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Varios procedimientos instrumentales han sido estudiados en estos ultimos afios para ha-
cer los anilisis de cementos, mas simples, rapidos y precisos. Quizas la absorciéon atomi-
ca ha sido la que ha tenido una mayor aceptacién entre los fabricantes de cemento, pues
por esta técnica pueden analizarse todos los elementos de interés, tanto en cementos co-
mo en materias primas. La precisiéon en las medidas es grande, el tiempo de analisis su-
ficientemente corto para la mayoria de los problemas, y la simplicidad de operaciéon es
tal que cualquier ayudante de laboratorio no cualificado puede realizar el analisis com-
pleto con un entrenamiento no superior a una semana.

El fundamento de la técnica de absorciéon atéomica es muy sencillo.

Cuando sobre un vapor atémico inciden radiaciones caracteristicas, se produce una fuer-
te absorcién en el citado vapor atémico, que es funcidén logaritmica de la concentracién
de éste.

En fotometria de llama nosotros medimos la intensidad de emision de los 4tomos excita-
dos segun la ecuacion:

MesMe+h-vy,+h-y, + .........

considerada en el sentido de izquierda a derecha; pero en absorcion atoémica, aprove-
chamos la reversibilidad de la misma ecuacién y medimos los 4tomos en estado funda-
mental, es decir, como tales atomos.

Para ver bien la diferencia entre fotometria de llama y absorcién atéomica, pongamos un
ejemplo.

En una llama de aire/acetileno, el nimero de 4tomos en estado excitado de calcio, que
es un elemento considerado como relativamente facil de excitar, es del 1 °/,,. Esto quie-
re decir que los restantes 999 se encuentran en estado fundamental. Para hacer la de-
terminaciéon de calcio por fotometria de llama tenemos que medir sobre un solo 4tomo,
mientras que por absorciéon atémica lo hariamos sobre 999.

Si las condiciones de atomizacién, o las condiciones de la llama cambiasen, y tuviéramos
dos atomos en estado excitado, el error cometido por fotometria de llama seria del 100 %,
mientras que por absorcién atémica el error solamente seria del 0,1 %.

La diferencia entre las dos técnicas es clara.

Todo equipo de absorcién atémica debe constar de una fuente de radiaciones caracteris-
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ticas, un sistema para obtener 4tomos en estado fundamental, un monocromador capaz
de seleccionar las bandas de absorci6on y un sistema electrénico de lectura.

La fuente de radiaciones es una lampara que se construye con un catodo del mismo
material que el elemento que vamos a analizar; por lo tanto, emitira las radiaciones ca-
racteristicas del elemento que esta construida, cuando excitamos el catodo.

Para obtener 4tomos en estado fundamental utilizamos una llama de aire/acetileno, la
cual, gracias a un atomizador que pulveriza la muestra en particulas muy pequefias, co-
munica a la molécula una energia capaz de romper los enlaces moleculares y de llevar
al atomo a su estado fundamental. De esta forma, cuando sobre el vapor atémico inci-
den las radiaciones caracteristicas, se produce la absorcién de éstas, que es detectada por
un fotomultiplicador de gran sensibilidad.

El monocromador que se encuentra entre la llama y el detector tiene por objeto elimi-
nar todas las radiaciones que no sean de interés.

Utilizando un equipo de este tipo, podremos analizar todos los elementos del sistema
periédico, excepto haldgenos, oxigeno, nitrégeno, azufre, carbono y fésforo. El inico mo-
tivo por el cual estos elementos no pueden ser analizados, es que en el rango de longi-
tud de onda comprendido entre 190 y 350 mp no presentan ninguna banda de absorcion.

Los limites de deteccién son muy bajos para casi todos los elementos. Con un limite de
deteccion inferior a 0,01 ppm encontramos practicamente casi todos los elementos objeto
de analisis, excepto el silicio y el aluminio, cuyo limite de deteccién es de 0,1 ppm. Con
limite de deteccion superior a una parte por millén, sélo encontramos el boro entre los
elementos de andlisis de rutina en un laboratorio.

Quizds uno de los puntos maéas interesantes de la absorcién atoémica es el capitulo de in-
terferencias.

Cuando trabajamos en absorciéon atéomica cambiamos de ldmpara cada vez que cambia-
mos de elemento, pues cada atomo s6lo es capaz de absorber las radiaciones que puede
emitir, y nunca otras. Por lo tanto, por definicién, en absorcién atémica no hay interfe-
rencias. Ahora bien, en algunos casos, por ejemplo cuando analizamos calcio o magnesio
en presencia de aluminio, silicio o fésforo, la absorciéon del calcio y del magnesio dis-
minuye segun aumenta el contenido de los otros tres elementos.

;Qué ha sucedido?

Sencillamente que el calcio en la disoluciéon se encuentra como fosfato calcico, o sili-
cato calcico, etc., y la temperatura de la llama aire/acetileno, no es capaz de romper
los enlaces moleculares del fosforo con el calcio, por ejemplo, y por lo tanto el fosfato
calcico que llega a la llama no absorbe energia de las radiaciones caracteristicas emiti-
das por la lampara de calcio.

Para resolver este problema cuando tengamos que analizar calcio o magnesio y supon-
gamos que tiene fésforo, silicio o aluminio, utilizaremos una llama de mayor tempera-
tura: la formada por o6xido nitroso y acetileno. Esta llama proporciona una temperatu-
ra superior a los 3.000°C, la cual comunica a las moléculas energia suficiente como para
reducir sus &tomos al estado fundamental y entonces si absorberan energia de la lam-
para.

Si no disponemos de mechero de 6xido nitroso, podemos resolver el problema de otra
forma. Anadimos, a la disolucién que queremos analizar, sales de elementos que formen,
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con los aniones de foésforo, silicio y aluminio, complejos mas estables que los que produ-
cen con el calcio y el magnesio. El 6xido de lantano cumple perfectamente estas condi-
ciones; entonces se verifica:

La,O
(PO,),Ca, —227% __, PO,La + CaO,

y el 6xido calcico es reducido a estado fundamental inmediatamente por la llama aire/
/acetileno, con lo cual hemos resuelto el problema.

Existe un pequefio nimero de interferencias que no merece la pena resefar, pues la an-
teriormente citada es la mas importante de todas.

Realmente, en absorcién atémica no hay interferencias, sino malas atomizaciones, las
cuales podemos evitar facilmente sin necesidad de hacer separaciones.

La forma general de trabajar en absorciéon atémica es muy simple. Sélo tenemos que ca-
librar el aparato con patrones del elemento que queremos determinar, disueltos en agua
destilada o en el disolvente en que se encuentre la muestra: acido clorhidrico, o nitrico,
etc.,, y comparar estos resultados con los de las disoluciones-problema.

En el caso de anilisis a concentraciones muy bajas de los elementos que tenemos que
analizar, los cuales se encuentran frente a una matriz que representa el 50 % del conte-
nido total de la muestra, es aconsejable afiadir a los patrones disueltos en agua destila-
da, una cantidad del elemento base, semejante a la que tiene el problema.

En general, para trabajar en absorcion atomica s6lo es necesario poner la muestra en di-
solucién de la forma mas rapida posible, aforar la disolucién a un volumen determina-
do y medir la concentraciéon en el aparato de absorciéon atémica.

Dentro del campo del analisis de cementos, Walter SLAVIN  empez6 a trabajar en 1963;
después David MANING y recientemente GRAW de la Portland Cement Association, en-
tre otros, han puesto a punto marchas analiticas que rapidamente han progresado por to-
do el mundo. El dnico problema consiste en la puesta en disolucién de la muestra.

Casi todos los autores prefieren pesar 0,500 g de muestra, afadirle 25 ml de agua y 5 ml
de CIH concentrado. Se digiere la muestra durante 15 minutos sin que llegue a hervir, se
filtra y se afora a 100 ml con agua destilada.

Una vez puesta la muestra en disolucién, medimos los elementos que queremos determi-
nar.

ALUMINIO

Soélo es posible hacer las determinaciones de aluminio cuando atomizamos la muestra en
una llama de 6xido nitroso/acetileno. Si utiliziramos la llama standard de aire/acetileno,
la temperatura de ésta no le daria suficiente energia a las moléculas en las que se en-
cuentra el aluminio para reducirlas al estado fundamental y, por lo tanto, no habria ab-
sorcién alguna. o '

Las disoluciones-patrones deben prepararse con aluminio metélico en un rango de concen-
tracién comprendido entre 20 y 60 ppm, a las cuales se les ha adicionado una cantidad de
silicio analoga a la que tiene el problema.

Trabajando de esta forma y comparando los resultados con cementos patrones del NBS,
la desviacién standard maxima que se obtuvo para un gran nimero de diferentes tipos de
cementos fue de 0,2.
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MAGNESIO
Generalmente este elemento se determina utilizando la llama aire/acetileno.

Entre las interferencias tipicas de la absorcién atéomica tenemos, para el calcio y el mag-
nesio, las que producen el aluminio y el silicio. En el caso concreto de un cemento tene-
mos ambos elementos. La forma de resolver este problema consiste en adicionar a patro-
nes y problemas un 1 % de 6xido de lantano. Personalmente creo que es mas rapido y eco-
némico hacer estas determinaciones con 6xido nitroso/acetileno. En ambos casos, la des-
viacion standard que se obtiene es de 0,1.

CALCIO

Por el mismo motivo que en el magnesio, debe utilizarse, o bien lantano, o bien el me-
chero de 6xido nitroso.

La desviacion standard no suele ser mayor de 0,3.

Para los restantes elementos, tales como sodio, potasio, silicio, hierro, manganeso, litio,
estroncio, sb6lo seria necesario hacer las determinaciones con los patrones en agua desti-
lada y leer la concentracién directamente.

Por absorciéon atémica pueden analizarse muchos tipos de muestras muy distintas de los
cementos. Por ejemplo, las escorias de horno alto, de las cuales se pesan 0,2 g de muestra,
que se funden con mezcla de carbonato sédico y bérax, se extraen después con CIH 1:1,
y a continuacién se mide la concentracién en el aparato.

A las dolomitas y a las calizas se les da un tratamiento similar al de las escorias, y los
resultados obtenidos son muy reproductibles.

Si deseamos hacer una prospeccién de canteras, por ejemplo, podemos automatizar el
equipo con un cambiador automadtico de muestras, al cual podemos seleccionar entre 3
v 60 segundos el tiempo de automizaciéon de la muestra. Con este aparato pueden hacerse
con toda comodidad unas 250 determinaciones por hora. Si lo deseamos podemos impri-
mir los resultados del analisis en una banda perforada, la cual permite enviar los resul-
tados por teletipo a un computador central que archiva y somete a proceso los datos y to-
ma las decisiones necesarias.

Actualmente se han mejorado mucho los equipos de absorcion atéomica. Se fabrican me-
cheros capaces de trabajar con aire, 6xido nitroso, propano o cualquier gas, con lo cual
disminuye mucho el tiempo de analisis.

También existen ldmparas multiples con la misma sensibilidad que las sencillas, las cua-
les tienen todos los elementos de interés para un tipo determinado de anilisis; por ejem-
plo, en cementos tenemos una ldmpara que contiene aluminio, silicio, hierro, calcio, mag-
nesio, zinc y cobre.

La lectura es lineal en concentracién, con lo cual s6lo es necesario calibrar el instrumen-
to con un punto de la curva de calibrado expresada directamente en %.

Quizas el punto méas atractivo de todos sea el aspecto econdémico.

El costo de un buen equipo de absorciéon atémica capaz de resolver los problemas del la-
boratorio de una fabrica de cemento, con instalacién y todos los accesorios necesarios, no
debe ser superior a las 340.000 ptas., todo incluido.

Su mantenimiento es muy pequeho. Hagamos un calculo aproximado de lo que cuesta ca-
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da determinacién, suponiendo que hagamos una inversion de 400.000 ptas., con una amor-
tizacion de 5 anos, trabajando el aparato unicamente 4 horas diarias, manejado por un
operador sin cualificar, con un sueldo de 10.000 ptas., mensuales y utilizando reactivos de
la mejor calidad.

Los gastos aproximados por cada determinacién serian:

Consumo de gases ... ... ... i ve. ... 0,60 ptas.
Consumo de lampara ... ... vee e ... 020 7
Consumo de reactivos ... ... eei eee ... 100 7
Amortizaciéon del aparato ... ... ... ... 0,30 ”
Mano de obra ... ... ... ... ... ... ... 050 7
TOTAL ... ... ... ... 2,60 ptas.
15 % de gastos imprevistos ... ... ... 0,40 ”
TOTAL ... ... ... ... 3,00 ptas./determinacion.

El coste de cada determinacién, utilizando la via clasica, en Espana es, en el caso més fa-
vorable, de unas diez veces superior.

Creo que estos datos son lo suficientemente elocuentes como para no ser preciso hacer
ningin comentario sobre ellos.
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