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RESUMEN. Este trabajo describe la importancia del andlisis quimico de los materiales, para conseguir un mejor
conocimiento de sus caracteristicas. Para lograr este objetivo se deseribe una téenica —la espectroscopia de
absoreién atémica— y su aplicacién al caso de materiales obtenides mediante dragado de fondos portuarios.

Convenio con el Centro de Estudios de Puertos y Costas.

a better understanding of their characteristics, Fer this purpose, a specific technique is described, the Atomic

I ABSTRACT. This paper underlines the importance of the chemical analysis of materials, as a means of obtaining

Spectroscopy as an application for materials obtained from the dredging of sludge of the botton of harbours.

1. INTRODUCCION

Actualmente, el conocimiento de los materizles es algo
que interesa tanto a técnices como a investigadores. La
determinacion de que elementos guimicos, ¥ en que can-
tidad existen en una muestra de un determinado mate-
rial, constituye el objeto fundamental del Andlisis Qui-
mico. Los métodos tradicionales de andlisis estdn siendo
paulatinamente sustituidos por otros, basados en las
modernas téenicas instrumentales, pues estos nuevos
métodos son més rapidos, limpios y precisos que los tra-
dicicnales.

Mediante estos nuevos métodos, el analista, ya sea
téenico o investigador, posee unas formidables herra-
mientas analiticas, dotadas de precisién, rapidez y re-
produetibilidad, y que le permiten determinar elementos
quimicos en concentraciones tan minimas como pattes
por millén, y hasta de partes por billén, mediante téeni-
cas especiales.

Entre los campos mds beneficiados por estas nuevas
técnicas figuran el de la construceién, el medic ambien-
te, la toxicologia, etc.; pues se pueden determinar de
una forma relativamente facil, elementos trazas.

Del conjunto de estas técnicas, destacaremos una,
por su fiabilidad y economia. La Absovcion Atémica.

2, GENERALIDADES

Los fenémenos de emigién y zhsorcién de los elementos
en estado fundamental, sélo se producen cuando éstos
se encuentran en fase gaseosa.

En ios casos de emisién, enando se suministra ener-
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gia suficiente para excitar los dtomos hasta niveles de-
terminados y éstos vuelven a los de partida, se otiginan
espectros de lineas brillantes, sobre fondo oseure. El
fendmeno de absorcion es contravic a éste y las lineas
de los espectros de absoreidn son oscuras sobre un fon-
do briliante.

Los espectros de absoreién atémica contienen menos
lineas que los de emisidn, puesto que sélo se absorben
las lineas de resonancia de estos dltimos. Estas lineas
de resonancia son las producidas por los saltos cudnti-
cos entre el estado fundamental y los exeitados.

Los primeros espectrofotémetros comereiales, apare-
cieron en 1952, usando llama de acetileno/aire. La lla-
ma de acetileno/éxido nitroso se empezé a utilizar en
1965.

Un espectrofotometro de absorcién atémica consta,
fundamentalmente, de una fuente de radiacién mono-
cromética, que emite la radiacién caracteristica del ele-
mento que se desea analizar. Esta radizacion atraviesa
una llama en la que es inyectado el problema (general-
mente en una disolucidn acuosa) que se desea analizar,
Los 4tomos en estado fundamental del elemento anali-
zado absorben parte de la radiacién de la ldmpata, que
prosigue su camino, a través de un sistema éptico. La
longitud de onda, de la radiacién caracteristica eomdn
al elemento buseado v a la ldmpara, se ajusta mediante
un monocromador, con una gran precisién. Un detector
de radiacién recibe la luz, parcialmente atenuada de la
limpara, midiendo la absorcion que aquélla ha experi-
mentado.

3. TECNICAS

Los actuales quemadores empleados en absoreidn até-
mica son capaces, pot su construccién, de suministrar
llamas de forma plana. Las corrientes de conveecidn que
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FIGURA 1. Horno de grafito.

se originan de forma natural, contribuyen a dar estabili-
dad a la llama.

En aquellos casos en que se posee muy poea canti-
dad de muestra-problema, o es de una coneentracién
elevada, no se puede recurrir al sistema de aspiracién y
nebulizacién en llama. Entonces, la muestra, previa-
mente secada, se introduce en una navecilla y a conti-
nuacién se lleva a una llama aire/acetileno,

Otra técnica es la de la generacién de vapor (vapor
frio).

Algunos elemenios metilicos (como el meteurio) son
capaces de formar vapores por via quimiea. El vapor
producido se somete a la aceién del haz de la limpara
monocromatica.

La sensibilidad asi conseguida es mayor que la obte-
nida en la llama. La reduccién se lleva a cabo mediante
ClLSn y los vapores se conducen inmediatamente por
una corriente de aire o nitrégeno.

Un método semejante es el de la generacién de hi-
druros. Se destina también a la determinacidn de eon-
centraciones muy bajas de metales susceptibles de for-
mar hidruros volatiles. El reactivo utilizado para la
generacién de hidrures es el tetrahidroborure de sodio,

Los hidruros formados de esta manera se someten a
la accién de una llama de hidrégeno-argén, haclendo la
lectura por el procedimiento general.

Otra moderna, téenica es la cdmara de grafito. Cons-
tituye un método ideal para el andlisis de los «elementos
ultra-trazas», caracterizdndose tanto por su extremada
sensihilidad, como por la ausencia de interferencias, es-
pecialmente en los modelos mas modernos,

Los hornos o ¢Amaras de grafito constan de un cilin-

Aire o Ny MH;

Muestra

HGURA 2. Genarador de hidruros,

dro hueco de grafito, que actlia como resistencia en un
cireuito eléetrico. Dos ventanas de cuarzo cierran ambas
extremidades del tubo, permitiendo el paso de la luz de
la limpara, cuando el eje de la cdmara coincide con el
eje Optico del espectrofotémetro. Una corriente de gas
inette envuelve la parte exterior del tubo, mientras que
otra circula por el interior del misme, saliendo por un
orificio central. El horno se somete a un proceso de
calentamiento rapidisimo, programado de tal forma que
el calor se vaya suministrando en forma de rampas.

La velocidad de calentamiento puede llegar hasta los
200 °C por segundo. Debido a estas altas temperaturas
el horno ha de construirse de grafito por dentro y de
grafito pirolitico por fuera. La circulacion de una co-
triente de gas inerte, tanto por el interior como pot el
exterior, impide que el tubo se queme,

4. TIPOS DE MUESTRAS

Antes de inieiar el anilisis de cualquier tipo de material
por absorcién atémica, habremos de conocer, aunque
s6lo sea de forma aproximada, la naturaleza de la
muestra, la forma en que se nos van a presentar los

oA

FIGURA 3. Dislintos tipos de
mecheros para lama,
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ELEMENTO LLAMA CAMARA DE GRAFITO
ALUMINIC 20 0.01
AMTIMONIO &0 0,08
ARSENICO 100 (,08
BARIO 20 0,04
BERILIO | 0,0003
BISMUTO 40 0.0
BORD 1.000 —
CADMIO | 0,0002
CiNg 0,6 0,004
COBALTO 5 0,008
COBRE 2 0,005
CROMO 3 0,004
ESTAMO 80 0,03
ESTRONCIO & 0,01
FOSFORD 30.000 20,0
HIERRD 5 0,01
LUTIO 2 0.0
MANGANESD 3 0,0005
FMERCURIO 200 0,2
MOLIBRENO 10 0,03
NIQUEL 8 0,05
PALADIO 20 0,08
PLATA 2 0,001
PLATIMNG 50 0.2
SELENIO 100 0,05
SILCIO &0 .6
TANTALD 08 -
TELURD 70 0,03
TITANIO 50 0.3
URAMNIO 7.000 30
QRO 10 0.1
YANADIO 20 0.
WOLFRAMIO S00 —

TABLA 1. limites de deteccién de distintos elementos, determinadaos con
llama y con homo de grafit; en ppb o gfl.

dtomos que se desea determinar o las concentraciones
en gque &stos Se van a encontrar.

Existe una gran diferencia entre los anslisis de
muestras sélidas y liquidas, por la técnica de absorcién
atdmica. Las primeras requieren su desecacién hasta
peso constante, en muchos casos, para eliminar la hu-
medad que falsearfa los resultados del andlisis.

Las muestras sélidas habrin de disolverse para su
andlisis.

5. ELEMENTOS A DETERMINAR

Los elementos buseados seran los que decidirdn las lam-
paras a utilizar.

El namere de lamparas serd funeidn, por tanto, del
tipo de trabajo a realizar. Por una parte serd necesario
tener aquellas que corresponden a los andlisis mds
usuales, y por otra habrd que tener en cuenta que si el
equipo se dedica a investigacidn, habrd que tener un
juego de lamparas tal que aungue sélo en forma ocasio-
nal nos permita lleva a cabo un determinado analisis.

Podemos afirmar que la cdmara de grafito amplia
los limites de deteccidn de gran ntimero de elementos,
de 100 a 1.00¢ veces, frente a la téenica de llama. No
obstante el horno da peor precisién y aumenta eonside-

rablemente el tiempo requerido para una medida, siendo
mayor también el ndimero de interferencias posibles.

6. DISOLUCION DE LA MUESTRA

La primera operacidn que ha de realizarse para llevar a
cabo un anilisis quimico elemental por espetrofotome-
tria de absorcién atémica es la de pasar el problema a
fase liquida. Habrd que buscar el medio de obtener una
diselueidn completa del misme, por un método que no
introduzea nuevas interferencias en la muestra. Habrd
que evitar, siempre que sea posible, que el método de
disolucidn elegido aumente el ndmero de elementos en
la matriz del problema. Asimismo serd indispensable
mantener unos limites de pH, concentracién de aniones
y cationes, viscosidad y tensién superficial, adecuados
para la nebulizacién y atomizacién del liquide obtenido,

La disolucidn de las muestras en agua resulta gene-
ralmente dificil, ya que sélo fas sales solubles o sus mez-
clas pueden disolverse en agua, quedando asi listas para
su andlisis por espeetrofotometria de ahsorcién atémica.

La disolucidn en dcidos es, por el contrario, muy
usual, y son muchos los materiales que pueden disolver-
se en este medio.

Reclentemente se obtuvieron los resultados de la ta-
bla 2, en el andlisis de materiales procedentes del dra-
gado de los fondos portuarios, realizados con un espee-
trofotémetro Perkin-Elmer 3030 en la Division de
Materiales Inorgdnicos del Laboratoric Central de Es-
tructuras y Materiales del CEDEX,

Las muestras se filtraron a vacfo para eliminar el
agua, desecando posteriormente en estufa. Posterior-
mente se trataron las muestras en un reactor de presion
econ mezela de CIH y NO,H, calentando para facilitar el
proceso. La muestra disuelta se diluy$ para una coneen-
tracién adecnada, analizando por ahsoreién atémica.

MUESTRA N.e | COBRE | CROMO | ZINC | PLOMO | MERCURIO
1 003 0004 (002 003 0.0003
2 0,04 0.002 | 0.0 0008 0.0004
3 0,08 0004 | 0.1 0.0 0.0001
4 0,03 0005 (0021 Q.01 03,0005
5 0,04 0007 | 002 002 0,0003
<3 0,47 0020 | 482 030 80,0005
7 0,05 0,003 (006 002 0,0003
8 0,06 0002 (007 002 0,0002
? 0,04 3003 007 | 002 20,0001

1G 002 0,002 1002| 001 0,001
11 0,08 0002 1002| 002 0.0001
12 0,14 001 1002 o0 0.0001
13 0,02 00004 | 0027 .01 0,0001
14 002 | 0001 [002( o0 0.0001
15 AN 0001 | G0 (0,004 0.0001
14 0,15 0,002 (002 0006 0,0001
17 012 0007 [029] 043 g.001

15 011 0004 1002| 005 0.0002
19 0.05 0003 (002 0.24 0,0001
20 003 0005 (005 007 0.0002

TABLA 2. Concentracidén en % de metales en matericles procedantes de
fondes portuarios.
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Se utilizé llama de aire/acetileno o bien de 6xido
nitrose-acetileno segin el elemento objeto de andlisis.

Se determind Cu, Cr, Zn, Pb y Hg (este dltimo me-
diante ¢l generador de hidruros).

7. CONCLUSION

Por absorcién atémica se pueden determinar los si-
guientes elementos:

En los estudios de sedimentos se determinan como
elementos mayoritarios: Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Si y
Ti.

Elementos en bajas concentraciones: Li, Sr, Mn, Cu,
Zn, V, Or, Ni, Rb, Ba ¥ Ph.

Elementos que s6lo se pueden determinar empleando
métodos especiales: Ag, Cd, Hg, Sn, As, Mo, Co ¥ Se.

Elementos gue praeticamente no se pueden determi-
nar: Be, Ga, Y, La, Sb y tierras raras.

Elementos que sélo se pueden determinar por méto-
dos indirectos: P, S y Ce.
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