PREFACIO

Este manual constituye las Unidades Didacticas de la asignatura Técnicas Ins-
trumentales en Quimica, que se imparte en el tercer curso de la Licenciatura de
Ciencias Ambientales de la UNED.

Su contenido es una revision general de las técnicas instrumentales que se em-
plean en los laboratorios modernos para analizar muestras ambientales con fines tanto
de monitorizacion como de investigacion. Todo estudio quimico de un sistema am-
biental debe partir del conocimiento de lo que el sistema contiene (andlisis cualitati-
v0) y en qué concentracion esta (analisis cuantitativo). No es posible sin esa infor-
macion saber qué tratamientos hay que aplicar para restaurar el sistema ni como evo-
lucionan dichos tratamientos. No se puede estudiar cudl es la dindmica fisicoquimica
(transporte, reactividad, degradacion) de los contaminantes si se ignora cuéles sony en
qué proporcién estan en cada momento.

Los métodos clasicos de analisis quimico (gravimetrias y volumetrias) son lentos y
a menudo subjetivos. Hoy dia en los laboratorios de analisis de muestras ambientales
esos métodos han quedado relegados y han sido sustituidos por el analisis instru-
mental, que como su nombre indica se realiza empleando aparatos. Estos pueden
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medir muy variadas propiedades fisicoquimicas de las especies quimicas, las cuales
cabe relacionar con su naturaleza y con su concentracion. Aunque en general los ins-
trumentos son costosos, este inconveniente queda suplido con creces porque pueden
realizar en brevisimo tiempo un andlisis quimico con una gran precision, incluso
cuando las muestras son tan complejas como las ambientales. Ademas, pueden hacerlo
in situ (con instrumentos portatiles o laboratorios maéviles) y de forma continua y
automatizada.

Existen decenas de métodos instrumentales segin el principio fisicoquimico de
gue se haga uso (medida de la absorcion, emision o dispersion —cambio de direccion—
de la radiacion; comportamiento de los iones al moverse en el interior de un campo
magnético; respuesta de las especies quimicas al elevar su temperatura; capacidad de
la materia de generar corriente eléctrica o de conducirla, posibilidad de algunos com-
puestos de ser transformados en radiactivos...). En este manual se tratan de manera
introductoria los métodos que se emplean en la inmensa mayoria de los casos: espec-
troscopia atémica, ultravioleta, infrarroja, Raman, de resonancia magnética nuclear,
espectrometria de masas, potenciometria, voltamperometria, conductimetria, culom-
bimetria, electrogravimetria, técnicas radioquimicas, térmicas y cromatograficas,
ademas de métodos automaticos. Dentro de cada método se ha tratado de explicar de
forma no por simplificada menos rigurosa los principios que subyacen, asi como su
aplicacién préactica en los laboratorios.

Por ello, este manual también puede resultar Gtil a los estudiantes de otras discipli-
nas que necesiten adquirir una vision general de las modernas técnicas instrumentales
gue se emplean en los laboratorios de analisis quimico.

Los autores de este manual agradeceran a todos sus usuarios la comunicacion
(tfgma@Ilajarda.com) de cualquier errata, comentario, sugerencia, critica o error que
puedan detectar. Estos se recogeran en la web del libro (www.lajarda.com/tfgma),
donde también aparecen copias de buena parte del material web recomendado y enla-
ces a este material. La intencion primordial ha sido escribir una obra que el alumno a
distancia pueda estudiar por sus propios medios si se viera precisado a ello. Toda con-
tribucion a mejorar futuras ediciones de este manual para lograr mas eficazmente el
cumplimiento de estos fines seré bienvenida.

Organizacion de la obra

Este libro se divide en 12 temas que se pueden clasificar en seis Unidades Didac-
ticas, cada una formada por dos temas.
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La primera Unidad (temas 1 y 2) presenta un conjunto las herramientas experi-
mentales y tedricas que es necesario emplear en algin momento del analisis quimico.
Analizar instrumentalmente una muestra no es simplemente ponerla en el instrumento
de medida. Primero hay que tomarla, y esa no es una tarea trivial porque hay que ga-
rantizar que la muestra recogida sea representativa del sistema del que se toma. Por
otro lado, las muestras ambientales suelen ser muy complejas, lo que dificulta el anali-
sis de las especies de interés. Por ello hay que tratarlas, de modo que se puedan sepa-
rar de las demas para determinar su concentracion sin interferencias. De estos aspec-
tos del analisis (muestreo y preparacién de la muestra) se ocupa el tema 1. En segun-
do lugar no se pueden aceptar los resultados de un andlisis sin espiritu critico. El ana-
lista comete errores y los instrumentos también son susceptibles de ello. Es preciso,
pues, adquirir elementos de juicio estadisticos para conocer hasta qué punto se puede
estar seguro de que los errores no superan (probabilisticamente hablando) un valor
maximo.

Las demas partes del libro tratan propiamente las técnicas instrumentales a dispo-
sicion del guimico ambient6logo para estudiar la contaminacion quimica del medio.
La segunda Unidad la forman los temas 3 y 4, dedicados fundamentalmente a las
técnicas espectroscopicas que permiten realizar (sobre todo) analisis elementales: la
espectroscopia atomica (absorcion, emision y fluorescencia) y la de fluorescencia
de rayos X (con un importante apartado en el tema 4 dedicado a la difraccién de los
rayos X).

Los temas 5, 6, 7 y 8 (tercera y cuarta Unidades) presentan las familias de técni-
cas espectrométricas moleculares: la espectroscopia ultravioleta-visible (absorcion y
fluorescencia), las espectroscopias vibracionales (infrarrojo y Raman), la espec-
troscopia de resonancia magnética nuclear y la espectrometria de masas. Cada
una de ellas tiene sus propios y especificos fundamentos (estudio de transiciones elec-
trénicas, de vibraciones moleculares, de transiciones nucleares y de interaccion de los
iones en movimiento con un campo magnético, respectivamente). Pero todas tienen las
mismas aplicaciones: detectar especies moleculares y cuantificarlas.

La quinta Unidad (temas 9 y 10) se dedica a las técnicas electroquimicas, cuyos
fundamentos son radicalmente distintos a los de las anteriores. Consisten en sacar
partido analitico de la relacion entre quimica y electricidad. Se trata de la potenciome-
tria, la electrogravimetria, la culombimetria, la voltamperometria y la conducti-
metria.

En la sexta Unidad, el tema 11 recoge dos familias de técnicas muy especiales: las
radioquimicas (fundamentales en medio ambiente) y las térmicas, menos aplicadas
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pero imprescindibles en estudios especificos relacionadas con el calor y la temperatu-
ra. Ademas se ha querido hacer una revision introductoria a los métodos automaticos
de andlisis, que son los que se emplean en los laboratorios para analizar rutinariamen-
te muchas muestras y en el medio (in situ) para monitorizar un sistema con poca inter-
vencion humana.

Finalmente, el tema 12 esta dedicado a las técnicas de separacion (cromatografia
y electroforesis). Puede considerarse el tema mas importante de todos porque las téc-
nias cromatogréaficas requieren del concurso de todas las demas explicadas en los 11
temas anteriores para realizar el analisis completo de unas muestras tan complejas
como las ambientales.

Estructura de los temas

Cada tema arranca con un GUION-ESQUEMA que expone los contenidos que se van
a desarrollar, el orden en que se va a hacer y la jerarquia de los conceptos. A conti-
nuacioén, una breve INTRODUCCION resume el tema, lo contextualiza en la obra com-
pleta y lo relaciona con los demas. Ahi también se dan RECOMENDACIONES DE ESTU-
DIO para que el alumno centre su atencion en los aspectos mas importantes, y asimis-
mo se enumeran los OBJETIVOS especificos del tema.

Seguidamente se desarrollan los CONTENIDOS. La exposicion de las técnicas ins-
trumentales fisicoquimicas requiere el dominio de un lenguaje y unos conceptos qui-
micos y fisicos que no todos los alumnos de Ciencias Ambientales pueden poseer. Se
ha tratado por ello de presentar estos contenidos imprescindibles de forma sencilla y
resumida, incluso amena en ocasiones, pero sin renunciar al rigor cientifico (aunque
reduciendo el formulismo matematico al estrictamente necesario). En cada tema, una
vez puestas estas bases tedricas se pasa a las aplicaciones y, en particular, a las am-
bientales. Para la mejor comprensidn de los contenidos se han incluido mas de 250
figuras, esquemas y tablas, buena parte de elaboracién propia o adaptados.

Todos los temas se cierran con una pequefia lista de LIBROS y WEBS Utiles para
profundizar en aspectos concretos. En algunos casos se facilitan direcciones de calcu-
ladoras en linea y software de interés. Seguidamente, una relacion de PALABRAS
CLAVE resalta los conceptos que el alumno deberia tener claros antes de abordar el
siguiente tema.

Para afianzar el aprendizaje y comprobar los conocimientos adquiridos se propo-
nen después de cada tema unas ACTIVIDADES y unos EJERCICIOS DE AUTOVALUA-
CION, tanto en forma de preguntas test como de problemas numéricos. Algunas activi-
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dades son sencillos experimentos “caseros” al alcance de todos. Al final del libro se
pueden encontrar las SOLUCIONES DE LOS EJERCICIOS DE AUTOEVALUACION Y Co-
MENTARIOS A LAS ACTIVIDADES.

Completan este volumen la BIBLIOGRAFIA empleada, incluidas las fuentes de las
figuras y tablas, asi como un GLOSARIO de términos fisicoquimicos para una consulta
rapida.

Consejos para el estudio

El alumno comprobara que este libro contiene muchos detalles sobre la aplicacion
practica (es decir, en el laboratorio) de las técnicas instrumentales fisicoquimicas. Su
inclusion tiene como objetivo que el alumno perciba la complejidad de estas técnicas
y la enorme cantidad de factores que hay que tener en cuenta. No es necesario que los
memorice, pero si que reflexione criticamente sobre todos estos aspectos concretos. Si
en algin momento de su carrera profesional el futuro ambient6logo ha de usar los
aparatos descritos debe recordar que aunque la mayoria se ponen en marcha “pulsando
un botén” su funcionamiento interno es complejo y hay que entenderlo para detectar
posibles fallos y conocer sus limitaciones.

Es fundamental que el alumno dedique especial atencién a los aspectos aplicados
de las técnicas, también sin necesidad de memorizarlos, y lo mismo a los contenidos
puramente tedricos. Es imprescindible que al terminar el estudio del tema sepa a qué
se aplica cada técnica y cuales son sus ventajas y limitaciones; qué partido se puede
sacar de cada una de ellas en estudios ambientales. Lo que se pretende, en definitiva,
es gue el futuro ambientdlogo adquiera una base critica para poder valorar la signifi-
cacion de los resultados del andlisis fisicoquimico de una muestra ambiental propor-
cionados por un laboratorio.

JOSE M? GAVIRA VALLEJO

ANTONIO HERNANZ GISMERO

Agosto de 2007
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TECNICAS FISICOQUIMICAS EN MEDIO AMBIENTE

1.1. CUANDO LA CIENCIA NO EXPLICA LA EVIDENCIA

En la actualidad se dispone en los laboratorios de infinidad de procedimientos para
determinar con extraordinaria exactitud la composicion quimica de una muestra. Se
pueden identificar y cuantificar especies atomicas y moleculares que estén mezcladas
con otras en una proporcién de una parte por mil millones (es decir, un gramo en un
millon de Kilos), e incluso menos. Y a pesar de ello es perfectamente posible que el
estudio de un sistema medioambiental no revele la existencia de una sustancia conta-
minante cuya presencia es evidente o bien dé una medida desproporcionada de su
abundancia.

Considérese el siguiente caso. Los bafiistas de una playa cercana a un puerto co-
mercial estdn convencidos de que la arena esta contaminada por el combustible de los
buques, ya que les huele a gasolina, segln dicen. Uno de los usuarios decide compro-
barlo. Como ha oido que las modernas técnicas instrumentales requieren solo mili-
gramos de muestra, toma unos granos, los envuelve en un papel de periodico y a las
dos semanas los lleva a analizar. Al recibir los resultados su sorpresa es mayuscula: no
hay trazas de hidrocarburos en la muestra. ¢Se puede afirmar, entonces, que la playa
no esta contaminada, a pesar de que resulta evidente lo contrario?

Quizé lo primero que se piense ante tan sorprendente dictamen técnico es que algo
han hecho mal los analistas. Sin embargo, la casuistica demuestra que los grandes
errores analiticos proceden de etapas previas a la llegada de la muestra al laborato-
rio. Algunas o todas las siguientes razones pueden explicar, en este caso, la discrepan-
cia entre la ciencia y la evidencia.

e No se ha recogido la muestra segun el protocolo correcto. Una playa, como
casi todo sistema ambiental, es quimicamente heterogénea. Esto significa que
estd constituida por multitud de sustancias quimicas cuya concentracion no es
la misma en todos los puntos del sistema. Hay que emplear, por tanto, un mé-
todo de recogida de muestras (muestreo) que proporcione la distribucion de
las especies de interés o analitos (es decir, su concentracion en cada unidad
de espacio o tiempo del sistema) o bien dé la concentracion media. Ademas,
la primera regla de un muestreo apropiado es recoger varias muestras, y en el
ejemplo considerado no se ha cumplido.

¢ No se ha almacenado la muestra adecuadamente, o bien se ha esperado dema-
siado tiempo antes de hacer el analisis; o se ha conservado a temperatura ex-
cesivamente alta. Todas estas circunstancias pueden producir el mismo error:
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la evaporacion del supuesto hidrocarburo que contiene la arena. Este también
puede haber sido absorbido por el papel en que se envolvio.

e Es posible que se hayan cometido errores en los tratamientos previos (pretra-
tamientos) a los que la muestra se ha sometido. Los tratamientos de las mues-
tras son habituales antes del analisis; se trata de su limpieza, extraccion, pre-
concentracion, paso por columnas, etc.

Por supuesto, también podria haber sucedido que una vez en el laboratorio no se
haya empleado la técnica o el método analitico correctos, o se hayan aplicado mal.
Pero la experiencia ensefia que en general la magnitud de este error suele ser mucho
menor que la de los anteriores. De hecho, se estima que el error en el muestreo puede
llegar a ser del 1000% mientras que el de la fase del andlisis instrumental no suele ser
mayor del 1%.

De todo ello se puede inferir lo trascendente que resulta que las muestras sean co-
rrectamente tomadas, siguiendo los protocolos para ello establecidos, basados en cri-
terios estadisticos correctos, y posteriormente conservarlas y transportarlas de modo
que no se pierdan o alteren. En este tema se tratan los métodos de muestreo estadisti-
camente fiables, recomendaciones de almacenamiento y transporte y como hay que
preparar la muestra de cara a su determinacion analitica. Todas estas consideraciones
han de estar contempladas dentro de un plan, necesario en cualquier proceso de anali-
sis en el medio ambiente.

1.2. RECOGIDA DE MUESTRAS

El sistema ambiental cuya composicion se quiere conocer puede ser mas o menos
homogéneo o, por el contrario, muy heterogéneo. Los sistemas heterogéneos pueden
presentar una gran variabilidad en cuanto al nimero de especies que contienen o en lo
que se refiere a la concentracion de una determinada especie en distintos puntos (va-
riabilidad espacial), o en ambos factores. Es el caso, sobre todo, de los sistemas am-
bientales sélidos o semisdlidos (suelos, lodos, basuras...), pero también de algunos
rios, lagos y otros sistemas liquidos. Por ejemplo, una balsa de retencion de residuos
pecuarios suele estar compuesta por sobrenadantes, liquido mas o menos turbio y se-
dimentos. Incluso la atmosfera puede presentar una variabilidad considerable, sobre
todo cuando el aire lleva muchas particulas en suspension. Para complicar méas las
cosas muchos sistemas son homogéneos para unas especies y heterogéneos para
otras.
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QUIMIOMETRIA

2.1. LAIMPORTANCIA DE MEDIR BIEN

Imaginese que se acusa a cierta industria de estar vertiendo a un rio un metal pesa-
do en concentracion superior a la que tolera la ley. Realizado el correspondiente anali-
sis quimico este arroja una gran incertidumbre a la hora de dictaminar si realmente se
puede encausar a la industria por contaminar o no, ya que la concentracion admitida es
0.200 pg/L y la medida analitica es 0.202 pg/L. ¢Basta esa diferencia para que se em-
prenda un proceso penal? ;Como se puede estar absolutamente seguro de que la con-
centracion calculada es esa exactamente? Muchas etapas del analisis podrian haber
introducido errores fatales...

Los resultados analiticos pueden ser incorrectos por muy diversas razones. He aqui
algunos motivos que sembrarian la duda:

e ;Se han tomado suficientes muestras? ;Se ha muestreado adecuadamente toda
el area de interés (espacial y temporalmente)?

e :No puede haber sucedido, por ejemplo, que analizando cuatro alicuotas para
calcular la media y habiéndose obtenido los valores 0.199, 0.197, 0.198 y
0.214 no se haya descartado juiciosamente el cuarto valor como claro sospe-
choso de ser erréneo por su gran diferencia con los demas?

e ;No es posible que la técnica empleada dé también respuesta positiva a otro
metal, con lo cual la concentracion medida sera la suma de las de ambos? Es
decir, ;alguna interferencia no habré falseado el resultado?

e ;No se habra contaminado la muestra con una cantidad adicional de metal in-
troducido inadvertidamente en ella (por ejemplo usando una herramienta reco-
lectora fabricada del mismo metal)?

e ;No estaria descalibrado el instrumento?

e Se ha tenido en cuenta -y corregido— el posible error propagado por los cal-
culos matematicos?

Las causas posibles de error son, pues, muchas y diversas. Algunas derivan de una
mala practica; otras son inherentes al proceso de medida y se pueden tratar matemati-
camente mediante las adecuadas herramientas estadisticas.

Supdngase que empleando una balanza analitica un operario experto ha preparado
una disolucion que contiene 0.200 moles por litro de cierta especie quimica. Por su-
puesto, es imposible tener la seguridad absoluta de que ese sea el valor verdadero de
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dicha medida. En realidad, siempre es imposible conocer el valor verdadero. Ahora
bien, admitase que, razonablemente, es muy probable que el error que haya podido
cometer sea despreciable. Si a otro operario se le entrega esta disolucién (cuya con-
centracion no se le da a conocer) y se le pide que mida su concentracion por cualquie-
ra de las técnicas que aborda este manual lo méas probable es que encuentre un valor
que no sea exactamente 0.200, sino mas o0 menos préximo a ese. Es decir, lo normal es
que cometa cierto error en la medida analitica.

En un proceso en varias etapas el error es la suma de los errores cometidos en cada
etapa; es lo que se llama propagacidn del error. De ahi la importancia de evitar 0 mi-
nimizar los errores en el muestreo y los tratamientos previos, que son las etapas mas
susceptibles. La experiencia y las matematicas se han aunado para disefiar los proce-
dimientos analiticos adecuados que minimicen los errores. El conjunto de los métodos
estadisticos que permiten disefiar procedimientos de medida y experimentos Gptimos
para proporcionar la maxima y mas fiable informacion mediante el andlisis de datos
quimicos forma parte de la ciencia llamada Quimiometria.

2.2. UNIDADES DE MEDIDA

En medio ambiente las concentraciones de los analitos de interés se suelen medir
en muy diversas unidades. En la tabla 2.1 se clasifican estas unidades segln el estado
fisico de la muestra. Conviene advertir que en los textos de lengua inglesa la unidad
partes por millardo (mil millones) se denota por ppb (parts per billion) y que en mu-
chos libros espafioles estas palabras se traducen erréneamente por partes por billon.

Tabla 2.1. Unidades usuales de concentracién en medio ambiente.

Estado Unidad Definicion

fisico

Liquido Molaridad moles de soluto / litros de disolucion
(disolucio- Molalidad moles de soluto / kilogramos de disolvente

nes acuosas,
sobre todo)

Gas (aire)

Fraccion molar

Porcentaje en peso

Partes por millén (ppm) en
peso

Partes por millardo en peso

Peso por volumen

Partes por millén (ppm) en
volumen

moles de soluto / moles de disolucién

(peso de soluto / peso de disolucién) x100

una unidad de peso del soluto en 10° uds. de peso
de la disolucién

una unidad de peso del soluto en 10° uds. de peso
de la disolucién

peso del gas analito por unidad de volumen de aire
(habitualmente, en ug/m®)

una unidad de volumen del gas analito en 10° uds.
de volumen de aire
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ESPECTROSCOPIA ATOMICA

3.1. METALES PESADOS, METALES QUE NOS PESAN

A mediados del siglo pasado, en un pequefio pueblo costero japonés llamado Mi-
namata empezaron a ocurrir cosas muy extrafias: los gatos se “suicidaban” arrojandose
al mar, las aves caian a plomo del cielo y las personas sentian entumecimiento en to-
dos sus miembros, hablaban torpemente y su vision se nublaba. Con el paso del tiem-
po estas alteraciones neuroldgicas se fueron agravando. En 1959, tras numerosos estu-
dios, los investigadores pudieron determinar que la causa de estos males era el consu-
mo de peces contaminados con un compuesto organico de mercurio, metal que estaba
vertiéndose a la bahia desde 1932. Resultaron afectadas en total 3000 personas de las
cuales murieron méas de 100.

Este fue uno de los episodios conocidos mas graves de contaminacion ambiental
producida por metales pesados, pero a lo largo de la historia se han dado otros muchos
casos de vertidos de antimonio, cobre, cadmio, plomo, cromo... Sin ir mas lejos, en
1998 la rotura de la balsa de estériles de una mina piritica en Aznalcodllar (Sevilla)
ocasioné el derrame de 4500 millones de litros de agua y lodos de metales pesados
(sobre todo Zn) en el rio Guadiamar, en el limite del parque nacional de Dofiana, lo
que causé la contaminacién del cauce y suelos riberefios a lo largo de 60 kildémetros y
una grave mortandad de fauna y flora.

Cuando ocurre un suceso de este tipo los cientificos deben evaluar los dafios de-
terminando los metales contaminantes y sus concentraciones. Para ello, una de las
técnica analiticas que emplean es la espectroscopia atdbmica, objeto de este tema. En
el caso concreto de Aznalcollar la técnica de la espectroscopia atbmica permitio detec-
tar y cuantificar la presencia excesiva de 25 metales pesados.

En muchas ocasiones interesa conocer de una muestra los elementos quimicos de
que esta formada, independientemente de cémo estén unidos estos elementos para
formar moléculas dentro de la muestra. Es decir, se quiere determinar la composicion
elemental de la muestra, tanto cualitativa (qué elementos hay) como cuantitativa
(cuanto hay de cada elemento). En esto consiste el analisis elemental. La espectrosco-
pia atdbmica es una técnica que produce excelentes resultados en andlisis elemental en
proporcion al esfuerzo y al coste. Seguin como se aplique la técnica se puede distinguir
entre espectroscopia de emisidn y de absorcion atémicas, siendo la primera, en gene-
ral, méas til para identificar elementos y la segunda para cuantificarlos. Una tercera
variedad de la técnica, en cierto modo hibrida de las otras dos, se llama de fluorescen-
cia atomica.
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3.2. ESPECTROS

El elemento quimico helio no se descubrié en nuestro planeta, sino en el Sol. ¢Pe-
ro es que fue alguien alli a tomar muestras? Para poder explicar cdmo se hizo el des-
cubrimiento se requiere una introduccién histérica sobre los comienzos de la espec-
troscopia y una revision de conceptos fundamentales sobre la estructura del &tomo.

A mediados del siglo XIX se habia constatado que al poner en una llama algunas
sales inorgénicas (como la sal comun) estas emitian luz de un color que resultaba ca-
racteristico. Pronto se relacioné el color con la composicion quimica. Asi, muchas
sales sodicas volvian la llama de color amarillo-anaranjado, comprobandose también
que el sodio puro le dada esa tonalidad. Los compuestos potasicos dan color lila; los
de litio, rojo; los de bario, verdoso; etc. (obsérvese la figura 3.1). Se vio que también
se emitian luces coloreadas si la sustancia se sometia a la descarga de un arco eléctrico
0 a otros métodos de excitacion energética.

Fig. 3.1. Color que dan a la llama sendos alambres de platino mojados en disoluciones que contienen
sodio (amarillo), litio (rojo) y bario (verde).

Profundizando en estos experimentos se hizo pasar por un prisma la luz que emitia
cada sustancia quimica a la llama o al someterla a descargas eléctricas. El prisma es un
instrumento Optico capaz de descomponer la luz en sus colores constituyentes. Por
ejemplo, el prisma descompone la luz blanca del Sol en los colores del arco iris como
lo ilustra la figura 3.2. Ello indica que esta luz estd compuesta por “diferentes tipos de
rayos” que el prisma es capaz de separar o dispersar dirigiéndolos a distintas direccio-
nes. (Por eso se dice que es un monocromador.)
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4.1. UNOS RAYOS INQUIETANTES

Las técnicas de absorcidn, emision y fluorescencia atdmicas tratadas en el tema
anterior se basan en la atomizacién de la muestra, lo que implica su destruccion. Por lo
tanto, si es muy valiosa —una obra de arte por ejemplo— 0 muy rara y se quiere conser-
var para futuros estudios no cabe analizarla mediante aquellas técnicas. Existen dos
técnicas que permiten obtener analogos resultados sin alterar la estructura molecular
de la muestra: la fluorescencia y la difraccién de los rayos X.

Esta radiacion electromagnética fue llamada asi por su descubridor, Wilhelm
Rontgen (1895) debido a su extrafia naturaleza, casi “fantasmal”, ya que observo que
podia atravesar determinados materiales aparentemente sin dafarlos. Pasaban a través
de los musculos y dejaban los huesos a la vista. Inmediatamente se comprendio que
esta propiedad revolucionaria la medicina. La figura 4.1 es una de las primeras radio-
grafias que se obtuvo.

Fig. 4.1. Los rayos X son muy penetrantes, pudiendo pasar a través del cuerpo; en este caso, la mano (con
anillo de casada) de la sefiora Réntgen, en 1896.

Pero aqui se no se van a tratar las aplicaciones médicas de los rayos X, sino las fi-
sicoquimicas y analiticas, que son multiples. Mediante técnicas basadas en los rayos X
se descubrieron nuevos elementos quimicos, como el hafnio y el renio; se orden6 defi-
nitivamente la tabla periddica al entenderse el concepto de nimero atémico; se diluci-
do la complicada estructura del ADN y se analiz6 in situ la composicion elemental de
rocas marcianas, por citar varios logros de estas técnicas que permiten también identi-
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ficar la estructura cristalina de muchas especies quimicas y medir las concentraciones
de buena parte de los elementos de una muestra esencialmente sin destruirla.

La fluorescencia de rayos X es sobre todo una técnica de analisis elemental que,
como se vera, no requiere la atomizacion previa de la muestra; la difraccion permite
identificar tanto sus elementos como sus especies moleculares, también sin alterarla.
Por ejemplo, mediante fluorescencia se puede identificar y cuantificar arsénico en un
suelo; pero con la técnica de la difraccion se puede especiar este elemento distin-
guiendo si esta en forma de arsenolita (As,0s), rejalgar (AsS), arsenopirita (FeAsS),
etc. Este tipo de informacion es de gran utilidad en medio ambiente porque algunos
metales pesados como el arsénico son tdxicos cuando se presentan como iones libres o
formando ciertos compuestos, pero no en otros; aparte de que sus propiedades de in-
teraccion con el medio (permeacion, degradacion, etc.) también son diferentes.

Ademas de la difraccion y la fluorescencia existe una técnica basada en la absor-
cién de rayos X, con varias modalidades. Esta también sirve para especiar porque
proporciona informacién sobre el entorno quimico de los 4tomos. Asi, mediante ab-
sorcion de rayos X se pueden diferenciar claramente los éxidos de manganeso MnO,
Mn,0O; Yy MnO..

En la primera parte de este tema se tratan la fluorescencia y la absorcién; en la se-
gunda la difraccién. Es til comenzar explicando como se puede producir un haz de
rayos X.

4.2. COMO SE GENERAN LOS RAYOS X

Para entender como puede generarse radiacion X que sirva de fuente de excitacion
para una muestra y de qué modo interacciona esta radiacion con la materia es preciso
considerar primero como se distribuyen los electrones en los &tomos en capas y sub-
capas; esto es, la configuracion electrénica de los &tomos. Después es necesario tratar
por qué procedimientos es posible arrancar electrones de capas internas de los atomos.

4.2.1. Capas y subcapas electrénicas
El hidrégeno tiene la configuracion electrénica mas simple de todos los elementos

guimicos; como se vio en el tema anterior (apartado 3.4) un Unico electron se halla en
un orbital de simetria esférica alrededor del nicleo. La configuracion del helio es muy
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-VISIBLE Y DE LUMINISCENCIA

5.1. CUANDO LOS ANALISIS QUIMICOS PRESENTAN BUEN COLOR

Un operario de laboratorio dejé sobre una mesa sendas muestras de cloruro de co-
balto, sulfato de cobre, cloruro de niquel y cloruro de cobre (figura 5.1), identificando-
las con unos papelitos que una desafortunada corriente de aire hizo volar. Para poder
etiquetar de nuevo las muestras pidié ayuda a un quimico analitico. Este resolvio el
problema en cuestion de segundos. ¢Qué “técnica analitica” emple6? Sencillamente
detectd los compuestos quimicos por su color. ;Qué “detector” us4? Su ojo.

Fig. 5.1. Algunas muestras pueden identificarse por su color (de izquierda a derecha: CuCl,-2H,0, Cu-
S0,-5H,0, CoCl,-6H,0 y NiCl,-6H,0).

El descuidado trabajador prepard después las tres disoluciones de antocianina de
concentraciones 0.01, 0.02 y 0.03 M que se muestran en la figura 5.2. Olvidd etique-
tarlas pero suponiendo (correctamente) que la intensidad de color era proporcional a la
concentracién pudo distinguirlas.

Fig. 5.2. Tres disoluciones de distinta concentracién del pigmento antocianina.

Finalmente hubo de preparar dos disoluciones (incoloras) de acetona en tetracloru-
ro de carbono de distinta concentracion. Al dia siguiente no pudo saber cual era la méas
diluida cuando se la pidieron. Habria solucionado el problema registrando los espec-
tros de absorcion ultravioleta de las muestras ya que se sabe que cuanta mas radiacién
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de este tipo absorbe una especie molecular mas concentrada est4 en una muestra. Se
trata de medir la cantidad de luz ultravioleta (o visible) que la muestra es capaz de
absorber. Este es el fundamento de la espectroscopia de absorcion ultravioleta-
visible. La técnica tiene dos complementarias de emision llamadas de fluorescencia
molecular y fosforescencia. Las tres son el objeto principal de este tema.

En los dos temas anteriores se han estudiado técnicas espectroscopicas que permi-
ten determinar los elementos quimicos de que estd formada una muestra. Son muy
Gtiles para saber, por ejemplo, si una muestra ambiental contiene Hg. Pero —excepto la
difraccion de rayos X— en general no aportan informacion sobre la especie molecular
de la que el Hg forma parte: Hg,Cl,, metilmercurio, dimetilmercurio... O permiten
determinar que la muestra contiene, quiza, C, H, O y S, pero no discernir si se trata de
un insecticida o restos de pelo de un animal. Para averiguar qué moléculas hay en una
muestra se necesita una técnica molecular. En este y los siguientes temas se estudiaran
distintas técnicas de espectroscopia molecular, empezando aqui con la basada en la
absorcion y emision de radiacion por las moléculas en la regiones electromagnéticas
visible y ultravioleta.

Para empezar conviene preguntarse por qué las cosas tienen color. En general, los
objetos deben su color a que absorben parte de la radiacion que los ilumina, reflejando
o transmitiendo la restante. Lo que ve el ojo es la suma de las radiaciones no absorbi-
das. Por ejemplo, el colorante alimentario tartracina absorbe fuertemente fotones de
las regiones azul y violeta del espectro electromagnético reflejando los colores restan-
tes (del verde al rojo). Estas radiaciones las percibe el ojo, en suma, como amarillo-
anaranjadas. Se dice que el ojo ve el color complementario al absorbido. Para conocer
facilmente cudl es el color complementario a otro es Util recurrir al Ilamado circulo
cromatico de la figura 5.3. En él los colores diametralmente opuestos son complemen-
tarios entre si.

Fig. 5.3. Circulo cromatico de complementariedad de colores y explicacion de por qué el ojo ve de color
rojo un tomate. La razén es que este absorbe sobre todo radiaciones verdes y azules y refleja las demas.
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ESPECTROSCOPIAS INFRARROJA Y RAMAN

6.1. DIME COMO VIBRAS Y TE DIRE QUIEN ERES

Las moléculas estan constituidas por atomos enlazados. Obviamente ni los atomos
son “bolitas” ni los enlaces son “muelles”, y sin embargo unos y otros se comportan
como si lo fuesen. Los atomos de moléculas gaseosas, liquidas y solidas vibran conti-
nuamente en torno a posiciones de equilibrio y este movimiento de vibracién no se
detiene ni siquiera cuando la temperatura alcanza el cero absoluto. La figura 6.1 ilustra
un modelo estructural de este tipo para los atomos en un cristal.

v v J

Fig. 6.1. Los atomos de un solido cristalino se pueden considerar conectados unos a otros por muelles,
como ilustra este modelo simplificado.

El movimiento vibratorio de los atomos no es cadtico. Al contrario, responde a
ciertas leyes que la mecéanica cuéntica ha podido deducir con la ayuda de la teoria
ondulatoria cléasica. Este movimiento lleva asociado una energia que por su origen se
Ilama vibracional. La energia vibracional de una molécula esta cuantizada, lo que
quiere decir que cada molécula que tiene un cierto valor de energia en su estado de
vibracion fundamental pero puede absorber una bien determinada cantidad de energia
exterior para pasar a algun estado vibracional excitado. La energia necesaria para
producir este tipo de transiciones queda en la regién electromagnética infrarroja.

Se comprendera que este fendmeno da lugar a un nuevo tipo de espectroscopia que
por la magnitud de la energia implicada se denomina infrarroja (IR). Sus aplicacio-
nes analiticas tienen el mismo fundamento que la espectroscopia UV-visible pero la
infrarroja presenta algunas ventajas sobre esta. Una de ellas es que el riesgo de des-
composicion de los analitos es mucho menor porque la radiacion IR es menos energé-
tica que la UV, de modo que no es capaz de provocar transiciones electrénicas en una
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molécula. (Un ejemplo de los efectos indeseables de la radiacién UV es la formacion
de ozono troposférico en ambientes urbanos contaminados.) Otra ventaja es que los
espectros IR son muy ricos en informacion tanto cualitativa como cuantitativa de la
mayoria de las moléculas en cualquier estado fisico.

Dentro de la técnica de absorcién infrarroja cabe distinguir tres modalidades se-
gun la region electromagnética: IR medio (la mas comun), IR proximo e IR lejano. Por
otra parte también existe una técnica de emision IR pero se hace poco uso de ella.
Relacionada con la infrarroja esta la espectroscopia Raman, cuyas bases se asientan
igualmente en el fendmeno de la vibracién de las moléculas.

Como se menciono en el apartado 5.3.2, ademas del movimiento de vibracion las
moléculas también rotan y se trasladan. La traslacion es un fenbmeno que no tiene
aplicaciones analiticas, pero la rotacion si y es el fundamento de la espectroscopia de
microondas, que también se trata en este tema.

6.2. MOVIMIENTOS VIBRATORIOS Y FUNDAMENTOS DE LA
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Una molécula individual de agua perteneciente a un conjunto de ellas se traslada,
rota y sus atomos vibran. La vibracion es muy compleja pero la teoria del movimiento
oscilatorio ha permitido deducir que puede considerarse la combinacién de solo tres
movimientos vibratorios muy simples. Estos se muestran en la figura 6.2, donde se dan
dibujado flechas para ilustrar cbmo se mueven los &tomos en cada una de los tres mo-
dos de vibrar.

1
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Fig. 6.2. Las tres formas basicas de vibracion de la molécula de agua segln se puede deducir de la teoria
del movimiento oscilatorio: tension simétrica de los enlaces (se simboliza por vgm), tension asimétrica
(vasim) Y flexion (8). La esfera central de cada molécula representa el &tomo de oxigeno; las otras, los de
hidrogeno.

La vibraciones de la izquierda y centro de la figura 6.2 se llaman de tension por-
que su efecto es alargar y contraer alternativa y periddicamente los enlaces O-H; la de
la izquierda es una tension simétrica porque ambos enlaces se estiran (y encogen)
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

7.1. IMAGENES DE IMANES

Las palabra resonancia evoca en la mayoria de las personas la técnica médica que
esta sustituyendo a los rayos X en la exploracién del cuerpo humano con las grandes
ventajas de no ser invasiva y no emplear radiacién ionizante (figura 7.1). Pero antes de
encontrar aplicacion en los hospitales, desde que se descubrio la resonancia magnética
nuclear (RMN) a finales de la década de los 30 hasta la fecha este fenémeno ha dado
enormes frutos en los laboratorios quimicos.

Fig. 7.1. Equipo para la obtencién de iméagenes del interior del cuerpo humano por resonancia magnética
nuclear y una de las imagenes.

A diferencia de la técnicas tratadas hasta aqui, que se basan en la absorcion y emi-
sion de radiacién por atomos y moléculas, en la RMN son los nicleos atémicos los
gue absorben. La RMN se basa en la propiedad que tienen los nicleos de comportarse
como imanes. Para provocar el fenémeno se necesita mantener la muestra dentro de un
campo magnético muy intenso e irradiarla al mismo tiempo con fotones de energia
muy baja (en la regidn de las ondas de radio y de VHF y UHF). Una peculiaridad de la
técnica es que normalmente solo se analiza un elemento quimico de cada molécula,
aunque de su comportamiento se deduce informacion sobre los demas.

Existen muchas variedades de esta técnica, pudiéndose establecer una primera cla-
sificacion en funcion del ndcleo analizado. Las mas empleadas son la resonancia
magnética nuclear de protones (RMN-'H) y la de carbono 13 (RMN-C). Relacio-
nada con la RMN esté la resonancia paramagnética electronica, de la que se dan
unas pinceladas al final del tema.
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7.2. TRANSICIONES ENTRE ESTADOS ENERGETICOS NUCLEARES

El ndcleo de un adtomo estd formados por particulas sin carga (neutrones) y con
carga positiva (protones), lo que hace que en conjunto el nicleo esté cargado positi-
vamente. Como se sabe, casi todos los elementos quimicos se presentan en variedades
Ilamadas is6topos. Por ejemplo, el hidrdgeno tiene tres: el propio hidrégeno, el deute-
rio y el tritio. Estos se diferencian en la composicion de sus nudcleos. EI nimero de
electrones y su distribucion es el mismo en los tres, y asimismo lo es el nimero de
protones; lo que varia de unos is6topos a otros es el nimero de neutrones.

El fendmeno de la resonancia magnética nuclear solo se puede entender comple-
tamente si se aborda con las herramientas fisicas y matemaéticas de la mecénica cuan-
tica. No obstante, puede darse una explicacion satisfactoria recurriendo a la analogia
tomada de la mecénica cléasica de que ciertos nacleos giran sobre si mismos o, dicho
mas técnicamente, tienen la propiedad del espin (de la palabra inglesa para “giro”:
spin). Un ndcleo *H (un protén) tiene esta propiedad. Su eje de giro puede adoptar
cualquier direccion espacial, de modo que un conjunto de protones podria represen-
tarse como en la figura 7.2-izquierda.

LY * .9
;.;z e

Fig. 7.2. 1zquierda: desde el punto de vista de la mecanica clasica se puede considerar que, dado un con-
junto de ndcleos de hidrogeno, cada uno de ellos gira alrededor de un eje con una orientacion aleatoria.
Este movimiento crea un momento angular y un momento magnético de la misma direccién y sentido que
los vectores de la figura. Derecha: cuando los ndcleos se someten a un campo magnético de intensidad B
los ejes de giro se alinean con la direccion del campo, si bien unos lo hacen a favor del campo y otros en
contra.

Del mismo modo que una particula macroscépica cargada que gira produce un
campo magnético y se comporta como un iman, los ndcleos con espin pueden conside-
rarse minusculos imanes. Como tales, tienen un momento magnético y la propiedad de
alinearse cuando se ponen bajo la influencia de un campo magnético exterior. Asi, si
el conjunto de protones de la figura 7.2-izquierda se coloca en el interior de un campo
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ESPECTROMETRIA DE MASAS

8.1. EN EL MISMO LUGAR, PERO DISTINTOS

En la segunda década del siglo XX los fisicos Joseph John Thomson y Francis As-
ton descubrieron que el gas nedn se presentaba en la naturaleza en dos variedades. Los
atomos de una de ellas pesan 20 unidades de masa atdémica; los de la otra, 22. (La
unidad de masa atdmica se suele denominar dalton, Da. El peso de un 4tomo es su
peso atomico expresado en Da. Asi, un atomo de hidrdgeno pesa aproximadamente 1
Da, uno de carbono 12 Day uno de oxigeno 16 Da.) Surgid la duda de dénde colocar
cada uno de los dos tipos de atomos de nedn en la tabla periddica. El “elemento Ne”
ya tenia su sitio, pero ¢cudl de las dos variedades deberia estar ahi? ;Y qué se hacia
con la otra? La duda quedd resuelta cuando se comprobd que ambos atomos tenian las
mismas propiedades quimicas. Entonces se decidid colocarlos en el mismo lugar de la
tabla. Por eso se les llamd is6topos. (Posteriormente se encontré un tercer isétopo del
neon, de peso atémico 21 Da.)

Fig. 8.1. Espectrdgrafo de Aston, el mas antiguo que se conserva (1919). Este fisico encontré con este
aparato isétopos de 30 elementos quimicos gaseosos.

El descubrimiento de los isdtopos 2’Ne y ?Ne se produjo en un experimento en el
gue se hizo pasar un haz de iones de nedn a través de un campo magnético y un campo
eléctrico combinados, haciendo impactar el haz emergente contra una pelicula fotogra-
fica. Se comprobd que en la pelicula se producian dos manchas separadas cierta dis-
tancia. Aplicando las leyes del movimiento de una particula cargada en un campo
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magnético, la Unica explicacion fisica que podia darse era que el haz estaba formado
por dos tipos de particulas de distinta masa, las cuales se separaban espacialmente
segln su masa. Por analogia con el espectrografo, aparato capaz de separar radiacio-
nes electromagnéticas segun su longitud de onda y registrarlas en una pelicula, al ins-
trumento que usaron Thomson y Aston se le dio el nombre de espectrdgrafo de masas.
La figura 8.1 muestra el méas antiguo que se conserva, de 1919, con el que trabajé As-
ton.

Dos is6topos de un mismo elemento se diferencian solo en el nimero de neutrones
del ndcleo. Como la masa de un neutrén es 1 Da, dos is6topos de un mismo elemento
quimico se diferencian en al menos 1 Da. La razén de que la mayoria de las propieda-
des quimicas de los is6topos de un mismo elemento sean practicamente las mismas es
que el nimero de electrones y su distribucidn es el mismo, como también lo es el ni-
mero de protones. Eso hace, por ejemplo, que el agua ligera (H,0), la “pesada” (*H,O
0 D,0) y el didxido de tritio (*H,0) tengan el mismo sabor. Sin embargo, las propie-
dades fisicoquimicas que dependen del nucleo pueden ser muy diferentes. Asi, el agua
®H,0 es radiactiva, ya que lo es el is6topo del hidrégeno que contiene (el tritio, *H).

En medio ambiente distinguir entre isétopos es fundamental. Téngase en cuenta
gue no basta decir que existe cesio en un sistema ambiental, sino que hay que aclarar
de qué cesio se trata, ya que el ***Cs es completamente estable y se usa en la produc-
cién de vidrio y ceramica e incluso en medicina, pero sus otros isdtopos conocidos
(***Cs, *Cs y ¥'Cs) son radiactivos. La espectrometria de masas es la técnica por
excelencia para distinguirlos (sin olvidar que otras como la fluorescencia de rayos X,
la espectroscopia IR y la RMN también permiten diferenciar unas especies isotopicas
de otras).

En general, la espectrometria de masas permite detectar y analizar cualitativa y
cuantitativamente iones atdmicos y moleculares en fase gaseosa, siendo sus limites de
deteccion muy bajos. Mediante esta técnica se puede realizar tanto el anélisis elemen-
tal (esto es, determinar los elementos: C, O, Na...) de una muestra como identificar las
moléculas que la forman (Na,COs, Na,C,0,..). Por eso se distingue entre espectrome-
tria atdbmica de masas y espectrometria molecular de masas, aunque el fundamento
de ambas es el mismo. Las dos son destructivas porque las moléculas de la muestra
hay que atomizarlas o al menos fragmentarlas. Los espectros atdbmicos de masas son
muy sencillos y féciles de interpretar (mucho mas que los atomicos 6pticos). Los mo-
leculares requieren aplicar ciertas reglas de inferencia; ademas, complica su interpre-
tacion el hecho de que dependen del método de atomizacion de la muestra. A pesar de
ello la técnica es ideal para resolver las estructuras de moléculas desconocidas.
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9.1. ¢{POR QUE SE AGOTA UNA BATERIA?

Las pilas eléctricas y baterias forman parte de la vida cotidiana. Las hay de mil
clases y tamafios (figura 9.1), mas o menos pesadas, duraderas, costosas, energéticas,
recargables o0 no... Pero todas tienen en comun que en su interior se produce una reac-
cién quimica entre dos 0 mas reactivos que intercambian electrones. La energia qui-
mica de la reaccién se transforma en energia eléctrica. A medida que la reaccion va
transcurriendo disminuye el flujo de electrones y la bateria va perdiendo potencial.
Llega un momento en que se agota. En las baterias recargables la aplicacion de una
corriente eléctrica externa invierte el sentido de la reaccion —se dice que esta es rever-
sible— almacenéandose energia eléctrica en forma de energia quimica. Asi se puede
repetir el ciclo, aunque cada vez la recarga es menos efectiva y llega un momento en
que es imposible hacerlo mas.

Fig. 9.1. Izquierda: en la vida cotidiana se usan muchas clases de pilas y baterias. Derecha: una “pila” no
tan cotidiana, pero que igualmente funciona.

La magnitud del potencial que cada tipo de pila es capaz de proporcionar (1.5 vol-
tios, 2 V, 4.5 V...) depende de la naturaleza de los reactivos implicados, de la cantidad
en que se hallen y de su tendencia a intercambiar electrones. Todo esto permite intuir
que la medida del potencial eléctrico de una pila puede ofrecer informacion cuantita-
tiva y cualitativa sobre un sistema de este tipo. Ese es el fundamento de la técnica
instrumental llamada potenciometria.

La potenciometria es una técnica electroquimica. En el siguiente tema se conside-
ran mas técnicas de este tipo, que se diferencian claramente de las tratadas hasta aqui
en que no se mide la radiacion electromagnética absorbida, emitida o dispersada por
nacleos, atomos o moléculas, ni tampoco efectos asociados a la relacion m/z de iones,
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sino el potencial eléctrico generado por un sistema quimico o el paso de corriente a su
través.

La variedad de las técnicas electroquimicas es muy grande, aunque todas se basan
en unos cuantos principios generales. En cualquier caso se puede hacer una primera
clasificacion siguiendo el criterio del paso de corriente. En este tema se trata la medi-
da del potencial eléctrico que es capaz de proporcionar un sistema quimico en condi-
ciones en que la corriente eléctrica generada sea practicamente nula (potenciome-
tria); en el siguiente se abordan técnicas en las que es fundamental que circule co-
rriente por el sistema para estudiar sus efectos (culombimetria, conductimetria,
electrogravimetria) y la relacion entre la corriente y el potencial (voltamperome-
tria).

9.2. REACCIONES QUIMICAS DE INTERCAMBIO DE ELECTRONES

En 1800 Alejandro Volta comprobd que cuando ponia en contacto mediante un
alambre dos monedas de distinto metal separadas por un material impregnado en una
disolucion de sal circulaba por el alambre corriente eléctrica. Hoy se sabe que efecti-
vamente pasan electrones espontaneamente de un metal a otro. También se conoce
gue unos metales tienen més tendencia que otros a perder electrones.

En quimica, cuando un metal pierde electrones se dice que se oxida. La oxidacion
del hierro al aire libre, por ejemplo, consiste en una pérdida espontanea de electrones
por los &tomos de hierro para dar iones de hierro (Fe** o Fe**) —sus electrones los toma
el oxigeno del aire-. Se dice que el hierro es un metal que tiene tendencia a oxidarse.
La explicacion ultima de esta tendencia hay que buscarla en la estructura interna de los
atomos o las moléculas pero no es preciso profundizar mas aqui sobre ello.

Hay otros metales que tienen muy poca tendencia a oxidarse como el oro y el pla-
tino. De hecho, en la naturaleza apenas existen iones de oro porque en el supuesto de
que se produjeran, inmediatamente tomarian electrones de otras especies y se conver-
tirian de nuevo en Au (por eso se dice que el oro es un metal noble). Cuando una es-
pecie quimica toma electrones (e") se dice que se reduce. Por ejemplo, son reacciones
de reduccioén:

Au"+e —> Au
Cu* +2e — Cu
Na*+e — Na
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10.1. EL MEJOR ANO EN LA VIDA DE UN CIENTIFICO

Los hallazgos sobre la electricidad de Galvani y Volta a finales del siglo XVIIl y
albores del X1X despertaron un enorme interés entre los cientificos europeos. Particu-
larmente, el inglés Humphry Davy (ya famoso porque habia descubierto a sus 21 afios
el gas de la risa (N;O)) se preguntd qué pasaria si aplicaba la electricidad producida
por una bateria voltaica a algunos sistemas quimicos. Narra Isaac Asimov en La bus-
gueda de los elementos que Davy se puso a ello en su laboratorio (figura 10.1-
izquierda) construyendo unas baterias capaces suministrar mucha mas corriente que
las de Volta.

Fig. 10.1. Izquierda: Humphry Davy (a la derecha del grabado), en su laboratorio. Derecha: Michael
Faraday

Empez6 aplicando la corriente generada por estas baterias a la “potasa”, una ceni-
za obtenida al quemar ciertas plantas, que dispers6 en agua. Solo consiguié generar
hidrogeno y oxigeno, por lo que optd por fundir la potasa. Entonces si que obtuvo
unos pequefios glébulos de aspecto metalico alrededor del electrodo de platino. Ni
Davy ni nadie habian visto aquella sustancia jamas, por lo que supuso (y acertd) que
habia aislado un elemento quimico desconocido. Lo llamo potasio. Solo unos dias més
tarde repitio el experimento con sosa y consiguio aislar otro elemento: el sodio. A
continuacion probd con cal, pero no resulté nada. Sin embargo, amalgamé la cal con
mercurio, la calentd y aisl6 un nuevo metal al que Ilamé calcio (Berzelius y Pontin
habian obtenido ya la amalgama de calcio, pero no habian conseguido separar el me-
tal.) Por el mismo método obtuvo bario de la sal llamada barita, y de la magnesia ob-
tuvo magnesio. Hizo muchos ensayos mas, y en uno pudo exclamar jeureka! de nue-
vo. De un mineral cuyo nombre deriva de la pequefia ciudad escocesa de Strontian y
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que se parece mucho a la cal y a la barita obtuvo el estroncio. Todo estos éxitos ocu-
rrieron en unos meses, entre 1807 y 1808.

Lo que Davy habia hecho es lo que hoy se denomina electrolizar aquellas sales. La
electrolisis (o electrolisis, que de ambas formas acepta la palabra la Real Academia)
consiste en descomponer sustancias quimicas por medio de la electricidad. Aunque
Davy consigui6 unos resultados magnificos fruto de una gran intuicion quimica y pro-
bablemente cierta dosis de fortuna, quien realmente entendi6 el fenémeno en profun-
didad y dedujo sus leyes fue un joven encuadernador que aprendi6 ciencia en el labo-
ratorio de Davy sin practicamente estudios previos: Michael Faraday (figura 10.1-
derecha).

10.2. ELECTROLISIS Y RELACION ENTRE INTENSIDAD Y POTENCIAL

En el tema anterior se ha estudiado como la materia produce electricidad. En este
se van a tratar los efectos de la electricidad sobre la materia, es decir, lo que ocurre
cuando una corriente eléctrica producida por una fuente externa pasa por una cuba que
contiene una muestra en disolucién. Si se mide cuéanta corriente pasa a través de la
disolucion y con qué facilidad lo hace se estara en el terreno de una técnica llamada
conductimetria. Si se observa como la electricidad descompone los productos quimi-
cos y en qué grado, la culombimetria y la electrogravimetria tendran mucho que
decir. Y si se mide la corriente que circula por la disolucion en funcién del potencial
externo aplicado se podran obtener conclusiones interesantes haciendo uso de una
familia de técnicas que se engloban bajo el nombre de voltamperometria.

La técnica electroquimica vista en el tema anterior (la potenciometria) se realiza
siempre en condiciones en que circule la minima cantidad de corriente por la célula;
es decir, se trata de medir el potencial a corriente idealmente nula. Esto es asi porque
la cantidad de corriente que circula influye en el potencial que se trata de medir, lo
que puede redundar en la irrepetibilidad del experimento. Por el contrario, en las téc-
nicas que se consideran en este tema la corriente debe circular. La consecuencia mas
normal que cabe esperar de una circulacion de corriente continua a través de una diso-
lucién es la electrolisis total o parcial de las sustancias disueltas. Es obligado, pues,
empezar explicando en qué consiste la electrolisis.

Cuando en una pila Daniell (figura 9.2) se sustituye el voltimetro por una bateria
externa, se conecta el borne positivo de la bateria al electrodo de cobre y el negativo al
de zinc y se aplica un potencial suficiente para vencer el potencial de la pila Daniell

439



TECNICAS RADIOQUIMICAS Y TERMICAS Y METODOS AUTOMATICOS

TECNICAS RADIOQUIMICAS

11.1. TRAGICOS ERRORES HUMANOS

El 26 de abril de 1986 los ingenieros de la central nuclear de Cherndébil (Ucrania)
estaban haciendo unos simulacros para probar la seguridad de la instalacién, concre-
tamente la del reactor nimero 4. Querian saber como responderia el sistema en ciertas
condiciones desfavorables. Los técnicos no quisieron detener el reactor para hacer el
experimento porgue temian que se produjera su envenenamiento por xenén, un enojo-
so inconveniente que se tarda varios dias en subsanar. Asi que simplemente disminu-
yeron la potencia insertando las barras de acero borado que sirven para controlar la
reaccion en cadena. Los sistemas de proteccion del reactor estaban programados para
detenerlo automaticamente si la potencia bajaba demasiado. Para que no se autodes-
conectara y se envenenara los técnicos cancelaron estas protecciones por su cuenta y
riesgo.

Como de hecho la potencia bajé mucho, para evitar la accién del xenon que se es-
taba iniciando aumentaron la potencia del reactor, casi apagado, retirando barras. Pero
quitaron demasiadas. Al parecer, las reglas de seguridad establecian taxativamente
que, de las 170, siempre tenian que estar bajadas 30 barras como minimo. Los ingenie-
ros dejaron solo 8... El reactor se “dispar6” en poco tiempo, pero como habian sido
desconectados los sistemas de emergencia los responsables ni se dieron cuenta de ello.
Cuando repararon en que algo iba mal decidieron insertar mas barras para frenar las
reacciones nucleares, pero ya no fue posible, probablemente porque aquellas se habian
deformado por el calor. Entonces las desconectaron para que cayeran por su peso.

Sobrevino inmediatamente una violentisima explosion de gas hidrégeno que se
habia acumulado en el nacleo del reactor, haciendo volar por los aires el techo de 100
toneladas (ver la fotografia de la figura 11.1). Esto provoco un gran incendio y liberd
cantidades enormes de productos de emision radiactiva a la atmésfera (uno o varios
centenares de veces la radiacion de la bomba atémica de Hiroshima, segln se calcula).
Al dia siguiente se detectaron radiaciones en Suecia. Poco después, en Finlandia y
Alemania. A los dos dias el nicleo del reactor seguia al rojo (2500 °C) y generando
humo radiactivo.

Empezaron las tareas de contencion de la fuga, consistentes en verter sobre el re-
actor desde el aire, en dos semanas, 5000 toneladas de mezcla de boro (para frenar la
reaccion en cadena por captacién de neutrones), plomo (para absorber la radiacion),
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arcillas y arena. Hubo que realizar 1800 vuelos sobre el reactor. Después se reforzo el
terreno bajo él por temor de que se hundiera por el calor y se inici6 la construccién del
“sarcdfago”, una inmensa estructura de hormigoén a la que en la actualidad se siguen
afiadiendo capas porque la actividad nuclear dentro del reactor destrozado continda...

Fig. 11.1. lzquierda: fotografia de lo que quedd del reactor nimero 4 de la central de Cherndbil tras la
explosidn (los otros edificios contienen sendos reactores). Derecha: aspecto del “sarcdfago” bajo el que
se ha sepultado el nucleo.

El terrible accidente fue el mayor de estas caracteristicas que se ha producido. Mu-
rieron 31 personas en el acto y probablemente muchas mas en los siguientes dias, aun-
que las autoridades reconocen solo 50 en total. Miles de personas recibieron trata-
mientos. Fueron evacuadas entre 150000 y 300000 personas en un radio de 30 km,
entre ellos los 45000 habitantes de Pripiat, que hoy dia es una “ciudad fantasma”. El
cancer de tiroides en nifios se incrementé en Ucrania los afios subsiguientes; los médi-
cos admiten 4000 casos.

Los primeros dias la leche y la carne de la zona, e incluso de regiones alejadas,
contenian grandes cantidades de **I. Hoy los terrenos aledafios siguen contaminados,
en particular con Sr y **’Cs. Este ultimo isétopo radiactivo se acumula en el suelo y
es absorbido por los vegetales, entrando asi en la cadena trofica. Los cientificos van
midiendo cada cierto tiempo la radiactividad para comprobar si quedan restos radiac-
tivos en las zonas que fueron evacuadas (figura 11.2). Aqui entran en juego las técni-
cas radioquimicas de analisis.
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12.1. DIVIDE Y VENCERAS

El espectro obtenido por cualquier técnica de una muestra ambiental compleja
(como la de un suelo) es normalmente desalentador. Pueden aparecer decenas y hasta
centenares de bandas o picos muy solapados que hacen muy dificil, si no imposible, su
interpretacién o cuantificacion. ;Qué hacer en esos casos? Una solucion es someter la
muestra a tratamientos previos de extraccion de los analitos deseados. Pero eso lleva
tiempo y produce errores. Ante el reto, la ciencia analitica ha ideado unas técnicas
consistentes en ir separando los componentes de una muestra para analizarlos a conti-
nuacion uno a uno. Tienen todas el mismo fundamento y se llaman cromatograficas
(si bien existen otras no cromatograficas como la electroforesis).

Un método cromatogréfico puede contemplarse como una serie de extracciones
sucesivas que separan unos analitos de otros en funcion de ciertas propiedades de las
moléculas de que estan constituidos, como su carga, tamafio, masa, polaridad de sus
enlaces, potencial redox, constante de ionizacion, actividad Optica... La propiedad
gue se aproveche en cada caso determina el tipo de cromatografia. Es posible hacer
separaciones en muestras muy pequefias donde los analitos estén en concentracién
muy baja (partes por millardo o ng/g) dentro de matrices complejas y a pesar de ello
con una resolucidn extraordinaria y en breve tiempo.

La cromatografia puede ser analitica o preparativa. La primera, objeto de este te-
ma, consiste en separar los componentes de una muestra y analizarlos, es decir, averi-
guar sus proporciones. La segunda es un método méas de purificacion o de separacion
de componentes de una mezcla (ya tratado en el apartado 1.4.2.1), independientemente
de que despueés se vayan a analizar o no. Normalmente en cromatografia preparativa
se tratan cantidades de muestras mucho mayores que en analitica.

El nombre dado a la técnica (del griego cromatos, color) tiene poco que ver con su
fundamento o su cometido. Aunque la primera cromatografia que se realizé (en 1901)
tuvo como resultado la separacion en franjas de color de una disolucién de pigmentos
bioquimicos, lo que conferia significado etimoldgico a la palabra, en la actualidad la
gran mayoria de las separaciones cromatograficas que se realizan no se detectan por el
color de los analitos, con muy vistosas excepciones como la de la figura 12.1.

Para mayor abundancia en lo anecd6tico, el iniciador de esta técnica se llamaba
Mijail Tsvet y era ruso. En su idioma, tsvet significa color. Ademas, en ruso antiguo se
empleaba poéticamente el vocablo tsvet para significar “flor”. La coincidencia es tam-
bién curiosa, ya que este cientifico era botanico.
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Fig. 12.1. Imagen de una separacion cromatografica. La muestra (mezcla de los colorantes indigo —azul—-
y amaranto —rojo-) tenia color afiil oscuro (foto de la izquierda), pero la separacion en una columna
muestra claramente sus componentes (derecha).

12.2. DISTRIBUCION DE UNA ESPECIE QUIMICA ENTRE DOS FASES

Existen muchos tipos de cromatografia pero el fundamento de todos es el mismo:
una especie quimica determinada siente mas afinidad o se mueve mejor en unos me-
dios que en otros. Por ejemplo ciertas moléculas se disuelven bien en agua pero no en
disolventes organicos (lo que no quiere decir que no se disuelvan en absoluto en di-
solventes organicos, sino que lo hacen mucho mejor en agua). O viceversa. Como se
explicd en el apartado 1.4.2.1 (dedicado a la extraccién liquido-liquido), cuando una
especie quimica se afiade a un recipiente que contiene dos disolventes inmiscibles se
distribuye o reparte entre los dos (figura 12.2) de modo que la relacion entre las con-
centraciones en ambas fases, Crse 1 Y Crase 11, €5 Un valor fijo llamado constante de dis-
tribucion, Kp:

Kp = Cfase II/Cfase I [12.1]
(11 es la fase menos densa, que normalmente es la organica).

La cromatografia consiste precisamente en permitir que una especie quimica se
reparta entre dos fases. La particularidad es que el reparto se lleva a cabo en un dispo-
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