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RESUMEN

Como hicimos en las primeras Jornadas, seguiremos principalmente la evolucién
de las técnicas aplicadas al analisis de aguas, comparando los métodos incluidos en
los “Standard Methods” en sus ediciones 18 y 20, que cubren el tiempo transcurrido
entre las dos reuniones.

Ampliaremos el trabajo repasando la Directiva Comunitaria 98/83/EC de 3 de
Noviembre de 1998, sobre la calidad del agua dedicada al consumo humano, para
buscar las novedades que presenta en cuanto a los valores paramétricos y las técnicas
analiticas que se pueden utilizar en los analisis.

Finalmente trataremos de algunas otras técnicas, equipos o complementos que
han presentado UGltimamente los fabricantes y que pueden ser Utiles a la hora de
analizar las aguas.

Entre las nuevas técnicas y aplicaciones incluidas en los “Standard Methods” encontra-
mos: el contaje y distribucion de tamafios de particulas, la aplicacién del plasma acoplado
inductivamente y espectroscopia de masas (ICP MS) al analisis de metales, la utilizacién
de la voltametria anédica de redisolucion, los nuevos sistemas de supresién para croma-
tografia idnica, los dispositivos de andlisis automatico por inyeccion de flujo, la electrofor-
esis capilar ionica, la medicion del Carbono Organico Total con persulfato caliente como
oxidantey las aplicaciones de la Cromatografia al analisis de contaminantes.

En cuanto a las novedades en la Directiva 98/83/EC debemos destacar la determi-
nacién de bromatos y las variaciones paramétricos de los metales en las aguas de
consumo.

Como novedades analiticas nos parecen destacables las nuevas Lamparas Multiples
multicatodos para Absorcion Atdmica, las técnicas de Fluorescencia atémica y la

aplicacion de la Cromatografia i6nica para el analisis de percloratos.

No podemos dejar sin un comentario final la espectacular invasion de la informaética
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en el campo de los equipos analiticos, esta situacion supone, por supuesto, una mejora
en las prestaciones, pero también un esfuerzo adicional para el usuario y en algunos
casos, y esto es el verdadero problema que hay que evitar, una pérdida del concepto
fisicoquimico de la técnica.

Introduccion

El Comité Cientifico de las primeras Jornadas, celebradas hace ya siete afios, me
invitd a redactar una ponencia con titulo similar a la que ahora presentamos. En
aquella ocasion seguimos la evolucién de las técnicas aplicadas al andlisis de aguas
comparando los métodos incluidos en los “ Standard Methods”, desde los afios sesenta
a los comienzos de la década de los noventa y finalmente comentamos las novedades
existentes en el mercado de la instrumentacion cientifica. (1)

En este caso seguiremos un criterio analogo, y compararemos las ediciones 18 y
20, de los “ Standard Methods ” , esta magnifica coleccion de métodos analiticos y
verdadero libro de cabecera de los que analizamos algun tipo de agua, que preparan y
publican conjunta y puntualmente la American Public Health Associaton, la American
Water Works Association y la Water Environment Federation. (2) (3)

Teniendo en cuenta que el periodo de tiempo a comparar €s menor y que no
aparecen nuevas técnicas analiticas todos los dias, ampliaremos el trabajo repasando la
Directiva Comunitaria 98/83/EC del 3 de Noviembre de 1998, sobre la calidad del agua
dedicada al consumo humano, para encontrar las novedades que presenta frente a su
antecesora de 1980 y las técnicas que se pueden utilizar en los nuevos analitos.

Finalmente hablaremos de otras técnicas, equipos o complementos que han presentado
ultimamente los fabricantesy que pueden ser Utiles a la hora de analizar estas complicadas,
pero imprescindibles, mezclas heterogéneas que son las diferentes clases de aguas.

NUEVAS TECNICAS Y APLICACIONES EN “STANDARD METHODS”
Contaje y distribucion de tamafios de particulas en aguas

Las particulas suspendidas en las aguas constituyen un grave problema para
cualquier tipo de industria dedicada a la obtencion, preparaciéon y envasado de agua
destinada al consumo humano, ya que estos sélidos son los puntos de adherencia

de sustancias toxicas y escudo protector de microorganismos, e incluso pequefios
parasitos enquistados, siendo también causa de rechazo del producto por parte de los
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consumidores por su aspecto desagradable.

La eliminacién de las particulas suspendidas en las aguas es por tanto uno de los
objetivos primordiales en este tipo de industrias y como en todos los procesos es
necesario su control para conocer la extension y la eficacia del tratamiento corrector.

El contaje de particulas y el andlisis de su distribucion de tamafios ayuda a determinar
las caracteristicas de las aguas brutas naturales, el tratamiento que deben de sufrir en
las plantas potabilizadoras y la calidad del agua obtenida.

En las aguas las particulas son producto de la contaminacion, que la podemos definir
como, la presencia en un medio, gaseoso, liquido o solido de cuerpos extrafios a la
naturaleza del mismo siendo su presencia inadecuada o perjudicial para el fin a que
va destinado. El origen de esta contaminacién es muy variado y de forma muy breve
podemos clasificarlo como: (4)

e Aéreo (Atmosfera)

e Acuético (Hidrosfera)

e Terrestre (Edafosfera)

e De los seres vivos (Biosfera)

En la Atmosfera se acumulan cantidades importantes de particulas en suspension
fruto de la accién mecanica del viento, tomando y transportando materiales finos del
suelo, y de los efluentes debidos a la actividad industrial.

La atmésfera de entornos industriales puede ser causa de grave contaminacion de
las aguas ya que las particulas llegan a depositarse bien sobre las aguas directamente o
sobre el terreno desde donde son arrastradas posteriormente.

En la tabla siguiente se muestran los tamafios de las particulas de sustancias

CONTAMINACION ATMOSFERICA

Particulas Tamafio Visibles No visibles
um 400 100 50 10 1 0,5 0,1 0,01

Combustion naftas | 400 @ 0,2 | | c-eeeeeiaei i
Cemento 100al | | | ciiiiiiiiiiiioi--
Cenizas 50a1 | | |-
Arcillas 50a1 | | | oI
Caolin 50205 | | @ | ccrieeeieiiceeaaan-
Polvo fundicion 10a05 | | | [
Oxido de cinc 10a05 | | | [ eeeeaoiaio-
Humo de tabaco 0,3a0,01 ‘ ‘ ......
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contaminantes que aparecen normalmente en las zonas industriales.

La tabla siguiente incluye los valores de la velocidad de caida de las particulas
en funcién del tamafio de las mismas, podemos comprobar como, en tiempos muy
pequefios, las particulas pueden recorrer en caida libre espacios muy grandes hasta
depositarse sobre el terreno o el agua.

VELOCIDAD DE CAIDA DE LAS PARTICULAS
VISIBILIDAD TAMANO VELOCIDAD DE CAIDA
um mm/s
. 100 300
Visibles %0 7
10 3,01
5 0,75
. 1 0,085
N | :
0 visibles 05 0,0102
0,1 0,0085
0,005 Semejante a las moléculas de gas

En el caso de la Hidrosfera, su componente principal, la molécula de agua, por su
caracter dipolar y por su peculiar distribucion de enlaces intermoleculares resulta ser
la sustancia méas adecuada para la disolucidn de todo tipo de productos. No es pues de
extrafiar que las aguas se puedan contaminar por la generacion de particulas insolubles
por reacciones quimicas entre los compuestos disueltos. Tal es el caso de los éxidos
de hierro (1) generados por oxidacién de los iones ferrosos y del azufre elemental
precipitado por la oxidacion de los iones de azufre (11).

En cuanto a la contribucién del terreno, la Edafésfera, al aporte de particulas a las
aguas, es logico suponer que la continua accién mecénica de las aguas sobre su entorno
mineral genere particulas de forma continua de muy distintos tamafios y formas.

En la Biosfera, los seres vivos somos causa de contaminacion primaria por particulas,
seflalamos como mas inmediatos los microorganismos tales como bacterias, esporas,
polenes, fibras, pelos, escamas que se desprenden de la materia viva

A manera de ejemplo el ser humano por su propia actividad resulta ser una fuente
inagotable de emisién de particulas, un hombre en reposo genera 500 000 particulas
de diametro superior a 0,3 mm por minuto y en ejercicio fisico intenso mas de 7
000 000.

Durante mucho tiempo la informacion sobre las particulas suspendidas en las aguas
se realizaba mediante la medida de la turbidez principalmente utilizando nefelémetros.
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Esta medida esta afectada por el tamafio, forma, color, e indice de refraccién de las
particulas, cuando se han comparado los resultados de este tipo de equipos con los
contadores de particulas se han puesto de manifiesto las limitaciones de los primeros y
la gran cantidad de informacion que son capaces de aportar los segundos. (5)

Los contadores de particulas, ya utilizados por muchas industrias que utilizan agua
en sus procesos de fabricacion, industria farmacéutica y electrénica, por ejemplo,
proporcionan datos, inclusive en tiempo real, sobre el tamafio, la distribucién y la
concentracion de las particulas, tanto en aire como en liquidos.

En la tabla siguiente se resumen los tipos de equipos que pueden utilizarse para
el contaje de particulas (6).

INSTRUMENTACION PARA LA MEDIDA DEL TAMANO DE PARTICULAS
PROPIEDADES METODO PRINCIPIO
Cambio de resistividad de un electrolito
homogéneo al pasar una particula no conductora.

Eléctricas Variacién de resistividad

Sedimentacion por Gravedad | Caida libre en medio viscoso.

TransportE Sedimentacion Centrifuga Utilizacion de un campo centrifugo

Las de mayor tamafio no circulan cercanas al relleno
y eluyen antes

Cromatografia Hidrodinamica

Opticas Las particulas fluyen a través de una zona iluminada
Blogueo de luz reduciendo la cantidad de luz que alcanza el detector.
Dispersion de luz Las particulas fluyen a través de una zona iluminada y
(Circulacién de muestra) la luz dispersada en ciertos dngulos se recoge y mide.
Dispersion de luz Las particulas permanecen estaticas y un rayo de luz

de

Los “Standard Methods” proponen tres tipos de instrumentos para determinar la
concentracion y el tamafio de las particulas disueltas: aquellos que denominan de
variacion de resistencia eléctrica o de zona eléctricamente sensible, los que utilizan el
sistema de bloqueo de luz y los que utilizan el sistema de dispersion de luz, algunos
de los instrumentos pueden trabajar en modo continuo y otros lo hacen utilizando
procedimientos de muestreo discontinuo por cargas.

La seleccion del equipo se realizard en funcién del tamafio de la particula a
detectar, del grado de resolucién y del rango de concentracion de particulas que
se desea medir.

Variacion de resistencia eléctrica
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En los equipos basados en este procedimiento, las particulas suspendidas en una
solucién de electrolito homogéneo, pasan a través de un pequefio orificio, que dispone
en ambos lados unos electrodos a los que se aplica una corriente constante. EI aumento
en el valor de la resistencia causado por la modificacion del volumen del orificio al
atravesarlo la particula, hueco eléctrico, genera una variacion en el potencial, un pulso,
gue resulta proporcional al tamafio real de la particula.

El menor tamafio de particula detectable con este tipo de equipos, depende del
ruido electrénico y del diametro del orificio. Se considera que particulas del tamafio de
0,7 um pueden medirse comodamente y que el limite superior puede ser de un 40 a un
60% del valor del didmetro del orificio.

Bloqueo de luz

Este es el fendmeno Optico mas sencillo utilizado para analizar el tamafio de las
particulas. En los equipos que funcionan basados en este procedimiento, un rayo de
luz laser se focaliza, usando unas lentes cilindricas, en uno de los lados de la célula
capilar, la particula circula individualmente a velocidad conocida a través de la misma'y
al interponerse en el camino del rayo reduce momentaneamente la cantidad de luz que
alcanza la célula fotovoltaica colocada al otro extremo.

El liquido de transporte que debe de tener un indice de refraccion distinto que el de
las particulas a medir pasa a través del capilar de la celda de medida, aproximadamente
de unas dimensiones internas de 0,5a 1 mm.

El voltaje que proporciona el fotodiodo al ser obturado el rayo laser por una
particula, es directamente proporcional al voltaje que genera en ausencia de particulas
y a la seccion transversal de la particula e inversamente proporcional a la seccion
transversal del sensor en la direccion del rayo incidente. La sefial del fotodiodo se
amplifica y convierte en una sefal digital que a su vez se transforma en el tamafio de
particula mediante un microprocesador.

El tamafio inferior de las particulas a detectar depende en este caso del ruido
electrénico del equipo y de la capacidad del sensor. Se considera que estos equipos
miden particulas de tamafio inferior a 0,1 um, estando el limite superior definido por
el tamafio del orificio por el que pasan las particulas y es necesario consultar con los
fabricantes de los equipos para conocer mejor sus caracteristicas.

Dispersion de luz

Los equipos que se basan en el fendmeno de dispersion de luz pueden trabajar
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como sistemas estaticos o de flujo.

En los equipos estaticos las particulas permanecen inmdviles y un rayo de luz de laser
barre parte de la suspension. La luz dispersada se recoge en una célula fotovoltaica y la
respuesta resultante de todas las particulas barridas se lleva a un algoritmo matematico
gue proporciona la distribucion de tamafios.

Para los equipos de flujo, utilizados por la marca PMS, el camino de la luz incidente,
en la zona de medida de la célula, es bloqueado por una particula, trasladada por el
fluido portador, y la luz dispersada hacia unos ciertos angulos prefijados se recoge y
mide. El tamafio de la particula se determina a partir de la intensidad de la luz y del
angulo de dispersion basandose en los principios de Frankhoffer o Mie.

Para particulas grandes, de diametro mucho mayor que la longitud de onda de la luz
incidente, se puede aplicar la teoria de la difraccion de Fraunhofer, que indica que la
intensidad de la luz dispersada es proporcional al tamafio de la particula y que el angulo
de dispersion es inversamente proporcional al tamafio de la misma.

En el caso de particulas pequefias, de diametro comprendido entre 1/10 y 10 veces
la longitud de onda de la radiacion incidente se aplica la teoria de la dispersion de Mie.
La luz dispersada por las distintas partes de una particula no esta en fase y se producen
interferencias que modifican la intensidad. El efecto final es una distribucién angular
de la luz dispersada, dependiendo del indice de refraccion y del tamafio de la particula,
que permite calcular el tamafio de la misma.

El limite superior del tamafio de las particulas a medir, en los equipos de flujo,
estda dado por el tamafio del orificio por el que estan obligadas a pasar y los tamafios
inferiores que pueden ser determinados con estos equipos dependen del ruido
electrénico y de la capacidad del sensor, como en el caso anterior, es conveniente
consultar con los fabricantes para conocer las caracteristicas de estos equipos.

Plasma acoplado inductivamente y espectroscopia de masas. (icp/ms)

La espectroscopia de emisién utilizando un plasma acoplado se empez6 a utilizar
en los afios sesenta y ya estaba incluida en la ediciéon 18 de los “Standard methods”.
La novedad en la edicion numero veinte es el conjunto de un plasma acoplado a un
espectrémetro de masas.

Esta importante técnica analitica proporciona un completo analisis elemental e

isotopico para un amplio rango de muestras. Desde su lanzamiento comercial en los
afos ochenta ha ido ganando aceptacién en un amplio abanico de disciplinas en las
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que se incluyen los andlisis medioambientales, bioldgicos, nucleares, mineralogicos
e industriales.

Por supuesto también se ha introducido en el campo del analisis de los solutos,
metales y metaloides, de las aguas superficiales, profundas, potables, residuales, suelos,
sedimentos, lodos y otras muestras biolégicas después de la necesaria digestion.

El fundamento del método esta practicamente dicho en el anagrama de la técnica.
La muestra se introduce mediante nebulizacion neumética en un plasma de argon
obtenido por radiofrecuencia. La energia del plasma pasa a la corriente de muestra
provocando la desolvatacién, atomizacion y ionizacién de los elementos.

Se puede decir que el equipo utiliza el plasma como fuente de iones que son aspirados
por un sistema de alto vacio (10 = Pa) para ser introducidos en el espectrometro de
masas en donde se separan en base a la relacién masa carga

La espectrometria de masas como técnica instrumental para la separacion de isétopos
aparecio en la primera quincena de este siglo con los trabajos de A. J. Dempster de
la Universidad de Chicago, aunque su utilizacion como método analitico no adquirid
auge hasta los afios cuarenta.

El método se basa en someter al conjunto de los iones positivos, que se encuentran a
bajas presiones, a la accion de un campo magnético y de un campo eléctrico que causan
su agrupamiento en haces individuales, cada uno de los cuales contiene solamente iones
de una masa especifica. Los haces de iones mas ligeros son méas desviados o presentan
mas curvatura que los de iones mas pesados, esto permite calcular con exactitud las
masas de los distintos iones

Generalmente los iones son focalizados mediante un conjunto de lentes en un
quadrupolo, formado por cuatro barras paralelas de molibdeno a los que se aplica una
combinacién de radio frecuencia y corrientes continuas, para conseguir la separacion
en iones de una especifica relacion masa carga, que son posteriormente recogidos
por un contador.

Otros equipos sustituyen la tecnologia del quadrupolo por la llamada espectrometria
de tiempo de vuelo (TOF), en la que todos los iones que contribuyen al espectro son
acelerados a la vez, en el tubo de vuelo, y la masa se calcula en funcién del tiempo
que cada ion tarda en alcanzar el detector. Este tiempo es directamente proporcional a
la raiz cuadrada de la masa del ion.

La ventaja de estos equipos es la gran velocidad y simultaneidad del anélisis de la
muestra, el conjunto del espectro puede recogerse en menos de 30 ms lo que significa
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30000 espectros de masa por segundo.

Ademés existen dos geometrias posibles para modular el haz de iones desde la el plasma;
la ortogonal y la axial. En el primer caso se aplica un potencial acelerador perpendicular-
mente al haz primario de electrones y en el segundo caso se modula el haz de iones y los
potenciales de extraccidény aceleracion se aplican en la direccion del eje del haz.

El conjunto ICP MS puede medir simultdneamente la mayoria de los elementos de
la tabla periodica y determinar su concentracion mg/L. Los elementos para los que
indican los “Standard Methods” que se utilice esta técnica de anadlisis y el limite de
deteccion de los equipos se resumen en el Anexo 1.

En el Anexo Il se reinen los valores de los limites de deteccion, incluidos en los
“Standard Methods” de las cuatro técnicas espectrofotométricas para su comparacion.
El limite de deteccion en los equipos de absorcion atomica se define como la
concentracion que genera una absorcidon equivalente a dos veces la magnitud de la
fluctuacién de la linea base.

Nuevos metales a analizar. Comparacion de las ediciones 18/20

Comparando las dos ediciones de los “Standard Methods”, tantas veces ya citadas,
podemos encontrar los metales para los que se indican ahora métodos de analisis y que

métodos DE analisis
METAL| TOXICIDAD | EAA LLAMA EAA' ICP MS RADIO
ELECTROTERMICO QUIMICOS

Ga * *

Ge *

In INHALACION *

Ir * *

Te INHALACION * *

U INHALACION

INGESTION * *

no se hacia en la edicion anterior. Estos metales son: Ga, Ge, In, Ir, Tey U.

Hay que destacar que la técnica de ICP MS se puede utilizar en el andlisis de todos
ellos, aunque solo el uranio se cita en la monografia general de la misma. Ninguno de
estos metales esta incluido en la Directiva 98/83/EC

Voltametria anddica de redisolucion

Es una de las técnicas mas sensibles para el analisis de metales, en algunos casos
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llega a tener de 10 a 100 veces mas sensibilidad que la Espectrofotometria de absorcion
atdmica con atomizacion electrotérmica.

Debido a esta caracteristica no requiere la extraccidon ni concentracién previa de
la muestra y puede utilizarse para la determinacién de cuatro a seis elementos con la
condicién y en este caso limitacién, de que deben ser formadores de amalgama.

La técnica se realiza en dos pasos, durante el primero, llamado de preconcentracion,
se reducen los iones metalicos de la muestra, mediante la aplicacién de un potencial
negativo y se concentran en el electrodo de mercurio de 100 a 1000 veces su valor en la
disolucion. Durante el segundo paso, el metal amalgamado se oxida rapidamente, por
la aplicacion de un potencial positivo, produciéndose su redisolucién.

El equipo bésico utiliza tres electrodos, uno de trabajo, otro de referencia y
un auxiliar de platino, contraelectrodo, incluidos en una celda Unica. El electrodo
de referencia actia como fuente de potencial estable, puede ser un electrodo de
calomelanos o un electrodo Ag/AgCl.

El electrodo de trabajo, un electrodo de gota pendiente o de pelicula de mercurio,
proporciona la superficie sobre la que se depositan inicialmente los metales y desde
donde son posteriormente redisueltos. Durante este ultimo proceso se liberan electrones
fluyendo la corriente eléctrica entre este electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar de
platino. El valor de esta corriente es proporcional a la concentracion del metal.

Los “ Standard Methods” proponen esta técnica para el andlisis de los metales
plomo, cadmio y cinc. El limite de deteccion de este procedimiento depende del metal
analizado, del tiempo de deposicion, de la agitacion, del pH, del tipo de electrodo y
del tipo del potencial de barrido utilizado en la redisolucion, para los metales citados
estd en el orden de a 1 ppb.

En la tabla siguiente incluimos los limites de deteccion en mg/L de los tres metales

ELEMENTO | EAA LLAMA | EAA ELECTROTERMICO | ICP ICPMS | ASV

Cadmio 3,0 0,02 15 0,003 | 0,0005
Cinc 15 0,3 15 0,003 0,01
Plomo 15 0,15 30 0’001 | 0,001

comparando las técnicas espectrofotométricas con las electroquimicas. (7 )
Cromatografia lIénica
De forma general podemos definir la Cromatografia como una técnica fisica de

separacion basada en la distribucion de solutos entre una fase movil y una fase
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estacionaria. Los diferentes tipos de cromatografia estan basados en la naturaleza de
las dos fases involucradas.

La cromatografia i6nica, que utiliza una resina de intercambio i6nico como fase
estacionaria, lleva muy bien sus veinticinco afios de existencia, desde que fue introducida
por Small, Stevens y Baumann en 1975 y continGa siendo un magnifico apoyo para
los analistas de agua. (8)

IncluidoenlaParte4000delosStandard Methods; “Constituyentesinorganicosno metali-
cos”, se encuentra el apartado 4110 dedicado a la Determinacién de Aniones por croma-
tografia I6nica. No existe diferencia entre el contenido de las ediciones 18 y 20 y solamente
podemos citar la que se deduce del parrafo dedicado a los equipos utilizados en el método
4110B, cuando hablade lossistemas de supresidon quimicacontinuamente regenerados.

Autosupresion

La marca Dionex introdujo en el mercado en 1992 el sistema de autosupresion que
incluye en el sistema de supresion dos compartimentos para el regenerante y otro para
el eluyente separados por membranas de intercambio catiénico. El conjunto forma un
canal de flujo de regenerante y otro de eluyente, dispuestos en contracorriente, en las
caras opuestas de las membranas. (9)

Ademés este nuevo dispositivo afiade dos electrodos colocados en los canales de
regenerante que cuando se les aplica un cierto potencial eléctrico producen la
electrolisis de las moléculas de agua dando lugar a oxigeno e hidrogeniones en la
camara anddica e hidrégeno e hidroxiliones en la catodica.

Las membranas de intercambio catidnico atraen a los hidrogeniones existentes en la
camara andédica hasta la camara del eluyente combinandose alli con los iones hidroxilo
del eluyente para formar agua, que tiene una menor conductividad. Al mismo tiempo
los iones sodio del eluyente, atraidos por el potencial eléctrico aplicado al céatodo,
atraviesan la membrana hasta la cAmara catédica para mantener el balance de cargas
eléctricas.

Las moléculas de agua utilizadas en la electrdlisis provienen bien del eluyente, que
una vez pasado por la célula de conductividad del detector se introduce por la linea de
regenerante o bien de agua desionizada que hace llegar directamente hasta la citada
camara de regeneracion.

El método se recomienda para el anélisis de Br, CI, NO,, NO,, PO,*y SO,?.
También puede utilizarse para F pero con ciertas limitaciones, en el caso de matrices
desconocidas, por la dificultad de medir bajas concentraciones por el efecto negativo
del pico del agua y presencia de ciertos acidos organicos, férmico y carbdnico, que
eluyen muy préximos a los fluoruros.
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Nuevas columnas separadoras han resuelto este problema retrasando la elucion de
los fluoruros para evitar los efectos antes citados.
Determinacion de cromo por cromatografia ionica

Este método es una aplicacion de la cromatografia iénica para determinar cromo
hexavalente en aguas potables, aguas terrestres e incluso efluentes industriales.

El cromo se encuentra en el medio ambiente en dos estados de oxidacion, como
cromo trivalente (111) y como cromo hexavalente (VI). El cromo (lIl) se considera
esencial para los mamiferos en el metabolismo de la glucosa, los lipidos y las proteinas
pero no para las plantas.

El cromo (V1) se encuentra como cromato o dicromato en funcion del pH de la
solucién siendo en ambos casos un oxidante fuerte y considerado nocivo para los
pulmones, higado y rifién, siendo un producto carcinogénico por inhalacién.

De esta diferencia de comportamiento se desprende la importancia de poder
cuantificar por separado estas especies y el método propuesto por “ Standard Methods”
es una importante novedad.

Basicamente el método consiste en la separacion mediante una columna cromatogra-
fica de intercambio anidnico de alta capacidad (lon Pac AS7) de ambas especies,
reaccionando posteriormente el cromo hexavalente con azida para dar lugar a un
croméforo que puede detectarse y medirse en un espectrofotémetro a 530 nm.

La minima concentracion detectable con los equipos de laboratorio, utilizando un
volumen de muestra de 250 pL es de 0,3 pug/L:

TIPO DE MUESTRA CONCELIL\QIJEACION RECUP%/IO?ACION

100 100
AGUA REACTIVO

1000 100
AGUA POTABLE 100 105
1000 98
AGUA TERRESTRE 100 98
1000 96
AGUA RESIDUAL 100 100
1000 104
EFLUENTE CROMADO INDUSTRIAL 100 99
1000 101
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En la tabla siguiente tomada de datos de los “Standard Methods” tenemos los
resultados de los andlisis de cromo hexavalente realizados por un solo laboratorio.

Este método es el mismo que presenta la norma EPA en su Método 218.6 y que
con alguna maodificacién y con una columna lon Pac CS5 publicé, en 1992, Miguel
Sanchez del CIEMAT. (10)

Anélisis en flujo continuo

En el méas amplio sentido debemos considerar como tal al procedimiento analitico
en el que la concentracién de uno o varios analitos se mide de manera ininterrumpida
en una corriente moévil de gases, liquidos o solidos.

No es ciertamente una técnica nueva pues cuenta ya con casi medio siglo de vida. En
el comienzo de la década de los cincuenta el Dr. Leonard Skeggs la aplicé con éxito
a la medida de diferentes parametros en orina y sangre en los laboratorios de analisis
clinicos de los grandes hospitales.

Los “ Standard Methods” proponen la utilizacion en el analisis de las aguas de
dos técnicas similares de flujo continuo, el andlisis por flujo segmentado y el analisis
por inyeccion en flujo

Analisis por Flujo Segmentado

Es un método de analisis quimico en flujo continuo en el que una corriente de
reactivos y muestras, segmentada mediante burbujas de aire, se bombea a través de un
dispositivo de trabajo en donde se la somete a diferentes tratamientos fisicoquimicos,
mezcla, calentamiento, diélisis, ... antes de entrar en una célula de medida.

La segmentacion de la corriente mediante burbujas de aire se utiliza para eliminar
contaminaciones cruzadas y conseguir una mejor mezcla de los reactivos.

Los equipos de andlisis por flujo segmentado disponen de una serie de etapas
como son:

— Muestreo

— Pretratamiento de la muestra

— Medida de la muestra

— Control de los parametros del equipo

— Célculo de los resultados y

— Generacién de un informe y archivo de datos
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La parte mas caracteristica del equipo es la que cominmente suele llamarse unidad
quimica formada por el conjunto de bombas peristalticas y el modulo de analisis
quimico. Las bombas peristalticas simulan el trabajo que realiza un analista en el
laboratorio; estas bombas aportan la muestra, los reactivos y las soluciones standard, asi
como liquidos de lavado y las burbujas de aire segmentador al médulo de analisis.

El médulo de analisis puede realizar de forma automatica funciones de dilucion, adic-
cion de reactivos, mezcla, dialisis, extraccion, destilacion digestion, intercambio iénico....

La parte final del equipo es el detector, el mas utilizado es el colorimetro, aunque
existen otros como el espectrofotometro en el ultravioleta, fluorémetro, fotometro de
llama, conductimetro, electrodos selectivos, espectrofotometro de absorcion atomica,
cromatografo de liquidos, densitdmetro y refractometro.

Los Standard Methodos incluyen métodos por Flujo Segmentado para la determi-
nacion de: CI, F, NH;, NO, NO,, P, Si, S7, SO,,” pero ademas las casas comerciales
ponen a disposicién del usuario hasta unos setenta métodos de analisis de diferentes
tipos de agua, automatizando el trabajo del laboratorio. (11)

Analisis por inyeccién en flujo (FIA)

Es un método de anélisis automatico basado en la introduccion, mediante una valvula
de inyeccién, de una cantidad de muestra liquida, medida con gran precisién, en una
corriente que fluye continuamente. (12 )

La muestra se dispersa en la corriente portadora formando un gradiente asimétrico
de concentracion de analito. La concentracion se mide continuamente mediante una
reaccion colorimétrica u otros sistemas especificos de deteccion

El Sistema FIA mide continuamente un blanco equivalente a la linea base frente al
cual se miden las muestras. En los métodos que presenta “Standard Methods” son;

Br, CN, CI, F, NO; NH,, NO,, N, K*, P, Si O, §7, SO,°

ogr’

Electroforesis capilar idnica

Esta técnica combina aspectos de la electroforesis tradicional, la cromatografia
y la tecnologia capilar. El sistema es tan sencillo como una fuente de alto voltaje
conectada a dos recipientes que contienen un tampon unidos mediante un capilar
de cuarzo. (13)
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Una seccion de la poliamida que recubre el capilar se retira y esta ventana se
emplea para permitir el paso de la radiacion que utiliza el detector. Los detectores mas
utilizados son los de espectroscopia de ultravioleta visible, fluorescencia, radioactividad,
conductividad...

Son muchos los parametros que quedan en manos del analista a la hora de crear un
método de trabajo por electroforesis capilar, los mas importantes son las dimensiones
del capilar, el voltaje aplicable a los recipientes de tampoén, la viscosidad, la fuerza
i6nica, la temperatura, el pH, los modificadores y los aditivos.

En la revisién de la bibliografia se muestra que la electroforesis capilar se utiliza
en el andlisis de una amplia gama de sustancias, aniones organicos e inorganicos,
cationes incluyendo metales, carbohidratos, purinas, nucleodsidos, oligonucledtidos,
medicamentos, colorantes, proteinas, péptidos, catecolaminas, aminoacidos, vitaminas

Los “ Standard Methods” proponen la utilizacion de la electroforesis capilar iénica
con deteccidon por UV para el andlisis de los aniones mas usuales en las aguas ya que es
un método rapido, realiza un analisis en unos cinco minutos y proporciona informacion
adicional de los aniones organicos, lo que no hace la Cromatografia iénica

Carbono Organico Total (TOC)

Este parametro incluido en la Parte 5000 de los Standard Methods denominada
Compuestos Orgéanicos ha sufrido cierta variacién en el contenido de ambas ediciones.

Los métodos de Combustion a temperatura elevada se recomiendan para muestras
con un alto contenido en Carbono organico total (TOC) pues estas muestras
necesitarian una dilucién para poder analizarse por los métodos de oxidacidon con
persulfato.

La Combustidon a alta temperatura, también debe utilizarse cuando las muestras
tengan un alto contenido en carbono organico suspendido, ya que presentan mas
dificultad a la hora de oxidarse por la accién del persulfato y la luz ultra violeta.

Los métodos de oxidacién con persulfato y luz ultravioleta y de oxidacién con
persulfato en caliente se indica para muestras con un nivel bajo de TOC, (1Img/L).

La novedad en la ultima edicidn son los equipos que utilizan persulfato calentado
a 95 — 100 °C para realizar la oxidacién. En estos equipos se elimina de la muestra
el carbono inorgéanico por acidificacién y purga y el carbono organico inalterado se
oxida en las condiciones antes indicadas a CO, extrayéndose este gas de la disolucion y
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llevandose hasta un detector de infrarrojos.
Nitrégeno total

En la vigésima edicion de los “ Standard Methods” se incluyen dos métodos para la
determinacion del nitrogeno total, basados, uno en la oxidacion con persulfato y luz
ultravioleta y otro en la oxidacion con persulfato en medio alcalino a 100 °C, de todos
los compuestos nitrogenados organicos e inorganicos a nitratos y analisis posterior de
estos por reduccion a nitritos y valoracion de estos con N-(1 naftil) etilendiamina.

Una alternativa a este procedimiento para valorar el nitrégeno total es el descrito en
la norma ASTM D 5176-91 que indica el uso de equipos que utilicen la oxidacién por
pirolisis y la deteccién por Quimiluminiscencia.

Esta técnica ya la indicamos como novedad de la firma Antek en la anterior ponencia
y por tanto solo la describiremos brevemente. Se trata de la oxidacién de los compuestos
nitrogenados de la muestra en un pirotubo de cuarzo y en corriente de oxigeno, hasta
oxido nitrico (NO) y su posterior tratamiento con ozono para generar moléculas de
dioxido de nitrogeno metastable (NO,* ). Cuando esta molécula vuelve a su estado
fundamental, NO, emite luz, de una longitud de onda especifica, que es detectada
por un fotomultiplicador. (14)

Toxicidad. Medida de la bioluminiscencia bacteriana

Los fendmenos bioluminiscentes estan mencionados ya por Aristételes, quien
describid su existencia en algunos hongos y peces, pero hasta 1887 no se abordo el
estudio del mecanismo del proceso por el fisiblogo francés Raphael Dubois, cuyos
estudios con extractos de la almeja Pholas dactylus fueron determinantes para su
conocimiento, siendo el descubridor de la luciferina y la luciferasa. (15)

Continuador de la labor de Dubois fue el investigador de la Universidad de Princenton,
E. Newton Harvey que demostré que la emision de luz es un proceso enzimatico utilizando
como fuente de luciferinay luciferasa el crustaceo Cypridina hilgendorfii, que vive en tanto
en agua dulce como salada, pero sélo las especies marinas son luminosas

Una caracteristica impresionante de la bioluminiscencia es la gran diversidad de
los organismos que tiene desarrollada la capacidad de emitir luz. En ellos se incluyen
bacterias, hongos, radiolarios, esponjas, corales, flagelados, gusanos marinos, medusas,
crustaceos, caracoles, calamares e insectos como las luciérnagas y cocuyos. Muchos peces
son también luminosos, pero no se conocen formas luminiscentes entre mamiferos,
anfibios, reptiles, aves y plantas superiores y con excepcion de algunas bacterias ningun
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organismo de agua dulce.

En cambio en el medio marino es muy corriente la bioluminiscencia, unos dos
tercios de las bacterias que viven libres en el agua, en la capa de los 2000 metros
mas superficiales, 0 en simbiosis especializada en ciertos 6rganos de peces y calamares
son capaces de generar luz.

La reaccion productora de luz es una ramificacion del proceso general de transporte
de electrones por el que las células extraen energia a partir de los nutrientes. Esta
emisién de luz esta catalizada por la enzima luciferasa, siendo los substratos la flavin
mononucleétido reducida (FMNH,), que desempeiia el papel de la luciferina, el
oxigeno molecular y un aldehido saturado de cadena larga. (16)

La luz emitida por las bacterias luminosas es generalmente una amplia banda de
color azul verdoso (480 a 500 nm) con un méaximo espectral cercano a los 490 nm

En los ultimos “ Standard Methods “ se incorpora el llamado test de bioluminiscencia
bacteriana (BBT), basado en la medida de la inhibicién del metabolismo de ciertas
bacterias por la accidn de sustancias téxicas, que se utiliza para la rapida determinacion
de la calidad del agua.

La bioluminiscencia es generalmente una consecuencia de la respiracion de los
microorganismos, la disminucion de la emisién de luz indica por tanto, un menor
nivel de la actividad respiratoria, directamente relacionada con el grado de toxicidad
ambiental. La intensidad de la luz generada depende de varios factores externos
como son la temperatura, el pH, la salinidad y la naturaleza y concentracion de las
sustancias toxicas

El equipo para este test ( Tox Tracer de Skalar) esta formado por un fotomultiplica-
dor, el llamado luminémetro, un bloque incubador y un conjunto de reactivos que
incluye la bacteria marina Photobacterium phosphoreum NRRL B-111 77. Otra bacteria
que se puede utilizar es el Vibrio Fisheri, las normas internacionales como la ISO
11348 -1 requieren que el método pueda utilizar bacterias liofilizadas o cultivos
recientemente preparados.

Normalmente se calcula el llamado EC, dilucién o concentracion de una sustancia

gue causa la inhibicién de un 50 % de la emision de luz.

NOVEDADES EN LA DIRECTIVA 98/83/EC

Determinaciéon de bromatos
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Los Bromatos han sido incluidos como ion a analizar en las aguas de consumo
humano en la normativa de la Comunidad Europea indicando que el método de
analisis debe tener un limite de deteccion del 25 % del valor paramétrico, esto
es 2,5 ppb.

Nos parece interesante destacar el procedimiento para analizar este analito por

ANALITO CONCENTRACION LIMITE deteccion DEL METODO ug/L
ug/L AGUA DESIONIZADA AGUA FIE *
CLORITO 2,00 0,89 0,45
BROMATO 2,00 1,44 1,28
BROMURO 2,00 1,44 2,51
CLORATO 2,00 1,44 0,78

cromatografia i6nica, con columnas separadoras AS9-HC de Dionex, que presenta la
norma norteamericana EPA en su Método 300.1 (1997) para la determinacion de
aniones en aguas de bebida, superficiales, continentales y tipo reactivo. Dedica su
Método A, a los iones usuales y ya descritos en los Métodos Standard, F, Br,, CI, NOy,
NO,, PO,*>y SO,*y el denominado Método B al anélisis de Bromatos, Bromuros,
Cloritos y Cloratos considerados como productos utilizados para la desinfeccion de
las aguas.

Extractados de la norma tenemos los siguientes resultados:

*FIE. equivale a agua de Fuerza i6nica Alta que simula un agua potable

analisis DE BROMATOS. SEGUN EPA 300.1
MATRIZ | CONCENTRACION | CONCENTRACION | RECUPERADO | RSD
AGUA TEORICA pg/L MEDIDA pg/L % %
REACTIVO 5 5,04 101 8,86
25 26,5 106 6,47
POTABLE 5 4,88 97,5 19,5
25 25,6 102 5,37
SUPERFICIAL 5 4,46 89,2 13,0
25 26,3 105 4,18
TERRESTRE 5 5,10 102 9,75
25 22,2 88,9 5,81
POTABLE 5 4,63 92,6 16,7
CLORADA 25 25,1 100 6,55
POTABLE 5 4,14 82,7 15,1
CON Cl,0, 25 25,1 101 5,09
POTABLE 5 5,49 80,9 11,1
OZONIZADA 25 24,1 90,6 4,69
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De acuerdo con los datos de esta tabla el método parece adecuado para el
analisis de bromatos, aunque debemos tener en cuente que el concepto de limite
de deteccién que utiliza EPA difiere del de la Comunidad Europea, la norma
Norteamericana lo interpreta como la minima concentracion de un analito que
puede ser identificada y medida con un 99% de confianza de que la concentracion
del analito es mayor que cero.

Con datos del mismo origen hemos realizado la tabla siguiente en la que se pueden
comprobar los resultados del andlisis de bromatos en diferentes tipos de aguas.

VALOR VALOR

PARAMETRO | UNIDAD 80/778/EEC PARAMETRICO | VARIACION

NIVEL | MAXIMA 98/83/EC %

GUIA | ADMISIBLE
ANTIMONIO | ug/L 10 5,0 <50
ARSENICO ng/L 50 10 <80
BORO ng/L 1,0 1,0 =
BROMATO ng/L 10 NUEVO
CADMIO ng/L 5 5,0 =
COBRE Mg/L 3000 2000 <33
CROMO ng/L 50 50 =
FLUORURO Mg/L 15 15 =
MERCURIO ng/L il 1,0 =
NIQUEL ng/L 50 20 <60
NITRATO Mg/L 25 50 50 =
NITRITO Mg/L 0,1 05 > 400
PLOMO ng/L 50 10 <80
SELENIO ng/L 10 10 =

Hay que destacar los buenos resultados que obtienen cuando analizan concentra-
ciones de 25 ppb, teniendo en cuenta que el valor paramétrico para este ion sera de 25
ppb a los cinco afios de aprobada la normativa y de 10 ppb a los 10 afios.

Variaciones entre las directrices 98/83/ec y 80/778/eec
Repasaremos las variaciones en los anélisis de aguas potables comparando los
valores paramétricos de los productos inorganicos que incluyen las dos normativas

comunitarias.

Podemos resaltar la disminucién de los limites para productos como el antimonio,
arsénico, niquel y plomo, todos ellos clasificados como tdxicos, pero cuyo andlisis no
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constituye un problema afiadido para el analista ya que la absorcion atomica con
atomizador Electrotérmico y la ICP disponen todavia de margen en sus sensibilidades
para analizarlos.

NOVEDADES ANALITICAS

Lamparas con varios catodos para absorcién atdmica

El conjunto de las lamparas de catodo hueco de un solo elemento y multielemento
y las lamparas Super se ha visto aumentado con la patente y lanzamiento por la marca
GBC de la llamada fuente de Aplicacion para lamparas con varios catodos, consistente
en una lampara con seis catodos huecos individuales incluidos en una Unica gran
ampolla de vidrio con una sola ventana de cuarzo.

Los catodos estan alimentados eléctricamente de forma individual de manera que
solo se activa el que va ha utilizarse en la determinacién. Un segundo catodo puede estar
en posicion de calentamiento de manera que pueda ser utilizado inmediatamente.

Los catodos estan regularmente separados uno de otro y del &nodo central de manera
que no se produzcan interferencias. Para pasar de un elemento a otro basta con rotar la
lamparasin necesidad de moverladel equipo, evitandose posibles roturasy mecanicamente
esun procedimiento més sencillo que las torres multilamparas y por tanto mas barato.

Determinacion de mercurio por Fluorescencia Atomica

El fendmeno de la fluorescencia fue definido por G. G Stokes, hace ya siglo y
medio, como la radiacion que emite el vapor o el gas de un atomo o molécula,
de un compuesto que no se descomponga, cuando se expone a una radiacion de
energia elevada.

Se produce por la existencia de una transicion electrénica, pasando inicialmente
el atomo o molécula a un estado excitado, cuando, al cabo de unos 10 —8 segundos,
el electrén vuelve a un nivel energético méas bajo emite una radiacion de frecuencia
correspondiente a la diferencia de energia entre los niveles electrénicos inicial y final,
normalmente de longitud de onda mayor que la incidente. (17)

Se aplica este fendmeno al anélisis de muchas sustancias pero resulta muy eficaz a la

hora de analizar el mercurio por la gran sensibilidad del método, su linealidad en un
amplio rango de medida y la alta selectividad.
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MATERIAL VALOR CERTIFICADO VALOR OBTENIDO

IAEA/W-4

2,50 + 0,13 ppb 2,45 + 0,04 ppb
AGUA DULCE SIMULADA

NIST SRM 16416

1,52 + 0,04 ppm 1,47 + 0,04 ppm
AGUA DULCE PP PP

La firma PSA ha puesto a punto un equipo para la determinacién de mercurio
en aguas que actla llevando inicialmente los compuestos de mercurio al estado
elemental, mediante un sistema similar a los generadores de hidruros empleados en la
Espectrofotometria de absorcion atdmica.

El mercurio elemental, en forma de vapor, se somete, en una camara sellada con
argon, a la radiacién excitadora de una lampara de mercurio que produce el proceso
de la fluorescencia. El limite de deteccion del método es de 0,1 ppt y el rango de
medida de 0,1 ppt a 10 ppm.

En la tabla siguiente se muestran los resultados, dados por el fabricante, del anélisis
de mercurio, en materiales de referencia.

aplicacion de la cromatografia ionica al analisis de percloratos

Los percloratos, en forma de perclorato amonico, se utilizan en la fabricacién de
combustibles para cohetes aerospaciales y en municién para artilleria. Recientemente se
ha detectado contaminacion de percloratos en las aguas de California y otros estados en
poblaciones cercanas a lugares de fabricacion y pruebas de estos productos.

Los percloratos interfieren con el normal funcionamiento del tiroides y las autori-
dades sanitarias de California han establecido un nivel maximo tolerable de 18 ppb
en aguas potables.

Utilizando la Cromatografia I6nica con el sistema de Autosupresion se pueden
determinar hasta 2,5 ppb de perclorato que resulta bien separado de los otros aniones
que normalmente se encuentran en las aguas de red.

El National Center for Enviromental Assessment (NCEA) ha comunicado reciente-
mente la dosis oral, provisional, dejandola en 0,0009 mg/kg dia, esto supone un nivel
de 32 mg/L en el agua potable un poco superior pero en el mismo orden que el de
las autoridades de California.
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A manera de epilogo

Del repaso realizado sobre las ediciones 18 y 20 de los “ Standard Methods ” una
primera impresion es el aumento de paginas que presenta la ultima de ellas sobre el ya
grueso volumen que constituia la primera.

Otra caracteristica es la constante publicacién en estos ultimos afios de normas
europeas y norteamericanas (UNE, ISO, EM, CEM, DIN, EPA.....) relacionadas con la
calidad de los diferentes tipos de agua, que facilitan pero endurecen la tarea de
los analistas. Al mismo tiempo cada vez son mas las empresas que se acreditan ante
los organismos de normalizacién para conseguir sus certificados de calidad, esto las
obliga a una cuidadosa puesta al dia de sus métodos de trabajo y del funcionamiento
de sus equipos.

La importancia de las técnicas analiticas para el control de aguas ha dado lugar a un
continuo esfuerzo de disefio y montaje de equipos por parte de las empresas fabricantes.
Este mercado ha sufrido un incremento sustancial que se pone de manifiesto mediante
por las compras y fusiones de empresas tanto en el ambito nacional como a nivel
mundial y con nuevos planteamientos comerciales y de desarrollo de las ya implantadas
que se adecuan a los nuevos criterios de servicio que demanda un mercado cada
vez mas exigente.

En estos Ultimos afios la nota méas importante es la masiva incorporacién de la
informatica a los equipos de analisis fisicoquimicos. Una simple mirada a sus manuales
de usuario nos lleva a considerar como equipos con pequefas variaciones en su
configuracién y prestaciones han pasado a tener unos abultados libros de instrucciones
ocupados en la descripcién del software.

Esto ha obligado al usuario a extender su campo de trabajo necesitando hacerse con
unos conocimientos informaticos, que normalmente no poseia, y que le condicionan
el uso del equipo analitico. Por supuesto que esto no es perjudicial, pero si complica
la instrumentacion al afiadir sistemas de conexion, interfases, puertos, ordenadores,
impresoras, sistemas operativos y programas que no siempre tienen la compatibilidad
anunciada y necesaria.

A mi entender este no es el mayor problema de esta innovacion, que sin duda
potencia a los equipos, el peligro radica en la pérdida de la realidad fisicoquimica de
los procesos analiticos por parte de los usuarios, que llegan a fiar al equipo y a los
métodos creados la obtencion de los resultados, cuando son los procesos citados el
centro de gravedad de la técnica aplicada y lo que nunca debemos dejar de conocer
y controlar.
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ANEXO |

LIMITES DE deteccion DE LA ICP / MS

ELEMENTO MASA LIMITE deteccion ug/L
Ag 107 0,003
Ag 109 0,002
Al 27 0,03
As 75 0,025
Ba 135 0,008
Be 9 0,025
cd 111 0,006
cd 114 0,003
Co 59 0,002
Cr 52 0,004
Cr 53 0,003
Cu 63 0,003
Cu 65 0,004
Mn 55 0,002
Mo 98 0,003
Ni 60 0,004
Ni 62 0,025
Pb 208 0,005
b 121 0,07
b 123 0,07
Sé 77 0,093
Se 82 0,064
Sr 88 0,001
I 203 0,03
I 205 0,03
U 235 0,032
U 238 0,001
Y 51 0,02
Zn 66 0,017
Zn 68 0,020
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ANEXO 11
analisis POR ESPECTROSCOPIA DE absorcion Y EMISION DE METALES
Limite de deteccion ug/L (ppb)

ELEMENTO EAA con llama EAA electrotérmico ICP ICP/MS
AQ 10 0,2 7 0,002
Al 100 3 40 0,03
As 1 50 0,025
Au 10
Ba 30 2 2 0,008
Be 5 0,2 0,3 0,025
Bo 5
Bi 60
Ca 3 10
Cd 2 0,1 4 0,003
Co 30 1 7 0,02
Cr 20 2 7 0,04
Cs 20
Cu 10 1 6 0,003
Fe 20 1 7
Ir 600

K 5 100

Li 2 4
Mg 0,5 30
Mn 10 0,2 2 0,02
Mo 100 1 8 0,003
Na 2 30

Ni 20 1 15 0,04
Os 80

Pb 50 1 40 0,005
Pt 100

Rh 500

Ru 70

Sb 70 3 30 0,07
Se 2 75 0,064
Si 300 20

Sn 800 5

Sr 30 0,5 0,001
Ti 300

TI 40 0,03
U 0,001
\Y 200 8 0,02
Zn 5 2 0,017
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