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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El agua es un recurso natural de vital importancia en nuestro planeta. Este hecho deberia
ser suficiente para hacernos concientes que la proteccion de este recurso es fundamental.
Sin embargo, aln no se entiende lamentablemente que al contaminar el agua estamos
atentando contra nuestra propia supervivencia.

Al paso del tiempo, los cuerpos de agua se han convertido en el destino de todos los
contaminantes que se generan en la tierra. El agua en la tierra se mueve a través de un
ciclo hidroldgico y los contaminantes que no son degradados o eliminados durante este
ciclo se depositan en rios, lagos, lagunas y mantos acuiferos. A lo largo del tiempo, el
agua contaminada de todos los cuerpos de agua en la tierra llega al océano, siendo éste
el mas perjudicado por la contaminacion [1].

Aunque los mares poseen una sorprendente capacidad natural de autodepuracion, la
bioacumulacién progresiva y la estabilidad de diversos contaminantes estan haciendo que
sean incapaces de eliminar todo lo que llega a ellos.

En los afios cincuenta se suscitd un hecho que cambiaria para siempre el concepto que
se tenia sobre la contaminacion del agua en el ambiente marino. En Minamata, una
poblaciéon pesquera japonesa, se contamind toda el agua de la zona en donde se
realizaba el cultivo de peces y moluscos, esto debido a una descarga de agua residual
proveniente de una fabrica productora de acetaldehido; como resultado todos los
productos pesqueros obtenidos en Minamata estaban contaminados por mercurio [3].
Cientos de personas murieron por hidrargirismo® al ingerir estos productos. A raiz de lo
sucedido en Minamata se entendi6 lo peligroso que puede llegar a ser para el ser humano
la contaminacion del agua de mar.

Actualmente, entre los contaminantes quimicos presentes en los mares se consideran a
los metales pesados los mas peligrosos. Los metales pesados es un grupo de
contaminantes que genera repercusiones no solo a nivel ambiente marino sino también a
nivel seres humanos ya que muchos de estos contaminantes son biotransportados a
través de las cadenas troficas [2], lo cual fue evidente en lo sucedido en Minamata. Hoy
en dia se realizan rigurosos monitoreos para detectar la presencia de metales pesados en
el agua de mar.

Con el tiempo se encontré que las zonas costeras, entre todos los ambientes marinos,
son las areas en las que primero se resienten los efectos de la contaminacion generada
por las descargas de aguas residuales industriales, agricolas y municipales [4]. Ademas,
las zonas costeras son las receptoras de toda la contaminacién proveniente del océano
abierto, la cual se moviliza a través de las mareas y el viento.

A la fecha se han realizado una gran cantidad de estudios para determinar la presencia de
metales pesados en zonas costeras. Sin embargo, dada la dinAmica natural de los
ecosistemas, su determinacion debe realizarse de forma continua en varias regiones

! La enfermedad de Minamata o hidrargirismo es la intoxicacién por mercurio que provoca lesiones
al sistema nervioso generando anomalias de la percepcién, pérdida de control muscular, ceguera y
en muchos casos la muerte después de un tormentoso sufrimiento.
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naturales donde la pesca, la acuicultura y el turismo son la principal fuente de explotacion.
Ante esto, el desarrollo de técnicas que permitan de una forma sencilla, rapida y
sistematica determinar metales pesados en agua de mar se vuelve de gran relevancia y
de una infinita utilidad.

Actualmente, existen pocas técnicas analiticas validadas internacionalmente para realizar
estudios en los que se determinen metales pesados en el agua de mar [5]. Sin embargo,
varias instituciones estan realizando esfuerzos para desarrollar métodos que permitan una
adecuada cuantificacién de los metales que son considerados de interés ambiental®.

En el Instituto de Fisica se estdn montando métodos basados en una de las técnicas de
origen nuclear con mayor versatilidad, la cual es conocida como Emisién de Rayos X
Inducida por Particulas (PIXE), en el analisis de metales pesados a nivel traza en aguas
de origen natural con el fin de probar la potencialidad que posee esta técnica ante tales
analisis. El analisis mediante la técnica de PIXE es idoneo para realizar determinaciones
de metales a nivel traza. Los limites de deteccién que se alcanzan con esta técnica son
del orden de las partes por billon [6], adecuados para cualquier estudio de tipo ambiental.
PIXE también posee la ventaja sobre otras técnicas de poder analizar muestras en poco
tiempo ya que el tipo de analisis que realiza es multielemental. Es decir, en una muestra
se pueden analizar gran cantidad de metales simultineamente. Las capacidades
analiticas de PIXE se adecuan perfectamente a la determinacién de elementos traza.
PIXE como técnica de andlisis es idénea para dicha determinacién pero presenta una
desventaja en el andlisis de muestras liquidas que se debe abatir. La técnica de PIXE
solamente es capaz de analizar muestras sélidas, lo que implica que al trabajar con
muestras liquidas es necesario preconcentrar las muestras y separar los elementos traza
del medio acuoso en una fase solida.

Existen muchos métodos gravimétricos que nos permiten obtener precipitados de
compuestos metalicos a partir de una disolucién acuosa [7]. Sin embargo varios de esos
métodos no son aplicables en aguas de origen natural ya que dichas aguas tienen una
composicion sumamente compleja. Por lo que, para analizar metales a nivel de traza en
aguas naturales es necesario emplear preconcentraciones selectivas que eviten en lo
posible el efecto matriz. Muchos procedimientos de preconcentracion utilizan agentes
guelantes que son selectivos pero solamente para uno o dos iones metdlicos. Los
complejos resultantes se extraen en fases organicas o son absorbidos por carbén
activado para su separacion [8, 9]. Los complejos pueden ser también coprecipitados con
un agente colector. Se ha comprobado que la mejor forma de extraer los metales a nivel
traza de medios acuosos es utilizando agentes colectores 0 coprecipitantes para
analizarlos por PIXE [10]. Esto se debe a que los métodos de preconcentracion por
coprecipitacion son los Unicos que nos permiten de forma simultdnea separar una gran
cantidad de metales traza de un medio acuoso obteniendo altos porcentajes de
recuperacion.

Estudios anteriores realizados en el Instituto de Fisica han comprobado que se obtienen
buenos resultados con el acoplamiento de un método de preconcentracion por
coprecipitacion denominado “método de carbamatos” con la técnica de PIXE en el analisis
de aguas dulces de origen natural [11]. Basandonos en esta experiencia, se cree que

Z Las normas en materia ambiental que imperan en cada pais son las que determinan que metales
se consideran de interés ambiental. En México, se consideran como metales de interés ambiental
al arsénico, cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo y al zinc.
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existe la posibilidad de obtener resultados similares y altamente confiables en el andlisis
de metales traza en agua salada siguiendo la misma metodologia.

La validacion de métodos analiticos es fundamental para determinar si un método cumple
con el propoésito para el cual fue disefiado [12]. Por lo anterior, se vuelve determinante
para evaluar la potencialidad de un método, el realizar su validacién siguiendo la Guia de
Validacion de Métodos Analiticos del Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos
Bidlogos - México, A. C.

Un método que es validado y que cumple con los criterios de aceptacion se vuelve viable,
confiable y reproducible. Por lo que, en este trabajo se hizo el esfuerzo de demostrar que
en el Instituto de Fisica es posible implementar el método de preconcentraciéon por
carbamatos acoplado a PIXE para determinar elementos traza en agua de mar
cumpliendo con todos los criterios de aceptacion para su validacibn como método
analitico.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Evaluar la potencialidad que posee la técnica de PIXE en el analisis de metales
pesados a nivel traza en muestras de agua de mar.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Comparar los porcentajes de recuperacion, como criterio de viabilidad, que genera
el método de preconcentracion por carbamatos acoplado a PIXE en el analisis de
metales pesados en muestras de agua de mar y de agua dulce artificiales.

¢ Validar la técnica de PIXE en el andlisis de metales pesados en muestras de agua
de mar preconcentradas por coprecipitacién siguiendo la Guia de Validacion de
Métodos Analiticos del Colegio Nacional de Quimicos Farmacéuticos Bi6logos -
México, A. C.

e Aplicar la técnica de PIXE en muestras reales de aguas naturales de diferentes
origenes predominantemente de aguas superficiales de zonas costeras para
determinar su potencialidad en estudios de campo que determinen su grado de
contaminacion.
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CAPITULO 1
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ANTECEDENTES
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1. ANTECEDENTES

1. ANTECEDENTES

1.1 COMPONENTES DEL AGUA DE MAR

Todos los elementos presentes de forma natural en el planeta son, teéricamente,
componentes del agua de mar [13]. Los elementos presentan diferente especiacion
quimica en el agua de mar y pueden estar presentes como compuestos inorganicos
ibnicos y no idnicos, asi como materia organica formada por compuestos organicos
disueltos o particulados. La composicion del agua de mar refleja no sélo la abundancia
relativa de los elementos en los rios, la principal fuente de iones disueltos, sino también la
facilidad con la cual estas sustancias participan en procesos biogeoquimicos y la
tendencia que poseen para incorporarse al sedimento marino. Por su misma composicion,
el agua de mar es considerada una de las matrices naturales mas complejas para el
desarrollo de métodos analiticos. Para lograr desarrollar con éxito un método analitico es,
por lo tanto, fundamental conocer sus componentes para asi determinar las posibles
interferencias que podrian presentarse.

La forma méas simple de clasificar a los componentes quimicos del agua de mar es
dividiéndolos en componentes disueltos y material particulado (figura 1.1). Histéricamente,
se considera que es material particulado todas aquellas moléculas o agregados
moleculares mayores a 0.45 um [5].

(Componentes del agua de maD

( Disueltos ) ( Material particulado )

—( Componentes mayores ) —( Arena, limo y arcilla )
—( Componentes menores ) —( Materia organica )
—( Componentes traza )

—( Gases )

—( Materia organica )

Figura 1.1. Clasificacion de los componentes del agua de mar.

1.1.1 COMPONENTES INORGANICOS DISUELTOS

Los componentes disueltos, en general, son de dos tipos: organicos o inorganicos. La
forma en que se mide la cantidad total de sélidos inorganicos disueltos en el agua es a
través de la salinidad [14]. En los mares, esta propiedad depende de fendmenos fisicos
como la evaporacion, la precipitacion y el aporte de agua dulce a través de rios y

12



1. ANTECEDENTES

escorrentia. Las unidades mas usadas para la salinidad son las partes por mil (%,) y
matematicamente se expresa como:

g de iones inorganicos disueltos
1kg de agua

S(9,) = x 1000

El agua de mar tiene una salinidad muy alta con respecto a los demas cuerpos de agua
del planeta, contiene 300 veces mas sélidos inorganicos disueltos que el agua promedio
de los rios. La salinidad del agua de mar varia de 33 a 37%o, con un promedio de 35%.. Es
de destacar que solamente 11 iones son los que contribuyen al 99% de esta salinidad, los
cuales son conocidos como los componentes mayores y menores del agua de mar [15]. El
restante 1% esta constituido por los elementos traza y demas iones disueltos en el mar.

1.1.1.1 COMPONENTES MAYORES, MENORES Y TRAZA

Los componentes mayores estan presentes en proporciones constantes a lo largo y ancho
del océano ya que sus concentraciones estan controladas principalmente por procesos
fisicos. El resto de iones no presentan constancia en sus concentraciones ya que su
presencia es alterada por procesos biolégicos y quimicos que ocurren en el océano y en
su sedimento.

Aunque los elementos mayores, menores Yy traza poseen caracteristicas y

comportamientos diferentes, estrictamente esta clasificacion se hace Unicamente en base
a su concentracion (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Criterios iara la clasificaciéon de los comionentes maiores, menores i traza.

Mayores mayor a 0.1 g/Kg CI', Na*, Mg*?, SO,?, Ca*?, K"y HCO5
Menores entre 1y 100 mg/Kg HsBO,, COgs, Br, Sr+2,y F
Traza menor a 1 mg/Kg Metales traza entre otros.

Los elementos mayores aportan mas del 99.5% de los solutos disueltos en el agua de
mar. En comparacion, los elementos menores y traza (0.32 %) no logran igualar la
aportacién del elemento mayor con menor presencia en el agua de mar, HCO3; 0.36 %
(figura 1.2).

13
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COMPONENTES PRINCIPALES DEL AGUA DE MAR

7.71%

1.13%

0.36%
0.32%

M Cloruros H Sodio
O Sulfatos B Magnesio
O Calcio O Potasio

@ bicarbonato B Menores y Traza

Figura 1.2. Composicién porcentual de los elementos mayores, menores y traza.

En la tabla 1.2 se muestran las concentraciones tipicas de los componentes mayores del
agua de mar. Existen grandes diferencias entre estos componentes con respecto a su
concentracion, donde se logran diferencias hasta de 3 érdenes de magnitud. Esto se debe
a que la abundancia de los elementos en el océano es funcion de su solubilidad y de su
reactividad o su grado de participacion en procesos fisicos y quimicos.

Tabla 1.2. Concentracion promedio de los componentes mayores a salinidad S = 35%o

Sodio Na* 10.781 468.96
Magnesio Mg** 1.284 52.83
Calcio Ca** 0.412 10.28
Potasio K* 0.399 10.21
Cloruro (o1} 19.353 545.88
Sulfato S04~ 2.712 28.23
Bicarbonato HCO;3~ 0.126 2.06

El grado de solubilidad de los diferentes minerales que son intemperizados y llevados al
océano es diferente. Muchos de los elementos comunes en las rocas, como lo son el
silicio y el aluminio, no son muy solubles y son transportados por los rios, la principal
fuente de aporte de agua a los océanos, Yy depositados principalmente como particulas
sélidas de arena y arcilla en el sedimento marino.

14
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Aungue los rios aporten la mayor cantidad de agua a los mares, los mares poseen una
composicion totalmente diferente a los rios (figura 1.3). EIl sodio de los rios al no tener
mucha participacion en procesos biogeoquimicos en el océano es acumulado
presentando una alta concentracion en los mares. En cambio el calcio, aunque es incluso
mas abundante que el sodio en los rios, es un importante constituyente en las conchas de
organismos marinos, por tanto su abundancia en el agua de mar es mucho menor.

COMPOSICION PORCENTUAL DE RIOS Y MARES

Bicarbonato

Sulfato

- O Rios
O Mares

Cloruro

Potasio

Calcio

COMPONENTES

Magnesio

Sodio

l7

0 10 20 30 40 50
%

Figura 1.3. Comparacion de la composicién porcentual de mares y rios.

El sodio y los cloruros forman mas del 85% del contenido de sal en el agua de mar. Por lo
que estos iones determinan practicamente el balance de carga en los mares. En los rios,
el calcio y el bicarbonato son los iones méas abundantes (tabla 1.3).

Tabla 1.3. Composicidon promedio de rios y mares.

Sodio Na* 468.96 0.26
Magnesio Mg** 52.83 0.17
Calcio ca* 10.28 0.38
Potasio K* 10.21 0.07
Cloruro CI 545.88 0.22
Sulfato S0,” 28.23 0.11
Bicarbonato HCO3" 2.06 0.96

15



1. ANTECEDENTES

El siguiente grupo en importancia de componentes del agua de mar son los componentes
menores. Los componentes menores son 4 iones cuya contribucion a la salinidad total del
agua de mar es del 0.6% Unicamente (tabla 1.4).

Tanto los componentes mayores como los componentes menores estan presentes en una
concentracién no menor a 1 mg/Kg. *

Tabla 1.4. Concentracion de los componentes menores a salinidad S = 35%o

Estroncio Srt 7.94 0.0906
Boratos H3;BO, 25.7 0.416
Bromuros Br- 67.0 0.844
Fluoruros F 1.3 0.068

Los elementos o componentes traza del agua de mar son un grupo constituido por todos
los demas elementos o especies quimicas que se encuentren en el mar. Tedricamente,
este grupo esta formado por todos los elementos presentes de forma natural en el planeta
que no forman parte de los componentes mayores o menores. Dadas las limitaciones
analiticas aun existentes, no se ha logrado en su totalidad caracterizar a este grupo de
componentes del agua de mar. Sin embargo, se sabe que los componentes traza son
generalmente iones metdlicos que en su mayoria no contribuyen a la salinidad del agua.

Dentro de los metales encontrados en el agua de mar, se han estudiado arduamente los
metales pesados que son de gran importancia porque pueden fungir como elementos
esenciales para la vida marina o como peligrosos contaminantes. Los metales traza se
encuentran en concentraciones muy variadas, esto se debe a que su concentracion esta
sujeta a la demanda bioquimica, asi como a la localizacion geografica y al nivel de
contaminacion que presenta el mar en el cual se encuentren (tabla 1.5).

Tabla 1.5. Concentracion en ug/Kg de metales en diferentes zonas costeras [16, 17].

Cd 0.005-0.48 <0.20 - 0.02-1.7
Cr - 0.8 - 0.2-2.2
Cu 0.01-6.8 0.2-0.9 0.5-0.9 0.1-3.2
Hg 0.003-0.08 0.02 <0.03 0.03
Ni 0.01-4.8 <2.0 <0.1 -

Pb 0.006-1.23 <0.05 <0.10 0.1-1.2
Zn 0.006-70 2.5 2.6 0.2-5.0

! En los estudios ambientales relacionados con aguas naturales, se prefiere utilizar unidades de
concentracién basadas en kilogramos ya que un kilogramo de agua es igual bajo cualquier
condicién de presion o temperatura.

16



1. ANTECEDENTES

1.1.1.2 GASES DISUELTOS

La presencia de gases disueltos en los mares es necesaria para la supervivencia de las
plantas y animales marinos. Los gases que hacen posible mantener las condiciones
Optimas para la vida marina son el nitrdgeno, el didxido de carbono y el oxigeno. La
principal fuente de nitrdgeno y didxido de carbono es la atmdsfera. Por el contrario, la
fuente primaria del oxigeno disuelto en el océano es la fotosintesis de las plantas que se
lleva a cabo en la zona fética? [18].

Los organismos marinos utilizan al nitrégeno para construir proteinas y otras sustancias.
Sin embargo, estos organismos no pueden usar al nitrégeno molecular directamente sino
en forma de 6xidos de nitrégeno. Aunque algunas bacterias del fondo marino son capaces
de manufacturar nitratos a partir del nitrgeno molecular disuelto en el agua, la mayoria
de los compuestos de nitrégeno que necesitan los organismos son reciclados. Por lo
tanto, el nitrégeno en forma molecular es biolégicamente inactivo y su concentraciéon
cambia solo por procesos fisicos.

El oxigeno, por su parte, es biolégicamente activo, su concentracion cambia por procesos
quimicos y bioldgicos. Tiene gran importancia ya que los ciclos biogeoquimicos de los
elementos menores y traza estan fuertemente influenciados por las reacciones redox. La
quimica redox del agua esta principalmente controlada por la reduccién de oxigeno. La
pareja O,/H,O es el agente oxidante dominante debido a su abundancia y reactividad. Sin
embargo, la principal razon de su importancia es que el oxigeno es vital para que los
organismos marinos respiren.

El diéxido de carbono, por su parte, al disolverse en el agua reacciona para formar tres
especies principales: el ion bicarbonato (HCO3), el ion carbonato (CO.%*) y el &cido
carbdénico (H,CO:s). El sistema de carbonatos que forman estas especies es el encargado
de mantener el pH del océano entre 7.4 y 8.4 siendo un amortiguador natural del pH que
previene cambios drasticos del mismo cuando se le afiaden &cidos o bases.

La secuencia quimica de las reacciones del sistema de carbonatos es:
HoO+COy & HCO3% HCO3  +H' &5 COg2™ +2H™

Si el pH del océano se vuelve mas acido la reaccién procede hacia la izquierda,
consumiendo iones H ™ y por tanto subiendo el pH. Si el pH del océano se vuelve més
alcalino la reaccion procede hacia la derecha, produciendo iones H + y restableciendo el
pH.

El diéxido de carbono es muy soluble en el agua, y por tanto su concentracion es mucho
mayor en el océano que en la atmésfera. El oxigeno, por su parte, tiene una presencia
aproximadamente 100 veces mayor en la atmdsfera que en todo el océano. El nitrégeno,

% La zona fética es la seccién con una profundidad de 1 Km desde la superficie del océano. En
esta zona es donde logra penetrar la luz solar, lo que hace posible que se lleve a cabo el proceso
de fotosintesis dentro del océano.
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por su parte, es el mas soluble en el agua de mar y esto es evidente ya que el 48% de los
gases disueltos en el mar es nitrogeno (figura 1.4).

GASES DISUELTOS EN EL AGUA DE
MAR

O Nitrégeno
OOxigeno
ODiéxido de carbono

M Otros

Figura 1.4. Composicién porcentual de los gases disueltos en el agua de mar.

Las concentraciones de todos los gases disueltos en los mares estan determinadas por su
solubilidad. La solubilidad, a su vez, es controlada por la temperatura y la salinidad,
siendo la temperatura el principal factor. A mayor temperatura, menor sera la solubilidad
de los gases, y a menor salinidad, mayor serd la solubilidad. Asi, el agua en los polos
tiene mayor cantidad de gases disueltos que el agua de los mares tropicales.

1.1.2 MATERIA ORGANICA DISUELTA Y PARTICULADA

La materia organica es uno de los principales interferentes en la determinacion de
elementos traza en aguas de origen natural. Tiene la propiedad de oxidarse de forma
natural y continua para formar compuestos mas simples, por lo que ha sido un objeto
dificil de estudio y caracterizacion. Sin embargo, aunque no se ha logrado caracterizar la
materia organica en su totalidad, se sabe que tiene tres principales fuentes de aporte al
mar que son el lavado de suelos, el metabolismo de organismos marinos y los desechos
de animales terrestres [19].

La materia organica que tiene su origen en el lavado de suelos estd compuesta
principalmente por acidos humicos. Entre los compuestos que son originados por el
metabolismo de organismos marinos se encuentran los carbohidratos, proteinas, aminas,
amidas, lipidos, pigmentos, vitaminas, hormonas entre otros. Por su parte, la materia
organica formada por los desechos de animales terrestres estd compuesta principalmente
por derivados de la urea, cadaverina y putrescina.
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El exceso de materia organica en el agua puede conllevar una fuerte interferencia en
cualquier tipo de método analitico ademas de una contaminacion de tipo bioldgico.?

La materia organica juega un papel muy importante dentro del ecosistema marino como
fuente de alimentacion para organismos autoétrofos y heterotrofos ya que estad compuesta
en gran parte por nutrientes.

Los tres nutrientes mas importantes en el océano son: el fosfato (PO,*), el nitrato (NO3) y
la silice disuelta (H,SiO,). El PO,> y el NOs estan regulados por los ciclos
biogeoquimicos del P y el N, respectivamente. La silice es controlada por los equilibrios
de solubilidad del silicato solido.

En el océano el fosfato se encuentra en forma disuelta y particulada. En ambas formas
puede ser organico o inorganico. El fésforo inorganico esta presente principalmente como
ortofosfato (HPO,?) en el agua de mar. Por su parte, el fésforo organico esta en forma de
fosfoazlcares, fosfolipidos y ésteres fosfatados.

La quimica marina del nitr6geno esta fuertemente controlada por las reacciones redox que
estan mediadas por los organismos marinos. Como resultado el nitrégeno esta presente
en el agua de mar en muchos estados de oxidacion; como ion nitrato (NOjz), ion nitrito
(NOy), 6xido nitroso gaseoso (N,O), éxido nitrico gaseoso (NO), nitrogeno gaseoso (N,),
amonio gaseoso (NHz), ion amonio (NH,") y amino organico (RNH,).

En el océano, el silicio puede estar presente en forma particulada como 6palo biogénico o
formando parte de sedimentos y rocas. También se encuentra en forma disuelta,
principalmente como acido ortosilicico, H;SiO,4. De los tres nutrientes, el silicio es el Unico
que se mantiene en forma inorgénica para ser incorporado por los organismos y asi ser
utilizado para construir partes duras de 6palo biogénico (SiO,-nH,0).

1.2 LOS METALES EN EL AMBIENTE MARINO

Desde sus origenes, los metales han formado parte de la composicion quimica de los
océanos. Muchos metales son esenciales para mantener el metabolismo de los
organismos marinos por su utilizacion en procesos biocataliticos. La naturaleza posee en
si mecanismos de aporte y regulacion de los metales en el ambiente marino a través de
los ciclos biogeoquimicos.

Entre los organismos y los metales hay un balance muy delicado. Los metales Utiles para
los organismos se vuelven altamente peligrosos al aumentar sus concentraciones y los
metales ya altamente toxicos, tales como el Cd y el Hg, se vuelven letales [20].

Los metales son clasificados en dos grupos:

a) Metales pesados: con densidades mayores a 5 g/cm?®
b) Metales ligeros: con densidades menores a 5 g/cm®

® Actualmente, existen métodos para determinar de forma global la cantidad de materia organica
presente en el agua. Los métodos méas conocidos se basan en la determinacion de la cantidad de
oxigeno que es necesario para oxidar la materia organica en su totalidad. Estos métodos son la
demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y la demanda quimica de oxigeno (DQO).
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Todos los metales peligrosos o potencialmente peligrosos forman parte de los metales
pesados. Los metales pesados participan de manera diferente en los ecosistemas
marinos. Esto hace que la forma de estudio del comportamiento de los metales sea
particular, determinando la especiacién quimica de cada metal, asi como de su actividad
quimica dentro del ambiente marino identificando su origen y efecto adverso.

Los metales pesados que son considerados importantes en cuestiones ambientales y que
son controlados por las hormas mexicanas son:

1) Arsénico 5) Mercurio
2) Cadmio 6) Niquel
3) Cobre 7) Plomo
4) Cromo 8) Zinc

Hubiera sido deseable que el presente trabajo se basara en el analisis y estudio de estos
8 elementos traza. Sin embargo, en estudios anteriores se ha comprobado que la
preconcentracion por carbamatos falla para As y Cr [11]. Por lo que, este trabajo fue
enfocado al andlisis y validacion de los metales cuya recuperacién por el método de
carbamatos es adecuada para su cuantificacién por la técnica de PIXE.

1.2.1 ORIGEN DE LOS METALES PESADOS PRESENTES EN EL MAR

Los metales pesados presentes en el mar tienen su origen principalmente en la corteza
terrestre. Estos contaminantes de su fuente de emision al mar son movilizados por
diferentes mecanismos de transportacién. Los principales mecanismos de transportaciéon
son:

1. Riosy escorrentia.

2. Deposicion atmosférica.

El mecanismo de transportacion mas importante se lleva a cabo a través de los rios y la
escorrentia. Sin embargo, la deposicion por via atmosférica juega un papel muy
importante en el caso de ciertos metales.

Los procesos naturales y los procesos relacionados con las actividades humanas,
producen particulados atmosféricos con contenidos metalicos importantes. Dependiendo
de las condiciones climaticas prevalecientes, estos particulados pueden ser transportados
por los vientos a grandes distancias. Estos materiales estan sujetos a eventos que
finalmente los depositan por precipitacion directa, pluvial o incluso por nevadas.

De los numerosos estudios que existen sobre el papel que juega el transporte atmosférico
como fuente de metales pesados, sobresalen los realizados con respecto al plomo y al
mercurio, metales que se encuentran en los hielos del Polo Norte y Groelandia donde no
existe ningun asentamiento humano [21]. Lo anterior pone de manifiesto el hecho de que
la contribucion atmosférica del Pb y el Hg lejos de suponerse insignificante, llega a ser
incluso su principal mecanismo de transportacion.

Los metales pesados, independientemente del mecanismo de transportacion, tienen su
origen en diferentes fuentes. Las fuentes suministradoras se clasifican en dos tipos [22]:

a) Procesos naturales.
b) Fuentes antropogénicas.
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Los principales procesos naturales que aportan metales al ambiente marino son el
intemperismo geoldgico y el volcanismo terrestre y submarino. El intemperismo geolégico
es el resultado de la desintegracion y descomposicion de la corteza terrestre por efecto de
las condiciones climaticas. El volcanismo terrestre y submarino enriquecen el ambiente
superficial con metales presentes en las capas internas de la tierra.

Los mecanismos naturales de aporte y distribucion conllevan a los metales pesados a
presentarse en niveles benignos en el ambiente. Sin embargo, es bien sabido que en
ciertas regiones existen zonas especificas donde hay depdsitos en los que se presentan
concentraciones elevadas de ciertos metales, tanto en el agua como en los sedimentos
asociados. Esto se da de forma natural en la formacién de menas y no seria dafiino al
ambiente sino fuera por su explotacién comercial desmedida.

Las fuentes antropogénicas son todas las actividades realizadas por el hombre que
generan contaminacién por metales en los ambientes acuaticos [22] y se dividen en:

a) El quemado de combustibles fosiles.
b) La descarga de efluentes agricolas.
¢) Ladescarga de efluentes industriales.
d) La descarga de efluentes domésticos.

Los combustibles fésiles contienen gran cantidad de metales pesados por lo que al no ser
quemados de forma adecuada generan una enorme emision de contaminantes a la
atmosfera incluyendo metales pesados los cuales con el tiempo son depositados en el
medio marino.

Los efluentes agricolas son considerados fuentes emisoras de metales pesados ya que
en muchas zonas de siembra de forma deliberada se continta utilizando pesticidas cuya
formulaciéon es en base a metales pesados. Actualmente, se han prohibido el uso de
pesticidas de este tipo. Sin embargo, su uso aun sigue siendo comun en varias regiones
del pais.

Los efluentes industriales son los mas controlados por las leyes mexicanas. La
contaminacién proveniente de efluentes industriales es determinada por el giro de la
industria que la genera. En la tabla 1.6 se presentan a los principales giros industriales
generadores de contaminacion por metales pesados [16].

Tabla 1.6. Metales empleados segun el tipo de industria.

Celulosa y papel X | X X | X | X X
Petroquimica X | X X | X1 X X | X | X
Quimica X | X X | X | X X X
Fertilizantes X | X | X | X | X | X | X ]| X | X |X
Refinerias X | X | X | X X | X X
Acero X X X X X X X X X X
Fundidoras no ferrosas X | X | X X | X

Motriz X X | X X X

Cemento X X X
Termoeléctrica X | X X
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Aunque el aporte de metales pesados por efluentes industriales es importante, la fuente
principal de los metales de los rios y lagos son los efluentes domésticos. Estos efluentes
estan constituidos principalmente por aguas tratadas o aguas residuales municipales.

Esta situacion es alarmante ya que adn no se tiene una solucion. No se ha logrado regular
a aquellos pequefios comercios, talleres o personas fisicas que descargan sus residuos al
drenaje sin ningun tratamiento previo llegando a generar altas concentraciones de
metales pesados en el alcantarillado publico que a la larga es descargado en los rios y
mares.

1.2.2 COMPORTAMIENTO DE LOS METALES EN EL AMBIENTE MARINO

Para determinar el tipo de comportamiento que presenta un metal en los ambientes
marinos es necesario conocer su grado de participacion o actividad quimica en los
diferentes procesos biogeoquimicos que se llevan a cabo en el océano.

La forma de medir la actividad quimica de algun elemento en el mar es determinando su
tiempo de residencia y su perfil de distribucion. El tiempo de residencia es el periodo en el
que un elemento en particular se conserva en el agua de mar en forma disuelta antes de
ser removido de los océanos. Tiempos de residencia cortos indican velocidades muy
rapidas de reaccion y viceversa (tabla 1.7).

Tabla 1.7. Tiempos de residencia de algunos metales traza en los océanos [17].

Cromo 6 x 10°
Hierro 2 x 10?
Niquel 9 x10*
Cobre 2 x 10*
Zinc 2 x 10*
Arsénico 5x 10*
Plomo 4 x 10°

El perfil de distribucion de un elemento es el esquema que relaciona las variaciones de su
concentracion conforme uno avanza a través del océano. Los perfiles de distribucién son
de dos tipos. Los perfiles horizontales nos dan informacion sobre la variacion de la
concentracion de un elemento a través de las diferentes cuencas oceanicas. Los perfiles
verticales nos brindan la informacion de la variacion de la concentracion de un elemento
con la profundidad del océano.

Los elementos dependiendo de su distribucion (figura 1.5) asi como de su tiempo de
residencia son clasificados en tres grupos (Figura 1.6):

A) Elementos con comportamiento conservativo

B) Elementos con comportamiento de tipo nutriente
C) Elementos con comportamiento no conservativo
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Figura 1.5. Perfiles de distribucion vertical de los elementos segin su comportamiento
guimico.

CLASIFICACION DE LOS ELEMENTOS SEGUN SU
COMPORTAMIENTO QUIMICO

B Conservativo

B Tipo nutriente

[0 Mo conservativo

Figura 1.6. Clasificacion de los principales elementos por su comportamiento quimico.

1.2.2.1 METALES CON COMPORTAMIENTO CONSERVATIVO

Los elementos con comportamiento conservativo presentan el mayor tiempo de residencia
en el mar, mucho mayor que el tiempo de mezclado del océano que es de
aproximadamente 1000 afios. La concentracion de los elementos conservativos no varia
de forma drastica, y las pequefas variaciones que pudiera presentar son provocadas por
fendmenos fisicos como la evaporacién o precipitacion en combinacion con la circulaciéon
ocednica [17].

Los elementos conservativos tienen la propiedad de estar distribuidos de forma uniforme
en los océanos. Esta propiedad se ve reflejada en sus perfiles de distribucion, en los que
se observa que su concentracion es constante con la profundidad (figura 1.5). La
solubilidad de los minerales que proveen estos elementos es alta por lo que este grupo
incluye a la mayoria de los iones que forman parte de los componentes mayores del agua
de mar.

Los metales alcalinos y algunos otros metales, como el molibdeno, volframio y renio, al

formar oxianiones estables poseen una baja reactividad biogeoquimica, lo que conlleva a
que se comporten de forma conservativa. Estrictamente, ninguno de los ocho metales
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traza considerados contaminantes por las normas mexicanas forma parte de este grupo.
Sin embargo el arsénico es clasificado como parcialmente conservativo.

El arsénico tiene un tiempo de residencia mayor a 1000 afios y ademas forma oxianiones
estables, pero a consecuencia de la reduccién y metilacion que sufre debida al
fitoplancton presente en la zona fética, su perfil de distribucion tiene una ligera
disminuciéon de su concentracién en aguas superficiales. Esta ultima es la razén por la
cual no es posible considerarlo totalmente como conservativo [17]. El arsénico forma
muchos compuestos solubles en el agua de mar, siendo todos estos téxicos. Su especie
guimica mas usual presente en los mares es el arsenato, un oxianiébn que posee
propiedades similares al fosfato. El arsenato puede sustituir al fosfato alterando una gran
variedad de rutas metabdlicas, siendo la mas afectada la sintesis de ATP [23]. El arsénico
es bioacumulado a lo largo de las cadenas tréficas. Algunos organismos que lo consumen
han adquirido cierta tolerancia al mismo por lo que a pesar de su toxicidad no les causa
dafios aparentes. Los cangrejos y langostas pueden acumular grandes cantidades de
arsénico sin mostrar sintomas de envenenamiento. El arsénico para los seres humanos
es un veneno acumulativo que puede causar dermatitis, bronquitis y en el peor de los
casos cancer en los tejidos de la boca, el eséfago, la laringe y la vejiga [24].

1.2.2.2 METALES DE TIPO NUTRIENTE

Los elementos de tipo nutriente presentan una distribucion que es controlada por
procesos biolégicos, son esencialmente los elementos necesarios para sostener la vida y
poseen el potencial para limitar la productividad biolégica. En sus perfiles verticales se
observa una reduccion drastica en las aguas superficiales y un incremento de su
concentracion con la profundidad (figura 1.5). Los metales caracteristicos de este grupo
son el hierro, el cobre y el zinc [17].

Existen metales que no poseen funciones bioldgicas conocidas, pero dado que tienen una
similitud quimica con metales de tipo nutriente, presentan su mismo comportamiento
como es el caso del cadmio y el niquel [23] siendo altamente peligrosos para la vida.

De los ocho metales pesados regulados por las normas mexicanas, cuatro forman parte
de los elementos de tipo nutriente: cadmio, cobre, niquel y zinc. El cadmio es un metal
bioacumulable en los microorganismos. Su toxicidad proviene del hecho que ya una vez
absorbido, se asocia con proteinas de bajo peso molecular y tiende a competir con el Zn
en procesos enzimaticos [25] . El cadmio puede inducir anormalidades cromosémicas. En
el ser humano, el cadmio genera colitis, hipertension y muerte prematura.

El cobre es uno de los metales traza mas abundante. Pude encontrarse en
concentraciones muy altas en aguas naturales y en su sedimento. Forma complejos
facilmente con una gran variedad de sustancias que se hallan en las aguas naturales. Su
toxicidad es atribuida principalmente al ion Cu (Il). Todos los organismos experimentan
dafios debido a concentraciones excesivas de este ion. Los peces son especialmente
sensibles, en especial la trucha [23]. El cobre () es altamente téxico para las algas.

El niguel es un micronutriente que en cantidades excesivas genera efectos téxicos. La
especie con mayor toxicidad del niquel es el nigueltretacarbonilo [26]. Este compuesto
inhibe importantes procesos enziméticos. En el ser humano, sus efectos nocivos
producen dermatitis y desérdenes respiratorios, incluido el cancer de pulmoén.
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El zinc es considerado como uno de los metales pesados menos peligrosos. Sin embargo,
al igual que los demas metales traza que son micronutrientes, el zinc es téxico a altas
concentraciones. Puede generar la muerte de peces a una concentracion de 4 mg/kg [27].
En el ser humano produce la llamada fiebre del zinc cuyos principales sintomas son
escalofrios, fiebre y nduseas. En altas concentraciones puede provocar edema pulmonar.

1.2.2.3 METALES CON COMPORTAMIENTO NO CONSERVATIVO

Los elementos no conservativos tipicamente tienen perfiles verticales que muestran
decremento con la profundidad (figura 1.5). Esto es resultado de la adsorcion de los iones
0 complejos i6nicos en las particulas superficiales tales como minerales arcillosos vy
materia organica. Estos elementos son altamente reactivos y ademas no son muy
solubles, por lo que sus tiempos de residencia son relativamente cortos.

Los metales traza mas peligrosos forman parte de este grupo. De los ocho metales de
interés ambiental regulados por la normatividad mexicana, el mercurio, el plomo y el
cromo pertenecen al grupo de los elementos no conservativos.

El mercurio es un metal que no posee ninguna funciéon conocida en ningin organismo vivo
[20] pero es un contaminante global que tiene propiedades fisicas y quimicas inusuales y
complejas. Todas las especies quimicas del mercurio son potencialmente toxicas siendo
las més peligrosas las especies alquilmercuriales [28]. En el ambiente marino, las formas
mas abundantes del mercurio son el metil y dimetilmercurio. Eso se debe a que en los
sedimentos acuaticos, bajo condiciones anaerdbicas el mercurio metéalico es convertido
en metil y dimetilmercurio. EI mercurio es bioacumulado en el tejido vivo. La mayoria de
los organismos lo absorbe con facilidad. Los organismos marinos tienen una especial
tolerancia hacia este elemento por lo que pueden acumularlo inclusive a una
concentracion 300 veces mayor a la del agua en la que viven. El efecto del mercurio y sus
derivados sobre el ser humano merecen una consideracion especial, debido a que fueron
precisamente estos efectos los que motivaron preocupacion sobre los efectos de los
metales pesados generados por fuentes antropogénicas que pasan al ambiente en
grandes cantidades. El primer incidente grave ocurrié en la bahia de Minamata en Japon.
En este caso, el mercurio inorganico relativamente no téxico fue liberado en las aguas
residuales por una fabrica quimica que usaba catalizadores de sulfato de mercurio en la
produccién de acetaldehido. Las aguas residuales entraron en un rio que desembocaba
en la bahia de Minamata. En los sedimentos acuaticos, el mercurio inorganico fue
convertido en metil-mercurio. Este se acumul6é en los moluscos y los peces, que fueron
posteriormente ingeridos por los habitantes locales. En consecuencia, muchas personas
murieron y varias quedaron paralizadas de por vida. El mercurio produce anomalias de la
percepcion, perdida de control muscular, ceguera ya que es altamente soluble en los
lipidos lo que hace que tenga gran afinidad por el tejido nervioso. También afecta a las
articulaciones, el higado, ademés provoca envenenamiento prenatal del feto, incluso en
ausencia de sintomas de intoxicacion en la madre.

El plomo es un metal que estd ampliamente distribuido en la naturaleza y tiende a
bioacumularse en los organismos vivos. El plomo posee una estructura iénica similar al
calcio. El plomo logra sustituir al calcio en células nerviosas y en las mitocondrias
alterando muchas rutas metabdlicas generando por consiguiente una disfuncion celular
[29]. Es un metal altamente téxico que a bajas concentraciones puede ser letal. EI plomo
genera dafios en algunas especies de peces inclusive a una concentracion de 8 ug/L
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[27]. En el ser humano, produce dafios histopatoldgicos, deformidades, neurotoxicidad,
anemia hemolitica e inhibicion de la sintesis de la hemoglobina.

El cromo puede estar presente en cuatro estados de oxidacion: Cr?*, Cr¥*, Cr** y Cr®. El
ion mas abundante en la naturaleza es el cromo (lll). EI cromo es un metal que tiende a
bioacumularse por lo que es particularmente peligroso ya que es mantenido a través de la
cadena tréfica [23]. A nivel celular, el cromo (VI) puede causar anormalidades
cromosomicas. En los seres humanos pude provocar cancer de pulmoén y generar
perforaciones en el septo nasal. En forma de cromato puede generar irritacion en los 0jos,
nariz y garganta.

1.2.3 CRITERIOS DE CALIDAD PARA AGUAS SUPERFICIALES

En la legislacién mexicana, el acuerdo CE-CCA-001/89 establece los criterios ecoldgicos
para la calidad del agua. Con base en este acuerdo la autoridad competente podra
calificar a los cuerpos de agua como aptos para ser utlizados como fuente de
abastecimiento de agua potable, para riego agricola, para uso pecuario, para la
acuacultura o para la proteccion de la vida acuatica. Para los efectos de este acuerdo se
consideran las definiciones contenidas en la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la
Proteccion al Ambiente enlistadas a continuacion:

Calidad para la proteccion de la vida de agua dulce: Grado de calidad del agua, requerido
para mantener las interacciones e interrelaciones de los organismos vivos, de acuerdo al
equilibrio natural de los ecosistemas de agua dulce continental.

Calidad para la proteccién de la vida de agua marina: Grado de calidad del agua,
requerido para mantener las interacciones e interrelaciones de los organismos vivos, de
acuerdo al equilibrio natural de los ecosistemas de agua marina.

Calidad para uso en la acuacultura: Grado de calidad del agua, requerido para las
practicas acuaculturales, que garantiza el éptimo crecimiento y desarrollo de las especies
cultivadas, asi como para proteger su calidad para el consumo humano.

Calidad para riego agricola: Grado de calidad del agua, requerido para llevar a cabo
précticas de riego sin restriccion de tipos de cultivo, tipos de suelo y métodos de riego.

Calidad para uso como fuente de abastecimiento de agua potable: Grado de calidad del
agua, requerido para ser utilizada como abastecimiento de agua para consumo humano,
debiendo ser sometido a tratamiento, cuando no se ajuste a las disposiciones sanitarias
sobre agua potable.

Calidad para uso pecuario: Grado de calidad del agua, requerido para ser utilizada como
abastecimiento de agua para consumo por los animales domésticos, que garantiza la
protecciéon de su salud y la calidad de los productos para consumo humano.

Cuerpo de agua: Los lagos; lagunas; acuiferos; rios y sus afluentes directos o indirectos,

permanentes o intermitentes; presas; embalses; cenotes; manantiales; litorales; estuarios;
esteros; marismas y en general las zonas marinas mexicanas.
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Fuente de abastecimiento de agua potable: Todo cuerpo de agua que es o0 puede ser
utilizado para proveer agua para consumo humano.

Los criterios ecoldgicos de calidad del agua con respecto a metales traza son los que se
presentan en la tabla 1.8.

Tabla 1.8. Criterios ecologicos para la calidad del agua.

Aluminio 0.02 5.0 5.0 0.05 0.2
Antimonio 0.1 0.1 - 0.09 -
Arsenico (I11) 0.05 0.1 0.2 0.2 0.04
Bario 1.0 - - 0.01 0.05
Berilio 0.00007 0] 0.1 0.001 -
Boro 1.0 0.7 (IN) 5.0 - 0.009 (111)
Cadmio 0.01 0.01 0.02 (V) 0.0009
Cobre 1.0 0.20 0.5 (V) 0.003 (V)

(I) Para riego continuo de los suelos, el agua contendra como maximo 0.1 mg/L de berilio,
excepto para el caso de suelos alcalinos y de textura fina donde se pueden aplicar
concentraciones de hasta 0.5 mg/L

(I) Para riego de cultivos sensibles al boro, el agua contendrd como méaximo 0.75 mg/L de
esta sustancia, excepto para otros cultivos donde se pueden aplicar concentraciones de
hasta 3 mg/L.

(1) La concentracion promedio de 4 dias de esta sustancia, no debe exceder este nivel,
mas de una vez cada 3 afios.

(IV) La concentracion promedio de contaminante de 4 dias en mg/L no debe exceder mas
de una vez cada 3 afos el valor numérico de la siguiente ecuacion:

(0.7852 [In (dureza)] - 3.490)

La dureza debe ser medida en mg/L de CaCOs.

(V) La concentracion promedio de 4 muestreos de esta sustancia durante una hora, no
debe exceder este nivel, mas de una vez cada 3 afios.

27



1. ANTECEDENTES

El acuerdo CE-CCA-001/89 establece que para la interpretacién de la tabla anterior se
debe tomar en cuenta que:

a) Los niveles estan referidos a cuerpos de agua;

b) La ausencia de datos sobre parametros y sustancias para ciertos usos, obedece a
que el nivel correspondiente no ha sido determinado.

Las normas mexicanas no contemplan en sus criterios de calidad de aguas superficiales
varios metales traza que son controlados por las normas oficiales mexicanas en cuestion
de descarga de aguas residuales en aguas y bienes nacionales. Algunos metales omitidos
por los criterios de calidad son de gran importancia a nivel ambiental y deben ser
controlados y monitoreados.

Los criterios de calidad emitidos por la Agencia de Proteccion al Ambiente (EPA) de los
Estados Unidos de América son mas amplios y abarcan todos los elementos traza de
interés ambiental.

En el presente trabajo, se determinara el grado de contaminacion de los cuerpos de agua
estudiados con la aplicacion del método en muestras reales, basados en los criterios de
calidad de aguas superficiales establecidos por el acuerdo CE-CCA-001/89 y en el caso
de que no esté contemplado el pardmetro sera en base a los criterios de la EPA. Para la
interpretacion adecuada de los criterios de calidad de la EPA, se deben tomar las
siguientes consideraciones:

Criterio para la concentracion maxima (CMC): Es una estimacion de la concentracion de
un contaminante en aguas superficiales con vida acuética que puede estar presente de
forma breve sin generar efectos adversos en la biota.

Criterio para la concentracion continua (CCC): Es una estimacion de la concentracion de

un contaminante en aguas superficiales con vida acuatica que puede estar presente
indefinidamente sin generar efectos adversos en la biota.

Tabla 10. Criterios de calidad del agua recomendados por la EPA para metales traza [40].

Arsénico” 340 150 69 36
Cadmio 2.0¢ 0.25¢ 40 8.8
Cromo (VI) 16 11 1,100 50
CobreP 13¢ 9.0¢ 4.8 3.1
Plomo 65° 2.5 210 8.1
Mercurio® 1.4 0.77 1.8 0.94
Niquel 470° 52¢ 74 8.2
Zinc 120° 120¢ 90 81
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A Este valor recomendado fue derivado de la informacién del Arsénico (lIl), pero es
aplicable al arsénico total ya que todas las especies de arsénico tienen igual toxicidad.

® Los valores para agua dulce y salada son expresados en términos de la concentracion
de los metales en especies solubles en la columna de agua.

© Los valores para agua dulce son expresados en funcién de una dureza de 100 mg/L de
CaCO:;.

D Cuando la concentracién del carbono organico disuelto es elevada, el cobre es
sustancialmente menos toéxico.

£ Los valores para el mercurio son derivados de la informacién de mercurio (I1), pero es
aplicable al mercurio total.

1.3 TECNICA DE EMISION DE RAYOS X INDUCIDA POR PARTICULAS

La emision de rayos X inducida por particulas (PIXE) es un método analitico basado en
técnicas de origen nuclear. Sus principales caracteristicas son su capacidad para realizar
andlisis multielemental de alta sensibilidad y la posibilidad de analizar numerosas
muestras en poco tiempo [30].

Aunque, en la actualidad se utilizan generalmente haces de protones, PIXE es un método
analitico que tiene sus origenes en los primeros estudios sobre la emisiéon de rayos X
producida por haces de electrones.

En 1914, Moseley fue el primero en realizar estudios sobre la energia de las lineas
caracteristicas de los rayos X para cada elemento de la tabla periédica.* La principal
contribucién del experimento de Moseley fue el hecho de que descubri6 que cada
elemento posee un espectro de rayos X caracteristico. No pasaron muchos afios cuando
se demostrd que la espectroscopia de rayos X ofrecia la posibilidad de realizar analisis de
muestras complejas. En 1922, Hadding en la Universidad de Lund realizé el andlisis de
varios minerales detectando de 10 a 12 elementos en las muestras. Al comparar los
resultados con los obtenidos en estudios realizados usando las técnicas convencionales
de la época encontré similitudes a nivel cualitativo, no siendo asi a nivel cuantitativo.
Actualmente, PIXE es un método que utiliza particulas mas pesadas que electrones para
generar la emision de rayos X. Chadwick, en 1914, fue el primero en demostrar que esto
era posible usando particulas o de una fuente radioactiva, sin embargo en esos entonces
no fue posible estudiar a detalle el proceso de emisién o usarlo para fines analiticos dada
la baja intensidad de la emisién de rayos X inducida. Sin embargo, este inconveniente
pronto fue superado cuando se empezé a disponer de los aceleradores de particulas y
gracias también al rapido crecimiento de las investigaciones en fisica nuclear durante los
afios cincuenta. Este auge se debi6 al gran interés que varios investigadores tuvieron en
estudiar la emision de rayos X debido a que se consideraba parte fundamental de la fisica

* El estudio de Moseley consistié en obtener los espectros de rayos X de varios elementos en
estado puro usando una sonda de rayos X desmontable, un espectrometro de cristales planos y un
registrador fotografico.
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nuclear, y ademés a que el proceso de emision de rayos X era de gran interés como un
fendmeno basico en la fisica atdmica. Al lograrse describir en forma completa el
fendmeno de la emision de rayos X, se descubrié que esta dependia de la energia de la
particula inducida y del niamero atomico del atomo bombardeado. A raiz de esto, se
empezaron a realizar estudios cuyo fin era aprovechar particulas pesadas y con carga
para fines analiticos. El interés en realizar estos experimentos fue debido a que el ruido
de fondo producido por la radiacion electromagnética emitida por las particulas al frenarse
0 Bremmsstrahlung, es menor al utilizar haces de protones que de electrones. La
sensibilidad de un método basado en la emisibn de rayos X estad principalmente
determinada por el ruido de fondo (background) del espectro generado durante el andlisis.
En PIXE, éste es determinante en el limite de deteccion para cualquier elemento. El
hecho de que se genere menor Bremmsstrahlung usando protones fue el que dio la pauta
para usar solamente haces de protones para este método ya que el principal
contribuyente para el fondo continuo de rayos X es precisamente este tipo de radiacion.
Durante los afios sesenta, se realizaron grandes avances en la aplicacion de la emisiéon
de rayos X inducida por protones en analisis elementales. En Livermore, Khan y sus
colaboradores usaron protones de baja energia (100 keV) para medir el grosor de
peliculas delgadas. Los rayos X inducidos por el haz de protones fueron detectados por
un contador proporcional. Sin embargo, la resolucion de este detector no fue suficiente
para poder distinguir elementos con energias similares en sus rayos X caracteristicos, por
lo que hasta ese momento no era posible realizar analisis multielementales reales.

Durante los afios sesenta, se lograron grandes avances en el desarrollo de detectores
nucleares. Se desarrollaron detectores de barrera de superficie en estado sélido para
particulas cargadas. Los detectores de Ge(Li) generaron toda una nueva forma de
espectroscopia de rayos gamma. En el caso de la espectroscopia de rayos X, fueron los
detectores de Si(Li) los que brindaron la resolucién necesaria para distinguir a todos los
elementos solamente en base a su emisidn caracteristica de rayos X. En 1970,
Johansson y un grupo de investigadores demostraron que utilizando protones de 2 meV
para inducir la emisién de rayos X y con un detector de rayos X de Si(Li), se lograba un
método poderoso para analisis multielemental de elementos traza. Este nuevo método
que pronto seria conocido bajo el acronimo de PIXE, fue probado y aplicado en muchos
laboratorios de fisica nuclear alrededor del mundo, volviéndose asi uno de los métodos
mas empleados y confiables en el andlisis de elementos traza.

1.3.1 PRINCIPIOS BASICOS

Un atomo esta constituido principalmente por protones, neutrones y electrones. Los
protones y neutrones se encuentran constituyendo el nucleo atémico y los electrones se
encuentran organizados en orbitales o capas de diferente energia alrededor del ndcleo
atoémico. Las capas se denominan K, L, M y asi sucesivamente al ir aumentando su nivel
de energia (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Modelo atémico

En PIXE, los atomos de las muestras son bombardeados con un haz de protones de alta
energia, generalmente de 2-3 MeV, el cual interactta preferiblemente con las capas
internas K y L haciendo que los electrones de estas capas adquieran energia suficiente
para abandonar el atomo, resultando asi una configuracion atémica electrénica inestable.
El atomo excitado regresa a su estado basal haciendo que los electrones de capas
superiores 0 de mayor energia ocupen las vacantes generadas, al hacer esto los
electrones emiten el exceso de energia que poseen en forma de rayos X caracteristicos
(Figura 1.8).

@ Electran
@ Protdn
(1 Sitio vacante

@ hMicleo atdmico
Electrén expulsade

Haz incidente ® ® @ ®

Figura 1.8. Esquematizacion de la generacion de rayos X en PIXE

Los espectros de emisidn de rayos X caracteristicos consisten de un conjunto de lineas
espectrales con frecuencias discretas y caracteristicas para cada elemento. Por lo que, al
analizar los espectros de muestras generados por PIXE se puede identificar su
composicion elemental. Ademas, midiendo las intensidades de estos rayos X
caracteristicos, uno puede determinar las concentraciones de los elementos en las
muestras.

Los rayos X emitidos por cada elemento son determinados por los niveles de energia de

los electrones en el atomo. Se podria pensar que al ser excitado un atomo y expulsado un
electrén de las capas mas internas cualquier electron de las capas superiores podria
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ocupar su lugar, pero no es asi y solo algunas transiciones son permitidas por la
mecanica cuantica (Figura 1.9). Este hecho es el que hace que sea posible identificar a un
elemento solo por su emisién caracteristica de rayos X.
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Figura 1.9. Niveles de energia y transiciones permitidas para elementos pesados.

Las transiciones de electrones de capas superiores que ocupan vacantes en la capa K
son denominadas rayos X K. Si el electron que llena la vacante viene de la capa L, la
transicion es denominada Ka, y si viene de la capa M se denomina K. Tanto la Ka. y la
KB son dobletes. La transiciébn de electrones hacia las vacantes de la capa L es
denominada rayos X L. Los rayos X L generan muchos picos en los espectros,
especialmente de elementos pesados. El espectro total de rayos X de algunos elementos
puede llegar a ser bastante complicado. Sin embargo, algunas transiciones generan
sefiales que tienen aproximadamente la misma energia y esto se ve reflejado en el
espectro al solo presentarse un singulete y ademas algunas transiciones son de baja
energia y no pueden ser distinguidas. En PIXE, los espectros de metales ligeros y
semipesados dan solo dos picos resueltos Ka y KB. En cambio, los elementos pesados
generan cuatro picos resueltos y cuatro débiles correspondientes a la emisidén de rayos X
L. La eficiencia de los detectores usados en PIXE es excelente en el intervalo de 5-25
KeV pero disminuye en gran medida a mayores o menores energias. La eficiencia del
detector determina qué serie de rayos X sera usada en el analisis.

Al observar una grafica de energia caracteristica de rayos X contra nidmero atémico, se
deduce que una deteccidn eficiente de los rayos X K se puede obtener solo de elementos
cuyo numero atémico se encuentre en el intervalo de 20 a 50, y una deteccion eficiente
de los rayos X L solo de elementos cuyo nimero atémico sea mayor a 50 (Figura 1.10).
Por lo tanto, los elementos ligeros y semipesados son analizados por su serie K y los
elementos pesados por su serie L.
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Figura 1.10. Energia de las transiciones Ky L en funcién del nimero atémico.

Aungue con el método de PIXE se logra casi por completo solo generar la emision de
rayos X, se presentan varios fendmenos que son indeseables. El primero es el hecho de
que el haz de protones podria interactuar con los nucleos de los atomos provocando
reacciones nucleares generando radiacién gamma la cual contribuye a aumentar el fondo
del espectro. Estas reacciones nucleares pueden también generar particulas subatémicas
que pueden dafar al detector.

El segundo fendmeno se debe al hecho de que es posible que en vez de que se emita el
exceso de energia que liberan los electrones al pasar de un nivel de mayor a menor
energia en forma de rayos X, esta energia sea aceptada por uno de los electrones de las
capas externas y el cual al lograr mas energia que la energia de enlace abandone el
orbital atémico.®

1.3.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA

El sistema que se utilizé en este trabajo para realizar el analisis por PIXE consta de un
acelerador de particulas, de una camara de vacio para muestras, de un detector de
energia dispersiva, de un amplificador y de un equipo adquisidor y analizador de datos
(Figura 1.11).

Carmnara de Detectaor de
Acelerador = vacio para = energia
muestras dispersiva

I

Analizador de

pulsos Amplificadar
= {obtencion de — .
espectros)
Computadora
analizadara
de datos
(GUPIX)

Figura 1.11. Diagrama esquematico para el equipo de PIXE.

® Este fenémeno es conocido como emisién de electrones Auger, proceso que es competitivo a la
emision de rayos X.
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Los aceleradores usados para PIXE son generalmente pequefios, capaces de generar
Unicamente haces con particulas de unos pocos megaeletrovolts. En nuestro caso se
utilizo el Peletrén (NEC 9SDH-2) del Instituto de Fisica de la UNAM (Figura 1.12).
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Figura 1.12. Representacion esquematica del Acelerador Peletrdn.

El Peletron tiene una fuente de iones negativos externa al tanque del acelerador (Sputter
Negative lon Cesium Source SNICS). En esta fuente se coloca un catodo sélido de TiH.
La extraccion de las moléculas superficiales se hace por medio de vapor de cesio. Las
particulas arrancadas por el cesio toman los electrones de éste y mediante un voltaje de
extraccién son dirigidas como iones negativos hacia el acelerador.

El acelerador Peletron posee una terminal de alta tensién positiva en el centro del tanque,
gue atrae a los iones negativos proporcionandoles una energia inicial. En el centro del
tanque existe un convertidor de iones negativos a positivos que en el caso del peletron es
un nitrégeno a baja presion. Los iones ya convertidos a positivos son empujados por la
misma terminal, por lo cual se suma mas energia al haz de iones.

Desde el punto de inyeccidn hasta la terminal de alta tensién el haz de particulas viaja por
un “tubo acelerador” que contiene todos los elementos geométricos para dirigir el haz
hacia la terminal. Los iones ahora positivos, que salen del acelerador son una mezcla de
iones de distintos elementos, estados de carga y velocidades. Por lo que es necesario un
segundo iman (el iman deflector) para seleccionar los protones que son las particulas que
se van a inyectar a la linea de investigacion donde se encuentran las muestras a analizar.

Todo este sistema se encuentra al vacio para que el haz sea lo mas monoenergético
posible, y evitar que el haz tenga colisiones con las moléculas del gas que se halla en su
camino, las cuales le daran una distribucién de energia irregular. El vacio se logra con
bombas mecanicas y turbomoleculares colocadas en diferentes puntos del sistema. El
vacio es del orden de 10°® Torr.

La muestra es colocada en una camara de vacio para su andlisis. La camara de vacio

posee una copa de Faraday como un supresor secundario de electrones. La muestra se
coloca dentro de la cAmara de vacio a 45° del haz incidente (Figura 1.13).
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Figura 1.13. Camara de PIXE al vacio.

El desarrollo de las técnicas nucleares ha estado ligado desde su origen con el de los
métodos para la deteccion de la radiacion. Esto se debe a que estés técnicas se basan en
la incidencia de un haz de iones sobre un blanco, de manera que se obtenga cierto tipo de
radiacion emitida por dicho blanco, que proporcionara informacién sobre él. Los
detectores de Si(Li) y de Ge son los mas utilizados en PIXE. En la Figura 1.14 se muestra
una representacion esquematica del detector de Si(Li).
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Figura 1.14. Representacion esquematica del detector de Si(Li)

Los detectores de Si(Li) estan constituidos por cristales de silicio contaminados con
impurezas de Li [31]. Estos detectores deben permanecer a temperatura de nitrégeno
liguido para un mejor funcionamiento. La necesidad de mantener frios estos detectores
hace obligatorio tenerlos también en vacio, por lo cual deben estar encapsulados. Por
esta razon, lo normal es tenerlos expuestos a la fuente de radiacién a través de una
ventana, tipicamente de berilio. Los detectores de Si(Li) son colocados a 135° relativos al
haz incidente.

El peletr6n cuenta con un programa de cOmputo que adquiere los datos en forma de
espectros de numero de cuentas por canal contra la energia en KeV de los rayos X
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emitidos por los atomos de las muestras. Un tipico especto de PIXE es mostrado en la
figura 1.15.
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Figura 1.15. Espectro tipico de PIXE para una muestra de agua.

En este paso, el programa de adquisicion permite calibrar las energias de los rayos X
emitidos con una muestra patrén. La figura 1.16 muestra un ejemplo en el que el Pd se
usé como patrén interno. La calibracién con los picos del Pd permite identificar las
energias de las emisiones de los demas elementos de la muestra en el espectro.

Egtandar
interno

Cuentas por canal

0 1680 320 480 G40 800 960
Mimera de canal

Figura 1.16. Calibracion de la energia de las transiciones con respecto al estandar interno.

Dada la complejidad para el célculo de concentraciones a partir de un especto de PIXE,
se utiliza un programa llamado “The Guelph PIXE software package” (GUPIX) para dicho
fin [32]. GUPIX es un programa para computadoras desarrollado en la Universidad de
Guelph, Canad4a, que se basa en el control de ciertos factores experimentales y teoricos
para calcular las concentraciones individuales de los elementos de una muestra a partir
de su espectro de PIXE.

36



1. ANTECEDENTES

Los espectros de PIXE presentan un gran nimero de picos aproximadamente de forma
gaussiana y situados sobre un fondo continuo. El primer paso que realiza GUPIX es
eliminar el fondo del espectro a través de operaciones matematicas. Si se ve el eje de
energias del espectro como un eje temporal, se observa que el espectro contiene tres
bandas de frecuencias:

(a) El continuo, que tiene baja frecuencia,
(b) Los picos, que tienen frecuencia intermedia
(c) Las fluctuaciones canal a canal de altas frecuencias.

Bajo esta perspectiva, una operacion matematica sobre los datos experimentales, capaz
de eliminar bandas de frecuencia (filtrado de datos) seria muy (til para eliminar el fondo.
En nuestro caso, se usa un filtro sombrero de copa de area cero que reduce el tiempo de
célculo por ser él mas simple (Figura 1.17).
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Figura 1.17. Modelado del fondo del espectro

Para lograr cuantificar concentraciones elementales a partir de este espectro, es
necesario determinar primeramente el area de un pico por cada elemento presente en el
espectro, generalmente de su linea principal, ya sea K o L. Luego hay que convertir esa
area a concentraciones elementales.

La primera etapa se realiza generalmente ajustando al espectro por minimos cuadrados
un modelo. Este modelo tiene una parte para los picos y otra para el fondo. Es necesario
en esta etapa conocer la respuesta del detector (forma de los picos), la forma del fondo y
las calibraciones en energia y resolucion del espectro. Se requiere ademas de una base
de datos con las intensidades relativas de los rayos X de cada elemento, asi como de la
informacion fisica pertinente para modificarlas teniendo presentes los efectos de matriz y
del absorbente (Figura 1.18).
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Figura 1.18. Obtencién del area bajo la curva de los picos en un especto de PIXE

En la segunda etapa se hace uso de la expresion matematica de PIXE para obtener las
concentraciones elementales a partir de las areas de los picos. En nuestro caso sélo
consideramos los errores que incluye el programa, debido a que, como ya se ha
mencionado anteriormente, se utiliza un estandar interno, calculando las concentraciones
de los elementos presentes en la muestra de la siguiente manera:

C
Cry = {RE}[CGZ (1.1)
CGE
Donde:

Crz = laconcentracion real del elemento Z en la muestra;

Crg = laconcentracion real del estdndar que adicionamos en la muestra;

Cgge = laconcentracion del estandar obtenida por GUPIX;

Cgz = laconcentracion del elemento Z obtenida por GUPIX.

Con este procedimiento de calculo, eliminamos los posibles errores instrumentales que se
puedan generar.

1.4 PRECONCENTRACION POR COPRECIPITACION

La mayoria de los estudios ambientales se encaminan a determinar contaminantes a nivel
de traza. Este hecho hace que sea casi siempre necesaria una preconcentracion de la
muestra ya que muchos equipos no poseen la sensibilidad necesaria para hacer
determinaciones directas.

Como se mencioné en la introduccién, en este trabajo fue utilizado el método de
carbamatos como medio de preconcentracion. EI método de carbamatos se basa en el
fendbmeno de coprecipitacion. La coprecipitacion es un proceso que se adecua a las
necesidades que requiere el analisis por PIXE.
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Con la técnica de PIXE solamente se pueden analizar muestras soélidas por lo que al
trabajar con muestras liquidas se necesita separar todos los metales del medio acuoso en
una fase sélida que sea viable para ser bombardeada por un haz de protones.

Los metales de interés ambiental se encuentran a nivel de traza, este hecho hace que al
intentar precipitar de forma simultanea a todos los metales usando un solo agente
guelante se obtenga como resultado porcentajes de recobro insuficientes para la mayoria
de los metales, o en el mejor de los casos, obtener solamente un metal de forma
cuantitativa. En cambio con los métodos de preconcentracion por coprecipitacion tenemos
la posibilidad de obtener altos porcentajes de recobro al separar de forma simultanea a
todos los metales.

La coprecipitacion es un fendmeno indeseable en los andlisis quimicos. En el método de
carbamatos, al contrario se saca ventaja de este fendmeno ya que lo importante es
separar en una fase solida todos los metales presentes en la fase acuosa. La
coprecipitacion puede ocurrir siguiendo uno de los siguientes mecanismos: adsorcion
superficial, oclusién, post-precipitacion o por acarreo mecanico.

La adsorcion superficial es un fenédmeno que se da cuando iones contaminantes son
adsorbidos de la fase acuosa dentro de las particulas precipitadas. Esta adsorcion
conlleva una capa primaria de iones fuertemente adsorbidos y una capa difusa de
contraiones. Los iones que forman estas capas son arrastrados por el precipitado hacia la
fase solida. Un ejemplo se ilustra en la figura 1.19 donde el nitrato de plata es
coprecipitado junto con el cloruro de plata.

Cuntraiunes

O O O IDnes absorhidos
% 9 9 9 {primera capa)
O Q O Q <— lones en la superficie

@ lones nitrato

O lones plata
® lones clorura

Figura 1.19. Esquema de la adsorcién de NO3™ en una superficie de AgCI.

La coprecipitacion por adsorcion superficial es especialmente significante cuando las
particulas son de dimensiones coloidales debido a que el area superficial es enorme.

El acarreo mecanico es la inclusion de gotas de la fase acuosa dentro de la red cristalina
del precipitado. Durante el crecimiento y la coalescencia del cristal se forman pequefios
huecos, en algunos casos estos huecos se llenan con porciones pequefias de la fase
acuosa y permanecen asi en el momento de la separacion de fases. Del precipitado
formado, del 0.1 al 0.2 % esta constituido por la fase liquida de la cual fue separado.

Otro tipo de mecanismo que se asocia fuertemente a la adsorcion superficial es la post-
precipitacién. Este mecanismo se describe mejor por medio de un ejemplo. Analicemos la
separacion del ion calcio del ion magnesio por precipitacion con oxalato. El oxalato de
calcio es un compuesto insoluble que puede ser extraido cuantitativamente de un medio
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acuoso. Pero, debido a que tiende a precipitarse lentamente, se deja en contacto con la
fase acuosa por mas tiempo de lo comuan antes de ser filtrado. El oxalato de magnesio es
demasiado soluble para precipitarlo bajo condiciones ordinarias. Sin embargo, si el
oxalato de calcio se precipita de una disolucion que contiene iones magnesio y si se deja
que el precipitado permanezca en la disolucion por mucho tiempo, el oxalato de magnesio
coprecipitara.

Aparentemente, el ion oxalato, presente en exceso en la disolucién, abarca la capa
primaria de iones adsorbidos. Esto efectivamente produce una concentracion
relativamente alta de iones oxalato localizada en la superficie del oxalato de calcio,
inclusive al punto de generar un estado local de sobresaturacion con respecto al oxalato
de magnesio induciendo su precipitacion.

En el proceso de oclusidn, algunos iones dentro del cristal son remplazados en las capas
cristalinas por otro ion de similar tamafio y estructura. A través de este mecanismo las
impurezas son incorporadas permanentemente dentro de las capas cristalinas del
precipitado.

La coprecipitacién, independientemente del mecanismo por el cual se lleve a cabo, se
puede definir como la precipitacion simultdnea de cristales formados por complejos mixtos
de los metales a preconcentrar y del agente coprecipitante o colector con los agentes
precipitantes o quelantes [33].

Cuando los iones metalicos que forman un complejo insoluble estan presentes solo a nivel
de traza, es conveniente para tener una buena preconcentracibn a través de
coprecipitacion afadir otro metal a una concentracion mayor que también forme un
complejo insoluble con el mismo o los mismos agentes quelantes. Este metal asi funge
como colector tomando ventaja del fenémeno de coprecipitacion.

El hecho de que se utiliza un agente coprecipitante en esta técnica de preconcentracion
nos ofrece otra ventaja. La técnica de PIXE nos permite realizar determinaciones
absolutas de las concentraciones de los metales analizados, sin embargo, es a menudo
conveniente y deseable calibrar el equipo contra estandares o materiales de referencia. Al
agregar el agente coprecipitante se conoce su concentracion y asi este puede fungir como
un estandar interno contra el cual se puede calibrar el equipo de PIXE.

1.4.1 AGENTES PRECIPITANTES

La precipitacion ideal para cualquier ion metélico en particular debe tener ciertas
caracteristicas. El ion metalico debe ser capaz de formar un complejo insoluble en agua,
el cual pueda ser recuperado de forma sencilla y con altos porcentajes de recobro.

En la practica, un agente quelante ordinariamente puede reaccionar con una amplia
variedad de iones metdlicos. En el caso de la coprecipitacién, este hecho es de gran
utilidad. Sin embargo, es necesario encontrar las condiciones experimentales necesarias
para llevar a cabo una coprecipitacién cuantitativa.

Los siguientes principios enumeran las propiedades que debe cumplir un agente quelante
0 agentes quelantes que sean utilizados en una preconcentracion por coprecipitacion [34]:
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a) Los complejos formados no deben contener carga eléctrica. Cuando no se logra
realizar una coprecipitaciéon de algun ion metalico de un conjunto de ellos, es
posible realizar una oxidacién o reduccién de dicho ion metélico para hacerlo
viable para la coprecipitacién con el agente quelante utilizado.

b) Los complejos no deben poseer grupos polares capaces de formar puentes de
hidrégeno con las moléculas de agua, este hecho afectaria enormemente el
mecanismo de coprecipitacion. Los Unicos grupos que podrian poseer los
complejos formados que no hayan formado parte en el enlace de coordinacion,
son esos con pares solitarios de electrones en un nitrégeno u oxigeno.

¢) Los complejos formados deben tener una alta constante de estabilidad. Esto casi
invariablemente involucra el uso de quelantes que formen quelatos anillados.
Ademas, el complejo formado debe ser estable al aire.

Los métodos de coprecipitacién han sido utilizados desde hace mucho tiempo y ya son
conocidas las propiedades fisicoquimicas de una gran variedad de precipitantes [33].
Actualmente, los agentes quelantes mas utilizados por su versatilidad son: la 8-
hidroxiquinolina (oxina), la sal de amonio de N-nitroso-phenilhidroxilamina (cupferron), la
sal de amonio de pirrolidinditiocarbamato (APDC), entre otros [35].

TR
| A
OH

Peso molecular: | 145.15
Aspecto: | Compuesto blanco cristalino
Solubilidad: Insoluble en agua y dietil éter
Soluble en etanol y acetona

La oxina es casi el agente quelante universal, reacciona con una gran variedad de iones
metélicos para dar precipitados insolubles en agua. Es utilizado para la determinacién de
aluminio, antimonio, berilio, bismuto, cadmio, cerio, cobalto, cromo, cobre, galio,
germanio, lantanio, litio, magnesio, manganeso, molibdeno, niquel, plomo, rutenio, torio,
titanio, uranio, vanadio, tungsteno, zinc y zirconio [35].

El pH éptimo para la formacion de complejos es dependiente de la estabilidad de los
complejos oxinatos. Generalmente, los metales divalentes son precipitados
cuantitativamente en medios neutros o ligeramente alcalinos, mientras que los complejos
tri y tetravalentes son mas estables y se precipitan cuantitativamente a pH 4.5 [34]. Los
iones cobre (II), hierro (Il) y el vanadio (V) son precipitados de forma cuantitativa inclusive
hasta pH 2.7 [35].
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| +

NH,

Peso molecular:

169.16

Aspecto:

Compuesto blanco cristalino

Solubilidad:

Soluble en agua y etanol

El cupferrén forma complejos insolubles en medio acido con el cobre (Il), aluminio (ll1),
bismuto (ll), hierro (lll), mercurio (ll), torio (1V), estafio (IV), titanio (lll) y vanadio (V) [34].

Peso molecular:

164.3

Aspecto:

Polvo blanco amarillento

Solubilidad:

Soluble en agua

El APDC forma complejos insolubles con el cobalto (I1), hierro (Ill) y niquel (1) [34, 35].

Para realizar el método de coprecipitacion se utilizaron el APDC, oxina y cupferron;
método conocido como “método de carbamatos”. En la tabla 1.9 se muestran los iones
metdlicos de interés ambiental que se esperan preconcentrar usando estos agentes

precipitantes.

Tabla 1.9. Pares ion metélico/aiente iuelante utilizados en el método de carbamatos [33].

Cadmio Cd** Oxina
Hierro Fe®* APDC, oxina
Cobre Ccu?®' Cupferrén

Mercurio Hg? Cupferron
Niquel Ni%* Oxina, APDC
Plomo Pb* Oxina

Zinc zn* Oxina

42



1. ANTECEDENTES

1.4.2 FACTORES QUE GOBIERNAN LA SOLUBILIDAD DE UN COMPLEJO

El éxito para lograr una recuperacion con altos porcentajes de recobro utilizando la
coprecipitacion como método de separacion es dependiente y determinada por los
equilibrios de solubilidad de los complejos formados por los iones metalicos y los agentes
precipitantes.

De forma general, el equilibrio de solubilidad se puede representar como:

Sin embargo, las especies Al y BM forman una molécula no disociada soluble
estableciendo el siguiente equilibrio:

Esta molécula no disociada soluble en el medio acuoso establecera inevitablemente un
equilibrio con su analoga insoluble:

Am Bn (S) Ry Am Bn (aq) ............................. (14)

La expresién para representar la constante del equilibrio anterior es:

[AmBn(ag)]
m = KBO  eeeeeee e (1.5)

Donde los simbolos entre corchetes denotan la actividad termodinamica de la forma
insoluble y la actividad termodinamica de la forma en disolucion de la especie no
disociada. Es sabido que la actividad de un sélido puro, que es el supuesto formado en el
proceso de precipitacion, es igual a 1. Por lo anterior, la ecuacion (1.5) puede ser
simplificada como:

[AmBn(@a)] =S° oo, (1.6)

Donde la S° es la solubilidad intrinseca del compuesto. Esta ecuacion establece que la
actividad de la forma soluble del compuesto precipitado es igual a su solubilidad
intrinseca. La solubilidad intrinseca es una constante y se mantiene asi hasta que se
establezca un equilibrio colateral.

Determinar la S° experimentalmente es muy complicado dado que la cantidad de
AmBn(aq) es siempre menor comparada con otras posibles especies en disolucion. Por

lo anterior, se han considerado otras maneras de estudiar la solubilidad de un compuesto.

La solubilidad de un compuesto tomando en consideracion los equilibrios (1.2), (1.3) y
(1.4) puede ser representado de forma general de la siguiente manera:

AmBn(s) & AmBn(ag) & AN+ BM . (1.7)
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Considerando el segundo paso de las reacciones de solubilidad como la disociacién de la
molécula soluble dentro de los iones respectivos se obtiene:

AmBn(ag) & AN+ BM (1.8)

En (1.8) se puede observar que al irse consumiendo la especie molecular soluble en la
reaccion de disociacion, mas moléculas que ya estaban en estado sélido seran disueltas.
Si nosotros escribimos la expresion para la constante de equilibrio termodinamica para la
disociacion de Ay Bp(aq), el resultado sera:

w"e" _ 1
[AmBn(ag)]  Kg

Donde la K1 es la constante de formacion del sistema. Ya que la expresion (1.9)
contiene, como uno de sus términos, la actividad de Ay Bp(aq), el valor de la constante
de equilibrio todavia es incierta al no conocer el valor de la solubilidad intrinseca S°.

Ahora si se afiaden los equilibrios (1.4) y (1.6), el resultado es:

Cuando se suman estas dos reacciones para dar (1.10), sus constantes de equilibrio se
multiplican para darnos la constante de equilibrio de la reaccion de disociacion del sélido
en especies idnicas:

A"E" | (1),
[AmBn(aq)]{[AmBmJ = (KJ(S ) e (1.12)

Al simplificar (1.11) se obtiene que:
(o]
A = (1.12)
K1

A pesar de que los valores de K1 y S° no se conocen con exactitud, el cociente de esas

dos cantidades puede ser obtenido con precision ya que es posible medir
experimentalmente el producto de las actividades de los iones individuales. Este producto
se conoce como el producto de actividad termodindmico:

(A™(B)" = Kap oo (1.13)

En quimica analitica, generalmente se asume que las concentraciones de las especies
son iguales a las actividades termodinamicas de las especies quimicas por lo que se
obtiene:
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Esta ultima ecuacion se conoce como la expresion del producto de solubilidad y su
constante de equilibrio se llama el producto de solubilidad. En primera instancia uno
podria basarse en calculos de esta naturaleza para predecir la factibilidad de obtener un
precipitado con un buen porcentaje de recobro. Sin embargo, estos equilibrios se
modifican por factores del medio como lo son el pH y la fuerza i6nica.

En nuestro caso, el pH sera un factor controlado. Estudios anteriores se han realizado con
éxito al aplicar el método de carbamatos para preconcentrar muestras de agua dulce. Se
espera que en agua de mar se obtengan resultados similares haciendo una consideracién
general sobre el efecto que pueda generar una mayor fuerza iénica.

1.4.2.1 EFECTO DEL pH

El efecto del pH, comparado con el efecto de la fuerza idnica, que se ejerce sobre las
reacciones de solubilidad es a menudo enorme dada la presencia de equilibrios
colaterales interferentes.

Los iones metalicos ( M ) pueden formar complejos hidroxido solubles, por hidrélisis con el
agua:

M +iOH™ & M(OH);  pM/OH zm .......... (1.15)

Ademads, el ligante o agente precipitante ( X ) puede comportarse como base débil y
participar en equilibrios de hidrélisis con el agua:

H X
X+jH' 5 Hj pXMH =M .............. (1.16)

X))
Estos dos equilibrios colaterales que son dependientes del pH disminuyen las

concentraciones de M y X disponibles para formar el precipitado Mg Xp(s); al considerar

las especies de M y X formadas por las reacciones colaterales, la ecuacion de la reaccion
de solubilidad puede escribirse como:

. . . qar b
MaXp(s) & aM +bX Ks =[M } [x } ............. (1.17)
Donde:

Ks =Al producto de solubilidad condicional.
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M representa a todas las especies en soluciébn que contienen M, esto es el cation
metalico hidratado y sus formas hidrolizadas:

|:M J:[M]+[MOH]+[M (OH)2]+..=[M]+ > [M(OH){]... (1.18)

X representa a todas las especies en solucién que contienen X en sus formas hidratadas
y en sus formas protonadas:

[Xl}:[x]+[HX]+[H2X]+...:[X]+Z[XjH] ............... (1.19)

Sustituyendo en (1.17) los coeficientes de reacciones colaterales o parasitas:

] X

aM(OH):M y aX(H):[X }

Se obtiene la expresion para el producto de solubilidad condicional de la reaccion principal
de solubilidad:

Ks = Ksplam OH) |2 lrx (H) ]2 covvvee (1.20)

Una vez alcanzado el equilibrio de solubilidad, la estequiometria de la reaccibn muestra
que:
[M'}:as' y [x'}zbs'

El producto de solubilidad condicional se expresa, alcanzado el equilibrio, como:

pKs =-allog(a)]-b[log(b)]- (@ +b)10g(S ) evrvveveren. (1.21)

Con la expresion anterior y con los valores de las constantes necesarias es posible
calcular la solubilidad condicional en funcion del pH y determinar el intervalo de pH en el
cual es posible realizar una precipitacion cuantitativa [38].

En la literatura ya se han reportado los intervalos de trabajo para realizar la precipitacién
de oxinatos de varios metales (tabla 1.10). En nuestro caso son muy importantes estos
datos ya que el método de carbamatos principalmente se basa en la formacién de
especies insolubles entre la 8-hidroxiquinolina y los iones metalicos.
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Tabla 1.10. Intervalos de pH para la precipitacion de oxinatos metalicos [39].

Aluminio 2.9 4.7-9.8
Bismuto 3.7 5.2-9.4
Cadmio 4.5 5.5-13.2
Calcio 6.8 9.2-12.7
Cobalto 3.6 4.9-11.6
Cobre 3.0 >3.3

Hierro 2.5 4,1-11.2
Plomo 4.8 8.4-12.3
Magnesio 7.0 >8.7

Manganeso 4.3 5.9-9.5
Molibdeno 2 3.6-7.3
Niquel 35 4.6-10.0
Titanio 3.6 4.8-8.6
Vanadio 1.4 2.7-6.1
Zinc 3.3 >4.4

En base a la tabla 1.10 que muestra los valores de pH determinados te6ricamente para
obtener precipitaciones cuantitativas y en los resultados obtenidos empiricamente de
trabajos anteriores [11] en el analisis de agua dulce, se determiné que el pH idéneo de
trabajo para el método de carbamatos es entre pH 4.5y 5.0.

1.4.2.2 EFECTO DE LA FUERZA IONICA
La actividad de una especie quimica esta dada por la ecuacion:

aj = fiCj
Donde:

aj = actividad de la especie i.
fi = coeficiente de actividad de la especie i.
Cj = concentracion molar o formal de la sustancia i.

Como se ha dicho con anterioridad, muchas veces se asume que la actividad de una
especie es igual a su concentracion. Esto significa que el coeficiente de actividad es igual
a 1y en este caso el efecto de la fuerza iénica se esta ignorado.

Cuando el coeficiente de actividad de una especie es 1 se dice que ésta se comporta de
forma ideal ya que la especie refleja todas las interacciones idnicas posibles que pueden
existir en la disolucion. Esto es solamente posible en soluciones infinitamente diluidas no
siendo éste el caso del agua de mar.
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En el agua de mar la concentracion de cualquier especie es mayor a su actividad, lo que
implica que su coeficiente de actividad es menor a la unidad por lo que se dice que todas
las especies en agua de mar exhiben una desviacién negativa del comportamiento ideal.

El agua de mar puede disolver mas sales que cualquier agua dulce. Esta aparente
paradoja es posible porque al aumentar la salinidad en el agua, ésta disuelve mayor
cantidad de sustancias siempre que no existan iones comunes entre las sales ya disueltas
y las que se disolveran.

Este fendbmeno esta relacionado con el hecho que las especies exhiben una desviacion
negativa del comportamiento ideal debido a que entre mayor sea la cantidad de iones en
disolucién, que se medie con la fuerza ionica, menor sera el valor de los coeficientes de
actividad haciendo asi que el agua antes saturada por los iones pase a ser subsaturada
en disoluciones con mayor fuerza idnica.

La fuerza ionica de una disolucion es calculada con la siguiente ecuacion:

I_— —_ EI C|Zi
Donde,

I = fuerzaionica
Cj = concentracion molar del ion i-esimo.
zj = carga del ion i-esimo.

En la tabla 1.11 se muestran los valores de fuerza i6nica para el agua de mar y el agua
dulce ejemplificada con el agua promedio de lagos.

Tabla 1.11. Fuerza idnica promedio de los lagos y mares.

Mares 0.72

Lagos 1.5x 10"

Existen diferentes ecuaciones® para determinar el coeficiente de actividad de un ion (tabla
1.12).

® Hay varias ecuaciones para determinar la fuerza iénica debido a que no se ha logrado establecer
un modelo que sea valido para todo el intervalo posible de fuerza ionica.
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Tabla 1.12. Ecuaciones para la determinacion de coeficientes de actividad segun el valor

iara la fuerza idbnica ‘7'

Debye-Hiickel log f A2 1 <10%3
Extendida de Debye-Hiickel | log f = —Az? o < 10"
1+Ba-/I
) _ 2 A < 10° (atil en soluciones de
Guntelberg log f =-Az 1441 muchos electrolitos)
. 2( -1
Davies log f =-Az -0.21 <05
’ [Hﬁ ]

* A =1.86 X 10%cT)*? donde ¢ = constante dielectrica; en agua A = 0.5 a 25 °C; z = carga
del ion; B = 50.3(eT)"? en agua B = 0.33 a 25 °C; a = pardmetro ajustable
correspondiente al tamafio del ion.

La aproximacion de Davies es la que se adecua de mejor manera para el caso del agua
de mar, la cual posee una fuerza iénica promedio de 0.72. Con base en esta ecuacién, se
pueden calcular los coeficientes de actividad dando los resultados mostrados en la tabla
1.13.

Tabla 1.13. Coeficientes de actividad para iones monovalentes, divalentes y trivalentes a
una fuerza ionica | = 0.72

monovalente 0.69
Divalente 0.23
trivalente 0.04

Con estos resultados se puede predecir que el efecto de la fuerza idnica o efecto salino
sera de gran importancia para los iones metalicos trivalentes de los cuales se espera que
su solubilidad aumente y sus porcentajes de recobro disminuyan de forma considerable.
Los iones divalentes, que son la mayoria de los metales que se evaluaron en este estudio,
también sufriran un efecto similar aumentando la solubilidad de sus complejos.

Por lo anterior, se espera que los porcentajes de recobro que se obtengan de la
preconcentracion por coprecipitacion de metales en agua de mar, la cual tiene una fuerza
i6nica de 0.72, con respecto a los obtenidos para agua dulce realizados en estudios
anteriores serdn menores, dado que la solubilidad de los complejos se incrementa de
forma abrupta por el efecto salino.
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Sin embargo, se espera que el efecto salino se vea en cierta forma compensado por el
efecto de ion comin ya que se utilizard en la técnica de coprecipitacion agentes
precipitantes capaces de complejar mas de un ion metalico.
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CAPITULO 2

¢
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. DESARROLLO EXPERIMENTAL
El presente trabajo se dividié en dos etapas experimentales:

1) La validacién de la técnica de PIXE en el andlisis de agua de mar.
2) La aplicacién de la técnica en un estudio de campo con muestras reales.

Para realizar la evaluacion de la viabilidad de la técnica se siguieron los procedimientos
establecidos en la Guia de Validacién de Métodos Analiticos [12]. La validacion se hizo
utilizando muestras de agua de mar preparada artificialmente.

El estudio de campo realizado fue enfocado principalmente para demostrar que el método
de carbamatos acoplado al analisis por PIXE es adecuado para la evaluacién de la
contaminacion en agua de mar. Para el estudio de campo, se realizé un muestreo a lo
largo de la zona costera de la Riviera Maya.

1.1 PREPARACION DE MUESTRAS

1.1.1 MUESTRAS ARTIFICIALES

Las muestras artificiales se prepararon a partir de agua de mar sintética hecha a una
salinidad de 35 %. debida a NaCl. Se tomaron alicuotas de 500 mL de agua artificial y se
enriquecieron con diferentes voliumenes (Tabla 2.1) de una disolucion intermedia hecha a
una concentracion de 0.5 pg/g preparada a partir del estandar multielemental ICP VIl 100
mg/Kg (Merck, Alemania).*

Tabla 2.1. Muestras artificiales.

0 1 2 3 blancos
0.025 4 5 6 2.5 x 10°
0.05 7 8 9 5x 10°
0.1 10 11 12 1x10*
0.2 13 14 15 2 x10*
1 16 17 18 1x10°
2 19 20 21 2x10°

Para realizar la comparacion de los porcentajes de recobro obtenidos por este método en
agua dulce y agua salada, se enriquecié una muestra real con estandar multielemental
ICP VIII 100 mg/L (Merck, Alemania) para obtener una concentracién de 2 x 10° ng/g y
ademas se enriquecié con estandar de Hg para obtener una concentracién de 1 x107
na/g.

1

El estandar multielemental ICP VIII 100 mg/Kg (Merck, Alemania contiene los siguientes
elementos: Al, B, Ba, Be, Bi, Cd, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Se, Sr, Te, Tly
Zn.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1.2 MUESTRAS REALES

El muestreo se realiz6 en aguas costeras superficiales principalmente. Sin embargo,
algunas muestras provienen de cuerpos de agua dulce, en este caso se realizd el
muestreo en la superficie del cuerpo de agua. Todas las muestras fueron preservadas
para su transportacion con acido nitrico Suprapure 65% (Merck, Alemania) a un valor de
pH menor a 2. En el lugar del andlisis, fueron filtradas por succion a través de filtros
Nucleopore de ésteres de celulosa de 0.45 pm de poro para separar el material
particulado.

1.1.3 PRECONCENTRACION DE LAS MUESTRAS CON CARBAMATOS

Tanto las muestras reales después de su tratamiento inicial como las muestras artificiales
se preconcentraron siguiendo el método mostrado en la figura 2.1.

;'-‘xjustar ICIH .&.dIEIDnaFE mL Adicionar Filtrar la AMALISIS
entre |y dedisolucionde | ) 100ulde |y muestra | W poR
45570 cathamnatos estandar intemo avacio PIXE
NHOTAS:

El pH e ajusta potenciometricaments con una disalucion de MH; al 25%.

La disolucion de carbamatos estd compuesta de la siguiente manera: cada 100 mL de
disolucion contiene 30 my de oxina {disuelta previamente en 10 mL de propanol), 20 mg
de cupfarran y 30my de APDC,

*  Elestindar interno es una disolucion de Pd de 1000 mgiL.

Figura 2.1. Método de preconcentracion por carbamatos.

1.2 VALIDACION DE LA TECNICA

Cuando se aplica una técnica analitica en la determinacién de algin compuesto, se
espera que el resultado obtenido sea confiable. La certeza que la técnica que se utiliza es
confiable solamente se alcanza al realizar su validacion. La validacion de un método
analitico es el proceso mediante el cual se demuestra que dicho método es capaz de
cumplir con los requisitos necesarios para considerarlo confiable. Para validar un método
se realiza un manejo estadistico de los datos generados por la técnica para estudiar sus
parametros de desempefio. En funcién de la aplicaciéon analitica de nuestra técnica a
validar los pardmetros de desempefio que se analizan son los siguientes:

a) Precision y repetibilidad.
b) Exactitud.

c) Linealidad.

d) Sensibilidad
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.2.1 PRECISION Y REPETIBILIDAD

La precision es una medida del grado de concordancia de los resultados arrojados cuando
la técnica se aplica a diferentes alicuotas de una misma muestra bajo operacion normal
del equipo. La precisién se expresa como el porcentaje relativo de la desviacion estandar
(SRB) o coeficiente de variacion ( CV ) que se calcula de la siguiente forma:

CV = >*100

y
Donde:
CV = coeficiente de variacion o SRB.

s = desviacion estandar.

y = la media aritmética.

El criterio de aceptacion es:

El CV <5%.

La repetibilidad es la precisién del método analitico que refleja la concordancia obtenida
entre determinaciones independientes aplicando el método analitico, realizadas bajo las
mismas condiciones. Se expresa como el intervalo de confianza para la media
poblacional:

s
IC(x) = y£t0.975,n-1 In

Donde:
IC(w) = intervalo de confianza para la media poblacional.

y = la media aritmética.

s = desviacidn estandar.
n = numero de determinaciones independientes (recobros).

t0.975,n —1 = coeficiente dado por la tabla de Student.

El criterio de aceptacion es:

El IC(w) debe incluir el 100% o que el promedio aritmético del porcentaje de recobro se

incluya en el intervalo de 95 -105 %.

55



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.2.2 EXACTITUD

La exactitud es la medida de como los valores experimentales se acercan a un valor
verdadero o de referencia. La exactitud es medida del porcentaje del analito recuperado
por ensayo 0 muestras de un estudio.

Se evalla determinando el promedio aritmético, la desviacion estandar, el coeficiente de
variacion ( CV) y el intervalo de confianza para la media poblacional IC(«) del porcentaje
de recobro.

Los criterios de aceptacion son:

1) El IC(x) debe incluir el 100% o que el promedio aritmético del porcentaje de recobro se
incluya en el intervalo de 95 - 105%.

2) EI CV del porcentaje de recobro no sea mayor al 5%.

1.2.3 LINEALIDAD DEL METODO

La linealidad es la habilidad del método para obtener una respuesta directamente
proporcional del sistema (y ) a la concentracion de los analitos ( x ) dentro de un intervalo
definido. El analisis se realiza con estandares de referencia certificados y las curvas se
construyen con al menos 5 niveles de concentracion por triplicado.

Para evaluar la linealidad de un método se determina la relacién cantidad adicionada vs.

cantidad recuperada. Utilizando el método de estimacion por minimos cuadrados se
calculan el valor de la pendiente (bp), la ordenada al origen (bg) y el coeficiente de

determinacion (r2).
Es necesario calcular también el intervalo de confianza para la pendiente 1C(f1):
IC(B1)=b1 £t0.975,n —1Sh1

Donde,

Sb1 = Sy/x

S = Zyz - > xy-boXy
yIx = n_2

El intervalo de confianza para la ordenada al origen I1C(fg):

IC(Bo)=bo £t0975,n —1Sh0
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Donde:

Y el coeficiente de variacién de regresién del porcentaje de recobro CVy/X :

Sylx

“I7 (100)
y

CVyix =

Donde:

3
n

Los criterios de aceptacion son:

1) r?>0.98
2) EIIC(#1) debe incluir la unidad.
3) El IC(Bg) debe incluir el cero.

4) El CVyx <5%.

1.2.4 SENSIBILIDAD

La sensibilidad es la minima concentracion de analito que puede producir un resultado
significativo, ya sea para detectarlo o cuantificarlo. Se expresa a través de los limites de
deteccidn y cuantificacion.

Limite de deteccion: Es la minima concentracion de analito que se puede detectar pero no
necesariamente cuantificar. Esta cantidad corresponde a tres veces la relacion
sefial/ruido. Se expresa en unidades de concentracion.

Limite de cuantificacién: Es la minima concentracion de analito que puede ser
determinada con una exactitud y precision aceptables, bajo las condiciones de operacién
establecidas. Esta cantidad corresponde a diez veces la relacion sefial/ruido. Se expresa
en unidades de concentracion.

Tanto el limite de deteccién como el de cuantificacién pueden ser calculados en base a
una curva de calibracién y a la desviacion estandar de los blancos. Se calcula para la
curva de calibracion, sin incluir los blancos, el valor de la pendiente (by), el coeficiente de
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

determinacion (r2) y el intervalo de confianza para la pendiente IC(f1). Para los blancos,
se calcula la desviacion estandar (sp).

_33Xxsp
by

Limite de deteccién: LD

~10xsp
by

Limite de cuantificacion: LC

Los criterios de aceptacion son:

a) r2>098
b) El IC(#1) no debe incluir la unidad.
c) El limite de cuantificacion debe ser menor a la especificacion de la prueba.

1.3 TOMA DE MUESTRAS EN EL ESTUDIO DE CAMPO

Un plan de muestreo se establece de modo que ocasione el menor nimero posible de
operaciones de muestreo y de analisis, permitiendo al mismo tiempo obtener un resultado
que sea una estimacion suficientemente precisa del verdadero valor de la magnitud
medida [36].

En este estudio, el muestreo se efectué controlando un anico factor: el factor lugar.
Nuestro Unico interés fue determinar la potencialidad que posee la técnica estudiada, para
lo que se evalu6 el grado de contaminacion por metales pesados presente en las
muestras reales.

El muestreo fue realizado en dos etapas. La primera etapa consistié del tramo costero que
va de la zona arqueol6gica de Tulum hasta Akumal (figura 2.2). Los sitios muestreados en
esta etapa fueron los siguientes:

Xcacel

Cenote Chemuyil
Playa Aventuras
Linea de Pozos
Akumal

Nueva vida de Ramiro
Manglar Tulum

El sitio arqueologico de Tulum
La bahia de Tankah

Casa cenote

Xeh'la

~Poo0op
T oo
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 2.2. Mapa de muestreo — Etapa I.

La segunda etapa consistié del tramo costero de Kantenah a Playa El Paraiso (figura 2.3).
Los sitios muestreados fueron:

Punta Venado
Playa del Carmen
Cenote Esmeralda
Capitan Laffite
Playa El Paraiso

Kantenal

. Xpuha
Rancho Grande
Puerto Aventuras
Paamul

Tos3T
s~ wvr-aQ

Figura 2.3. Mapa de muestreo — Etapa Il.
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REFERENCIAS

El motivo principal de realizar el muestreo de esta forma fue la posibilidad de poder
determinar tendencias en los niveles de contaminacion al ir avanzando hacia el norte
sobre la linea costera de la Riviera Maya, un lugar con alta actividad turistica y comercial.
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CAPITULO 3

¢

RESULTADOS Y DISCUSION
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

1. RESULTADOS Y DISCUSION

1.1 RECUPERACION DE LOS METALES EN AGUA DULCE Y SALADA

Los porcentajes de recobro se obtuvieron al analizar muestras reales de agua de mar
fortificadas con el estandar de 24 elementos y con el estandar de Hg. Los valores son
mostrados en la figura 3.1 para 13 elementos. Los valores correspondientes al agua dulce
se obtuvieron de estudios anteriores [11]. Cuando fueron realizados los estudios con agua
dulce no se contaba con el estandar de mercurio por lo que su valor no se reporta.

PORCENTAJES DE RECOBRO EN AGUADULCE Y SALADA

140
120 -
o 100 1 O Agua
o { dulce
m
O 80
O B Agua
T}
xr 60 salada
i
a)
< 40 -
20 -
0 _

~ ¢ © o = - £ & o = K 2 o
O s & 0 2 ON @ n W O T

METAL

Figura 3.1. Porcentaje de recobro para distintos metales en agua dulce y en agua de mar.

Tanto las muestras reales de agua dulce como de agua salada fueron fortificadas para
obtener una concentracion tedrica de 2 x 10" pg/g de cada elemento del estandar
multielemental ICP VIII a 100 mg/L. Las muestras reales de agua de mar también fueron
fortificadas para obtener una concentracion teérica de 5 x10™ pg/g de Hg.

Se debe aclarar que se decidi6 fortificar las muestras reales para obtener una
concentracion tedrica que fuera igual al punto medio del intervalo de concentraciones
estudiado en este trabajo. En el caso del Hg es sabido que su nivel toxicoldgico es mayor
gue el de los demas metales pesados por lo que es deseable poder determinarlo a
concentraciones mas bajas. Por lo anterior, se decidié hacer la evaluaciéon del porcentaje
de recobro en agua de mar con una muestra fortificada con una concentracion teorica
menor a la obtenida con el estdndar multielemental.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se hubiera deseado que se obtuvieran los valores de los recobros de los 25 metales
pesados con los que fueron fortificadas las muestras. No era posible esto al trabajar con
el método de carbamatos ya que al ajustar el pH entre 4.5 y 5, se estan sacrificando
metales cuya precipitacién cuantitativa se realiza a mayores o menores valores de pH. El
objetivo de usar el método de carbamatos es obtener la mayor cantidad de metales en el
precipitado que serd analizado por PIXE para asi aprovechar la capacidad de analisis
multielemental de esta técnica.

Durante el analisis de las muestras fortificadas solamente se pudieron determinar los
valores correspondientes a 13 elementos, los demas no presentaban sefial en los
espectros de PIXE lo que indica que no se recuperaron durante la preconcentracion.

En general, se observa una tendencia que indica que son menores los porcentajes de
recobro en agua de mar que en agua dulce (ver figura 3.1). Esto se debe posiblemente a
que el agua de mar contiene mas iones lo que hace que se eleve su fuerza iénica. Como
se describio en el capitulo 1, la fuerza ionica ejerce un efecto negativo en la precipitacion
de complejos metalicos aumentando su solubilidad.

Basandonos en los datos mostrados en la Figura 3.1, se observa que el método empleado
en la preconcentracion de agua de mar es satisfactorio para elementos tales como Fe, Ni,
Cu, Hg y Pb que muestran porcentajes de recobro promedio superiores al 80%.
Elementos tales como el Zn, el Co, el Cd y el Ga muestran un recobro superior al 50 % y
pueden ser factibles de evaluar al realizar un ajuste por curva de calibracién.

1.2 VALIDACION DEL METODO

1.2.1 PRECISION Y REPETIBILIDAD

Para realizar la validacion del método se tomaron en cuenta solamente los 9 elementos
que presentaron un valor superior al 50% en sus porcentajes de recobros obtenidos del
analisis de muestras reales fortificadas. Los valores que se obtuvieron para el coeficiente
de variacion de dichos metales fueron variados. Los metales cuyos valores fueron
totalmente inconsistentes y alejados de los criterios de aceptacion establecidos en la Guia
de Validacion de Métodos Analiticos [12] para la precision y repetibilidad fueron
descartados de esta validacion. Tal fue el caso del Hg, Cd y Ga, cuyos complejos no son
precipitados en forma reproducible.

Con el método de carbamatos se espera que el Hg sea complejado por el cupferron, el
cual forma un precipitado de forma cuantitativa a pH acidos; en el caso del Cd y el Ga
forman complejos con la oxina. Sin embargo, los oxinatos de Ga y Cd precipitan de forma
cuantitativa a valores de pH mayores a 5.5. En base a lo anterior, no era de esperarse
que se obtuvieran porcentajes de recobro mayores al 60% lo cual sucedié lo que indica
que posiblemente la cantidad de iones metdlicos y a la concentracién de oxina y cupferron
en el punto medio de nuestro intervalo de trabajo influencian de tal forma que hace que se
precipiten aparentemente de forma cuantitativa, lo cual ya no es reproducible a diferentes
niveles de concentracion y que se hizo evidente al determinar sus coeficientes de
variacion.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los metales que presentan los datos mas consistentes en el analisis usando la
preconcentracion de metales por el método de carbamatos son el Fe, Co, Ni, Cu, Zny Pb.
Sobre estos elementos se hizo la validacion del método determinando en primer lugar su
precisiéon (Tabla 3.1 a Tabla 3.5).

En la tabla 3.1 a la tabla 3.5 se resaltan en negritas los valores de CV menores o iguales
a 5%, que es el criterio de aceptacion para la precision.

Tabla 3.1. Promedio, desviacién estandar y coeficiente de variacién de la respuesta del

método para las muestras a una concentracion de 5 x 10 !ig/g

Fe 177.3 36.1 20.4
Co 58.7 33.0 56.2
Ni 71.7 36.1 50.3
Cu 155.9 68.7 44.1
Zn 30.7 23.1 75.2
Pb 36.9 22.2 60.2

Tabla 3.2. Promedio, desviacién estandar y coeficiente de variacién de la respuesta del

método para las muestras a una concentracion de 1 x 10™ |ig/g

Fe 62.6 11.0 17.6
Co 49.3 21.2 43.0
Ni 99.9 21.9 21.9
Cu 90.7 25.7 28.3
Zn 41.9 31.4 74.9
Pb 54.7 22.0 40.2

Tabla 3.3. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion de la respuesta del

método iara las muestras a una concentracién de 2 x 10 |ii/i

Fe 79.9 14.8 18.5
Co 63.9 18.3 28.6
Ni 99.1 26.5 26.7
Cu 98.3 11.9 12.1
Zn 46.1 27.0 58.6
Pb 99.9 28.3 28.3
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Tabla 3.4. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion de la respuesta del

método iara las muestras a una concentracion de 1 x 107 |ii/i

Fe 84.7 7.5 8.9
Co 61.3 15.1 24.6
Ni 94.1 4.0 4.3
Cu 97.3 3.9 4.0
Zn 20.7 3.1 15.0
Pb 57.7 55 9.5

Tabla 3.5. Promedio, desviacion estdndar y coeficiente de variacion de la respuesta del

método iara las muestras a una concentracion de 2 x 107 |ii/i

Fe 84.3 7.9 9.4
Co 63.1 5.5 8.7
Ni 89.1 4.2 4.7
Cu 99.7 1.5 1.5
Zn 32.7 1.2 3.7
Pb 74.5 4.8 6.4

En los datos obtenidos se observa una tendencia a aumentar la precision al ir
aumentando la concentracion de los metales. Esto nos indica que no se esta logrando
precipitar de forma reproducible a los carbamatos de estos 6 metales a bajas
concentraciones. Esta inconsistencia en la precipitacion se puede deber a factores
técnicos principalmente ya que el pH de trabajo es el idoneo para obtener los oxinatos del
Co, Ni, Cu, Zn y Pb ademas del complejo formado entre el Fe y el APDC.

La forma de obtener el precipitado sobre un filtro de celulosa es a través de una filtracion
al vacio la cual en algunos casos, en las muestras a bajas concentraciones, tomé mas
tiempo que el debido, esto puede haber influenciado la formacion de los camulos en las
disoluciones y haber originado que la cantidad y la forma del precipitado formado no fuera
igual en las diferentes muestras.

El criterio de aceptacion para la precisién es un CV menor o igual al 5%. Basandonos en
este criterio, nuestro método no posee la precision necesaria dentro de todo el intervalo
de concentraciones estudiado. Sin embargo, se observa que los valores de CV para el
nivel de concentracion de 2 x 10 ug/g son menores al 10% a excepcion del Co (figura
3.2). Si observamos con detenimiento la figura 3.2 podemos percatarnos de que existe
una verdadera tendencia a disminuir los CV cuando la concentracién es mayor, esto nos
hace pensar que sera posible obtener una buena precisién con este método si se trabaja
en un intervalo de concentraciones mayores.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

De los valores obtenidos, cinco son los que se pueden considerar validados y son los
correspondientes al Cu y al Ni a partir de una concentracion de 1 x 10° pg/g y para el Zn a
una concentracion de 2 x 10 pg/g.

COEFICIENTES DE VARIACION

——Fe —8—-Co0 —A—Ni ——Cu —¢—7n —e—Pb

80

COEFICIENTES DE VARIACION

70 A

60 -

50

40

7
/
S

30

20 ~

10

0.00005 ug/g
0.0001 ug/g
0.0002 ug/g

0.001 ug/g
0.002 ug/g

CONCENTRACION DE LAS MUESTRAS

Figura 3.2. Coeficientes de variacion para los metales evaluados a diferentes
concentraciones de las muestras.

Esta tendencia a disminuir los CV a mayores concentraciones posiblemente se debe a
gue a mayores concentraciones es mas factible que se forme el precipitado de una forma
homogénea y sin formacién de granulos haciendo que la deposicién de este precipitado
sobre el filtro de celulosa forme una superficie de densidad constante.

La repetibilidad del método se calcul6 para los mismos metales a las mismas
concentraciones para corroborar o descartar la tendencia que nos indica que el método
funcionaria mejor trabajando en un intervalo de concentraciones mayores.

Al analizar la repetibilidad de nuestros datos, se obtienen intervalos de confianza (1C())
grandes y porcentajes de recobro alejados del 100%, lo cual no es muy favorable, ya que
lo ideal seria que se obtuviera un porcentaje de recobro cercano al 100% y un intervalo de
confianza estrecho de * 10%. Los resultados obtenidos son mostrados de la tabla 3.6 a la
tabla 3.10. Los valores que son aceptados y validados son solamente aquellos donde el
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porcentaje de recobro esti dentro del intervalo de 95 a 105% o donde el intervalo de
confianza para la media poblacional incluye al 100%.

En la tabla 3.6 a la tabla 3.10 se resaltan en negritas los casos en los que el IC(x) incluye
el 100% y en los que los porcentajes de recobro se encuentran entre el 95 y 105%.

Tabla 3.6. Intervalo de confianza para la media poblacional de los elementos analizados
en las muestras artificiales preparadas a una concentracion teérica de 5 x 10 ug/g.

Fe 177.3 36.1 177.3+ 51.8
Co 58.7 33.0 58.7+47.3
Ni 71.7 36.1 71.7+51.8
Cu 155.9 68.7 155.9 +98.5
Zn 30.7 23.1 30.7+33.1
Pb 36.9 22.2 36.9+31.8

Tabla 3.7. Intervalo de confianza para la media poblacional de los elementos analizados
en las muestras artificiales preparadas a una concentracion teérica de 1 x 10 ug/g.

Fe 62.6 11.0 62.6 + 15.8
Co 49.3 21.2 49.3: 30.4
Ni 99.9 21.9 99.9+ 314
Cu 90.7 25.7 90.7 £ 36.9
Zn 41.9 31.4 41.9+ 45.0
Pb 54.7 22.0 547+ 31.6

Tabla 3.8. Intervalo de confianza para la media poblacional de los elementos analizados
en las muestras artificiales preparadas a una concentracion teérica de 2 x 10 ug/g.

Fe 79.9 14.8 799+ 21.2
Co 63.9 18.3 63.9+ 26.2
Ni 99.1 26.5 99.1+ 38.0
Cu 98.3 11.9 98.3+ 17.1
Zn 46.1 27.0 46.1 + 38.7
Pb 99.9 28.3 99.9+ 40.6
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Tabla 3.9. Intervalo de confianza para la media poblacional de los elementos analizados
en las muestras artificiales preparadas a una concentracion teérica de 1 x 107 pg/g.

Fe 84.7 7.5 84.7 + 10.8
Co 61.3 151 61.3+ 21.7
Ni 94.1 4.0 94.1+ 5.7
Cu 97.3 3.9 97.3+ 5.6
Zn 20.7 3.1 20.7+ 4.4
Pb 57.7 55 577+ 79

Tabla 3.10. Intervalo de confianza para la media poblacional de los elementos analizados
en las muestras artificiales preparadas a una concentracion teérica de 2 x 10 ug/g.

Fe 84.3 7.9 84.3+ 11.3
Co 63.1 55 63.1+ 7.9
Ni 89.1 4.2 89.1:+ 6.0
Cu 99.7 15 99.7+ 2.2
Zn 32.7 1.2 32.7+ 1.7
Pb 74.5 4.8 745+ 6.9

El Xsy el IC(x) son estadisticas directamente proporcionales a la desviacion estandar,
esto se hace evidente al observar la misma tendencia de disminuir sus valores conforme
aumenta la concentracion de los metales. Sin embargo, en el caso de la repetibilidad no
se observa que a mayores concentraciones mejor sea la repetibilidad como sucedi6 con la
precisiéon del método.

Siguiendo los criterios de aceptacion de la Guia de Validacion de Métodos analiticos, se
observa que en todo el intervalo de trabajo el Cu posee repetibilidad en sus datos; el Ni
por su lado solamente en el intervalo de 5 x 10° a 2 x 10™ pg/g.

A mayores concentraciones se observa que los valores de la desviaciéon estandar
obtenidos al realizar por triplicado el andlisis de los 5 puntos establecidos en nuestro
intervalo de concentraciones van disminuyendo. Lo anterior nos indica que los datos
generados de tres diferentes muestras de la misma composicion se estan volviendo
precisos al aumentar la cantidad de estandar agregado en las muestras artificiales. Este
hecho favorece dando mayor precision en los datos generados. Sin embargo, si se
obtienen bajos porcentajes de recobro, alejados del 100%, y los datos obtenidos son
precisos; el intervalo de confianza de la media poblacional se va a reducir lo que va a
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ocasionar que los valores, basandonos en los criterios de aceptacién, no presenten
repetibilidad.

Solo tomando en consideracién los criterios de aceptacion de la Guia de Validacion de
Métodos Analiticos, el Cu en un intervalo de concentracion de 1 x 10° a 2 x 10° ug/g se
puede considerar preciso y repetible.

1.2.2 EXACTITUD

Al igual que la precision y la repetibilidad, la exactitud se evalué solamente para el Fe, Co,
Ni, Cu, Zn y Pb en el intervalo de concentraciones estudiado. Los datos obtenidos para
los porcentajes de recobro se muestran de la tabla 3.11 a la tabla 3.15.

En la tabla 3.11 a la tabla 3.15 se resaltan en negritas los valores de los porcentajes de

recobro que se encuentran en un intervalo de 95 a 105% que es el criterio de aceptacion
al evaluar la exactitud del método.

Tabla 3.11. Porcentajes de recobro de muestras preparadas a una concentracion tedrica

de 5 x 10° ug/g.
Fe 0.00008865 177.3
Co 0.00002935 58.7
Ni 0.00003585 71.7
Cu 0.00007795 155.9
Zn 0.00001535 30.7
Pb 0.00001845 36.9

Tabla 3.12. Porcentajes de recobro de muestras preparadas a una concentracion tedrica
de 1 x 10™ ng/g.

Fe 0.0000626 62.6
Co 0.0000999 49.3
Ni 0.0000493 99.9
Cu 0.0000907 90.7
Zn 0.0000419 41.9
Pb 0.0000547 54.7

70



3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.13. Porcentajes de recobro de muestras preparadas a una concentracion tedrica
de 2 x 10 ug/qg.

Fe 0.0001598 79.9
Co 0.0001278 63.9
Ni 0.0001982 99.1
Cu 0.0001966 98.3
Zn 0.0000922 46.1
Pb 0.0001998 99.9

Tabla 3.14. Porcentajes de recobro de muestras preparadas a una concentracion teérica
de 1 x 10 ug/g.

Fe 0.000847 84.7
Co 0.000613 61.3
Ni 0.000941 94.1
Cu 0.000973 97.3
Zn 0.000207 20.7
Pb 0.000577 57.7

Tabla 3.15. Porcentajes de recobro de muestras preparadas a una concentracion tedrica
de 2 x 10° ng/g.

Fe 0.001262 84.3
Co 0.001686 63.1
Ni 0.001782 89.1
Cu 0.001994 99.7
Zn 0.000654 32.7
Pb 0.001490 74.5

La exactitud esta estrechamente relacionada a la repetibilidad, ambas estadisticas son
dependientes del porcentaje de recobro y por consiguiente siguen la misma tendencia. En
base a estas estadisticas, se puede decir que el Ni y el Cu son viables para determinarse
de forma confiable usando este método de analisis.
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En la figura 3.3 se observa que los metales presentan porcentajes de recobro similares a
lo largo del intervalo de concentracién estudiado.

PORCENTAJES DE RECOBRO

200

180 +
160 -

140 ~

% DE RECOBRO

Cu Zn Pb
METAL

m 0.00005 ug/g m0.0001 ug/g m0.0002 ug/g m0.001 ug/g = 0.002 ug/g

Figura 3.3. Porcentajes de recobro

El Co presenta una tendencia general que indica que su porcentaje de recobro obtenido
con el método de preconcentracion por carbamatos a un pH entre 4.5y 5 es de 55%; el Ni
a un porcentaje de recobro de 80%; el Zn a un 30% y el Pb a un 50%. El Fe y el Cu son
los Unicos que presentan una sobreestimacion de su valor en el punto inferior del intervalo
de concentraciones estudiado, pero si observamos sus demas valores es claro que son
muy similares y presentan también una tendencia, como el resto de los metales, a
moverse alrededor de un valor que en el caso del Fe es de 75% y del Cu es de 90%. Este
comportamiento de los datos descarta que el problema haya sido originado por un pH
inadecuado o que la cantidad de agentes quelantes haya sido insuficiente, la razén es
mas bien técnica.

A bajas concentraciones se tienden a formar grandes cumulos que se depositan en los
filtros de celulosa de forma heterogénea (Figura 3.4). Las muestras analizadas por PIXE
deben ser homogéneas y de densidad superficial constante. Por lo que, si algunos filtros
muestran la presencia de cumulos puede suceder que el haz de protones incida en estos
granulos y sobreestime la cantidad de los metales presentes en las muestras dando una
medida errénea.
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tedrica de 5 x 10 ug/g.

La formacion de estos cumulos puede haberse debido a una mala agitacion previa a la
filtracion, esto es posible ya que se observa que los carbamatos tienden a aglutinarse si
no se agitan adecuadamente o bien si su filtracion toma mucho tiempo, mas del
establecido que es de 30 minutos, favoreciendo la formacién de agregados. Durante el
andlisis mediante PIXE, si el haz incide sobre uno de estos granulos, puede dar lugar a
una sobreestimacion de la concentracion de los metales en las muestras.

El método tiene exactitud en sus resultados para el Cu en el intervalo de 2 x 10*a 2 x 10
ug/g y para el Ni en un intervalo de 1 x 10” a 2 x 10™ pg/g. En el caso del Zn se observa
gue su recuperacion por medio del método de carbamatos es baja lo cual no deberia
suceder ya que teb6ricamente se sabe que el oxinato de zinc precipita de forma
cuantitativa a partir de pH 4.4, lo cual posiblemente indica que existen mas equilibrios
colaterales que se estan estableciendo debido a la composicién del agua de mar.

1.2.3 LINEALIDAD

Los datos obtenidos al evaluar la linealidad del método estan presentados en la tabla
3.12.

En la tabla 3.12 se resaltan en negritas los pardmetros estadisticos que cumplen con los
criterios de aceptacion para la validacion de un método analitico.

Tabla 3.12. Parametros estadisticos iara evaluar la linealidad del método

Fe 0.96 0.8633 + 0.0991 0.0363 + 0.0605 19.733
Co 0.98 0.6312 + 0.0487 0.0137 +£ 0.0284 18.277
Ni 0.97 0.8144 + 0.0703 0.0390 + 0.0430 14.636
Cu 0.98 1.037 £ 0.0712 -0.0036 + 0.0445 14.315
Zn 0.94 0.2650 + 0.0374 0.0393 + 0.0226 19.458
Pb 0.94 0.5753 £ 0.0744 0.0456 + 0.0443 24.739
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De la tabla 3.12, se puede observar que los valores de r2 oscilan entre 0.94 y 0.99
siendo el Cu y el Co los Unicos elementos cuyo coeficiente de correlacion es igual a 0.98.
Esto nos podria indicar que el método no esta respondiendo de forma lineal o
simplemente es un reflejo de que en las determinaciones no tenemos repetibilidad.

LINEALIDAD DEL METODO PARA EL Fe
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Figura 3.5. Linealidad del método para el hierro.

En el caso del Fe (figura 3.5), el coeficiente de correlacién es de 0.96. Hay que tomar en
cuenta que el Fe present6 una gran variacion de sus valores al analizar las muestras del
punto inferior del intervalo de concentraciones estudiado. Este hecho iba a verse reflejado
en todas las estadisticas que se realizan al validar un método analitico. A pesar de esto,
tiene un comportamiento bastante aceptable obteniendo una pendiente cercana a 1 lo que
indica aceptables porcentajes de recobro en general pero no suficientes para ser validado
ya que el criterio de aceptacion es que el intervalo de confianza para la pendiente 1C(f1)
incluya la unidad (ver tabla 3.12). En el caso de la ordenada al origen, su valor no es muy
cercano al cero pero el intervalo de confianza para la ordenada al origen IC(fg) incluye
al cero, lo cual es parte del criterio de aceptacion para validar la linealidad de un método.
Sin embargo, el criterio de aceptacion que es determinante es el coeficiente de variacion
de regresion del porcentaje de recobro CVy/x que debe ser menor o igual al 5%. En el

caso del Fe no se obtiene este valor lo cual automaticamente determina que el método
estudiado no posee linealidad para ser validado como un método confiable para la
determinacion de Fe.
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LINEALIDAD DEL METODO PARA EL Co
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Figura 3.6. Linealidad del método para el cobalto.

Con respecto al Co (figura 3.6), se obtuvo un coeficiente de correlacion igual a 0.98, lo
cual nos indica que existe una respuesta lineal del método ante la concentracién de Co.
La pendiente de la linea de tendencia esta alejada de 1, lo cual es entendible ya que su
porcentaje de recobro es bajo, alrededor de 55%. Sin embargo, tomando en cuenta que
es baja la recuperaciéon que se lleva a cabo con este método pero que existe una
respuesta lineal en su determinaciéon es posible realizar su cuantificacion de forma
confiable realizando una correccion por curva de calibracion.

LINEALIDAD DEL METODO PARA EL Ni

1.000 -
0.900 +

0.800 2

0.700 +

0.600 +
0.500

0.400 -
0.300 +
0.200

?
0.100 )/
= 3

0.000 \ \ \
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

ug totales (valores reales)

ng totales (valores teoricos)

Figura 3.7. Linealidad del método para el niquel.
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El Ni (figura 3.7) presenta un coeficiente de correlacion cercano a 0.98 y una pendiente
mas cercana a 1, comparada con la pendiente de la curva del Co. Esto refleja que el Ni es
mejor recuperado que el Co, lo cual se corrobora con su exactitud que es mayor a la
presentada por el Co. Tanto el intervalo de confianza para la ordenada al origen del Co
como el del Ni incluyen al cero lo cual es un buen indicio que se pueden determinar a
estos metales sin ningun tipo de interferencia debida al efecto matriz.

LINEALIDAD DEL METODO PARA EL Cu
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Figura 3.8. Linealidad del método para el cobre.

El Cu en la prueba de linealidad tiene un r2 de 0.98, su IC(fp) incluye el cero y su

IC(51) incluye la unidad. Este metal cumple con 3 de los 4 criterios de aceptacion para
considerar que el método es lineal en el intervalo de concentraciones estudiado. El unico
criterio que no cumple es el CVyx- El cobre tiene un CVy/x de 14.3, un valor alejado del
criterio de aceptacion (CVy/X <5 % ) pero dentro de todos los datos, el valor mas cercano
a éste. Un valor de CVy/X alto es reflejo de que hay una gran dispersion en los datos, lo

cual es cierto en el caso del Cu donde los valores obtenidos del analisis del punto inferior
del intervalo lineal estan muy alejados entre ellos y existe en general una
sobreestimacion de su valor tedrico en un 150%. A pesar de esto, se puede considerar
que el Cu es viable para ser determinado con este método de forma confiable.
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LINEALIDAD DEL METODO PARA EL Zn
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Figura 3.9. Linealidad del método para el Zn.

En el caso del zZn (figura 3.9), se observa que la curva de tendencia presenta una
pendiente de 0.265 lo que indica que los porcentajes de recobro son bajos; la ordenada al
origen no incluye el cero lo que refleja que con este método no es posible analizar
cantidades muy bajas de este elemento ya que existe una interferencia en el andlisis de
este metal. De hecho tomando en cuenta todos los valores obtenidos al validar el método
para analizar Zn es claro que existe una interferencia y posiblemente sea debida a la
misma mezcla de carbamatos utilizada o a la presencia de amoniaco el cual se agrego6 al
ajustar el pH de las muestras.
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Figura 3.10. Linealidad del método para el plomo con curva de tendencia lineal y curva de
tendencia logaritmica.
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El Pb es el metal que tiene el mayor coeficiente de variacion de regresion del porcentaje
de recobro. Sus valores estan demasiado dispersos y alejados de la linea de tendencia
lineal (figura 3.10). Sin embargo, si se realiza un ajuste a una curva de tendencia
logaritmica los valores se ajustan perfectamente. Esto evidentemente indica que no se
esta trabajando en el intervalo lineal para determinar plomo por este método.

1.2.4 SENSIBILIDAD

Los valores del limite de deteccion y cuantificacion para el método estudiado son
presentados en la tabla 3.13. En esta tabla se resaltan con negritas los limites de
deteccidén que son inferiores al nivel de concentracion mas bajo (0.00005 ug/g) del
intervalo estudiado y los limites de cuantificacién que son menores al segundo nivel de
concentracién evaluado (0.0001 ug/g).

Tabla 3.13. Limites de deteccién y cuantificacion para el método de carbamatos acoplado
al andlisis de PIXE.

00 | CURTIHEACION 600

Fe 0.000023 0.000071

Co 0.000045 0.000138
Ni 0.000053 0.000161
Cu 0.000014 0.000043
Zn 0.000057 0.000172
Pb 0.000028 0.000084

Nuestro intervalo de trabajo fue de 0.00005 a 0.002 ug/g. El Niy el Zn son detectados a
concentraciones superiores al punto inferior del intervalo de concentraciones estudiado y
en todos los casos el limite de cuantificaciébn es superior a este punto. El Fe, Cu y Pb
pueden ser cuantificados a partir del segundo punto de nuestro intervalo de
concentraciones que es de 0.0001 ug/g. El Co, Ni y Zn son solamente cuantificables a
partir de una concentracion de 0.0002 pg/g.

Los valores del limite de deteccion y cuantificacion nos dan la pauta para reflexionar sobre
el intervalo escogido para realizar la validacion de este método. EI método no es tan
sensible como se esperaba, esto se debe posiblemente a que la preconcentracién por el
método de carbamatos no es tan adecuada en el analisis de metales traza en agua de
mar. Sin embargo, para fines practicos todos los limites de cuantificacion son aceptables
tanto para realizar un estudio de campo en aguas naturales ya que los limites maximos
permisibles para este tipo de contaminantes estdn muy por arriba de la sensibilidad de
este método y ademas estos limites de cuantificacion son (tiles para determinar una
tendencia o presencia de contaminantes en zonas de explotacién pesquera o turistica.

1.3 ESTUDIO DE CAMPO

Los resultados para el estudio de campo que se realiz6, en el cual que se colectaron
muestras principalmente de agua de mar, se presentan conforme a las etapas del plan de
muestreo (ver capitulo 2).
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En el estudio de campo solamente se evaluaron cuatro de los seis metales en los que se
aplicé la validacién del método propuesto. Los metales evaluados en este estudio de
campo son el Ni, Cu, Zn y Pb. Se decidi6 no evaluar al Fe y el Co porque no son
considerados contaminantes por las normas mexicanas.

Debido a que el Zn se recupera con bajo rendimiento se realizé una correccion utilizando
la curva de calibracion obtenida en el proceso de validacion para este metal. Por lo que
respecta al Pb aun cuando los resultados obtenidos por la validaciéon indican que no se
esta trabajando en el intervalo lineal, se incluyen sus valores para demostrar que si es
detectable el plomo con este método.

Los datos de la Etapa 1 del plan de muestreo estan mostrados en las tablas 3.14 y 1.15.

Tabla 3.14. Concentraciones promedio de Ni, Cu, Zn'y Pb (ug/kg)* en agua de mar de las
costas del Caribe Mexicano — Etapa 1 del plan de muestreo (Parte |

Ni 0.53 0.20 0.40 0.66 0.11 0

Cu 6.90 0.60 1.49 2.89 1.34 1.81
Zn 1.75 0.20 5.22 0.47 0.27 0.82
Pb 0.33 0.10 0 0.20 0.04 0.21

Tabla 3.15. Concentraciones promedio de Ni, Cu, Zny Pb (ug/kg) en agua de mar de las

costas del Caribe Mexicano — Etapa 1 del

lan de muestreo (Parte II).

Ni 0.35 0.20 0.09 0.15 1.13
Cu 3.31 4.40 0.66 0.65 2.19
Zn 1.60 2.00 0.28 0.97 5.50
Pb 0 0.29 0.16 0.07 0.10

Los valores de las tablas 3.14 y 3.15 se muestran en forma de grafico en la figura 3.11,
esto con el fin de distinguir algin comportamiento de los contaminantes evaluados a lo
largo de la linea costera. El plan de muestreo contempla varios sitios a lo largo de la
Riviera Maya planeados de tal forma que se recorra esta linea costera yendo de sur a
norte.

! La unidad de concentracion utilizada para mostrar los resultados del estudio de campo es pg/kg,
esto se debe a que las normas que regulan la contaminacién por metales pesados establecen los
limites maximos permisibles en dichas unidades.
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Figura 3.11. Concentracién promedio de Ni, Cu, Zny Pb en agua de mar de las costas
del Caribe Mexicano — Etapa 1 de muestreo.

De todos las sitios analizadas, “Nueva Vida de Ramiro”, “el cenote Chemuyil” y “X-cacel”
presentan altos niveles de cobre que para agua de mar rebasan los niveles maximos
permisibles (3 ng/Kg) para considerar el agua viable para el desarrollo de vida acuética
marina establecidos en el acuerdo CE-CCA-001/89 (Ver Tabla 1.8).

Determinar la posible causa de altos niveles de cobre en el agua es un trabajo complejo.
Sin embargo, podemos sugerir que esta contaminacién por cobre se deba a la descarga
de efluentes industriales provenientes de refinerias (ver capitulo 1) o del uso excesivo de
fertilizantes en esta zona. Otra posible razén, méas paraddjica, es que estos altos valores
de cobre se deban a que en estos sitios hay un aporte de agua de rio, cuya concentracion
promedio de cobre corresponde a un valor de 7 pg/L [37].

Para la etapa Il del plan de muestreo se obtuvieron los datos reportados en las tablas 3.15
y 3.16.

Tabla 3.15. Concentraciones promedio de Ni, Cu, Zn y Pb (ug/Kg) en agua de mar de las
costas del Caribe — Etapa 2 de muestreo (Parte ).

Ni 0.30 0.49 0.27 0.26 0.78
Cu 0.70 0.68 0.46 0.96 0.57
Zn 0.20 0.81 0.55 0.78 0.94
Pb 0.21 0.09 0.06 0.20 0
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Tabla 3.15. Concentraciones promedio de Ni, Cu, Zny Pb (ug/Kg) en agua de mar de las
costas del Caribe — Etapa 2 de muestreo (Parte II).

Ni 0.41 0.70 0.47 0.20 0.57
Cu 0.43 2.50 1.05 0.60 0.49
Zn 0.54 1.35 0.57 0.10 0.29
Pb 0.23 0.37 0.19 0.14 0.09

Al igual que los datos obtenidos en la Etapa 1 de muestreo, los valores de la etapa 2
fueron graficados (Figura 3.12) con el fin de observar tendencias en el comportamiento de
los contaminantes a lo largo de la costa de la Riviera Maya.
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Figura 3.12. Concentracion promedio de Ni, Cu, Zny Pb en agua de mar de las costas
del Caribe — Etapa 2 de muestreo.

En esta parte de la Riviera Maya las concentraciones de todos los metales evaluados
estan por debajo de los limites maximos permisibles establecidos en el acuerdo CE-CCA-
001/89. Sin embargo, se observa una tendencia que indica que en playa del Carmen, un
sitio con alta actividad turistica y comercial, se ven incrementados los niveles de los

81



3. RESULTADOS Y DISCUSION

cuatro metales estudiados, con respecto a los otros sitios. El cenote Esmeralda también
presenta valores altos de Cu y Zn relativos a los otros sitios. Sin embargo es de hacer

notar que estos valores son normales cuando se comparan con los niveles encontrados
en agua dulce [37].
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CONCLUSIONES

1. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo, el método de preconcentracion
con carbamatos acoplado a PIXE posee una potencialidad limitada para realizar un
analisis multielemental en muestras de agua de mar. De los 25 posibles metales a
analizar, solamente fueron recuperados 13 durante la fortificacion de muestras reales. Los
valores de los porcentajes de recobro obtenidos en esta parte del estudio comparados
con los obtenidos en trabajos anteriores con agua dulce fueron menores, este
comportamiento se esperaba ya que el agua de mar posee mayor fuerza iénica y esta
influencia en los equilibrios de solubilidad disminuyendo la cantidad de precipitado
formado.

A pesar de haber obtenido buenos porcentajes de recobro en las muestras reales que
fueron fortificadas, al momento de realizar la validacion del método sobre estos 13
metales, los valores obtenidos fueron muy variados y poco confiables para su analisis.
Solamente 6 metales fueron los que presentaron congruencia y consistencia en sus datos
dentro del intervalo de concentraciones estudiado, el cual fue de 5 x 10® a 2 x 10 pg/g.
Estos seis metales son el Fe, Co, Ni, Zny Pb.

El Co, Ni, Cu, Zn y Pb forman oxinatos estables e insolubles a valores de pH mayores a 4.
Por su parte el Fe forma complejos insolubles con el APDC. ElI método hubiera
prescindido del uso del cupferron si el objetivo hubiera sido enfocado al estudio de estos
seis metales.

De los 6 metales estudiados, el Zn fue el que presentd el mas bajo porcentaje de recobro,
lo cual se vio reflejado en todas las estadisticas de la validacion, la posible causa una
interferencia debida a iones amonio o algun tipo de equilibro colateral con el cupferron.
Para aclarar esta duda en trabajos posteriores se podria utilizar otra disolucién para
ajustar el pH para descartar la interferencia por iones amonio o bien eliminar al cupferron
de la mezcla de carbamatos y asi ya modificado el método de preconcentracion iniciar
una segunda validacion de este metal.

Durante el estudio, el Pb presentd un comportamiento no lineal en el intervalo de
concentraciones estudiado. La validacion no resulté favorable para este metal por lo que
se recomienda en estudios posteriores determinar el intervalo lineal de este método y
trabajar la preconcentracién por carbamatos a pH mayores de 5.5, con lo cual es seguro
obtener buenos porcentajes de recobro.

El Cu, durante el proceso de validacion del método, resulté el mas adecuado y cercano a
ser validado. Este metal puede ser determinado de forma confiable con este método
dentro del intervalo de concentraciones estudiado, solamente se recomienda que se
tomen las medidas adecuadas para evitar la formacion de granulos durante la
precipitacion de muestras de baja concentracion ya que estos granulos pueden originar
muestras soportadas en los filtros de celulosa con superficies heterogéneas que al
momento de ser bombardeadas con el haz de protones durante en analisis por PIXE
generen una sobreestimacion de la concentracion real de este metal.

En el caso del Ni, el método parece tener una mejor respuesta a bajas concentraciones ya
que sus resultados son precisos y exactos en un intervalo de concentracion de 5 x 10° a 2
x 10 ug/g. Sin embargo, la sensibilidad calculada refleja que se deberia trabajar en un
intervalo de concentraciones mayores. Basandonos en los resultados obtenidos, este
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metal no fue validado para el intervalo de concentraciones estudiado. Sin embargo, se
puede concluir que si se realiza una validacion solamente considerando un intervalo que
abarque las concentraciones mas bajas del intervalo estudiado o inclusive a menores
concentraciones el método podrd ser validado para este metal haciendo que la
sensibilidad del método se incremente.

Durante el proceso de validacion, se descubrid que el Fe presenta un comportamiento
lineal adecuado, ademas de poseer coeficientes de variacion consistentes en todo el
intervalo de concentraciones estudiado, a excepcion del punto inferior, lo cual nos indica
gue el método puede ser utilizado para determinar este metal de forma confiable. Sin
embargo, se recomienda que se realice una validacién considerando un intervalo de
trabajo que inicie a una concentracién superior a su limite de cuantificacién con la certeza
que el método va a ser validado para la determinacién de hierro.

El Co presenta un comportamiento lineal en el intervalo de concentraciones estudiado que
a pesar de su bajo porcentaje de recobro, puede ser evaluado en estudios que requieran
la cuantificacion de este metal utilizando una correccién por curva de calibracion.

En todos los casos, los limites de cuantificacién obtenidos al evaluar y validar este método
son adecuados para estudios relacionados a la determinacion de contaminantes a nivel
de traza. Lo cual fue corroborado con el estudio de campo que se realizd en este trabajo.
El estudio de campo realizado es un buen reflejo de la potencialidad que posee este
método en el analisis de muestras reales, logrando tiempos de analisis cortos. Sin
embargo, hubiera sido deseable realizar el analisis multielemental que ofrece PIXE con
mas de cuatro elementos.

Con base en el estudio de campo realizado en las zonas costeras del Caribe mexicano,
se concluye que esta zona, en general, no presenta contaminacién por metales pesados,
al menos debida a los 4 metales pesados evaluados (Ni, Cu, Zn y Pb). Sin embargo,
existen zonas donde el Cu esta presente en concentraciones altas, lo cual puede volverse
dafiino para la vida marina. El estudio de campo también nos permitié detectar que en
zonas con alta actividad turistica y comercial existe una mayor cantidad de metales con
respecto a los demas sitios del tramo costero.

A pesar de las dificultades encontradas durante el desarrollo de este trabajo, el método de
preconcentracion por carbamatos acoplado con el analisis de PIXE puede determinar
metales pesados en agua de mar presentes a una concentracion de ug/L de forma rapida
y simple. Sin embargo, si es necesaria una modificacion en el método de
preconcentracion. Por lo que en futuros trabajos se recomienda analizar la posibilidad de
incluir otros agentes precipitantes para lograr la preconcentracibn de metales tan
importantes en cuestiones ambientales como el Hg, As, y Cr.
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