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Planteamiento del trabajo

Dado el interés medioambiental que tiene en la actualidad la localizacién y deter-
minacién de metales pesados en vertederos clausurados, se hace imprescindible no ir a
tientas en la fase de toma de muestras edaficas, muchas de ellas con contenidos banales
de metales en detrimento de otros posibles puntos fuertemente contaminados. Esta si-
tuacion nos ha llevado a la biisqueda de técnicas que nos permitan conocer en el menor
tiempo posible y también con el menor gasto econdmico, los metales pesados en suelos
de emplazamientos contaminados. Por ello nos inclinamos por la utilizacion de un
equipo portatil de fluorescencia de rayos X (FRX). Su puesta apunto y la aplicacion a
vertederos, la presentamos a continuacion.

1. Fundamentos de la técnica

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica analitica instrumental no des-
tructiva que mide la composicion elemental de una sustancia generalmente sélida al ser
expuesta a una radiacion de rayos-X .

Los rayos X poseen una energia tal que al incidir sobre la muestra pueden ionizarla
expulsando electrones de las capas mas internas. Estos iones son altamente inestables y
esas vacantes son ocupadas por electrones de capas superiores en cascada. Estos saltos
de electrones de un nivel de mayor energia a uno de menor desprenden una radiacion ca-
racteristica que es la fluorescencia de rayos X (figura 1). El conjunto de los saltos elec-
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trénicos entre capas de un elemento forma el espectro caracteristico del elemento y es
tnico.
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Figura 1: Esquema de la emision de la radiacion de fluorescencia de rayos X

El andlisis cualitativo se obtiene a partir de la energia caracteristica, o su longitud de
onda, de la radiacién de fluorescencia de rayos-X emitida. El anlisis cuantitativo se ob-
tiene por conteo de los rayos-X para una longitud de onda determinada. Los contenidos
elementales son contenidos totales, sin distincion de estados de oxidacion.

Un espectrémetro de FRX consta de tres partes fundamentales: la fuente que genera
los rayos-X (un tubo o una fuente radiactiva); un detector que convierte los rayos X
emitidos por la muestra en una sefial electronica susceptible de ser medida; y una
unidad de procesamiento que registra la sefial y calcula la concentracién elemental en
la muestra.

El tiempo de exposicion de la muestra a la radiacion depende de la calidad requeri-
da en el andlisis siendo lo habitual entre 30 y 600 segundos. Los limites de deteccion
también disminuyen con el incremento del tiempo de medida. Respecto al limite de de-
teccion no es este el dnico factor sino que hay otros de mayor incidencia: efecto fisico de
la matriz (propiedades fisicas de la muestra, como el tamafio de la particula); el efecto
quimico de la matriz (efectos de absorcion de la radiacién emitida por otro elemento del
entorno; solapamiento de lineas de diferentes elementos...) y los contenidos de varios
componentes en torno al 10% que afectan la trasmision de rayos-X. Por todo ello es de
gran importancia el disefio del andlisis desde la recogida de muestra, su preparacion, mo-
lienda, homogeneizacion y calibracion del equipo para ese tipo de muestra. El método
6200 de la EPA SW-846 recomienda como hacer el muestreo y el andlisis en FRX
(EPA, 2006).

La deteccion de esta fluorescencia y el modo en el que se dispersa da lugar a dife-
rentes técnicas analiticas.

Las que dispersan a través de cristales las distintas longitudes de onda requieren de
un tamaiio fisico suficiente para albergar la parte dptica por lo que son técnicas de la-
boratorio.
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La dispersion de energias, en cambio, se hace a través del mismo detector que fun-
ciona como discriminador de altura de impulsos.

Hasta hace poco estos detectores requerian estar sometidos a temperaturas muy
bajas por lo que era necesario mantenerlos refrigerados por N2 liquido lo que también lo
convertian en técnicas de laboratorio aunque ya desde los afos 80 se empezaron a fa-
bricar los equipos portitiles de tamafio medio que se desplazaban sobre ruedas.

2. El equipo portatil de FRX

El desarrollo de las nuevas tecnologias con sistema de enfriamiento de Peltier ha po-
sibilitado la construccion de equipos de rayos-X portétiles.

Estos equipos permiten un andlisis inmediato e in-situ de los posibles contaminantes.
Aunque los limites de deteccion de este tipo de analizador son superiores a su equiva-
lente de laboratorio, cuando se emplea en biisqueda de contaminantes normalmente los
rangos buscados estan por encima de dichos limites.

Figura 2: Equipo Niton haciendo andlisis in situ (a) y en laboratorio (b)

Los elementos a determinar se seleccionaron en funcién de diversos criterios: la po-
sibilidad de ser medidos por esta técnica, la frecuencia con que esos elementos son de in-
terés en medidas ambientales, el riesgo potencial en medioambiente y humanos.

El equipo utilizado es un Niton XLt 792WY. Se trata de un analizador elemental de
fluorescencia de rayos-X portatil manual y de una sola pieza, que utiliza como fuente de
excitacion un tubo de rayos X de baja intensidad, 40kV, y dnodo de Rh, con rango de
andlisis desde Cl hasta U, detector Pertier refrigerado de alta resolucién Si-PIN y dos ba-
terias de Li de ocho horas de autonomia. Su peso es menor de 2 kg.

Es un equipo portatil que permite hacer andlisis en campo, con una semipreparacion,
pero tiene la posibilidad de conectarse a un ordenador para realizar andlisis en labora-
torio (figura 2), para la muestra seca, tamizada, molida y prensada.
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El equipo viene calibrado con patrones internacionales de suelo para realizar andli-
sis simultdneos de Ag, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mn, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Se,
Sn, Sr, Ti, V, Zn y permite hacer correcciones de calibraciones empiricas.

3. Puesta a punto del equipo portatil y validacion de las medidas

La FRX como ya se ha explicado es una técnica indirecta que precisa de la compa-
racién con patrones, es este un handicap importante a la hora de aplicarlo a contamina-
cién debido a la escasez de patrones certificados puesto que la contaminacién no sigue
patrones ordenados, sino que cabe esperar una gran variedad o dispersion de datos y
dada la carencia de patrones internacionales puede ser necesario preparar patrones con
rangos de elementos contaminantes altos.

Para la preparacion de dichos patrones se utilizo un suelo drido que estaba muy bien
caracterizado y que tiene contenidos extremadamente bajos de metales. A este suelo se
le afiadieron diferentes cantidades de metales pesados partiendo de soluciones patron
certificadas y que tras un proceso de homogeneizacién y secado volvieron a ser molidas
y homogeneizadas. Se realizaron varias series para comprobar tanto la linealidad de los
rangos como la precisién en las medidas de los contenidos.

Aunque como ya se ha dicho el equipo mide la concentracion de un total de 22 ele-
mentos, para la puesta a punto, nos hemos centrado en el As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
y Zn, puesto que resultan més interesantes para la caracterizacion de cubiertas edaficas
con las que han sido sellados muchos vertederos (VRS).

Para ello, hemos utilizado tanto patrones como muestras de suelo de un vertedero se-
llado de la Comunidad de Madrid.

Los patrones usados han sido un total de 74. De ellos, 38 son patrones internacio-
nales, y 36 son patrones preparados por nosotros, tal y como se ha explicado anterior-
mente. Las muestras de suelos se han tomado en la capa superficial (0-10 cm) de la cu-
bierta edafica utilizada como sellamiento del vertedero de Getafe. Las muestras de
suelo usadas han seguido dos tipos de preparaci6n: las llamadas, a partir de ahora, «sin
preparar», fueron secadas y tamizadas con un tamiz de 2mm; las llamadas «preparadas»,
a parte de secas y tamizadas, fueron molidas con un mortero de agata 'y preparadas en
dispositivos.

La puesta a punto ha consistido, primeramente, en un andlisis de la exactitud de las
medidas del equipo mediante la comparacién con los patrones. Posteriormente, un es-
tudio de la precisién de las medidas y del limite de deteccién de las mismas, asi como de
la influencia del tiempo de medida y del tipo de preparaci6n de la muestra en los resul-
tados, para lo cual se han usado tanto patrones como muestras de suelo del vertedero de
Getafe.

3.1. Andlisis y mejora de la exactitud de la medida mediante el uso
de patrones

Los equipos portitiles se calibran en fabrica para un tipo de muestra, en nuestro
caso, para suelos, que no presentan contenidos altos de los metales considerados conta-
minantes; pero el software permite ajustar la exactitud en la medida de dichos elementos
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ediante patrones. Esto se hace modificando los factores de calibracion predetermina-
os en el equipo con los factores de correccion calculados a partir de la relacion entre los
atos tedricos y los empiricos, haciendo tantas reiteraciones para cada elemento como
ea preciso.

Tras elegir el factor de calibraciéon mas adecuado se mide el conjunto de patrones
uevamente, y se calcula la relacion entre el resultado de 1a medicion y la concentracion
el patr6n (concepto de exactitud segun la EPA, 2006). Los resultados para los patrones
citados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Relacion entre la medida y la concentracion del patron.
n: nimero de patrones que se pudieron utilizar para la correlacion.

Rango concentracién patrones Resultados de la correlacion

usados Pendiente R? n

As (9 — 1660 ppm) 091 0,9622 7

Cd (25 -750 ppm) 1,14 0,9084 13

Cu (9 — 5000 ppm) 1,16 0,9976 27

Fe (4620 — 179550 ppm) 0,73 0,9512 33

Mn (217 — 5965 ppm) 0,95 0,958 30

Ni (75 — 2380 ppm) 0,89 0,9966 16

Pb (8-5000ppm) 1,14 0,9972 37

Zn (28 — 1300 ppm) 1,05 0,9897 33

La medida del arsénico es bastante exacta y precisa en todo el rango de concentra-
cién de los patrones. Sin embargo se pueden encontrar problemas de falsas lecturas ne-
gativas incluso en casos en los que la concentracion del elemento es bastante elevada.
Este problema puede estar relacionado con el contenido en plomo, tal y como se co-
mentard mds adelante.

Para el calibrado el cadmio se utilizaron patrones preparados por nosotros y s6lo uno
internacional. La R? para la serie de nuestros patrones es 0,993 y la pendiente 1,40 por lo
que se opta por el calibrado total en el que R* empeora (0,908), pero la pendiente mejora
hasta 1,14. Se pude concluir que la calidad de la medida es buena, aunque el limite de
deteccién esté entorno a 20 ppm, lo que para el caso del Cd es demasiado alto.

La medida del cobre en general es de buena calidad, aunque las medidas de patrones
de contenidos menores de 100 mg/kg presentan una alta variabilidad lo que disminuye su
fiabilidad en este rango. Sin embargo las medidas de patrones con contenidos mayores
son de una precisién superior al 10%. Este es, precisamente, el rango mds interesante,
puesto que segin la EPA (EPA, 2006), son las concentraciones mayores de 100 mg/kg
las consideradas potencialmente fitot6xicas.

Las medidas del hierro tienen una relacion claramente de segundo orden respecto a
la concentracién de los patrones, como se puede ver en la figura 3. Por lo tanto hay tres
rangos de concentracién con comportamientos diferentes:

— Un rango hasta 80.000 mg/kg aproximadamente, en el que el equipo infravalora
el contenido en hierro.

— Entre 80.000 y 110.000 mg/kg aproximadamente el equipo mide de forma ade-

cuada.
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— Finalmente por encima de 110.000 mg/kg el equipo sobrevalora la cantidad de

hierro.
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Figura 3: Correlaciones entre las medidas del equipo y los valores de los patrones
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En FRX, por los efectos de autoabsorcién, el contenido de hierro debe medirse
frente a un calibrado de segundo orden. El equipo portétil no lo permite y por eso se re-
comienda utilizar varias curvas de calibracién en los diferentes tramos.

En general las medidas del manganeso son bastante variables y menores que los va-
lores del patrén, pero no se alejan mucho de éste. La calidad es aceptable en todo el ran-
go considerado.

Las medidas del niquel y cinc no presentan gran variabilidad, su calidad es bastan-
te buena en todo el rango considerado.

La calidad de la medida del plomo es muy buena. Las medidas no presentan mucha
variabilidad y son muy exactas en todo el rango considerado.

En la figura 3 se muestran las correlaciones entre las medidas realizadas con el equi-
po y los valores patrones.

3.2. Influencia de la preparacion de la muestra

Para comprobar como afecta el tipo de preparacion a la medida se han medido 18
muestras del vertedero de Getafe por un lado preparadas, y por otro lado sin preparar.

El conjunto de las medidas realizadas sobre muestras sin preparar se ha comparado,
mediante una relacidn, con las medidas realizadas sobre muestras preparadas. Las me-
dias de los resultados se muestran en la tabla 2.

Tabla 2: Relacion entre las medidas de muestras preparadas y no preparadas. P: medida
de muestras preparadas, S: medida de muestras sin preparar, M: media de las relaciones,
s.d: desviacion estandar de las relaciones.

Relacion P/S

M s.d.
As 1.37 0,76
Cd 1,85 0,25
Cu 1,27 0,22
Fe 1,31 0,44
Mn 1.33 0,32
Ni 1,99 0,51
Pb 1,41 041
Zn 1,44 1.00

En general los contenidos encontrados en muestras preparadas son mas altos, lo que
es debido a la reduccién del tamafio de particula en la muestra preparada. Cuando se
mide in situ existen huecos entre granos y aparece el efecto tamario de particula. Esto
hace que parte de la radiacion se pierda en la muestra, no vuelva al detector y el conte-
nido calculado sea menor.

También se han medido cinco muestras en el campo, que luego se han trasladado al
laboratorio y se han medido por un lado secas y tamizadas y posteriormente molidas y
preparadas. Comprobandose que contenidos de humedad menores de 20% no afectan a
la medida tal como indica la fabrica en las especificaciones del equipo.
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3.3. Influencia del tiempo de medicion

El equipo permite variar el tiempo que se tarda en tomar la medida. Puesto que cuan-
to mayor sea el tiempo de exposicion mejor serd la lectura, tanto en precision como en
exactitud, conviene buscar el tiempo 6ptimo.

Para este andlisis hemos usado tres patrones internacionales que fueron medidos 6
veces usando crecientes tiempos de medicion.

En los contenidos altos el dnico resultado apreciable es que disminuye el error de la
lectura que hace el equipo.

El limite de deteccion disminuye cuando aumentamos el tiempo de medida, por eso
en muestras con contenidos proximos al limite de deteccion puede no obtenerse sefal en
tiempos menores de 120 o incluso 240 segundos, como es el caso de cobre y niquel, en
concentraciones alrededor de 20 mg/kg.

Normalmente si no aparecen estos contenidos en tiempos cortos es que estan en can-
tidades préximas al limite de deteccion y sélo si son de interés se debe exponer la
muestra a tiempos mas largos.

En general, en las muestras del vertedero, con 60 segundos se pueden detectar los
elementos con un nivel de deteccion adecuado.

3.4. Estudio de repetibilidad

Para el anilisis de repetibilidad (o precision segiin los textos) se han usado por un
lado tres patrones internacionales, y por otro lado seis muestras tomadas del vertedero
de Getafe. En este tltimo caso se han analizado por un lado las muestras preparadas y
por otro sin preparar. En todos los casos se han realizado doce medidas de las muestras
y patrones. Se ha calculado el coeficiente de variacion de cada elemento para cada una
de las muestras y patrones. En la tabla 3 se muestran los coeficientes de variacion me-
dios y los rangos de cada elemento para patrones y para cada tipo de preparacion de las
muestras.

Tabla 3: Media y rango de los coeficientes de variacion de las pruebas de precision
por metales y en funcion de la preparacion.

Patrones Muestras preparadas Muestras sin preparar
CV medio CV medio CV medio

(%) Rango (%) Rango (%) Rango
As o 3.,19) 19 (13, 23) 20 (7,37
Cd 2 8 (7.9 14 5,22
Cu 16 (5,21) 6 2,12 14 2,32)
Fe 1 (1.1 2 2,3) 5 (2,10)
Mn 8 (5.13) 6 (3,9) 9 (5,17
Ni 10 (4.16) 17 (11,23) 22 (13,34)
Pb 9 (5;513) 7 2,17 11 “4,27)
Zn 11 (8.,16) 4 (3,8) 6 4.9

116




UTILIZACION DE UN EQUIPO PORTATIL DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X PARA EL ESTUDIO DE METALES PESADOS...

Los resultados varian en funcion de la concentracion, siendo peores en muestras con
contenidos bajos de metales. La precision aumenta en muestras con contenidos altos de
metales, que son, precisamente, los de interés en los estudios de contaminacién. También
se puede observar en la tabla, que la precision de las muestras tras ser preparadas au-
menta bastante con respecto a las muestras sin preparar.

3.5. Limites de deteccion

Los limites de detecciéon medios en muestras del vertedero, segtn el cdlculo de
equipo, se muestran en la tabla 4.

Tabla 4: Limites de deteccion de las muestras del vertedero de Getafe (M) y patrones (P).*
El elevado limite de deteccion del As esta relacionado con la interferencia del Pb.

CdM CdP AsM AsP CuM CuP NiS NiP ZnP PbP MnP

Media 242 243 83,5 11,1 229 30,2 51,2 549 20,4 11,8 60,33
Miximo 42,7 33,1 3393* 158 25,2 46,4 1119 1196 23,2 19,8 70,0

4. Aplicacion de la técnica para el conocimiento de metales in situ
en el vertedero sellado de Getafe

El vertedero de Getafe, del cual hemos usado las muestras para la puesta a punto del
equipo, estd ubicado sobre un sustrato de margas calizas y yesiferas. Después del primer
sellado en 1986, se volvié a utilizar para poner encima, en teoria, residuos inertes,
pero en realidad habia también residuos industriales y residuos organicos. Posterior-
mente en 1993-94 se utiliz6 nuevamente para depositar escombros industriales, espe-
cialmente escorias de hierro y de la industria del acero. En la actualidad pues, se trata de
un vertedero mixto, con taludes superpuestos, unos encima de otros a los que se han uni-
do dos escombreras de grandes proporciones (Pastor y Herndndez, 2007; Hernandez y
Pastor, 2008).

Teniendo en cuenta la heterogeneidad en la distribucién y concentracion de los
contaminantes en estos emplazamientos, el nimero de muestras y andlisis necesarios es
muy elevado. Por lo que es conveniente tener una idea de la distribucion espacial de los
metales con el fin de ahorrarnos un volumen grande de andlisis de muestras. Es en este
aspecto en el que un equipo portitil, que permite realizar anélisis multielementales en
pocos minutos, muestra su maximo potencial. Otros autores como Loredo (2003) y
Martin et al. (2008) ya han hablado de la aplicacion de este equipo en el estudio de sue-
los contaminados.

En el caso del vertedero de Getafe, y como ya hemos comentado anteriormente, el
equipo mide de forma aceptable en todo el rango. Los tinicos problemas los encontramos
con el hierro y con el cobre para concentraciones menores de 100 mg/kg. Sin embargo
en este caso, esto no supone un importante problema puesto que si se observa la tabla 5,
son las concentraciones mayores de 100 mg/kg las consideradas potencialmente fitoto-
xicas y por lo tanto peligrosas para las comunidades vegetales.

117



PEREZ-LEBLIC, M. I.; RODRIGUEZ, J.; TURMERO, A.; HERNANDEZ, M.; BLANQUEZ, A.; PASTOR, J., y ARIAS, M. E.

Tabla 5: Niveles maximos de metales y otros elementos en suelos.

Efectos Niveles genéricos
fitotoxicos (ppm) Efectos en humanos (ppm) de referencia (ppm)
(EPA, 2006) (EPA, 2006) (CM, 2006)

0,39 (efectos no cancerigenos)

s L 22 (efectos cancerigenos) 4
Cd 4 37 3
Cu 100 3100 80
Mn 690
Ni 30 1600 405
Pb 50 400 75
Zn 50 23000 1170

La primera columna muestra las concentraciones a partir de las cuales se pueden
producir efectos toxicos en plantas segin la EPA (2006), 1a segunda columna hace re-
ferencia a las concentraciones limite para la salud humana (EPA, 2006), y en la tercera
columna se exponen los niveles genéricos de referencia para proteccion de la salud hu-
mana de la Comunidad de Madrid (CM, 2006). En este caso, se ha elegido la opcion
«otros usos», es decir suelos con usos distintos del urbano y el industrial, por ser los li-
mites mds restrictivos.

Por otro lado, vemos que los niveles mds restrictivos de la tabla superior entran den-
tro de los rangos detectados y fiables, excepto en el caso del cadmio, niquel y arsénico.
A pesar de ello, las muestras de vertederos normalmente muestran mas de un elemento
pesado, y en el caso de las muestras de Getafe, siempre mds de cuatro metales, por lo
tanto el hecho de detectar uno en cantidades bastantes altas, ya nos puede parecer inte-
resante para llevar al laboratorio y hacer un analisis mas preciso. En caso de no detectar
estos metales podemos encontrarlos, si estan, por medio de otras técnicas de laboratorio,
o aumentando el tiempo de medicion.

El caso mas limitante en las muestras del vertedero es el de la relacion As-Pb. Segtin
la EPA (2006) las interferencias espectrales entre arsénico y plomo pueden modificar los
limites de deteccion y la exactitud en andlisis por FRX cuando la relacion Pb:As es de
10:1 o mayor.

Hemos podido comprobar que en aquellas muestras del vertedero de Getafe donde la
concentracion de plomo es muy alta, a veces no se detecta arsénico, encontrando limites
de deteccion mayores de 300 mg/kg. En esos casos, siempre la relacion As:Pb era mayor
de 1:10. Pensamos que los contenidos de Plomo son fiables pero los de As pueden que-
dar enmascarados por el aumento del limite de deteccion. Este es el caso de varias
muestras donde los contenidos de Pb son del orden 10%, mientras que obtenidos para As
son del orden de 5 x 107, encontrando que de las 12 medidas realizadas en 7 se obtiene
resultados por debajo del limite de deteccion que estima en 3 X 10y en 5 se pueden leer
valores. Esta situacién mejora considerablemente cuando se trabaja con las muestras pre-
paradas pero sugerimos que si se encuentran valores altos de plomo deben realizarse in
situ varias determinaciones con tiempo de medicién mayor para tratar de leer en algtin
caso la posible presencia de As.

De todas formas, el hecho de que el Pb dé contenidos altos, hard que esa muestra sea
seccionada para su posterior andlisis en laboratorio donde se pueda determinar el As en
presencia de altos contenidos de Pb por otras técnicas analiticas.
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La situacién se complica si el contenido del plomo es al menos diez veces menor que
el de arsénico, pues en ese caso podemos tener limites de deteccion de arsénico bajos,
contenidos altos, y no detectarlo. Este caso lo hemos constatado en las medidas de pa-
trones, pero no en las de muestras del vertedero donde el contenido de plomo siempre es
alto.

5. Conclusiones

La ventaja principal de este tipo de equipos reside en la posibilidad de hacer andlisis
exploratorios in situ de sitios potencialmente contaminados, reduciendo de forma muy
significativa la cantidad de andlisis de laboratorio y por tanto el coste final y el tiempo
del estudio. También permite la realizacion de medidas mds precisas con una semipre-
paracion en campo. Evidentemente, estos andlisis son complementarios a medidas pos-
teriores con otras técnicas mds precisas, como por ejemplo la espectroscopia de emision
de plasma.

En general, la calidad de medida del equipo de FRX es aceptable pudiendo ser uti-
lizado de forma fiable para realizar investigaciones exploratorias de sitios desconocidos.
Las principales aplicaciones de esta técnica en la identificacién de contaminantes en sue-
los de vertederos sellados estdn relacionadas con los estudios de screening de los em-
plazamientos, y con la monitorizacion de las tareas de restauracién. En el primer caso su
uso puede ayudar a hacerse una idea de la magnitud del problema, identificar puntos ca-
lientes, detectar anomalias, seleccionar dreas interesantes para andlisis mds precisos
en laboratorio y delimitar la contaminacién. Estas ventajas son compartidas por Loredo
(2003).

Las limitaciones que presenta esta técnica son limites de deteccién altos y efectos de
matriz, pues la presencia de altas concentraciones de metales pesados puede producir in-
terferencias espectrales.

Sin embargo, consideramos que las medidas del equipo son suficientemente buenas
para las tareas para las que estd enfocado y hoy por hoy es la técnica mas idénea para la
labor de screening de puntos calientes en vertederos.
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