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Resumen

En el control de la contaminacién ambiental es esencial realizar un muestreo adecuado, con el siguiente tratamiento de muestra,
para continuar con el andlisis de los posibles contaminantes. Para lograr un analisis satisfactorio es fundamental emplear la técnica
analitica mas conveniente para cada tipo de muestra, tipo de analisis, etc. En esta contribucién se ha realizado una revisiéon exhaus-
tiva de las técnicas de analisis mas importantes para el control de la contaminacién medioambiental en funcion del tipo de muestra,
si ésta es organica o inorganica y del estado fisico en que se encuentra.
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Analytical techniques for environmental pollution
control

Abstract

In the control of environmental pollution, it is essential to make adequate sampling, the following sample treatment, to continue the
analysis of possible contaminants. To achieve a satisfactory analysis is essential to use the most suitable analytical technique, for each
type of sample, type of analysis, etc. This contribution has made a thorough review of the most important analytical techniques for
the control of environmental pollution depending on the type of sample, whether it is organic or inorganic and in which physical state
the sample is.
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I. INTRODUCCION

El andlisis de muestras ambientales es imprescindible
para una correcta interpretacion de cualquier estudio
en el &mbito de ésta area. ¢Coémo se puede detectar un
episodio puntual?, ¢Como se puede fabricar respetando
el medio ambiente?, ¢Cémo se puede restaurar o
regenerar un espacio contaminado?, o simplemente,
¢como podemos seguir el curso del transporte natural de
sustancias en la atmosfera o en el ciclo del agua?

La respuesta se obtiene cuando se conoce
exactamente cudl es la composicion de esas matrices.
A veces no basta con decir qué elemento o compuesto
existe, sino que hay que saber la estructura quimica del
compuesto. Si se toman como ejemplo las Dioxinas y
Furanos, o compuestos organometalicos de Hg, Sn y Pb,
en los que de todos los congéneres posibles solamente
unos pocos son considerados como toéxicos (Reeve,
2002). La Quimica Analitica tiene que dar la respuesta a
toda esta problematica de forma rapida y segura.

Para situarse en los problemas que se deben
abordar, hay que pensar en la naturaleza de las muestras
que normalmente deberan ser analizadas, variedad
y complejidad, en general, siempre estara presente.
Se trata de muestras reales que pueden ser, gaseosas,
liquidas o sdlidas, de tipo inorganico, organico o de
origen biolégica. Otra necesidad con la que se encuentra
la Quimica Analitica, es dar respuestas rapidas e “in
situ”, por lo que existe un amplio campo dentro de
los sensores y el andlisis automético que la Quimica
Analitica debe abordar.

La complejidad de la mayoria de las muestras medio
ambientales, llevar4, casi siempre, a la utilizaciéon de
técnicas combinadas, motivadas por un pretratamiento
o limpieza de la muestra y ser necesaria una separacion
previa antes de la deteccion. (Harvey, 2000)

En este articulo se trata de resumir y dar a conocer los
aspectos de mayor interés del analisis medioambiental
bajo dos aspectos: tipo de muestra y validez del método o
técnica. No se ha centrado en ninguna region en concreto,
sino que a través de diversos documentos (libros y
articulos cientificos), se han explicado las técnicas mas
empleadas en el anlisis ambiental. Por esta razén no se
hace referencia a ninguna legislacion.

La metodologia que se ha empleado en la elaboracion
de este articulo fue a través de un compendio de las
obras maés relevantes de la Quimica Analitica, Quimica
Ambiental y el Anélisis Ambiental.

II. DESARROLLO

1. Metodologia

Materiales y métodos

La metodologia empleada fue realizar un analisis
descriptivo bajo el criterio de analizar la literatura
maés relevante sobre la contaminacién ambiental y las
técnicas empleadas en el andlisis de la contaminacion,
asi como del tipo de muestras medioambientales, los
contaminantes y sus niveles maximos permitidos.

En este articulo los resultados no son cuantitativos,
sino cualitativos, ya que se realiza una descripcion de
las principales muestras medioambientales, los tipos
de contaminantes y qué técnicas se emplean para su
analisis quimico.

En primer lugar se describiran los distintos tipos de
muestras medioambientales, clasificindolas en funcion
del estado fisico en que se encuentran, liquido, s6lido o
gaseoso. Continuando con las necesidades analiticas en
funcién de la sensibilidad, describiéndose los tipos de
analisis en muestras medioambientales y las reacciones
quimicas en el medioambiente. Finalizando con las
técnicas de analisis que se emplean en funcién de la
muestra a analizar.

2. Resultados

2.1 Tipo de muestras medioambientales
Muestras gaseosas

El gas principal y el que mas atencién requiere en
estudios medioambientales es la atmésfera, necesitando
un control continuo de su calidad. Para poder definir
la calidad de una atmosfera determinada es necesario
componentes
minoritarios y de diversos posibles contaminantes
dependiendo éstos de la zona de influencia y los posibles
compuestos generados en ella, bien de forma natural

realizar andlisis continuo de los

o de origen antropogénico (Kettrup, 2002). Conviene
senalar aquellos mas comunes, ver Tabla 1.

Tabla 1. Componentes minoritarios de la atmosfera

Compuesto Concentracién Tipica
CO-Co, 100ngg"'-344 pgg’!
O, 1 a 100 ngg'!
CH, 1-2 pgg!
NO 310 ngg' (N?O)

X

1 a 1000 ngg' NO
SO 1 a 1000 p ngg!

2
CFCL,yCF,Cl, 200-340 pgg’!

Elaborado por los autores
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Son considerados como compuestos
contaminantes en la atmoésfera todos aquellos
compuestos que se cantidad

mensurable diferentes a los componentes naturales.

encuentren en

Partiendo de esta definicion en la atmoésfera los
contaminantes se encuentran como (Tabla 2):

Tabla 2. Tipos de contaminantes organicos e
inorganicos en la atmosfera

Contaminantes Organicos ~ Contaminantes Inorganicos
SO2 NOx NH3,SH2

Metales pesados

Hidrocarburos

Compuestos Organoclorados
y Clorofluorocarbonos CFCs

PAN(Peroxiacetil Nitratos)

Formaldehido

Organometalicos (Pb, Hg, Sn)

Compuestos Organicos
Volatiles(VOC) Polares muy
reactivos y No polares, mas
inertes

Elaborado por los autores

Para el andlisis de estos compuestos, la
mayoria de las veces, se necesitan utilizar técnicas
selectivas y muy sensibles, puesto que, los niveles
de concentracién en que se encuentran van a ser del
orden de ppm o ppb e incluso, a veces, se necesita
determinar ppt. Si se consideran los contaminantes
organicos hay que introducir muchas veces un nuevo
pardmetro de selectividad, como es el distinguir
entre los isdbmeros de un mismo compuesto, ya que,
solamente alguno de los congéneres es el compuesto

de interés. (Winefordner, 2003)

En la determinacién de compuestos gaseosos
es también necesario,
compuestos sin poder realizar una toma de muestra
fisicamente, por ser ésta inaccesible o bien que sea

muchas veces, analizar

necesario realizar analisis “in situ” o en continuo
empleando sensores remotos.

Muestras medioambientales liquidas

La muestra medioambiental liquida por excelencia,
y casi en exclusiva, es el agua. Se distingue entre
aguas naturales (superficiales o subterraneas), aguas
de consumo urbano, aguas de uso industrial o aguas
residuales industriales o urbanas o de zona agricola.
(Rouessac & Rouessac, 2004)

La problemética analitica difiere del tipo de agua a
analizar ya que los parametros a considerar difieren al
igual que los que se emplean para su caracterizacion.

En los diversos analisis de aguas sera necesario,
y muchas veces, especiar compuestos inorganicos,
especialmente metales, compuestos organicos
y organometalicos, dependiendo de cual sea su
procedencia y los efluentes que pueden llegar de otras
fuentes etc. (Rouessac & Rouessac, 2004)

Pensemos en las determinaciones necesarias e
imprescindibles que deben realizarse a las aguas
potables de suministro a la poblacién, sin considerar
los anélisis microbioldgicos y que se presenta en la
Tabla 3. Estas determinaciones es necesario realizar
todos los dias, y varias veces al dia, en la toma de
aguas y una vez potabilizada.

Tabla 3. Parametros Quimicos en Aguas Potables
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Compuesto Concentracion maxima Compuesto Concentracion maxima
Acrilamina 0.1pg/ml  Epiclorhidrina 0.10pg/ml
Antimonio 5.0pg/ml  Fluoruro 1.5pg/ml
Arsénico 10pg/ml  Plomo 10pg/ml
Benceno 1.9 pg/ml  Mercurio 1.0pg/ml
Benzo-alfa Pireno 0.010 pg/ml  Niquel 20pg/ml
Boro 1.0 mg/ml  Nitrito 0.50 mg/ml
Bromato 10pg/ml  Nitrato 50 mg/ml
Cadmio 5.0ug/ml  Plaguicidas 0.10ug/ml Totales
Cromo (III) y (VI) 50pg/ml  PAHs 0.10pg/ml
Cobre 2.0 mg/ml  Selenio 10pg/ml
Cianuro 50 pg/ml Tetra y Tricloroetano 10pg/ml
1,2-Dicloroetano 3.0 pg/ml  Trihalometanos 100pg/ml

Elaborado por los autores
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Algunos de estos pardmetros son sencillos de
determinar; sin embargo, hay otros que, aunque parecen
sencillos, necesita un procedimiento complicado; por
la necesidad de separar interferentes presentes y tener
que realizarlos con la sensibilidad requerida para poder
determinar los niveles en los que el agua se considera
como no potable.

Cuando se trata de agua de mar o aguas residuales
deben ser considerados aspectos particulares, en cuanto
a los procedimientos a aplicar. El agua de mar tiene su
singularidad debido a su alta concentraciéon salina y
las aguas residuales puede establecerse que cada una
es distinta, depende fundamentalmente de cuél es su
origen.

Muestras medioambientales solidas
El andlisis
generalmente emparejado el problema del tratamiento
delamuestra, puesto que, éste difiere de cual sea su origen
(mineral, organico, biolégico, vegetal etc.). También hay
que considerar si el anlisis a realizar puede hacerse
con técnicas de analisis destructivas o no destructivas,
si interesa el contenido total solamente, o las diferentes
especies, o bien su composicion superficial.

de contaminantes en soélidos lleva

El problema de la disoluciéon se reduce en muchos
casos a un problema de extracciéon de un determinado
analito teniendo en cuenta los factores de solubilidad,
polaridad, estabilidad etc. Otras veces el problema
se complica como es el caso de muestras de origen
biolégico, en los que a menudo hay que realizar etapa
de disolucion, etapa de limpieza y etapa de extracciéon y
preconcentracion dela especie a analizar (Wilson, 2015).

2.2 Necesidades analiticas en funcion de la
sensibilidad

Corrientemente los analitos a determinar son clasificados
en funcion de cudl es la concentraciéon relativa en
mayoritarios, minoritarios, trazas y subtrazas, esta
concentracion relativa condiciona la técnica a utilizar,
conjuntamente con la selectividad requerida.

En la determinacion de un componente al estado de
subtraza debe elegirse el procedimiento de entre aquellas
técnicas que permitan su identificacién inequivoca y
que se alcance el limite de determinacién requerido
por su condicién de subtraza, asi por ejemplo, para la
determinacion de mercurio en una muestra a los niveles
de ppb o ppt no puede utilizarse la determinacién por
absorcion atémica en llama o camara de grafito, habra

que realizarla utilizando como proceso de atomizacion la
técnica de vapor frio y realizar la medida por absorcion
atomica o fluorescencia atbmica. (Cazes, 2011)

Tipos de analisis necesarios en muestras
medioambientales

Las necesidades medioambientales, frecuentemente, no
se limitan al conocimiento de la concentracion total de
una especie; sino que, es necesario determinar cada una
delas especies en las que est4d un metal, ola concentracion
de cada uno de los isémeros o congéneres de un
determinado compuesto organico y también establecer
la reaccion de una sustancia en un medio determinado, o
la transformacién de un compuesto en el medio natural;
teniendo que realizar las determinaciones de las especies
reaccionantes, o de los productos de reaccion, es decir,
que hay que conocer la composicion no solo del producto
de partida, sino también, los metabolitos originados.
(Fifield & Haines, 1995)

La determinacién de la concentracion total de
un elemento quimico o0 un compuesto organico,
generalmente no presenta dificultades especiales;
actualmente se dispone de técnicas analiticas con
sensibilidad adecuada a las necesidades. Sin embargo,
los problemas analiticos surgen cuando tenemos que
realizar una determinacion de especies o el seguimiento
de una reaccion o transformacion de compuestos.

Como ejemplos tipicos en este campo se senalara a
continuacion alguna problematica especifica.
a) Estudios de Compuestos organometdalicos:
En la determinaciéon de Sn, Hg o As en seres vivos o en
aguas y sedimentos, generalmente no interesa como
aspecto prioritario conocer la concentraciéon total de
estos elementos, pues es un dato relativo y que sirve
para realizar, posteriormente, un balance de masas. Es
de mayor interés conocer el contenido, por ejemplo,
para los organoestafios en BuSnCl3 (MBT), Bu2SnCl2
(DBT), Bu3 SnCI(TBT), PhSnCl3 (MPhT), Ph2SnCl2
(DPhT), Ph3SnClI (TPhT) o para el arsénico en matrices
marinas y solidos lo que interesa es saber el contenido en
arsenobetaina, arsenocolina, &cido monometilarson-ico,
acido dimetilarsinic, As(III) y As(V)). Dependiendo de
cudl sea el compuesto considerado como toxico. (Fifield
& Haines, 1995)
b) Determinacion de Dioxinas y compuestos relativos:
De los 75 congéneres de dioxinas que se puede
encontrar, considerados como
toxicos en las concentraciones en ppt los siguientes:

Unicamente son
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2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDD; 1,2,3,4,7,8-HxCDD;
1,2,3,6,7,8-HxCDD;1,2,3,7,8,9-HxCDD;
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD; 1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD. (Fifield &
Haines, 1995)

L] |
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Figura 1. Dioxina
Elaborado por los autores

De igual forma para los furanos de los 135 congéneres
Gnicamente se consideran toxicos y bifenilos, 13 de ellos.

Figura 2. Furano
Elaborado por los autores

Como facilmente puede deducirse, la complejidad
y dificultad de un analisis de Dioxinas, Furanos y
PCBs llevara a utilizar una técnica muy sensible y muy
selectiva, puesto que es necesario discernir y cuantificar
compuestos semejantes, con muy pocas diferencias en
sus propiedades fisicas y quimicas. (Lee, 2003)
¢) Reacciones Quimicas en el Medioambiente:
Las condiciones del medio natural son de tal naturaleza
que se estd en un medio reactivo, por lo que son
frecuentes las transformaciones de los compuestos por
reacciéon con el H20 o en el agua y reacciones Redox.
A menudo estas reacciones estin acompanadas de
reacciones fotoquimicas, debido a la activacion de las
moléculas al absorber la radiacién solar, es decir, la
naturaleza es un medio reactivo y por tanto a la hora
de buscar ciertas especies contaminantes, se debe ir
hacia la determinaciéon de los productos de reaccion
o metabolitos generados. (Fifield & Haines, 1995). En
la Figura 3, para aclarar estos conceptos, se presenta
algunas de las principales reacciones que se dan en el
ambiente, con ejemplos especificos:

Suslitucion Mucleofilica:

©)-om + 10 —= Or-omon™+ & HCLHC, +0H —— CHOD, +CT4HO

L (=]
Br

CHyflr 4 Hz0 CHyOH + H* +
CHsBr + 84 CH.SH + Br
Oxidacidn

2GHg-BH +102 Oy —= HyG-5-58-CHy 4+ Ha OND" b Fhiciy & Y —a DH_"? + Pl Cherdicdin H;ﬂ
A

Pulley i ernls

Reacciones de Eliminacidn

Il Fusbums Fuialstn Butanasd

Reduccion

Figura 3. Reacciones quimicas mas comunes en el medioambiente
Elaborado por los autores
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A la vista de las posibles reacciones
dan, bien por reacciones entre diferentes especies,
reacciones de oxidaciéon por el oxigeno atmosférico,

que se

reacciones 4cido-base en el agua, siempre hay que
buscar no solo los compuestos madre, sino que
muchas veces es mas importante la determinacion
de los posibles metabolitos. El seguimiento del vector
contaminante se debe realizar midiendo la variacion
de la concentracion de los productos de reaccion en la
zona aerobia y anaerobia.

Técnicas Analiticas en Analisis
Medioambiental

Lanecesidad de conocer tanto lacomposicién como los
posibles contaminantes de una determinada muestra,
la posibilidad de hacer una toma de muestra fisica, o
su imposibilidad, junto con la necesidad de conocer
la variacion puntual en el tiempo de los contenidos
en las méas variadas especies y compuestos, ha llevado
a que, en estos momentos, la Quimica Analitica,
proporcione diversas metodologias apropiadas a
las necesidades medioambientales. (Smith, 2008).
Asi se pueden clasificar las medidas analiticas en
cuatro grupos fundamentales, independientemente
de cual sea la Técnica Analitica que se utilice en cada
momento.

a) Medidas en Continuo

Dentro de las Técnicas Analiticas disponibles, muchas
pueden utilizarse en anélisis en continuo. Hay que
sefialar ejemplos concretos, como la automatizacion
de un anélisis de agua que se emplea en muchos
laboratorios de control de agua potable.

Otro ejemplo de las necesidades de analisis
en continuo es el control de compuestos en las
atmosferas de las poblaciones, para el seguimiento de
la distribucion de contaminantes atmosféricos y que
hace necesario el control continuo de los siguientes
parametros: niveles de CO2 y CO, de NO2 y NO,
de SO2, de CH4, de O3 troposférico o urbano y O3
estratosférico.

Para llevar a cabo estas automatizaciones,
generalmente, se utilizan técnicas de respuesta rapida
y en continuo, acopladas, a veces, a sistemas de
separacion previa a la deteccidn o bien a la utilizacion
acoplados a
automaticos de analisis de gases o en sistemas liquidos
que cada dia se estan imponiendo maés. (Scott, 1997)
b) Analizadores de Gases
Estos sistemas pueden estar disefiados procurando

de Sensores selectivos sistemas

separar, mediante sistemas de trampas reactivas o
adsorbentes, aquellos gases interferentes al sensor
selectivo o bien dejando pasar un compuesto
Gnicamente y utilizar un sensor universal.

Para sistemas liquidos, los principales sensores
son: los potenciométricos ISE o ISFET; sensores
oOpticos, comtinmente acoplados a una Fibra 6ptica, y
a un sistema de medida de espectroscopia molecular,
de absorcién o luminiscencia en el rango UV-Visible.
Ultimamente se estin introduciendo en el campo
medioambiental los sensores basados en una reaccion
redox o amperométricos y los biosensores, que
pueden ser de dos tipos, amperométricos u opticos,
dependiendo que la respuesta después de la reacciéon
enzimatico, sea un producto electroactivo o con
propiedades cromoforas. (Eiceman, y otros, 2006)

Para las medidas en continuo la tendencia actual
es sustituir aquellas técnicas que son engorrosas o
tienen poca selectividad por técnicas que permitan,
en el rango de sensibilidad adecuado, realizar analisis
muy selectivos (Scott, 1997). Actualmente se estan
incorporando a las estaciones de medida en continuo
de gases atmosféricos determinaciones de O3, SO2
y NOx basadas en reacciones quimioluminiscentes y
medida de la radiacion fluorescente inducida.

Para la determinaciéon de NO y NO2 y Ozono y
SO2 o C2H4, una vez provocadas las reacciones, la
medida de las diferentes radiaciones posibilita la
determinacion de las diferentes especies.

2.3 Medidas en laboratorio

Cuando una muestra llega al laboratorio se debe
programar el analisis correspondiente de acuerdo con
la procedencia y el muestreo realizado, para ello lo
primero que hay que pensar es silas especies a analizar
son constituyentes mayoritarios, minoritarios, trazas
o subtrazas, con objeto de elegir el procedimiento y la
técnica adecuada, encaminada a conseguir resultados
exactos e incontestables. (Hernandez-Hernandez &
Gonzélez Pérez, 2002)

En este sentido toda la instrumentacion disponible
debe estar perfectamente calibrada y el laboratorio
disponer de sustancias patrones certificadas o
patrones normalizados previamente. (Hernandez-
Hernéndez & Gonzélez Pérez, 2002)

Como norma general es necesario indicar: si se
trata de determinar componentes mayoritarios, los
resultados mas exactos se consiguen a través de un
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andlisis volumétrico o gravimétrico, respetando las
condiciones en que se deben realizar dichas operaciones,
en cuanto a selectividad y teniendo siempre presente las
interferencias que pueden presentarse.

Hay que recordar: parala determinacion del grado de
contaminacion del agua basta con realizar una valoracion
por retroceso con permanganato o dicromato, como paso
previo a la determinacion del carbono orgénico total por
métodos instrumentales.

Para la determinacion de compuestos minoritarios,
y dependiendo de cudl sea la concentracién en que es
esperada la especie, habitualmente se recurre a técnicas
electroquimicas u dpticas, en funcion de las propiedades
quimicas o fisicas de las diferentes especies.

Para compuestos trazas y subtrazas, el empleo de
técnicas instrumentales se hace imprescindible; aunque
su exactitud es menor, sin embargo, la sensibilidad
que es posible alcanzar con ellas posibilita realizar
determinaciones a niveles de ppm, ppb o ppt, que de
otra forma seria imposible o requeriria disponer de
un tamafio de muestra dificilmente manejable. Para
elegir la técnica de andlisis més adecuada es necesario
conocer con exactitud el tipo de muestra, es decir, si ésta
contiene elementos metéalicos o por el contrario se trata
de compuestos organicos. (Hernandez-Hernandez &
Gonzélez Pérez, 2002)

Determinacion de Metales

Para la determinacién de Metales habitualmente se
dispone de:

a. Técnicas atomicas

Las técnicas atomicas estan basadas en la utilizacion de
los atomos al estado de vapor y posterior activacién por
energia electromagnética o energia térmica, midiendo
la energia absorbida o emitida por los 4&tomos al pasar a
un estado activado o al volver del estado activado, dando
lugar a las técnicas de absorcion, fluorescencia o emision
atémica.

Todas las técnicas atébmicas tienen en comin su gran
sensibilidad y selectividad, puesto que, estin basadas
en transiciones electronicas de 4tomos por lo que
dichas transiciones se producen de forma definida para
cada 4tomo y siendo distinta de un 4tomo a otro. Esta
caracteristica posibilita la determinacion multielemental
en una sola muestra practicamente sin interferencias.
(Broekaer, 2012)

El aspecto fundamental de las técnicas atbmicas es
la obtencién de los 4&tomos al estado de vapor; lo que
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conduce a las técnicas atbmicas en llama, electrotérmica,
plasma o de vapor frio, dependiendo si la produccién
de 4tomos se realiza en una llama. Mediante el
calentamiento en un horno, eléctrico, generalmente de
grafito, utilizando una fuente energética como un plasma
i6nico o al generar un vapor mediante una reacci6n
quimica de un elemento o compuesto con bajo punto de
ebullicién y tension superficial baja, el cual genera un
compuesto volatil a la temperatura ambiente. (Broekaer,
2012)

Como es bien conocido la base de los métodos
atomicos estd en la correcta aplicacion de la ley de
Boltzmann, que indica la relacion entre el ntimero de
atomos en estado excitado y el de atomos en estado
fundamental.

En la que N* es el n® de Atomos en estado excitado y
Ne el de atomos en estado fundamental.

Para la Absorcion es necesario que los atomos
permanezcan en estado fundamental.

Para la Emision es deseable que el mayor niimero de
atomos estén en estado excitado.

Para la fluorescencia es independiente, pero se
prefiere que la Intensidad de la emisiéon que se mide
proceda de la excitacion electromagnética, a través de la
lampara excitadora.

La determinacion de metales en muestras
ambientales se puede realizar utilizando cualquiera de
las técnicas mostradas en la Tabla 4.

Tabla 4. Resumen de técnicas atomicas

Llama (ppm de la mayoria de los elementos)

Absorcié Electrotérmica (Camara de grafito) ppb de

'so'rmon gran numero de elementos

atomica
Vapor frio (para Hg, As, Se, Sb y elementos
de hidruros volatiles)

Llama (alcalinos, alcalinotérreos y muchos
o otros metales)

Emision )

i Plasma (’)pthO. (la mayoria de elementos y
en concentraciones que varian desde mg/mL
appb)

Llama

Fluorescencia Vapor frio (Hg, As, Sb, Se a niveles de ppt)

atdmica

Elaborado por los autores a partir de Broekaer (2012)
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La técnica atomica, que en muestras ambientales
se estd imponiendo en los tltimos afios sobre todas las
demas, es la que combina el proceso de obtencion de
vapor atémico por medio de un plasma iénico y como
sistema de deteccion la espectrometria de Masas, lo que
dalugar ala popularmente conocida como ICP-MASAS.
(Broekaer, 2012). Esta técnica consiste en la producciéon
de vapor atémico con una fuente energética alta,
generacion de las especies iénicas M+ e introduccién en
un detector cuadrupolar de Masas o en uno de Tiempo
de Vuelo, diferenciando los distintos elementos por su
masa atémica, pudiendo realizar asi mismo anélisis de
la abundancia isotopica de cada elemento. La técnica
presenta las ventajas de ser multielemental y selectiva
para cada elemento, ya que la propiedad utilizada es su
masa Atomica. (Broekaer, 2012)

Lautilizacion del sistema ICP-MS se est4 convirtiendo
en imprescindible, en analisis ambientales, por la
necesidad de disponer de un método rapido sensible
(se llega facilmente a la determinacién de ppb de la
mayoria de elementos), multielemental e incontestable,
cualidades todas ellas reunidas en esta técnica.

En conjuncién con las técnicas atdémicas estan
apareciendo, en trabajos de investigacion recientes y
en el mercado, diversos dispositivos de introduccion de
la muestra en los sistemas atomizadores, encaminados
hacia la posibilidad de automatizacién y andlisis de
sblidos sin tratamiento previo de la muestra por via
quimica. Un sistema que poco a poco se va introduciendo
en los laboratorios es la Ablacion por Léser, con él
se consigue introducir la muestra directamente en el
sistema de produccion del Plasma y asi realizar analisis
directos desde un solido, sea por Plasma Optico o por
Plasma Masas. Este sistema minimiza el tratamiento
de muestras solidas y acelera el proceso de analisis.
(Broekaer, 2012)

Ladesventajamayoresel preciodelainstrumentacion
y su mantenimiento, las Gltimas aportaciones en este
campo estan encaminadas a la disminucién en el
consumo del gas plasmégeno.

b. Técnicas basadas en la radiacion X

Frecuentemente se recurre para la determinacién de
metales pesados en muestras medioambientales, como
polvoatmosférico,aguasoresiduossolidos, ala utilizacion
de la fluorescencia de Rayos X o a la medida, mediante
la utilizacion de particulas aceleradas, que puede ser la
Fluorescencia de rayos X inducida por Protones (PIXE),
muy util en estudios de polvo atmosférico y residuos

solidos. (Rouessac & Rouessac, 2004)

Técnicas que proporcionan medidas muy sensibles
y con la ventaja de ser no destructivas, sin embargo,
por utilizar los electrones internos de los 4tomos no
diferencian estados de oxidaci6n.

c. Técnicas moleculares

Las técnicas moleculares tan populares, en la década
de los sesenta, para la determinaciéon colorimétrica de
metales mediante la formacién de complejos coloreados,
que se habian abandonado, estan resurgiendo, debido
a la disposicion de espectrofotometros portatiles o
Kits facilmente transportables, para la realizaciéon de
analisis in situ, especialmente en anélisis de aguas y a la
fabricacion de tiras reactivas para diferentes elementos,
semejantes al super conocido papel de tornasol para la
medida del pH. (Smith, 2008)

Todas las determinaciones basadas en este sistema
conjugan la reactividad de los diferentes iones frente
a reactivos generales, la formaciéon de complejos con
reactivos secuestrantes para la eliminacién de posibles
interferentes, con la reaccion del compuesto generador
del color con un reactivo organico formador de un
complejo estable y proporcionando un compuesto
coloreado intenso, que posibilite la deteccion a niveles
de ppm.

Tampoco conviene olvidar que muchos de los
complejos formados por la estructura molecular
presentan una seria opcién hacia la fluorescencia
molecular, provocada por la excitacién de una radiacion
en el ultravioleta, lo que proporcionara un método muy
sensible en la determinacién del elemento. (Fifield
& Haines, 1995). Los métodos colorimétricos son de
especial aplicaciéon para la determinaciéon de especies
anibnicas basados, la mayoria de las veces, en reacciones
redox previas.

d. Técnicas electroquimicas

Se entiende por técnicas electroquimicas aquellas que
utilizan el intercambio de electrones en la superficie de
un electrodo para provocar una reacciéon redox, midiendo
la intensidad de corriente al potencial de descarga, o el
propio potencial de equilibrio. (Pingarrén Carrazén &
Sanchez Batanero, 2010)

Las técnicas electroquimicas se pueden dividir en
tres grandes grupos: potenciométricas, voltamétricas
y culombimétricas. En analisis medioambiental son
especialmente utilizadas las técnicas potenciométricas
y voltamétricas, no solo en medidas en laboratorio;
sino como base para la fabricacion de sensores
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electroquimicos y en medidas online. (Pingarréon
Carrazon & Sanchez Batanero, 2010)

Las técnicas potenciométricas son la base de todos
los electrodos selectivos y estan basadas en la medida del
potencial de equilibrio de una reaccién redox o potencial
de membrana para los electrodos selectivos (ISE), o
los electrodos de campo (ISFET) y relacionandolo, a
través de la ecuacion de Nernst, con la concentracién o
actividad de la especie medida. (Pingarréon Carrazén &
Sanchez Batanero, 2010)

Las técnicas voltamétricas estan basadas en la
provocacion de la reaccion de reduccion u oxidacién
de la especie electroactiva, mediante la aplicaciéon de
un potencial y midiendo la intensidad de corriente
generada. En las técnicas voltamétricas la forma de
aplicar el potencial y como se realiza la medida de la
intensidad, indica cual es la técnica utilizada. (Pingarron
Carrazon & Sénchez Batanero, 2010)

En una reaccién provocada en un electrodo, la
corriente medida es la suma de la intensidad faradica
y la intensidad de carga; por ello la forma de medir la
intensidad siempre va dirigida hacia la minimizacién de
la corriente de carga, y relacionar la intensidad medida
con la concentracion de la especie presente, a través de la
ecuacion de Cottrell, fijando para ello un tiempo definido
para realizar dicha medida. (Pingarréon Carrazon &
Sanchez Batanero, 2010)

Las técnicas voltamétricas se clasifican en funcién
de cuél es la forma de aplicar el potencial al electrodo:
voltametria de barrido lineal, voltametria normal de
pulsos, voltametria diferencial de impulsos y voltametria
de onda cuadrada. (Pingarréon Carrazén & Séanchez
Batanero, 2010)

Lamedidadelaintensidad siempre tiende arealizarse
cuando la corriente de carga es cero o proxima a cero y
al tiempo en el que exista una mayor intensidad faradica.
(Pingarrén Carrazén & Sanchez Batanero, 2010)

En anélisis ambiental, para la determinacion de
metales y compuestos organicos, se suele utilizar
una técnica encaminada a la medida de ppms o ppbs
mediante la acumulacion de la especie electroactiva en
la superficie del electrodo, sea por la formacion de una
amalgama, en el electrodo de mercurio, constituida al
provocar la reducciéon del metal en su superficie, por la
formacion de complejos adsorbidos en la superficie del
electrodo, o por la formacion de compuestos insolubles
en el electrodo. Para compuestos organicos, también
se consigue una acumulaciéon mediante adsorcién o a
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través de una reacciéon quimica en un modificador de
la superficie del electrodo, la respuesta del electrodo
es seguida por la oxidacién-reduccion posterior de las
especies acumuladas, lo que da lugar a las conocidas
técnicas de Stripping, registrando las correspondientes
curvas, intensidad potencial o potencial —tiempo.
(Pingarrén Carrazon & Sanchez Batanero, 2010) (Lee,
2003)

Las técnicas electroquimicas son muy utilizadas
en estudios de especiacion de metales pesados, pues al
tratarse de técnicas que relacionan el potencial al que se
producen las reacciones redox, se esta trabajando con
energias libres de formacién de especies. (Pingarron
Carrazon & Sanchez Batanero, 2010)

Determinacion de especies anionicas

La determinacién de aniones se suele realizar utilizando
cualquiera de las siguientes técnicas: potenciometria con
electrodos selectivos, cromatografia i6nica, electroforesis
capilar.

La utilizacibn de electrodos selectivos estd muy
extendida para la determinacion de aniones como
Fluoruro, Carbonato, Sulfuro, Cloruro Cianuro y
especialmente para los gases CO2, SO2, NH3, y
CNH, sin embargo adolecen de una cierta falta de
sensibilidad, puesto que concentraciones inferiores a
10-5 practicamente no se detectan. (Lee, 2003)

La cromatografia i6nica ha sido la técnica mas
utilizada en los dltimos tiempos para la determinacién
de especies anibnicas, especialmente en aguas, con
limites de determinacién que estin en el rango de las
ppm o incluso ppb; asi se determinan conjuntamente,
con suma facilidad, aniones como Perclorato, sulfato,
nitrato, nitrito, cloruro, bromuro, carbonato y otros
aniones de tipo orgénico. (Dean, 2007)

Actualmente la determinacién de aniones se esta
realizando de modo mas sencillo y de forma selectiva
mediante la electroforesis capilar. Técnica basada en
la aplicaciéon a dos electrodos de platino, colocados
en una disolucién tampén, en los extremos de un
capilar de silice, un voltaje de 20-30 KV, con lo que
se provoca la movilidad de los aniones hacia el polo
positivo y ordenandose en funcién de su relacién carga
radio. Mediante la electroforesis capilar es posible la
determinaciéon completa, en unos pocos minutos, de los
aniones presentes en una muestra liquida. (Berkelman
& Stenstedt, sf)

La electroforesis capilar es una técnica muy util en
analisis medioambientales pues, es posible ordenar la
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movilidad de aniones, especies neutras y catibnicas,
por la aplicaciébn de wun potencial y en funcién de
su carga y tamafo. (Smith, 2008). La utilizacién de
detectores universales o selectivos posibilitardA una
metodologia de muy facil utilizacién, y de gran eficacia,
en determinaciones medioambientales.
Determinacién de compuestos organicos de
interés medioambiental

El andlisis de compuestos orginicos en muestras
medioambientales es, por lo general, un anélisis muy
variado, que va de muy sencillo, a muy complicado;
puesto que, la casuistica es muy variada y las necesidades
también lo son.

El andlisis de compuestos orgéanicos, en cuanto a
la eleccion de la técnica adecuada, generalmente esté
muy relacionado con la naturaleza de la muestra, la
sensibilidad requerida y la rapidez con que se debe
realizar.

Como norma general, y antes de programar la
metodologia analitica a utilizar, se debe tener presente las
propiedades fisico-quimicas del compuesto, conociendo
su temperatura de ebullicion, su solubilidad, polaridad,
propiedades espectroscopicas, propiedades redox, y su
espectro de Masas principalmente. (Schwarzenbach,
Gschwend, & Imboden, 2007)

La determinacion de compuestos organicos en

una muestra medioambiental no se limita Gnicamente
a un compuesto o en estado practicamente puro, sino
que generalmente es una mezcla de compuestos, o de
compuestos y sus metabolitos generados, por distintas
reacciones, a partir del compuesto madre. Por ello casi
siempre, por no decir siempre, hay que recurrir a la
utilizacion de una técnica de separacion de compuestos
previa ala determinacion, porlo que siempre se piensaen
la utilizacién de una Cromatografia acoplada a la técnica
de deteccion apropiada, atendiendo a las propiedades
de los compuestos y su nivel de concentracion.
(Schwarzenbach, Gschwend, & Imboden, 2007)

También, de manera frecuente, las muestras
medioambientales requieren una etapa previa de
purificacion y preconcentracién, mediante sistemas
de extraccion, cambio idnico, o nuevas técnicas de
extraccién en fase solida, tanto en escala macro como
micro. Las técnicas cromatograficas tienen la ventaja de
permitir el acoplamiento de una técnica de separacion
muy eficaz en continuo, con técnicas de deteccion
sensibles y universales o selectivas, segtin las necesidades
del anélisis a realizar.

En el esquema de la Figura 4, se incluye un resumen
de los posibles acoplamientos cromatograficos, con los
detectores mas comunes, en anéalisis medioambientales

i b
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| Cromatografls Liquidos
L r
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Tdemicas de determanasiin Ebectro Eoresis Fluidos supercrilicos
di compuetios orginicos capilar X .
- %
/ Ulnaversales
Detectores L _,..
-" )

Especificos: Coplara de
eloctrones, Fhuonescemsia,

Mlass
h &

Figura 4. Técnicas de determinacion de compuestos organicos
Elaborado por los autores
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La eleccion de la técnica cromatografica debe
realizarse teniendo en cuenta la polaridad y la
temperatura de ebullicion de las sustancias a
separar. Asi, en la Figura 4 se resume el camino
apropiado para una correcta eleccion de la técnica
cromatogréafica a utilizar. (Wilson, 2015)

La eficacia de un andlisis cromatografico
depende, de manera fundamental, de la correcta
eleccion de la columna y la fase moévil. La columna
se elige en funcién de la posible interaccion entre
las sustancias a separar y la fase estacionaria, es
decir, del mecanismo de interaccién entre el soluto
con la fase movil y la fase estacionaria a utilizar.
Asi, se debe tener presente si el mecanismo ideal
es adsorcion, reparto, por fases enlazadas, cambio
i6nico, formacion previa de pares idnicos, exclusion
o afinidad, que unido a la eleccion de fases polares,

semipolares o apolares, proporcionara
correcta separacion de los diferentes compuestos
0 especies, para posteriormente utilizar cualquiera
de los detectores adecuados. (Winefordner, 2003)

La eleccion del detector acoplado al sistema

una

cromatografico siempre se debe realizar en funcién
de la sensibilidad necesaria y teniendo presentes
las propiedades de los compuestos, lo que marcara
la selectividad de este detector para ése tipo o
familia de compuestos. (Herndndez-Hernandez &
Gonzalez Pérez, 2002) (Harvey, 2000)

En la Tabla 5 se incluyen los detectores
méas utilizados en cromatografia de gases y en
cromatografia Liquida, para la cromatografia de
fluidos supercriticos se utilizan los de gases como
liquidos.

Tabla 5. Detectores cromatograficos

Cromatografia de Gases Cromatografia liquida
Detector Limite de deteccion aprox  Detector Limite de
deteccion
Conductividad Térmica ( No Dest) 400 pg/ml Indice de Refraccion (No Destr) ug
Ionizacion de Llama (Dest) 2pg Ultravioleta Visible (No Des) ng
Tonizacion de Llama N-P (Dest) 100fg para N-P Fluorescencia Molecular (No Des) Ng
Captura Electronica (No Dest) <lpg Electroquimico-Amperométrico (No D) Ng
Fotometria de Llama (Dest) <lpg para Py <10pg paraS  Electroquimico —Culombimétrico (D) Ng
Quimioluminiscencia para S(Dest) 100 fg Masas (Destructivo) ug
IR con FT(No Dest) 200pg a 40ng IRFT Mg
Masas (Dest) 24fg a 100 pg

Elaborado por los autores a partir de Hernandez-Hernandez & Gonzalez Pérez (2002)

En quimica medioambiental es
actualmente,
generador de los iones por impacto electrénico, con
un espectrometro de masas de ionizacién quimica,
colocar en medio de dos detectores de masas una

corriente,
acoplar un detector de masas

trampa de iones, para después introducirlo en
otro detector de masas y refinar el analisis de este
Ion o grupo de iones, es decir, existen multiples
combinaciones para poder refinar un andlisis y
practicamente hacer inapelables los resultados
obtenidos; aspecto este,

estudios medioambientales

importantisimo en
tanto con fines
de recuperacién, como desde una perspectiva
administrativa. (Kettrup, 2002)

Las combinaciones

espectrometria de masas con la cromatografia o

mas frecuentes en
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técnicas como desorcion térmica o ablacion laser
previa, son: masas-masas-masas; masas-masas-
tiempo de vuelo; masas-ion trap-masas; ESI-ion
trap-ion mobility-TOFMS. (Scott, 1997)

2.4 Sensores
En los dltimos
medioambientales

afios las  necesidades
han propiciado
respuestas selectivas, y de modo continuo, para
ciertos parametros de interés medioambiental,
por su incidencia en la sociedad. Ello lleva a la
utilizacién de sistemas de respuesta continua
y selectiva, colocados muchas veces en sitios
inaccesibles, esto constituye

obtener

lo que se conoce
COmMo sensores.
Se define como un sensor quimico aquel
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dispositivo que responde selectivamente a un
analito particular, a través de una reaccion quimica
y que puede ser usado para la identificacion y
cuantificacion de ese analito. (Cooper & Cass,
2010). Un sensor quimico consta de dos partes o
regiones; la que posee el dispositivo donde ocurre
la reacciéon quimica y se produce una sefial y la que
contiene el transductor que responde ala sefial y la
traslada, para procesarla y medirla. (Janata, 2001)

Los sensores se pueden clasificar en dos
Quimicos y
Biosensores, aunque la interfase entre ellos, en
muchos casos es total, puesto que la mayoria de
los biosensores utiliza las mismas propiedades
que los sensores quimicos, salvo que se utilizan en

categorias principales: Sensores

material biolégico o usa una reaccidn enzimatica
como generadora de un producto medible. (Sadana
& Neeti, 2011)

Los sensores quimicos se pueden clasificar en
varios grupos, de acuerdo al tipo de transductor
que utilizan.

- Opticos: hay una medida espectroscépica
siendo los
que utilizan medidas de

unida a la reacciébn quimica,

principales los

Absorbancia, luminiscencia, o reflectancia.
(Sadana & Neeti, 2011)

- Electroquimicos: utilizan bien la medida

de un potencial (potenciométricos) o una
intensidad de corriente (amperométricos o
voltamétricos). (Sadana & Neeti, 2011)
Dentro de los sensores potenciométricos se
incluyen los que utilizan algtn tipo de electrodo
selectivo de iones ISE y los que utilizan la
reaccion selectiva unida a un semiconductor,
formando un transistor de efecto campo ISFET.
En esta categoria también pueden incluirse los
sensores de gases basados en semiconductores
y que la medida depende de la conductividad
del semiconductor, aunque en ellos no hay
ninguna reaccién quimica o electroquimica
para que se obtenga respuesta.

- Sensibles a un cambio de Masa: hacen uso
del efecto piezoeléctrico. Responden cuando
ocurre un cambio de masa en la superficie
de un cristal piezoeléctrico, provocando un
cambio en la frecuencia de oscilacién, son
muy utilizados en anélisis de gases. (Sadana &
Neeti, 2011)

- Sensibles al calor: basados en la medida del
calor de reaccion del analito, a través de
termistor o un termémetro de platino. (Sadana
& Neeti, 2011)

- Biosensores; sensor quimico, cuya reaccion
fundamental tiene una especial afinidad a un
analito, a través de un reactivo con actividad
biolégica  antigeno
substrato receptor hormona y que produce una

anticuerpo, enzima
senal de cualquier tipo de las senaladas para los
sensores quimicos, Opticas, electroquimicas,
de masa o de calor. (Sadana & Neeti, 2011)

Las principales aplicaciones de los sensores
en analisis medioambientales, se encuentran en el
control de gases, medidas de pH de aguas naturales
e industriales, determinacion de pesticidas, etc.

2.5 Discusion de los resultados

En el trabajo presentado se describen los tipos de
muestras medioambientales mas importantes para
analizar, gaseosas, liquidas y sélidas, asi como los
niveles de concentracién normales en el caso del
aire y los contaminantes orgénicos e inorganicos.
Con respecto a los contaminantes quimicos en
aguas potables, tanto organicos como inorganicos,
indicando siempre que en la mayoria de los casos
es imprescindible especiar en qué forma quimica
se encuentra el contaminante.

Con respecto a las muestras soélidas es
necesario tener en cuenta su origen, minera,
vegetal, bioldgico, etc., hay que considerar si el
anélisis es destructivo o no destructivo, si interesa
la composicién total o una de las partes o bien
su composicion superficial. En la mayoria de
los casos es necesario, ademéas de su disolucidn,
emplear técnicas de separacidn.

También se analizan las necesidades analiticas
componentes.
Mayoritario, minoritarios trazas, subtrazas.

Se hacen consideraciones de algunos tipos de
muestras medioambientales indicando siempre
que es necesario determinar cada sustancia o

en funciéon de la sensibilidad,

compuestos derivados, bien por reacciéon en el
medio en el que se encuentra, por reacciones, es
decir no solo hay que conocer la composiciéon del
producto de partida sino también los metabolitos
originados.

En este aspecto se pone mas interés en
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compuestos habituales y toxicos que se encuentran
en el medioambiente,
organometéalicos, dioxinas, furanos,

como son compuestos
y algunos
tipos de reacciones que estan en el medio natural.
Es necesario también realizar distinciones con
respecto a las técnicas de medida en éste tipo de
muestras, en continuo, analizadores de gases en
continuo para contaminantes atmosféricos, aguas
potables, fundamentalmente, y las medidas en el
laboratorio que se las hacen en:

Determinaciéon de metales por Técnicas
atémicas como son la absorcién atémica, en llama,
camara de grafito, vapor frio; emisién atémica y
fluorescencia atémica.

Técnicas moleculares, técnicas electroquimicas
como  potenciométricas,

culombimétricas.

voltamétricas y

Con respecto a la determinaciéon de especies
aniconicas de gran interés en el medioambiente,
son destacables los electrodos selectivos, la
cromatografia i6nica y electroforesis capilar.

Para los compuestos organicos existen armas
poderosas como son la cromatografia de gases
y la de liquidos de la alta presi6on, también la
electroforesis capilar, que permite la separacion
de los compuestos presentes en una muestra y
su determinacién en continuo. Estas técnicas
utilizan detectores muy sensibles, en algunos
casos especificos para un determinado grupo
de compuestos y el acoplamiento con detector
de masas permite saber la estructura de cada
compuesto.

III. CONCLUSIONES

En base a los resultados presentados en este
trabajo se concluye que la Quimica Analitica
tiene los recursos suficientes para dar respuesta
a las necesidades de deteccion y cuantificacion
en contaminaciéon tanto en gases, liquidos y
solidos, disponiendo de métodos de separacion
y cuantificacién Opticos, eléctricos. También se
disponen de sistemas automaéticos de toma de
muestra y cuantificacion en muestras gaseosas y
liquidas.
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