EMILIQO HUGUET RAMIA

DETERMINACION DEL CADMIO Y PLOMO EN LAS AGUAS DE CONSUMO

Barcelona

1981



Edita: Seminario Pedro Mata.
Departamento de Medicina Legal y Toxicologia
. Universidad de Barcelona
C : Emilio Huguet Ramia
Depdsito Legal: B=37435-1981
ISBN: 84-600-2488~-1
Impreso, REPROSER S.L. Roselldn 136 Barcelona-




PROLOGO

Con la mayor satisfaccidn y agradecimiento he aceptado la invita-
cidén del Profesor Doctor Jacinto Corbella, Catedritico de Medicina Legal y To-
xicologia de la Facultad de Medicina de la Universidad de Barcelona, para que
redactara unas notas a modo de prdlogo de este Trabajo elaborado por el Dx.Emi
lio Huguet Ramia.

Refiriéndome a un anilisis de la labor cientffica, que mds que en
su dfa, dirfa en sus afios, ha desarrollado el Dr. Huguet sobre el tema
"DETERMINACION DEL CADMIO Y EL PLOMO EN LAS AGUAS DE CONSUMO"
(aportaciones experimentales para su identificacion y determinacidn)

estoy convencido de que es demostracidn de una fructifera dedicacidén para al-
canzar finalmente, resultados valiosos y concluyentes.

Estos trabajos tienen a mi entender un denominador comiin, pocas
veces observable pero siempre de gran importancia en Toxicologfa:

La posibilidad de poder disponer én todo momento de pruebas
grificas de los resultados consegquidos.

Estas pruebas grificas (microfotografias) que tanto en el caso
del antranilato de cadmio como en el sulfato de plomo, son de una calidad y ni
tides que huelga destacar, en el apartado relativo a la precipitacién de los
sulfuros (tanto de cadmio como de plomo), tienen indudablemente la extraordina-
ria importancia al permitir el asilamiento y separacidén de los dos metales td~
xicos- del resto del problema, TENIENDO SIEMPRE LA POSIBLIDAD DE PASAR DE UNA A
OTRA TECNICA (observacidn directa del dolor de los sulfuros u obtencidn de las
microfotografias del entranilato de cadmio o del sulfato de plomo), con sSlo -
disolver los. sulfurcs en icido nitrico y derivar mis tarde a las cristalizacio-
nes referidas. ’

Sin mds, reciban el Dr. Emilio Huguet Ramia y el Prof. Jacindo Cor- .
bella el testimonio de la mayor consideracién y respeto de su buen amigo y com
pafiero.

Dr. F. Casanovas Puig

Prof. Adjunto de la Citedra de
Medicina Legal y Toxicologia
Facultad de Medicina de la
Universidad de Barcelona.






INTRODUCCION

EL presente trabajo cientifico encuadrado en el campo de la toxi-
cologia analitica, consta de dos partes bien definidas, tal como puede apre =-
ciarse fiacilmente en el indice de materias: la parte bibliogridfica y la parte
experimental.

La primera ha sido posible gracias a las facilidades halladas en
las diversas bibliotecas consultadas dependientes de la Universidad de Barce-
lona, las de centros cientfficos afines, (oficiales o privados), y sobre tcdo
las de la Citedra de Medicina Legal y Toxicologia de la Facultad de Medicina
de la Universidad de Barcelona y la del instituto Nacional de Toxicologia, De-
partamento de Barcelona, todas ellas pertrechadas en libros.y publicaciones es~
peciales sobre el tema,

Por lo que hace referencia a la sequnda, la labor experimental,
debo manifestar mi agradecimiento a todos cuantos We prestaron ayuda y conse~
jo, pero especialmente al Profesor Jacinto Corbella Corbella, Catedritico de
Medicina Legal y Toxicologia de la Facultad de Medicina de la Universidad de
Barcelona, al Doctor Alejo Bertrdn Capella, Profesor Jefe del Instituto Nacio=
nal. de Toxicologfa, Departamento de Barcelona y al Profesor Quimico del mismo
Doctor Francisco Casanovas Puig,al haberme permitido compartir sus laborato=
rios respectivos y haberme brindado la asistencia de todo tipo (material y cien
tifico) para que el presente trabajo llegase a buen fin.

Emilio Huguet Ramia






OBJETO DE ESTE TRABAJO

Los crecientes avances de la industria en los ultimos decenios (afios
1940 a 1970), han precisado de la utilizacién de miltiples elementos metali-
cos apenas utilizados hasta entonces, introduciéndolos en nuestro medio am=-
biente junto con sus derivados, donde han podido desarrollar sus efectos té- -
xicos por los caminos mds diversos sobre animales y plantas.

El desarrollo paralelo que han sufrido la quimica analitica y las cien
cias biolégicas y médicas,ha permitido ir estudiande los efectos scbre los
seres vivos que podian ejercer ciertos metales por encima de las concentra-
ciones toleradas, mostrindose comd mis peligrosos aquellos con_teéndencia ‘al
almacenamiento en las estructiras vivas ante la incapacidad por parte de é&s-
tas en eliminarlos adecuadamente.

Aunque- son varios los metales capaces- de perturbar la vida de los se-
res vivos a pequeiif{simas concentraciones, dos son los que mds interés han re
cibido por nuestra parte para hacerlos protagonistas del presente estudio:el
plomo, téxico centenario pero sumamente utilizado como metal y asimismo muy
utilizados sus compuestos como tendremos ocasién de ver mds adelante, y el -
cadmio, mucho menos conocido en razdén a sus posteriores descubrimiento y apli
caciones, pero que se ha mostrado desde el comienzo de su utilizacidén como -
uno de los metales mds téxicos que existen.

Tres caminos son los principales a la hora de vehicular los metales ha
cia el organismo humano: el aire respirado, los alimentos ingeridos y las -
aguas de bebida. De acuerdo con nuestro quehacer diario y a efectos prdcti-
cos hemos considerado estas dltimas como las méds interesantes y mds sugesti-
vas de estudio desde el punto de vista toxicolégico, y por tanto scbre ellas
van a tratar nuestros trabajos de determinacién e identificacidén del plomo y
el cadmio. Hay que tener en cuenta no obstante, que las dificultades anali-
ticas no son pequefias ya que debido a la alta toxicidad de ambos metales sé-
lo encontraremos concentraciones de algunos microgramos (millonésimas. de gra
mo) por litro.

Es as{ que concretdndonos en nuestro trabajo, presencia del plomo y el
cadmio en el agua destinada al consumo humano, vemos como la 0.M.S. (Organi-
zacidén Mundial de la Salud) y otros organismos de -salud piblica de paises -
avanzados en la materia, han fijado unos limites mé&ximos del contenido de -
plomo ¥ cadmio en las aguas de consumo humano, limites que no deben ser su-
perados en ninqin caso so pena de caer en los consiguientes peligros de in-
toxicacién. Estos limites, (que veremos con mayor detalle en el capitulo co
rrespondiente), son segdn las normas de la O.M.S. para el plomo de 0.1 p.p.m.
(partes por millén) que equivalen a 0.1 mg/l. y para el cadmioc de 0.01 p.p.m.
= 0.01 mg/1.

Hoy difa gracias a los extraordinarios progresos de la técnica (muy es
pecialmente de la fisica y la fisico~quimica) se dispone de aparatos y dis-
positivos muy sofisticados que permiten dos extremos muy importantes: sensi
bilidad suficiente para detectar en el agua algunos microgramos de plomo y
cadmio por litro, y automatismo en su funcionamiento mediante dispositivos
especiales que permiten realizar numerosas determinaciones diarias de una -
manera c¢émoda y répida.
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No obstante sus numerosas ventajas, presentan varios inconvenientes
de orden prdctico que empiezan por su alto coste de adquisicién y manteni-
mients, pues aunque son capaces de realizar una cantidad de andlisis consi-
derables en corto espacio de tiempo, precisan para ello de costos{simos ac-
cesorios de automatizacién, un equipo de personal especializado que mantenga
aquellos complicados y delicados aparatos en servicio permanente, que junto
con las inevitables e inoportunas averfas, suben los costos de una manera -
aparatosa complicando mucho su utilizacién. En el supuesto de que su funcio-
namiento no sea intensivo con multiplés determinaciones diarias durante todo
el tiempo que dure el aparato, se corre el riesgo de no amortizarlo con lo
que los costos por andlisis pueden ser orbitarios. A todo ello se suma el en
vejecimiento del mismo, sobre todo de los complicados circuitos electrdnicos
que hacen perder sensibilidad y fiabilidad al aparato aun sin usarlo, compli
cado todo ello con la aparicién de nuevos modelos mds modernos y sofisticados
que dejan anticuados e inservibles en algunos casos los modelos anteriores
(a veces de menos de dos afios) por dificultades en mantenerlos en servicio
ante la escasez de las piezas perecederas de los mismos.

Dicho cuanto antecede y sin dnimo de minusvalorar su gran eficacia en
algunos laboratorios e industrias, creemos que son muchos casos en los que
siendo precisa la investigacién de metales a concentraciones muy pequefias no
sea ni posible ni recomendable la utilizacién de los mismos, y a la vez sea
importante la rapidez en los andlisis para no poder ser enviados a centros
importantes que los posean. Es por ello que nosotros habitualmente adiestra-
dos en la determinacidén de plomo y cadmio en aguas presuntamente potables,
mediante la espectrofotometria de absorcidén atémica y firmemente conocedores
de la bibliografia mundial sobre el tema, que al menos ha llegado o est4 lle
gando a nuestras manos constantemente, pensamos que quizd podrfamos conseguir
algunos nuevos caminos que utilizando técnicas mds elementales, sencillas,
que precisen poca utilizacién instrumental y que fueran posibles de llevar a
cabe con los equipos mds normales y corrientes en laboratorios de farmacéuti
cos, médicos y centros oficiales no excesivamente dotados.

Degpués de lo indicado decidimos ccomo premisa légicamente obligada la
realizacién de una revisién bibliogrdfica de las técnicas mds recomendadas
durante los udltimos afios tanto para identificar como para determinar el plo
mo y el cadmio en las aguas, labor ésta que hemos realizado en el presente
trabajo aunque sélo fuera a titulo enunciativo y al menos para dejar cons-
tancia de todo el material que ha pasado por nuestras manos y que ulterior-
mente nos sirva de apoyo para los caminos que hemos escogido en nuestra la-
bor genuinamente experimental.




PARTE BIBLIOGRAFICA

a) Estado actual sequn la bibliografia
° El resurgir industrial operado en los paises mds avanzados tras la se-
gunda guerra mundial (1939-1945), provocéd una transformacién radical en los
procedimientos de trabajo en lo que a metales pesados se refiere. Aumentando
con mucho el poder de extraccidén de minerales gracias a la progresiva intro-
duccién de maquinaria y a la gran.mecanizacién y modernizacidén de la siderur
gia, la utilizacién de metales empezd una carrera sin freno, mejorando su -
produccién cada afio, tanto las industrias metaliirgicas como las numerosisi-
mas que se surtfan con material procedente de las mismas.

Inevitablemente y como consecuencia de todo ello cantidades importan-
tes de los metales mads diversos fueron lanzados al medio ambiente, que habifa
permanecido hasta entonces virgen de tales agresiones, de las formas mids di-
vexrsas (humos, vertidos, etc.), hasta el punto que era posible encontrarlos -
en casi todo el entorno natural (suelo, aguas, aire, animales y plantas), si
bien, como es l&gico en cantidades muy pequefias que caso de buscarse plantea
ban hace treinta afios problemas analiticos importantes.

A pesar del peligro potencial de. la presencia de metales en el medio -
ambiente, las necesidades sociales de la época no prestaron apenas atencién
al problema que podfan originar para la salud humana, las aguas y alimentos
contaminados, hasta la década de 1950 a 1960 en que se inician los estudios
sobre la presencia de metales en el medio ambiente, que del estudio de algu-
nos pardmetros en su inicio (aire, aguas, suelo), éstos se han ido multipli-
cando hasta la actualidad como a continuacién veremos.

AGUAS.

En 1958, se publicaron por primera vez las Normas Internacionales para
el agua potable, bajo el patrocinio de la O.M.S., en las que figuraban aspec
tos fisicos, quimicos, bacterioLdglcos y radioldgicos.

Desde entonces dichas normas han sido periédicamente revisadas por un
comité de expertos a fin de adecuarlas a las necesidades actuales y a las téc
nicas modernas. La sequnda edicién aparecid en 1965 y la tercera en 1972.

Cifiéndonos al interés primario de nuestro estudio, vemos-que dichas -
normas, a pesar de estar duplicadas, ya que existen las Normas Europeas y las
Normas Internacionales, coinciden en lo que a cadmio y plomo se refiere, fi-
jando idénticos limites mdximos para. ambos, en cada una de ellas.

Establecen para el cadmio que la concentracién en las aguas potables -
no debe sobrepasar los 0.0! milfgramos por litro o aproximadamente 0.0002 -
miliequivalentes por litro y para el plomo debe ser inferior a los. 0.1 mili-
gramos por litro aproximadamente 0.001 miliequivalentes. Las aguas que con-
tengan concetraciones de ambos metales superiores a las indicadas deben con-
siderarse por tanto como no potables desde el punto de vista quimico y como
consecuencia, no aptas para el consumec humano.

Si bien dichas normas son sequidas y aceptadas por casi todos los pai-
ses, existen otros que debido a su gran preocupacién por el problema ecclégi-
co y sanitario que supone la presencia de metales en las aguas, poseen insti-
tuciones especificas que emiten sus propias normas de acuerde con sus circuns
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tancias particulares. Uno de ellos son los Estados Unidos, que se muestran

en sus normas mis exigentes en algunos elementos que las Normas Internacio-
nales (0.M.S.), poseen legislacidén especifica desde 1970 elaborada por los

ecologistas y que puede costar grandes indemnizaciones a los contraventores
de la misma.

Las normas U.S.A. (Public Health Service), permiten las concentracio-
nes miximas en el agua potable, siguientes:

Pb hasta 0.05 mg/1 = 50 microgr./l.
cd hasta 0.01 mg/l = 10 microgr./l.

Canadd, otro de los paises pioneros, instituyé en 1958, normas respec-
to a la polucidén de las aguas, reglamentdndose en 1964 la calidad de las --
aquas superficiales y subterrdneas, asi como el control de las fuentes de PO
lucién. En 1970 se restringidé notablemente la emisién y vertido de productos
téxicos.

Sus normas sobre aguas potables dan tres valores respecto a la presen-
cia de sustancias tdxicas en el agua potable: recomendable (que serfia la --
ideal), con valores prdcticamente no detectables, aceptable, (limite en el -
que se detectaria la presencia de sustancias téxicas, pero dentro de limites
pequefifsimos) y admisible, que da los valores mé&ximos que se pueden admitir
para dichas sustancias. Para el cadmio y el plomo dichos valores son:

recomendable aceptable admisible
Cadmio no detectable menos de 10/-9/1 hasta 10/ug/l
Plomo no detectable menos de So/wg/l hasta SO/ug/l

En el apartado de concentracién recomendable, la expresidén de no detec
cidn se refiere utilizando los "métodos normalizados para el andlisis de --
aguas potables y residuales", publicado conjuntamente por la A.W.W.A. (Ameri
can Water Works Association), la W.P.C.F. (Water Pollution Control Federa- -
tion, Washington) y de la A.P.H.A. (American Public Health Association).

Ademds de los paises citados anteriormente con normas especi{ficas pro-
pias para el agua potable, existen muchos otros que poseen normas para la -
proteccidn de las aguas y de los vertidos indiscriminados en las mismas.

REPUBLICA FEDERAL ALEMANA:

El ejemplo mds claro estd en la cuenca del Rhur, en la que existen la
Rhurverband y la Rhurtalsperrenverein, entidades auténomas de derecho publi-
co. .

En la primera se hallan reunidos las industrias y otros usuarios que
lanzan aguas residuales por encima de un contingente fijado de antemano. El
cumplimiento de las normas les incumbe a todos por lo que los gastos se dis-
tribuyen con arreglo a un baremo ordenado por la ley entre los pertenecien-
tes a la asociacién.

A la segunda pertenecen todos los consumidores de agua que captan mds
de treinta mil metros cubicos al afio en la cuenca del Rhur, contribuyendo a
los gastos seqin el volumen de aguas utilizado.




REPUBLICA DEMOCRATICA ALEMANA:

Existe desde 1963 una ley que prevé diversas medidas para la protec-
cién de las aguas: prohibicién de introducir ciertas materias de diversa na
turaleza sin permiso de la autoridad competente, declaracidén de los vertidos
cuando puedan influir el curso y calidad de las aguas subterrdneas etc.

BULGARIA:

Desde 1965, existe un texto de proteccidn contra la polucién de las -
aguas dividiéndolas en cuatro categorias:

12 aguas destinadas a la alimentacién humana

22 aguas destinadas a la alimentacidén animal
32 aguas destinadas al riego y a la industria
42 aguas sin cbjeto particular

BELGICA:

Existe una ley desde 1950, que tiene por objeto proteger al agua de la
polucidn. En 1965 aparecié un decreto ministerial fijando la lista de aditi-
vos autorizados para el agua de bebida. .

CANADA:

En 1958, se instituyé una contribucién proporcional a la polucidn de
las agquas residuales. En 1964, aparecid una ley creando la "Regie des Eaux
de’ Quebec”, encargadas de controlar la calidad de las aguas de superficie y
subterrdneas, de determinar las causas de la polucidén y reglamentar todas -
las operaciones susceptibles de engendrar polucién. En 1970, se negé el de-
recho a las industrias de deshacerse de sus productos téxicos en el entorno
circundante. ]

DINAMARCA:

Las leyes imponen cbligaciones. rigurosas a las nuevas industrias exis-
tiendo tribunales de "curscs de agua“”.

ESTADOS UNIDOS:

Existe en U.S.A. desde 1970 la carta anti-polucién, elaborada por un
grupo de ecologistas. Fija unas tasas especiales calculadas en funcidn del
coste social de la polucién de la que las industrias son responsables y su
contravencién esga sujeta a fuertes sanciones.

FINLANDIA:

Existe una ley de 1965, regulando los vertidos en aguas marinas de -
substancias téxicas y radioactivas y otra del mismo afio para el agua de be-
bida, que contiene las prescripciones correspondientes.

GRAN BRETANA:

Las leyes de 1960 y 1963, tratan sobre la conservacién de las fuentes

de aguas y sobre los estuarios y zonas sometidas a marea. SSlo son aplica-
bles a Inglaterra y Pafs de Gales.



La ley de 1951 sobre la lucha contra la polucién afecta también a Es-
cocia.

La regién londinense escapa a las leyes comunes y estd sometida al Lon
don Government.

HUNGRIA:

Existe un servicio nacional del agua. Las aguas son clasificadas, pa-
ra su estudio y vigilancia en:

1.- Aguas puras

2.- Aguas débilmente polucionadas
3.- Aguas polucionadas

4.~ Aguas muy polucionadas

U.R.S5.5.:

En virtud de una nueva ley, en vigor desde 1971, todas las fuentes -
hidriulicas superficiales y subterrdneas son objeto de medidas de protec-
cidn contra la polucidén. Toda fdbrica con una instalacién de nueve montaje,
debe comportar obligatoriamente un. sistema de depuracién de aguas.

AIRE.

En el aire, la concentracidén de cadmio, suele ser muy pequefia, infe-
rior a 0.0l microgramos por metro cubico, es decir 0.00001 p.p.m. p/v, en
la mayorfa de las atmésferas sobre las que existen estudios, pudiendo en-
contrarse tasas altas en las proximidades de minas y fundiciones.

Para el plomo cambia algo el panorama por ser un téxico urbano por ex-~
celencia ya que los motores de explosién de los automéviles consumen gasoli
nas con aditivos antidetonantes que contienen plomo en su molécula (plomo -~
tetraetilo y tetrametilo principalmente), en ocasiones hasta mds de un gra-
mo de plomo por litro d~ combustible, lo que explica f4cilmente que en el -
aire de las ciudades con trdfico urbano intenso, las tasas de plomo superen
con mucho el microgramo por metro cubico, teniendo en cuenta que el 70% del
plomo es lanzado a la atmésfera. .

ALIMENTOS.

Durante aflos se ha investigado la presencia del cadmio en los alimen<
tos. Desde los estudios de SCHROEDER y BALASA, en 1961, hasta la actualidad,
encontrdndose los diversos grupos de investigadores de varios pafses (U.S.A.,
Alemania, Japén, Gran Bretafia, Canadd, etc.) comn datos muy concordantes no -
sobrepasando generalmente el contenido en cadmio los 50 microgramos por ki-
logramo de pesc humedo. Los alimentos mds analizados han sido: leche, pata-
tas, tomates, azucar, aceites, legumbres, cereales, etc.

El plomo se halla en mayor cantidad, como es légico por su mayor dis-
tribucién, rondando las 0.5 p.p.m. en algunos alimentos, si bien en la ma-
yoria se situa alrededor de las 0.3 p.p.m., o sea 300 microgramos por kilo-
gramo.

ANIMALES.

Son mids recientes las experiencias sobre animales a fin de determinar




el cadmio y plomo contenido en los mismos. :Las experiencias de LUCAS y cols.
(1970) , en peces demuestran que diecinueve especies de los Grandes Lagos po-
seen una tasa media. de cadmio de 0.094 microgramos por gramo de peso hiumedo.
LOVETT y col. (1972), en un estudio sobre 406 peces de agua dulce, de 49 es-
pecies distintas, encuentran un promedio de 0.02 microgramos de cadmio por -
gramo de peso hiumedo. ’

Existen asimismo estudios sobre el cadmio y el plomo en los vegetales
y forrajes de zonas mineras (minas de plomo), gque dan cifras mds altas, HEM-
PHILL y cols. (1973).

También en plantas acudticas (CERRLEY, 1973), regiones industriales co
mo Nordenham, (WAGNER y SIDDIKI, 1973), pdjaros de zonas urbanas y rurales
(GETZ y cols., 1977), cochinillas de la humedad (MARTIN y cols., 1976), de-
mostridndose en todos ellos la tendencia de las estructuras vivas a la acumu-
lacién’'de ambos metales.

CICLO AMBIENTAL.

Ambos metales lanzados a la atmdsfera, pueden ser inhalados por los -

animales y el hombre en forma de vapores o pequefias particulas metdlicas, .de

- 6xido o cualquier otro compuesto. Al sedimentar depositdndose en el suelo --
(tierra) o agua (mar), as{ como sobre muchos vegetales que pueden ser utili-
zados como alimentos por los animales o el hombre. Parte del depdsito del -
suelo y otros objetos sélidos son arrastrados por el agua de lluvia hacia -
las corrientes fluviales, que pueden contener ya algunas cantidades proceden
tes de vertidos, y cuya tasa nos dard el grado de contaminacién de la cuenca
del rfo, y que es un peligro potencial de intoxicacién al utilizarse estas
aguas para consumo en la mayoria de los casos.

Vemos por tanto, que los seres vives pueden incorporar fdcilmente am-
bos tdxicos por inhalacién, ingestidn de alimentos, aguas de bebida, depési-
to pasivo (vegetales), etc., debido a la gran difusidén que ambos metales, en
especial el plomo, presentan en el momento actual en nuestro medio ambiente,
debiéndose considerar tanto el cadmio como el plomo, metales potencialmente
téxicos, de los que hay que esmerar al mdximo los controles en todos los pro
ductos de consumo humano. :

Es por todo ello que hemos dirigido nuestros

estudios a la investigacidn analitica de am-

bos metales en las aguas a fin de poder apli

car el resultado obtenido para ejercer scbre

las aguas de ‘consumo el control toxicoldégico

que corresponde a elementos con una toxicidad
tan elevada.



b) ASPECTOS TOXICOLOGICOS .

Ambos metales producen graves intoxicaciones, que resumiremos breve-
mente para comprender mejor la importancia de su estudio.

La intoxicacidén por cadmio es menos conocida pero m4s compleja que la
del plomo, ya que es capaz de producir cuadros distintos sequn la via de en
trada en el organismd. Por otra parte, es unas diez veces mids téxico que el
plomo.

La ingestién de 15 a 45 mg. de cadmio vehiculados por los alimentos,
(vino o jugos de frutas guardados en recipientes cadmiados, frutos secos cb
tenidos en un tostador también cadmiado, etc.), producen un cuadro gastroin
testinal agudo que cursa con trastornos gdstricos, nduseas, vémitos, dolo-
res célicos abdominales, calambres, etc., que suelen ceder a las 48 horas -
sin secuelas. Suelen ser intoxicaciones masgivas (colegios, cuarteles, etc.).
La bibliograf{a mundial describe varios, desde el afioc 1948, en que se pro-
dujo una intoxicacidn masiva en Argel.

Mucho mids peligrosa parece ser la intoxicacién aguda debida a la inha
lacién de vapor de cadmio (Cd p.f. = 320.92 C.) y éxido de cadmio (0 cd), -
de las que igualmente hay descritos varios casos en la bibliografia. Quiza
el mds grdfico es la muerte de un bombero acaecida al inhalar vapores de cad
mio, procedentes de las asas de un bidén lleno de aceite que ardia y que la
victima intentaba apagar. El cuadro cursa con alteraciones respiratorias -
(tos, disnea, dolores tordcicos, hemoptisis, E.A.P.), nerviosas (cefalea, -
astenia, anorexia), digestivas (vémitos, diarreas), mucosas (sequedad de bo
ca y faringe), circulatorias (hipertensién, congestién visceral generallza-
da). El cuadro es gravisimo, mortal en pocos dias debido en dltima instan-
cia al edema agudo de pulmdn, en la mayorfa de los casos registrados hasta
el momento. A efectos de producir vapores son muy peligrosas las aleaciones
del cadmio con el cobre, la plata, el niquel y el latdn.

La intoxicacidén crdnica, se produce en la mayoria de los casos por -
causas profesionales y se absorbe el cadmio por las tres vias principales -
(inhalacidn, ingestidn y contacto: vias respiratoria, digestiva y cutdnea).
La enfermedad es cada vez mds frecuente debido al progresivo uso del metal
(ver capitulo correspondiente). Empieza con una afectacidn del estado gene-
ral, con postracidén, astenia y un color amarillo terroso, si se examina al
enfermo se le encuentra una ligera anemia y unas alteraciones respiratorias
cuyos sintomas poco claros suelen ser clasificados de banales y son atribui
bles a causas ajenas al cadmio: enfisema, esclerosis pulmonar, bronquitis -
crénica. El sindrome avanza y afecta al £.N.C., produciendo anosmia y para-
plejia. El enfermo se queja de dolores mal localizados que se atenuan con -
el reposo. La marcha se hace difficil, lenta, dolorosa y a pequefios pasos. -
El examen es negativo sin signos objetiveos, pero la radiograffa de las zo-
nas afectas se observan fisuras y condensaciones éseas. Un signo caracteris
tico es la presencia del diente amarillo cAdmico, que presentan los afectos
del sindrome que suelen haberlo adquirido por inhalacién y que se debe a la
formacidén de sulfuro de cadmio sobre el diente, no sobre la conjuncidén como
el del plomo. Se debe a la aspiracién del cadmio contenido en forma de va-
por o polvo en el aire de la inspiracidn y realizar ésta por la boca. El --
cadmio queda detenido en la superficie del diente con la que choca y allf -
actua el 4cido sulfhfdrico que siempre existe en la cavidad bucal debido a
la fermentacién alimentaria.

El cuadro es asimismo de instauracién muy lenta e insidiosa y su desa
paricién total es muy dificil sobre todo en lo que se refiere a la afecta-
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cién esquelética. De abandonarse a s{ misma la evolucién suele ser hacia la

caquexia y debilidad extremas. La. accidén del cadmio sobre las estructuras -

vasculares durante largo tiempo puede dejar ademds una hipertensidn permanen
te. El contacto con el metal para que el cuadro aparezca debe ser muy prolon
gado, pero las alteraciones bioldgicas son mds precoces y pueden detectarse

Yy prevenir su aparicién con anterioridad.

No obstante su etiologfa profesional en nuestras latitudes,existe en -
el Japdén cierta enfermedad reumdtica que responde al nombre de "itaisditai", -
en zonas endémicas, y que cursa con dolores esqueléticos, dificultades de la
marcha, cifosis, fracturas, descalcificacidén, deformaciones &Sseas, proteinu-
ria, glucosuria, hipertensidén, etc. y que ataca preferentemente a mujeres -
por encima de los 45 afios. Dado su.caracter endémico en ciertas cuencas mine
ras, los trabajos de diversos grupcs de investigadores, durante los dltimos
20 afios parecen apuntar a una etiologia téxica por ingestidn del cadmio pro-
cedente de las minas de cinc, cadmio y plomo, que vehiculado por las aguas -
de algunos rios, que lo contienen varias veces por encima (0.06 mg/l.) de -
los limites que seflalan las Normas Internacionales sobre aguas potables, se
deposita en ciertos alimentos como las semillas de soja y sobre todo el arroz
que lo llega a contener en las zonas endémicas hasta cerca de 1 micro-gramo
por gramo y que constituye una pieza bdsica en la alimentacién humana de --
aquellas zonas.

La existencia de dicha enfermedad a consecuencia de la ingestidén repe-
tida de pequefias cantidades de cadmio vehiculadas por agua y alimentos nos -’
da una idea exacta de los reales pelidros de intoxicacién que pueden amena-
zar a grandes colectividades humanas, que en zonas industriales y mineras -
utilicen aguas de bebida que no sean sometidas a los andlisis y comprobacio
nes necesarias para asequrar en todo caso su potabilidad desde el punto de
vista quimico. Igualmente se pone de manifiesto por tanto la necesidad de -
utilizar técnicas rdpidas y sequras en el control de las mismas para sosla-
yar los peligros de intoxicacidén que puedan existir.

El plomo produce dos tipos de intoxicacidn: la aguda, en la que se -
precisa una ingestidén de aproximadamente 10 mg/Kg. (S00-1000 mg.) y que cur-
sa con un cuadro de alteraciones digestivas y del estado general que compli-
cédndose con una nefritis o hepatonefritis puede tenes una evolucidn mortal -
en pocos dias. De sobrevivir la convalecencia es larga y dificultosa.

La forma crénica es la mds importante, ya que, basta la entrada de -
0.5 mg/dfia de plomo para que el cuadro clinico se establezca. Sumado ello -
a la facilidad de absorcidén por las tres vias principales (digestiva, res-
piratoria y cutédnea), es fdcilmente explicable la frecuencia de su aparicién
y el peligro de su manipulacién e ingestidén.

‘El cuadro clinico.viene representado principalmente por una anemia he-
molitica, microcitaria y regenerativa, con un 50-70% de hemoglobina y por de
bajo de los 3.5 millones de hematies, que presentan del i al 10 por mil un -
punteado baséfilo caracteristico.

Es también un signo tipico la aparicién del llamado ribete de Burton,
que consiste en una franja grisdceo-pardusca que se establece a diferencia -
del cadmio, en la conjuncidén de la encia y el diente y que se debe al sulfu-~
ro de plomo que se forma por la accién del 4cido sulfhidrico procedente de -~
la fermentacidn alimentaria y el plomo allf existente.

En un 80% de afectos de intoxicacién crénica por plomo o saturnismo, -
aparecen los cdlicos saturninos, que son célicos secos, con dolor, vémitos
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y obstrucciones, sin fiebre y que ceden a los 6-8 dias del comienzo.

Un 15% sufre la pardlisis del nervio radial, que suele ser reversible,
pero que en ocasiones produce atrofias musculares. El enfermo al ‘principio -
no puede extender los dedos tercero y cuarto (mano en astas de toro) y mds -
adelante ninguno (mano en cuello de cisne).

De proseguir la evolucidén se afecta el sistema nervioso central y apa-
rece la encefalopatia saturnina, que en su forma convulsiva adquiere cardcter
' de gravedad, acompariada de temblores, insomnio, cefaleas, aprosexia, etc. ==
Clertos trastornos vasculares que sufren los afectos de saturnismo parece -
que pueden también achacarse a la toxicidad directa que ejerce el plomo so-
bre ciertas estructuras del &rbol vascular produciendo hipertensién, gangre-
nas localizadas y nefritis.

El cuadro es de lenta evolucién y audn despuds de separarse o dejar de
ingerir el tdxico, los sintomas permanecen durante meses, ya que su elimina-
cién diaria es muy pequefia. Lo mds grave es la encefalopatfa que puede dejar
secuelas, ya que el resto del cuadro clinico suele ceder lenta pero totalmen
te, no por ello sin haber incapacitado al individuo gravemente durante algun
tiempo.

Debido al efecto acumulativo del cadmio y el plomo, capaces ambos de -
producir intoxicaciones crdnicas, y su casi universal distribucidn, es impor
tante asegurar que la ingestidn de los mismos esté siempre dentro de limites
que el organismo humano pueda eliminar sin acumulacidn para evitar asi la -
aparicién de fendmenos tdéxicos.

El ingreso de ambos metales se realiza fundamentalmente por via diges-
tiva, con los alimentos y aguas de bebida, que los contienen en cantidades -
variables.

Las dosis mdximas admisibles. de ingreso diario, son para el cadmio y -
plomo 50 y 500 microgramos, respectivamente, (0.M.S.). Es diffcil calcular -
la importancia que tienen los alimentos y las aguas separadamente en el apor
te diario de ambos metales y mucho mds los primeros que suelen ser muy varia
bles sequin la dieta individual en calidad y cantidad. No obstante y en lo -
que a las aguas se refiere vemos que las Normas Internaciocnales sobre aguas
potables (0.M.S.), nos dan valores de 10 microgramos por litro para el cad-
mio y 100 microgramos por litro para el plomo. como contenidos mdximos para
que puedan ser consideradas potables desde el punto de vista quimico. Toman
do como consumo medio 1.5 litros diarios de agua, se ingresarfian 15 micro-
gramos de cadmio y 150 de plomo, que viene a ser un tercio de la dosis to-
tal admisible y que dejarfa un margen de los dos tercios restantes para el -
posible aporte alimenticio, mucho mds complejo y variado como veremos en la
tabla siguiente, que refleja los estudios de Corneliussen (1970) y Duggan y°
Corneliussen (1972), sobre treinta muestras de 12 tipos de productos distin
tos, reflejando en la primera columna el numero de ellos que superaba la --
centésima parte por millén de cadmio (0.0l p.p.m.), en peso humedo del pro-
ducto, y en la segunda el valor mdximo expresado en microgramos por gramo -
(p.p.m.) de cada unc de los tipos de alimentos estudiados.

1968 - 1969 1969 - 1970
n2 0.01 v. max. n2 0.01 v.max
Derivados lacteos 10 0.09 ] 0.01

Carnes, peces y aves 21 0.06 22 0.03




Cereales y granos

Vegetales (hojas y tallos)
Vegetales (lequmbres)
Vegetales (raices)

Frutos horticolas

Frutos secos

Aceites, mantecas y mantequ.
Azdcar y aditamientos
Bebidas

Patatas

1968 - 1969

n2 0.01

27
27
16
24
25
15
27
18

9

Vv.max

0.08
0.08
0.03
0.00
0.07
0.38
0.13
0.07
0.04

1969 - 1970
n® 0.01 v.max.
27 0.06
28 0.14
10 0.04
27 0.08
27 0.07
10 0.07
28 0.04
27 0.04
9 0.04
29 0.08
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c) CONSIDERACIONES FISICAS Y QUIMICAS SOBRE EL CADMIO Y EL PLOMO

El cadmio y el plomo son dos metales de amplia utilizacidén por sus pro
piedades como tales y también por las de sus miltiples compuestos, lo que -~
explica sobradamente su abundante reparto y presencia en el medio ambiente -
(aire, aguas fluviales y marinas) y en los seres vivos, sobre todo peces y -
plantas.

CADMTIO

El cadmio es un metal blanco, con aspecto grisdceo y de blandura seme-
jante al plomo, y un poco mds ligero ya que su densidad es de 8.6. Su punto
de fusidn es muy bajo, al igual que el de ebullicidén (321 y 7659c. respecti-
vamente), lo que le convierte en. un metal muy voldtil capaz de emitir vapo-
res incluso por debajo de la temperatura que corresponde a su punto de fu-
sién, o sea en estado sélido.

Es divalente, de nuimero atdmico 48 y peso atdmico 112.41. Pertenece -
al grupo II, subgrupo b, periodo 5, del sistema periddico.

Poco alterable por accidén del aire, arde en caliente dando humos par-
dos de 6xido de cadmio. Se disuelve poco en los &dcidos sulfdrico y clorhidri
co, y bastante mds en el nitrico.

Los elementos del grupo II b, (2n, Cd y Hg), a pesar de ir situados -
en la zona de transicién de la tabla peridédica, no presentan ninguna carac-
teristica de la misma y se comportan enteramente como metdlicos sin presen-
tar forma alotrépica alguna, pues al ser los elementos de cierre de cada se~
rie, en ellos se aprecia por contraste la desaparicidén de tales caracteris-
ticas al complementarse el subnivel d. La andmala existencia de un estado -
monovalente en el mercurio, estado mercurioso, no indica propiedades de tran
sicién sino una estabilidad anormal del ién mercurioso (Hg-Hg) 2+

Acompafia al cinc en la naturaleza, y es dificil separarlos del todo va
que aunque el cadmio es mds voldtil y destila el primero, son precisas dos o
tres destilaciones para obtener una buena separacién de los mismos. La pri-
mera porcidén condensada en las alargaderas de las retc:tas de destilacidén
del cinc, recibe el nombre de cadmia porque en ella se encuentra siempre cad
mio.

Tiene muchas aplicaciones industriales por sus especiales propiedades
(bajo punto de fusidn, resistencia al aire, etc.), que veremos con detalle
mds adelante y que han hecho que su utilizacién aumente mucho y por tanto -
su produccién se haya multiplicado en los Ultimos afios. Su primer productor
son los Estados Unidos de América del Norte, pero es en el Japdn donde se -
han puesto de manifiesto las especiales caracteristicas téxicas que a largo
plazo puede producir el cadmio de hallarse presente en el medio ambiente por
encima de ciertos limites de manera persistente.

El cadmio se utiliza bien sélo o bien en aleaciones, a las que se in-
corpora generalmente por su bajo punto de fusidén. Los procesos de recubri-
miento de metales, aceros y aleacicnes, utilizan en algunas ocasiones el -
cadmio, con ventaja sobre los tradicionales cremadeo y niquelado, realizdndo-
se por tanto un cadmiado de los mismos.

Hay aleaciones especiales que lo utilizan con mucha frecuencia: con -
el cinc se usa en joyeria para la soldadura de metales preciosos, con el co’
bre para ciertos tipos de cables eléctricos, la aleacidén de Wood: cadmio, -
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plomo, estafio y bismuto, funde a 712, por lo que encuentra gran aplicacidén
en seguros de extintores que los disparan en presencia de calor; calderas, -
fusibles muy precisos, etc. Con el niquel, el plomo, la plata y el aluminio,
forma aleaciones de amplio uso para soldaduras industriales.

También se utiliza para la fabricacidén de baterias de niquel-cadmio,
células fotoeléctricas, pilas, resistencias, ldmparas de vapor de cadmio es-
tabilizante de ciertos pldsticos, etc.

Alguna de sus sales como por ejemplo el sulfuro, forma parte como pig-
mento de pinturas y colorantes amarillos.

Se utiliza asimismo para la fabricacién de ciertos pesticidas agrico-
las, asi como ciertos fertilizantes que también lo contienen.

\
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PLOMO

El plomo es un metal pesado (d = 11.35 g/cm3), dictil, maleable, blan-
do y con puntos de fusién y ebullicidn muy bajos (324.7 y 17252c. respectiva
mente), propiedades estas que explican la antigiedad de su uso por lo facil
de su metalurgfa. Es .de un color gris azulado y con brillo metdlico en esta-
do puro, pero que por la accidn del. oxigeno del aire se empafia por una fina
capa de dxido. Su estructura es fibrosa y cristaliza en pirdmides tetragona-
les o en octaedros. Con el nombre de saturno lo conocian los alquimistas y
del mismo derivan el de su intoxicacidén crénica, saturnismo, y los de alguna
de sus sales administradas terapéuticamente (subacetato de plomo, sal de sa-
turno) .

Pertenece al grupo IV, subgrupo b, periodo 6 del sistema periddico. Al
grupe IV b pertenecen asimismo el carbono, el silicio, el germanio y el esta
flo. El1 germanic marca la transicidn entre los no metales carbono y silicio z
en la parte superior del grupo y los metales estafio y plomo, encontrindose -~
entre los elementos semiconductores muy empleados en la fabricacidén de. tran-
sistores. :

Los elementos de este grupo tienen cuatro electrones (dos s y dos p) -
en el nivel energético externo y la forma de adquirir una corteza de gas ca-
si inerte con un minimo consumo de energia es compartir electrones para for-
mar cuatro enlaces covalentes. El plomo actua como di y tetravalente y se le
conocen en la actualidad hasta cuatro isétopos. En la serie electroquimica -
es mds positivo que el estafio y menos que el cadmio.

Cuando el dtomo utiliza tnicamente los dos electrones p en la forma-
cidén de un compuesto, los dos electrones s permanecen inertes formando una
corteza de pseudohelio. Este efecto se conocce con el nombre de par inerte.
Se observa claramente en la quifmica del plomo ¢cuyo estado divalente es mds
estable que el tetravalente.

La estabilidad relativa de los estados di y tetravalente del plomo es
causa de importantes propiedades redox ya que al ser mds estable el Pb2+, -
los compuestos plimbicos especialmente el 6xido PbO;, son agentes oxidantes
por ser fdcilmente reducibles a plumbosos.

Los compuestos tetravalentes de estos elementos por ejemplo los clo-
ruros, SnCl, y PbCly son generalmente covalentes y parecidos a los de los -
primeros miembros del grupo. Estos cloruros, son voldtiles, solubles en di-
solventes orgdnicos y ' facilmente hidrolizables en. solucidn acuosa. Los com
puestos divalentes son tipicamente idnicos.

Se encuentra puro en la naturaleza, pero mds frecuente es hallarlo com
binado con el azufre formando sulfuro de plomo o galena, que es el principal
compuesto utilizado para su obtencidn. Su distribucién es universal, pues en
pequefilas concentraciones aparece en todas partes. Las aguas de todos los -
océanos lo contienen a distintas profundidades en concentracién variable, y
parece que sélo es imputable a la polucidén industrial la presencia en la su-
perficie de algqunos de ellos en concentracidén mayor a la de las aguas profun
das. En los sedimentos cuaternarios aparece ya plomo en cantidades aprecia-
bles y que por estudios isotdpicos resultan ser depdsitos debidos a la ac-
cidén de los elementos naturales.

Forma aleaciones con todos los metales y es apreciado en ellas por ac
tuar bajando el punto de fusidén de las mismas sensiblemente. La aleacidn con




15

el cadhio, estafio, y bismuto o aleacién de Wood, funde a 71%9c y sus aplica-
ciones han sidd comentadas con anterioridad. También poseen un punto de fu-
sién muy bajo las aleaciones. del plomo con el cadmio, el cinc y el talio.

Se conoce y emplea desde muy antigquo ya que es muy abundante y su meta
lurgia y manipulacién apenas tienen secretos.

Los antiguos grébaban y escribfan sobre tablas de plomo, en la Edad Me
dia se utilizaba como techumbre, para trabar los sillares, guarnecer espejos,
sujetar cristales, etc. ’

Sus principales paises productores son: Estados Unidos, México, Austra
lia, Canad4i, Alemania, Birmania, Yugoslavia, Unidén Soviética, Perd y Espana.

Es un metal muy Util por su ductilidad y maleabilidad y su resistencia
a ciertos agentes y reactivos, se utiliza en cubiertas para techos, cailerias
para agua y gas (prohibidas en algunos paises), revestimiento de cdmaras y -
vasijas contra los 4cidos (antiguamente cdmaras de plomo para obtener &cido
sulfirico), conductores de la electficidad como fusibles, ciertas soldaduras,
balas, perdigones, metal de imprenta, baterias de acumuladores, etc.

Sus compuestos son muy utilizados sobre todo en pintura:

Protdxido 0 pPb (litargirio) color amarillo rojizo
Oxido salino 04Pb3 (minio) rojo

Carbonato Pb CO5 (cerusa) blanco

Cloruro Pb Cls muy téxico y prohibido blanco
Oxicloruro C1,PbOPb blanco

Cromato Pb Croy4 amarillo
Sulfato bdsico <2504PbOPy, (blanco de Mulhouse) blanco

El nitrato NO4Pb es muy usado en tintoreria y en la fabricacién de fés
foros.

El peréxido PbO; se emplea como oxidante.

El sulfuro, SPb, es la galena, mineral muy abundante del que se ex--
traen grandes cantidades de plomo.

El acetato neutro (CH3—COO)2Pb, se usa para mordientes y para dar al -
aceite de linaza propiedades secantes.

El subacetato (Pb(CH3-COO)2) +2Pb0-2H20, o sal de saturno, muy emplea-
da durante afios en farmacia. Forma también sales orgdnicas con radicales al-
quilicos. Dos ejemplos de ello son el plomo tetraetilo (CjHg)4Pb y el plomo
tetrametilo (c33)4pb, empleados como antidetonantes en carburantes de los mo
tores de explosién y que son actualmente responsables de gran parte del plo-
mo que se vierte a la atmésfera diariamente en la combustidn de los mismos.

No debemos olvidar el arseniato de plomo, (As O3)4Pbj, muy empleado en
agricultura como plaguicida pues une en su molécula la toxicidad del arséni-
co a la del plomo.



Simbolo

Situacidn en el sistema periddico
A (peso atdémico)

Z (nimero atdmico)

Estructura electrénica:

152 292 296 352 396 3d1

Valencia

D (densidad) kg/dm3

P.F. (punto de fusién) %c.

P.E. (punto de ebullicién) 2c.

C.E. (calor especifico) cal/qr/9c

C.F. (calor de fusién) Kcal/at.gr

C.V. (calor de vaporizacidn) Kcal/ at.gr
Conductividad eléctrica microohms™}

Conductividad térmica (cal/cmz/cm/Qc/s)

cd
Grupo
112.4
48

0 4s2

+ 2

8.65
320.9
765

0.055
1.46
23.9
0.146
0.22

IIb
1

496 4d

10

552

16




Simbolo
Situacién en el sistema periddico
A (peso atdmico)
Z {mimero atdmico)
Estructura electrdnica:
2,2,6 _,2.,6 .10 ,2 6

152 252 2p° 382 3p® 3a'0 4s? 4p® 44! 4

Valencia

D (densidad) kg/dm3

P.F. (punto de fusidn) 2c

P.E. (punto de ebullicién) ©c

C.E. (calor especifico) cal/ gr/Sc

C.F. (calor de fusién) Kcal/at.gr
C.V..(calor de vaporizacién) Kcal/at.gr
Conductividad eléctrica microohms

Conductividad térmica (cal/cmz/éh/ec/s)

14

Ss

2

Pb

Grupo IV
207.19
82

5410 sq

+ 2 + 4
11.4
327.4
1725
0.031
1,22
42.4
0.046
0.083

b

10

5f

14

6s

2

ép

2

17
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COMENTARIO A LA TABLA PERIODICA ADJUNTA

Nos hemos permitido incluir la tabla peridédica adjunta con el doble -
propdsito por un lado de dejar constancia clara de cual es la exacta posi-
cidén del cadmio y el plomo en el sistema periddico y por tanto la relacidén
entre estos dos elementos y los restantes de la tabla, y por otro, dado el
especial disefio original nuestro, pueda apreciarse con la mayor claridad, -
cuales son las estructuras electrénicas de los &tomos del cadmio y del plo-
mo, elementos que por pertenecer el cadmio al grupo II b, le corresponde la
estructura electrdnica expuesta en pdginas anteriores al igual que al plomo
por pertenecer al grupo IV b, le corresponde la suya propia, expuesta igual-
mente en pdginas anteriores.

Aun cuando no ha sido nuestro propésito incluir en este trabajo deta-
lles accesorios, si lo ha sido el ser conscientes del nivel cientifico que
en nuestra modesta opinidén debiamos dar al mismo. Llegando a la conclusidn
que con la simple exposicidn esquemdtica de las dos estructuras electrdni-
cas de los dos metales estudiados desde el punto de vista toxicoldgico, que
darfan ldgicamente explicades y justificados sus comportamientos en las di-
ferentes reacciones estudiadas.
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d) IDENTIFICACION Y DETERMINACION DEL CADMIO Y DEL PLOMO EN EL AGUA

Hasta la actualidad, muchos son loé procedimientos empleados para la
identificacidén y determinacidn del cadmio y el plomo en el agua, que se ha-
llan descritos en la vasta bibliografia consultada sobre el tema.

Para una mejor visidn de conjunto, los resumiremos de acuerdo con la
siguiente clasificacidn:

1.~ Métodos colorimétricos

2.- Métodos gravimétricos

3.- Métodos volumétricos

4.~ Mé&todos especiales en papel

5.~ Reacciones a la gota

6.- Métodos espectrofotométricos
~espectrofotometria de absor

¢ién atdmica
-espectrofotometria de absor
) cién molecular
7.- Procedimientos espectroscépicos
8.- Métodos polarogriaficos

Tal como puede apreciarse, figuran las técnicas mds aconsejables, des
de las basadas en las reacciones colorimétricas realizables con pocos medios
instrumentales., hasta la compleja y sofisticada instrumentacidn electrdnica
moderna, existe toda una gama de posibhilidades operatorias.

METODOS COLORIMETRICOS

Son métodos cldsicos, en la actualidad prédcticamente en desuso por su
poca sensibilidad en lo que a andlisis de metales se refiere, que se basan
en la intensidad del color que toman ciertos reactivos especificos en pre-
sencia. de determinados metales, en nuestro caso cadmio y plomo.

Dicha intensidad de color determinado, puede valorarse ma~roscépica-
mente compardndola con la que toman soluciones conocidas en cuanto a la -
concentracidn del metal a investigar, pero repetlmos, su sensibilidad es re
ducida y por tanto poco recomendable.

La utilizacién de fotocolorimetros -permite aumentar su campo de apli-
cacién al poderse mediante sistemas de filtros y detectores electrdnicos me
jorar mucho la sensibilidad de las determinaciones que se logran a simple -
vista. No obstante no pueden compararse con los métodos espectrofotométri-
cos actuales que utilizan en muchas ocasiones los principios y reactives de
los antiquos métodos colorimétricos, como sucede con el empleo de la diti-
zona (difeniltiocarbazona), método muy practicado en la actualidad, para -
la determinacidén del cadmio y del plomo por espectrofotometria de absorcidn
molecular y espectrofotometria de absorcién atdmica.

METODOS GRAVIMETRICOS

Como ya es sabido se fundan en la.obtencién de compuestos de los me-
tales cadmio y plomo, insolubles, y que luego se separan, ordinariamente -~
de una solucidn acuosa pasando a continuacidén a su desecacién y pesada.

Por lo que hace referencia a las determinaciones gravimétricas en el
caso que nos ocupa (cadmio y plomo), en ensayos previos de orientacidn he-
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mos puesto en practica la técnica de utilizar exclusivamente la centrifuga,
técnica que permite operar prédcticamente sin pérdida alguna de precipitado
y por tanto, es de resultados superiores a los métodos antiguos de separa-
cién del precipitado, bien sea en papel de filtro, para andlisis, bien sea
en un crisol de fondo filtrante a base de vidrio aglomerado.

Operando por centrifugacién se consiguen las siguientes ventajas:

1.- Después de centrifugar a 5.000 r.p.m., el tiempo necesario para -
conseguir la separacién completa del precipitado en el fondo o en la pared
del tubo, (seqgun si se utiliza un modelo de centrifuga con los tubos en po-
sicidn horizontal o en dngulo de 45 grados), es muy sencillo y seguro poder
separar por decantacidn con un sifén capilar o mediante una pipeta pasteur,
el ligquido scbrenadante.

2.~ A continuacién puede .lavarse el precipitadeo con agua destilada si
es necesario y finalmente, una vez decantada el agua de lavado, se deseca -
el contenido del tubo, colocdndolo en la estufa a la temperatura que mds con
venga, ordinariamente a un mdximo de 60%c.

3.~ Operando a escala macro o semi-micro, se pueden consequir buenos
resultados utilizando las. balanzas de precisidén normales en los laboratorios.

4.- Por otra parte el hecho de seguir la técnica referida de la preci
pitacidn y centrifugacidn, es posible llevar a cabo 6 u 8 determinaciones -
simultdneas y mds tarde poder calcular los promedios de pesos obtenidos, sis
tema que faculta alcanzar una precisidén bastante aceptable.

Siguiendo esta técnica, encontramos en la bibliografia, varias refe-
rencias de los procedimientos mds usados en gravimetria, tanto para el cad-
mio como para el plomo.

CADMIO

ACIDO 2-AMINO-BENZOICO -(4cido antranilico)

COCH

NH,
Se utiliza como reactivo en solucidn acuosa al 3%, para la precipita-
cién de algunos metales, entre ellos el cadmio, con el que forma cristales
bien definidos que pueden ser pesados luego.

ACIDO QUINALDICO

COO0H
N

Da un precipitado con el cadmio que puede pesarse después de seco a
1252¢c. Tiene el inconveniente de que la precipitacidn del cadmic es intex-
ferida por la de otros metales. Se utiliza en solucidén acuosa al 3.3%. Per-
mite separar el cadmio del cobre.
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1-5 DIFENIL CARBAZIDA

/HN - HN< >
0=2C B
Nor-a
En condiciones especiales, da un precipitado. violeta con el cadmio. Su
sensibilidad es de 4 microgramos de cadmio. Lo interfieren el cobre,plomo y

mercurio.

8-HIDROXIQUINOLINA

"N
OH

Precipita el cadmio, siendo udtil para microgravimetrias.

MERCAPTO BENZOTIAZOL

S SH

Se utiliza en solucidén alcohdlica al 5%, interfiriendo la precipita-
cién con el cadmio, la presencia de plomo.

DI-ETIL-DITIOCARBAMATO SODICO

CB3 -CEZ

2S5 _
N-C‘S Na+

CH;=CH” .

Precipita el cadmio, empleando el reactivo disuelto en agua al 0.05
gramos en 100 ml.

SAL DE REINECKE Y TIQUREA

Solucién acuosa de sal de Reinecke, conteniendo al mismo tiempo un -
1% de urea.
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PLOMO

DIETILDITIOCARBAMATO SODICO

CH - CHZ\\\\\\

CH3-- CHZ

N —— FS .
~s57 Na

Muchos elementos forman complejos con esta substancia (Na DDTC) solu-
bles en disolventes orgdnicos. Precipita al plomo.

2 - MERCAPTO BENZOTIAZOL

s SH
Da precipitado con el plomo, pero lo inhiben varios metales.

SALICILALDOXIMA

OH

C =N -O0H
Se utiliza en la determinacidn gravimétrica del plomo.

TIOUREA

Sirve para la identficacidn cualitativa del plomo
TIOANILIDA

0
NE ~== C === CH, ~--SH

2

Da un precipitado amarillo pdlido con el plomo, que se puede pesar.
Interfieren varios metales.
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ACIDO CLORANILICO

OR Cl

Cl OH
o

Tiene la propiedad de separar el plomo de otros metales. Se utiliza -
para la determinacidén cuantitativa del mismo.
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IDENTIFICACION DEL PLOMO POR PRECIPITACION CRISTALINA Y OBSERVACION MICROS-
COPICA DEL SULFATO DE PLOMO.

En los tratados cldsicos de andlisis quimico se resefla, que la determi
nacién gravimétrica del plomo al estado. de sulfato, es el método analitico -
mids exacto que se conoce para aquel elemento.

La razén es muy sencilla toda vez que a la temperatura ordinaria una
parte de sulfato de plomo se disuelve en 23.809 partes de agua, y esta solu-
bilidad es todavia mds pequeiia en presencia de &cido sulfirico libre, y ade-
mis, es completamente insoluble en etanol.

Debemos observar que el sulfato de plomo no obstante su destacada in-
solubilidad en el agua, es relativamente soluble en &cido sulfirico concen-
trado, de manera que 100 gr. de 4dcido sulfirico al 98.11% disuelven 0.54 grs.
de sulfato de plomo, y 100 grs. de 4cido sulfurico al 98.84 %, disuelven --
1.24 grs. de sulfato de plomo, y 100 grs. al 105.05 %, es decir, 4cido sulfd
rico fumante con un contenido del 15 % de anhidrido sulfdirico, disuelve has-
ta 8.24 grs., de sulfato de plomo.

Queremos decir con ello que las. condiciones acabadas de referir, de so
lubilidad del sulfato de plomo relativamente elevadas en los 4cidos sulfiri-
cos concentrados y en el dcido sulfirico fumante, tienen un significado prac
tico evidente, pero si nos referimos a las condiciones normales de trabajo -
en las determinaciones gravimétricas o de identificacidén micrografica de los
cristales de sulfato de plomo a pequefia concentracidn tanto de plomo como de
dcido sulfirico libre, es cuando se pone mds de manifiesto como hemos indi-
cado mds arriba, el efecto insolubilizante por la presencia del ién comin, -
es decir, que la solubilidad del sulfato de pleomo en el agua a concentracio-
nes del orden de algunas p.p.m., es inferior en presencia de pequefias canti-
dades de 4cido sulfiirico libre, que sin ella.

Visto como acabamos de indicar que el sulfato de plomo, por su insolu-
bilidad en el agua permite la determinacidn gravimétrica del plomo al esta-
do de sulfato, decidimos investigar la identificacién de pequefias cantidades
de plomo al estado de sulfato pero por identificacidén microgréfica.

Como puede apreciarse, en la parte experimental, los resultados prdcti
cos que conseguimos, confirmaron nuestras presunciones toda vez que operando
en condiciones-precisas hemos podido identificar microgrdficamente los cris-
tales caracteristicos de sulfato de plomo alcanzindose inclusive a concentra
ciones inferiores a 10 p.p.m.

Debemos observar que los cristales de sulfato de plomo no son fluores-
centes, por cuyo motivo ha sido innecesario cobtener microfotograffas con luz
U.v.
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METODOS VOLUMETRICOS

A titulo meramente recordatorio indicaremos que en este apartado nos
referimos a aquellos métodos en los que sobre la solucién que contiene el me
tal a determinar se vierte un reactivo, cuya-cantidad se lleva a cabo por me
dicién lo méds exactamente posible de su volumen.

Actualmente es posible utilizar ademds de las cldsicas buretas gradua-
das en mililitros y décimas de mililitro, las denominadas microburetas, con
tipos muy variados y con sensibilidades elevadisimas pudiendo recurrirse tam
bién al emplec de las micropipetas que: facultan con relativa comodidad y pre
cisién la adicién de un microlitro.

En los métodos volumétricos, como es légico siempre se utiliza alqun
dispositivo para conocer con la mayor precisidén posible el punto exacto que
indica el final de la adicidn del reactivo valorado.

En este sentido se pueden utilizar sistemas de gran exactitud ¥y con -
muy variado fundamento bdsico:

a) empleo de indicadores coloreados, cuyo matiz cambia a un pH deter-
minado.

b) determinacién del pH por via electrdnica.

¢) conductimetria simple.

d) valoracidén espectrofotométrica de los cambios de color.

CADMIO

El dcido 2~ aminobenzoice (ya citado anteriormente por utilizarse en
gravimetrfa) permite también determinaciones titrimétricas.

La 8 - hidroxiquinoleina, faculta asimismo determinaciones gravimétri-
cas y titrimétricas

PLOMO
<: -- COONa
B¢ == N CH, -~ COONa
L N/cxz2 -- COOH
2 \cnz -- COOH

La sal disédica del 4cido etilen-dinitril-tetracético (titriplex III),
permite el andlisis titrimétrico del plomo.

La ticanilida, citada con anterioridad en los procedimientos gravimé-
tricos, permite asimismo determinaciones volumétricas por iodometria, recor-
dando agqui que la iodometria es uno de los procedimientos mds exactos en el
campo de las volumetrias directas.
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REACCIONES ESPECIFICAS EN PAPEL

Es muy sensible y da una coloracién roja caracteristica scbre papel -
de filtro, con una sensibilidad de 0.05 microgramos de cadmio, en solucién
de 1 p.p.m.

CADMIO

CADMIO Y PLOMO

Otra posibilidad para detectar y separar con gran precisién el cadmio
2+ y el plomo 2+ o5 por cromatograffa, tanto en papel como en capa fina.

En este sentido en la bibliografia mds reciente encontramos técnicas -
muy precisas que permiten identificar y separar elementos como el plomo, co-
bre, bismuto, cadmio y mercurio.

En el caso de nuestro trabajo debemos destacar como se detalla en la
tabla adjunta, que los valores del Rf, tanto en capa fina como en papel para
el cadmio 2+ y el plomo “* estdn extraordinariamente distanciados, de manera
que empleando como disolvente de elucidn el etanol/dcido clorhidrico 5 M, se
cbtiene para el plomo un Rf de 0.12 a 0.16, mientras que para el cadmio se -
alcanzan cifras de 0.79 a 1, que practicamente son el mdximo.

Valores de Rf de diferentes cationes de los grupos I b (Cu), IT b --
(Cd y Hg), IV Db (Pb) y V b (Bi).

CATION (X) I II a color g III v v

pp* 0.16 0.12  negro --—-  0.25  0.00  0.38
cu?* 0.47 0.40  pardo ;:ggo 0.16  0.06  0.23
YRS 0.94 0.75 pardo rojo 0.68  0.38  0.60
ca®* 1 0.79  amarillo rojo 0.83  0.61  0.66
ng+ 1 0.84 negro rojo 0.95 0.71 0.86

(x) aplicados en forma de nitrato 0.25 N
Deteccidn:

A) con solucién 0,5 - 1% de sulfuro sédico en agua
(se observa el color y la fluorescencia)

B) con solucidén 0.05% de ditizona en cloroformo
(se observa el color)
Revelados:
I Etanol - Acido clorhidrico SM (9:1)
II El mismo que en I
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IIT Celulosa/n-butanol 3M~ClH (5:1)
v Celulosa/n~butanol/cloroformo 6M ClHE (B:1:1)
v Gel de silice/n-butanol 1.5 M ClH/metiletilcetona (75:15:2).

En consecuencia podemos afirmar que en el supuesto de disponer de esta
técnica. con los elementos, aparatos, y accesorios pertinentes, es posible -
alcanzar con relativa facilidad, peroc con una completa sequridad, la identi-
ficacidn y separacidén del cadmio y el plomo.

Trabajando con nanocromatograffa en capa fina y con silicagel tipo 60,
con un didmetro medio de poro de 6 mandmetros y una superficie especifica de
500 mm2?/gr. y un volumen especifico de poros de 0.75 ml/gr. y empleando mi~
crocapilares de 0.75 microlitros o de 2 microlitros, se deduce que este sis-
tema permite operar con 0.01 microgramos de cadmio o plomo.
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IDENTIFICACION DEL CADMIO AL ESTADO DE SULFURO.

Otra de las posibilidades mds recientes para la identificacién y cuan
tificacidén del cadmio es su precipitacién al estado de sulfuro (SCd) toda -
vez que este compuesto en soluciones neutras, tanto en frfo como en calien-
te, precipita con un color amarillo claro.

En soluciones frias y relativamente &cidas, (con un contenido de 4cido
sulfurico de 2 a 10 ml, por 100 ml. de agua) precipita también el sulfuro de
cadmio con su tipico color amarillo pero que adquiere pronto un tono mds ana
ranjado. '

Sequin indica la bibliografia este sulfuro de cadmio, contiene cantida-
des variables de C1,Cd,S (clorosulfurc de cadmio), Cd(SO,)5, (sulfato de cad
mio sulfurado).

El sulfuro de cadmio es inscluble en las disoluciones de sulfuros alca
linos (lo que le diferencia del arsénico), es soluble en dcido nitrico dilui
do y caliente, en dcido sulfdrico hirviendo (1:5), hechos que le diferencian
del cobre y sobre todo facilmente soluble en ClH, como consecuencia de la --
formacidén de complejos.

Hemos resefiado estas precpiedades generales del sulfuro de cadmio, toda
vez que es indispensable conocerlas, mdxime al utilizar el sulfuro de cadmio
para identificar este elemento.

Para la realizacidn prdctica de la precipitacidén del sulfuro de cadmio,
utilizamos fal como se detalla en la parte experimental una disclucidén de -
nitrato de cadmio y otra solucién acucsa saturada de sulfuro sédico (al 20%
aproximadamente) .

Sequn los datos que constan en la bibliograffa, en reacciones a la go
ta se pueden apreciar .hasta un minimo de 100 p.p.m. de cadmio.

Nosotros hemos creido mds conveniente llevar a cabo la precipitacidén
del sulfuro de cadmio en el seno del papel de filtro, recortado previamente
en trozos de 1 cm? de superficie, es decir en recuadros de 1 cm. de lado.




29

IDENTIFICACION DEL PLOMO AL ESTADO DE SULFURO.

Lo mismo que hemos indicado para el cadmic metal podemos decir para el
plomo metal que como el cadmio da lugar a la precipitacién de sulfuro con ca
racteristicas peculiares. Las sales de plomo, tanto en medio. débilmente dci-
do como en medio alcalino, dan lugar a la precipitacién del sulfuro de plomo
de color negro. Este sulfuro es soluble en 4cido nitrico 2 N a ebullicidn, -
dando lugar a la formacidn de nitrato de plomo y precipitacidén de azufre.

El sulfuro de plomo es también soluble en dcido clorhidrico concentra-
do, como consecuencia de -la formacidén de un complejo andlogo al que forma -
con el ién iodo.

En .consecuencia es muy importante destacar (y este hecho tiene gran -
importancia en la determinacidén del plome en las aguas de consumo) gque en -
las disoluciones débilmente dcidas, la precipitacién del sulfuro de plomo -
pierde gran sensibilidad en presencia de una gran cantidad de cloruros; en
este caso, destacamos la necesidad, que reseflamos en otra parte de este -
trabajo . de eliminar al mdximo el cloruro sddico que eventualmente pue
da existir/en el agua a analizar.

Como en el caso del cadmio,- hemos indicado aqui las propiedades mds im
portantes del sulfuro de plomo, destacando al mismo tiempo que su precipita-
cién la hemos realizado también en el seno de recuadros de papel.

De los datos obtenidos de la bibliografia, el limite minimo a alcanzar
en reacciones de precipitacidn a la gota del plomo al estado de sulfuro, es
de 200 p.p.m., limite que al operar nosotros en los referidos recuadros de -
papel hemos extendido hasta la dilucidn de 0.1 p.p.m., vecina de la que con
relativa regularidad puede detectarse con el espectofotdémetro de absorcidn -
4tomica. por aspiracién directa a la llama.



30
REACCIONES A LA GOTA

Existen numerosas substancias susceptibles de experimentar modificacio
nes ante la presencia de pequefiisimas cantidades de cadmio y plomo y aptas -
por tanto de ser utilizadas como reactivos por el procedimiento conocido co-
mo reacciones a la gota, que consiste en mezclar una pequefia cantidad de la
solucién problema con una gota del reactivo, viendo si se producen o no los
cambios esperados que indican la presencia del cadmio o del plomo.

Son reacciones orientativas, muy.sensibles. pero que carecen en su ma-
yoria de la especificidad necesaria para ser consideradas hasta el punto de
realizarse técnicas de rutina de tipe cuantitativo, aunque ello sea posible
con algunas de ellas, que se emplean en técnicas gravimétricas y titrimétri-
cas.

Como decimos mds arriba son numercsas las substancias capaces de reac-
cicnar ante la presencia del cadmio y el plomo, GABB y LATCHEM, (1967), pro-
ponen las siguientes:

CADMIO

Cadion 2 B (4 nitonaftaleno-diazoamino-azobenceno)
Difenilcarbazida
Dinitrodifenilcarbazida

2 - 2°dipiridile

Ditizona

Etilditiocarbamato de etilamino

4- hidroxi- 3 nitrofenil arsénico

8 - hidroxiquinoleina

2 - mercapto benzotiazol

Negro de ericromo T (negro de solocromo)
1 (2 piridilazc) 2 naftol (PAN)

‘4 (2 piridilazo) _: .

Acido quinaldinic§®SO¥cinel (PAR)
Dietil- ditioccarbamato de sodio
Ticacetamida

Tiourea

PLOMO

Bencidina :
Etilditiocarbamato de etilamino
Galocianina

8 - hidroxiquinaldina

2 - mercaptotiazol

Negro de ericromo T (negro de solocromo)
Acido picrolénico
Salicilaldoxima
Dietilditiocarbamato sédico
Rodizonato de sodio

Tetrametil diamino difenilmetanc
Ticacetamida




METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS. 3

Consideramos fundamentalmente dos procedimientos: la espectrofotome-
tria de absorcidén molecular y la espectrofotometria de absorcidn atdmica.

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION MOLECULAR

Es propdsito nuéstro, dar aqui udnicamente en unas lineas un pequefio es
bozo de la base prdctica del proceso de la espectrofotometria de absorcidn =
molecular, toda vez que seria imposible. adentrarnos en las bases tedricas -
reales o supuestas que actualmente se estudian en fiIsica tedrica. Como deci-
mos, desde el punto de vista practico, la espectrofotometrfa de absoxrcidén mo
lecular, puede definirse como aquel. proceso fisico en virtud del cual un ra-
yo de luz (blanco, U.V., I.R., o de cualquier otro tipo) monocromitico o con
variadas longitudes de onda, al atravesar una disolucién de una determinada
especie quimica, en un cierto espesor, sale refractado con una intensidad in
ferior a la que tenia en el momento de la incidencia.

La valoracidn de esta disminucién de la intensidad del rayo de luz re-
fractado, se lleva a cabo mediante los espectrofotdémetros de absorcidén mole~
cular, obteniendose las expresiones matemdticas con las denominaciones de:

-~ Densidad dptica

Extincidn

- Absorbancia

Transmitancia

a cada una de las longitudes de onda, muchas de las cuales son especificas -
de cada especie quimica. Las expresiones matemdticas las omitimos en honor a
la brevedad.

También se utilizan en muchas ocasiones reactivos que forman complejos
con los elementos a investigar y que son susceptibles de valoracidn espectro
fotométrica, ya que la intensidad de la luz refractada es proporcional a la
concentracién, efectuando la lectura a determinada longitud de onda

Los principales para los dos metales protagoﬁistas de nuestro estudio
(cadmio y plomo) son: :

DITIZONA (difeniltiocarbazona)

Se utiliza tanto para el cadmio como para el plomo, formande ditizona-
tos con muchos metales pesados, que son extraibles por varios disolventes or
gdnicos (cloroformo, tetracloruro de carbono, etc.) y luego susceptibles de
valoracién espectrocolorimétrica, ya que la intensidad de la coloracidn ro-
' sada es proporcional a la concentracidn del metal cumpliendo con la ley de
Beer.

La 8 - hidroxiquinoleina (oxina), es asimismo utilizable para la de-
terminacién espectrofotométrica del cadmio, que ademds de comportarse como
agente precipitante, permite una valoracidn titrimétrica como ya sefialamos
anteriormente.

Para el plomo puede utilizarse ademds de la ditizona, la sal monosédi
ca de la 4 - (2 piridilazo) resorcina (P.A.R.) que forma complejos con mu-
chos metales.



32

N N‘== N D 0 Na - 520 P.A.R.

También el antranilato de metil N (8 - hidroxi -~ 7 quinolil) - bencilc

forma complejos con el plomo que nos. permiten valorarloc espectrofotométrica-
mente.

o): |

Estos métodos tienen una extraordinaria sensibilidad, pexo son faltos
de especificidad, ya que forman complejos con otros metales y para dar re-
sultados especificos hay que estar muy segurc de haber trabajado en condi -
clones que permiten soslayar todas las interferencias que dichos métodos sue

len padecer.
a-n (O
S == C
a-n (O

Ditizona
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METODOS ESPECTROSCOPICOS
ESPECTROSCOPIA DE EMISION

La espectroscopia de emisidén se basa en el principio de excitar los -
dtomos del metal (incremento de las vibraciones de los electrones),.para que
emitan una o varias radiaciones espectralmentes caracteristicas, y mediante -
las cuales pueden hacerse determinaciones cualitativas y cuantitativas.

Su problema principal a la hora de la aplicacidén prdctica estd en su
reducida sensibilidad, ya que su limite de deteccidn estd por encima de las
cincuenta partes por milldén (entre 50 y 500 p.p.m., sequn los elementos).

GELDMACHER y MALLINCKRODT (1969), aplicaron este método para la deter-
minacidén de metales (entre ellos el cadmio y el plomo) extrayéndolos con die
tilamonio-dietilditiocarbamato y cloroformo. La sensibilidad llegé a un mi-
crogramo de cadmio, pero la existencia de otros procedimientos de gran espe-
cificidad y pocas interferencias, hacen que la utilizacidn de esta técnica -
para la identificacién y cuantificacidén de metales a pequefifsimas concentra-
ciones, no haya adquirido md&s predicamento.
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METODOS POLARQGRAFICOS

POLAROGRAFIA

Es un método de andlisis, de tipo electrolitico, cuyo principio se ba-
sa en la observacién y registro de las variaciones de intensidad de la co --
rriente de los bafios electroliticos (curvas polarogrdficas) producidas por -
la polarizacidn de los electrodos, al ser determinada esta udltima por la con
centracidn de la solucidn y por la naturaleza de los cationes disueltos.

Ha sido aplicada con éxito en soluciones mucho m4s conflictivas que -~
las aguas, como son las muestras bioldgicas, llenas de icnes de todo tipo --
(KNOCKAERT, MAES y FAES, 1967) para la busqueda del cadmio y el plomo.

En las aquas, la polarografia llega a detectar hasta 0.0! p.p.m. de -
cadmio, no interfiriendo la presencia en el agua de la muestra, de 6 p.p.m.
de plomo, 3 p.p.m. de cinc y | p.p.m. de cobre, cperando correctamente. El
plomo puede verse interferido por el talioc y se puede llegar a determinar -
hasta la concentracidén de 0.05 p.p.m.

Reune esta técnica al mismo tiempo que ventajas importantes como son
su sensibilidad y exactitud, graves inconvenientes como su complejo manejo y
la carestia de los polardgrafcs, que necesitan para su manejo personal alta-
mente especializado, siendo dificil por otra parte su amortizacidén debido a
su estrecho campo de utilizacidn.

Las interferencias son asimismo un grave inconveniente en alqunos ca-
sos determinados.




ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectrofotometrfa de absorcién atdémica.es un método analitico de
metales cuyo principio puede clasificarse como el inverso de los procedimien
tos espectrogrdficos utilizados cl&sicamente para determinar elementos metd-
licos por el espectro de emisién (llama, arco y chispa, fluorescencia de ra-
yos X y-activacidn de neutrones), ya que mientras en los mismos se excita la
muestra para medir su radiacidn de emisidén, en la espectrofotometria de ab-
sorcidn atdémica se utiliza el procedimiento inverso es decir, emitiendo una
radiacién de longitud de onda apropiada y midiendo convenientemente la -absor
cidn que los Atomos del metal a investigar en la muestra problema produzcan
en dicha radiacidn al ser puestos en su presencia, normalmente por medioc de
una llama.

Se cumple por tanto, en este caso, la reversibilidad de la ecuacidén de
Plank: '

E(excit.) = B, ¢ hvi + by,

+ ... + hv
n
Un elemento excitado pasa a su estado fundamental (ni excitado ni ioni
zado) tras emitir una radiacién. caracteristica para cada uno de ellos (fun-
damento de los procedimientos espectrogrdficos cldsicos que aprovechan la ra
diacidén emitida por el elemento tras su excitacidn).

La espectrofotometria de absorcién aprovecha el sentido inverso de la
ecuacidén colocando el haz de una radiacién de caracteristicas preseleccicna-
das, los 4itomos que caso de ser su radiacidn de resonancia absorberan la mis
ma para excitarse, absorcidn que podrd ser mesurada por un detector v cuanpz
ficada en forma de unidades de absorbancia, que por comparacién con las ab-
sorbancias de' soluciones patrdn conocidas, nos dard la concentracidn de la -
muestra problema.

Un aparato de absorcidn atdmica, por sencillo que sea debe constar al
menos de:

1) Una fuente de radiacidén que generalmente es una de las llamadas l4m
paras de "cdtodo hueco" que puede emitir la radiacién correspondiente a uno
o varios metales. -

2) Un atomizador que disponga los &tomos en el recorrido del haz de -
emisidn, generalmente un mechero de aire acetileno con dispositivo de aspi-
racién y nebulizacién, pero que puede ser sustituido por otros procedimien-
tos (celda de mercurio sin llama, horno de grafito, etc.)

- 3) Un monocromador que pueda seleccionar las longitudes de onda especi
ficas para cada metal.

4) Un detector sensible a las variaciones que se produzcan en la inten
sidad del haz radiante.

Este procedimiento es un método analitico muy sensible sin preparacidn
alguna de las muestras que se llevan a la llama por aspiracién directa, obte
niéndose la concentracidén de la muestra por comparacidn con soluciones patrén
de concentracidén conocida.

Con un equipo bastante sencillo, de haz simple (espectrofotdmetro de
absorcién atémica PERKIN ELMER modelo 300, adquirido el afio 1972) hemos lo-
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grado alcanzar f4cilmente en nuestro laboratorio la cuantificacidén de solu-
ciones de cadmio hasta las 0.5 p.p.m. y de plomo hasta las 2 p.p.m. concentra
ciones que si bien no son las deseables para la toxicologia de ambos metales,
en cuanto al método es sencillo, rdpido y exacto y permite la aplicacidén de -
otras técnicas accesorias para mejorar en los limites de deteccidn bastante-
por debajo de los anteriormente indicados y de md&s aplicacién a la toxicolo-
gfa.

Los procedimientos mds empleados para la determinacidén del cadmio y plo
mo en el agua en la actualidad, utilizando técnicas de aspiracién a la llama,
(con los hornos de grafito los limites de deteccidn bajan notablemente), son
dos principalmente:

1) Los que se basan en la extraccidn del plomo y el cadmio por el pirro
lidin~-ditiocarbamato de amonio (APDC) y la metil-iscbutil-cetona (MIBK) por -
un lado y

2) Los que se basan en la formacidén de complejos con la ditizona en for
ma de- ditizonatos, ficilmente extraibles con el tetracloruro de carbono o con
el cloroformo (utilizados sobre todo en el Japdn).

El procedimiento que elegimos nosotros en principio para nuestras expe-
riencias es el de la extraccidn conjunta de ambos metales (cadmio y plomo) me
diante el pirrolidin-ditiocarbamato de amonioc (APDC) y la metil-isobutil-ceto
na MIBK) sequn se describe en el tratado Standard Methods for the examination
of Water and Wastewater.

La técnica consiste en llevar 200 ml. del agua problema a un pH entre -
2 y 2.8. Sequidamente se afladen a la misma 4 ml. de la solucién acuosa de pi-
rrolidin-ditiocarbamato de amonio (APDC) al 1 %, agitando convenientemente y
dejando reposar la mezcla durante alqun tiempo, para que puedan formarse los
compuestos de cadmio y plomo con el pirrolidin-ditiocarbamato de amonio (APDC) .
A constinuacidén se afaden 10 ml. de metil-isobutil-cetona agitando el conjun-
to durante dos minutos. Se deja en reposo, se decanta a la media hora y el -
disolvente que flota sobre el agua convenientemente recogido estd ya en con-
diciones de llevarse a la llama del espectrofotdmetro, cuyas lecturas en ab-
sorbancias se compar \n con las obtenidas con extracciones de soluciones en -
blanco y soluciones patrén en las mismas condiciones para obtener su valor -
expresado en concentracidn.

Con este procedimiento hemos logrado llegar en nuestro laboratorio, co
mo veremos en la parte experimental con mds detalle, a limites de deteccidn
para el cadmio de 0.01 p.p.m. y para el plemo de 0.1 p.p.m.

No obstante sus ventajas, el procedimiento no esta exento de inconve-
nientes ya que utilizando concentraciones inferiores,se produce un efecto de
" interferencia que impide llegar a obtener limites de deteccidn md&s pequefios
en presencia de cloruro sdédico, (PISCATOR, 1971), dato éste muy importante -
ya que las aguas de algunos rios de nuestra regidén, son ricos en clorure sé-
dico, que llega a alcanzar hasta valores de 3 grs. por litro en casos extre-
mos, y con una tasa habitual que oscila entre los 200 y los 800 mg/litro.

Valiéndonos de este hecho fundamental ya conocido y utilizado para la
obtencidén del cloruro sédico purisimo y exento de otros iones contaminantes,
hemos dispuesto un aparato que nos permite producir una corriente de dcide -
clorhidrico pricticamente seco y con la que podemos saturar una eventual mues
tra de agua que contenga cantidades de cloruro sédico de cierta importancia -
(por ejemplo, ! por mil o mds) y con ello provocar practicamente la total se
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paracién por cristalizacidén del cloruro sédico del agua a analizar, toda vez
que como decimos mds arriba esta sal es prdcticamente insoluble en la solu-~
cidén acuosa saturada de &cido clorhidrico.

Este tratamiento del agua a analizar indispensable cuando el cadmio y
el plomo se encuentran en presencia de cantidades importantes de cloruro sé-
dico (hecho que ocurre en muchas ocasiones en que hemos podido detectar de -
1 a 3 gr/l), nos ha proporcionado grandes ventajas y facilidades para la rea
lizacidén de las determinaciones por espectrofotometria de absorcidén atdmica,
al posibilitar la eliminacién de los procesos de extraccidén con disolventes
selectivos.

En la parte experimental damos los detalles prédcticos para la realiza-
cién de este tipo de investigacién.

La espectrofotometria de absorcidén atémica permite el acoplamiento de
accesorios para métodos de andlisis de muestra (atomizacidén) sin llama que -
llegan a detecciones verdaderamente sorprendentes,.del orden de algqunos nand
gramos (10'9 gr) e inferiores de cadmio y de plomo (cédmara u horno de grafizb),
que no comentamos aqul, pues debido a su alto costo resultan prohibitivos pa
ra la mayoria de laboratorios.

El cloruroc sédico se comporta por tanto aumentando apreciablemente la
concentracidén de cadmio presente en las muestras, aumento que se hace mayor
cuanto mayor es la concentracidn del mismo. Ello es causa de que hace unos -
10 afios algunos autores debieran revisar sus trabajos por haber dado concen-
traciones de cadmio en alimentos demasiado altas debido a la presencia ex-
cesiva del cloruro sddico. CORNELIUSSEN (1970-1972) (ver tabla en capitulo -
de "Aspectos Toxicoldgicos", con valores inferiores los afios 1969-1970 que
1968-1969) .

Por.ejemplo una concentracién de 0.0004 microgramos por gramo= 0.0004
p.p.m. de cadmio, da en una solucién 0.005 M de cloruro sédico la misma ab-~
sorbancia que una solucidén de 0.01 p.p.m. de cadmio, pero si la concentracidn
de cloruro sédico sube a 0.5 M la absorbancia de la solucidén es la que tiene
una solucidn patrdn de 0.1 p.p.m. (PISCATOR, 1974).

Es por todo ello que proponemos un método para la eliminacidén del clo
ruro sédico del agua a analizar, que no sdlo produce interferencias espec-
trofotométricas, sino que en intentos por nuestra parte de concentrar median
te el aparato tipo Buchi para la investigacidén a fin de lograr técnicas més
asequibles y menos complejas, puede dificultar la marcha de las mismas.

ELIMINACION DEL CLORURO SODICO

Un gramo de cloruro sédico a 252c se disuelve en 2.9 ml de agua. En -
agua hirviendo se disuelve en 2.6 ml, por cuyo motivo queda demostrado que
la diferencia de solubilidad del cloruro sddico en agua segun la temperatu-
ra no es muy acusada. En consecuencia podemos establecer aproximadamente que
la solubilidad del cloruro sédico en agua a 20%c es de 35.8 gr en 100 ml de
agua, mientras que a 1002 sélo alcanza 39.1 gr. también por 100 ml de agua.
Por ello, como consecuencia del efecto denominado del "ién comin" el cloru-
ro sédico es practicamente insoluble en &cido clorhidrico concentrado.
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e) INFORMACION RESUMIDA SOBRE LAS TECNICAS DE MAS ACTUALIDAD

Dos . Son actualmente las técnicas mds utitizadas para la determinacidn
e-identificacién del cadmic y plomo en las aguas: la espectrofotometria de -
absorcidén atémica y los procedimientos espectrocolorimétricos con l.ditizona.

La espectrofotometria de absorcién atémica es un procedimiento muy sen
sible y versdtil y que dentro de los.que existen, es el que menos problemas
de interferencias plantea, y mucho menos en el caso de las aguas, que con -
sencillos procedimientos de extraccién se alcanzan buenos limites de detec-
cidn. Es por ello que el método analitico tiene aceptacidn general y pese a
lo reciente de su introduccién (quince afios exactamente) y el costo relati-
vamente elevado de los aparatos, su aceptacidén es realmente buena.

Actualmente las investigaciones se centran en mejorar los sistemas de
atomizacidn que empezaron como los fotdmetros de llama pero que la evolucidn
técnica parece que tiende a la supresién de dicha fuente, siendo substituida
por otros procedimientos al haber sido pricticamente agotadas todas las posi
bilidades de empleo de la llama (mecheros premix) combinaciones de gases -—=
(aire~hidrégeno, aire-acetileno, acetileno-&xido nitroso, aire metano, etc.).

Es principalmente en el Japdén donde subsisten los métodos espectrocolo
rimétricos de los ditizonatos de cadmio y plomo tal y como se puede ver en -
los estudios publicados sobre métodos analiticos del departamento de Salud -~
Publica del Japén, (Tokio, 1970), cada vez con menos intensidad, pues en unos
andlisis que sobre 13 muestras de orina se realizaron para el estudio de los
diversos métodos analiticos relatives al cadmio, por nueve laboratorios dis,
tintos, las técnicas empleadas fueron:

APDC-MIBK / absorcidn atémica 2
Espectrocolorimetria con ditizona 2
Ditizona / absorcién atdmica 5

llamando la atencidn que si bien los métodos ditizénicos siguen en cabeza, -
estd perdiendo terreno la espectrocolorimetria en beneficio de la absorcidn
atdmica.




f) SOLUCIONES PATRON DE CADMIO Y PLOMO

Como es ldgico, hemos precisado para todas nuestras experiencias de -
identificacién y determinacién del cadmio y plomo en las aguas de consumo, -
de soluciones de concentraciones conocidas de ambos metales que necesitan -
ser: rigurosamente exactas, pues en muchos casos la técnica analftica precisa
de la comparacién de las soluciones problema con otras de valor conocido y -
concentracidén semejante. Estas soluciones que reciben el nombre de patrones,
deben ser de una exactitud méxima como se cita anteriormente, debido a que -
de- existir error en las mismas, &ste pasaria a todos los resultados siempre
que utilizdsemos técnicas comparativas.

No obstante existir soluciones patrdén comerciales especiales incluso -
para cada técnica y preparadas por firmas de renombrado prestigio (MERCK; PHA
XE, etc.), hemos optade por la solucidén mds laboriosa de prepararlas nosotros
mismos. siguiendo las instrucciocnes contenidas en el compendic Analytical Me-
thods for Atomic Absorption Spectrophotometry, en cuyo capitulo "Standard -
conditions"”, se detallan las normas a seguir para la preparacién correcta de
las citadas soluciones patrdén, a fin de obtenerlas en las condiciones de exac
titud necesarias.

Describiremos separadamente el proceso recomendado para cada metal, pa
ra la preparacién de la disolucidn patrén principal, de una concentracidn de
1 gr/l = 1000 p.p.m., concentracidn suficientemente estable para mantener su
valor durante largo tiempo.

Para el cadmio recomienda disolver 1 gramo de cadmio metdlico en el ol
nimo volumen de &cido clorhfdrico concentrado y agua a partes iguales (1 + 1).
Una vez disuelto, afiadir a la solucidn obtenida agua destilada que contenga
un 1 % en volumen de &cido clorhidrico concentrado, hasta que tenga un volu-
men exacto de 1 litrc, obteniende asi la solucién deseada de 1 gr/l = 1000
mg/l = 1000 p.p.m. p/v de cadmio.

La solucidén patrén de plomo se obtendrd disolviendo 1.598 gramos de ni
trato de plomo Pb (NO ), en un volumen de agua destilada que contenga un 1
% v/v de 4cido nitrlco %H NO,) concentrada hasta alcanzar 1 litro de disolu-
cién. Como el nitrato de plomo tiene un contenido en plemo del 62.56 %, la -
disolucidén contendrd 1 gramo del mismo por litro = 1000 mg/l = 1000 p.p.m..
Dadas las dificultades pricticas en la pesada de la tercera cifra decimal, -
se obtendradn idénticos resultados ajustando el volumen afiadido al exceso o -
defecto obtenido en la pesada con la balanza de precisién.

En la preparacién de nuestras solucioneés, sélo hemos variado la utili-
zacidén del &cido clorhidrico, que hemos substituido por el 4cido nftrico en
la solucidn de cadmio, a fin de evitar las mezclas de gcidos en la prepara-
cién de patrones comunes de cadmio y plomo que facilitan mucho el trabajo, -
en algunas técnicas, como por ejemplo en las extractivas.

A partir por tanto de ambas soluciones de 1000 p.p.m., se han ido pre-
parando sucesivamente, todas las soluciones precisas, algunas de ellas ex-
traordinariamente diluidas, (hasta menos de 0.01 p.p.m. de cadmio y menos de
0.1 p.p.m.. de plomo, que equivalen a 10 y 100 microgramos por litro respecti
vamente). La forma de su preparacién se describir4 mds adelante en la parte
experimental
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g) ESTABILIDAD DE LAS SOLUCIONES PATRON

Cada dfa son mds frecuentes los andlisis de aguas en las que se buscan
metales pesados y entre ellos el plomo y el cadmio. Como quiera que dichos -
andlisis suelen ser realizados en lugares lejanos a los de la toma de mues-
tras (debido a las iInfimas cantidades que suelen contener, transcurre algun
tiempo entre la misma y el estudio analftico, tiempo en el que las aguas de-
ben permanecer en recipientes cerrados, en los que se pueden modificar sus -
caracteristicas fisicas y componentes quimicos. La prdctica diaria en la rea
lizacién de numerosos andlisis nos hizo observar que la concentracidn de al-
gunos metales era inestable y a medida que transcurrifa el tiempo, el metal
parecfia ir desapareciendo de la misma. Ello no hacfa sino confirmar fendme-
nos ya conocidos de los que hay alguin trabajo reciente en la bibliografia -
(MOORE y MEREDITH, 1976). Fundamentalmente las pérdidas suelen tener dos orfi
genes, la lenta formacidén de sales insolubles al reaccionar el metal con al-
gun componente del agua como sucede por ejemplo entre el anhfdrido carbdnico
y el plomo que forman carbonato de plomo que es muy poco soluble, o bien la
interaccidén idnica que se registra entre los iones que el agua contiene y los
de la superficie del recipiente que estd en contacto con la misma. Ello da -
lugar a fendmenos de adsorcidén que fijan los cationes met4licos haciéndolos
desaparecer del agua en la que se encuentran. Este fendmeno es mis probable
en recipientes de cristal que en’ los de polietileno, debido a la particular
estructura de los mismos. :

A fin de actuar con seguridad en nuestros estudios sobre el plomo y el
cadmio decidimos realizar una investigacidén mds profunda sobre la conserva-
cidn de disoluciones de ambos metales y la influencia que sobre las mismas -
podfan ejexrcer circunstancias variables como el pH, naturaleza del recipien-
te y concentracidn. Con los resultados del estudio pretendiamos conocer so-
bre todo la magnitud de los cambios que se producian y su relacién con las
variables antes mencionadas para poder saber con sequridad, como almacenar -
en cada caso las aguas en las condiciones que garantizaran la mdxima conser-
vacidn.
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h) CONCLUSIONES DESPUES DE CONSULTADA LA BIBLIOGRAFIA PRECEDENTE

A la vista de la bibliograffa consultada y de acuerdo con nuestros pro
yectos de identificar y valorar el cadmio y el plomo en las aguas de consum;,
y dada por otra parte la escasa cantidad que ordinariamente se encuentra de
aquellos metales en el agua dejamos centrado el objeto concreto de nuestro -
trabajo en la identificacién y valoracidn de los referidos metales cadmio y
plomo en las aguas de consumo, en concentraciones inferiores a:

1 parte por 1 000 000

concentracion que es inferior a la sensibilidad de muchos métodos de los has
ta ahora conocidos y empleados.

Por otra parte la orientacidn del trabajo que hemos tomado, tiende a -
encontrar métodos que sean practicables en ambientes rurales o cuando no se
disponga de aparatos modernos y especificos (siempre con un coste elevado),
que sSlo suelen poseer en centros importantes, oficiales o privados de in-
vestigacidn.
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PARTE EXPERIMENTAL

a) TOMA DE MUESTRAS DE AGUA EN RIOS Y LAGOS

Con la primitiva idea de realizar un estudioc andlitico de la cuenca -
del rio Llobregat en 1lo que respecta a la concentracién de cadmio y plomo -
en sus aguas, empezamos la recogida de muestras en los rios Llobregat y Car-
doner, desde su nacimiento, hasta la confluencia en las proximidades de la -
ciudad de Manresa.

En el rfo Llobregat establecimos entre su nacimiento y su confluencia
con el rio Cardoner, su principal afluente, mds de diez puntos de toma de -
muestras, puntos que estaban situados casi todos en el rio excepto los que
comprendian la presa de La Baells, que fuimos sigudendo en su primer llenado
al ver como ascendfa lentamente su nivel. Comprendia este recorrido zonas in
dustriales importantes en el ramo textil, asi como zonas mineras en explota-
cién (Berga, Sallent).

En el rfo Cardoner desde su nacimiento en La Coma (Lérida), estableci-
mos asimismo mds de diez puntos de toma de muestras que correspondian a im-
portantes zonas potdsicas (Suria y Cardona), antes de su desembocadura en el
Llobregat. Tomamos también muestras del embalse de Sant Pon¢ entre Solsona y
Cardona. :

Dichas muestras debian ser tomadas con las mayores precauciones y para
ello utilizamos el aparato muestreador del Instituto Nacional de Toxicologia
de Barcelona, Strues-Burner, fabricado por la firma P-H Tamm Laboratorier -
A B, Uppsala (Suecia), con cable de inmersién y testigos de profundidad co-
rrespondientes.

Su capacidad es de un litro de muestra de agua y posee un termémetro -
que va graduadd en grados Celsius y décimas de grado, indicando por tanto -
con precisidn la temperatura de la muestra. Permite la obtencidén de las mis-
mas a distintas profundidades y su funcionamiento es semiautomdtico, cerrdn-
dose al llegar el peso que resbala por el cable soporte y que se suelta ma-
nualmente al llegar el muestreador a la profundidad deseada. Las zonas mds -
ventajosas para la obtencidén de las muestras son los puentes que cruzan per-
pendicularmente el rio, ya que es entonces relativamente fdcil obtener agua
de la zona central del cauce, donde el rio es mds profundo y la corriente -
mds rdpida. '

En los lagos o pantanos hay que evitar la toma de muestras en orillas
poco profundas y con el agua prdcticamente estancada, donde ademds es fdcil
levantar el lodo arcilloso del fondo.

Una vez cbtenidas las muestras en varias ocasiones fueron almacenadas
y transportadas en envases de polietileno de 2 litros y remitidas lo mds rd
pidamente al laboratorio para la determinacién por espectrofotometria de ab-~
sorcidn atémica de los contenidos en cadmio y en plomo.
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b) ESTABILIDAD Y CONSERVACION DE LAS SOLUCIONES. PATRON DE CADMIO Y
PLOMO
+

Tal y como nos propusimos en la parte bibliogrdfica, decidimos reali-
zar la investigacidén sobre la conservacidén de las disoluciones de ambos me-
tales (cadmio y plomo) y la influencia que algunas circunstancias fisico-qui
micas f4cilmente controlables, podfan ejercer en el proceso de conservacidn,
como la concentracién de ambos metales, naturaleza del recipiente de almace-
namiento, temperatura, pH, etc.

La finalidad principal perseguida con dicha investigacidén fué sobre to
do conocer con seguridad la real influencia de los factores anteriormente ci
tados, a fin de en el future, almacenar las aguas con las mdximas garantias
de consexrvacidn.

Para ello preparamos disoluciones a concentraciones crecientes que pa-
ra el cadmio fueron de 0.01 a 1 p.p.m. y para el plomo de 0.1 a 10 p.p.m. Di
chas soluciones fueron almacenadas en recipientes de polietileno y en bote~
llas de vidrioc normal, color topacio, en las que se sirven numerosos reacti-
vos de laboratorio. '

Respecto al pH, una de las variables cuya influencia querfamos estu-
diar, actuamos estableciendo tres grupos: el primero, francamente alcalino -
pH 12, que fué ajustado afiadiendo el volumen preciso de una disolucidén de so
sa cdustica normal (NaOH IN), totalmente exenta de ambos metales; el segundo
sin apenas variacidén lo dejamos a pH 6, ligeramente dcido, por ser ese el pH
de las aguas mds agresivas. con los metales, ya que las alcalinas los atacan
mucho menos; y el tercero francamente dcido pH 2, ajustado con una disolucidn
normal de dcido nitrico (No3H 1N), exento de plomo y cadmio.

De la temperatura, nos interesaba conocer sobre todo si existfan dife-
rencias entre las aguas conservadas en nevera (49c) y las abandonadas a la
temperatura ambiente del laboratorio (20-22%c-) y caso de existir si eran su
ficientemente expresivas.

Los andlisis sucesivos para cuantificar ambos metales fueron realiza-
dos por espectrofotometria de absorcidn atémica con un aparato Perkin Elmer
modelo 300 de haz simple y con la técnica de extraccidén con la metil-isobu-
tilcetona y el pirrolidin-ditiocarbamato de amonio y posterior aspiracidn a
la llama del extracto sequn se describe ampliamente en el capitulo correspon
diente. Se preparan ensayos en blanco y patrones. por triplicado

RESULTADOS

Los resultados matemdticos de todos los ensayos realizados durante un
tiempo de sesenta dfas y una pericdicidad de diez, dando por tanto siete re
sultados para cada uno de los ensayos, quedan reflejados en las tablas ad-
juntas y pueden extraerse de las mismas varias conclusiones importantes res
pecto a cada una de las variables estudiadas.

En el caso que nos ocupa las disoluciones fueron realizadas a concen-
traciones que responden al intervalo de interés toxicoldgico para cada uno
de los metales a estudiar ya que a concentraciones mayores suelen ser esta-
bles. Escogimos para el plomo las concentraciones de 10, 1, y 0.1 p.p.m. ¥y
para el cadmio (mucho mds téxico) 1, 0.1 y 0.0l p.p.m. Una de las primeras
conclusiones confirma la influencia de la concentracidén en el sentido que
las menos concentradas son las menos estables y viceversa o sea que la ines
tabilidad aumenta a medida que la concentracidén disminuye. Pero no hay co-
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rrespondencia entre concentracidén y estabilidad entre los dos metales sino
que es una caracteristica propia de cada uno de ellos. A igual concentracidén
el cadmio se comporta como muchisimo mds estable que el plomo, existiendo -
por tanto una clara diferencia entre los mismos en funcién de su distinta na
turaleza quimica. -

Los frascos almacenados en nevera (42¢c) han sufrido en todos los casos
mejor conservacién y han mantenide la concentracidn mds alta (aunque muy lige
ramente) que los expuestos a la temperatura ambiente del laboratorio.

La influencia del pH permite sacar también conclusiones claras en el -
sentido de que las disoluciones sometidas a pH &cido (pH 2) son las que me-
joxr conservan su concentracién primitiva, las ligeramente £cidas pH 6, dan
valores intermedios y las de pH alcalino (12) son las mds inestables en to-
dos los casos, posiblemente porque favorecen los fendmenos de adsorcién que
comentibamos en la parte bibliogrdfica.

La naturaleza de los frascos tiene también su importancia como puede -
verse claramente en las cifras obtenidas. Los frascos de polietileno conser-
van las aguas mucho mejor que las de vidrio como puede apreciarse en todos
los ensayos realizados. De todo lo antedicho se deduce que las tomas de mues
tras para realizar andlisis de plomo y cadmio en aguas deben ser efectuadas
en botes de polietileno perfectamente limpios y remitirse al laboratorio lo
antes posible por razones cbvias. El1 laboratorio debe también realizar los
andlisis lo antes posible y en caso de tenerse que almacenar por algin tiem-
po (que debe ser lo mds corto posible), procurar que los botes sean de poli-
etileno, que se guarden a baja temperatura y en el caso de disponer de 4ci-
dos exentos de los metales a estudiar, serfa ventajoso llevarlas a pH muy -
dcido (1 a 3), teniendo en cuenta el volumen afiadido a efectos de correccidn
del resultado.

La pérdida numérica que nos ofrecen las tablas gque reflejan los resul-
tados de nuestras experiencias corresponde a las condiciones gque se expresan
para cada una de las variables (naturaleza del frasco, pH, temperatura y con
centracidén) y si bien pueden ser udtiles como norma orientativa en ningin ca
so puede hacerse uso de las mismas para corregir cifras de andlisis efectug
dos algun tiempo despuds de la toma de muestras ya que actuan en cada caso -
en. particular otras variables que si bien suelen ser de menos importancia -
que las estudiadas, pueden actuar. en ‘algunos casos aumentandoe o disminuyen-
do la estabilidad del metal a estudiar, induciéndonos a error. Por otra par
te es dificil que dichas cifras sean reproducibles ya que el trato que reci-
birdn normalmente las muestras de agua excepcionalmente se parecerd a la me-
ticulosidad con que se realizan las experiencias de laboratorio.




RESULTADOS OBTENIDOS CON LAS SOLUCIONES PATRON DE CADMIO
A CONCENTRACIONES DE 1 ppm, 0.1 ppm y 0.0l ppm.

conc. recip. toc. pH
1 ppm  vidrio 22 12
vidrio 4 12

vidrio 22 6

vidrio 4 -6

vidrio 22 2

vidrio 4 -2
polietileno 22 12
polietileno 4 12
polietileno 22 6
polietileno 4 6
polietileno 22 2
polietileno 4 2

0.1 ppm  vidrio 22 12
vidrio 4 12

vidrio 22 6

vidrio 4 6

vidrio 22 2

vidrio 4 2
polietileno 22 12
polietileno 4 12
polietileno 22 6
polietileno 4 6
polietileno 22 2
polietileno 4 2

0.01 ppm vidrio 22 12
vidrio 4 12

vidrio 22 6

vidrio 4 6

vidrio 22 2

vidrio "4 2
polietileno 22 12
polietileno 4 12
polietileno 22 6
polietileno 4 6
polietileno 22 2
polietileno 4 2
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actividad en % de la concentracidén

segun tiempo en dfas

0 10 20 30 40 50 60
100 99 99 99 98 28 98
100 99 - 99 99 99 99 98
100 100 99 99 99 99 98
100 99 99 99 99 929 929
100 100 99 99 99 99 99
100 100 100 99 99 29 29
100 99 99 99 99 99 98
100 99 99 99 99 99 98
100 100 99 99 99 99 98
100 100 99 99 99 99 99
100 100 100 99 99 99 99
100 100 100 100 99 929 99
100 99 98 97 9% 95 94
100 99 98 97 96 96 95
100 98 98 98 97 96 96
100 99 98 98 97 97 97
100 99 9¢ 99 98 98 928
100 99 99 99 99 28 o8
100 99 98 97 96 96 96
100 99 %8 98 97 97 %6
100 99 99 98 98 98 98
100 99 99 99 99 928 98
100 99 99 99 99 98 98
100 100 100 99 99 99 99
100 97 95 33 91 + 88 85
100 97 9% 94 92 89 86
100 98 95 93 91 89 88
100 98 9% 94 92 91 89
100 98 96 95 93 92 91
100 98 96 95 94 93 91
100 97 96 94 92 20 88
100 97 96 94 93 .91 88
100 99 97 95 93 | 92 91
100 99 98 96 94 23 91
100 99 98 96 95 93 92
100 99 98 96 95 94 93



RESULTADOS OBTENIDOS CON LAS SOLUCIONES PATRON DE PLOMD

conc.

A CONCENTRACIONES DE 10 ppm, 1 ppm y 0.1 ppm.

t2c

1 ppm

10 ppm

0.1 ppm

recipiente

vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
polietileno
polietileno
polietilenc
polietilenco
polietileno
polietileno

vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
vidrio
polietileno
polietileno
polietileno
polietileno
polietileno
polietileno

vidrio
vidrio
vidrio

" vidrio

vidrio

vidrio

polietileno
polietileno
polietileno
polietileno
polietileno
polietileno

22
4
22
4
22
4
22
4
22
4
22
4

22
4
22
4
22
4
22
4
22
4
22
4

22
4
22
4
22
4

22

4
22
4
22
4

pE_

12
12

activ. en % sequin tiempo en dfas

Q

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

100

100
100

100
100
100
100
100
100
100
100
100

100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

10
92
93
94
95
98
98
93
95
97
97
98
99

28
98
99
929
929
99
98
99
99
99
99
99

E!l,

85
85
89
20
96
96
87
90
95
95
96
97

96
97
97

30

79
80

.85

86
94
95
81
86
93
93
95
96

95
96
96
96
96
97
95
95
96
96
98
98

71
71
81
85
83
84
70

74 -

77
82
84
85

40

73
74
83
83
91
92
76

80

20
921
92
23

93
93
94
94
95
95
92
23
%4
95
97
97

65
68
78
80
80
81
67
70
72
79
81
82

50

69
71
78
79
89
20
72
77
87
89
91
92

90
91
92
91
94
94
91

91 .

93
94
95
96

)
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¢) DETERMINACION DEL CADMIO Y EL PLOMO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE AB-—
SORCION ATOMICA

Una vez tuvimos las muestras de las aguas en el laboratorio, practica-
mos en cada una de ellas las operaciones precisas para la determinacidn del
cadmio y el plomo, siguiendo la técnica que describimos en la parte biblio-
grdfica y que se basa en la extraccidn de ambos metales mediante el pirroli-
din“ditiocarbamato de amonic (APDC) y la metil-isobutil-cetona (MIBK).

MATERIAL EMPLEADO

ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA, Perkin Elmer, modelo 300, de
haz simple (1972).

pH-meter, de la casa Radicmeter.

Balanza de precisién semiautomdtica Cobos.

Reactivos: MIBK Merck puro para. andlisis
N03H Merck puro para andlisis

APDC Merck puro para andlisis

Soluciones patrdn de cadmio y plomo, preparadas sequn se describe en -
el capitulo correspondienta.

Agua bidestilada, obtenida por nosotros mismos en el laboratorio con -
un aparato de la firma Dra.

Material de vidrio: pipetas, matraces, embudos de decantacién, vasos -
de precipitados, etc....

Material de polietileno: envases de toma de muestra, transporte y alma
cenamiento; de 2000 ml de capacidad.

Todo este material fué lavado cuidadosamente en caliente y en frio em
pleando un detergente neutro del mercado y después de abundante lavado con -
agua, practicamos un lavado final con agua bidestilada obtenida en el labora
torio como indicamos anteriormente.

Todo. el material de vidrio utilizado lo desecamos previamente en la es
tufa por espacio de 24 horas a 100%c.

El material susceptible de contaminacidén fué tratado antes de ser so-
metido al proceso de lavado con una golucidén diluida de 4dcido nitrico (60 =-
g/l), en la que permanecié sumergido por espacio de 24 horas.

TECNICA OPERATORIA

Preparacidn del reactivo de plrrolldln—dltiocarbamato de amonio al 1%
(1 g/100 ml).

Esta solucién debe ser preparada cada dia pues se descompone en corto
espacio de tiempo. Pesamos una cantidad vecina al gramo (algo superior) y la
disolvimes en unos 20 ml de agua bidestilada en un matraz de 100 ml, enrasan
do posteriormente sin necesidad de corregir el pequefio exceso de reactivo -
(menor al 1%), pues al tomar volumenes iguales, todas las muestras conten-
drdn siempre la misma cantidad de reactivo.
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Dispusimos una baterfa de embudos de-decantacién de 250 ml en los que
colocamos las muestras, asi como, las soluciones en blanco y las soluciones
patrdn, que fueron preparadas por triplicado para evitar al mdximo los erro-
res, ;

Colocamos en cada uno de ellos 200 ml exactamente de cada muestra y -
luego ajustamos el pH con un aparato medidor electrdnico de la firma Radio-
meter (Copenhagen) a 2-2.5, afiadiendo la cantidad necesaria de una solucidén
de 4cido nftrico de 60 gr/l p/v, preparada con aterioridad.

A continuacidén se afiadieron a cada embudo 4 ml de la solucidén de pirro
lidin-ditiocarbamato de amonio (APDC) al 1%, agitando hasta homogeneizar el
conjunto. Después de dejar en reposo unos 5 minutos todas las muestras, afia-
dimos a cada una de éllas 10 ml de metil-isocbutil-cetona (MIBK) y agitamos ca
da una de ellas a continuacidn, durante 2 minutos, dejdndolas reposar, antes
de efectuar la decantacidén, durante una hora.

Transcurrida la misma fueron luego decantados desechindose las fases
acuosas y recogiendo cuidadosamente las fases orgdnicas en unos tubos de 15
ml de capacidad y cierre hermético para as{ evitar la evaporacidén de la me-
tilisobutil-cetona (MIBK).

Una vez preparado el espectrofotdmetro, se efectuaron en el mismo las
lecturas para el cadmio utilizando una ldmpara de cdtodo hueco con corriente
continua a 6 mA y colocando el monocromador a 2288 A, y la ventana a 7 A.

La lectura fué correcta en lo que a soluciones en blanco y soluciocnes
patrén se refiere alcanzdndose correctamente para el cadmio, los valores de
10 microgramos/1 = 0.01 p.p.m.

Las muestras analizadas dieron en varias ocasiones resultados negati-
vos en contenido de cadmio, la mayoria; presentando el resto de ellas una pe
quefia absorbancia, bastante inferior a la de las soluciones patrdén que conte
nian 0.01 p.p.m., y por tanto no mesurables por la técnica empleada, figuran
do en la siguiente relacidén con el epfgrafe "indicios".

RELACION DE RESULTADOS OBTENIDOS (Cadmio)

RIO LLOBREGAT

n? muestras

puntos toma ‘muestra 1 2 3 4 5 6 7 8

Castellar de N'Hug ) neqg neg neqg neg neg neg neg neg
La Pobla de Lillet neg neg neg neg neg beg neg neg
Guardiola de Berga neg neg neg neg neg neg neg neg-
Serchs neg ind neg ind ind neg neg neg
La Baells (presa) neg neg neg neg neg neg neg neg
Gironella ind ind neg neg ind neg ind neg
Puig-reig ind neg ind ind Ind ind Ind ind
Navas neg ind ind ind 1ind neg ind ind
Cabrianes ind Ind ind Ind ind ind neg 1Ind
Castellgalf ind ind ind iInd ind ind neg Ind

RIO CARDONER

La Coma neg neg neg neg neg neg neg neg
La Pedra neg neg neg neg neg neg neg neg
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n? muestras

puntos toma muestra 1 "2 3 4 5 6 7 8

Sant Lloreng de Morunys neg neg neg neg neg neqg neg neg
Clariana neg neg neqg neq neg neqg neg neg
Cardona neg neg neg neg neg neg neg neg
Suria neg neg neg neg neg neg neg neg
Manresa neg neg neg ind negqg ind neg neg
Castellgali ' neg ind neg ind neg ind ind neg

El plomo se investigé con una ldmpara de cdtodo hueco, con corriente
continua a 10 mA con el monocromador a 2883 A y ventana de 7 A.

Se obtuvieron valores correctos para los blancos Y soluciones patrén,
detectdndose sin dificultad los valores de 100 microgramos por litro = 0.1
ppm. Igqualmente las muestras analizadas dieron en varias ocasiones resulta-
dos negativos en contenido de plemo, Y en otras resultados indiciarios se-
gin puede apreciarse en la siquiente relacidn:

RIO LLOBREGAT (Resultados obtenidos para el plomo)

: n® muestras
puntos toma muestra 1 2 3 4 5 6 7

8
Castellar de N'Hug neg neg neg neg neg neg neg neg
La Pobla de Lillet neg neg neg neg neg neg neg neg
Guardiola de Berga neg neg neg neg neg neg neg neg
Serchs neg neg neg neg neg neg _neg neg
La Baells (presa) neg neg neg neg neg neg neg neg
Gironella neg neg neg neg neg ind ind ind
Puig-reiqg ind neg neg ind ind ind ind ind
Navas neg ind ind ind ind neg ind ind
Cabrianes ind ind ind ind ind neg ind ind
Castellgalf ind ind ind ind .Ind ind ind Ind

RIO CARDONER

La Coma neg neg neg neg neg neg neg neg

La Ped-a neg neg neg neg neg neg neg.  neg
Sant Lloreng de Morunys neg neg neg neg neg neg neg neg
Clariana neg neg neg neg neg neg neg neg
Cardona neg neqg neg neg neg neg ind ind
Suria neg ind neg ind ind neg neg neg
Manresa neg ind neg ind 1Ind neg ind ind
Castellgalil neg ind neg ind ind ind ind ind

En ambos casos se debié ajustar el cero del aparato absorbiendo por el
tubo capilar del mechero del mismo metil-isobutil-cetona, ya que de ajustar-
se el cero con una solucidn acuosa, al aspirar cualquier disolvente orgdnicq
combustible (alcoholes, cetonas, eter, etc) cambii. la relacidn estequiomé-
trica de la llama aire/combustible, haciéndola mds rica en este ultimo Y pPro
duciéndose una llama reductora que determina algunas absorciones innecesa -
rias y molestas.

En vista de los resultados obtenidos, que indicaban que la presencia
de ambos metales en las aguas que estibamos analizando eran inferiores a 10
‘microgramos por litro, de cadmio Yy a 100 microgramos por litro para el plo-
mo, decidimos investigar intentando por procedimientos sencillos ¥y con el -
mismo aparato llegar a limites de deteccidn mds pequefios.

Para ello seguimos principalmente dos caminos:
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a) adaptar el proceso a nuestras necesidades, mejordndolo
b) prescindir de la extraccidén por la metil-iscbutil-cetona (MIBK) y

el pirrolidin-ditiocarbamato de ‘amonio (APDC), y buscar otros caminos, lo -
mds sencillos posibles para mejorar la técnica.
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1) ESTUDIO EXPERIMENTAL SOBRE EL METODO DE LA METIL-ISOBUTIL-CETONA
(MIBK) Y EL PIRROLIDIN-CITIOCARBAMATO DE AMONIO (APDC).

EXaminando lo que se logra con la metil-isobutil-cetona (MIBK) y el pi-
rrolidin-ditiocarbamato amdnico (APDC), en la técnica seguida vimos que el -
cadmio y el plomo contenidos en 200 ml son extraidos por el (APDC) y concen-
trados luego a un volumen de unos 10 ml por la MIBK, es decir concentrar unas
20 veces. Pensamos nosotros que de reducir los dos litros de muestra de agua
a 200 ml mediante evaporacidn en bafic de agua caliente o rotor al vacfo ti-
po Buchi, alcanzariamos una concentracién inicial de 10 veces, que junto a -
las 20 del proceso extractivo, nos llevarian a pasar de 200 ml a 10 ml, por
tanto lograr una concentracidén de 200 veces.

Preparadas convenientemente soluciones de cadmio y de plomo de 0.01 -
p.p.m. ¥ 0.1 p.p.m. respectivamente y otras de concentracidén 10 veces menor,
0.001 de cadmio y 0.01 de plomo, se realizaron extracciones siguiendo el pro
ceso anteriormente expuesto para las primeras y las. segqundas, es decir des-
pués de haberlas concentrado de 2000 a 200 ml, por cuyo motivo de no produ-
cirse alteraciones en el proceso, ambas soluciones las concentradas y las no
concentradas, debian dar los mismos contenidos en cadmio y plomo, ya que am
bas contenfan idénticas cantidades de cadmio y plomo.

Llevadas al espectrofotdmetro sus valores fueron apreciablemente idén-
ticos, mejordndose por tanto en 10 veces el limite de deteccidn del método -
anteriormente empleado, que pasaba a ser de 0.001 ppm para el cadmio = 1 ppb-
(parte por billén americano, 1 billén am. = 109), y de 0.01 ppm para el plo-
mo = 10 microgramos/l. ’



. 52
2) ESTUDIO EXPERIMENTAL MEDIANTE LA ASPIRACION DIRECTA A LA LLAMA

No obstante lo indicado, en los procedimientos en los que se realiza -
extracciones y complexometrias, son posibles fallos Y Son engorroses en su
realizacidn, estando sometidas a miltiples fuentes de error, por lo que de
no ser aplicadas con gtan escrupulosxdad no conducen a resultados satisfac-
torios.

Es por ello que en el segundo estudio experimental del problema,inten-
tamos investigar hasta que limite de deteccién podfamos llegar sin necesidad
de realizar las engorrosas extracciones.

Para ello concentramos con el rotor Buchi unas soluciones patrén de -
0.01 y 0.001 ppm de cadmio y 0.01 y 0.1 ppm de plomo, de un volumen de 2000
ml hasta 10 ml, es decir hacxenda una concentracién simple de 1:200 o sea,
aproximadamente, la misma que se lograba en el apartado anterior con: con-
centracidn por evaporacidén simple 1:10 y concentracién APDC, MIBK, 1:20 =
1:200 en total.

Los resultados fueron menos brillantes ya que mientras se apreciaban -
muy bien 0.01 ppm de cadmio = 10 mlcrogramos/l y 0.1 ppm de plomo = 100 mi-
crogramos/l, no se apreciaban 0.001 ppm de cadmio y 0.01 de plomo.

En este punto deben sefialarse dos hechos:

12.- Que con la simple concentracidn 1:200, se logra el mismo resulta—
do que con la simple extraccidn que concentra 1:20.

22.~ Ello es debido a que a pesar de concentrar menos con la utiliza-
cidén del APDC y la MIBK, el uso a la llama de disolventes orgdnicos aumenta
la absorbancia de los elementos unas 5 veces por causas no bien conocidas pe
ro que parecen estar establecidas en la menor tensidn superficial de los di-
solventes en relacidn al agua, lo que facilitarfa la formacidn de gotas mds
pequefias y por tanto la atomizacién de la muestra. :

Repetimos el experimento perc esta vez sélo con las soluciones que an-
tes no se detectaban, 0.001 ppm de cadmio y 0.01 ppm de plomo, concentrando
los 2000 ml hasta 4 ml, es decir a la concentracidén 1:500.

En este punto las soluciones concentradas dieron idéntica ébsorbancia
que otras de 0.5 ppm de cadmio y de 5 ppm de plomo. -

Este udltimo procedimiento permite por tanto la deteccidn de 1 microgra
mo de cadmio por litro y 10 microgramos de plomo por litro si bien deben te-
nerse presentes las observaciones siguientes:

a) Hay que partir de una muestra de 2500 ml para obtener 5 ml que es
el minimo liquido que se puede llevar a la llama.

b) En el caso de aguas con contenidos en sales importantes, pueden pre
sentarse problemas al realizar concentraciones tan elevadas, debiendo en al-
gunos casos proceder previamente a la precipitacidén del cloruro sédico tal -
como exponemos en la parte bibliogréfica.
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CONCENTRACION DEL CADMIO Y DEL PLOMO PARA SU ULTERIOR OBSERVACION POR ESPEC-
TROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA POR VIA EXCLUSIVAMENTE FISICA.

En las lineas precedentes hemos resefiado las técnicas para la determi-
nacién del cadmic y el plomo en las aguas de consumo por espectrofotometria
de absorcidn atdmica, previa concentracidn de aquellos dos elementos median-
te el pirrolidin-ditiocarbamato de amonio y la metil-isobutilcetona, (APDC y
MIBK) .

Este procedimiento es practicable sin duda alguna, pero con relativas -
dificultades e inconvenientes como son.la toxicidad de la metil-isobutilce-
tona y los problemas que la separacidén de las dos fases (agua y metil-isobu-
til cetona) siempre comporta.

Siguiendo las normas indicadas de hecho lo que se persigue es concentrar
el cadmio y el plomo contenido en 200 ml. de agua en 10 ml de metil-isobutil
cetona, es decir una concentracién de 20 a 1, y por otra parte disponer de -
aquellos dos elementos disueltos en un medio no acuosos y m&s apropiado para
ser incorporado a la. llama del espectrofotdémetro de absorcidn atdmica.

Ahora bien, en los dos procedimientos propuestos por nosotros(identifi-
cacidén del cadmio al estado de antranilato y de sulfuro y del plomo al esta-
do de sulfato y de sulfuro), al no tener la necesidad de disponer de los dos
referidos metales disueltos en un disolvente orgdnico como la metil-isobutil
cetona, hemos practicado con éxito definitivo la concentracidn directa del -
agua a analizar por evaporacidn, bien sea en un evaporador automdtico tipo -
Buchi, o bien por evaporacidn en bafio marfa en una cédpsula o vaso de cristal.

Por ambos caminos hemos conseguido sin dificultad alguna concentraciones
de 1000 ml de agua hasta 10 ml, lo que equivale a una concentracién de 100: 1.

En el casc de utilizar el aparato con el rotor Buchi, es indudable que
la evaporacién al vacio tiene lugar a mds baja temperatura y se tiene una -
seguridad prdcticamente absoluta de no tener pérdlda alguna en el contenido
de los metales

De todos modos utilizando el espectrofotdmetro de absorcidn atémica he-
mos obtenido. resultados exactamente concordantes concentrando por ejemplo -
el cadmio o el plomo contenido en agua, de 20 a 1 con pirrolidin-ditiocarba-
mato de amonio (APDC) y metil-isobutil-cetona (MIBK), que concentrando .por-
evaporacidén directa de 500 ml a 10 mi (50 : 1).

En resumen podemos afirmar que es posible operar por una u otra técni-
ca, queremos decir la que utiliza la MIBK y el APDC o la nuestra de concen-
tracién directa de: la muestra de agua bien sea en el concentrador rotativo
Buchi, bien en el bafio de agua en cdpsula o vaso de vidrio.

Como es ldgico, en cada paso prevalecerd uno u otro procedimiento segun
la influencia que el factor tiempo tenga en la realizacién de la determina-
cidn.

En el supuesto de que se sigquiera 'la técnica de la concentracidn bien
en bafio de agua. (en cdpsula o vaso de cristal) o bien en el Buchi, nunca de-
be olvidarse la concentracién de sales accesorias del agua, como. por ejemplo
cloruro sédico, cloruro cdlcico, sulfato sddico, sulfato cdlcico, etc, sales
que pueden ser eliminadas por varios sistemas que no indicamos aqui para no
apartarnos innecesariamente del tema de nuestro trabajo y que en el caso del
cloruro sédico ya hemos referido con todo detalle en el capitulo correspon-
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diente a la determinacidn del cadmio y el plomo en el agua por espectrofoto-
metria de absorcidén atdmica.

Esta eliminacién del cloruro sédico eventualmente presente en el agua a
analizar, tiene extraordinaria importancia en las determinaciones por via de
espectrofotometria de abscrcidn atdmica, sistema en el que se recomienda el
tratamiento con el pirrolidin-ditiocarbamato de amonio (APDC) y ulterior ex-
traccidn con la metil-isobutil-cetona (MIBK), no sélo con el propdsito de au
mentar la concentracidn del cadmio, sino también de eliminar el cloruro sédi
co cuya presencia seguin PISCATOR (1971), junto al cadmio en el agua a anali-
zar es causa de que se alcance cifras errdneamente elevadas.

Por el sistema propuesto por nosotros de concentracién directa del agua
por evaporacién y posterior eliminacién del cloruro sédico mediante satura-
cién con 4cido clorhidrico gaseoso, se consigue asimismo resultados de gran
exactitud.
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d) IDENTIFICACION DEL CADMIO Y EL PLOMO POR PRECIPITACION CRISTALINA
Y OBSERVACION MICROSCOPICA DE CIERTOS COMPUESTOS (SAL DE CADMIO DEL
ACIDO 2-AMINO BENZOICO Y SULFATO DE PLOMO)

ANTRANILATQO DE CADMIO

Para esta identificacién del cadmio al estado de antranilato, es decir
de la sal del 4cido 2-amino benzoico, seguimos la norma de estudiar primera-
mente la sensibilidad de dicha reaccidén partiendo de disoluciones acuosas de
cadmio de concentracidén conocida.

Con este objetivo, disolvimos una cantidad vecina al gramo de cadmio pu
risimo, (MERCK, para andlisis, en polvo). Efectuamos una pesada en la balan-
za de precisidn y partimos de una cantidad de cadmio de 1.0346 gr.

2NO3H + Cd = (N03)2Cd + Hz

126.04 112.40 236.43 2.01

En este punto aprovechamos la ocasién para incluir algunos datos y ca-
racteristicas de las principales sales de cadmio que se pueden utilizar para
la preparacién de las soluciones patrén. Como decimos mds arriba, nosotros -~
hemos preferido prepararnos directamente la solucidén de nitrato de cadmio -
patrén a partir del metal.

Cadmio metal cd P.A. 112.40
Acetato de cadmio (CH3-C00)2Cd P.M. 266.53

De este compuesto se conoce el derivado dihidratado.

Bromuro de cadmio Brzcd P.g; 272.24
Carbonato de cadmio C03Cd P.M, 172.42
Cloruro de cadmio Clzcd P.M. 183.32

De este compuesto se conoce un derivadeo hemipentahi

J dratado, eflorescente
Cianuro de cadmio . {cny cd P.M. 164.45
- Fluoruro de cadmio FZCd P.M. 150.41
Hidréxido de cadmio Cd(OE)2 P.M. 146.43
Ioduro de cadmio 12Cd : P.M. 366.23
Nitrato de cadmio (N03)2Cd P.M.  236.43
Se conoce un tretrahidrato higroscépico
Oxido de cadmio oca P.M. 128.41
Tetracianocadmiato
de potasio (CN)4Cd KZ P.M. 294.68 R
Salicilato de cadmio c00
OH
P.M. 386.63
cad
2
Selenato de cadmio Se0,Cd P.M. 255.37

4



56

Selenuro de cadmio 5eCd P.M. 191.37
Succinato de cadmio CH., - COO~
2 cd P.M.  228.47
cE, - c00” e :
Sulfato de cadmio SO4Cd P.M. 208.47

Se conoce un derivado hidratado con 8/3 moles de
agua por mol de sulfato cddmico

Sulfuro de cadmio  scd P.M. 144.47
Telururo de cadmio TeCd P.M. 240.02
Tungstato de cadmio WO4Cd P.M. 360.33

Debemos observar que el motivo de haber incluido esta relacidn de com-
puestos de cadmio, no es otro que poder facilitar la preparacidén de las solu
ciones patrdn con cualquiera de los productos indicados, teniendo presente
como es légico que los que son solubles en agua ya pueden utilizarse directa
mente, mientras que los que no lo son requieren el empleo de algun 4cido fuer
te (por ejemplo el &cido nitrico concentrado), para conseguir su disolucidn.

También destacamos que tanto el cadmio como las sales de cadmio especies
quimicas puras, no son muy frecuentes y de fidcil adquisicidén en el mercado,
de manera que en determinadas 4reas de trabajo y sequin las condiciones de -
trabajo en el laboratorio que se opere, puede ser aconsejable partir de uno
u otro compuesto de cadmio. Nosotros, repetimos, hemos preferido por parecer
nos mis sequro y elegante, partir del cadmio metal purisimo, que hemos podi-
do adquirir en el mercado, de la firma MERCK, en su calidad de puro para and
lisis, en polvo. -

Habiendo partido nosotros de 1.0346 gr de cadmio metal, lo colocamos
en un matraz Erlenmeyer de 100 ml provisto de refrigerante de reflujo en-~
chufado a esmeril. Afiadimos 2.5 ml de 4cido nitrico concentrado, cantidad -
que corresponde a la tedrica necesaria para disolver la cantidad de cadmio
citada mds un exceso que no llega al 50% en peso.

Al propio tiempo afiadimos 2.5 ml de agua destilada y dejamos el conjun-
to a la temperatura ambiente del laboratorio para que el cadmio fuera ataca-
do por el &cido nitrico y por tanto disuelto al estado de nitrato cddmico.

Al dia sigquiente calentamos el conjunto unos minutos.a ebullicidn para
asequrar que no pudiera gquedar ninguna particula de cadmio metal adherido a
las paredes del matraz.

Seguidamente enfriamos y con el frasco lavador provisto de pico fino -
lavamos el tubo central del refrigerante de reflujo recogiendo las aguas de
lavado en el matraz inferior. Retirado el refrigerante de reflujo y con las
precauciones habituales pasamos el contenido del matraz en el cual se encon-
traba el nitrato de cadmio (1.0346 de cadmio al estado de 2.1762 gr de nitra
to de cadmio) a un matraz aforado de 1000 ml. y completando hasta el enrase
con las aguas de lavado del matraz Erlemmeyer utilizado para la obtencidn -
del nitrato de cadmio.

Destacamos que esta operacidén la hemos llevado a cabo con el mayor cui-
dado, para tener la garantia de que disponfamos de una solucidn acuosa valo-
rada de nitrato de cadmioc con un contenido de 1.0346 gr de cadmio por litro.
Como para la realizacién de nuestros trabajos precisdbamos una solucién acuo
sa patrdén que tuviese exactamente 1 gr de cadmio por litro, procedimos a la
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preparacién de una disolucién de cadmio al estadc de nitrato con un conteni-
do exacto de 1 gr de cadmio por litro, eguivalente a 1000 mg/l = 1000 ppm.

Para ello partimos de la solucidn anterior, de la que tuvimos que ex -
traer exactamente 33.443 ml, lo que realizamos con pipetas de doble enrase
de 10, 5 y ! ml y micropipetas de 50 y 5 microlitros.

Sequidamente afiadimos al matraz agua bidestilada en cantidad sufic1en—
te, hasta el enrase del matraz de 1000 ml.

A continuacidén agitamos cuidadosamente y gquardamos el matraz tapado con
el correspondiente tapén a esmeril, en ambiente frio y al abrigo de la luz,
(refrigerador del laboratorioc, temperatura media 4%c.)

A partir de esta solucidén que contenia exactamente 1 gr de cadmio por -
litro = 1000 ppm, preparamos las discluciones siguientes

100 ppm = 100 mg/1
10 ppm = 10 mg/1
1 ppm = 1 mg/l
0.1 ppm = 0.1 mg/l = 100 microgramos/1l
0.01 ppm = 0.01 mg/1 = 10 microgramos/l (Limite de con-

centracidén tolerado en las Nor-
mas Internacionales sobre las -
aguas potables. OMS. 1971)

Tomamos cinco matraces aforados de 100 ml con tapdén a esmeril y los ro-
tulamos debidamente con la concentracién de cadmio en ppm a que iban destina
dos. A continuacidén tcomamos cinco pipetas de doble enrase de 10 ml que fue-
ron asimismo debidamente marcadas. Esto se hizo como precaucidn para evitar
utilizar en las preparaciones sucesivas distintas pipetas para una misma con
centracidn, ya que con estas soluciones preparadas siempre al dfa y desecha-
das al terminar cada jornada de trabajo, se utilizaron siempre para preparar
cada solucidén el mismo matraz aforado de 100 ml y la misma pipeta de doble -
enrase de 10 ml.

Para la preparacié) de la solucidén de. 100 ppm partimos de la solucién
patrén tipo citada con anterioridad de 1000 ppm de cadmio, de la que toma-
mos con la pipeta de doble enrase de 10 ml esta cantidad, y con las precau-
ciones habituales la depositamos en el matraz aforado de 100 ml que lleva-
ba rotulada la inscripcién "cadmio 100 ppm”.

Acto sequido y con el frasco lavador de pico fino hicimos pasar unos -
50 ml de agua bidestilada por la pipeta empleada a fin de arrastrar hacia -
el matraz todo- el liquido contenido en la misma, enrasando a continuacién -
el matraz aforado hasta los 100 ml afiadiendo el agua bidestilada necesaria.

Las cuatro soluciones restantes fueron preparadas siguiendo el mismo -
procedimiento, es decir la de 10 ppm fué preparada a partir de la de 100 -
ppm, la de 1 ppm a partir de la de 10 ppm y asi sucesivamente.

La dilucién empleada constante para todas las disoluciones fué de 1: 10,
haciéndose asf{, para evitar el error que supondria tomar cantidades iInfimas
de la solucidén madre para la preparacién de soluciones patrdén de pequefiisi-
ma concentracidn, como en nuestro caso, error que serfia siempre mayor al -
empleado de disoluciones sucesivas, ya que preparadas todas en matraces de
100 ml precisaban 10 ml de la solucidén 10 veces mds concentrada, obteniéndo



58
se en cinco diluciones cantidades de 0.01 ppm, que de hacerse por procedi-
nientos mds directos precisarian medir con igual exactitud cantidades de la
solucidén tipo (1000ppm) del orden de algunos micvolitros.
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TECNICA PARA LA PREPARACION DE LAS SOLUCIONES PRECIPITANTES

Siguiendo las instrucciones de la técnica de Gotd, para una cantidad de
0.1 gr de cadmio o inferior, debe emplearse un volumen de solucién del orden
de 150 ml y la cantidad de reactivo (solucidn acuosa de 4cido antranilico) -
debe ser de 25 ml.

" En este punto hacemos observar que Gotd al prescribir las anteriores -
cantidades de solucidén de cadmio por un lado y de reactivo de 4cido antra-
nilico, se propuso asegurarse de que en ninquin momento pudiera producirse -
la precipitacidén simultdnea del antranilato de cadmio con la del 4cido an-
tranflico, que como ya es conocido tiene una solubilidad muy baja en el -
agua.

Queremos destacar que el reactivo propuesto por Got8 integrado por una
solucidén acuosa al 3% de 4cido antranflico, corresponde a una solucién satu
rada a la temperatura normal de laboratorio (20%c) por cuyo motivo, aun gusf
dando la solucidén de 4cido antranilico en un frasco con tapén a esmeril, te=
niendo el cuidado de no ensuciar el cuello y el tapdn del frasco y sacando
la cantidad necesaria de solucidén de 4cido antranfilico mediante la introduc-
cidén de una pipeta seca siempre se corre el peligro de que al quedar una pe-
quefia cantidad de solucidn en el cuello del frasco y junto al tapdén, se eva-
pore el agua y dé lugar a la cristalizacidn de 4cido antranflico que luego -
nos contaminaria los precipitados cristalinos de antranilato de cadmio.

Por lo tanto tomando esta precaucidén en el manejo de la solucidn de -
dcido antranilico y con el detalle de la precaucidén recomendada por Gotd de
utilizar 150 ml de la solucidn problema de cadmio y 25 ml de la solucién -
acuosa, queda totalmente alejado y excluido el peligro de contaminacidén de
los precipitados cristalinos de antranilato de cadmio.

Dicho cuanto antecede operamcs de la siguiente manera:

En un matraz Erlenmeyer provisto de tapén esmerilado de 250 ml se vier
ten los 150 ml de la solucidén valorada de cadmio.

Sequidamente se afiaden 25 ml de¢: la solucién reactivo de &cido antrani-
lico al 3%.

Después de tapar el matraz, se agita el conjunto, y se conecta a conti
nuacidén a esmeril el matraz Erlenmeyer con un refrigerante de reflujo ade-
cuado. .

Sequidamente calentamos el matraz con la solucidn precipitante en bafio
marfa a ebullicién durante una hora. El objeto.de esta operacidn es asegurar
la reaccldén de las cantidades. eventualmente pequefias de cadmio que pudieran
contener las soluciones problema, reaccionan cuantitativamente con el 4cido-
antranilico, que se encuentra presente en exceso.

Desde el punté de vista tedrico no. podemos olvidar que la reaccidén de
precipitacién del antranilato de cadmio debe producirse por desplazamiento
del equilibric de la ecuacidén quimica siguiente hacia la derecha y como con
secuencia de la subsiguiente separacidn- precipitante del cadmio presente:

COOH ¢ CO00H

2 ONHZ + (NO,) ,Ca == Nl ca + 2008
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Obsérvese que al precipitar el antranilato de cadmio, queda libre 4cido
nitrico y en consecuencia el pa de la solucidn se desplaza hacia la zona 4ci
da.

Seqiin nuestras comprobaciones y dependieﬂdo de las cantidades de cadmio
presentes en las soluciones patrdn, el pH en el momento indicado oscilaba en
tre 3.5 y 4.5.

Teniendo en cuenta como decimos mds arriba que Seqﬁn Goté el liquido -
precipitante debe tener un pH Sptimo de 5.23, es por lo que afiadimos solucidn
de NaOH 0.1 N, en cantidad suficiente para dejar el pH definitivo a 5.23.

El contenido del matraz Erlenmeyer donde se ha llevado a cabo la preci-
pitacidn se pasa a un embudo de decantacidn con la parte inferior en forma
cilindrica, hecho que deriva de que experimentalmente pudimos comprobar que
al acumularse los cristales de antranilato de cadmio en la parte inferior de
los embudos, la forma cilindrica de los mismos en su parte inferior facilita
ba su aspiracién con la pipeta. Pasteur, para ser colocados acto sequido en -
un cristal porta objetos para su observacidn al microscopio.

Al marqen de esta técnica, muy aconsejable cuando las cantidades de cad
mio presentes en el agua son relativamente importantes, por ejemplo superlo—
res a 10 ppm, caso de que se observe que el antranilato de cadmio no se se-
pare en el fondo del embudo de decantacidn, aconsejamos entonces el empleo
de nuestras cédmaras de microcristalizacién, en las que después de una escru-
pulosa limpieza, colocaremos una gota de la solucidn precipitante.

Después de coloccadas las cupulitas, se dejan los portaobjetos en repo-
$0 a la temperatura del laboratorio, durante una noche.

Al dfa siguiente se observa a pequefio aumento en el microscopio si se
ha producide alguna cristalizacidn.

En caso positivo, se coloca un cubrecbjetos y se prosique la observa-
cidn de los cristales hasta escoger el aumento mds adecuado (debe tenerse -
en cuenta en este punto la consabida relacién inversa profundidad de foco -
amplificacién). En caso negativo pueden colocarse los portacbjetos cubiertos
con las cupulitas en el frigorifico a + 4%c, repitiendo la observacidn al -
microscopio después de transcurrida una noche.

Debemos destacar, que siguiendo esta técnica hemos podido detectar la
presencia de cristales de antranilato de cadmio en soluciones conteniendo -~
1 ppm, concentracién realmente notable para un proceso analitico de precipi
tacidn.

También hacemos observar que esta concentrac1dn de 1 ppm es precisamen
te 100 veces mayor que el mdximo tolerado por las Normas Internacionales del
agua potable (OMS ; 1971), es decir 0.01 ppm, lo que quiere decir que combi-
nando la técnica propuesta por nosotros de precipitacién del cadmio al esta
do de su sal con el 4cido 2-amino benzoico, o antranilato, con un proceso ~
previo de concentracidn del agua que permita pasar de 1000 ml a 10 ml (ope-
racién perfectamente practicable como detallamos mé&s abajo, operando con un
aparato concentrador Buchi), precisando partir por tanto de una cantidad de
muestra inicial de 2500 ml para la obtencidén de los 25 ml necesarios para -
seguir la técnica propuesta anteriormente, alcanzandc de este modo la iden-
tificacién del cadmio en el agua hasta los limites mdximos tolerados por -~
las Neormas Internacionales sobre el agua de bebida (OMS, 1971), que para el
cadmio sefialan 0.0l ppm, hecho en nuestra modesta opinién realmente muy sig

nificativo para una técnica de identificacidén microgrdfica, toda vez que se
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alcanza la sens:.b:.l:.dad de otras técnicas si bien de gran valor desde el pun
to cientifico (espectrofotometria de absorcidn atdmica) dificiles de llevar
a la prédctica en laboratoriocs poco dotados o en zonas de trabajo apartadas.
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OBTENCION DEL ANTRANILATO DE CADMIO EN FORMA CRISTALINA

En ensayos de orientacién iniciales ya pudimos comprobar que efectiva-
mente sequn las experiencias de Gotd, a pH 5.23 el antranilato de cadmio pre
cipita en forma cristalina y caracteristica aun a elevadas diluciones, por -
cuyo motivo el propio Got8 hace cbservar que la precipitacidn: del cadmio -
al estado de antranilato tiene la suficiente insolubilidad para dar lugar a
determinaciones gravimétricas.

Partiendo de esta observacidén y disponiendo. en nuestro laboratorio de
cdmaras de microcristalizacidn, decidimos investigar hasta que limite podia
mos alcanzar en la identificacién del cadmio, por ejemplo en un agua presun-
tamente potable.

Para ello dispusimos varias de nuestras células de microcristalizacidn
con diferentes concentraciones decrecientes de cadmio con las caracteristi-
cas siguientes:

célula n2 1 solucidén de 100 ppm de Cd 1 gota
célula n2 2 solucién}de 10 ppm 1 gota
célula nQ 3 solucién de 1 ppm 1 gota
célula n2 4 soluciénAde 0.1 ppm 1 gota
célula n2 5 solucidén de 0.01 ppm 1 gota

Debemos observar que en ensayos complementarios pudimos comprobar la
veracidad de la afirmacién de GotSen el sentido de que el pH de la solucidn
precipitante es de extraordinaria importancia, toda vez que de operar a -
otros pH diferentes del indicado por Gotd de 5.23 para el antranilato de -
cadmio no se obtiene precipitado alguno si existe m&s de una unidad de pH
de diferencia. : .

Destacamos el detalle de que el valor de pH lo da Gotd (1938), preci-
samente con dos decimales, hecho poco frecuente en quimica inorgdnica ana~
litica y en cadmio mucho mis frecuente y por lo tanto menos destacable si -
operamos en bioquimica, campo en el que como ya es de todos sabido, las va-
riaciones de la sequnda decimal del pH tienen muchas veces gran trascenden-
cia, (recordamos a este objeto el caso del pH de la sangre).

Al propio tiempo aprovechamos este punto de nuestro trabajo para des-
tacar lo delicado que resulta alcanzar el punto exacto del pH del liguido -
precipitante, sensible inclusive a cantidades de 0.05 ml de solucidn de so-
sa 0.1 N o de 4cido clorhfdrico 0.1 N.

FLUORESCENCIA DEL ACIDO ANTRANILICO Y DEL ANTRANILATO DE CADMIO

Al observdr al microscopio los cristales de antranilato de cadmio que
habfamos obtenido a partir de diferentes soluciones.de nitrato de cadmio,
vy los cristales que accidentalmente se nos formaban en las disoluciones acuo
sas saturadas de 4cido antranilico pudimos constatar un hecho no descrito -
en la bibliograffa que hasta la fecha ha llegade a nuestras manos.

Nos referimos concretamente a que tanto los cristales de antranilato
de cadmio como los del 4cido antranilico son intensamente fluorescentes, -
propiedad ésta que también se pone de manifiesto en las soluciones acuosas
correspondientes.
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Partiendo de esta observacién original, hemos podido captar imdgenes
microscdpicas de los cristales de los dos referidos productos en las gque se
pone de manifiesto que ambos son intensamente fluorescentes:

a) El 4cido antranilico iluminado con la luz procedente del microsco- '
pio, muestra una intensa fluorescencia amarillo verdosa.

b) El antranilato de cadmioc contrariamente muestra una fluorescencia
de menor intensidad y con un matiz mds amarillento.

c) El hecho de que los cristales de antranilato de cadmio tengan la
referida fluorescencia tiene extraordinaria importancia cientifica y desde
el punto de vista prdctico toda vez que permite la identificacién de cris-
tales de tamafio minimo presentes en un determinado campo, hecho que confie-
re, como indicamos mds arriba una gran sensibilidad al método.

Resumiendo, podemos afirmar que por observacién del antranilato de -
cadmio cristalizado en el microscopio provisto de iluminacidn U.V. (l&mpara
de mercurio a elevada presién), puede identificarse agquel producto con toda
perfeccidn y seguridad, y al propio tiempo diferenciarle de cualquier cris-
tal contaminante de 4cido antranilico, hecho imposible de que ocurra dadas
las precauciones resefiadas mds arriba al mezclar la solucién de sal de cad-
mio con la del 4cido antranilico. Y

La diferencia entre la fluorescencia entre los dos tipos de cristales
es indudablemente manifiesta.

Podria objetarse que quizd en nuestyos trabajos hemos utilizado un mi
croscopio de un modelo muy especial, reciente y provisto de los mds desta~
cados perfeccionamientos, pero también podemos afirmar y se comprende fdcil
mente que con un microscopio de tipo corriente, o mds sencillo, también po-
drfan observarse y distinguirse perfectamente los crlstales de antranilato
de cadmio, de  los de 4cido antranilico.

En el supuesto de que sélo se dispusiera de una ldmpara de U.V. tipo
Wood, observamos directamente en esta luz las presuntas preparaciones de -
cristales de antranilato de cadmic, ya se apreciarian los punteos brillantes
correspondientes a los cristales fluorescentes.
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OBSERVACION DEL ANTRANILATO DE CADMIO Y DEL ACIDO ANTRANILICO CON EIL DISPO-
SITIVO DE CONTRASTE DE INTERFERENCIA "T".

Ya indicamos con anterioridad que nuestro microscopio, dispone de los
prismas de Wollaston para observar los cristales en contraste de interferen-
cia T y valerse de las ventajas que este sistema de iluminacidn por transpa
rencia comporta.

En las microfotografias, pueden apreciarse los cristales de antranilato
de cadmio y de 4cido antranilico iluminados con el referido dispositivo de
interferencia. ’

Huelga destaquemos como se mejora la calidad de las im&genes y el indu-
dable interés cientifico de las mismas.
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OBSERVACION MICROSCOPICA DE LOS PRECIPITADOS CRISTALINOS

Hacemos constar gque todo cuanto detallamos para el exdmen de los cris-
tales de antranilato de cadmio al microscopio es vdlido también para la ob-
servacidén microscépica de los cristales del sulfato de plomo.

Queremos decir con ello que al referirnos al plomo, omitiremos esta par
te que incluimos junto al cadmio.

En nuestro laboratorio, para estos trabajos de micrografia hemos utili-
zado un microscopio de la firma LEITZ (Wetzlar) tipo DIALUX, provisto de lam
para de mercurio a muy alta presién de 50 W para los trabajos de epiilumina-
cién con luz. ultravioleta y una ldmpara de incandescencia de halogenos a 12
Vv 100 W para los trabajos de transiluminacidén con luz blanca.

El microscopio DIALUX referido, estd provisto de cdmara de microscopio
totalmente automdtica para los trabajos de microfotograffa, del tipo ORTO-
WAT W.

Para no extender innecesariamente este trabajo omitimos la resefia de to
dos los accesorios de que va provisto dicho microscopio DIALUX, que prictica
mente permite la obtencidén de microfotografias en B y N y color, tanto con
luz blanca y U.V. También debemos resefiar que en la éptica de dicho micros-
copio va incluido el dispositivo de contraste de interferencia T para luz -
por transparencia constituido esencialmente por dos prismas de Wollaston.

El prisma Wollaston consta de dos prismas mutuamente pegados cuyos ejes
cristalogrdficos forman un angulo recto, de forma que al incidir perpendicu-
larmente un rayo luminoso, se fracciona en dos rayos polarizados de manera
perpendicular entre si. Colocando el doble prisma entre dos polarizadores -
cruzados y con luz blanca, aparecen. unas bandas de interferencia coloreadas,
en la imagen. La magnitud de la descomposicidén del rayo, estd calculada de
forma que se mantiene por debajo del poder de definicidn del microscopio, -
razén por la que no se origina doble imagen visible.

Disponiendo de estos elementos, es posible presentar microfotograffas
obtenidas por diferentes vias, a saber:
a) microfotografias en blanco y negro con luz blanca normal

b) microfotograffias en blanco y negro con luz blanca y dispositivo
de contraste de interferencia T (prismas de Wollaston).

¢) microfotografias en color con el dispositive de interferencia T
(prismas de Wollaston)

d) microfotograffas en color e iluminacién ultravioleta.

En cada caso especificamos el sistema empleado para la obtencién de -
las correspondientes microfotografias.
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IDENTIFICACION DEL PLOMO POR PRECIPITACION CRISTALINA Y OBSERVACION MICROS-
COPICA DEL SULFATO DE PLOMO

En la parte bibliogrdfica ya nos hemos extendido en los detalles soire
las propiedades del sulfato de plomo, sal que se caracteriza por su extraor
dinaria insolubilidad en el agua, insolubilidad acrecentada por la presencia
moderada del ién comin sulfato (Soz).

Por ello en el supuesto de que partamos de una solucién valorada de ni-
trato de plomo relativamente diluido, es decir correspondiente a 100 ppm, -
afiadiéndole 4cido sulfirico 0.1 N, tendremos la siguiente ecuacidn estequio-
métrica: . .

(N03)2Pb + 50432 = SO4Pb + 2 NOBB

331.20 98.08 303.25 126.03

De ella se deduce que operandoc con 10 ml de solucidén de nitrato de plo-
mo (NO,),Pb al 0.16 por mil (equivalente a un contenido en plomo de 100 ppm,
0.1 por mil) y afiadiéndoles 10 ml de 4cido sulfurico SO,H, 0.1 N = 0.049 -~
g/10 ml, tendremos la seguridad de no solamente precipitar el sulfato de plo
mo sino que ademds hay suficiente 4cido sulfirico libre para mantener en vi-
gor el referido efecto insolubilizante derivado de la presencia del ién co -
mun. -

) En las microfotograffas Obtenidas que acompanan al trabajo original - -
pueden apreciarse las imdgenes microscépicas del sulfato de plomo cristali-
zado obtenido a las siguientes concentraciones:

solucién de sulfato de plomo 100 ppm de plomo
solucién de sulfato de plomo 10 ppm de plomo
solucidn de sulfato de plomo 1 ppm de plomo
solucién de sulfato de plomo 0.1 ppm de plomo. Méximo tole-

rado por las Normas OMS.

Ahora bien, teniendo en cuenta la posibilidad experimental que nos, fa-
cultaba operar con el microscopio LEITZ (Dialux) provisto de dispositivo de
Interferencia T (prismas de Wollaston), ello nos ha permitido obtener : tam-
bién una serie de microfotografias con gran poder de definicién, toda vez -
que la imagen de los cristales del sulfato de plomo queda perfectamente deli
mitada en fondo negro.

Estos cristales tienen una imagen muy caracteristica y constante por cu
yo motivo, como puede apreciarse en nuestras microfotograffas en la solucidn
conteniendo 100 ppm la imagen de los cristales es muy visible y caracteristi
ca disminuyendo ldgicamente la cantidad de cristales presentes al aumentar
la dilucidén hasta alcanzar una ppm, en Cuyo casc se aprecian muy pocos cris
tales aunque caracteristicos.

Teniendo en cuenta que las Normas Internacionales sobre el agua de be-
bida (0.M.S., 1971), toleran un mdximo de 0.1 ppm. de plomo, ello significa
que la concentracidén previa de la muestra a examinar de 1000 ml a 100 ml ya
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nos faculta la observacidn de 0.1 ppm que acabamos de indicar.

Para terminar debemos poner en evidencia que desde el punto de vista -
cientifico y por via exclusivamente quimica hemos alcanzado una sensibilidad
en la deteccidn del plomo que supera a la de la espectrofotometria de absor-
cidén atdmica empleando la técnica de aspiracidn a la llama.

Ahora bien, debemos reconocer que por espectrofotometrfia de absorcidn
atdmica operando sequn el método cldsico de extraccidén que se cita en el ca-
pitulo correspondiente a la determinacién del cadmio y el plomo por espectro
fotometria de absorcidn atdmica, pueden alcanzarse menores lImites de detec-
cién, pero de todos modos la complejidad de la técnica, lo engorroso de las
operaciones de extraccidn y preparacidn, gque por otra parte es una tdcnica
que puede ser muy aconsejable en ciertas circunstancias como en el caso de
determinaciones miltiples y de rutina, dificultan su aplicacidén prdctica.
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DETALLES EXPERIMENTALES PARA LA OBTENCION PRACTICA DE LAS MICROCRISTALIZA-
CIONES :

En el caso de observar la precipitacidén del sulfato de plomo a partir
de una solucidn de nitrato de plomo conteniendo 100 ppm de plomo, inmediata-
mente después de haber mezclado la solucidn de nitrato de plemo con el 4cido
sulfirico 0.1 N, colocamos una gota del conjunto en un portacbijetos.

Después de unas horas de reposo y de aplicar un cubreobjetos, se cbser-
va al microscopio y se obtienen las microfotografias que se precisen.

Cuando se utilicen disoluciones de nitrato de plomo mds diluidos des-
pués de mezcladas con la solucidn de 4cido sulfirico 0.1 N en muchas ocasio-
nes, después de transcurrido el plazo de una hora a la temperatura ordinaria
todavia no se aprecia la formacidén de cristales de sulfato de plomo, en cuyo
caso es aconsejable colocar el portacbjetos con la gota a examinar cubierta
con una de nuestras cupulitas y guardar el conjunto a + 42 en el frigorifi-
co durante una noche.

Al dfa siguiente se pasa a la observacidén en el microscopic y a la ob-
tencién en su caso de las microfotografias.

Damos por sobreentendido que llegado. el caso se tendrdn en cuenta las
relacicnes entre:
a) Tamafio real de los cristales
b) Ocular y objetivos empleados
c) BAmplificaciones derivadas del proceso de reproduccidén foto-
grdfica.

Partiendo de estos tres pardmetros es como se consigue la correcta ca-
racterizacién de cada una de las microfotografias.




69

e) DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA LA CRISTALIZACION. DE PEQUENAS MUESTRAS
QUE REQUIEREN LARGOS PERIODOS DE REPOSO

En la mayoria de trabajos fundamentales que se refieren a la obtencidn
de muestras cristalizadas con la mayor perfeccidn para luego ser destinadas
a la determinacién del punto de fusidén, estructura cristalina y demds pro-
piedades fisicas de las especies quimicas puras, como el espectro de absor-
cién molecular, en el ultravioleta, a la luz normal y en el infrarrojo, se
resefian técnicas muy precisas para la obtencidn de cristales lo mds perfec-
tos posibles.

Desde el punto de vista de la quimica cldsica ya son conocidos los tres
requisitos fundamentales de espacio, repeso y tiempo, al que nosotros anadi-
mos el de mantenimiento de la concentracidn de la mezcla cristalizante.

En este sentido cuando pretendemos obtener una pequefia muestra de cris-
tales (ordinariamente sé&lo observable al microscopio), a partir de una o dos
gotas del liquido, nos ha dado muy buen resultado el empleo de las cupulitas
de cristal, convenientemente y ajustadas con los bordes tratados con vaseli-
na filante,lo que permite un perfecto cierre de la unidén cupula-portaobjetos
y por otra parte su fdcil despegamiento para la observacidén al microscopio
con o sin aplicacién de cubreobjetos. Este sencillo dispositivo nos ha pres-
tado grandes servicios en la obtencidén y ulterior observacidn de los crista-
les de antranilato de cadmio y de sulfato de plomo, evitando asi el peligro
de desecacidn de las gotas de liquido precipitante y la subsiguiente conta-
minacidén, como en el caso del antranilato de cadmic por cristales de dcido
antranilico.

Este peligro no lo tenfamos en el caso de los cristales de sulfato de
plomo, pero si podemos afirmar que los cristales de sulfato de plomo obte-
nidos en el seno de la solucidén acuosa tienen una indudable nitidez, y la
posibilidad de microfotografiar cristales aislados con toda. perfeccidn.

Por otra parte este dispositivo experimental puede aplicarse a cualquier
otro tipo de microcristalizaciones, que requieren largos plazos de tiempo o
inclusive prolongadas permanencias en el armario frigorifico.

}
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£} IDENTIFICACION DEL CADMIO Y EL PLOMO AL ESTADO DE SULFUROS

CADMIO

Como indicamos en la parte bibliogrifica, nosotros tanto para la identi
ficacidn del cadmio como para la del plomo al estado de sulfurc, nos ha dado
mejores resultados la realizac;dn de la precipitacidén del sulfuroc en el seno
del papel.

Ademds hemos introducido la modificacién experimental de operar con tro
20s de papel de filtro para andlisis, de disefio cuadrado, es decir cuadros -
con un centimetro de lado.

Sujetdndolos con unas pinzas adecuadas los colocamos sobre una placa de
cristal y en cada uno de los recuadros, colccamos una gota de las soluciones
patrén de nitrato de cadmic con las concentraciones siguientes:

1000 ppm de cadmio metal
100 ppm de cadmio metal
10 ppm de cadmio metal

1 ppm de cadmio metal
0.1 ppm de cadmio metal
0.01 ppm de cadmio metal

testigo en blanco.

Una vez aplicadas las soluciones anteriores utilizando un cuentagotas
para cada solucién, colocamos la placa de cristal en la estufa programada a
40%. Al cabo de 30 minutos se habia producido la desecacidn de las solucio-
nes aplicadas.

Retiramos la placa de la estufa, dejamos enfriar y afiadimos sobre cada
recuadro de papel una gota de solucidn de sulfuro sédico al 20%.

En este punto originariamente seguimos la técnica de volver a desecar
los recuadros de papel en la estufa a 409c., técnica que nos dié mal resul-
tado, toda vez que obteniéndolas sin desecar, es decir recien afadida la so-
lucidn de sulfuro sédico, pueden apreciarse con toda nitidez las diferentes
intensidades del tono amarillo propio del sulfuro de cadmio. (Las fotogra-
fias originales son en color).

También puede apreciarse que la concentracidén de 0.1 ppm de cadmio me-
tal es perfectamente apreciable por el color amarillc del sulfuro de cadmio.
En cuanto a la concentracién de 0.01 ppm presenta todavia una coloracidn ama
rillenta de escasa intensidad sélo apreciable por comparacién con el recua-
dro testigo en blanco.

Debemos observar también que estos recuadros conteniendo el sulfuro de
cadmio precipitado son intensamente fluorescentes cuando se observan con -
iluminacién de la l&mpara de U.V.

Por otra parte destacamos como el hecho de haber realizado las reaccio-
nes de precipitacidn del sulfuro de cadmio en los recuadros de papel y no
en trozos con mayor superficie muestra la ventaja evidente de poder apreciar
mejor el contraste de colores entre los recuadros y la placa de cristal de
fondo, ademds es probable que sometiendo a la desecacidn los recuadros de -
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papel de filtro conteniendo el sulfuro de cadmio, se produzca una adsorcidén
del referido producto por parte de la celulosa del papel alterando el color
amarillo propio del sulfuro de cadmio, color que por otra parte es sabido -
que varia de tonalidad por las mis variadas influencias

En todo caso destacamos que operando como hemos indicado se consigue un
tono amarillo muy caracteristico. B
En caso de depositar sobre un misme recuadro de papel ademds de ! ppm
de cadmio 1 ppm de plomo (ambos al estado de sulfuro), se puede apreciar -
aunque no con mucha precisidn el cambio de matiz que se produce al precipitar
simultdneamente los dos sulfuros.

Este matiz especial formado por la precipitacién simultdnea del sulfu-
ro de cadmio y el sulfuro de plomo puede prestar una ayuda indudable en los
casos de presencia de cadmio y plomo en un agua y dando lugar a una mancha
de precipitacidn con caracteristicas similares a la referida.
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PLOMO

Para la identificacidn de las manchas producidas por la precipitacién
del sulfuro de plomo negreo, hemos sequido el mismo procedimiento que resefia-
mos para el sulfuro de cadmio y que por tanto omitimos para no incurrir en
repeticiones innecesarias.

Los recuadros de bapel fueron impregnados cada uno con soluciones pa-
trdén de nitrato de plomo, de idéntica concentracidn que las de cadmio decre
cientes y 10 veces menores cada una que la anterior de 1000 ppm a 0.01 ppm
mds un blanco testigo.

Siguiendo con la misma técnica descrita para el cadmio y empleando la
misma solucién precipitante de sulfuro sédico al 20%, obtuvimos la escala de
tonalidades (en este caso, en negro) en la que como en el caso del cadmio,
puede apreciarse perfectamente 0.1 ppm de plomo y con cierta dificultad 0.01
ppm.

Las mismas observaciones que detallamos en la parte experimental para
el sulfuro de cadmio, son aplicables al sulfuro de plomo, por cuyo motivo -
¥y a tipo de resumen recordamos aqui que es aconsejable desecar los recuadros
de papel después de aplicadas las soluciones patrdn de nitrato de plomo y en
cambio practicar las fotografias antes de desecar, una vez aplicada la solu-
cién de sulfuro sddico, técnica que se manifiesta también mds favorable en
el caso del plomo.

Antes de terminar este apartado debemos destacar que los papeles de fil
tro impregnados de sulfuro de plomo no presentan fluorescencia a la luz ul-
travioleta al contrario de lo que ocurria en el caso del sulfuro de cadmio.
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VENTAJAS EXPERIMENTALES DERIVADAS DEL EMPLEO DE LOS RECUADROS DE PAPEL DE
FILTRO. TANTO PARA EL SULFURO DE CADMIO,COMO PARA EL SULFURO DE PLOMO

Después de las notas experlmentales que acabamos de resefiar, hemos pues
to de manifiesto que tanto en el caso del cadmio como en el caso del plemo
identificados previa precipitacién al estado de sulfurocs, es favorable la -
desecacidn de los recuadros de papel de filtro antes de aplicar la solucidn
precipitante de sulfuro sddico.

Este pequefio detalle experimental facilita al margen de todo lo indica-
do la eventual concentracién de la solucidén de cadmio o de plomo a analizar,
caso de que sus contenidos en cadmio o plomo fueran inferiores a ! ppm.

En este caso y en el supuesto de que por cualquier circunstancia impre
visible no pudiera llevarse a cabo una concentracién de la muestra de agua
inicial, tenemos la posibilidad de ir aplicando sucesivamente gotas del agua
a analizar-o de la solucién testigo con un contenido en cadmio o plomo infe-
rior a 1 ppm hasta tanto que el recuadro de papel de filtro de lugar a una
reaccidén positiva, bien sea de sulfuro de cadmio, bien de sulfurc de pleomo.

Este elemental artificio, al margen de su indudable simplicidad, permi
te aun disponiendo de escasos elementos de trabajo, alcanzar en estas de-
terminaciones, limites de deteccidn verdaderamente equiparables a las con-
sequidas con el espectrofotdmetro de absorcidn atdmica.
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CONCLUSIONES

1.- En primer lugar se hace un estudio bibliogridfico exhaustivo sobre -
el significado de la presencia del cadmio y el plomo en las aguas de consumo
humano, destacando la -importancia que tiene desde el punto de vista toxicold
gico.

2.- Se incluye un nuevo disefio para el sistema periddico de los elemen-
tos en el que se pone de manifiesto de manera muy clara la posicién del cad-
mio y del plomo en el grupo que corresponde a cada uno de elles (II b y IV b).
Al mismo tiempo se especifican las estructuras electrdnicas de cada uno de
ellos.

3.~ Se da un resumen bibliogrdfico completo de todas las técnicas de -
mds actualidad para la determinacidén del cadmio y el plomo en las aguas de
consumo humano.

4.- Se estudian las técnicas para la preparacién de las soluciones pa~
trén de cadmio y de plomo, asf como la estabilidad y conservacién de las mis
mas. )

S.- De los estudios precedentes se llega a la conclusién de la necesi-
dad de encontrar si es posible, técnicas exactas y precisas para determinar
el cadmio y plomo en las aguas de consumo humano, al margen de las ya conoci
das y en uso por espectrofotometrfa de absorcidén atdémica.

6.~ Se resefla con detalle la técnica seguida y aparatos empleados para
la captacidén de muestras de agua, en los rios y lagos a diferentes profundi-
dades.

7.~ Partiendo de soluciones patrén de cadmio y plomo con estabilidad y
conservacién definidas, se llevan a cabo determinaciones por espectrofoto-
metria de absorcién atdmica, detallando la precisidén y exactitud alcanzadas.

8.- Se incluye un estudio experimental detallado para la identificacién
del cadmio en las aguas de consumo por precipitacién cristalina y observa-
¢idn microscdpica del cadmio al estado de su sal con el dcido 2-amino-benzoi
co, precisando la sensibilidad del método y dando cuenta por vez primera de
la fluorescencia de dicha sal.

9.- Se detalla la técnica experimental para la identificacidn del plo-
mo en las aguas de consumo por precipitacidn cristalina y observacién micros
cépica del mismo, al estado de sulfato.

10.~ Tanto en el caso de la sal de cadmio del &cido 2-aminobenzoico co-
mo en el del sulfato de plomo se alcanzan identificaciones de gran exactitud
a concentraciones menores a 1 ppm en todo equiparables a las conseguidas por
espectrofotometria de absorcidn atdmica.

11.- Al propio tiempo se da cuenta de la identificacidén del cadmio y -
del plomo por precipitacidén al estado de sulfuros, precipitacién que se rea-
liza en el seno de recuadros de papel de filtro, demostrando por vez primera
que el sulfuro de cadmio precipitade en estas condiciones presenta una eleva
da fluorescencia. Por estas vias se alcanza la identificacién del cadmio y
el plomo, también a concentraciones de ! ppm e inferiores.
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12.- Durante el desarrollo de los trabajos precedentes, se dan a cono-
cer dispositivos especiales que permiten la obtencidn de precipitados crista
linos en condiciones adecuadas para luego ser observados al microscopio, al
presentarse los cristales obtenidos en forma de cristales unitarios con gran
nitidez y facilitando ulteriormente cualquier trabajo de cristalografia es-
tructural que quisiera desarrollarse.

13.- Finalmente se incluye la resefia de trabajos consultados alcanzdn-
dose la cifra de 144 citas en total.
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