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INTRODUCCION

Diversas son las variables que influyen en la magnitud de la señal ­

que permite la valoración de especies por espectrometria de absorción atómica.

Esas variables pueden clasificarse segün c0nciernan al instrumento o a la so­

lución del analito.

Por otra parte a las variables antes mencionadas debe agregarse el ­

espectro de emisión de la fuente que se emplea ya que tanto algunas de las li

neas propias del o de los elementos del cátodo (y en este trabajo se operará

con lámparas de cátodo hueco, exclusivamente) como las de su gas de relleno o

las de impurezas presentes, pueden ser potencialmente útiles para la valora­

ción de elementos distintos al o a los de ese cátodo.

En consecuencia se presentan, en la parte experimental de este traba

jo, los resultados de las experiencias diseñadas para alcanzar los fines an­

tes mencionados.

En primer lugar se revisa la metodologia a aplicar en la etapa de ­

elaboración de un método de valoración por absorción atómica, utilizando, a ­

modode ejemplo, el de la valoración de cobre por tratarse de uno de los ele­

mentos más estudiados.

En segundo término se incluyen los resultados de los ensayos que se

programaron para mejorar el alcance del método de valoración de circonio, da­

da la baja sensibilidad del mismo.

Se pasa luego al análisis de las posibilidades de empleo de lineas ­

de emisión del circonio en la valoración de otros elementos cuyos perfiles de

absorción ofrecen un adecuado solapamiento con aquellas lineas.
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A continuación se comparay anaïiza e] comportamiento de distintas

lámparas, conteniendo todas neón comogas de re11eno, en 1a posíbïe valora­

ción de distintos e1ementos usando 1íneas de ese gas.

Finaïmente se expïoran 1as posibÍIÍdades de uso de Iíneas de eïemen

tos, que constituyan impurezas de] cátodo de 1a fuente, para 1a vaïoración ­

de esos eïementos por e] método en estudio.

Se trata, a 10 1argo de todos Ios capítulos y en 105 casos en que ­

sea posibïe, de interpretar los resuïtados obtenidos.
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CAPITULO I

ANTECEDENTES HISTORICOS

E1 conocimiento inicial de] fenómeno de absorción atómica puede atri­

buirse a Naïiaston (1) quien en 1802, observó ias 1ineas de absorción en e] es

pectro continuo de] so], conocidas más tarde como"iineas de Fraunhofer".

Las dos iineas que se producen a ias mismas iongitudes de onda que ­

las lineas D de] sodio fueron exp1icadas por Brewster (2) como debidas a 1a ­

absorción de radiación proveniente de] so] por 1a capa de vapor de sodio en ­

las partes externas de su atmósfera.

Observaciones preïiminares de] espectro de 1a 1uz de sodio en 11amas

fueron hechas por Meïvili (3).

En una serie de trabajos pub1icados entre 1860 y 1861, Kirchhoff y

Bunsen (4-6) estab1ecieron las bases de] anáiisis espectroquimico.

Liveing y DeMar (7) entre otros, reaiizaron varias investigaciones

sobre 1a absorción de iineas espectraies por vapores atómicos.

La primensapiicación anaiitica que se 11evó a cabo por absorción ató

mica fue realizada por Noodson (8), en 1939, para detectar vapor de mercurio

en aire.

En 1953 Naïsh (9) muestra Ias ventajas potenciaïes de] método de ab­

sorción respecto del de emisión por lïama y diseña un aparato para vaiorar ­

varios metaïes en soiución. En 1955, este autor (10) da a conocer los princl

pios básicos y Ios factores que gobiernan 1a relación entre absorción atómica

y concentración atómica.
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En el mismo año Alkemade y Milatz (11,12) informan respecto de la ­

construcción de un espectrómetro de absorción atómica de doble haz, usando una

llama como fuente y una segunda llama como celda de absorción.

La aplicación analítica de este método óptico fue promovida por el de

sarrollo de distintas fuentes, particularmente de lámparas de cátodo hueco pa­

ra una variedad de elementos, además del perfeccionamiento de mecheros, nebuli

zadores, etc., realizado para el método de emisión.

Los avances alcanzados en el campode la electrónica han contribuido

a lograr mejoras en los instrumentos (lectura digital, linealización de cur­

vas de trabajo, expansión de escala, presentación en concentración, corrección

automática del fondo, computación de datos, etc.). Se ha perfeccionado tam­

bién la parte del instrumento en la cual la muestra es atomizada con la intro­

ducción de nuevas llamas, llamas separadas, la atomización sin llama por el ­

uso de hornos de grafito, filamentos de tantalio o carbón, siendo éstos muy­

convenientes para micromuestras.

Resulta dificil pensar en otro método analítico que haya avanzado ­

tanto, no sólo técnicamente, sino en popularidad y amplitud de aplicaciones

durante los últimos veinte años, hecno que se confirma por el altísimo número

de trabajos publicados y por la aparición de libros especialmente destinados

al tema.
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CAPITULO II

ABSORCION ATOMICA COMO METODO DE ANALISIS QUIMICO

El tratamiento riguroso de las relaciones existentes entre la absor­

ción de radiación electromagnética por átomos y la concentración de los mismos

se halla en trabajos de astrofisica y en algunas obras especializadas (13-15).

En Quimica Analítica son de interés las relaciones fundamentales para conocer

las variables que influyen en la señal.

Conel objeto de poder relacionar absorción atómica y concentración,

es importante conocer en primer lugar, qué factores son los que determinan el

ancho de la linea de absorción. Ellos son, a saber:

el ancho natural de la linea,¿&AN, debido al tiempo de vida finito del esta
do excitado.

el ensanchamiento Doppler,A/\D, debido al movimiento de los átomos relativo

al observador (10,13):

AAD: 1,67 .M [2 RT]1/2 (2.1)C Ma

donde R : constante de los gases (erg. mol'1 °K'1)

c : velocidad de la luz (A.seg'1)

T : temperatura (°K)

A0: longitud de onda en el centro de la linea (A)

Ma: peso atómico de la especie absorbente (u.m.a).

el ensanchamiento Lorent2,¿L\L, debido a colisiones por átomos. Cuando las
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coiisiones se producen entre átomos similares, se conoce comoensanchamiento

de resonancia y si ocurren entre átomos distintos, comoensanchamiento de pre­

sión (13,16).

- -9 2 2 1_ 1. _1_)¿mL —3,50.1o A0 dC [T (Ma + Me] (2.2)

siendo de : sección eficaz (debido a coiisiones entre átomos).

Me : peso moiecuiar promedio de molécuias extrañas (u.m.a)

- ensanchamiento Stark causado por particuias cargadas por un campoeïéctrico
externo.

- ensanchamiento Zeeman provocado por efecto de un campo magnético apiicado (13).

E1 ensanchamiento Stark es despreciabie en 11amas (10), en ensanchamiento natu­

ra] es pequeño -10'4Á-. (13-15). Puede considerarse que 1a concentración atómi

ca de especies absorbentes es suficientemente baja, resuitando despreciable e]

ensanchamiento de resonancia respecto de] de presión. En 1a ecuación (2.2),

AALse refiere a este üitimo tipo de ensanchamiento. E1 efecto Zeemanes e1i­

minado en ausencia de un campo magnético externo.

Zeegers y c01.(17) estudiaron ios factores que vincuian absorción atómica

concentración atómica. Para e110 admiten:‘<

que 1a iinea espectra] aisiada, sóio está ensanchada por efectos Doppier y ­

Lorentz.

que 1a 11amatiene una temperatura y concentración atómica constante a 1a al

tura de observación y que se encuentra en equiiibrio termodinámica (13).

que 1a región de 1a ilama que se estudia está uniformemente iiuminada por 1a

fuente.
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- que e] ancho de 1a linea de 1a fuente es más angosto que e] de 1a 1inea de

absorción de] anaiito (10).

Si estas condiciones se cumpien, 1a intensidad integrada de 1a ii­

nea de absorción está dada por:

IA = jIA [1- exp (-KA1)]d/\ (2.3)

donde IA: intensidad de 1a fuente de radiación a 1a iongitud de ondaÁ(erg.­

seg-1.cm'2.3'1).

KA:coeficiente de absorción atómica de eSpecies absorbentes a 1a iongi
tud de onda 2 , (cm'l).

1 : camino óptico que debe atravesar 1a radiación en 1a iiama (cm).

La integración se reaiiza en e] intervaio de iongitudes de onda den

tro de] cua] se absorbe 1a radiación.

En absorción atómica son de interés ios parámetros c‘, fracción de

radiación absorbida por 1a fuente, y A, 1a absorbancia. Estos se definen co­

"‘°‘ a: jIA [1- exp (-K¿1)]dA

[IAdA
siendo e] denominador 1a energia transmitida por unidad de tiempo y de area

(2.4)

de ios gases de 1a 11ama, cuando se aspira soiución de] bianco.

jIAdA

ÍIÁexp (-K¿1)dA
La integra] que aparece en e] denominador de 1a expresión (2.5) es

A = - Iog (1 -o<) = iog (2.5)

1a seña] cuando se aspira 1a soiución que contiene a1 anaiito, o sea 1a inten

sidad transmitida, IT.

Cuando se empiea una fuente de 1ineas, que es e] caso considerado ­

en este trabajo, 1a intensidad integrada de absorción puede expresarse por:
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IA = [1 - exp (11)“ IAdA (2.5)
AA

E1 término [1 - exp (-Kï)]es 1a fracción de radiación absorbida por ­

e] vapor atómico yJLAIAdA= IL es 1a intensidad integrada de 1a fuente para 1af

1inea espectra] que tiene un ancho medio, A Áf.
Í es e] coeficiente de absorción atómica promedio para e] ancho de 1a 1inea.

E1 coeficiente de absorción atómica, KA, definido antes se expresa

(13,18) por:

KA= K0.H(a,v) (2.7)

siendo Ko e] coeficiente de absorción atómica a 1a iongitud de onda ¿Ao (13):
2 1/2 2

K0: 2Áo 1n2 . E3 .Nof (23)
AAD W mc

m : masa de] eiectrón.

e : carga de] eiectrón.

f : fuerza de] osciiador (número promedio de eiectrones por átomo que ­
pueden ser excitados).

No: concentración de átomos absorbentes en 1a 11ama en un nive] bajo de

energia, invoiucrada en 1a transición.

ID! es e] parámetro de amortiguación definido (13,19,20) por:

a = in 2 EL (2.9)
b

1 es 1a distancia a partir de] punto >.o, re1ativa a1 ancho medio Doppler (13):
= 2V1n2 (A-Ao)v (2.10)

AÁD

H (a,v) es una función, conocida como integra] de Voigt:

+00
2

H (a,v) = _E_ j' _ÉÁE_Á:Xl__Élïï (2.11)7' m a2+(v-y)
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y : es una variabïe de integración (sin unidades).

E1 coeficiente Í' que surge de 1a ecuación (2.6) puede expresarse por:

K": Ko . H(a,V) (2 12)

siendo ahora la función H(a,V) 1a definida por 1a ecuación (2.7) excepto que

v es reempiazado por V; que es e] promedio entre e] vaïor que puede adquirir

v cuando A = Ao, que es cero, y e] de 1a reiación de] ancho de 1a Iinea de ­

1a fuente, AA,“ a1 ancho de 1a 1inea de absorción, AA a, que es e] va1or má­

ximo.

La evaïuación de 1a integra] de Voigt ha sido discutida por varios ­

investigadores (18,21-23).

De 1as expresiones (2.5) y (2.6) surge que:

A = -1og (1 -o<)=1og ¿+- =1og —IL——_—— = 0,43í1 (2.13)
IT IL-IL [1-exp(-K1)]

y reempiazando Í por 105 correspondientes parámetros de las ecuaciones (2.8)

y (2.12), queda:
2 1/2 2 _

A= o 43. 2/\o 1n 2) re H(a,v)1No (2.14)' A), TT me?

Cuando se vaiora un eïemento dado por absorción atómica, aigunos de

los parámetros que aparecen en 1a ecuación (2.14) o permanecen constantes ­

(TT, e, m, c,,Áo,f ) o no dependen significativamente de 105 gases de 1a 11a­

ma y temperatura (a,¿X)D) ó solo dependen de] instrumento (1). E1 término ­

H(a,V) depende de 1a composición de ios gases de 1a 11ama, temperatura y de]

ancho medio de 1a fuente 1inea1 (24). Surge también de esa ecuación, 1a di­

recta vinculación existente entre 1a absorbancia con 1a concentración atómica,

No. Sin embargo, resuïta de interés anaïitico poder re1acionar 1a absorbancia
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con 1a concentración de anaiito, C, que se introduce en 1a iiama. Para e110

habrá que considerar los factores que infiuyen en 1a etapa de atomización, ­

que es e] objeto de] capituio IV.

Para altas absorbancias, e] término [1 - exp(-Í1fl de 1a ecuación ­

(2.13) tiende a uno y por 10 tanto 1a absorbancia se independiza de la magni­

tud de 1a pobiación atómica de] anaiito en 1a 11ama, puesto que en esas condi

ciones, IA=IL. En este caso, 1a absorción atómica carece de utilidad comomg
todo analítico.
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CAPITULO III

FUENTES DE RADIACION

La medición de 1a absorción atómica se reaiiza mediante instrumentos

acerca de ios cuaïes tratará e] capituio VI. Los componentes básicos de esos

aparatos son: una fuente de radiación, un medio para producir átomos neutros,

un monocromadory un detector, siendo especificamente vitaies Ios dos primeros.

En 10 que concierne a ias fuentes productoras de 1a radiación usada

en absorción atómica, varios diseños pueden ser empieados.

La fuente idea] deberia proveer de radiación monocromática (UV-visi­

bie) de aita intensidad y de iongitud de onda ta] que coincida con 1a iongi­

tud de onda de máximaabsorción, Ao, de] anaiito.

Si bien ninguno deios modeios desarroiiados es idea], todos eïios ­

pueden ser usados siempre que se tengan en cuenta sus correspondientes iimi­

taciones.

La 11ama:

Como1a emisión de un eiemento en una 11ama contiene ias Iineas de re

sonancia que son usadas para medir su concentración (25,26), dicha emisión ­

puede ser utiïizada comofuente para espectrometria de absorción atómica. Al

kemade y Miiatz (11), vaioraron litio empleando una 11ama a1imentada con una

soiución patrón de ese eiemento y obtuvieron una sensibiïidad de aproximada­

mente 1a mitad a 1a que se iograria más tarde con una 1ámpara de cátodo hueco.

Por este camino Manningy Siavin (27) investigaron 1a distribución isotópica

de dicho eiemento y Skogerboe y Woodriff (28) vaïoraron algunas tierras raras.

Rann (29), por su parte, evaiuó desde e] punto de vista teórico y experimenta]
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el uso de una llama como fuente para absorción atómica y Humany Strasheim (30)

estudiaron el grado de autoabscrción de lineas emitidas por una llama primaria.

Estas fuentes presentan desventajas por su poca estabilidad, baja in­

tensidad y consecuentemente escasa sensibilidad. Ademáscon este tipo de fuen

te pueden valorarse sólo aquellos elementos de baja energia de excitación. ­

Tiene la ventaja de su bajo costo y de poder ser usada para varios elementos.

Lámparas de descarga de vapor:

Son tubos que contienen vapor, a baja presión, ­

del elemento a ser excitado. Estas fuentes fueron empleadas inicialmente para

investigar la estructura fina de espectros de lineas (31). Elenbaas y Riemans

(32) dieron detalles acerca de la construcción y forma de operar. Las lineas

de emisión son ensanchadas por autoabsorción (33,34). Cuandose trabaja a ba­

jas intensidades de corriente , se reduce la temperatura y la presión de

vapor del metal, disminuyendo asi el ensanchamiento Doppler y colisional.

Estas fuentes son útiles para aquellos elementos

que posean una presión de vapor apreciable a temperaturas relativamente bajas.

Lámparas de cátodo hueco:

Es innegable que estas fuentes son las que con ­

mayor frecuencia se usan en absorción atómica dado que producen espectros de ­

emisión característicos para cada elemento cuyas lineas presentan anchos ade­

cuados. Estas fuentes no nacieron junto con el método de absorción atómica; ya

en 1916, fueron decritas por Paschen (35). Tolansky (36) realizó con ellas ­

estudios de estructura hiperfina, Dieke y Crosswhite (37) y más tarde Crosswhi

te y col. (38) dan detalles referentes a su construcción. Másrecientemente,
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Russeii y co]. (34) y Jones y Waish (39) describen diferentes tipos de fuentes

que resuitan particuiarmente útiies en absorción atómica. E1 espectro obteni­

do con estas 1ámparas es característico de] materia] de] cátodo y de] gas de

re11eno. La intensidad de] espectro dependerá de 1a eficiencia con que e] gas

inerte ionizado bombardee a1 cátodo. Esa eficiencia surge de 1a competencia

entre 1a energia cinética de] gas, EC, y 1a energia reticular de] meta] de] ­

cátodo, Er, y para aumentarïa se requerirá que Ec sea muchomayor que Er.

ECestá controiada por ei potencia] ap1icado a ios electrodos y aumenta con ­

ese potencia]. En consecuencia, también se incrementa ia presión y por 10 ­

tanto 1a temperatura de] gas. Ese aumento de temperatura produce un mayor en

sanchamiento Doppler tanto de ias iineas de] gas comode ias propias de] mate

ria] de] cátodo. A1 aumentar EC se incrementará también e] efecto de arranque

de átomos provenientes de] cátodo. Los átomos no excitados forman una nube ­

que se difundirá, reabsorbiendo parte de 1a radiación emitida. Esa energia

será preferentemente 1a que corresponde a1 centro de 1a linea, que es 1a más

üti], 10 cua] causará una disminución en 1a seña] y una distorsión en su per­

fi]. Este efecto fue observado por varios investigadores (40,41).

La eficiencia de operación de las iámparas de cátodo hueco depende ­

entonces, de 1a geometria de sus componentes. La posición relativa de ánodo

y cátodo no parece ser importante, excepto que estén suficientemente aiejados

como para permitir una buena aceieración de] gas de re11eno.

Más importante resuita ser 1a forma de] cátodo, White (42) mostró ­

que 1a forma óptima es 1a de un ci1indro hueco. De este modo, se iogra que ­

el máximonúmero de átomos excitados se sitúe en el paso óptico y gran parte

de] materia] arrancado sea redepositado sobre ias paredes de 1a cavidad, evi­
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tando que se deposite sobre la envoltura de vidrio.

Los primeros diseños de lámparas presentaban una estructura abierta,

permitiendo que tengan lugar descargas indeseables entre ánodo y cátodo. Ac­

tualmente se construyen lámparas protegidas, provocando un cierto aislamiento

entre los electrodos (43).

Lámparas de cátodo hueco desmontables:

Con este tipo de fuentes se consigue un

intercambio de cátodos, pudiendo utilizarse para varios elementos. Requiere

un sistema de alto vacio, luego hay que purgar con el gas de relleno y final­

mente mantenerlo a una presión constante y adecuada. Varios investigadores ­

han analizado los alcances de estas fuentes (44,51). Al operar con ellas no

subsiste el inconveniente observado al usar las lámparas antes mencionadas en

las que la nube de vapor atómico formado en la boca del cátodo puede producir

autoabsorción y finalmente inversión de la linea de resonancia. Sin embargo,

necesitan un calentamiento prolongado para lograr una emisión estable, en ge­

neral son menos brillantes que las lámparas de cátodo hueco convencionales.

Además, requieren una cierta habilidad por parte del operador en el manejo del

equipo de vacio.

Lámparas de cátodo hueco multielemento:

Para disminuir tanto el costo comoel ­

tiempo que demanda la alineación, asi como también reducir el lugar ocupado ­

por las lámparas de cátodo hueco, fueron diseñadas fuentes multielementos (52­

53). Cuandoel cátodo está constituido por una aleación, al ser diferente la

volatilidad de sus componentesy al operar a bajos potenciales (bajas intensi
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dades) se produce una aita concentración de] meta] más voiátii en 1a nube

de átomos neutros, redepositándose sobre ias paredes de] cátodo con 10 que au­

menta e] área de ese meta].

Por 10 tanto, 1a emisión corresponderá fundamentalmente a1 meta] más

volátii. Cuando1a intensidad de corriente es aita ó después de un 1argo pe­

riodo dqbso se 11ega, en cambio, a "perder" sucesivamente a los componentes ­

más voïátiles, convirtiéndose entonces en un cátodo de] meta] menos voiátii.

La intensidad de 1as lineas es más baja que con ias de cátodo monoeiemento y

1a vida úti] es menor. Además,se ve favorecida 1a interferencia espectral ­

(54-56).

Varios investigadores (39,57-59) para obviar aigunos de ios inconve­

nientes antes mencionados diseñaron fuentes muiticátodo con un ánodo común, ­

en ias que cada cátodo opera inviduaimente. Con este diseño, sin embargo, ­

cuando 1a 1ámpara se usa para un metal, éste puede depositarse, sobre otro cá­

todo y para evitar esa interferencia, a1 usar e] cátodo contaminadosuperfi­

ciaimente, éste debe ponerse en funcionamiento por un tiempo antes de efectuar

mediciones de absorción atómica.

Lámparas de descarga de aita intensidad:

Comoe] funcionamiento de una fuente de

cátodo hueco está basado fundamentaïmente en dos procesos que son: desaïojar

átomos de] meta] de] cátodo y 1uego excitarios, Su11ivan y Naish (60) separa­

ron esas dos funciones. La descarga primaria se iogra entre un par de eiectrg

dos de caracteristicas simiiares a 1a de las iámparas convencionales. Para au

mentar e] número de átomos de meta] excitados sin que aumente e] número de ­

arrancados de] cátodo, se instaian dos electrodos auxiiiares aïimentados por ­
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una fuente de potencia] adiciona]. Esos eiectrodos están constituidos por óxi

dos metálicos capaces de ceder eiectrones. Dadoque 1a energia de 1a corrien­

te de eiectrones proveniente de 1a descarga auxiliar es baja, se Iogra un au­

mento en 1a intensidad de ias Iineas de resonancia y una disminución en ias li

neas iónicas y de aquéiias que parten de mayor nive] energético. Varios auto­

res estudiaron 1as caracteristicas de taies fuentes (61-63). La iimitación ­

más importante de estas iámparas es que necesitan una fuente de poder externa

para generar 1a descarga auxiiiar.

Lámparas de descarga sin e1ectrodo:

Estas fuentes constan de un tubo de cuarzo ­

que contiene una pequeña cantidad de meta] o una sa] voiátii de] meta] y un ­

gas inerte a una presión entre 1 a 5 Torr. Comomedio de excitación de utiii­

za una fuente de microondas 1a cua] provoca ionización de] gas inerte y 105 ­

eïectrones excitados chocan con ios átomos de meta], produciendo un espectro

de iineas angostas. Este tipo de fuentes se conoce desde hace muchos años y

han sido usadas para estudios espectraies (64-67). Sus primeras apiicaciones

en absorción atómica han sido reaiizadas por varios investigadores (68,69),

Dagnail y West (70), Haarsmay co]. (71) y Barnett y co]. (72) dieron deta11es

referente a 1a construcción y caracteristicas de taies iámparas.

E1 hecho de requerir una fuente de poder adiciona] representaría una

desventaja, pero 1a faciiidad con que se pueden construir, su bajo costo, 1a

aita intensidad de las iineas angostas que produce, son ventajas que hacen ­

que este tipo de fuentes sea de gran utilidad en absorción atómica.
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Fuentes continuas:

Gibson y col. (73) mostraron que las fuentes continuas pueden

ser empleadas en absorción atómica. Fassel y col. (74) y Frank y.col. (75) lg

gran sensibilidades inferiores a las obtenidas con fuentes de lineas. De Ga­

lan y col. (21) comparana estas fuentes con las lineales, tanto desde el pun­

to de vista teórico como experimental y alcanzan, empleando un monocromadorde

alta resolución, sensibilidades similares a las obtenidas con lámparas de cátg

do hueco. La fuente continua presenta el sólo inconveniente de la exigencia ­

de un monocromadorde gran resolución puesto que con ella se puede valorar ­

cualquiera de los elementos evaluables por absorción atómica (76,77) y la co­

rrección del fondo puede realizarse de manera sencilla (78).

Otras fuentes:

Strasheim (79) demostró que una fuente eléctrica como la empleada

en espectrografia de emisión (descarga por chispa) puede ser útil para la valg

ración de algunos elementos. En condiciones normales de operación, la intensi

dad de las lineas varia con el tiempo, pero cuando cesa la descarga, la señal

de emisión persiste por un periodo corto. Durante este tiempo las lineas se

hacen menos intensas y más angostas ya que se reducen los efectos Doppler y ­

Stark y disminuye la autoinversión.

La señal emitida después de un tiempo preestablecido es la que se

emplea comofuente de radiación, siendo intermitente, estable y de ancho ade­

cuado. Si bien esta fuente puede emplearse para analizar simultáneamente más

de un elemento (80) se logran valores pobres en los limites de detección dada

su poca reproducibilidad.
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Comoninguna de ïas fuentes disponibles cumpie con 1as condiciones

de ideaiidad, frecuentemente se proponen perfeccionamientos a las tradiciona­

1es, taies como ei diseño de iámparas de cátodo hueco pulsadas (81,82) o 1a

incorporación de un cempomagnético a eilas (83,84).

Por otra parte, ias investigaciones realizadas con iasers parecen in

dicar que éstos podrian ser utiïizados comofuentes en e] futuro (85-90).
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CAPITULO IV

PROCESOS DE ATOMIZACION

Cuando se anaiiza un e1emento dado por espectrometria de absorción atg

mica, 1a muestra debe ser convertida efectiva y reproducibïementeen átomos ii­

bres en estado gaseoso mediante 1a aplicación de caior (generaimente por medio

de una 11ama). Esos átomos serán luego excitados con una de 1as fuentes de ra

diación como1as descritas en e] capituio anterior.

La transformación de 1a muestra en átomos requiere varios pasos (91):

a.- disoiución de 1a muestra en una soiución acuosa u orgánica con separación
previa de los componentesque eventuaimente interfirieran.

b.- formación de un aerosoi húmedopor nebuiización de 1a soiución obtenida ­
en (a).

c.- desoivatación de] aeroso] húmedo.

d.- voïatiiización de] aeroso] seco.

e.- atomización de] vapor, pudiendo en esta etapa, ocurrir reacciones químicas
reversibïes entre especies moïecuiares y atómicas a] estado gaseoso - por
asociación o disociación - comoasi también reacciones de ionización o de
recombinación de los iones que se formen.

En aïgunas técnicas de atomización de muestras sóïidas (92-96) sóïo se

cumpïen d y e.

La eficiencia de cada etapa afecta 1a eficiencia tota] de producción

de átomos neutros. Para e] paso (a) dependerá de 1a adecuada se1ección de re­

activos que se emp1een y de su concentración. Es 1a etapa que conduce a que

1os otros procesos ocurran con mayor o menor faci1idad.
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Si la especie atómica se forma en el seno de la llama, la nebulizacion

de muestras liquidas es un proceso esencial en absorción atómica, ya que su efi

ciencia influye sobre la sensibilidad y sobre la magnitud con que se pueden prg

ducir interferencias.

De la variedad de técnicas para la producción de un aerosol: nebuliza­

ción neumática (97,98), ultrasónica (97,99) y electrostática (100,101), la pri­

mera es, sin lugar a dudas, la más empleada en absorción atómica.

El aerosol puede formarse en el seno de la llama (con mecheros de con­

sumisión total) o bien en cámaras de las cuales sólo una fracción de niebla pa­

sa a la llama.

La nebulización obedece a la ecuación de Poiseuille dado que la mues­

tra es arrastrada por capilaridad debido a la diferencia de presión creada por

la alta velocidad de un gas que fluye sobre las paredes externas del capilar:

4‘ b .._­‘ r

1 \ .°°o
fluio3de liguido V1(m.seq—1) - . : . .

Q](cm .min ) [-1 4////,,z vq(m.seg-1)Í ' '

flujo de gas Qg(cm3.min'1)

4
cm seg-1)

819b
(4.1)

siendo r : radio del capilar (cm).

Q) : viscosidad del liquido (g.cm'1 seg'l).

b : longitud del capilar (cm).

A.P : diferencia de presión entre los dos extremos del capilar (dina.cm'2)
(102).
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La ecuación (4.1) indica que a una diferencia de presión constante, el
rovorcxonal

flujo de solución será inversamenteYí'su viscosidad.

El mecanismode producción de gotas hasido investigado por varios autg

res (103,104) aunque no existe una teoria universalmente aceptable. Puede con­

siderarse, en primer lugar, la formación de ligamentos de liquido hasta produ­

cir gotas y luego la rotura de las mismas por la corriente de gas para dar un ­

aerosol.

Al aumentar la velocidad del gas (aire, óxido nitroso, etc.), vg, res­

pecto de la del liquido, v], se reduce el tamaño de las particulas, pero al ser

el gas uno de los componentes de la llama, vg sólo puede ser incrementada de mg

do tal que resulte compatible con las condiciones exigidas a la llama para la ­

especie absorbente en estudio.

El diámetro de las gotas de aerosol no es uniforme, sino que involucra

una distribución de tamaños y su medición fue realizada por varios autores (98,

105-107) no existiendo acuerdo entre los valores obtenidos debido a que éstos ­

dependen del método y de las condiciones de determinación.

Nukiyamay Tanasawa (103) establecieron una relación empírica para el

tamaño de gota promedio, proveniente de un nebulizador neumático, relacionando­

lo con las propiedades de la solución:

. 0,5 0,45 1,5
- Q

d = (——585— —L + 597 ¿9- 1000. 1 (4.2)
V9 ' V1) f1 ¡fi Qg

donde d': diámetro de la gota promedio (¡A ).

f] : densidad del liquido (g.cm'3).

g : tensión superficial del liquido (dina.cm'1).

y los otros parámetros fueron definidos previamente.
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Comoen 1a ecuación (4.1) Q1 es inversamente proporciona] a q), d de­

penderá aproximadamente de 07-1.

La ecuación (4.2) describe e1 comportamiento de un diseño particuiar

de nebuiizador y por 10 tanto no permite calcuiar tamaños de gota. Sin embar­

go, muestra 1a importancia reiativa de ios distintos parámetros.

E1 tamaño de gota, infïuye de distinto modoen 1a eficiencia de ias

etapas que conducen a 1a atomización según se empieen mecheros de premezcia o

de consumisión tota]. En e] primer caso, a medida que ese tamaño disminuye,

1a eficiencia de aspiración, e (108), aumenta.

6: Qï_1 (4.3)
Q]

siendo Q]1 ei fiujo de soiución que iiega a 1a iiama y Q1 e] fïujo de soiución

aspirada.

E1 vaior de á depende de] diseño de] nebuiizador y, aparte de las ­

propiedades fisicas que figuran en 1a ecuaciói (4.2), de 1a presión de vapor

de 1a solución, 1a cua], si es a1ta, conduce a una más rápida disminución de]

diámetro de gota.

Para aumentar 1a eficiencia 6 se han propuesto cámaras calentadas ­

(109) o modeios en Ios que e] aeroso] choca contra superficies rígidas (98).

También se recurrió a permitir e] choque de] aeroso] contra un chorro de gas

que fluye en sentido opuesto (110).

Cuando e] aerosol se produce directamente en 1a 11ama (en mecheros de

consumisión tota1) no se selecciona un ámbito de diámetro de gota. En conse­

cuencia, aigunas de e11as pueden recorrer 1a liama sin 11egar a 1a producción

de 1a especie atómica (111,112). Además1a 11amase torna inestabie, muestra
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un severo ruido audible y ofrece una geometria poco adecuada para absorción ­

atómica.

Es por ello que en este método se emplean con mayor frecuencia los me­

cheros premezcla pese a que también presentan limitaciones. Es especialmente

critico su efecto "memoria" de gran importancia cuando se emplean soluciones ­

concentradas. Por otra parte, el número de posibles mezclas comburente -combus

tible usables con estos mecheros es menor que el de las que pueden emplearse en

mecheros de consumisión total. Esto está vinculado a la competencia entre la

velocidad de salida de los gases de combustión y su correspondiente velocidad

de quemado.

La desolvatación es el primer proceso que ocurre en la llama. Se ha

encontrado experimentalmente que la velocidad de desolvatación responde a la

siguiente ecuación (113):

t . dst (4.4)

donde dt : el diámetro de la gota a un tiempo t después de su entrada en la
llama.

d. : el diámetro inicial de la gota.

kds: la constante de desolvatación.

Existen varias teorias que relacionan la velocidad de desolvatación ­

con propiedades fisicas de la gota, solvente y llama (114-115). Clampitt y ­

Hieftje (116) consideran a la gota rodeada por una capa fina de vapor de sol­

vente que difunde hacia el exterior. Se establece que la velocidad de desolva­

tación de una gota en la llama está limitada por la velocidad con que el calor

puede conducirse desde la llama a la superficie de la gota.
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E1 coeficiente kdS de 1a ecuación (4.4) está dado por:

8 C M
_ T _

kds —77-15- in 1+ [cpu TS) + ¿{oQ]/ HV (4.5)
p“ 1

siendo CT : 1a conductividad térmica de] vapor que rodea a 1a gota (ca1.seg'1.
-1 o '1

cm . K ).

C : capacidad caïorifica de] vapor a presión constante (ca1.m01'1.°K-1)

f] : densidad de] iiquido (g.cm'3).

M : peso molecuiar de] soivente.

T : temperatura de 1a 11ama (°K).

T : temperatura de ebullición de] 1iquido (°K).

H : calor de vaporización de] soivente (ca1.m01'1).

¡o : razón de 1a cantidad de oxigeno presente a 1a necesaria para la
combustión estequiométrica.

Q : caior de combustión (cai. moi'l) para soiventes combustibles.

Tanto Cp como CT dependen de 1a temperatura y se recurre a considera­

ciones de termodinámica estadistica para evaiuarïos a 1a temperatura de 1a 11a­

ma (116).

La incompieta desoivatación de] aeroso] en 1a 11amaobviamente condu­

cirá a una disminución en 1a sensibilidad. Esta situación se presenta con ma­

yor frecuencia con e] uso de mecheros de consumo tota] y especiaimente cuando

se aspiran grandes voiümenes de solución y se observa a poca distancia de 1a

boca de] mechero. Un aumento en 1a temperatura de 1a iiama conducirá, según

1a ecuación (4.5), a un aumento en 1a veiocidad de desoivatación.

En 1a ecuación (4.5) se tiene en cuenta 1a influencia de soiventes ­

combustibies, no considerada en (91).
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La etapa de volatilización del aerosol seco es de naturaleza compleja

y pertenece al campode la piroquimica.

El tiempo requerido para la volatilización completa de una gota con ­

un área inicial A0 está dada por (91):

t=Ï].R.T.A0/8n’M.Dg.ps (4.6)
donde M : el peso molecular de la especie evaporada.

D : el coeficiente de difusión del vapor en los gases de la llama.

ps: la presión de vapor de saturación del vapor en la superficie de ­
la partícula.

R : constante de los gases.

T y f] son las variables definidas en la ecuación (4.5).

Las caracteristicas del aerosol seco dependen primordialmente de la ­

composición y concentración de la solución nebulizada, comotambién de las pro­

piedades del solvente y de las condiciones de llama. Las soluciones concentra­

das producirán particulas de mayor tamaño, aumentando el tiempo requerido para

su volatilización. Cuandolos puntos de fusión y ebullición de la especie de­

solvatada son menores que la temperatura de la llama,la volatilización aumenta.

Los procesos considerados hasta este momentotienen caracteristicas ­

irreversibles y por lo tanto es razonable tratarlos individualmente.

Por el contrario, la población de átomos neutros - atomización - pro­

viene de distintas reacciones reversibles que ocurren en el seno de la llama.

Si a ésta se la considera comoun sistema en estado estacionario, cada una de

esas reacciones puede admitirse comogobernada por su constante de equilibrio

según el esquema simplificado que sigue:
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M+\
u ‘kMX¡—-———_tM°=1M°

(vapor)i\s
MY

En consecuencia, no pueden tratarse individuaimente Ios procesos de ­

disociación, excitación e ionización comotampoco aquéiios que consideran 1a —

interacción de] meta] o sus compuestos con otras especies presentes en e] sis­

tema ya sea que éstas provengan de 1a soiución nebuiizada o de 1a combustión de

ios gases que se empleen.

En e] esquema presentado en (4.7), X es uno de 105 componentes de 1a

soiución e Y uno de 1a 11ama. Por lo tanto Y puede ser 0; H; OH; C0, CH, CN,

etc., dependiendo de 1a naturaieza de ios gases de combustión y de 1a reiación

de combustibïe a comburente.

En consecuencia y en función de las propiedades de] anaiito, deberá

seieccionarse tanto X comoasi también 1a composición de ios gases de combustión.

Sea e] vapor MZ1a especie molecuiar presente en 1a 11ama en un instan

te dado. Z puede ser X ó Y.

MZ .——*M + z (4.8)

e] grado de disociación será:

u = [Ml (4.9)
d LM] + [M2]

Si ias especies presentes en (4.8) están en equiiibrio a 1a temperatu

ra de 1a 11ama, 1a constante de disociación, Kd, resultará:
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K = M] '1 Z (4.10)
[M21

Kd puede determinarse por medio de 1a termodinámica estadistica (117).

Por combinación de 1as ecuaciones (4.9) y (4.10):

o<d=1/ (1 +[Z]/Kd) (4.11)

resuita entonces evidente que 1a concentración de Z es 1a que condiciona e] va­

Ior de oa. Asi, 1a disociación de MZse ve favorecida para un vaior elevado

de Kd ó pequeño de [Z]. Si Z es un constituyente de 1a 11ama, su concentración

es usuaimente mucho mayor que 1a de MZ, y por 10 tanto e] vaior de [Z] no se vg

rá prácticamente afectado por 1a presencia de M. Pero además, e] equilibrio de

disociación depende, comose vio, de ias otras especies presentes en 1a muestra

o de las agregadas a 1a misma, por 10 que pueden producirse distintos tipos de

interferencias.

Los otros dos procesos que compiten con 1a atomización son los de exci

tación y de ionización.

La ionización de 105 átomos metáiicos puede producirse ya sea porque

éstos poseen bajas energias de ionización o porque 1a temperatura de 1a iiama

es e1evada.

Si se considera 1a existencia de equiiibrio termodinámico, ei proceso

puede ser representado por:

M: M++ e' (4.12)

E1 grado de ionización o<i y 1a constante de ionización Ki se definen

de modo anáiogo a cxd y Kd según ias ecuaciones (4.9) y (4.10). Ki puede ser

evaiuada por consideraciones de termodinámica estadistica (91) siendo función
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de 1a temperatura y de 1a energia de ionización de M.

Si M+es 1a única especie iónica en 1a Ilama : [M+] = [e']

2 2

= [M+]2 = _ + C‘i = __Ï:i__ 4 13

1uego Ki [M] ( [M] + [M ] ) (1_“.) Mt (1_N.) ( . )
1

o

siendo [M]t 1a concentración tota] de Men fase gaseosa y suponiendo sólo 1a ­

presencia de My M+.

De (4.13):

Si (M) aumenta, un disminu e, o sea ue 1a disminución de átomos neu­t y q1

tros debido a su ionización es importante cuando 1a concentración de Mes baja.

Sea M, e] analito en estudio y M2un e1emento más fáciimente ionizabie

que e] primero, luego [e] = [Mí] + [MZ] . E1 aumento en [e'] debido a 1a pre­

sencia de M2reducirá 1a ionización de M1, desplazando e] equiiibrio (4.12) ha­

cia 1a izquierda.

E1 proceso de ionización puede ocurrir por:

a.- fotoionización, aunque es despreciabie en 11amas.

b.- ionización por transferencia de carga entre los iones propios de 1a 11ama,
Y+, que se encuentren en altas concentraciones y ios átomos de analito, o
sea:

Y+ + M e=e Y + M+ (4.15)

c.- ionización co1isiona1 entre átomos metá1icos y moiécuias excitadas en 1a
Iïama que posean e1evada energia vibraciona] y rotaciona] comopara,ionizar
a dichos átomos.
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d.- quimiionización, caracterizada por 1a conversión parcia] de energia quimi­
ca (producida por reacción de algunas eSpecies en 1a 11ama) en energia de
ionización:

+ ­
X + Y + M -—» XY + M + e (4.16)

La excitación de especies metáiicas en fase vapor está determinada ­

por 1a ley de distribución de Boltzmann:

Ej. = .11. e- Ej/KT (4.17)
o Po

donde Nj es e] número de átomos en e] estado excitado j; No e] correspondiente

a1 estado fundamenta], comose dijo en e] capituio II; Ej es 1a energia de exci

tación; Pj/Po es 1a relación de pesos estadísticos; K, 1a constante de Boïtzmann

y T, 1a temperatura.

La fracción Nj/N0 sólo es apreciabie a aitas temperaturas para estados

de baja energia (10). Por lo tanto, dado que ias temperaturas de las iiamas em

pieadas en absorción atómica son de] orden de 3000°K ó aún menores, Nj resuïta

despreciabie respecto de No.

Dadoque ios procesos antes expuestos (disociación, ionización, exci­

tación) compiten con e] de atomización según se indicó en e] esquema (4.7), se

puede definir 1a eficiencia de atomización p (118) por:

(e: _No_ (4.18)
NT

siendo NT 1a suma de ias concentraciones de átomos, iones y moiécuias en las ­

que interviene e] elemento en estudio. fi puede variar entre 0 y 1 y puede pre­

sentar diferentes vaiores en distintas zonas de 1a liama. Se han apiicado va­

rios métodos para evaiuar a ¡3 (119-123). Sin embargo, resuita difíci] compa­

rar ios vaiores informados por distintos autores, a menosque estén referidos
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a un punto particuTar en una TTamadeterminada para una dada reiación combusti

ble/comburente.

Para Tograr una expresión que describa adecuadamente en qué magnitud

se producen en 1a TTamaátomos de M por unidad de tiempo en función de 1a con­

centración de Men 1a soiución, se deberia conocer con precisión cada uno de

Tos mecanismos de producción de esos átomos. Esto implica disponer de valores

termodinámicos y cinéticos para cada proceso, de vaiores verdaderos de 1a tem­

peratura de 1a Tiama y de Tas concentraciones de cada una de Ias especies pre­

sentes en eTTa y que de una manera u otra afecten Ta producción de átomos Ti­

bres de M.

La relación entre N0y 1a concentración de Men 1a solución original,

C, surge de considerar que:

Si una solución de C moles/1 de Mes aspirada a un flujo Q (cm3/min);

e] número de moles/seg. será: ü.C / 60.1000. Para obtener e] número de átomos/

seg. hay que considerar e] número de Avogadro, por To que el número de átomos/

seg. quedará: 0.C.6.1023/6.104. Si Q (cm3/seg) es e] flujo de gases sin que­

mar introducidos a temperatura ambiente, entonces fi.C.1019/Q es e] número de

átomos/cm3 de gases de 1a TTama. Teniendo en cuenta Ta eficiencia con que se

TTevan a cabo Tos procesos de nebuTización y atomización, e] número de átomos/

cm3 de gases de Tlama resuTtará: E.fl.fi.C.1019/Q. En esta expresión no se tuvo

en cuenta 1a expansión de Tos gases, 3-, a1 pasar de temperatura ambiente —

(298°K) a 1a temperatura de 1a TTama, T, que de acuerdo a 1a ecuación genera]

de Tos gases y según (118) resulta ser: e = ( ).(T/298), siendo nT e] ng"T/"298

mero de moTes de productos de combustión a temperatura T y n298 es e] número

de moles de Tos gases de combustión que entraron a 1a Tlama a temperatura am­



-31­

biente (298°K).

De las consideraciones anteriores surge que:

a é ¡a c 1019No=' (4.19)
Q.e{

y combinando (4.19) y (2.14), 1a absorbancia A será:

2 1/2 _
:16.1&1 .Ao.(nu1n2) . e2.f.H(a,v).nzgg¿w.E.fi.1.C

A 2
AAD.mc .nT.T.Q

(4.20)

Evidentemente 1a reïación entre A y C dada en 1a ecuación anterior es

sóïo aproximada por ias consideraciones hechas en e] capitulo II, y además, por

no haber tenido en cuenta 1a estructura hiperfina de 1a iinea (118,124).

m:
Aproximadamente unos 70 e1ementos fueron determinados en forma directa

por absorción atómica y 1a mayoria de e1ios se rea1izaron haciendo uso de 1a ­

11ama. Esta está caracterizada por su temperatura, forma, tamaño y ias espe­

cies presentes que dependerán de qué gases se empiearon, en qué reiación y cómo

se mezclaron.

Seieccionados 1a composición cuaiitativa de 1a 11amay e] tipo de me­

chero a usar, 1as propiedades de 1a 11amapueden variarse reguiando Ios fiujos

de Ios gases de manera apropiada con e1 fin de iograr una 11ama 10 más estable

posibie. Para 9110, tanto 1a presión comoe] fiujo de cada gas debenpermane­

cer constantes durante 1a aspiración de] bianco, testigos y muestra. Ádemás,

para Iograr una 11amapermanente, 1a veiocidad de salida de ios gases debe ser

a1 menos igual a 1a veïocidad de quemado (125). Esta se define como 1a veioci­

dad de propagación de 1a 11ama a través de una mezcla homogénea de gases. Se
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conocen varios métodos para medir la velocidad de quemado (126,127).

El gas soporte (oxigeno, aire, óxido nitroso, etc.) ayuda a producir

el aerosol. Variaciones en el gas soporte incide sobre el consumode solución

y modifica las condiciones de la llama, alterando su población de átomos li­

bres. Los cambios en la presión del combustible, prácticamente no afectan el

consumode muestra (128) y si a las caracteristicas de la llama. Su temperatu

ra es un factor critico. Para elementos que forman compuestos refractarios es

imprescindible el uso de llamas que posean temperaturas altas (3000°C ca) para

producir alta población de N mientras que para aquellas especies que poseano,

energias de ionización bajas, las llamas a emplear deberán ser de menor tempe­

ratura.

La temperatura de la llama puede variar con el tlujo de solución y

con la naturaleza del solvente (112) comose verá en el capitulo V. Se han ­

descrito varios métodos de medición de temperatura de llama (129,130), aunque

para tener una idea de la variación de la temperatura a distintas alturas de

observación, resulta satisfactorio medir la emisión de OHa 3090 A (128).

Comosurge de la ecuación (4.20), l es directamente proporcional a

la absorbancia, por lo tanto, para alcanzar mayorsensibilidad por lo general

se emplean mecheros elongados (131,132) o adaptadores que fuerzan a la llama

a que aumente l_(69,133,134). Además, empleando un diseño óptico adecuado,

se ha conseguido que el rayo de luz, proveniente de la fuente,atraviese varias

veces a la llama (135,136). Este diseño, sin embargo, hace que la intensidad

de la radiación decrezca por absorción de los componentes del sistema óptico.

La altura de máximaabsorción en la llama dependerá de la velocidad

de formación y desaparición de los átomos en estudio, por lo tanto, la altura
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por encima del tope del mechero es una variable que debe ser controlada para

optimizar las condiciones de operación.

Las llamas hidrocarbonadas son las más empleadas en absorción atómica

ofreciendo un amplio intervalo de temperaturas. La llama de aire-gas natural

y aire-propano atomizan satisfactoriamente los metales de los grupos IA, IB,

IIB, además de galio, indio, talio, plomo, teluro, manganeso, niquel y paladio

(137). Aunqueestas llamas tienden a minimizar la ionización, dada sus bajas

temperaturas, de 1900°C ca (138,139) la mayoria de los elementos son incomple­

tamente atomizados y están sujetos a interferencias químicas.

Con la introducción de la llama aire-acetileno se aumenta el número

de elementos que pueden valorarse por absorción atómica a aproximadamente 35

(140,141). Se la emplea para metales que son relativamente fáciles de atomizar

y que no forman especies moleculares estables a temperaturas mayores de los ­

2300°C, que es su temperatura (142).

Con el fin de incrementar el número de elementos valorables por este

método, se han investigado otras llamas que producen altas temperaturas. Robin

son (143) usó la de oxigeno-cianógeno, que posee baja velocidad de quemado ­

(139) y temperatura de 4500°Cca (144). Si bien esta llama parecería resultar

ütil para metales que forman óxidos refractarios, tiene el inconveniente de la

toxicidad del combustible y suagarácter explosivo. Además, su temperatura se
ve afectada significativamentércuando se aspiran volúmenes pequeños de liqui­

dos (145).

Se han propuesto otros tipos de llamas de altas temperaturas tales cg

mo: aire-acetileno enriquecida con oxigeno (131), oxigeno-acetileno (146), óxi­

do nitroso-hidrógeno (147,148), óxido nitroso-acetileno (142,149) e incluso al­
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gunas combinaciones exóticas (150-154). De las llamas mencionadas de altas ­

temperaturas, la más ampliamente usada es la de óxido nitroso-acetileno. Amos

y Willis (149) fueron los primeros investigadores que la emplearon para el aní

lisis de 26 elementos refractarios. Kirkbright y col.(155) han considerado ­

que la utilidad de la zona secundaria roja presente en la llama enriquecida en

combustible, puede ser atribuida a las especies CNy NHque forman una atmósfg

ra fuertemente reductora, inhibiendo la formación de óxidos refractarios. Sin

embargo, Rasmusony col.(156) demuestran que las especies CNy NHrealmente es

tán presentes en muy bajas concentraciones y que CH, N2, HCN, H, C2H2y C2H se

deberian encontrar en mayor concentración y por lo tanto, es arriesgado atri­

buir a las especies NHy CNla responsabilidad de la reducción de óxidos metá­

licos. Esta llama tiene la ventaja adicional de que debido a su elevada tempg

ratura (2955°C)(142) disminuye en algunos casos ciertas interferencias químicas

encontradas con llama de aire-acetileno. Por otra parte, dada la baja veloci­

dad de quemado, de 180 cm.seg'1 (142), es facilmente manejable con mecheros ­

premezcla. Noobstante, esta llama presenta algunas desventajas tales comoel

aumento en la ionización en muchos metales (149) aunque puede solucionarse por

el agregado de otros elementos fácilmente ionizables. Ademásel fondo emitido

en ciertas regiones del espectro es relativamente intenso debido a radicales

(CH, OH, CN, NH)y moléculas (C2) presentes en altas cantidades (157,158).

Atomización sin llama:

En razón de los inconvenientes que se suelen presentar por

el uso de una llama (dificultades en la atomización de muestras sólidas e impo­

sibilidad de usar pequeños volúmenes de solución, comotambién las interferen­
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cias debidas a las eSpecies propias de las llamas) se han desarrollado métodos

alternativos para la producción de vapor atómico.

Para analizar muestras sólidas se han diseñado cámaras que operan de

manera similar a una lámpara de cátodo hueco (92). Se coloca la muestra en ­

forma de un cilindro de cátodo hueco y la cámara se llena con un gas inerte a

presión reducida. Se hace una descarga y se mide la absorción de luz que pasa

a través de la cámara. Goleb y Brody (159) se basan en el mismo principio usan

do un dispositivo distinto para analizar muestras líquidas.

Varios autores (160,161) han demostrado que el plasma de inducción ­

acoplado puede resultar satisfactorio para atomizar elementos que forman óxi­

dos refractarios en llamas ya que la temperatura puede alcanzar los 16000°K.

Robinson (162) usa una descarga eléctrica por un procedimiento similar

al empleado en espectrografia de emisión para la atomización de muestras liqui

das que forman óxidos refractarios en llamas. Herrmann y Lang (163) proponen

atomizar por medio de una descarga que se produce entre dos electrodos y el va

por obtenido alcanza a la llama por una corriente de gas soporte.

Nelson y Kuebler (94) desarrollaron un método por el cual la muestra

finamente dividida es sometida a una radiación intensa proveniente de una lám­

para de descarga que es la responsable de la atomización y una atmosfera iner­

te estabiliza a la población atómica formada.

Se ha mostrado (96,164) que si una muestra sólida es irradiada por un

laser energético, el calor generado por la absorción de luz volatilizará a una

porción de dicho sólido.

Venghiattis (165) convierte muestras sólidas en vapor atómico mezclan

do la muestra pulverizada con un propelente sólido (que es una mezcla de com­
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bustibie y oxidante) e] que a1 quemarse vaporiza a 1a muestra.

La técnica de atomización sin 11amamás ampiiamente usada es, sin 1u­

gar a dudas, 1a electrotérmica. King (166) en 1932 empieó un horno de grafito

en 1a voïatiïización de muestras para reaiizar estudios espectraies. Unaver­

sión refinada de] horno de King fue descrita por L'vov (93) quien dio 1a pri­

mer apiicación a] método de absorción atómica. Este modode atomización recien

temente ha recibido renovada atención debido a su capacidad de poder determinar

cantidades de] orden de picogramos de elementos en microgramos de muestra.

Massmann(167) diseñó un ciiindro hueco de grafito por e] que se hace

pasar una corriente eiéctrica. La muestra (hasta 200¡¿1) se coioca en ias pa­

redes internas de] cilindro. Después que se evapora e] soivente, e] ci1indro

se calienta hasta incandescencia y 1a muestra seca es atomizada. West y Niiii

ams (168) emplearon una variiia de carbón caientada por una corriente eiéctri­

ca en una atmósfera de gas inerte. La muestra es colocada sobre 1a superficie

de 1a vari11a donde es retenida por tensión superficiai.

Desde 1970 hasta 1a fecha se ha ido perfeccionando este modo de atomi

zación. Matousek y Stevens (169) describen un atomizador de variiia de carbón

provisto de una fuente de poder que abastece 1a corriente de operación necesa­

ria para 1a variiia en una secuencia preseieccionada de ciclos de secado, inci

nerado y atomización. Amosy c01.(170) incorporan una ilama de difusión de hi

drógeno a 1a vari11a con e] objeto de favorecer 1a disociación de molécuias, ­

reduciendo e] efecto de interferencias químicas. Para mantener una atmósfera

reductora se propuso también e] uso de una ilama de H2/Ar/aire (171). Además

de variiias de carbón se han usado tubos de grafito (172) y otros materiaies

comotungsteno (173,174), tungsteno-renio (175), tanta]io(176), moiibdeno (177)

y piatino (178).
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CAPITULO V

ALCANCES Y LIMITACIONES DEL METODO DE ABSORCION ATOMICA

A1cances:

Si bien e] método estuvo iniciaimente confinado a unos pocos e1ementos,1a

disponibiiidad de nuevas fuentes y procedimientos adecuados para obtener átomos

1ibres ha ampiiado su número (Tabia 5-1).

TABLA 5-1

E1ementos apropiados para su vaioración por absorción atómica:

Li Be B

Na Mg A1 Si P

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se

Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Po Ag Cd In Sn Sb Te

Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hq T1 Pb Bi

Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Th U

Las especies químicas que no pueden ser medidas directamente, si actúan

inhibiendo o mejorando 1a respuesta de un anaiito dado pueden determinarse en fo:

ma indirecta (Tab1a 5-2). Los instrumentos operan normaïmente en 1a región u1tra

vioïeta y visib1e de] espectro, por encima de 1900 Á. Aigunos e1ementos taies cg

mo C, N, 0, S y haïógenos quedan entonces exciuidos, puesto que sus lineas, pg



TABLA 5-2

Vaïoraciones Indirectas
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Especie E1emento . Especie Eïemento Refe­
vaïorada medido RefereHCÏa valorada medido rencia

A1coh01es Cr 179 CN' Cu 201

A1coho1es

poïi-hidroxilicos Ag 180 C52 Cu 202

A1dehidos Ag 181,182 Detergentes Cu 203

A] Co,Cr,Fe ó Ni 183 EDTA Ni 204

Aminas Cu 184,185,186 F' Zr 205

Zr 137 Mg 206

Aminoácidos Cu 188 Fe 207

Amonïaco Ag 189 Fóïico, ácido Ni 208

Zr 187 Ge Mo 209

Antraniïico, ácido Co 190 Hg Cd 210

AS Mo 191,192 Iodoformo Ag 211

M9 193 Jabones Na 212

B Cd 194 Oxáïico, ácido Ca 213

Cateco] CU 195 poz' Mo 214

ce M° 196 Poí',Siog',sofi' Mg 215

c1 H9 197 p20;4 Cu 216
Ag 198 2_
Cu 199 SO4 Ba 217

c103 Ag 200 Tio], grupo Hg 218
V Mo 219
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tencialmente más útiles, absorben en el ultravioleta lejano.

Las lineas usualmente empleadas en absorción atómica son aquéllas que

parten del estado fundamental del átomo neutro y no necesariamente son las mis

mas que se usan en emisión atómica.

La intensidad de absorción para las lineas de un elemento en particu­

lar deberá ser proporcional a la probabidad de transición "g.f" (siendo g_y j

el peso estadístico y la fuerza del oscilador, respectivamente). Una tabla muy

útil de estos datos ha sido publicada por el Bureau of Standards (220).

La sensibilidad es una de las caracteristicas que más han sido discuti

das al exaltar las potencialidades del método. Por lo tanto, es conveniente ­

prestar cierta atención a los distintos modosen que se define la sensibilidad.

1.- Sensibilidad de calibración, m (221): Es simplemente la pendiente de la cur

va de calibración en el ámbito de concentración en que se opera. Este para ­

metro es característico para un analito dado en determinadas condiciones e¿

perimentales. Tiene unidades inversas a la concentración.

N
l Sensibilidad analítica (222) o limite de concentración cualitativo relativo

porcentual (223): Es la concentración ng/ml) que produce una señal corres­

pondiente al 1%de absorción (absorbancia de 0,0044) cuyo valor es 0,0044/m.

También aqui, cuanto menor sea su valor, mayor será la sensibilidad. Como

está especificada a una concentración, no depende de la linealidad de la ­

curva de calibración.(Segün IUPAC:concentración caracteristica).

LA.)

l Sensibilidad porcentual relativa (224): Es la inversa de la sensibilidad ­

analítica, o sea: 229 m. Tiene la ventaja de ser un parámetro directamente

proporcional a la sensibilidad.

4.- Indice de comportamiento (225): Es la concentración acuosa de analito que ­
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da una absorbancia de 0,44. Este valor fue elegido considerando que la pre

cisión instrumental está cercana a su valor óptimo, según el criterio de ­

Ringbom(226), válido cuando se leen porcentajes de transmitancia (%T) en

escala lineal.

Limite de detección relativo o limite de concentración cualitativo fluctua­

cional (223): Es la concentración que produce una absorción equivalente a

dos veces la magnitud en el fondo (0% de absorción). En este parámetro no

sólo incluyen factores que gobiernan la sensibilidad analítica, sino tam­

bién aquéllos que controlan el nivel de fluctuación del fondo. Cualquier

aumento de ruido conducirá a un incremento en el limite de detección rela­

tivo, es decir, que bajará la sensibilidad.

Sensibilidad fluctuacional (223). Es la inversa del limite de detección ­

relativo.

Sensibilidad instrumental, 3;(227). Es la pendiente de la curva de calibra

ción (¿lA/AC) dividido por la desviación tipica de la absorbancia sA. Este

concepto da información tanto de la pendiente comode la precisión.

La inversa de ¡S es la desviación tipica de la concentración y dos veces ­

este valor es el limite de detección relativo, definido en 5.

Métodos para aumentar la sensibilidad:

Dada la diversidad de variables que influ

en la señal, obviamente, éstas deberán seleccionarse de tal modoque resul

óptimas, aunque muchas veces será necesario aceptar situaciónes de compro­

La corriente de la lámpara puede ser ajustada al máximovalor compatible

un ensanchamiento y/o autoabsorción no significativos. De este modopodrán

usarse anchos de ranura pequeños y menor ganancia del fotomultiplicador con el
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consiguiente aumentoen 1a sensibiiidad fiuctuacional.

Cuando se empiea una llama para producir átomos neutros, 1a eficiencia

de atomización puede incrementarse optimizando ias condiciones fisicas y quimi­

cas de 1a iiama y fijando 1a aitura a 1a que se observa y su ánguio de rotación

respecto de] eje óptico. Además, puede recurrirse a1 uso de supresores de ioni

zación, soiventes orgánicos, agentes enmascarantes, etc.

E] empieo de soïventes orgánicos para aumentar 1a sensibiïidad ha sido

estudiado por varios investigadores (228-232). Aiian (228) considera que e] au

mento en 1a sensibiiidad es debido primariamente a un aumento en 1a cantidad de

soiución que 11ega a 1a iiama, 10 cua], no siempre es cierto, y sugiere que pug

de ser debido a un aumento en 1a veiocidad de fiujo, a 1a formación de un aero­

so] fino y a una evaporación más rápida de] solvente para producir gotas peque­

ñas.

Las propiedades fisicas de] soivente taies comoviscosidad, densidad,

tensión superficia], presión de vapor, calor de vaporización, punto de ebuili­

ción, etc., son Ios factores que, infiuyendo sobre e] tamaño de gota, consumo

efectivo de solución, temperatura de 1a 11ama, etc., de aigün modocontroian e]

proceso fisico de atomización (capituio IV).

Evidentemente, deben existir correiaciones entre esas propiedades fisi

cas de los soiventes orgánicos y ios efectos de éstos sobre 1a seña] de absor­

ción. Feidmany co]. (232) informan haber encontrado una reiación linea] entre

1a absorbancia y ei producto de 1a viscosidad y densidad a1 vaiorar manganeso

en distintos soiventes miscibies en agua. Lemondsy co] (233), por su parte,

a1 estudiar varios sistemas metal-soïvente conciuyen que 1a viscosidad y e] pug

to de ebuïiición son las propiedades fisicas que infiuyen en mayor grado y por
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lo tanto las que fundamentalmente deben considerarse al seleccionar un solvente.

Al aspirar soluciones acuosas, la temperatura de la llama disminuye ­

apreciablemente (234). Esta disminución es menor y aún puede convertirse en au

mento si al aspirar la-solución se inyectan en la llama subestequiométrica una

mayor masa de combustible (25 pág.60).

Además, cuando se usan solventes combustibles, la velocidad de desolva

tación aumenta debido a la liberación de calor de combustión del vapor (ecuación

4.5).

El empleo de solventes orgánicos inmisibles en agua puede conducir a ­

la separación de interferencias y/o a la preconcentración del analito. En este

caso, el analito complejado deberá tener un coeficiente de distribución elevado

en el solvente. Los hidrocarburos aromáticos y los clorados, que son extractag

tes excelentes, no resultan convenientes en absorción atómica debido a la pro­

ducción de humoy vapores tóxicos. Los compuestos que contienen oxigeno (alco­

holes, cetonas, ésteres) producen llamas más deseables, excepto para elementos

que forman óxidos refractarios que no se disocien a la temperatura de la llama

(235). Algunos solventes pueden modificar el espectro de la llama. Finalmente,

para su selección debe recordarse que ciertos ácidos inorgánicos reaccionan vio

lentamente con algunos de ellos, produciendo mezclas explosivas (236).

Limitaciones:

Comoen todo método de análisis quimico, la absorción atómica tiene

sus limitaciones.

En primer lugar, es preciso señalar que si bien su selectividad es al­

ta, no puede afirmarse que éste es un método especifico ya que son muy numerosas
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las interferencias de distinto tipo que tratan de evitarse por medios diversos

(237,238).

Además, aparte del costo del equipo y de las fuentes, debe mencionar­

se la imposibilidad práctica de reproducir exactamente las condiciones de la ­

llama, cuando ésta es la "cubeta" en la que se encuentra el analito, lo que ­

obliga a operar siempre con testigos mediante cualquiera de los métodos habitua

les (curvas de calibración o agregado patrón).

Por otra parte no se alcanzan sensibilidades semejantes para todos los

elementos valorables por absorción atómica ya que esa sensibilidad es función

de las propiedades de la especie en cuestión.

Las interferencias que se han encontrado al aplicar este método de ang

lisis se han clasificado de varias maneras (239,240). Aqui, se ha considerado

conveniente clasificarlas en: espectrales, fisicas y químicas.

La interferencia espectral:

Es la debida a la superposición parcial o total de ­

perfiles de emisión provenientes de la fuente (o de absorción de los componen­

tes de la solución) con los propios del analito.

Cuandola llama contiene particulas sólidas o gotas de solvente que no

llegan a vaporizarse, éstas pueden diSpersar el haz de luz que incide sobre ­

ellas, produciendo una falsa señal de absorción. En ciertos casos, puede ocu­

rrir que la radiación de la fuente sea en parte absorbida por especies molecula

res propias de la llama o por las producidas durante la atomización. Estas ang

malias pueden ser corregidas midiendo a una longitud de onda cercana a la de ig

terés a la cual el analito no absorbe. La absorbancia medida en esas condicio­

nes es la que se resta a la correspondiente a la linea del elemento en estudio.
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Aiternativamente, Koirtyohann y co] (78,241) desarroiiaron un método

en e] que emplean dos fuentes: una Iámpara de cátodo hueco que mide 1a absorban

cia tota] y unifuente continua de hidrógeno que sóio mide e] fondo.

La diferencia entre 1as dos absorbancias corresponde a 1a de] anaiito.

Aigunos instrumentos comerciales corrigen automáticamente e] fondo utiiizando ­

un cana] para 1a iinea de absorción especifica y otro para 1a no especifica, em

pieando una 1ámpara de deuterio.

Recientemente se propuso una técnica (242) basada en e] método de ab­

sorción atómica Zeeman poiarizado (243). En este caso se aplica un campomagng

tico a 1a ceida de absorción en dirección perpendicuïar a1 rayo de iuz. Se ob­

serva una diferencia de absorción para ios constituyentes poïarizados de 1a ra­

diación (ios que están po1arizados paraieiamente y perpendicuiarmente a] campo

magnético). Esa diferencia de absorción es pronorcionai a 1a verdadera pobla­

ción atómica de anaïito. Sin embargo, accesorios de este tipo, obviamente, no

están incorporados aún a 10s instrumentos comerciaies.

Las interferencias fisicas:

Puedenconsiderarse debidas a ias diferencias entre

las propiedades fisicas de ias soïuciones de ias muestras y ias de Ios testigos

que aiteran Ios procesos invoïucrados en 1a atomización. En tales casos es ne­

cesario hacer que 10s testigos y las muestras sean simiiares con respecto a ios

contituyentes que están presentes en mayor proporción o bien aplicar 1a técnica

ciásica de] agregado patrón.

Las interferencias guimicas:

Son aqueiïas en ias que se modifica 1a concentración

atómica de] anaiito debido a reacciones químicas que ocurren en 1a fase conden­
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sada o en la fase vapor.

Una interferencia en la fase condensada puede ocurrir cuando una espe­

cie presente en la solución interacciona con el analito produciendo compuestos

de dificil atomización.

Las interferencias en fase vapor son debidas a los efectos competiti­

vos que pueden ocurrir en la etapa de atomización representada en (4.7).

El grado de disociación de la especie molecular (al estado sólido o —

vapor) dentro de la llama dependerá de la temperatura de ésta - es decir de la

naturaleza y de la relación de comburente a combustible - , de la eficiencia de

la nebulización y de la altura de la llama a la que se realice la observación.

Las interferencias químicas son las que con mayor frecuencia se presen

tan en absorción atómica y en la literatura se mencionan infinidad de ejemplos

al respecto.

Los modosde eliminar o disminuir las interferencias quimicas dependen

del tipo especifico de las mismasy del analito en estudio.

Muchasinterferencias pueden ser eliminadas efectuando separaciones,

siendo las más frecuentes la extracción con solventes orgánicos (244).

Si la interferencia ocurre debido a la formación de compuestos refrac­

tarios puede disminuirse empleando condiciones adecuadas de llama, tal comose

mencionó en el capitulo IV y en ciertos casos se puede recurrir al agregado de

aditivos que conduzcan a aumentar la eficiencia de atomización del elemento a

valorar. Entre los agentes empleados pueden mencionarse al EDTA(245), lanta­

no (246),aluminio (247), entre otros, dependiendo de cada problema en particu­

lar.
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CAPITULO VI

EVOLUCION INSTRUMENTAL

"E1 24 de febrero de 1953, John David (Division of Piant Industry, ­

C.S.I.R.0., Canberra) escribe una carta a A11anWalsh (Division of Chemica] ­

Physics, C.S.I.R.0., Victoria) 1a que comienzaasi:

"Se de varias fuentes que usted tiene en proyecto una nueva técnica

de anáiisis espectroquimico que invoiucra 1a medida de 1a absorción por e] —

anáiisis de 1a iinea de un eiemento en una muestra vaporizada en iugar de Ia

medida de su emisión. Le quedaria muy agradecido por cuaiquier información ­

que usted pudiera tener y desee darme respecto de sus apiicaciones a1 anáiisis

de trazas de eiementos metáiicos y semimetáiicos en cenizas de piantas, sueios,

mineraies o muestras simiïaresq

E1 27 de febrero de 1953, Waish ie rezponde:

"Por e] momentomi trabajo sobre espectros de absorción atómica se en­

cuentra todavia en 1a etapa de desarroiio y no puedo especificar exactamente

qué equipo será necesario, pero pienso que inc1uirá ias siguientes partes:
O

Monocromador con una resoiución de 1 Aa.­

b.- Tubos de descarga y sistema de gas circuïante.

c.- Sistema quemador por 11ama.

d.- Fotomultipiicador con su fuente de poder asociada.

e.- Ampiificadores con dos rectificadores a 1a saiida.

f.- Medidorde reiaciones, potenciómetro o registrador.

g.- Uno ó dos cortadores de seña] ("Choppers")“.
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"Deberia agregar que nosotros estamos muyansiosos en no divuigar in­

formación alguna a 1a gente de] exterior, en consecuencia, por tavor, considere

esta carta comoconfidenciai" (248).

En marzo de 1954, en 1a Universidad de Meibourne, se exhibe e] primer

espectrofotómetro de absorción atómica.

En 1a actuaiidad, unos 5000 instrumentos comerciaies están en uso en

todo e] mundo, siendo airededor de 20 las compañias que ios fabrican.

E1 primer equipo comercia] fue construido por Hiiger y ha sido descri­

to por Menzies (249). Este autor usó una iiama de baja temperatura para mini­

mizar e] fondo de 1a 11amaya que e] sistema de corriente continua (c.c) empieg

do no discrimina 1a radiación de 1a fuente de 1a proveniente de 1a 11ama. Beck

man utiiizó también e] sistema c.c en e] accesorio de absorción atómica de ios

espectrofotómetros DUy DU-2. Luego se abandonó e] sistema de c.c por e1 de cg

rriente aiterna (c.a).

También se contruyó en 1a época inicia] un instrumento simpie para e]

análisis de sodio y potasio que empiea fiitro (250) y posteriormente e] modeio

5960 A de Hewiett-Packard que utiiiza seis filtros de interferencia. Unospo­

cos aparatos hacen uso de prismas (v.q. ios modeios PMQ11y FA2-2AAde Car] ­

Zeiss ó SP-90 de Unicam) y 1a gran mayoria de los equipos poseen redes como sis

tema de monocromatización en montajes Littrow, Ebert ó Czerny-Turner.

En cuanto a los sistemas de atomización por 11ama, ios mecheros de con

sumición tota] - con y sin muitipasaje - (Beckman979, Jarreli-Ash 82-700) fue­

ron despiazados por ios de premezcia.

En ios üitimos años, diversas compañias incorporaron 1a atomización ­

sin llama comométodo aiternativo, v.g: Varian Techtron (modelos CRA-61,63y 90)
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Perkin E1mer (HGA- 72, 74, 76, 2000, 2100 y 500) y Hiiger (H-1475).

Hasta 1966 e] único equipo de dobie haz era e] de Perkin Elmer modeio

303, pero Iuego apareció e] modeio 153 de Instrumentation Laboratory y hoy 1a

enorme mayoria de los espectrofotómetros de absorción atómica son de doble haz

(v.g. 1272 M de Beckman, modeïos 375, 575 y 775 de Varian y ios diferentes mode

ios de Perkin Eimer: 272, 372, 373, 460, 560 y 5000).

E1 modelo I L 751 de Instrumentation Laboratory, además de operar con

dobie haz posee dos canaies, usando un cana] para e] anaiito y e] otro para un

patrón interno o bien permitir 1a vaioración de dos eiementos simuitáneamente.

Muchosespectrofotómetros modernos efectúan 1a corrección simultánea

de] fondo y procesan estadísticamente ias señaies obtenidas (Varian 775; I L

751; Perkin Eimer 272, 273 y 373).

Además, con algunos se pueden proyectar 10s datos sobre un tubo de

rayos catódicos (IL 551) o bien, rea1izar determinaciones müitipies de manera

automática mediante un sistema de programación (Perkin Eimer 5000).
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CAPITULO VII

SELECCION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Es sabido que buena parte de las variables que influyen en los resul­

tados obtenidos al valorar especies por absorción atómica son interdependientes

y numerosos trabajos estudian precisamente esa interdependencia (251-253).

En consecuencia, se considera conveniente establecer la metodologia

a seguir para evaluar críticamente las distintas variables que influyen en ab­

sorción atómica. Para ello se eligió al cobre comoelemento de trabajo, puesto

que el método elaborado será aplicable para optimizar las condiciones de opera­

ción en cualquier otro caso.

Se trabajó con dos aparatos distintos, en forma tal que al operar con

uno de ellos se trató de considerar desconocidos los resultados obtenidos con

el otro. Pcr otra parte, se debe tener en cuenta que las caracteristicas de ­

los dos instrumentos empleados naturalmente condicionan los valores óptimos de

las variables.

Aparatos y reactivos:

Se empleó un espectrofotómetro de absorción atómica Varian

Techtron modelo AASRy uno Perkin Elmer modelo 303 (Tabla 7-1).

Con el primer aparato se usó una lámpara de cátodo hueco de cobre V3

rian Techtron y, en el segundo, una multielemento Perkin Elmer Intersitron de ­

cobre, cobalto, cromo, manganeso y níquel. Con ambos aparatos se usaron meche­

ros de flujo laminar para aire-acetileno.

La solución patrón de cobre de 1000,1¿9 Cu/ml fue preparada con cobre
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eiectroiitico p.a, ácido nítrico p.a y agua bidestiiada sobre cuarzo. A partir

de eiia se obtuvieron por diiución ias soiuciOnes de trabajo y cuando éstas fue

ron muydiluidas se prepararon inmediatamente antes de su empieo.

TABLA 7-1

Caracteristicas de ios espectrofotómetros empieados

Moduiación de 1a 1am­
para

Detector

Esca1a

Expansión de escaia

Mechero

Gases

"Chopper" con espejo

EMI 9592 B

% A

1x, 2x, 5x y 10x

Premezcia

aire, C2H2 , N20

Componentes Perkin Eïmer 303 Varian Techtron AA5R

Monocromador Czerny-Turner Ebert

Ambito de iongitud de
onda (nm) 190-852 186-1000

Red (iineas/mm) 2880(UV); 1440(VIS) 638

Ancho de banda espec­
tra] ( ) 0,2 a 20(UV); 0,4 a 40(VIS) 0,33 a 10

Haz (simpie o dobie) Dobie Simpie

Intensidad de iámpara
(mA) 0-50 o-3o

Modulación a 285 cps

HTV-R 213

% , A

1x a 10x variable

Premezcia

aire, C2H2 , N20

Se1ección de 1a Iinea de emisión de 1a fuente:

Aiian (251)investigó las iíneas de

absorción de cobre por una técnica fotográfica y determinó que 1a 1inea a - ­
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3247,54 3 es la más sensible y a ella le sigue la de 3273,96 Á. 'Estas son las

lineas cuyas transiciones parten del estado fundamental y son las que presentan

mayor probabilidad de ocurrencia (220). Con el equipo Varian Techtron al ope­

rar con un ancho de ranura de 10 /h(correspondiente a un ancho de banda espec­

tral de 0,33 Á)y una corriente de lámpara de 5mA se registraron los perfiles

que aparecen en la Fig. 7-1.

Se observó que en los dos instrumentos usados, la relación de inten­

sidades de las lineas de 3247,54 Á y 3273,96 Á era similar. Se eligió como log

gitud de onda de operación la de 3247,54 A

Influencia de la intensidad de la corriente de alimentación de la lámpara:

Esta variable influirá en las caracteristicas de la curva de calibra­

ción y los resultados de las experiencias realizadas con los dos equipos apare­

cen en la Fig. 7-2.

El ámbito de intensidades de corriente depende de cada lámpara y se ­

muestra que con ambos aparatos, la absorbancia producida por SO/agCu/ml decrece

a medida que aumenta la intensidad.

Las posibles causas del decrecimiento en la señal para valores mayores

de la corriente de alimentación de la fuente fue considerada en la pág. 13.

La menor influencia relativa del aumento de la intensidad de corriente

de alimentación al operar con el espectrofotómetro Perkin-Elmer podria atribuir­

se a que en este caso se usó una lámpara multielemento y por lo tanto la pobla­

ción de cobre excitado a igual intensidad de corriente debe ser menor.

La selección de la intensidad de corriente no sólo se establece por ­

la mayor señal, sino que debe tenerse en cuenta la precisión que se logra. La

desviación tipica de los valores obtenidos en cada caso se indica también en la

figura 7-2.
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l 1

3247/5 3274,o (Á)

Fig.7-1: Líneas de emisión de cobre.

A A 4

0,8 2D

a b

0,7 A L . e 1,0 . , e 4 A _
20 30 ¡(FW 2 1o ¡ímAJ

Fig.7-2: Influencia de 1a intensidad de corriente de 1ámpara de cobre: (2, 3247,50A)
a: con Perkin E1mer; b: con Varian. Ancho de banda espectral 7A y 0,83 A,
respectivamente.
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En base a estas consideraciones se decidió operar con una intensidad

de corriente de 25mA con el espectrofotómetro Perkin Elmer y de 6mA al traba­

jar con el Varian Techtron para obtener aceptable estabilidad y magnitud de la

señal en cada caso.

Influencia de las presionesgy/o flujos de los gases de combustión:

En los dos equipos usados, los caudales de los gases de combustión se

miden de análoga manera, aunque naturalmente igual presión de aire no implica

igual flujo y con mayor razón no pueden compararse unidades arbitrarias (u.a) ­

de flujo de aire o de acetileno. Se verificó la influencia de esta última varia

ble y de la presión de aire sobre el consumototal de solución y sobre la magni­

tud de la señal producida por soluciones de cobre cuya concentración se mantuvo

constante en cada experiencia.

El ámbito de presión de aire dentro del que se operó con el espectro­

fotómetro Perkin Elmer fue de 1,68 a 2,53 Kg/cm2y de 0,98 a 1,33 Kg/cm2 en el

Varian Techtron. En ambos casos esos ámbitos están ubicados aproximadamente en

la región central de lascorrespondientesescalas.

En ambos instrumentos el consumo de solución aumenta notablemente con

el aumento de la presión de aire (Fig. 7,3).

La forma particular de esa dependencia puede explicarse calibrando el

rotámetro para presión de aire constante (Fig. 7-4) y midiendo el caudalpara pg

siciones fijas del rotámetro cuando se varia la presión de aire (Fig. 7-5).

Los valores que se presentan en ambas figuras se obtuvieron con el es

pectrofotómetro Varian Techtron midiendo los volúmenes de gas que desplazan una

columna de agua en un dado periodo de tiempo, controlado cronométricamente.

Se explica asi que el consumo se vea afectado en la medida que se al­
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co
0:28 - (¡GWS

.40

0,22 18 . 3,0
1'6 p. <1irc>(kg/cm2 ) 2’53

Fig.7-3 a: Con Perkín E1mer - 1 consumo vs. presión de ai­
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Fig.7-3 b: Con Varian - 1 consumo vs. presión de aire; 2 ­
absorbancia vs. presión de aire.
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tere el flujo de gas soporte que sólo cambia al modificar la presión de aire.

Por su parte, la variación del flujo de acetileno no afecta al con­

sumo de solución tan significativamente, comose observa en la Fig. 7-6.

Naturalmente, la modificación de los flujos de los gases de combus­

tión inciden sobre la temperatura de la llama y sus propiedades oxidantes o re

ductoras. Comoconsecuencia de la alteración de esas caracteristicas y en ba­

se a las propiedades del analito se tendrán distintos valores de absorción.

En las Fig. 7-3 y 7-6 se observa que, dado que el cobre, fácilmente

atomizable, requiere llama fria y oxidante (251), un aumento en la presión de

aire acrecienta la señal. Simultáneamente producirá un incremento en el consu

mo de muestra que a su vez baja la temperatura de la llama. En cambio, al au­

mentar el flujo de acetileno, pese al leve aumento en el consumo de solución —

la señal baja drásticamente debido a que la llama se torna reductora.

En virtud de las consideraciones anteriores se fijó la presión de ­

aire en 2,53 y 1,12 Kg/cmz; flujo aire en 17,0 y 8,9 l/min y el flujo de aceti

leno en 3,8 y 0,8 l/min operando con el eSpectrofotómetro Perkin Elmer y Va­

rian Techtron, respectivamente.

Influencia de la posición del mechero:

Comola magnitud de la población atómica

en una zona de la llama depende fundamentalmente de la temperatura en dicha 29

na y cada llama húmedaparticular presenta una distribución de temperaturas que

le es propia, la posición del mechero influye notoriamente en la señal (254).

Es entonces habitual establecer su posición óptima en cuanto a altu­

ra y ángulo de rotación.

Se operó con solución de cobre de 10 ¿Lg Cu/ml y se mantuvieron fijas
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ias restantes condiciones instrumentaies.

Se conviene en 11amar aitura cero de] mechero a 1a posición en 1a que

1a imagen circuiar de] cátodo presenta su diámetro horizonta] sobre 1a boca de]

mechero (con centro sobre su ranura en e] caso de operar en 1a posición normal).

Esta convención se adopta debido a que ias escaias de ios dos aparatos usados ­

consideran distintas “posiciones cero".

Se evaiuó 1a infiuencia de 1a aitura de] mechero en su posición norma]

y cuando, a1 rotarlo, e] paso de luz se modifica, a 1a vez que contribuyen en ­

distinta medida ias capas externas de 1a 11ama.

La incidencia simuitánea de esos factores hace que se obtengan ios re­

sultados que se muestran en 1a Fig. 7-7. En 1a curva 1 se presentan Ios vaiores

de absorbancia en función de‘Ïa aitura a 1a cua] se mide cuando e] haz de 1u2 pa

sa por e] centro de 1a 11amay es paraieio a 1a ranura de] mechero. La curva 2

reúne las absorbancias ieidas cuando e] mechero rotó 90°.

En 1a Fig. 7-8 se muestra 1a influencia de 1a rotación de] mechero ­

cuando se trabaja a una a1tura de observación fija. A medida que e] ánguio de

rotación aumenta, 1a incidencia de las capas externas de 1a 11ama se hace más ­

pronunciada, disminuyendo además e] camino óptico y por lo tanto 1a magnitud de

1a seña].

La rotación de] mechero permite, naturaïmente, extender e] ámbito de

respuesta iineai de absorbancia vs. concentración cuando ésta aicanzó vaiores ­

para 105 cuaies ¿lA/AC decrece hasta que A se independiza de 1a concentración ­

(pág. 10).

La aïtura de mechero eiegida es de 10 y 9 mmen ei espectrofotómetro ­

Perkin Eimer y Varian Techtron, respectivamente.
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Influencia del ancho de ranura del m0nocromador:

Es sabido que el ancho de ranura

del monocromadorno es una variable demasiado critica en absorción atómica a me

nos que la linea empleada sea cercana a alguna otra proveniente de la fuente.

En efecto, prácticamente no se observa influencia de esa variable con

soluciones de 5,3 /QgCu/ml ni con soluciones de 38 xZgCu/ml, operando con el es

pectrofotómetro Varian con lámpara de cobre, en cambio, al emplear como fuente

una lámpara multielemento en el espectrofotómetro Perkin Elmer se hace evidente

la influencia de las lineas de los otros componentes de la fuente (tales como­

Co a 3247,18 Á; Mn a 3248,52 Á; Ni a 3248,46 Á).

El ancho de ranura utilizado con el espectrofotómetro Varian Techtron

fue de 10 /á(0,33 Á) y con el Perkin Elmer en posición 2 (0,68 Á). No se usó

la posición 1 (0,20 Á) dada la gran dÍSpersión de los valores de absorbancia ob

tenidos en este último caso.

guperficies de respuesta:

Varios son los métodos que se han propuesto para el di­

seño de experiencias que permiten el análisis de factores que influyen simultá­

neamenteen los resultados. Deellos, se eligió el de las superficies de res­

puesta puesto que si bien restriae a dos el númerode variables cuya interdepen

dencia puede estudiarse, permite una rápida y segura visualización de esa inter

dependencia.

A modo de ejemplo, se muestran las Fig. 7-9 a 7-12 en las que se ana­

lizaron los pares de variables "altura de mechero-rotación" y "ancho de ranura­

concentración del analito".
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Fig. 7-10: Superficie de respuesta para rotación - altura - absorbancia. ConPe:
kin Eïmer, concentración de cobre, 500,ugCu/m1.
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cía. Con Perkin Eïmer. oRanuras en posición 2,3,4 y 5 corresponden a
0,68; 2,35; 6,80 y 20,4 A respectivamente.
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1,65 A respectivamente.
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Curvas de calibración:

Se obtuvieron las.curvas de calibración en las condiciones

instrumentales que resultaron más convenientes al operar con cada equipo.

Para cada uno de los ámbitos de concentración en que se trabajó, se

emplearon cinco soluciones de distinta concentración cada una, por duplicado y Je

cada solución se efectuaron cinco mediciones de absorbancia.

El análisis estadístico de los resultados permite afirmar que de - ­

0-10¡flg Cu/ml, la respuesta - A vs. C - es lineal, siendo el coeficiente de co­

rrelación (255) de 0,999 en ambos casos y la pendiente de 0,266 y 0,480 operan­

do con el espectrofotómetro Perkin Elmer y Varian Techtron, respectivamente.

Las desviaciones tipicas de absorbancias permanecieron constantes en

un valor de 0,002, siendo éste el correspondiente a la fluctuación del fondo ­

(0%de absorción). A partir de 10 ¡ág Cu/ml, la curva de calibración deja de

ser lineal, presentando, para 50 ¿Lg Cu/ml, una pendiente de 0,170 y 0,370, ­

cuando se emplea el espectrofotómetro Perkin Elmer y Varian Techtron, respecti­

vamente.

Sensibilidad:

La sensibilidad del método para la valoración de cobre, expresada

en sus diferentes formas (pág.39), se calculó considerando la zona lineal de la

curva de calibración (Tabla 7-2)

De las diferentes maneras de expresar la sensibilidad, las que con ma

yor frecuencia se informan en los trabajos de absorción atómica son: la sensibi

lidad analítica y el limite de detección relativo y serán las que se empleen de

aqui en más cuando se presenten datos de sensibilidad.
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'I­Sens1b11 Sens1b111- Sen51bï11- Ind1ce de Límite de ens1 1 1m ‘

E ui OS dad de ca- dad anaïí- dad porceg comporta- detección dad Iisstrq
q p Iibracigï tica tua] _1 miento (Lg/m1) (hent3L_1

(¿M111) Cág/m1/1%A)(¿g/m1) (MJ/m1) (Lg/m1)

Perkin E1mer 0,266 0,016 60,9 1,6 0,014 133

Variañ Techtron 0,480 0,009 109,9 0,9 0,008 240
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CAPITULO VIII

INFLUENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS SOBRE LA

ABSORCION ATOMICA DEL CIRCONIO

Amosy Wiiiis (149) valoraron circonio en 11amade oxigeno-acetileno

y en óxido nitroso-acetiieno a 1a iongitud de onda de 3601,2 Á, en presencia ­

de ácido fluorhidrico 2%. La sensibiiidad informada está en e] ámbito de 15'a

20 pag/m1/1%A,dependiendo de] tipo de 11ama usada. Resuitados simiiares fue­

ron obtenidos por Manning (158), quien encuentra además que e] circonio se io­

niza en iiama de óxido-nitroso-acetiieno y que su absorción se ve mejorada en

presencia de metaïes alcaiinos. Ramirez Muñoz(256) y Siavin (257) ensayan ­

con ácido ciorhidrico en lugar de ácido fiuorhidrico, incrementándose 1a seña]

respecto de 1a de soiuciones a ias que no se agregó ácido. E1 aumento en 1a ­

absorción de circonio por e] agregado de f1uoruro permitió a Bondy O'Donneïi

(205) vaïorar f1uoruro indirectamente. Estos autores, a] encarar e] estudio

de interferencias ha11an que e] ion amonio también aumenta 1a seña] de absor­

ción de] circonio. Bond (258), empieando f1uoruro de amonio logra un aumento

en 1a sensibiiidad de ocho a diez veces respecto de] obtenido en soiución acug

sa en ausencia de dicho compuesto. Bondy Wiiiis (187), investigaron 1a infiugn

¡cia de varios compuestos nitrogenados observando que de todos ios que ensaya

ron, ios que producían e] mayor aumento en 1a absorción eran: cioruro de amo­

nio, metiïamina, dimetiiamina, trimetilamina, piridina, quinoiina, 2-hidroxia

quinoiina, 8-hidroxiquinoiina, hidracina, fenilhidracina, urea, guanidina, ben

ciiamina y p-aminobencensu]fonamida. Se consideró conveniente evaiuar ia infiugn
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'cia de otros compuestos nitrogenados - ensayando con fines comparativos, a1­

gunos de ios ya estudiados - para tratar de mejorar ei a1cance de este método

de valoración de circonio.

Por otra parte, se intenta interpretar 10; efectos de aque1105com­

puestos sobre 1a absorción de este e1emento y se explora 1a posibiiidad de va­

ioración indirecta de bases nitrogenadas.

Para e110 se debieron establecer, en primer 1ugar, ias condiciones ­

instrumentaies, ias que se anaiizan en su interreiación.

Aparatos y reactivos:

Las mediciones fueron reaiizadas con un espectrofotómetro

de absorción atómica Varian Techtron, modeio AA5R. Se empleó una iámpara de cg

todo hueco de circonio "Atomic Spectrai" serie N° CK-243. Un mechero Techtron

AB-SOserie N° 5186 fue utiiizado para proveer una 11ama de óxido nitroso-ace­

tiïeno. Los espectros fueron obtenidos empleandoun registrador Varian Aero­

graph, modeïo G«1000.

Se usó ZrOC]2 p.a., Hcï p.a destilado sobre cuarzo, KC] p.a, como su

presor de ionización, compuestos nitrogenados de grado anaiitico. Para prepa­

rar 1as soiuciones se empleó agua bidestiiada sobre cuarzo.

Infiuencia de 1a intensidad de corriente de 1a Ïámpara y de] ancho de ranura ­

de] monocromador.

Se estabieció 1a infiuencia de 1a corriente de aiimentación de 1a ­

fuente sobre 1a absorción de] circonio empieando una solución de ZrOCI2 - ­

1,2 x 10'2M en HC] 0,5M con KC] 6 x 10'3M. Con 1a concentración de HC] empiea­

da, menor que 1a aconsejada por Bondy Niiiis, se consigue que e] grado de poli
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merización de ias especies de Zr(IV) permanezca constante y en un valor reiati­

vamente pequeño (259). Además, se minimiza e] ataque de] mechero y de] sistema

de extracción de gases. Se operó a 1a iongitud de onda de 3601,2 Á y con una ­

11amade óxido nitroso-acetiieno, enriquecida en combustible, iigeramente iumi­

nosa, teniendo una zona intercona] (pluma roja) de aproximadamente 3 cm de aitu

ra. Se encontró que a medida que 1a intensidad de corriente de 1a Iámpara au­

menta desde 10 y hasta 20mA 1a seña] de absorción de] Zr disminuye, operando ­

con un ancho de ranura tanto de 10 como 25,¿ . Sin embargo, en e] üitimo caso

y a intensidades de corriente menores de 10 m A, 1a absorbancia también dismi­

nuye.

Los espectros de emisión de 1a fuente obtenidos a ios dos anchos de

ranura antes mencionados y a varios niveies de intensidad de corriente de 1a ­

lámpara (Fig. 8-1) muestran que:

1.- Especiaimente a bajas intensidades de corriente y con un ancho de ranura de

25/t e] detector recibe 1a interferencia de 1a iinea de 3600,17 Á propia ­

de] Ne(I) con lo que se expiicaria 1a disminución en 1a absorción indicada

anteriormente a1 operar en estas condiciones instrumentaies (menor de lOmA).

2.- A medida que aumenta la intensidad de corriente, 1a infiuencia de esa linea

de Ne(I) adquiere reiativamente menor peso sobre 1a 3601,2 Á de] Zr(I) ya

que su intensidad no aumenta en 1a misma proporción.

3.- Operando con lO/k de ancho de ranura se elimina prácticamente 1a interferen

cia espectral de 1a iinea de Ne(I).

Si bien esos perfiies no representan ios perfiies reaies de emisión ­

de 1a Iinea, son ütiies para estabiecer que no se observa inversión de 1a misma

a] aumentar 1a intensidad de 1a iámpara ni ensanchamiento detectabie de ios an­
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chos de banda de intensidad media aparentes.

Por 10 tanto, e] descenso de 1a absorción de] circonio cuando se aumen­

ta 1a intensidad de corriente no parece ser, en este caso, consecuencia de] ensan

chamiento y/o inversión de 1a iinea usada, contrariamente a io que encuentra para

otros sistemas (43). En base a ios resuitados obtenidos se decidió trabajar a in

tensidad de 10 mAy a un ancho de ranura de IOÁL.

Infïuencia de aitura de] mechero:

En 1a figura 8-2 se representan los valores de

absorbancia, cuando se varia 1a altura de observación en 1a 11ama. Esos vaiores

son ios producidos por soiuciones cuyas concentraciones en Zr(IV), HC]y KC] son

ias mencionadas anteriormente. En ios-casos en que se opera en presencia de com

puestos nitrogenados 1a concentración de éstos es de 5 x 10'2 M.

Se observa que 1a a1tura de] mechero a 1a que se obtiene 1a máxima res

puesta es independiente de 1a presencia de esos compuestos. Esta observación ­

coincide con 1a informada por Bondy Niliis (187) pese a que ios vaiores experi­

mentales que se ofrecen en ese trabajo parecerian indicar un ieve corrimiento ha

cia aituras menores cuando se opera con amoniaco y aniiina respecto de 1a obteni

da en soiución acuosa.

La discrepancia en 1a aitura de] máximoentre 1a estabecida por esos

autores y 1a haiiada en este trabajo podria atribuirse a diferencias en 1a ubica

ción de 1a aitura a 0 mmentre 10s equipos empieados (capituïo VII). Por otra

parte, también se Ve en 1a figura 8-2, que 1a aitura es más critica para soiu­

ción acuosa que cuando se empiean soiuciones con bases nitrogenadas. Este com­

portamiento es diferente a1 informado por Bondy Niliis, ta] vez debido a que em

piean condiciones de 11amaaigo diferentes que no especifican.
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Fig.8—2: Infïuencia e Ia a1tura de] mechero en 1a absorción de] círconio.
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etí1amina; 4: dimeti1amina; 5: n ó isopropi1amina; 6: agua.
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Infïuencia de ias condiciones de 11ama:

Puesto que, de 105 compuestos ensayados,

1a piperazina es 1a que produce mayor exaltación en 1a absorción de] circonio,

se ana1izó 1a influencia de 1as condiciones de 1a iiama en distintas regiones de

1a mismamediante representaciones tridimensionaies (260) (Fig. 8-3 y 8-4). Pa­

ra 1a obtención de 1os valores representados en 1a Fig. 8-4 se fijó en 4,4 l/min

e] f1ujo de acetiieno por que de 1a figura 8-3 surge que a ese flujo se obtiene

1a mayor seña], en cuaiquiera de 1os niveies de presión tota] de óxido nitroso

que se ensayaron. De esas figuras surge que:

1.- Las superficies de respuesta son en gran parte paraïeïas, siendo siempre ma­

yor 1a seña] en presencia de 1a base. Cabe seña1ar además, que e] consumo

de soïución con o sin aminas, es prácticamente e] mismo. Por 10 tanto éste

no es factor que conduce a una mayor exaitación en 1a seña].

2.- La máxima absorción se encuentra a 1a misma reiación de combustibïe a combu­

rente que en e] caso de circonio en so1uci5n clorhídrica.

3.- Si bien 1as superficies de las figuras 8-3 y 8-4 se obtuvieron operando siem

pre en condiciones reductoras, a medida que ese poder es mayor, 1a seña] au­

menta y 1uego se produce una disminución en 1a absorción, atribuibie a 1a mg

nor temperatura de 1a 11ama.

Influencia de 1a concentración de compuestos nitrogenados yLsu vaïoración:

La figura 8-5 muestra e] efecto producido

sobre 1a absorción de] circonio, obteniéndose en todos Ios casos un aumento en

1a seña] respecto de 1a solución ciorhidrica de circonio. Si bien no existe ­

una dependencia estrictamente linea] entre 1a absorción y 1a concentración de ­

cada compuesto nitrogenado, resulta posibïe vaïorar a cada uno de eïïos, por 10
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Fig.8-3: Inf1uencia de ias condiciones de 11amaen 1a absorción atómica de]
circonio en soïución acuosa (superficie inferior) y en solución de
piperazina (superficie Superior), aitura de mechero, 10 mm.
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Fíg.8v4: Infïuencia de 1a presión de N20y de 1a altura de mechero en 1a absorción até
mica de] circonío en soïucïón acuosa (superficie inferior) y en solución de ­
piperazina (superficie superior).
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n 6 isopropiïamina; 8, piridína; 9, a-pico1ína; 10, guanídina.
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menos hasta una concentración de 5 x 10'2M. La influencia de estos compuestos

sobre la absorción del circonio no es, obviamente, especifica. Sin embargoes

te método resulta particularmente ütil para la valoración de piperazina - dado

que se trata de un eficiente antihelmintico humanoy animal en la ascariasis y

oxiuriasis (261,262) - cuando se encuentra comoúnico compuesto nitrogenado pre

sente. La sensibilidad alcanzada es de 7/ag/ml de piperazina 1%A,operando con

máxima expansión de escala (x 10).

Aplicaciones de esta naturaleza fueron realizadas para la valoración

de amoniaco en mitupcondria (187).

Valoración de circonio:

La valoración de circonio en solución de HCl 0,5 My en

2M) más convenientes dentro depresencia de los compuestos nitrogenados (5 x 10­

los estudiados fue llevada a cabo en las siguientes condiciones de operación:

intensidad de corriente de la lámpara, 10 mA; longitud de onda, 3601,2 Á; ancho

de banda espectral, 0,33 Á; presión de N20, 1,05 Kg/cmz; flujo de N20 , 8 l/min;

flujo de C2H2, 4,4 1/ min; altura de mechero, 10 mmy expansión de escala x 10

(máxima). La concentración de los compuestos nitrogenados se mantuvo constante

en un valor de 5 x 10'2M.

Las curvas de calibración fueron lineales en el ámbito de concentra­

ciones ensayado (0-400,Áng/ml). La sensibilidad obtenida en solución acuosa

es de 3,¿ong/ml/1%A y en presencia de cloruro de amonio, etilendiamina y pipe­

razina la sensibilidad se mejora en un 60, 80 y 90%reSpectivamente, respecto

de la lograda en solución clorhidrica.
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Interpretación de 1a infiuencia de compuestos nitrogenados:

Bondy Ni11is (187) interpretaron e] comportamiento diferencia] de ios

compuestos nitrogenados sobre 1a absorción de] circonio en función de ios vaio­

res de las constantes de basicidad de dichos compuestos, determinadas en soiu­

ción acuosa a 20 ó 25°C. Sin embargo, tanto ios resuitados por elios informa­

dos como ios obtenidos en este trabajo (Tabia 8-1) no indican una corresponden­

tecia directa entre e] pr de 1a base y 1a absorción de] meta].

Esta discrepancia podria atribuirse, en primer 1ugar, a que no son ­

proporcionalmente extrapoiabïes ios vaiores de Kbmedidos a 20-25°C con ios co­

rrespondientes Kba 1a temperatura de eventua] interacción entre 1a base y e]

Zr(IV) en 1a 11ama.

Además,varios investigadores (265-267) observaron una relación linea]

entre 1a fuerza básica de] 1igando y 1a capacidad de formación de] compïejo para

algunos sistemas en base a 1a anaïogia forma] existente entre un proceso ácido

base y uno de coordinación de acuerdo a] concepto de Lewis (268).

Lingafeïter (269) considera que 1a fuerza de un ácido corresponde a

1a de unión con una base y por 1o tanto, las fuerzas interatómicas para formar

un compuesto de coordinación no sóio invoiucran 1a fuerza de unión de] en1ace

covaiente sino también fuerzas e1ectrostáticas que dependen de 1a magnitud y se

paración de cargas, de 1a presencia o ausencia de momentosdipoïares en e] áci­

do o 1a base y de efectos estéricos. Asi, la fuerza reïativa de una serie de ­

bases dependerá de] ácido particular respecto de] cua] comparan. Browny co].

(270), observan una inversión en las fuerzas de las bases (amoniaco, aminas pri

marias, secundarias y terciarias) a] trabajar con distintos ácidos de Lewis.

Por lo tanto, no resuita sorprendente que a] tomar comoácido de refg
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rencia una especie de circonio, 1a fuerza de ias bases sea distinta que cuando

1a referencia es e] ión hidroxonio.

E1 mejoramiento diferencia] observado en 1a absorción de] circonio a1

considerar amoniaco, metiiamina, etiïamina, dimetiiamina, dieti1amina y piridi­

na puede estar reiacionado en parte con 1a mayor poiarizabiiidad de 1os electro­

nes de] nitrógeno, refïejado en e] vaïor de] momentodipoïar de esos compuestos

(1,49; 1,23; 1,3; 0,96; 1,20 y 2,1 Debye, respectivamente) (271).

Por otra parte, 1a presencia de distintos grupos que rodean a] nitró­

geno en cada compuesto hace que puedan infïuir estéricamente sobre 1a fijación

de] circonio para formar e] comp1ejo. Asi, en 1a dietiiamina, por ejemplo, ios

grupos etiios se encuentra hacia adeiante de] lugar donde se tiene que fijar e]

circonio, por 10 tanto, por efecto estérico hace que 1a formación de] compïejo

esté menos favorecida que en presencia de amoniaco, metiïamina ó etiiamina. De

modoanálogo, entre piridina y cxpicoiina, pese a que esta üitima es más bási­

ca, por 1a presencia de un grupo metiio en posición 2, disminuirá 1a estabiiidad

de] compïejo.

Con piridina y piperazina, dado que ios grupos que podrian influir es­

téricamente están retenidos hacia atrás, dejan iibre a 1a zona de ataque por par

te de] circonio.

La guanidina, que desde e] punto de vista ácido-base deberia ser muy

efectiva, es 1a menos úti1 entre las ensayadas. Su comportamiento podria expli­

carse considerando que en so1ución ácida, e] equiïíbrio:

HN=c/NHZ +H+.= HN+=C/NH2
\NH2 2 \NH2

está muy despiazado hacia 1a derecha y en 1a etapa de secado, 1a especie -­
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f
C(NH2)3podria quedar estabilizada por resonancia:

+

+ NH NH NH _

H2N=C/2 H2N—C/_2.——oHN—C/2 c1
\NH \NH \NH

2 2 + 2

dejando sólo una pequeña proporción de amina libre como para formar el complejo.

La etilendiamina (pr: 3,29) produce un incremento porcentual (I.P) ­

menor que la piperazina (pr: 4,17). Se probó la influencia de una solución —
2 2

5 x 10' M en etilendiamina y otra 2,5 x 10'2M en piperazina y 5 x 10' Men clo­
. ., . . —2 _ .ruro de amonio sobre una soluc1on de cloruro de c1rcon1lo 1,2 x 10 Men ac1do

3M. Los valores de absorbanciaclorhídrico 0,5 Mcon cloruro de potasio 6 x 10'

producidos por ambas soluciones fueron muysimilares y por lo tanto los corres­

pondientes I.P. Esto permitiría aceptar que en la etapa de secado ocurre la rg

acción que tiene lugar cuando se calienta una solución clorhidrica de etilendia

mina (272).
+ _

2 Crz "‘ NH3 C] Q . 2 HCl +ZNH4Cl

CH2 -- MH3 Cl­

Tanto las amidas como los aminoácidos investigados por Bond y Willis

(187) no provocan una significativa exaltación en la absorción del circonio.

Este comportamientopuede ser interpretado basándose en los estudios cristalo­

gráficos (273), espectros de RMN(274) y espectros IR (275) realizados con ami­

das en los que se ha mostrado que éstas se unen a los átomos metálicos a través

del oxigeno carbonilico. Los compuestos formados conducirian a la formación de

óxidos de circonio en la llama y por lo tanto no provocarian aumento en la señal.

Por otra parte, con respecto a las especies nitrogenadas formadas en

la llama, Kirkbright y col. (155) afirman que cuando un óxido metálico se forma

en la zona primaria o por encima de ella en una llama de óxido nitroso-acetileno,
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puede ser atacado por especies NHy Cn, liberando al metal al estado atómico,

que en esta caso seria:

Zr0+ N — Zr+N+0H

Zr0+CN —- Zr+C0+N

Al emplear soluciones que contienen compuestos nitrogenados, la con­

centración de NHy CNdeberia aumentar. Sin embargo, en esta interpretación

no se ha tenido en cuenta este aumento ya que se midió la intensidad de emi­

sión de la especie NHa 3360 Á y la de CN a 3590 Á en llama húmeda-agua- y lla

ma húmeda - con solución 5.10-2M en piperazina -. Las intensidades para ambas

soluciones aspiradas, operando con igual ganancia del fotomultiplicador, se ig

dican en la Tabla 8-2.

En consecuencia, no puede atribuirse el efecto exaltador de la amina

a un aumento en la concentración de esas especies. Esta experiencia confirma

también lo postulado por Bondy Willis a este respecto.

Finalmente, deben tenerse presentes también las razones dadas por ­

Rasmuson (pág.34) para no considerar a las especies CNy NHresponsables prima

rias de la reducción del circonio.



TABLA 8­ 1

Influencia de compuestos nitrogenados sobre ia absorción

atómica de circonio

Compuesto pr(263) Ï;Ï_

Guanidina 0,52(264) 20

Etiïamina 3,19 47

Etiiendiamina 3,29 80

Piperazina 4,17 90

Amoniaco 4,75 60

u -pico]ina 8,03 33

Piridina 8,75 36

I.P: (AN-AZr/AZr).100correspondiente a 1a concentración
5.10'2M en e] compuesto nitrogenado, según 1a Fig. 8-5.

Intensidad de emisión de NHx CN

TABLA 8­ 2

Soiución Especie Longit d de Intensidad de
aspirada Medida onda (A emisión (u.a)

Agua NH 3360 45

Piperazina (5.10'2M) NH 3360 45

Agua CN 3590 38

Piperazina (5.10’2M) CN 359o 38

-34­
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CAPITULO I)_(_

VALORACION DE ALGUNOS METALES EMPLEANDO LINEAS DE CIRCONIO

En el capitulo III se han mencionado los diferentes tipos de fuentes

de excitación que se diseñaron para la valoración de elementos por absorción

atómica. Cada una de ellas posee caracteristicas que fijan su campode apli­

cabilidad.

Varios investigadores (276-281) estudiaron la posibilidad de utili­

zar una lámpara de cátodo hueco monoelemento como fuente multielemento.

Para elegir una fuente potencialmente aplicable comomultielemento,

deben tenerse en cuenta las siguientes propiedades de la misma:

1.- La naturaleza de los componentes de la lámpara con posibilidad de emitir

radiación al operar con ella (material del cátodo, sus impurezas y gas de

relleno).

2.- Su espectro de emisión, en cuanto a las longitudes de onda y a los corres

pondientes perfiles de sus lineas para compararlos con las longitudes de

onda de absorción en los casos de elementos distintos a aquél para cuya

valoración especifica está destinada la lámpara.

En consecuencia, serán en general, de mayor utilidad aquellas fuen­

tes que produzcan espectros de complejidad adecuada para que sus lineas ten­

gan mayorprobabilidad de presentar superposición suficientemente significa­

tiva con las lineas de absorción de otros elementos.

Además, cuanto menor sea el ancho de la linea de la radiación inci­

dente, el decrecimiento en la señal de emisión será más apreciable, incremen



-86­

tándose asi 1a sensibiïidad de dicho eiemento.

Por lo tanto, no sólo se requiere que exista adecuada superposición

entre ias lineas de emisión y de absorción, sino que e] ancho de ambas sea a­

propiado.

En este capituio se estudia 1a utiiidad de algunas 1ineas de circo­

nio para vaiorar otros eiementos.

Aparatos y reactivos:

Se usó e] espectrofotómetro y 1a iámpara mencionados en e]

capituio anterior. Se empleó un registrador Varian Aerograph, serie 6-1000.

Las soiuciones patrón de ios cationes se prepararon por reacción de]

meta] de pureza p.a con HC] p.a destiiado sobre cuarzo ó HN03p.a. Las soiu­

ciones de trabajo se prepararon antes de ser usadas por dilución de ias soiu­

ciones patrón de 1000 ¡cg/m1 (en e] metai), con agua bidestiiada sobre cuarzo.

Para A], a ias soiuciones de trabajo y bianco se agregó KC] 1000 ¡Lg K/m] como

supresor de ionización.

Caracteristicas de 1a Iémpara de circonio:

Esta fuente cumpie en buena medida ­

con ios requisitos dados anteriormente puesto que presenta iineas debidas a ­

circonio de Iongitud de onda de máximaemisión cercanas a ias Iineas de absor­

ción sensibies de varios eiementos (Tabia 9-1);

Tabia 9-1

Lineas de emisión de circonio y de absorción de varios eiementos:
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longitud de onda linea de absorción linea de emisión' intensidad re
Elemento de operación del elemento (a) de la fuente (a) lativa de emi

(¿0,5 A) - (Á) (A) sión de Zr(bÏ

Fe 3020,5 3020,64 Zr(II) 3020,47 7,0

Ag 3280,5 3280,68 Zr(II) 3279,26 100,0

Al 3961,5 3961,50 Zr(II) 3961,59 75,0

Mn 4030,5 4030,75 Zr(II) 4029,68 73,3

(a) Referencia (220).

(b) Los valores de intensidad se han referido a la linea de Zr(II) 3279,26 A.

Ademásel circonio es un elemento poco frecuente en muchos materiales

y por lo tanto es posible el análisis de éstos, empleandola lámpara de circonio

con poco riesgo de interferencia espectral.

Cabe agregar que, cuando se opera con aire-acetileno, podria extenderse

la aplicabilidad de esta lámpara aün a materiales con circonio dado que a esa tem

peratura de llama (pág.33), el circonio presente en la muestra no es detectable ­

por encontrarse comoóxido (149), especie que posee propiedades fisicas inadecua­

das para su valoración en esas condiciones (p.f. 2950°K, p eb. 4548°Ky energia

de unión Zr-O 180 Kcal/mol) (282,283).

Elección de la longitud de onda de trabajo:
¿good-a

Las longitudesïde operación se estable­

cieron teniendo en cuenta los valores de la Tabla gel. En cada caso se ajustó ­

experimentalmente el valor para el cual, soluciones del correspondiente elemento

produjeron, respecto del blanco, la mayor absorción. Se operó con un ancho de

ranura que permitiera evidenciar la superposición de los perfiles de las lineas

de emisión de la lámpara debidas al circonio y los de las lineas de absorción de
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los elementos a valorar. Tambiénse debió tener en cuenta la intensidad de ca

da linea de emisión.

Elección de la corriente de alimentación de la lámpara:

En la Fig. 9-1 se han ­

reunido los valores de absorbancia que se obtuvieron con soluciones de 100,ug/ml

para cada uno de los iones estudiados. Conesas experiencias se fijaron las ­

intensidades de corriente de alimentación convenientes para la valoración de ­

los cuatro elementos considerados.

No se incluyen los correspondientes a Fe porque tanto la probabilidad

de emisión de Zr a 3020,47 Á como la de absorción de Fe a 3020,64 Á son bajas

y por lo tanto, para operar con intensidad de corriente menor de 20mA debia ­

aumentarse muchola ganancia del fotomultiplicador con el consiguiente aumento

en el "ruido" que se tradujo en una gran dispersión de los resultados.

En consecuencia, para Fe, Ag, Al y Mnlas intensidades de corriente ­

elegidas fueron de 20; 8; 7 y 9mA, respectivamente.

Elección de los flujos dg_gases de combustión y altura de mechero:

La elección se hizo en base a la selección de las condiciones que prg

dujeron la máximarespuesta con la minima dispersión, de acuerdo a representa­

ciones tridimensionales efectuadas comoen los capitulos anteriores (Tabla 9-2).

En la figura 9-2 se muestra el efecto del Fe sobre la linea de emisión

de Zr(II) a 3020,5 A, en las condiciones de llama que aparecen en la Tabla 9-2.M
Selección de altura de mechero, flujo y presión de gases
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Altura de Presión de Flujo aire Flujo N'O Flujo C H2 2 2
Elemento mechero comburente l

(mm) (Kg/cm ) l/min

Fe 18 1,05 10,5 - 1,2

Ag 11 1,27 10,5 - 0,8

Al 12 1,05 -— 10,0 3,3

Mn 14 1,05 8,8 - 0,8

Influencia del circonio:

En el único caso en el que el Zr eventualmente presente pg

dria interferir espectralmente en la valoración de los elementos que se estudian

es en el del Al.

Se controló la posible influencia de Zr en la valoración de Al en dos ­

niveles de concentración de analito - 50 y 100 ¡ág Al/ml - y siete niveles de con

centración de Zr - 5; 10; 25; 50; 100; 250 y 500 ¡ag Zr/ml - probándose que este

último elemento no interfiere hasta la máximaconcentración ensayada.

Curvas de calibración y sensibilidad:

El análisis de los resultados obtenidos en ba

se a las curvas de calibración se informa en la Tabla 9-3. Los L.D. que aparecen

en la misma se obtuvieron mediante el empleo de registrador.

Puede observarse en la Tabla 9-3 que, aunque las longitudes de onda em­

pleadas no son las de mayor sensibilidad - excepto en el caso de Ag -, con ellas

se han podido valorar esos elementos aún a nivel de trazas. La sensibilidad hu­

biese resultado superior aün, operando con expansión de escala x 10.
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O iO iÜnA)

Fig.9-1: Infiuencia de 1a intensidad de corriente de 1a iámpara de circonio
sobre 1a absorción de varios e1ementos. Condiciones experimenta­
1es: ancho de banda espectra] 0,83 A; ias condiciones de ilama son
ias de 1a Tabia 9-2.

......... 36,.gFe/ml
""12ngle

ÜQT

30i9,5 ‘ 3051/5 (X)

Fig.9-2: Efecto de] hierro sobre 1a 1inea de emisión de Zr(II) a 3020,5 3.
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TABLA 9-3

Curvas de calibración y sensibilidad

Elemento Fe Ag Al Mn

Longitud de onda Á (i 0,5 Á) 3020,5 3280,5 3961,5 4o30,5

Orden de sensibilidad (284) 5° 1° 2° 4°

Limite de detección (pg/ml) 2,5 1,1 0,5 0,5

Sensibilidad analítica Q;g/ml/1%A) 0,2 0,3 0,1 0,1

Expansión de escala x1 x1 x1 x1

Número de puntos 4 5 7 7

Coeficiente de correlación 0,997 0,983 0,998 0,994

Respuesta lineal hasta (kg/ml) 20(3) 10 10 10

(a) es la máximaconcentración ensayada.

Otras lineas potencialmente útiles para la valoración de elementos:

En la tabla 9-4 se mencionanotras lineas de Zr potencialmente utiliza­

bles para la valoración de Pd, Moy Rb.

En la tabla 9-4 surgen los'AÁ entre los máximosde las lineas de emisión

de Zr y los de las de absorción de Pd, Moy Rb. Si bien esos ¿SA son menores que

los observados para algunos otros elementos ensayados en este capitulo (Tabla ­

9-1), no se produce absorción significativa ni con soluciones de lOOALg/ml, ex­

presados en Pd, Moy Rb, respectivamente trabajando en las condiciones óptimas ing

trumentales cuando se trabaja con las lámparas específicas.

Hechos similares fueron observados para otros elementos por Norris y ­

West (281). Hasta el presente no se han encontrado las causas que los expliquen



satisfactoriamente.

TABLA 9-4

Otros casos de soiagamiento de 1ineas de circonio con ias de diferentes e1ementos

Eiemento Linea de absorción
de] e1emento(A)(a)

Linea de emisión de
circonio (A) (a)

Intensidad reiativa
de emisión de Zr(b)

Pd

Mo

Rb

3404,58

3864,11

4201.85

Zr(II) 3404,83

Zr( I) 3864,34

Zr( I) 4201,46

(a) Referencia (220)

5,0

100,0

15,0

(b) Los vaiores de intensidad se han referido a 1a Iinea de Zr(I) 3864,34 A.
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CAPITULO x

VALORACION DE ALGUNOS METALES EMPLEANDO LINEAS DE NEON

AIgunas 1ineas de neón fueron empieadas para 1a vaïoración de metaies.

Manning (285) utiiizó una Ïámpara de cátodo hueco de aïuminio y Norris (286) una

lámpara de descarga sin e1ectrodo de neón para vaïorar cromo con 1a Iinea de ­

Ne(I) a 3593,53 Á. Lovett y Parsons (287) usan iámparas de cátodo hueco de co­

bre y rutenio empïeando 1a 1inea de Ne(I) a 3460,53 Á para valorar renio.

E1 objetivo de este capituïo fue e] de investigar e] comportamiento ­

de las Iineas de neón, provistas por diversas Iámparas de cátodo hueco, para va

lorar aïgunos eiementos, y además, estudiar 1a influencia de soïventes miscibles

en agua con e] objeto de incrementar 1a sensibiïidad de esas especies por absor­

ción atómica.

Aparatos y reactivos:

Se empïeó e] espectrofotómetro Varian Techtron, registrador

y mecheros ya mencionados en capituïos anteriores. Se usaron 1ámparas de cáto­

do hueco de La, Sc, Y marca Varian Techtron y de Zr, Atomic Spectra].

Las soïuciones patrón de Cr e Yb fueron de 1000 ¿ag/m1 en e] meta].

Para Cr se partió de K2Cr207 p.a y en e] caso de Yb, de Yb203 de ca1idad "s p",

disoïviéndo1o en HC]destilado sobre cuarzo. Las soiuciones de trabajo se pre­

pararon antes de ser usadas por di1ución de 1as soïuciones patrón con agua bi­

destilada sobre cuarzo y/o e] soïvente miscibïe de calidad p.a. Para Yb, a las

soïuciones de trabajo y blanco se añadió KC] p.a, 1000 ¡49 K+/m1, como supresor

de ionización (149).
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Valoración de cromo:

Las sensibilidades informadas por Manning (285) y por N0rris

y West (286) en los métodos propuestos para valorar Cr usando la linea de Ne(I)

a 3593,53 Á y los ámbitos de concentración dentro dc los cuales puede valorarse

lo, difieren en forma notable. Esa discrepancia podria atribuirse fundamental­

mente a la naturaleza de la fuente dqradiación ya que en ambos trabajos se usa

la misma combinación de gases. Si bien Manning no informa acerca de la rela­

ción de flujos de aire/acetileno, afirma haber elegido el óptimo y es de supo­

ner que la relación elegida e informada por Norris y West debió ser la que per­

mitió obtener la señal máxima.

Por lo tanto, se decidió probar el comportamiento de las lámparas de

La, Sc, Y y Zr sobre la absorción del cromo empleando la linea de Ne(I) antes ­

mencionada. Para ello se obtuvieron los espectros de emisión de esas fuentes ­

en el ámbito de la longitud de onda de 3593,53 Á, operando a varias intensida­

des de corriente y a distintos anchos de ranura de monocromador. Se ajustó la

ganancia del fotomultiplicador de tal modoque en todos los casos, el máximode

intensidad de emisión alcanzara igual valor en la escala. Se hallaron los an­

chos de banda de intensidad media aparente de emisión Aik 1/2, siendo de - ­

0,60 i 0,02 Á para las cuatro lámparas empleadas, cuando se trabaja a lO/á- de

ancho de ranura y a una intensidad de corriente de 5mA.

Se seleccionaron de la manera habitual las condiciones instrumentales

para las cuales se obtuvo la mejor respuesta. Esas condiciones fueron: presión

de aire, 1,12 Kg/cmz;flujo total de aire, 8,9 l/min; flujo de acetileno 1,5 l/

min; altura de mechero, 3mm;intensidad de corriente, 5mA y ancho de ranura ­

10/u(o,33 Á).
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En 1a Fig. 10-1 se muestra e] efecto de] Cr sobre 1a Iinea de emisión

‘de Ne(I) a 3593,5 Á.

La absorción producida por e] Cr en e] ámbito de concentraciones de ­

0-40 ¡ag Cr/m] mostró un comportamiento Iineai y 1a sensibilidad ( concentración

caracteristica) aicanzada es de 0,2 a 0,3 ¡Ag Cr/m1/1%A,dependiendo de 1a iámpa­

ra. La sensibiïidad ca1cu1ada a partir de] trabajo de Manning (285) es de - ­

15 ¡fig Cr/m]/1%A (con 1ámpara de cátodo hueco de A1), 1a informada por Norris y

West (286) es de 0,1 ¡ag Cr/m1/1%A(con Iámpara de descarga sin e1ectrodo de Ne)

mientras que operando con una 1ámpara de Cr, Siavin (288) menciona una sensibili

dad de 0,08/¿g Cr/m1/1%A.

Cuando se incrementa 1a intensidad de corriente de 5 a 25mA con ias ­

fuentes de La, Sc y Zr, 1a absorbancia de una dada soiución no se modifica signi

ficativamente operando con un ancho de ranura de 10 ó 25,á.

Sin embargo, con 1a Iámpara de Y, 1a sensibiiidad se reduce a medida ­

que aumenta 1a intensidad de corriente. Cuando se trabaja con un ancho de ranu­

ra de 25 ¡ü y a una intensidad de corriente de 25mA, 1a sensibiiidad es de - ­

0,6 ¡Lg Cr/m1/1%A.

Esta disminución puede deberse a1 incremento significativo en e] ¿1A99

comoconsecuencia de 1a interferencia espectrai producida por ia iinea de Y(I) a

3592,92 Á (Fig. 10-2).

En consecuencia, podria afirmarse que toda 1ámpara cuyo gas de reiieno

sea de Ne, permitirá 1a.va10ración de Cr. Por supuesto, deberá controïarse 1a ­

posibie interferencia de otras iineas de] cátodo, seïeccionando adecuadamente1a

Ïongitud de onda de operación, e] ancho de ranura y 1a intensidad de corriente ­

de 1a fuente.
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'CrAOugkmnm

35935 (Á)

Fig.10-1: Efecto ge] cromo sobre 1a 1inea de emisión de Ne(I) a
3593,5 A. Condiciones experimenta1es: intensidad de
Iámpara de circonio, 5mA; ranura 10;L(0,33 A); ¿e10­cidad de barrido, 0,4 mm/min; p.aire, 1,12 Kg/cm ; ­
a C2H2, 1,5 ï/min; a1tura de observación, 3 mm.
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Fig.10-2:Espectrosdeemisiónde1ámparadeytríoene1ámbitode1a1íneaa3593,5A.
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Influencia de solventes miscibles en la absorción del cromo:

Varios autores han invettigado la influencia de diversos solventes so­

bre la absorción atómica de soluciones que contienen Cr (229,289), empleando lam

paras de cátodo hueco de dicho elemento.

Se estudió la influencia de distintos solventes cuando se emplea la li

nea de Ne(I) a 3593,53 Á con una lámpara de Sc.

La concentración de los solventes empleados fue de 80%(V/V) para meta­

nol, etanol e isopropanol y de 50%(V/V)para acetona. Esas concentraciones se ­

fijaron en los valores mencionados para asegurar que el Cr permanezca en solución

en el ámbito de 0-100 ¡ag Cr/ml. Por otra parte no es conveniente que la concen­

tración de acetona supere el 50%, ya que soluciones más concentradas producen lla

mas inestables.

La absorción de cada solvente respecto de llama seca se indica en la ­

Fig. 10-3. Estos resultados son opuestos a los obtenidos por otros autores (229)

empleando llama de 02-H2 ó aire-H2. Estos aut0res operaron a 3479 Á, y en esta ­

zona del eSpectro, la especie H0 absorbe enérgicamente, - según (26) -. Es por

ese motivo que el blanco de H20 respecto de llama seca da mayor absorción que ­

las correspondientes a distintos solventeflmezcla. En este trabajo, comose em­

pleó la linea a 3593,53 K, tiene mayor influencia la absorción de CN(26) y por

lo tanto, el solvente que presente una absorción más elevada será aquél que apor­

te una mayor concentración de carbono en la llama, que, de los solventes ensaya­

dos, resulta ser la acetona.

De todos modos, al evaluar la absorción del Cr en solución de solventes

mezcla, se la leyó contra la del solvente, eliminando asi la influencia del blan­

co, excepto en lo que concierne al mayor o menor ruido de la señal.

En la Fig. 10‘4 se presentan las superficies de respuesta obtenidas con
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tiempo

Fig.10-3: Absorción de soïventes respecto de Ïlama seca. 1, a­
gua; 2, metano]; 3, etanol; 4, isopropano]; 5, acetg
na.
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Fig.10-4: Infiuencia de ias condiciones de 11amaen 1a absorción atómica de] cromo. a,
en soiución acuosa; b, en soiución metanóïica 80%(V/V);c, en solución acetg
nica 50%(V/V).
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soluciones de Cr, 10 Aíg/ml, en agua, metanol-agua (80%V/Ven metanol) e hidro­

acetónica (50%V/V). En todos lo: casos se observa la notable influencia del ­

flujo de acetileno, mientras que la presión de aire no afecta sensiblemente a la

señal. La Superficie de respuesta correspondiente al sistema isopropanol-agua

(80%V/Ven el solvente orgánico) es similar a las representadas en la Fig. 10-4

y en ese caso el máximoaparece para un flujo de acetileno de 1,2 l/min.

En todos los casos, al disminuir el porcentaje de solvente, la super­

ficie resultante tiende a la de la solución acuosa.

El entrecruzamiento de las superficies puede atribuirse a cómoinfluye

el solvente sobre las pr0piedades de la llama al modificar su riqueza en combus­

tible. En las superficies a, b y c se indican de qué modointercepta a cada una

de ellas la que corresponde a la estequimetria de la llama. Esta superficie, ­

prácticamente plana, se obtuvo midiendo el flujo total de aire para cada presión

de ese gas, comose indicó en el capitulo VII.

Las posiciones de las crestas de las superficies de respuesta para los

distintos medios solventes respecto de la superficie estequiómetrica de la llama

"seca" muestra cómose afecta la estequiometria real de la llama húmedaal atomi

zar en ella distintos solventes.

El consumo total de solución metanólica 80%es similar al de hidroace­

tónica y ambos son menores al de la solución acuosa (4,4 y 6,1 ml/min respectiva

mente). Ese orden de velocidad de aspiración surge también teniendo en cuenta ­

los valores de tensión superficial y viscosidad de esas soluciones (102,290,291).

En la Fig. 10-5 se muestra la influencia de la altura del mechero para

una de las condiciones de la llama probada antes. Se observa en esta Fig. que a

medida que la concentración de metanol aumenta en la solución aspirada se va de­

finiendo un máximode absorbancia hacia mayores alturas del mechero que para so­
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Fig.10-5: Infïuencia de 1a a1tura de] mechero sobre 1a absorción atómica
de] cromo. Condiciones experimentaïes: p.aíre, 1,12 Kg/cm2;
Q C2H2, 1,2 l/mín; 1, solución acuosa; 2, metano] 50%; 3, me­
tano] 80%.
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iución metanólica 80%(V/V) está en 6mmaproximadamente.

Este hecho puede expiicarse si se tiene presente que e] metano] que 113

ga a 1a ilama 1a enriquece en combustibie y según Rann y Hambiy (254), ia pobla­

ción atómica de Cr se desplaza hacia aituras superiores de 1a iiama cuando ésta

pasa de pobre a rica en combustible.

La sensibiiidad Iograda en ias condiciones óptimas de operación para ­

cada soïvente mezcia empieado se indica en 1a Tabia 10-1.

IABLA_}0-1

Sensibiiidad (¡chr/m1/1%A)

5°]Vente Este trabajo (con Ref. (285) Ref. (286) Ref. (229)
A Ne) (con .ANe) (con A Ne) (con A Cr)

agua 0,3 15 0,1 0,008

metano] 80% 0,2 —— ._ __

acetona 50% 0,4 -— ¿— 0,005

isopropano] 50% 0,35 -— =_ __

Valoración de Yterbio:

La vaïoración de Yb empieando iineas de Ne no se ha encon­

trado mencionada en 1a iiteratura. La iinea de Ne(I) a 3464,34 Á proveniente de

ias lámparas de cátodo hueco de La, Sc, Y y Zr se superpone significativamente ­

con 1a Iinea de Yb(I) a 3464,36 Á. Esa linea de Yb es 1a segunda más sensibie ­

de las uti1izadas en absorción atómica para ese eiemento (149).

Los espectros de emisión de esas fuentes, en 1a región de 1a Iinea de

interés fueron obtenidos a una intensidad de corriente de 5mA y a un ancho de ­
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ranura de 25/0, caicuiando asi 10s ¿5*1/2 aparentes, siendo de 0,99 i 0,02 Á.

Para este e1emento, no se trabajó a menor ancho de ranura, dado que —

obiiga a operar a elevadas ganancias de] fotomuïtipïicador.

E1 ensanchamiento aparente de] perfil de emisión cuando se pasa de 5

a 25mA con 1a fuente de Y (0,99 i 0,02 a 1,10 i 0,02) se debe a 1a presencia ­

de 1a linea a 3462,80 Á, atribuib1e a Co. Sobre e] particuiar se tratará en e1

próximo capitu1o.

Con ias 1ámparas de La, Sc y Zr no existen diferencias apreciabies en

Ios.Al 1/2 aparentes cuando se incrementa 1a intensidad de corriente debido a ­

1a ausencia de Iineas que pudieran interferir espectra1mente en las cercanias ­

de 1a correspondiente a 1a de 3464,34 Á,

En 1a Fiq. 10-6 se muestra 1a disminución de 1a intensidad de emisión

de una de 1as fuentes empieadas, debido a 1a absorción producida por e] Yb.

En 1a Fig. 10-7 se observa 1a infiuencia de 1a intensidad de corriente

de una de ias fuentes sobre 1a absorción de Yb.

Con ias iámparas ensayadas no se encontró una variación apreciabie en

ias absorbancias a1 modificar 1a intensidad de corriente como1a que se mencionó

en 1a vaioración de Cr, debido a que 1a diferencia entre 1a longitud de onda de

interés y 1a interferente es mayor para e] caso de Ybque para e] de Cr (figura

10-8);

Las condiciones de llama apropiadas (elegidas de modoanáïogo a1 indi­

cado para otros e1ementos) fueron: presión de N 0, 1,12 Kg/cm2; flujo de N20, ­

8,9 1/min; fiujo de C2H2, 4,0 1/min y a1tura de observación, 6 mm.

E1 ámbito de concentración üti] y 1a sensibilidad lograda con estas ­

Ïámparas fueron simiiares, obteniendo respuesta linea] (coeficiente de correla­

ción de 0,999) hasta IDO/ag Yb/m], que fue 1a máxima concentración ensayada y —
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Fig.10-6: Efecto de] yterbio sobre 1a 1ïnea de emisión de Ne(I) a 3464,34 A prg
veniente de 1a ïámpara de círconio.
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Fig.10-7: Inf1uencia de 1a intensidad de corriente de Ïa Ïámpara de Z? SObre Ïa
absorción de yb. Ranura, 25%,.100/¿ng/m1.
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1a sensibiiidad de 0,6;¿9 Yb/m1/1%A,Operando con expansión de escala X 10.

Amosy Wiiiis (149) informan una sensibi1idad de 0,8;Lg Yb/m1/1%Asin e] empieo

de supresor de ionización y no especifican si utiiizan expansión de escaia.

Infiuencia de solventes miscibïes en 1a valoración de Yterbio:

Varios investigadores estudiaron 1a inf1uencia de 105 soiventes orgá­

nicos miscibïes en agua sobre 1a absorción atómica de algunos 1antánidos. Jawg

rowski y c01.(292) no consideran a1 Yb en su investigación. Ooghey co].(293)

si bien inciuyen a] Yb, prueban 1a inf1uencia de] porcentaje de metano] sobre ­

1a absorción de ese elemento, trabajando só]o a una reïación de N20/C2H2y Sen

y Gupta (294) vaïoran 1antánidos operando a 1a 1ongitud de onda de 3988,0 Á pa­

ra Yb en medio etanóiico.

En este trabajo se empiearon soiuciones de 20}Lg Yb/m] cuyo contenido

en metano] o etanol fue de] 80%(V/V)y las soiuciones hidroacetónicas fueron ­

50%(V/V). Estos porcentajes de soïventes fueron fijados por ias razones mencig

nadas para e] caso de] Cr. Se utiiizó 1a 1inea de Ne(I) 3464,34 Á proveniente

de una iámpara de cátodo hueco de Sc.

Se obtuvieron ias re1aciones de absorbancia (A en e] solvente/A en so

iución acuosa) para distintas reiaciones de combustible a comburente (TabIa 10-2)

Los incrementos observados son muysignificativos ya que por otra par­

te ]os consumos de soiución acuosa, hidroacetónica 50%, hidrometanóiica 80%e hi

droetanólicgygáh de 6,60; 4,8Ó‘Ï"Í,92 ml/min respectivamente cuando 1a presión ­

de N20 es de 1,12 Kg/cm2y e] fiujo de C2H2de 4,0 1/min, conservándose esta re­

1ación para las distintas condiciones de 11ama.

Ademásse investigó 1a infiuencia de 1a altura de] mechero (Tabla 10-3).

De ias Tabias 10-2 y 10-3 surge que, mientras 1a a1tura de] mechero in

fiuye muy ligermente en 1a absorción, 1a composición de 1a 11ama 10 hace en for­
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na aIgo más acentuada.

Las condiciones de operación recomendabïes resultan entonces de las su

perficies de respuesta obtenidas en función de vaïores de absorbancia con Ios ­

cua1es se caïcuïaron las re1aciones que figuran en 1a Tabïa (10-2).

TABLA 10-2

Re1aciones de absorbancias para distintas condiciones de 11ama

/ AAso1vente acuoso

Presión N20 (Kg/cmz)

Soïvente 0,98 1,05 1,12

Fïujo (32H2(l/min)

3,6 4,0 4,4 3,6 4,0 4,4 3,6 4,0 4,4

metano] 80% 2,13 1,50 1,97 1,60 1,60 1,46 1,71 1,44 1,38

etanol 80% 1,74 1,28 1,62 1,31 1.15 1,18 1,45 1,31 1,18

acetona 50% 1,35 0,98 1,30 0,97 1,16 1,08 1,25 1,20 0,97

Las lecturas de absorbancia se obtuvieron a 6 mmpor encima de 1a boca de] mechgg

Y‘O.

TABLA 10-3

Relaciones de absorbancias a distintas a1turas de mechero

Asoïvente l Aacuoso
Soïvente 3 mm 9 mm 11 mm

metano] 80% 1,45 1,45 1,43

etano] 80% 1,23 1,27 1,22

acetona 50% 0,94 1,17 1,00

Condiciones de 11ama: presión de óxido nitroso: 1,12 Kg/cm2; a acetiïeno: 4 1/min.
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Esas superficies demuestran 1a interdependencia de ios fiujos de combu­

rente y combustibie ya que 1a máximarespuesta para cada soivente ensayado se ob­

tiene para una condición particular de 1a 11ama(Tabla 10-4).

TABLA 10-4

Condiciones de Ilama óptimas para 1a vaioración

de Yterbio en distintos soiventes

Soivente w N20 g c2H2 a N2o _ Absorbancia
(i/min) (i/min) fi C H

2 2

Agua 8,9 4,4 2,02 0,144

Metano] 80%(V/V) 8,9 3,6 2,47 0,215

Etanol 80%(V/V) 8,9 3,6 2,47 0,183

Acetona 50%(V/V) 8,9 4,0 2,23 0,165

Condiciones experimentaïes: Intensidad de Ïámpara, 5mA; ancho de ranura, 25/2;
a1tura de mechero, 6 mm; concentración de Yterbio, 20/49 Yb/m].

Obviamente, las condiciones de 1a liama y ias propiedades de ios soiven

tes sen factores interdependientes que influyen en 1a etapa de atomización como

se indicó en Ios capituïos IV y V.

De acuerdo a 1a Tabïa (10-4), e] sistema metanol-H20 es el que permite

alcanzar mayorsensibiiidad, siendo 1a concentración caracteristica de - - ­

0,4 ¡»g Yb/m1/1%A,operando con expansión de escaia X 10. Este valor es sólo 11

geramente superior a Ios Iogrados con iámparas de cátodo hueco de Yb usando otras

lineas más sensibies de ese eiemento. Van Loon y c01.(295) usan 1a Iinea de ­

Yb(I) 3988,0 A e informan una sensibiïidad de 0,3¡Lg/m1/1%A, mientras que Ooghe

y co].(293) y Sen y Gupta (294) operando con esa misma 1inea obtienen una sensi­
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bilidad de 0,09 y 0,07,49 Yb/m1/1%A,reSpectivamente.

Infïuencia de otras especies sobre 1a absorción de] Yterbio:

Se estudió 1a infiuencia de Sc, Y, La, Dy, Smy Gd sobre 1a absorción

atómica de] Yb en soiución metanóiica 80%(V/V)en las condiciones instrumentaies

óptimas antes ha11adas.

Las soiuciones de Yb(10,ag Yb/m1) conteniendo 40/ág/m1 de Dy, Smy Gd,

como asi también 1as ensayadas en presencia de IOOILg/mï de Sc, Y y La no modi­

fican significativamente 1a seña] respecto de 1a de soiución metanólica de Yb 11

bre de esas especies.

Esos resuïtados fueren haiiados operando con las cuatro lámparas que ­

se empiearon en este capituio.
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CAPITULO Xl

UTILIZACION DE LINEAS PROVENIENTES DE IMPUREZAS PRESENTES

EN LAMPARAS DE CATODO HUECO MONO-ELEMENTO

Al analizar los espectros de emisión de lámparas de escandio, ytrio y

circonio, en el ámbito de longitudes de onda desde 2300 a 6000 A, surge que, ade

más de las lineas propias del metal-escandio, ytrio o circonio-y de las del gas

de relleno - neón -, aparecen otras lineas atribuibles a metales contenidos en

el material catódico.

Se halló que la lámpara de escandio contiene plata y lantano; la de ­

ytrio posee cobalto y en la fuente de circonio esta presente cobre.

Se trató de establecer la utilidad de las lineas de esas impurezas pa­

ra la valoración de plata, lantano, cobalto y cobre.

Aparatos y reactivos:

Se operó con el espectrofotómetro Varian Techtron AASR,utilizando ­

llama de aire - C2H2 para Ag, Co y Cu y de N20 - C2H2 para valorar La. Las lám­

paras de cátodo hueco empleadas fueron las de Sc, Y, La y Zr, ya mencionadas.

Las soluciones patrón de Ag, Co y Cu se prepararon a partir del corres

pondiente metal de calidad p.a disolviéndolos en HNO3p.a. Para La se partió ­

del óxido, de calidad "s.p", y se disolvió en HCl 1:1 destilado sobre cuarzo.

Cuandose utilizaron solventes orgánicos, ellos fueron de calidad p.a.

Valoración de plata:

El espectro de emisión de la lámpara de Sc en la región en la que apa­

recen algunas lineas de Ag(I) se presenta en la Fig. 11-1. En la Tabla 11-1 se
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indican para cada Iinea de aqueiia Fig., sus caracteristicas y ias ganancias con

ias que se operó.

TABLA 11-1

(a)Caracteristicas de aigunas lineas de plata

Longitud de Energia de_Ïxcí 96A gf gananciaonda (A) tac1on (cm ) lO/seg (u.a)

3280,68 0 - 30473 3,3 0,53 4

3382,89 0 - 29552 1,3 0,23 4

4210,94 3 0473 - 54214 2,6 0,68 19

4476,08 29552 - 51887 1,1 0,34 20

4668,48 30473 - 51887 1,4 0,46 20

5209,07 29552 - 48744 15 6,1 20

(a) según Ref. 220, pág. 3

La presencia de las seis iineas confirma 1a existencia de plata como

impureza.

Varios autores (140,249), a1 empiear ïámparas de cátodo hueco de Ag,

ha11aron que ias iineas útiies para vaiorar a ese eiemento son las de 3280,68 A

y 3382,89 Á. Se observa en 1a Tabia 11-1 que ambas resuitan de transiciones ­

que invoiucran a1 nivel fundamenta]. Para vaiorar Ag se empleó 1a linea de - ­

3280,68 Á. Las condiciones de iiama son ias que indicaron en 1a Tabla 9-2, 1a

intensidad de corriente de 5mA y e] ancho de ranura de 19;».

La curva de caiibración muestra respuesta iineal hasta por 10 menos

10149 Ag/m] y 1a sensibiiidad iograda en soiución acuosa fue de 0,05,ágAg/m1/

/1%A, trabajando sin expansión de escala. Estos resultados son concordantes —
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con los informados por otros autores (140,297) quienes emplearon lámparas de Ag.

Influencia de solventes miscible; en la valoración de plata:

Se comparó la absorción de una solución acuosa de lfitg Ag/ml con la de

soluciones de igual concentración en el elemento, pero conteniendo solventes or­

gánicos miscibles en agua (50%V/V)tales como: metanol, etanol, n-propanol, iso­

propanol y acetona, en las condiciones antes mencionadas (Tabla 11-2).

IA_BLA_1_1:Z

Consumo de A / A
Solvente solución 301vente acuosa

(ml/min) 11 mm 13 mm 15 mm 17 mm

Agua (a) 8,2 1,00 1,00 1,00 1,00

Metanol 50% 5,6 1,07 = 1,08 1,04 1,04

Etanol 50% 4,8 0,84 0,92 0,92 0,92

n-propanol 50% 4,5 1,00 1,00 1,00 1,00

Isopropanol 50% 4,2 0,80 0,87 0,84 0,86

Acetona 50% .5,8 1,27 1,51 1,43 1,37

(a) Las absorbancias de la solución acuosa a 11; 13; 15 y 17 mmfueron 0,081; ­
0,079; 0,075 y 0,073, respectivamente.

Surge de esta Tabla que la absorbancia en solución hidroacetónica de

Ag es siempre mayor que en solución acuosa siendo máxima la exaltación cuando ­

las lecturas se obtienen a 13 mmpor encima de la boca del mechero. No se encon

tró mejoramiento en la señal por el uso de isopropanol, tal comoel logrado por

otros autores (297,298), debido probablemente a que las llamas utilizadas por ­

ellos son de menor temperatura. A pesar de que el consumo de muestra en solven

te orgánico sea menor que en solución acuosa, la vaporización y atomización más
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eficientes hace que exista compensación de efectos en 105 casos que se usa metano]

y n-propan01 o bien que aque11as mayores eficiencias aicancen a superar e] menor

consumo de soïución como ocurre si se usa acetona.

La sensibiiidad obtenida en soïución acetónlca 50%es de 0,03./¿gAg/m]/

/1%Aa] operar sin expansión de esca1a.

Valoración de 1antano:

E1 espectro de emisión proveniente de 1a Iámpara de Sc empleada presentó

iineas que podian ser atribuidas a La. Se comparó dicho espectro con e] obtenido

con una lámpara de La, dado e] comportamiento aparentemente anómalo, en cuanto a

1as intensidades obtenidas con aigunas 1ineas de 1a fuente de Sc (Tabïa 11-3).

TABLA 11-3

Caracteristicas de a1gunas 1íneas de lantano

Longitud de Linea de emi- Intensidad de 1inea Nive] de gA g.f.
ÉZÉÏÓÉESÏ-É-A)3.232%“ “m Eire) 53%? ¿Bean (b)

3574,5 La(I) 3574,43 I I 0-27969 > 2,6 0,49

3649,5 La(I) 3649,53 MD D 0-27393 0,88 0,18

3927,5 La(I) 3927,56 MD D 0-25454 0,80 0,18

4037,0 La(I) 4037,21 MD D 0-24763 0,48 0,12

5501,5 La(I) 5501,34 MD I 0-18172 0,32 0,15

(a) Intensidad de las 1ineas de emisión obtenidas con intensidad de corriente de

20m A. I: intensidad mayor de 60%T; D(débi1):intensidad entre 10 y 60%T; MD(muy
débii): menor de 10%T.

(b) según Ref. 220, pág. 168-170.

Sorprendió que 1a ïïnea a 5501,34 A emitida por 1a 1ámpara de Sc fuese muy débi]

mientras es intensa a1 usar 1ámpara de La.
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Mossotti y Fassel (299) y Amosy Willis (149) informan algunas lineas

de utilidad analítica para La y consideran a la linea a 3574,43 Á como la más in­

tensa, sin hacer mención alguna de la linea de 5501,34 Á. Manning (158) incluye

esa linea y concluye que-a 5501,34 Á la sensibilidad lograda es mayor que a - ­

3574,43 Á.

Se midió la variación de las intensidades de las lineas a 3574,43 Á y

a 5501,34 Á con la intensidad de corriente de alimentación en lámpara de La y en

la de Sc (Fig 11-2). Las intensidades absolutas de las lineas están referidas a

una mismaganancia del fotomultiplicador.

Si se tiene en cuenta la mayor probabilidad de la transición correspon­

diente a la linea a 3574,43 Á respecto de la de 5501,34 Á, podria afirmarse que

la primera estará más afectada por el proceso de autoabsorción. Como,en ausen­

cia de ese proceso, la intensidad de emisión es directamente proporcional a la ­

intensidad de corriente de alimentación de la lámpara, si se representan las di­

Iferencias de intensidades, AI = I 5501 5 se deberia tener una respues­3574,5 '
ta lineal con la intensidad de corriente.

Efectivamente, en la Fig.11-3 se observa el comportamiento diferencial

de las dos lineas en las dos fuentes que confirma que en la lámpara de Sc no se ­

produce autoabsorción en ninguna de las dos lineas, contrariamente a lo que apa­

rentemente ocurre en la lámpara de La, dada la mayor población atómica que se pro

duce en su seno.

Las condiciones instrumentales seleccionadas de la manera habitual, em­

pleando la lámpara de La y la de Sc fueron: longitud de onda, 3574,5 Á; ancho de

banda espectral, 0,33 Á; intensidad de lámpara, 10mA; presión de N20, 1,05 Kg/cmz;

flujo de N20, 8,0 l/min; flujo de C2H2,4,4 l/min; altura de observación, 11 mmy

expansión de escala, X 10. Se emplearon soluciones metanólicas 40%(V/V) (300), ­
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Fig.ll-2; Infiuencia de 1a intensidad de corriente de aiimentación de ias 1ág
paras deoLa y Sc sobreola intensidad de emisióncde las iinea a ­
3574,43 A y a 5501 34 A. Lámpara Sc: 1(3574,5 A); 4(5501,5 ). Lág
para La: 2(3574,5 Á); 3(5501,5 A).
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Fig 11-3: Diferencias de intensidades de emisión ( AI=I3574 5 - 15501 5)
a1 variar 1a intensidad de corriente en iámpara de La (curva 1)
y Sc (curva 2
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conteniendo KC] 0,2 M como supresor de ionización (301).

La sensibiiidad iograda con Iámpara de Sc es de 200 ¡ag La/m1/1%Ay 1a

obtenida con 1a fuente de La de 100 /ág La/m]/1% .

Vaioración de cobalto:

En e] capituio X,a1 utiïizar 1a linea de Ne(I) a 3464,34 Á para vaio­

rar Yb se informó que operando a intensidades de corriente de aiimentación eieva

das con 1a fuente de Ytrio, se modifica e] perfil de emisión de esa iinea de Ne

debido a 1a presencia de 1a Ïinea a 3462,80 Á. Esa iinea se atribuyó a 1a pre­

sencia potencia] de Co que podria estar impurificando a1 cátodo de Ytrio.

Para confirmar esa hipótesis se obtuvo e] espectro de emisión de 1a ­

Ïámpara de Ytrio en e] ámbito de iongitudes de onda de aïgunas de 1as Ïineas pro

pias de cobaïto.

En 1a Tabïa 11-4 se muestran las intensidades de emisión de esas ii­

neas, normalizadas para una ganancia de] fotomuitipiicador de 12 u.a, operando

con intensidad de corriente de 15mA, ancho de banda espectral de 0,83 Á y sin

expansión de escaïa.

Puede observarse en dicha Tabïa que 1as 1ineas de emisión de Co más ­

útiles en absorción atómica no fueron detectadas, aún operando a 1a mayor ganan­

cia de] fotomuitipiicador. Esto puede ser probabiemente atribuido a que esas Ii

neas invoïucran transiciones de mayorenergia respecto de las otras encontradas.

Además, en esa región (2400-2600 Á), 1a sensibiïidad de] fotomuitipiicador em­

pleado es más baja que a 10ngm>nda de iineas (algunas de 1as cuaïes son útiïes

tanto en emisión comoen absorción) que presentan probabiiidades de transición

apreciables, pero de menor energia.

De ias Ïineas de Co (a 3044,0; 3453,5 y 3465,8 Á) usadas en absorción
0

atomica, sóïo con 1a correspondiente a 3044,0 A se produjo una significativa ab
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sorción empïeando so1uciones acuosas de Co, operando con una 11amahoxidante de aí­

re - CZHZ.

TABLA 11-4

Características de algunas 1íneas de cobaïto

Longitud de Nive1 de ener gA g.f Orden de sensíb11idad Intensidad
onda (Á) gía (cm’1)(aT lgáísg (a) en abïorcíón en ÉEQSÍÓn de emisión

2407,2 0-41529 25 í 2,2 1°(Ref.302/5) 0

2424,9 0-41226 22 1,9 2°(Ref.302/4) 0

2521,4 0-39649 20 1,9 3°(Ref.302/4) 0

3044,0 0-32842 3,1 0,44 2°(Ref.305) 55

3405,1 3483-32842 15 2,7 2°(Ref.26) 52

3412,6 0-29295 1,1 0,20 5°(Ref.304) 4°(Ref.26) 279

3453,5 3483-32431 26 4,6 5°(Ref.302/3) 1°(Ref.26) 854

3462,8 5076-33946 9,7 1,8 (d)

3465,8 0-28845 2,3 0,42 3°(Ref.305) 597
6°(Ref.304)

3526,8 0-28346 2,6 0,48 4°(Ref.302/4) 1°(Ref.26) 24

3873,1 3483-29295 2,2 0,50 3°(Ref.26) 161

3881,9 4690-30444 0,43 0,098 107

4118,8 8461-32733 3,1 0,79 44

4121,3 7442-31700 3,7 0,93 13

(a): según Ref. 220, pág. 48-55.

(b): en 11ama aire - CZHZ.

(c): en llama 02-H2.
(d): soïapamiento con 1ïnea de Ne(I) a 3464,34 Z.
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Con las restantes. no se observó señal de absorción ni aún empleando ­

soluciones de 500 /ág Co/ml.

Varios autores (296,305) hallaron que a 3044,0 R, la sensibilidad del

Co es mayor que con las otras dos antes mencionadas.

Harrison (296) encontró, que de las lineas más sensibles para ese me­

tal, la de 3044,0 Á es la única para la cual la curva de calibración es lineal

(hasta 100 ¡Lg Co/ml, que fue la máxima concentración que ensayó, usando una lám

para de cátodo hueco de Co).

Con esta fuente de Ytrio, operando con un ancho de banda espectral de

0,83 Á en una llama oxidante aire-C2H2, a una intensidad de corriente de 10mA

y con expansión de escala X 10, se logró una sensibilidad de 9 ¡ágCo/ml/1%A.

La curva de calibración fue lineal hasta 200 ,ág Co/ml.

Valoración de cobre:

El espectro de emisión de la lámpara de Zr correspondiente a las regio

nes útiles para valorar Cu se presenta en la Fig. 11-4.

En ella se observa que, tal como ocurre en una lámpara de Cu, la linea

a 3247,54 Á es más intensa que la de 3273,96 Á (capitulo VII). Además, al em­

plear la fuente de circonio, la linea de Cu(I) 3273,96 Á está afectada por la ­

presencia de la de Zr(II) 3273,05 Á que es más intensa que la de interés por su

mayor probabilidad de transición (220).

El efecto de la linea de Zr(II) sobre la señal producida por el Cu(I)

a 3273,96 Á se pone de manifiesto cuando se estudia la influencia de la intensi­

dad de la lámpara a dos anchos de ranura del monocromador (Fig. 11-5).

Cuando se trabaja con la lámpara de Zr a 3247,54 Á, las absorbancias

leidas para soluciones de Cu de distinta concentración son similares a las obte­
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32465 32475 32485 "32726 32730 32740 (Á)

Fíg.11-4: Espectro de emisión de ïámpara de circoniooen las regiones úti-o
1es para vaïorar cobre. 1: Cu(I) 3247 54 A; 2: Zr(II) 3272,72 A
3: Zr(II) 3273,05 Á; 4: Cu(I) 3273,96 Á.
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Fig 11-5: Infiuencia de 1a intensidad de corriente de 1a ïámpara de
circonio sobreoia absorción de cobre. Agchode banda es­
pectra]: 0,83 A (curva inferior) y 0,33 A (curva superior)
concentración de cobre, 100,ugCu/m1.
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nidas con 1a fuente de Cu, siendo 1a sensibilidad analítica de 0,012,ugCu/m1/1%A

y e] iimite de detección de 0,010AágCu/m1a] operar con expansión de escaia X 10.

Esos vaïores son 5610 iigeramente superiores a ios que se indicaron en 1a Tabla

7-2.
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RESUMEN

E1 presente trabajo tuvo por objeto 1a vaioración de aigunas especies

por espectrometria de absorción atómica.

En é] se presenta un resumen de ios antecedentes históricos, 10s fun­

damentos de] método, ias fuentes de radiación que pueden ser empieadas, ios prg

cesos de atomización, los aicances y iimitaciones de] método y 1a evoiución de]

correspondiente instrumental.

Se describe 1a metodoiogia aconsejada para 1a evaiuación de ias dife­

\ rentes variabies que influyen en ia vaioración de eiementos, utilizando como—

ejempio e] comportamiento de] cobre en solución acuosa.

Se eVaiüa 1a influencia de aIgunos compuestos nitrogenados, no mencig

nados en 1a literatura, para tratar de mejorar e] aicance de] método para 1a va

ioración de circonio. Se encontró que ias señaies de] circonio obtenidas con —

soluciones acuosas que contengan etiiendiamina o piperazina se incrementan en ­

un 80 y 90%respectivamente, intentándose interpretar e] comportamiento diferen

cia] de ios compuestos nitrogenados.

Se expiora 1a posibiiidad de vaioración indirecta de bases nitrogena­

das. En e] caso de piperazina, 1a sensibiiidad alcanzada es de 7'Ag/m1/1%A.

Se estabiecen ias propiedades que debe reunir una fuente mono-eiemen­

to para que sea potenciaimente utiiizabie comomuiti-eiemento. De] anáiisis de

Ios espectros de emisión de diversas iámparas, surgió que ciertas iineas propias

de cada una de e11as y cuya uti1idad no fue informada previamente por otros au­

tores, se superponen significativamente con las de absorción de otros eiementos

y permiten efectuar 1a vaioración de éstos. Asi, con 1a Iinea de Ne(I) a 3464,34

Á se pudo vaiorar Yterbio, obteniendo una sensibiiidad de 0,7¡ang/m1/1%A en so­

]ución acuosa y de 0,4/Lng/m1/1%a en soiución hidrometanóiica (80%V/Ven meta­
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n01). Con e] empieo de iineas de Zr(II) se valoró hierro, piata, aiuminio y man

ganeso, lográndose una sensibiiidad ( concentración caracteristica) en solución

acuosa de 0,2; 0,3; 0,1 y 0,1 jg/m1/1%A, respectivamente.

Se encontró además que 1a fuente de cátodo hueco de escandio posee pla

ta y 1antano comoimpurezas, aicanzándose, en e] caso de 1a plata, una sensibiii

dad de 0,03/¿gAg/m1 en soiución hidroacetónica 50%(V/V)y para 1antano de - ­

200/úgLa/m1/1%A en soiución hidrometanóiica (4 % V/V en metanoi). En 1a lámpara

de Ytrio se ha116 1a presencia de cobalto para e] que se obtuvo una sensibilidad

de 9,agCo/m1/1%A. Operando con 1a fuente de circonio se evidenció 1a existencia

de cobre, pudiéndose vaiorar este eiemento con una sensibilidad de 0,012AgCu/m1/

/1%A, este valor resuitó iigeramente Superior a1 obtenido con una iámpara de cá­

todo hueco de cobre.

También se estudió e] comportamiento de ias iineas de Ne(I) a 3593,53 Á

y a 3464,34 Á provenientes de iámparas de cátodo hueco de 1antano, escandio, ­

Ytrio y circonio con e] fin de comprobar si diferentes fuentes son iguaimente ­

utiiizables para 1a vaioración de cromo e yterbio. Se halló que 1a lámpara de

Ytrio presenta diferencias respecto de ias restantes debido a 1a interferencia

espectrai producida por 1a 1inea de Co(I) a 3462,80 Á y 1a de Y(I) 3592,92 Á.

Se compararon ias intensidades de ias iineas de emisión de La(I) a ­

3574,43 Á y a 5501,34 Á provenientes de ias fuentes de 1antano y de escandio y

se conciuyó que 1as iineas de iantano en 1a fuente de escandio no están sujetas

a autoabsorción, contrariamente a 10 observado en 1a iámpara de Iantano.
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