en_él ambiente debido a lamarcada explotacion
de estos metales en la Industria y en la Agricultura.

. 14

Dichos elementos constituyen un crupo muy importante de -
contzminantes atmosfdricos los cusles afectan a los animales,
las plantas y €l Hombre.

I.1).- El Mercurio.

El mercurio y sus sales fueron utilizados en la -
Antiguedad para diferentes usos : como medicamento, para la fabricacidn |
de amalgamas, como pigmento de coloracidn en la decoracion y como vVe—
peno. Actudm nte su empleo se ha generalizado : material eléctrico, instru-
mentos, industria farmacéutica, elaboracidn de papel , pinturas, como

catalizador, en Agricultura y en michas otras rames de la Industria.

Dicha utilizacion masiva de mercurio y sus derivados,

ba sido la causa de un numero considerable de envenenamientos accidentales.

GOLDWATER ( I ) , STORRS y col. (2) citan varios casos de envenenamiento
en Iraq, Pakistan, Guatemsla y Estados Unidos.

Recientemente, los peligros que presenta el empleo
del mercurio se manifestaron bzjo otra forma : la polucion del Ambiente.El
provlems se descubric con el tragico caso de Minamata en el Japon (1953)

presentendose varios pescadorex  gravemente intoxicados por haber consu
mido pescado fresco que contenia metilmercurio. (L KURLAND (3 )).

Se han observado un sinmimero de casos p'or intoxicacion mercuriana, citemos
por ejemplo los casos de intoxicacion masiva ocurridos en Suecia en I967,
y en el Canadd en 1970 . Actualmente el mndo entero se encuentra sensibili-
zsdo debido a lapolucion mercuriana presentandose una gerie de problemas

a atacar. Entre estos citemos los problemas analiticos, el ciclo del mercu
rio en la naturaleza , el origem, la redistribucion y concentracion
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del Mercurio en el Ambiente. Desde el punto de vista analitico, 1la -
josificacion del Hg se efectua bajo la forma de Mercurio Total, es decir;
a concentracion del mercurio orginico mas laconcentracion de mercurio mine-

ral .

Las publicaciones con el fin de dosificer el mercurio totsl
son pumerosas, existiendo una serie extensa en leliteratura . Podemos dis-
Eix;guir los métodos cldsicos , quimicos, de los métodos que gue recurren
, 1a instrumentacion fisico-quimica mas elaborada. Segun los métodos cla=
sicos la muestra a analizar se mineraliza por medio ce los acidos fuertes
( sulfiirico, nitfico, perclérico) o por medio de oxidantes como el Perman-.
anato de potasio o el perhidrol (4-16) (43) . La extraccion del
jon mercurico resultante se efectua por medio dela Ditizona , formando

ina gerie de compuestos que han d.do estudiados ampliamemte por IRVING (18 ) .

La dosificacion del mercurio en forma idnica se puede =
)levar & cabo mediante otros agentes complejantes (19-27) . GUTEMaN (28),
ARL y col. (20) reemplazan la mineralizacion por via himeda por una com-
bustion segin el método Schdniger . MUSCAT (30), CORVI (z1) _ y otros
autores hacen uso de un horno con el fin de volatilizar el mercurio -

directamente a partir de la muestra.

Los métodos que recurren a la instrumertacion fisico-
qufmica mas elaborada, permiten igualmente la dosificacion del Mercurio
otal ; citemos por ejemplo a OLLE LINDSTROM (26) que usa la Espectrometria
de flama ( FS ) , BECKNELL (30 por activacion miclear, RUZICKA (23) por
1a Dilucion radioisotdpica subestequiométrica , JEFFUS (34) mediante la

Espectmmetr.{a de HMasas y muchos otros autores ( 3541 ) por una técnica
reciente : la Absorcion Atomica.
En los ultimos aﬁos, las investigaciones se han encauzzdo
con el fin de diferenciar el mercurio mineral del mercurio orga'nieo.wm‘l‘OOD(42'45)
oo 4®) | xaes 47) | umue (48) | ii1izan la cromatografia en capa delgada

o la cromatografia en fase gaseosa con el fin de determinar el metil-mercurio.
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‘I‘A’I‘I‘ON(49) generaliza la investigacion y la identificacion
d.e los diferentes organomercuriales bajo la formade ditiozonatos. MAGOS(SO),
ha determinado el contenido de mercurio en sangre humana bajo las dos formas,
inorganica é organica . BARLE'I'I‘(33 ) utiliza la cromatografia en papel ,
con el fin de separar los organomercuriales.

La diferenciacion entre mercurio orginico- mercurio mine-
-ral ha retenido muestra atencion Yya @ e se ha observado que segin la -

naturaleza del derivado :

- La toxicidad es diferente (24-25).

- El grado de absorcion, de excrecidn y fijacidn
del mercurio por el organismo varia considerable-

mente.

- Los métodos de dosificacion son diferentes.

Por lo tanto, es necesario de dosificar separadamente
el mercurio mineral del mercurio organico siendo este el caso que se -
presenta en Farmacia donde el mercurio ionico se cuantifica en presencia

de un exceso de organomercurizles.

Cada cuantificacion necesita una metodologia especial,
la cual debe ser aplicada segin sea el caso. Por lo que respecta a la esta-
bilizacidn de la unidn carbono-mercurio CHAIRMAN(I), SIDGVI(X(Z), VdITEMORE(B)

Yy sus colaborador:s estudiaron la reaccion de los diversos organomercuriales:

ZRng——bRZHg + ngz

Treaccion que se produce en general de derecha a izquierda, sin embargo; el
equilibrio se desplaza hacia la derecha si complejamos la sal formada (hgxz)
por medio de los ligandos fuertes (halogenuros, SCN ... ) o bien precipi-
-tandolo como sulfuro de mergurio. ‘
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Esto confirma los resultados de HOFMANN (4)

que desde I899 observo que la mezcla ngz- Rzﬁg era menos estable que
el compuesto RHgX. WHITENORE y SOBATZKI (3] provocaron esta transfor-
macion del organomercurial en presend.a dae ngxz y por otra partewcon el
compuesto simétrico R2Hg en el seno dé una solucion alcondlica del organo

mercurial en presencia de un yoduro a ebullicion.

Estos autores llegaron a la conclusion que
esta reaccion no se producia al emplear el yoduro de . feniletilmercurio
o cuando el producto formado Rzﬁg es mas solublé que el arilmercurio RhgX
original . JENSEN y RICKBORN (5) proponen diferentes mecanismos de substi
tucion electrofilica en los organomercuriales. Se ha estudiado la ruptura
de la union carbono- mercurio en presencia de protones, de esta manera
SCHORLEMMER (6) sintetiza el etano por la accion del icido sulfidrico sobre

el dietilmercurio.

0‘1"1‘0(7) demuestra que una reaccion semejante
de ruptura de la union carbono-mercurio en los diarilmercurios. Recientemente
BROWN y BUCHANAN(S) se interesaron en la investigacion de este tipo de rup-
tura en presencia de protumes. Esta protodemercurizacion de 10s organomercu

riales fue ampliemen te estudiada por A. GORGIA(SJ')

Reg-X +H = BRI + HeX,

En esta reaccion no hay formacion de organomercu-

risles , de manera contraria a la reaccion de"simetrizacion ™ :

- e = o
2 R-HG-X + X (excecs;)__ R-bHg-R + ng4

REUTOV (Io)y WINSTEIN (1) han demostrzdo qie la ruptura
de la union C-HG por el yodo en presencia de yoduro se efectua gracias

a la formacion del ion 13 .
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2)- _PLOMO _

El Plomo ocupa ell segundo lugar coma polutunte atmosférico -
y dada su importancia toxicoldgica, existe una abundante literatura en
(52) describen

los métodos polarogrificos wn el fin de detectar el Plomo presente en el

lo aie respecta a su determin=cion; iEVINE, DUBOIS y NONKMAN

aire, siendo este método bastante sensitivo ¥y preciso. -

La utilizacion de la Voltumetria por agotamiento anédico -

visada por NEEB(53) se aplica a los andlisi s de muestras procedentes de

la at-*.:isfera , M.ATSO:.'(SM, LEROUX y I~';AHI";'JD(SD) reportan la utilidad de la
Fluorescencia de Rayos X en la cuantificacion de Pb . ZDROJEWSKY y col.(ss)
(57)

bacen uso de la espectrometria de absorcion atomica , MATOUSER y BRODI
han utilizado un'colector de particulas que consiste en un filtro millipore .
con un tamsno de pore de Q.22 micrones obteniendose una sensibilidad absolu
ta de I.7 (IO—H) g de Pb que representa 0.I micro g./m3 de plomo conteni-
dos en una muestra de aire de 200 ml .

(58)

ARAS y Colaboradores describea el método por activacidn
neutronica con el fin de determinar las concentrzciones a escala nanogra-
mica de diferentes elementos presentes en la Atmosfera. La concentracion
de catorce elementos se han determinado por estos métodos:+Pb, Na, Cl, Ca

Ti, Cr, Ni, Zn, As, Br, Zr, I, Cs irradiando las muestrag por un haz de

electromes a 35 MeV.

STORY y KRaTZER (3%) reporten un método radioquimico como
técnica selectiva que permite la determinacion del Pb en uxlx rango de -
concentracionesgue varia desde 0.0I - I microgramo , haciendo uso del radio
iso'topo 212Pb como marcador. Para la determinacion del Pb presente en 1 a
sangre; HWANG y col;(so) han hecho uso de la técnica de absorcion atomica
sin flema requiriendose un volumenn de 2.5 microlitros de sangre para

su determiracion <
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3) Cadmio

El Cadmio es un elemento qre se ha extendido en el aire -
como resultado de la incinerazcion de ciertos productos @ e lo contienen

como son : llantas, recipientes a base de pldstico, como subproducto de

la refinadon de otros metales , principd mente el Zn,

(61) (62) (63)

SCHROEDER » NILSSOH » LOURIA y BROWDER

han realizado un estudio exhaustivo sobre los efectos toxicolsgicos del

Cd en los seres vivos, investigando la presemcia de este elemento en

tejidos biologicos analizados pa espectroscopia de absorcién atomica
(64,65) y por espectroscopia de activacidn nuclear (66,(67 ) , por

Colorimetria (68) y mediante la utilizacion de los métodos polaro-
graficos (69)

NORRIS y WEST (70), han aplicado las técnicas de la

espectrometria por fluorescencia atomica para la cuantificacion a

nivel de Multielementos : Zn,Cd,Ni y Co . Los limites de deteccicn

reportados por esta técnica son :

et Limite de deteccion Long. de Onda
Zn 0.003 ppm. 2I3.8 oo
cd 0,002 228.8
Ni 0.020 232.0

Co 0.020 240.7
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Entre los métodos mas recientes que permiten la
cuantificacion de Cd, Hg, Pb, Co, Se y As .se encuentran las tecnicas
de [Exitacion Plasmatica Inducida por Microondas (MWIPE ) reportadas
en la Literatura por LICETE y SKOGERBOE (71) ,.quienes hicieron un estudio

comﬁarativo entre los limites de deteccion de varios métodos analiticos:

Método Limite de deieccion Ref. Bibliogréfica
Absorcion Atomica 0.005 microg/ml Cd 3
'
Espectrom, de Campo Exit. 2 72
MWIPE (Rediofrecuencia)  0.03 8

gpI( Microondas ) 0.0004 ' 71
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4).- Berilo

HARDY y KRELLY realizaron un estudio sobre los

efectos toxicologicos del Berilo en I950 cuando este elemento se tenfa

que emplear en la fabricacion de tubos fluorescentes;dichos zutores ‘=

reportan los efectos locales que se producen al contacto con las sales

de Berilo .

Las sales solubles de Berilo llegan a producir ulcera-
ciones granulomatosas de la piel, conjuntivitis y rinitis cuando se
tienen bajas concentr ciones del elemeito en contacto con la piel o mucoses,
sin embargo la intoxicacion proplongada de sus sales llegan a producir cua
dros de intoxicacion aguda que producen estados de dispnea intensa, -

hiperuricemia y necrosis hepitica centrolobular.

Los principales métodos de snalisis del Berilo han sido

en primer lugar la Espectroscopia de Masas (ssMs) (78) y los métodos
espectroscdpicos con Eriocromocianina (79) y con Cromazurol- S-
Zerfiremina (80 ) . La Cromatografia de gases con previa extraccion
del metal mediante la formacion dé compuestos quelantes de trifluoracetil-
acetona ha sido una técnica que se destuca par su altz sensibilidad en

la determinacion del Berilo en ultratrazas .

NOWEIR y CHOLAK (81) han realizado un estudio sobre
la cuantificacion del berilo en muestras de orina y sangre , tejidos celu

lares y polvos presentes en la atmosfera en un rango de concentracion de

IO-IOg por medio de la Cromatografia Gas- Liquido .
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5); Arsenixco

El Arsénico se ha venido determinando por la
Espectrometria de Absorcidn Atomica (AAS) a unalongitud de onda de 193.7 nm

con una sensibilidad del orden de 0.3 microg/ml , por medio de las ‘técnicas
de la Absorcion Atdmica Infk mable (NFAA) obteniendose una sensibilidad -

del drden de 6 ( IO-IO) & .+ Al hacer uso de estas dos técnicas se

han obtenido las siguientes sensibilidades :

ELEMENTO SENSIBILIDAD_
is 4.107 ¢
. 5,107
Sb & 507

Cabe mencionar la gran utilidad de la Espectroscopia

Electronica en los Estudios Ambientales en lo quese refiere a la determinacion

del As presente en los suelos como lo han hecho HERCULES y HERCULES (82)

)
strcaay 3 |y ultimemente TURNER (o4,
Por otro lado, varios autores han realizado una
revision de los aspectos cuantitativos y cualitativos de la Espectrografia
de Rayos X como técnica que permita li determinacion de éste metal en los
(85)

medios acuosos y atmosféricos como lo ha expuesto SWARTZ La determinscion

del As(III) presente a concentraciones de ppb han sido investigadas por
por MYERS y OSTERYOUNG (86) utilizando la Polarografia Pulsante Diferencial

(PPD) observandose una sensibilidad que supera a los métodos tradicionzles

incluyendo el método del dietilditiocarbamato de plata , método usado por

curzer €7,
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11 ) .~ _LAS NITROSAMINAS

Verios compuestos ocupan un lugar preponderante en la
polucion ambiental , entre ellos especificamente la familia de las

Nitrosaminas. EL hombre de nuestrs época sé ve constantemente amenazado

como Tresultado de la agresion que recibe diariamente : hidrocarburos, -
colorantes quimicos a b-ase de Anilina, el empleo de productos detergentes
aplicados en los metodos’ industriales del tratamiento de las aguas , la
fabricecion de pan en hormos de petroleo , la ifluencia de los fertili
zantes presentes en las tierras de cultivos . Todos estos factores aunados
a el ritmo de vida que exige la vida moderna estan produciendo mutaciones

alermantes en la evolucion psicobiologica del ser bumano : El CANCER.

El céncer y los probelmas de la polucion ambiental son: dos
factores que se correlacionan intimemente , a este sujeto existe una exten-

sa literatura , entre las cueles se ha escogido la mas reciente y la mas

significativa aparecida en las revistas de la OKGANIZACION MUNDIAL DE LA
SALUD .

WASSERMAN (87) y EISENBRAND 86) han reportado diversas

substancias que se destacan por su alto poder carcindgeno , mutagenico y
teratogénico entre las cuales se encuentran la femilia de las nitrosaminas,
segun los estudios realizados por dichos autores en alimentos conservados,

pescado ahumado, carne ahumada , harina de trigo, leche , quesos y vino.
Las nitroseminas se forman quimicamente por la inter:ccion
de los nitritos , los oxidos nitrosos y las aminas secund:rias en medios

acidos ; tales reacciones se llevan a cabo en el jugo gastrico de varias

especies animales incluyendo al Hombre (8) ,"n vitro " a Ph neutro

en presencia de bacterias enteéricas ( enterobacilos) ( 90) .

Fardon siiotes oomo LISINSEY (91) . sapem & scawerNsERe 92

constatan el poder carcindgeno de las nitrosaminas formadas a partir de
cminns ingeridas y nitritos. Con respecto a los métodos analiticos utili
zndos en la determinacion de esta familia de éompuestos se encuentran 3
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- Los métodos polarografitos propu€stos po r
mm 9% y mems 04,
1

- Los Bétodos espectrofotémétricos utilizados por

i
mxsearad(9) y moeR .
- La Cromatografia en ceapa delgada @aplicada por:
prevssian (96)  grorm97) |

- La Cromatografia Gas-Liqiido propuesta por
FIDDLER(ga) y ALTHORPE(gg).
- Los métodos de Cromatografia de Gases- Espectrometria

de Masas (GC-NMS) aplicddos por Tmuc(loo) .

Varios autores como SEN(IOI) , ISSENSERG y TANNENzAUM (192)

(103)

CROSBY y col. han ewpuesto recientemente los procedimientos necesarios

en la determinacion de las Nitrosaminas Volatiles presentes en los productos
alimenticios , estos métodos han sido ampliados por OSBORN3(104 ) para la
Cromatografia de Gases- Espcctrometria de Masas , obteniendose niveles de

deteccion de I - 2 Partes por billon .

(105)

ABRAMSON ha realizado trabajcs bastante interesantes

bzciendo uso de la espectrometria demas s con el fin de determinar los

ek mentos toxicos en concentracion de trazas presentes en el ambiente ,
incluyendo las nitrosaminas, el PBC , Metilmercurio , Dietjlestibestrol,

y la familia de los Pesticidas clorados
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III).~ HIDROCARSUROS POLICICLICOS CLORADCS _

La identificacién y estimacidn de los hidrocarburos poli-

ciclicos aromiticos presentes en el ambiente , han tenido una atencion -

muy especial verios especialistas en Quimica del Amoicnte quienes han

demostrszdo las propieadades carcinogenas de estos compuestos, notablemente

el Benzo-alfa-pireno, el dibencenantraceno, y el benzofluoranteno.

Los métod s analiticos que se disponen parz la determinacion
de esta familia de compuestos consisten primeramente en las técnicas de —

separacion de los grupos policiclicos seguidos por la determinscion de

las especies individuales. La Cromatografia en columna, en papel y en placa

delgada se han utilizado con el fin de aislar los compuestos policiclicos

( 106)

segun lo expone SAWIKI y ETANECY los cuales aplican despues de la

separscion la dosificacion de los compuestos por absorcion de rayos U.V.

0 por los méiodos fluorométricos.

En los ultimos efios , MAJER y PEHRY (1o7) han mejorado
los métodos de la espectrometria de masas aplicados a la determinzcion de

los compuestos policiclicos aromidticos. A estos autores, c:be znzdir los

(108)

trzbajos realizados por KARGERET quien usa la 2,4,7, TRINITRCFLUCRENUNA

ed ia seperscion de hidrocarburos aromiticos por cromatografia Solido—

(109) describen los metodos cromatogrificos

a altas presiones y recientemente LOVING(IIO) reporta el diseno de opera

liquido. PELLIZZARI & SPARCINO

cion entre la Cromatografia de fase liquida y la espectrograffa de masas
con el fin de aplicarlas a la determinacion de mezclas de multicomponentes

en hidrocarburos, pesticidas y compuestos policiclicos.
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Se ha empleado un esfuerzo considerable en el desarrollo

de los métodos analiticos de los HAP en el aire, los aerosoles, productos
alicenticios y los derivados del petroleo.kstos métodos implican la extraccion
de las muestras con los solventes apropiados, la .purificacion sle los extrace
t0os por Jromatografia Liquida y el analidis de la fraccion de los HAP

por Cromatografia en Fase Gaseosa (CPG) con medicion espectrofotométrica -

en UV o la Espectrofluorimetria de las subst ncias separadas.
A

La combinscion de laCromatografia Ligquida a Alta Presion (CLHP)

e con la deteccion por Espectrofluorimetria , podra ser una técnica rapida
y sensible para el analisis de los HAP en condiciones tales que se puedan
mejorar la resolucion de los sistemas cromatograficos actualma te empleados.
Actuslma te, solo las mezclas tipo son separadas ya que las técnicas de

CLEP ro permiten la separacion de mezclas "reales" que contengan mas de

cien compuestos .

La técnica mas eficaz , actuzlmente utilizada para el analisis de
los HAP consiste en la combinacion de la CFG con la Espectrometria de Mgsas
(sM) , 1las C'uales; permiten realizar una separacion y una identificacion
adecucdas, siendo la deteccion bastante sensible para la mayor parte de los
HAP cancerigenos presentes en las muestras de diversos origenes. Al usar
las columnas capilares y las columnas ordinarias rellenas de fases estacio-
norizs termoestesoles , se pudo sepzrar , identificaer y dosificar mas de

cien HAP en concentrzciones de 10 nanogramos a 10 microgramos.

Una evolucion bastante prometedora es la utilizacion de los
cristzles licuidos nematicos como fase estacionaria en el analisis de
5AP CKFG- SM , debido 2 su 2lto poder de separccion de los isometros
seométricos , tales como el Benz(a) Pireno, Benz(e) pireno , ambos compuestos
poseen un poueT cancerigeno bastante diferente . A continuacion se presentan
una serie de compuestos y sus formul:s , asi como las graficas correspondientes

2 su determinacion por los métodos de CFG/ SK .

a



Tablell Majur Componentsin GE Friction GF-C

Ge

Peak

No Compound
1 Naphthalene

2 2-Methylnaphthalene

3 1-Methylnaphithalene

4 1-and 2-Methylnaphthalene

5 26- and 27-Dimethylnaphthalene;  1-Vinylnaph-

thalene
6 13- and 1,6-Dimethylnaphthalene; 2-Vinylnaph -
thalene 1
7 23-,14- and 1,5 Dimethylnaphthalene
8 Accnaphthylene; 1,7-Dimethyluaphthalene
9 Acenaphthene: 1,8-Dimethylnaphthalene
10 Dibenzofuran
11 1-Methylacenaphthylene
12 Fluorene; Methylacenaphthylene
13 9-McthylNuorene; Methylacenaphthylene
14 Methylacenaphthylene; Methylacenaphthene
15 Ben/|flindene
16  2- and 3-Methylfluorene; Dimethylacenaphthylene
17 1. and 4-Methylfluorene; Dimethylacenaphthylene
18 Phenanthrene
19 Anthracene
20 2. and 3-Mcthylphenanthrene; 2-Methylanthracene
21 1- and 9-Methylphenanthrene; 1-Methylanthracene *
22-25 Dimethylphenanthrenes; Dimethylanthracenes
26 Fluoranthene
27 Acephenanthrylens
28  Pyrene
29 8 Methylfluoranthene; 1.2-Benzofluorene
30 1- and 2 Methyllluoranthene; 2,3- and 3,4-Benzofluo-
rene
31 2-Methylpyrene
32 1-and 4 Methylpyrene
33-36 DimethylMuornnthenes; « Dimethylpyrenes; Methyl-
benzofluorenes
37 Benzo[ght](luoranthene; Dimethylpyrenes; Dimethyl-
fluoranthenes; Methylbenzofluorene
88 1,2-Benzanthracene; Chrysene; Triphenylene
39 2- and 3-Methylchrysenes; Methyl-1,2-benzanthra-
cene; Methyltriphenylene; Methyljzhtlfluoranthene
40 1., 4-, and 6-Mcthylchrysenes; Methyl-1,2-benzan-

RECORDER RESPONSE

mlo
|
L

%0 yime (miN)

Figure 4. Gas chr gram of PAH In GF-C fraction derived from experimental cigarettes (identification in Table Il)

Determinacion de los Principales Constitu_

thracenes; Methyltriphenylenes T AL A 2, -
41,42 Dimethylchrysenes; Dimethyl-1,2-benzanthracenes; yenies de los HAP por cromatografia
Dimethyltriphenylenes
43  Benzolb, J, and k|tluoranthenes de Gases , ( Segin JANINI,1975 )

44 Benzo[a]fluoranthene

45 Benzola and e]pyrenes

46  Perylene; Methylbenzolb, j, and k]fluoranthenes
47 Methylbenzo[a and e]pyrenes

48 Pentatriacontane
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Villes Année Mois BghiP BaP BeP BkF P Cor Per Anth Total
Atlanta 1959 Fév.. 8,9 7.4 4,7 6,0 6,0 4,3 1,1 0,52 38,92
Birmingham 1959 Fév. 18 25 10 13 17 2,5 5,5 2,2 94,2
Détrojt 1959 Fév. 33 31 23 20 25 6,4 6,0 2,0 146, 4
Los Angelcs 1959 Fév. 18 5:9 83 Sl 6,0 12 1,6 0,16 56,86
Nashville 1959 Jan. il 25 14 15 30 4,6 4,4 1,8 111,8
New Orleans 1959 Fév. T 4,1 6,4 3,9 2,3 27 0,8 0,10 27.6
San Francicco 1959 Jan: ) 2,3 2.9 1,7 1,9 49 0,34 0,10 21,64
Atlanta 1958  Jutl. 5,1 1,6 1,5 155 0,73 2,5 0,40 0,2 13,3
Birmingham 1958  Juil. 8,3 6,4 5,9 4,6 2,1 2. 2.1 0,25 32,05
Détroft 1958  Juil. 9,5 6,0 5,3 4,9 2,8 1,8 1,7 0,38 32,38
Los Angecles 1958  Juil. 2,9 0,5 0,63 0,45 ' 0,27 2,2 0,034 0,03 G, 41
Nechville 1958  Juil. 3,4 1,4 1,2 1,0 0,58 1.2 0,21 0,06 0,15
New Orlcans 1958  Juil. 4,6 2,0 3,1 1,8 0,34 25 0,39 0,1 14,8
San Francisco 1958  Juil. 2,6 0,25 0,54 0,24 0,09 1,6 0,043 0,022 5.39

. ] Hidrocrrburos policiclicos conlenidos en las particul: s en suspension

BehiP = benzo-ghi-péryléne

BaP
BeP

‘BkF

J via lue
en el aire dc algunas ciudndes de b.UsAs cn M dewo m” (scpun SAdlRl ﬂ‘).

= benzo-a-pyrene
= benzo-e-pyr:ne

= benzo-k-fluoranthéne

B = pyréne
Cor ‘= coronene
Per = péryléne

Anth = anthantroéne
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IV);= BIFENILOS POLICLORALS ( PBC ) .

En los ultimos cuarenta znos, esta familia de compuestos

ha sido utilizada comercialma te en la fabricacion de plastificantes,-

fluidos hidrsulicos, aceites para trznsiormadores electricos, y aditivos
de pinturas entre otros usos. La presencia de este tipo_de substencias se
detecto hacia I966 con el caso ™ YUSHO " en el Japon , un episodio mzs

de la intoxicacion por compuestos quimicos SIH)

(112) han cuantificado la acumulacion

TATSUKAWA y WARIMOTO
de estos productos en los fondos marinos, en el aire, suelos y otros medios;
estudiando los mecanismos de la degradacion de estas substancias por los
microorganismos y los efectos que se producen en peces, pajaros y en el
Hombre. Este tipo de compuestos policlorados son dificiles a analizar ,

dada la heterogeneidad de su naturaleza , por lo gual se ha optado por elimi-

nar todos los atomos de cloro facilitandose de esta manera su dosificacion.

HUTLINGER y col. (113) describen el anilisis de los hidrocar—

buros aromaticos clorados por cloracion exhaustiva estucizndo los aspectos

estructurales de los derivados perclorados del Bifenilo, Naftaleno, terfenilo
Dibenzofurano, Dibenzodioxina y DDE .

La cromatogrifia plasmitica en el endlisis de trgzas de -

estos compuestos ha sido ampliamente investigada por KARASKX (114)

quien
hrce uso de un espectrometro de masas interfacial cue permite la obtencion
de picos de cada molécula ionica en un plasmagrema. Las técnicas mas modernas
reportadne el 1 Thteraturs hen sidy futroducidos por O'HAVER & VIKEFGRDSR LS/

quicnes usan la Fosforimetria de fuente pulsunte (PSF) .



Con entracioa de 3.4 5.F,

00

ie los

Autores e SR e ruesireos o S
e Ver=no invierno
WALLFR Cannock 4 32 1259
126 Landon 12 137
i ! : She=fficld 20 78
CAMFPRELL Bottle 10 170 1955
(127) Wrescnam 15 Vi)
Llan-cfries 3 14
| 0510 0.9 15
CAMPBELL Copenhagen 5,4 15,4 1956
(39)
STOCKS Liverpool 14 73 1958
(125) Mersevside 27 142
HOFMAMN (129)] Los Angeles 0,4 13 1853
SAWICKI Atlanta 1,6 15 1958
(42) Birmingham 6 T4
Cincimnati 2 26
Détroit 3.4 31
Los Angcles 0,4 13
Nashville 1,4 55
New Crlcans 2 6
Fhiladelphia 2,5 19
; San Frapcisco Q.5 75
SARTNGER (130) Budapest | 17,5 141 1958
RONDIA (131)| Lidge 1 [ =) 1955
PAVELKA (132) ! Milan 0,5 335 159
VALORI (133)| Rome 10 145 1559
FRANK  (134) Stockholm 1,1 10 1340
SAWICKI Atlanta 0,9 14 1%0
(42) Birminzham 3 62
Cincinnati 1,2 18
New Orleans 0,6 T
: South Charles 0,6 12
HETTCEE (135)' Hamburg 10 290 166163
ZANETTI Belogna 6 212 1061
(136) Milan o) 29
DE GRAAF(137) Rotterdam 0,8 38 1961
SKRAMOVSKY Prague 13 170 1962
L (138)
LoUW  (139) | South Africa | 10 28 1963

TABLA 4.

Concentraciones de 3,4 Zenzo-Fireno en el Aire

de diferentes ciud-des en verzno e inviermno .
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V) OZONO _ y NITRATO DE PriIOXIACETILO

El ozono y el peroxiacetilnitrato se han identificado

como fuertes oxidantes en la polucion del aire , STOKINGER (116) y

mam(n") han reportado el grado de toxicidad de estos compuestos.

La reaccion quimiluminesccnte entre el ozono y la

Rodamina B se aplico con el fin de cusntificar su concentracion por

varios autores , principalmente BERSIS y VASSILIOU (118)

(119) (120 ).

» recientemente

mejorada por HODGERSON y GUICHERIT El ozono atmosferico

se ha medido por tres técnicas diferentes de luminescencia :

- El método de la Kodamina B .

- Les técnicas de RENEGER (12 ),

- La aplicacion de la luminescencia en fase

gaseosa

La emision de luminescencia quimica de la mezcla
Ozono - Rodamina B en presencia de acid. acético fue estudiada: por
BERSIS , haciendo reaccionar el &cido Gélico y ozono (0z) . El mecanismo

propuesto por este autor es el siguiente :

RB + 02 = A (¥) (1)
L +02 = X \k,) (2)
X + RB = X+RB* (3)
RB* = RB + hvy (570-590 nm)
x = X +hv, (430~ 460 ua)

2
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La Rodamina B reacciona conm el ozono para formar
ma substancia intermediaria (A) 1a cual reacciona posteriormente con
el ozomo pars producir las especies electronicamente exitadas X &, Estas
especies transfieren simultaneamente su energla a RB © emiten a una
longitud de onda de 430 - 460 mm , pudiendose desactivar por conversion
interna o La BB exitada por trunaférench de energfa , emite una 1onéitud

de ond-._ fluorescente de 570 =590 mm .
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Vi LAS CLORODIOXINAS

Lag clorodioxinas tales como la 2,3,7,8 Tetra -
clorodibenzo-paradioxina (TcDD) se llegan a formar en'la sintesis de
pesticidas. Las concentraciones encontradas de 1CDD como contaminante
varfan desde I - 30 ppm en ciertos herbicidas como el 2,4,5, T

produciendo efectos teratogénicos en ciertos namiferos .

Ya que las dioxinas se forman apartir de la condensa-
cion de los feroles clorados bajo condiciones especificas de temperatura
2 de pH , no se ha encoﬁtrado las condiciones que ayudan a la formacion
de éstos compuestos. En I976 en Seveso , Ituliz se presentaron serios
problemas de contaminacion por éste producto gque escapo a'la atmosfera
y catorce dias después se registroron los efectos toxicos Ael contaminante
en znimales y el lLombre , produciendo : quemaduras generzalizadas en la
riel , conjuntivitis crénica , quemaduras del tracto digestivo y muerte

LAY : Sos .
subita en personas que inglriezon frutos conteminados.

Los especialistas en materia de polucion, notablemente

un médico vietnamita proporcionaron una serie de datos que se aplicaron
sobre los individuos 'contaminados , ya gue se ba presentado el mismo
<ipo de agresividad toxica con compuestos de la misma feailia (Dioxinas)

en el Viet-nam a raiz de la guerra .
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kntre los métodos mas comunes utilizados en
la cuantificacion de las clorodioxinas se encuentran La cromatografia

en fase gaseosa , la cual permite la determinacion del TCDDq en grases

y acéites i) , en aceite demafz (123) ,

(124)

en ciertos pesticidus -
derivados de 1los clorofenoles , tales son los estudios reportacos
por WOOLSON y colaboradores . Los limites de deteccion para la técnica

de CFG en el caso de las clorodioxinas es de 20 ppb .
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2. CONCENTRACION MAXIMA PERMISIBLE . Efectos sinérgeticos .

2.1 . _ Concentraciones lidximas Permisibles .

En lo que se refiere a los polutantes atmosféricos ,se Elasi—
ficen una serie de polutantes geseosos y en forma de particula , -
denominados [Dispersiones Atmosfericas. Bajo.el nombre de dispersidn
atmosférica se agrupen todos los procesos que sufren los contaminantes
gaseosos y particulds entre su emision y su recepcion a nivel del -
guelo, extendiendose en las diferentes capas de la atmosfera y la

superficie de la tierra,

Estos diferentes procesos son respectivamenie : el transporte,
la dilucion , la tranformacidn quimica y otros mecanismos de eliminacidn.
El transporte se efectua en la direccion media del viento y segun la
altitud ocue se estudia encontramos diferentes regiones y sus corrientes

caracteristicas : vientos superficiales o vientos de circulacion general

La dilucion de los polutantes es el resultado de una doble
accion de la elongacion longitudinal que presentan los penachos de los
efluentes (chimeneas ) , proporcional a lavelocidad del viento y de
una difusion turbulenta tridireccional , provocada directamente por
la turbulencies atmosférica. Por reaccion quimica en la atmdsfera ,
hay una disminucion de la concentracion de un polutante especifico

acompansrdo de la produccion de nuevos polutentes mas o menos téxicos.

Por otros mecanismos de eliminacion la atmdgfera es "lavada"
ya sea por la accidn de los hidroueteoras o por corrientes de conveccidne.
En la mayoria de los casos, hay que definir la escala espacio-temporal
en que las dispersiones atmosféricas de los polutantes emitidos por
un foco productor . El foco productor de las émisiones se represeata
por el orificio de una chimcnea de altura variando entre una decena
hasta mas de una centena de metros . Ya que los efluentes disponen de
cierta emergia cinética y térmica, el penacho de humo alcanza repidamente

cierta sltura desde el nivel de emision.
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A continuacidn se definiran las concentraciones moximzs permisioles
de diversas substancias contaminentes de la atmdsfera y se daran
una breve exposicion de los efectos sinergéticos de las substancias

en cuestion :

Anhidrido Sulfuroso

Segun las directivas propuestas ;por la Comision Internacional de la
Higiene del Aire, organismo perteneciente a la Organizescion Mundizl de

la Salud, los valores limites observebles para el 802 son : (1976) .

a) _En promedio semi-horario

Verano : 0,3 ppm o sea 0,75 mg/m3

Invierno : 0,50 ppm o sea 1,3 mg/m3

b) En promedio diario

Verano : 0,2 ppm o sea 0,5 mg/m3

Invierno : 0,3 ppm o sea 0,75 myn3

Acido Clorhidrico

Las normas de la CIHA exigen un valor limite de 0,7 mg/m3 en promedio
semi-horario. iste valor esta considerado a la hors actual como demasiado
elevado. Sin embargo varios paisie como la Hepublica Federal de Alemznia,
Los Estzdos Unidos, Suecia y otros paises toman un velor de G,5 mg/m3

en promedio semi-horario (12 horas) .

Polvos en la atmdsfers ,

No existe actualmente un valor limite oficial en lo @ e respecta a la
emision de particulas , aungue en el campo de laregh mentecion mundial,
este valor se toma como admisible siendo de 0,5 mg/m3 en promedio semi-

horario .
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= Fluor y SO
TR o oo

R Ll WO

Se ha encontrado que el Fluor aumenta la cepacidad toxica
del SOZ o Este efecto ha sido constutado en los arboles de
pino . ( 142)

-NO, y SO

2 2

Las concentraciones débiles de estos dos gases , aumentan
su poder toxico. Estas observeciones se han encontzado en los
estudias sobre el tabaco ( 143 ) .
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Los Efectos Sinergdticos .

Cada vez es mas frecuente , en lo que concierne a
los problemas de la polucion , de considerar no solamente los
agentes poluntantes por separsdo, sino que se considerzn iguzl-

mente los efectos sinergéticos posibles,

Se ti‘ata de un problema que depzsa el porpositc de esta
monografia , pero que presenta una gran importancia a medida que
los espectros de los contgminsntes se van extendiendo. En perticular
los focos emisores de las dispersiones atmosféricas se situan
generalmente a cierta distancia de los grundes centros urbsnos,

donde el radio de accion de numerosos polutentes tiene su origen.

Recordemos la definicion del Efecto Sinérgico :

Existe un efecto sinergético cuando la respuesta de un orgsnismo
cualguiera , a diferentes estimulos no se representan como la
suma de la respuesta de cada estimulo , sino que la respuesta
total es mas fuerte , mas débil o cualitativamente diferente de

la suma de las respuestas producidas por cada estimulo.

Los efectos sinergéticos engloban muchos mecanismos posibles, ya
sea de reacciones quimicas, por cooperacion, por union, por desp.la-
zemieuto , por potencializacion y por medio de reacciones biolo-
gicas. “0s organismos que suiren las primeras consecuencias de
éstos fenomenos son los organismos vegetales, animales y el

hombre . (140)
Citemos i0s efectos simergéticos mas conocidos :

- S0 2 Y polvos

Normalmente el 502 se reabsorbe por las vias respiratories
superiores. ransportado por las particulas finisimas en suspension
pres-ntes en el aire, pueden penetrar en los pulmones , cgravando

las ©nfermedades de origen respiratorio. (141) .
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) EFECTOS GESERALES Do LAS EJI51048S PULULAWIES EN LA
VEGELACION

3.1 Eféctos patoidcicos sobre la veretacidn.

Lz accion de los polutantes gobre ;as plantas, se puede
traducir ya sea por un dzno superfiéial directo de los tejidos epi-
dérmicos en hbjas.y flores, o ya sea por un efecto toxico que se ejerza
en el interior del parenquima, segun la naturaleza‘yiconcentracion del
contaminante, Los gases toxicos penetran 4l interior del parenquima por
medio de las estomas inhibiendo las funciones de 1os mecanismos que

realizan la apertura de las mismrs , como en el caso del 802 .

Se ha observado que es al mediodia, cusndo la actividad
fotosintética alchnza su maximo valor, cue se producen loe danos mas
considersbles debido a que los diferentes organos de las plantas se
encuentran en su estado de actividad optima. El medio en el cusl viven
las plahtas Jjuega un papel muy importante en cuanto a los efectos de
sensibilidad que producen los contzminantes. Las inmisiones tdxicas
no ejercsn unicamente una accion destructora de las célules vegetales,
sino tembién diferentes inhibiciones en el metabolismo propio de la

pianta, 1 Anhidrido Sulfuroso puede llegar a producir en la vegetacion

diversas alteraciones en la elaboracion de los elema tos - organicos,
como la inhibicion de ciertas enzimas como la Enolasa y la Colineste-
rasa Yy la el sumento de otrzs enzimes como la Peroxidasa , en el caso

de la polucion debido a la presencia de cumpuestos fiuorados.

Cuando un contaminante determing una reaccion desfavorable
en la plenta , ya sea por la aparicion de una clorosis, la formacion de

una necrosis , una disminucion de las furciones de asimilacion,
una bajs en la acumilacion de las reservas y en gengral ; una disminu-

cion del rendimiento, existe sin duda , la accion ng¢civa de algin

contaminante.
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Je 2. LISTA D LAS PLANTAS SE{S1uLES

Los especialistas en materia de polucion ampiental, hzcen
hincapi€ en los fenomenos que presentan las diversas especies

vegetales ante la accion de los contuminontes, princip:-lmente
aquéllos cue se difunden rapi lamente y como es el caso del 302

atmosférico, del Fluor y de los Oxidos de hitrdgeno .

Se ha llegzdo a establecer una lista de las familias de

vegetales que presentan una gren sensibilidzd a los contzminantes,
entre las mas sensibles ; se puede citer la familiz de las Poli-
gondceas, Quenopodidceas, Cariofildceas, Berberidiceas , Rossdceas

" y Vitaceas .

Podemos utilizar 1la lista de sensivilid:d de las diversas

especies vegetales ,efectuadas por diferentes autores , para

formar lo que se denomina una SERIE DE PLAIAS TEST . ( 144)

- Gas Amoniaco (NHB) : Mostaza ( Brassica juncea), Girasol
( Heliantus annus ) .

- Anhidrido Sulfuroso 302} : Alfalfa ( ledicago Sativa ) ,

Frijol ( Phaseolus vulgeris ) , Sorgo ( Hordeum vulgare) ,
Avena ( Avena Sativa ) , Chicharo ( Lathyrus odoratus )},

bEspinaca ( Espinacera ®leracea), | Convuluvus arvensis ) etc.

- Cloro  (c1) i Alfslfa ( ledicago sativa ) ,
< »
Faiz ( Zea Mays ) , Hoble (Hubus spinosa ), Castafo (Aesculgs

hippocastrum ) , cebolla { Allium cepa ) o
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~-_Acido Clorhidrico ( HC1) ; Betavel ( Beta vulgaris g

Melisa ( Larix spinosa ) , Tomate ( Lycopersicum -

Esculentum ) .

- _Etilcno : Frijol ( Phaseolus vulgaris ),
geranto ( Dianthus Cariophyllus ) , lagete ( Tagetes -
erecta ) , Orquideg‘l( Cattleya spinosa )

-_Fluoro - derivados : Fresa ( Freesia spinosa ) ,
Chabacano ( Prunus armeniaca ) , Gladiolas ( Gladiolus 8pe )

Uva ( Vitis vinifera ) , Rino ( Pimus Pondercsa ) , -

Ciruelo ( Prunus domestioa ) , tulipan ( Tulipa Gesneriana).
- Hidrogeno Sulfuroso ( H!sz 3 Aster ( Aster Nacrophilus ),
Trébol ( Trifolium sp. ) , Pepino ( Cucumis Sativus ) ,-

Tabaco ( Nicotiana Tabaccum ) «
- Nitrato de Peroxiacetilo ( PAN ) : Delia ( Dalia Sp.),
Petunia ( Petunia Hybrida ) , Lechuga ( Lactuca §auva Jire

Avena ( Avena sativa ) y Tomate ( Lycopersicum esc . ) o

-_Oxido Nitrico (319_2) 3 Azzlea ( Bhodonderon sp. );

Lechuga ( Lactuca sativa ) , Tabaco (Nicottiana Glut.) .

- omno (0,) s Potunia ( Petunia Hyb.) , ~1falfa -

( Medicego distica ) , Trébol { Trifolium Pratense ),
Mais ( Zea Mais ) , %spinaca ( Spinacera oleracea ),

Tabaco ( Nicotiana Tabaccum ) .

- Vapores de lercurio : Frijol ( Phaseolus sp.) ..
Yzalis ( Oxalis sp. ) , Girasol ( Heliantlus sp.) .
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La susceptibilidad de las plantas a los gases fluorzdcs es de 1(0
a 1000 veces mas elevada gque pareel anhidrido sulfurcso. Concentra-
ciones de (,0001 ppm de fluor en el aire smviaLte puede causar
graves dsfios a lss ghdiolas . En los Estzdos Unidos ( 145)

se ha recomendado el valor limite de 0,005 mg F/ a’ de gire en

el caso de los fluoruros solubles.

Por lo que respecta al NH, , la Asociacion de Ingenieros

Alenanes ( VDI) ha fijado pera 1976 a 1 ug Ny a7 e nfe” oono
la concentracion media para una inmision de 24 h . En ciertos

paises de Buropa y en EUA , concernia te a los valores maximos zdmi-

sibles de inmision parc las fabricas de incineracion de basura ,

los polvos atmosfeéricos lleggn a contener : oxido de zinc, de sodio,
de potasio, asi como cantidades importantes de aluminio, calcio,
silicio, fierro, y cromo . La Asociacion de Ingenieros Alemanes (145)

ha estaplecido los siguieutes maximos permisibles :

Plomo 3 0.003 mg / m3 de a2ire (24 h ) .

Zinc 0,100 mg/a’ de sire (24h ) .

Cadnio 3 5 (107°) mg/ m de aire | 24 b) .
No, 01 wmg/w’ deaire ( 241).
NO 3 . 0.5 mg/m3 de aire (24 h)
PAN 0.05 mg/ 2’ de aire ( 24 h) .

Etileno : 0.5 ppm
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Por lo que respecta a la polucion de los suelos por

los elementos pesados , existen varias normas actuzlizadas que
han sido reportadas por THE MACAULAY INSITUTE OF SUIL RESERCH (146)

en 1o que respeca al control de los 1odos en las estaciones de
depuracion de las aguas, lodos de utilizacion en agricultura.'Los

valores reportados en ppm son :

Cromo : 0.9 -170 ppm
Cobre : ' 2,9- 460 ppm
Niquel: 6.8 = 32oppm

Zinc : 230 - 7000 ppm .

En los Paises de la Zuropa Uentral ( Alemania , Suiza,
Zelgica , Holanda ,etc ) se han tomado los siguientes valores >

en lo que respecta a la incorporacion de las aguas usadas en los
afluyentes de mayor cauce ( rios internacionales , lagos ) i

Cadmio : 0,1 ppm Cobalto : 0,5 ppm
Cromo III : 2 ppm Cobre ; 0,5 ppm
Cromo VI : 0.1 ppm Mercurio: 0.0l ppm
Niquel : 2 ppm Plomo : 0,05 ppm

Zinc : 2 ppm .



CONCLUSIONES

Las ectividades artisanales de la antiguedad y'ﬁe la
Edad Media , asi como las emisiones provenientes de los hogares domés—
ticos han determinado la polucion atmosférica. kn el transcurso del
siglo XIII y XIV , la historia de la polucion se ve acrecentada sensi-
blemente por ciertas emanaciones , en particular el anhidrido sulfu-
ros0 . Hacia fines del siglo XIX y principios del XX , el aumento
considerable de las industrias metalurgicas y guimicas determinsron ,

hasta boy en dia un aumento sénsible de las emisiones contaminantes,

Las diferentes investigaciones efectuadas sobre los efectos de los
diversos contaminantes , en la vegetacion , los animales y el hombre ,

. ha tomado gr:n importancia a partir de la Primera Guerra Mundizl y
actualmente se ha tomado conciencia de la importancia de estos problemsas
¥y la necesidad imperiosa de dar solucion a éétos, con el fin de pre-
servar las condiciones de existencia de las generaciones actucles y
futuras. Los textos legislativos cadz vez mas nomvrosos tienden a -
imponer , en particular a la industria y a otras ramas de la activi-

dad humana ; la obligacion de retener las emisiones nocivas .

La reparticion equilibrada entre las zonas industriales y urbznes ,

las zonzs agricolas y las de recreacion se tendran gue planificar
tratando de lograr un desarrollo armonioso de la poblécion humana y
la naturaleza con el fin de hacer frente a las obligaciones primarias
y de los bpienes de consumacion que representan la base fundametal

de toda socieadad humana .



3IBLIOGRAFIA

CAPITULO I
1 ODM S.J. Sciencé ,_164 262 {1969) .
2 SILLE L.G. "Oceanographics” M. Sears Amer. Assoc. for
Advancement of Sciénce Wash.D.C. (1961) .
- MASON R.” Principles of Geochem'stry Wwiley N.Y. (1966) .
MOKOWITZ Energy Flow in Biology Academic Press N.Y. (1968)
5 CALVIN &uB05HAM . The Photosynthesis of Carbon Compounds
Benjamin N.Y. (1962) .
6 McCARTY P.L. Thermodynamics of Biological Synthesis "2a"
Int. Water Pollution Conmg. Tokyo (1965) .
7  VACCARO y HICKS Limnol. Oceanog. 13,356 (1968) .
8 JANNYSH y CAREY Current Concepts in Aquu:tic Microb. Limnol,
17,25,(1969) .
] GOLDSZMITH J.S. Geochemistry - Oxford Univ. Press (1954).
CAPITULO II
1 FKORKISON G.H. " flrace Analysis" Physical Methods Ed. Wiley
(1972) . _ '
& PINTA M. "Recherche et Losage des Elements des Traces" Ed.
Dunod (1962) .
3 KOCH G. , "dandbuch der Spurenanalyse " Ed. Springer (1964) .
4 ACS ; Advances in Chemistry &o. 123 ; "Trace klements in

U

The Environment "  (1973) .
SCHWATRZ K. " Trace Element Metabolism in Animals " C.F. Mills
kd,ES5 ,Livingstone Edingurgh (1970) .



CAPITULO III

1

v o

O 0O = o

10

1
12
13
14
15
16
17
18
19

22
23

24

WOUDSON ,T.T. : Rev. Sci. Inst . 10 , 308 (1933) .

WALSH , A. : Spectro Cim. Acta 7,108 (1955) .

ALKEMADE , C.T.Js y Jul.liilatz : J.Opt.Soc. Am. 45,583 (1955) .
WILLIS ,J.B. : Nature 207,715 (19657.

KAEN , H.L. : Atomic Absorption Newsletter 7,5 (1968) .

BOLING ,E.A. : Spectrochim. Acta 22, 425 (1960) .
BRANDENBKRGER ,H. : Chimia 22,449 (1963) .

RUSSELL , B.J.  : Spectrochim Acta 10, <83 (1959) .
GATEHOUSE , B.Ms : Spectrochim. Acta 16, 602 (1960) .
GOLEB , J.A. : Anal. Chim. Acta 28, 457 (1963) .

" L'VOV , B.V. : Spectrochim. Acta 17, 761 ( 1361) .

KASSMANN , Hd. : Spectrochim Acta 238, 215 (13968) .

WELZ,B. : Z. Anal . Chem, 252,111 (1970} -

MAKNING , D. C. : Atomic Absorption Newsletter 9,65 (1370) .

WESY T.S. & WILLIAKS : Anal, Chim . Acta 45,27 (1969) .

Kehn , PETrkSON G.E. : Atomic -Absorption Newsletter 7,35 (1968).

DELVES ; H. T. : Analyst 95, 431 (1970) .

BRANDENBEHGER ,H . : Atomic Absorption Newsletter 7,53, (1968)

BHALDENLELGER , H o y H. BADKi , Helv. Chim Acta 50 , 1409 (1967) .

SLAVIN , W . : Atomic Absorption Spectrometry , John Wiley Intersc.
N, Y. (1968) .

NICHOLSON R.S. y I. SHAIN : Anal . Chem . 36 , 706 (1964) .

KATSUDA B. , Z. Electrochimie 62, (9) 977 (1958) .

KUTA J. y J. HEYROVSKY : Principles of Polarogrezphy p.6l .
Publishing House of Czechoslovak Academy of Sciences,
Praga , (1965) «

DELAHAY P. New Instrumental Methods im Electrochemistry p 146 ,

Interscience N. Y, (1954) .



CAPITULO 1V

1 UNDERWOOD E.S. " Trace Elements in Humen and Animsl Nutrition"
3 a. Eds Academic Press N.Y. (1971) .

2 MERTZ y CORTNAYER W. Newer Trace m:ements in Nutrition .:Marcel
Dekker Inc . N.Y. (1971) .

3 HAVESY G, y LEVI H. Kgl Danske Videniskab Selskab . Mat. Fys. Medd.
14, (5) , 24, (1936) -.

4 J.A. COOPER : USAEC Report BNWL-Si- 3972 (1971) .
Jo A. COOPER , LeA. RANCITELLI . Journal Redioanal. Chem . 6,147(1970) .
$ L.SALMON y M.G. CREEVY . " Nuclear Techniques in Environmental
Pollution Proc. " Symposium .Salzburg .
26-30 Oct. 1970 , 47 (IAEA, Viena 1971) .
6 CRANDALL J.L. , Isotopes Radiat. Technol. 7,306(1970) .
7 THOMPSON C;J. , Nucl. Appl. 6,559 (1969) .
8 CUUPER J.A. y PERKINS : USAEC Report BNWL-SA-3527 (1971) .
9 ROBERTSON D.E. Anal. Chem. 40, 1067 (1968) .
10 LEDDICOTIE G.W. , Methods Biochem 4nal . 19,345 (1971) .
11 LUTZ G.J. , NBS Technical Note 467 , part 1 y 2 ( National Bureau
of Standars ,1971) .
12 PARKINSON T.F. y L.G. GRANT , Nature , 197, 476 (1963) .
13 KZANE J.R. y E.M.R. FISHER , Atmos Environ. 2, 603 ( 1968) .
14 J.A. CCOPER , Journal Radiochem istry 6, 148 (1970) .
15 ZOLLER W.H. y GORDON G.E. Anal. Chem 6-42, 257 (1970) .
16 0. HOGDHAL , Activation Analysis in Geochemistry and Cosmochemistry.
Universitdtsforlaget , Oslo (1971) »

17 R. FUKAI , Proc. Int. Symposium : Application of NNAA in Oceano—
graphy . sruselas , (1968) , 41 (IRSNB) ,

18 D.F. SCHUTZ y K.K. TUREKIAN : Geochim Cosmochim Acta 29,259 (1965) .

19 RACINTELLI L.A. : USAEC Report . BNWL -1051 (2) , 146 (1969) .

20 FUKAI y MESIKE : Limnolog. et Oceanography ,4 ,398,(1959) .
21 HALLER y HAMAGUCHI H. & : J. Atom. Energy Nucl. Soc. Japon
2, 317 , (1960) .
22 G.W. LEDDICOTYTE y W. FOELLER , USAEC 7 keport ORNL-CF-61-5-118 .
23 PE1ERSON G. y H. HENKE : Arch. Toxicologe 23, 293 (1969) .



25 PETERSON G, y H. HENKE : Arch . Toxicolog. 23,293 (1968) .
24  NEWBURGIR M. , Trans . Amer. Nucl. Soc. 11,54 (1968) .

25 TANNER S.G. , Science , 175 ,1121 (1972)°.

CAPITULO V

1l  GARRELS R.M. y licKenzie F.T. : Solutions , Minerals and Equi-
-libria , Harper and Row , N.Y. ( 1965 ) .

2 WHITE D.E., , HEM J.D. y WARING ¢; " Chemical composition of
Subsurface Waters " U.s5. Geolog. Surv. Profess.
Papers , 440 -F (1963) .

3  SILLEN L.G. , " Equilibrium Concepts in Natural Water Systems"
Advances in Chemistry Series , No. 67 , American
Chemical Soc. , Washington,D.C. (1967) .

4 KRAMER J. » Geochim Cosmochim . Acta , 29, 921 (1965) .

5 HOLLAND H.D. , " The LISTORY of the Ccean water and its Effect
on the Chemistry of the Atmosphere " Proc. Hat.
Acad. Sci. U.S. , 53,1173, (1965) .

6  GOLDBERG H. The Sea p.5 J. Wiley Ed. New York (1963) .

7  SCHINDLER P. , " Heterogeneous Equilibria Involving Oxides
Metal Hydroxides and Metal Hydroxides Salts in
Aqueous Solutions " in Equilibrium Concepts in
Natural Water Systems, Advances in Chem. No 67
Anales de la American Chemical Soc. (1967) .

8 VERNET J.P., y JOHNSTON L.M. : Heavy metzl pollutants in the
sediments of the Rhone river " Conferencia Inter—
nacional sobre el Transporte de los Productos -
Quimicos en los Ecosistemas Acuaticos .

Ottawa , Canada ( 1975) .



CAPITULOS VI y VII .

( Ver referencias bibliogréficas en el mismo capitulo ) .

CAPITULO V111

10
31
12

15

GOLDWALTER L.J.' s Mercury in the Environment , Scient,Amer.
' 224,15 (1971) .

CEARNMAN, HAIGLES & LUGOLD , J. Chem. Soc. 2523 (1959).
STOKKS B. ,THOMSON J. , FAIR G. , DICKERSON M.S. ,BARTHEL W.
& SAULDING J.E. : Organic Mercury Poisonning , Morbidity and

rortality 19,25 (1970) .

KURLAND L. , World Neurology 1,370 ,(1960) . / Whitemore & Sobaski
J. Am. Chem, Soc. 55,1128 (1933) .

ELMORE JoW. , JoA.0.A.C. 29,387 , ( 1946) ./ Hofmann K.A. :
Ann, 305 , 196, (1899) .

PIEN J. , Annales de falsifications , 266,(1959) / Jensen F.
& Rinckborn B. , Electrophilic ~ubstitution of Organic
Mercurials , 40 , (1968) .

KLEIN A.K. , JoA.0.A.C. 35,537,(1952) ./ Schorlemmer C.,Annal
Chem . 132 , 243, (1864) .

ABBOT D.C. : Annlyst ,82, 206,(1957) ./Otto ,Annal.Chem .
154,188 (1870) .

EPPS E.A. J.A.0.A.C. 49,793, (1966) ./ Brown R, Aust. J.
Chem, 18,1507, (1965) .

SMART A. Y HILL ARC , Analyst , 94, 143 (1969) .

'BARRET F;R; Analyst 8L , 294 , (1956) .

ROTH F.J. : J.A.0.A.C. 40, 302 ,(1957) .

NAGY M.  : Deutch, Lebensmittel Rundschau 67,297,(1971) .

1
MATSUSHIMA R . : J. Amer. Chem. Soc.:6 94 , (2622, ( 1972) .



14
15
16

17
18

19

22
23
24
25

2

35

-

WAWSHINEK O. , Arch. Toxikol . 29,107, (1972) .
GOLD2:KHG DeMe & CLAKKE S; J. Clinical Pathol. 23,178, (1970) .

WOIDICH He & PFANNHAUSER W. : Zeit, fur Lebensmittel Untersu
chung - Forschung 149 , 1 , (1972) .

KONNIER D. & GOKGIA A. , Anal. Chim, Acta 54, 497, (1971) .
IRVING A. : Anal, Chim Acta -Paises Bajos- 45..243, (1970) .
PARKER C.A. : Photoluminescence of solutions (1968) London |,
JERNELOV A. , Chem. Fallout , Cap 4, (1969) . '

GOLFWATER L.J. , Mercury in the Environement , Scient. Amer.
224, (15) , (1971) .

STORRS B . Morbidity and Mortality 19,25,(1970) .
KURLAND L. World Meur. I, 374, (1960) .

BROWN J.R. , Med. Ser. J. of Canada 23,1089, (1967) .
SWENSON A. & UFALSON , Occupational Health Review , 15,5 (1963) .
LINDSTRON O. Anal .Chem . 31.,461, ( 1959) .

KOTHNEG E; Amer. Ind. Hyg. Ass. J. , USA , 31, 476,(1970) .
GUTEMMAN , J. Agricol. Food. Chem. 8,306 (1960) .

CARL A. & COLIN M. J.A.0.A.C. 54, 741 (1971) .

MUSCAT V.I. , VICkERS T.J. : Afial . Chem 44, 218 (1962) .
CORVI Cl. , Trabajos de Quimica Alim . 63 , 135 (1972) .

BECKNELL D.E. , Anal . Chem . 43,1230 , (1971) .
RUZICA J. , Telanta 16,157 ( 1969) .

JEFFUS M. J.A.0.A.C. 55, 96 (1972) .

MONTIEL A. , Analusis , 1, 66 (1972) .

IWAO OKUNO , J.A.0.A.C. 55 ,96 ( 1972) .

CAVALLARO A , , Boll. Laboratoii Prov. Italia 22 , 169 ,(1971) .



-

41

42
43

44
45
46

47

49
50
51
52

55

56

57

59

CUHONT G. Chimie Analitioue , 53 , 635, (1971) .
BRANDENBERGER H. & BADER -, Atomic Absorptiop Newsletter
: o L.87 1001967) .
XUNNS R.K. & BOLLAND D.C. J.A.0.A.C. 54, 202 (1971) .
MESSMAY B.B. & PIERCE J.0. , Ad. Ind. Hyg, Ass. J.
31, 701 (1970) .
ROOK H.L. -, GILLS T.E. ,LAFLEUR P.D. Anal. Chem. 44.1114 (1972).
VALAIYANDL M. & BARRETTE J.B, , J.A.0.A.C. 55,951(1972) .

WESTOO G. , Acta Chemica Scandinavia, 20,2151 (1976) .

. WESTOO G. , Acta Chemica Scandingvia, 21, 1790 (1967) .

NEWSOME W.H. , J. Agric. Food Chemic. 19 , 567 (1971) .
KAMPS ,  J.A.0.A.C. 55,966 (1972) .

UTER L. ,J.A.0.A.C. 55, 583 (1572) .

TATION J. , J. of Chromatog. 44,284 ( 1969) .

MAGOS L. J.A.0.A.C. 55, 423 (1972) .

GORGIA A. , Tesis No. 1526 de la Universidad de Ginebra.
LEVINE LoJ. : J, Ind. Hyg. ‘Toxicpl. , 27,171 (1945) .

NE£B R; ¢ Angew. Chem. Intern. Ed. , 1,196(1962) .

MATSON W.R. , : Proceedings of the Universiiy of Missouri
4th. Annual Conference on Trace Substances in
Environmentzl Health , June (1970) .
LEROUX J. & M. MAHKUTH : J. Air Pollution Control Ass.
20, 402 (1970) .
ZDROJEWSKI , A.N. ,QUICKERT, L.DU30IS , : Intern, J. Baviron,
‘ Anel. Chem. 2,63(1972) .
MATUSEK J.P. : Anel Chem. ,45,1606 (1973) .
ARAL N.K. ,W.H. FULLER , G.E.GORDON : Anal.Chem. 45,1481(1973) .
STARRY J. & J. KRATZER : Inter.J. knviron.Andle Chemistiry
2, 79 ( 1972) .
EWANG J.Y. & C.J. MOKELER & : Anal, Chem. 45,795 (1973) .



FIGURA T

8 NONEQUILIBBIUM SYSTEMS IN NATURAL WATERS

Table I. Equilibrium Models;
a: CO, and CaCO; Solubility Modcls

! 2 3

Aqueous Solution

Aqueous Solution Aqucous Solution ('0),(g)
Phases COslg) Caleite(s)? Calcite(s)
P 2 2 3
Components 11,0, CO, 11,0, CO., (CaQ a0, €Oy, CaO
(' 2 3 3
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pl RO,

"« From Stumin and Morgan (/). : | . )
» HLCO,* i treated as nononvolatile acid, The systenyis nnder a totnl pressure of
nim.
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enlenbntion, constantavabd ot 12 = 1 atm sere used.

e pons, The total pressare p s determined (1 = peoy + pro), For the

1. sTUMM AND STUMM-ZOLLINGER

Application of Phase Rule®

APLICACION DE LA REGLA DE LAS FASES T HODELOS EN EQUILIERIO ;

Water Poilution Control

_b: Alwminum Silicates and CaCO;

Aqueoux Solution
COy()
Kaolinite
Ca-montmorillonite

4
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5
3
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74
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5
2

L= 25°C
=10g Pea; = 3.3

6
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nstraint is necessary for defining the system; other conditions
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