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INTRODUCCION

Diversas son las variables que influyen en la-magnitud de la sefal -
que permite la valoracidon de especies por espectrometria de absorcidon atémica.
Esas variables pueden clasificarse segin conciernan al instrumento o a la so-
Tucidén del analito.

Por otra parte a las variables antes mencionadas debe agregarse el -
espectro de emision de la fuente que se emplea ya que tanto algunas de las 11
neas propias del o de los elementos del cdtodo (y en este trabajo se operara
con lamparas de cdtodo hueco, exclysivamente) como las de su gas de relleno o
las de impurezas presentes, pueden ser potencialmente dtiles para la valora-
cion de elementos distintos al o a los de ese cdtodo.

En consecuencia se presentan, en la parte experimental de este traba
jo, los resultados de las experiencias disefiadas para alcanzar los fines an-
tes mencionados.

En primer Tugar se revisa la metodologia a aplicar en la etapa de -
elaboracion de un método de valoracidn por absorcién atémica, utilizando, a -
modo de ejemplo, el de la valoracién de cobre por tratarse de uno de los ele-
mentos mads estudiados.

En segundo término se incluyen los resultados de los ensayos que se
programaron para mejorar el alcance del método de valoracién de circonio, da-
da la baja sensibilidad del mismo.

Se pasa luego al andlisis de las posibilidades de empleo de 1ineas -
de emision del circonio en la valoracion de otros elementos cuyos perfiles de

absorcidn ofrecen un adecuado solapamiento con aquellas lineas.



A continuacion se compara y analiza el comportamiento ge distintas
lamparas, conteniendo todas neén como gas de relleno, en la posible valora-
cion de distintos elementos usando lineas de ese gas.

Finalmente se exploran las posibilidades de uso de 1ineas de elemen
tos, que constituyan impurezas del cdtodo de la fuente, para la valoracidn -
de esos elementos por el método en estudio.

Se trata, a 1o largo de todos los capitulos y en los casos en que -

sea posible, de interpretar los resultados obtenidos.



CAPITULO I

ANTECEDENTES HISTORICOS

E1 conocimiento inicial del fendmeno de absorcidén atémica puede atri-
buirse a Wallaston (1) quien en 1802, observé las 1ineas de absorcion en el es
pectro continuo del sol, conocidas mds tarde como "1ineas de Fraunhofer".

Las dos lineas que se producen a las mismas longitudes de onda que -
las 1ineas D del sodio fueron explicadas por Brewster (2) como debidas a la -
absorcion de radiacién proveniente del sol por la capa de vapor de sodio en -
las partes externas de su atmésfera.

Observaciones preliminares del espectro de la luz de sodio en 1lamas
fueron hechas por Melvill (3).

En una serie de trabajos publicados entre 1860 y 1861, Kirchhoff y
Bunsen (4-6) establecieron las bases del andlisis espectroquimico.

Liveing y De Mar (7) entre otros, realizaron varias investigaciones
sobre la absorcion de 1ineas espectrales por vapores atémicos.

La primerg aplicacién analitica que se 11evé a cabo por absorcidn atd
mica fue realizada por Woodson (8), en 1939, para detectar vapor de mercurio
en aire.

En 1953 Walsh (9) muestra las ventajas potenciales del método de ab-
sorcion respecto del de emision por 1lama y disefia un aparato para valorar -
varios metales en solucion. En 1955, este autor (10) da a conocer los princi
pios bdsicos y los factores que gobiernan la relacidén entre absorcién atdmica

y concentracibn atomica.



En el mismo afo Alkemade y Milatz (11,12) informan respecto de la -
construccion de un espectrémetro de absorcién atémica de doble haz, usando una
11ama como fuente y una segunda 1lama como celda de absorcidn.

La aplicacidn analitica de este método 6ptico fue promovida por el de
sarrollo de distintas fuenies, particularmente de lamparas de catodo hueco pa-
ra una variedad de elementos, ademds del perfeccionamiento de mecheros, nebuli
zadores, etc., realizado para el método de emision.

Los avances alcanzados en el campo de la electrdnica han contribuido
a lograr mejoras en los instrumentos (lectura digital, linealizacidn de cur-
vas de trabajo, expansibon de escala, presentacién en concentracion, correccion
automatica del fondo, computacion de datos, etc.). Se ha perfeccionado tam-
bién la parte del instrumento en Ta cual la muestra es atomizada con la intro-
duccidn de nuevas llamas, 1lamas separadas, la atomizacién sin 1lama por el -
uso de hornos de grafito, filamentos de tantalio o carbdon, siendo éstos muy -
convenientes para micromuestras.

Resulta dificil pensar en otro método analitico que haya avanzado -
tanto, no s6lo técnicamente, sino en popularidad y amplitud de aplicaciones
durante los Ultimos veinte afios, hecno que se confirma por el altisimo ndmero
de trabajos publicados y por la aparicion de libros especialmente destinados

al tema.



CAPITULO II

ABSORCION ATOMICA COMO METODO DE ANALISIS QUIMICO

E1 tratamiento riguroso de las relaciones existentes entre la absor-
cion de radiacion electromagnética por atomos y la concentracidén de los mismos
se halla en trabajos de astrofisica y en algunas obras especializadas (13-15).
En Quimica Analitica son de interés las relaciones fundamentales para conocer
las variables que influyen en la sefial.

Con el objeto de poder relacionar absorcién atdémica y concentracion,
es importante conocer en primer lugar, qué factores son los que determinan el
ancho de la 1inea de absorcién. Ellos son, a saber:

- el ancho natural de la 1Tnea,z&AN, debido al tiempo de vida finito del esta
do excitado.
- el ensanchamiento Dopp]er,A/\D, debido al movimiento de los atomos relativo

al observador (10,13):

AA = 1,67 % [2MRT]1/2 (2.1)
a

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

¢ : velocidad de la luz (R.seg'l)

T : temperatura (°K)

AO: Tongitud de onda en el centro de la 17nea (K)
Ma: peso atomico de la especie absorbente (y.m.a).

- el ensanchamiento Lorentz,[b\L, debido a colisiones por atomos. Cuando las



colisiones se producen entre dtomos similares, se conoce como ensanchamiento
de resonancia y si ocurren entre dtomos distintos, como ensanchamiento de pre-

sién (13,16).

] -9 x2 42 L(l_ _1_)
Ar =3,50.1077 AL do [T + ] (2.2)
siendo dh : seccién eficaz (debido a colisiones entre &tomos).

Me : peso molecular promedio de moléculas extrafas (u.m.a)

- ensanchamiento Stark causado por particulas cargadas por un campo eléctrico
externo.

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

E1 ensanchamiento Stark es despreciable en 1lamas (10), en ensanchamiento natu-
ral es pequefio —10'43-. (13-15). Puede considerarse que la concentracidn atémi
ca de especies absorbentes es suficientemente baja, resultando despreciable el
ensanchamiento de resonancia respecto del de presién. En la ecuacién (2.2),
AAL se refiere a este G1timo tipo de ensanchamiento. E1 efecto Zeeman es eli-
minado en ausencia de un campo magnético externo.
Zeegers y col. (17) estudiaron los factores que vinculan absorcidn atémica
y concentracién atémica. Para ello admiten:
- que la linea espectral aislada, s6lo estd ensanchada por efectos Doppler y -
Lorentz.
- que la 1lama tiene una temperatura y concentracion atdmica constante a 1a al
tura de observacién y que se encuentra en equilibrio termodindmico (13).

- que la regidon de la 1lama que se estudia estd uniformemente iluminada por la

fuente.



- que el ancho de la 17nea de la fuente es mds angosto que el de 1a linea de
absorcidn del analito (10).
Si estas condiciones se cumplen, la intensidad integrada de la 1i-

nea de absorcién esta dada por:

I, = jr,\ [1- exp (-k,1)]dA (2.3)
donde I,: intensidad de la fuente de radiacién a la longitud de ondaA(erg.-
seg'l.cm'z.A'l).

Kj,: coeficiente de absorcion atdmica de especies absorbentes a la longi
tud de onda A , (cm D).

1 : camino dptico que debe atravesar la radiacién en la 1lama (cm).

La integracidn se realiza en el intervalo de longitudes de onda den
tro del cual se absorbe la radiacion.
En absorcion atémica son de interés los parametros o , fraccidon de

radiacion absorbida por la fuente, y A, la absorbancia. Estos se definen co-

L1 e (K ]aa
S1,dA

siendo el denominador la energia transmitida por unidad de tiempo y de area

(2.4)

de los gases de la 1lama, cuando se aspira solucidn del blanco.
JI,dA
/I,\exp (-K1)dA

La integral que aparece en el denominador de la expresidn (2.5) es

A=-10g (1 -e) = log (2.5)

la sefal cuando se aspira la solucion que contiene al analito, o sea la inten
sidad transmitida, IT'
Cuando se emplea una fuente de lineas, que es el caso considerado -

en este trabajo, la intensidad integrada de absorcidén puede expresarse por:



I, = [1- )] [ 1,dA 2.6)
A [1- exp ( )]/MA (

E1 término [1 - exp (-K1)]es 1a fraccién de radiacién absorbida por -
el vapor atémico nyfI)\dA= IL es la intensidad intograda de la fuente para la
linea espectral que tiene un ancho medio, A 2{'

K es el coeficiente de absorcién atémica promedio para el ancho de la linea.

E1 coeficiente de absorcidn atémica, Ka , definido antes se expresa
(13,18) por:

K, = K, -H(a,v) (2.7)

siendo K0 el coeficiente de absorcidon atémica a la longitud de onda Ao (13):

> 1/2
K = 2 Ao (MZ\ .(Egz).Nof (2.8)
mc

o
Ar, \ T
m : masa del electron.

e : carga del electron.

f : fuerza del oscilador (nimero promedio de electrones por dtomo que -
pueden ser excitados).

No: concentracidon de atomos absorbentes en la 1lama en un nivel bajo de
energia, involucrada en la transicién.

| v

es el pardmetro de amortiguacién definido (13,19,20) por:

a= 1n2 8aL (2.9)

|<

es la distancia a partir del punto Xo, relativa al ancho medio Doppler (13):

y-2In2 (x-2o)

(2.10)
AXp
H (a,v) es una funcién, conocida como integral de Voigt:
4 o0
2
H (a,v) = L eéxp (zY) d_Y 2 (2.11)
L a2 + (v - y)



y : es una variable de integrucidn (sin unidades).
E1 coeficiente K que surge de la ecuacidén (2.6) puede expresarse por:
K = Ko . H(a,v) (2.12)
siendo ahora la funcidon H(a,v) la definida por la ecuacién (2.7) excepto que
v es reemplazado por v, que es el promedio entre el valor que puede adquirir
v cuando A = Ao, que es cero, y el de la relacién del ancho de la 1inea de -
la fuente, A)\,c, al ancho de la 1inea de absorcién, AAa, que es el valor ma-
ximo.

La evaluacidn de la integral de Voigt ha sido discutida por varios -

investigadores (18,21-23).

De las expresiones (2.5) y (2.6) surge que:

A=-log (1-)=1og-1b =109 —1k —— = 0,4301 (2.13)
I, 1,-1, [-exp(-K1]

y reemplazando K por los correspondientes parametros de las ecuaciones (2.8)

y (2.12), queda:
2 2, _
A =0,43 , 220 ( In 2) (We )f H(a,v) 1 No (2.14)
9 . 2

A, T me

Cuando se valora un elemento dado por absorcién atdmica, algunos de
los parametros que aparecen en la ecuacién (2.14) o permanecen constantes -
(T, e, m, c,,Ao,f ) 0 no dependen significativamente de los gases de la 1la-
ma y temperatura (a,ZX)D) 6 solo dependen del instrumento (1). E1 término -
H(a,v) depende de 1a composicién de los gases de la 1lama, temperatura y del
ancho medio de la fuente lineal (24). Surge también de esa ecuacién, la di-
recta vinculacidn existente entre la absorbancia con la concentracién atémica,

No. Sin embargo, resulta de interés analitico poder relacionar la absorbancia
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con la concentracién de analito, C, que se introduce en la 1lama. Para ello
habra que considerar los factores que influyen en la etapa de atomizacién, -
que es el objeto del capitulo IV.

Para altas absorbancias, el término [1 - exp(4K1ﬂ de la ecuacién -
(2.13) tiende a uno y por lo tanto la absorbancia se independiza de la magni-
tud de la poblacion atémica del analito en la 1lama, puesto que en esas condi
ciones, Ip=I - En este caso, la absorcion atémica carece de utilidad como mé

todo analitico.
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CAPITULO III

FUENTES DE RADIACION

La medicién de la absorci6n atémica se realiza mediante instrumentos
acerca de los cuales tratard el capitulo VI. Los componentes basicos de esos
aparatos son: una fuente de radiacién, un medio para producir atomos neutros,
un monocromador y un detector, siendo especificamente vitales los dos primeros.

En 1o que concierne a las fuentes productoras de la radiacion usada
en absorcidon atémica, varios disenos pueden ser empleados.

La fuente ideal deberia proveer de radiacién monocromatica (UV-visi-
ble) de alta intensidad y de longitud de onda tal que coincida con la longi-
tud de onda de mdxima absorcién, Ao, del analito.

Si bien ninguno delos modelos desarrollados es ideal, todos ellos -
pueden ser usados siempre que se tengan en cuenta sus correspondientes 1imi-

taciones.

La 1lama:

Como la emisidn de un elemento en una llama contiene las lineas de re
sonancia que son usadas para medir su concentracién (25,26), dicha emisién -
puede ser utilizada como fuente para espectrometria de absgrcién atémica. Al
kemade y Milatz (11), valoraron litio empleando una 1lama alimentada con una
solucidn patrdn de ese elemento y obtuvieron una sensibilidad de aproximada-
mente Ta mitad a la que se lograria mas tarde con una ldmpara de cdtodo hueco.
Por este camino Manning y Slavin (27) investigaron la distribucidn isotépica

de dicho elemento y Skogerboe y Woodriff (28) valoraron algunas tierras raras.

Rann (29), por su parte, evaludé desde el punto de vista tedrico y experimental
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el uso de una 1lama como fuente para absorcién atémica y Human y Strasheim (30)
estudiaron el grado de autoabscrcién de T1ineas emitidas por una llama primaria.

Estas fuentes presentan desventajas por su poca estabilidad, baja in-
tensidad y consecuentemente escasa sensibilidad. Ademds con este tipo de fuen
te pueden valorarse sdlo aqueilos elementos de baja energia de excitacién. -

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

Lamparas de descarga de vapor:

Son tubos que contienen vapor, a baja presion, -
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 construccién y forma de operar. Las lineas
de emisidon son ensanchadas por autoabsorcion (33,34). Cuando se trabaja a ba-
jas intensidades de corriente , se reduce la temperatura y la presidn de
vapor del metal, disminuyendo asi el ensanchamiento Doppler y colisional.

Estas fuentes son Gtiles para aquellos elementos

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

Lamparas de catodo hueco:

Es innegable que estas fuentes son las que con -
mayor frecuencia se usan en absorcion atémica dado que producen espectros de -
emisidén caracteristicos para cada elemento cuyas lineas presentan anchos ade-
cuados. Estas fuentes no nacieron junto con el método de absorcion atémica; ya
en 1916, fueron decritas por Paschen (35). Tolansky (36) realizé con ellas -
estudios de estructura hiperfina, Dieke y Crosswhite (37) y mds tarde Crosswhi

te y col. (38) dan detalles referentes a su construccidn. Mas recientemente,
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Russell y col, (34) y Jones y Walsh (39) describen diferentes t{pos de fuentes
que resultan particu]armente Gitiles en absorcion atémica. E1 espectro obteni-
do con estas lamparas es caracteristico del material del catodo y del gas de
relleno. La intensidad del espectro dependerd de la eficiencia con que el gas
inerte ionizado bombardee al cdtodo. Esa eficiencia surge de la competencia
entre la energia cinética del gas, Ec’ y la energia reticular del metal del -
catodo, Er’ y para aumentarla se requerird que Ec sea mucho mayor que Er’

Ec estd controlada por el potencial aplicado a los electrodos y aumenta con -
ese potencial, En consecuencia, también se incrementa la presion y por lo -
tanto la temperatura del gas. Ese aumento de temperatura produce un mayor en
sanchamiento Doppler tanto de las lineas del gas como de las propias del mate
rial del catodo. Al aumentar Ec se incrementard también el efecto de arranque
de atomos provenientes del cdtodo. Los atomos no excitados forman una nube -
que se difundird, reabsorbiendo parte de la radiacion emitida. Esa energia
sera preferentemente la que corresponde al centro de la linea, que es la mas
Gtil, lo cual causara una disminucidon en la sefial y una distorsidn en su per-
fil. Este efecto fue observado por varios investigadores (40,41).

La eficiencia de operacion de las lamparas de catodo hueco depende -
entonces, de la geometria de sus componentes. La posicidn relativa de anodo
y cdtodo no parece ser importante, excepto que estén suficientemente alejados
como para permitir una buena aceleracién del gas de relleno.

Mas importante resuita ser la forma del catodo, White (42) mostrd -
que la forma 6ptima es la de un cilindro hueco. De este modo, se logra que -
el maximo nimero de dtomos excitados se sitie en el paso dptico y gran parte

del material arrancado sea redepositado sobre las paredes de la cavidad, evi-
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tando que se deposite sobre la envoltura de vidrio.

Los primeros disefios de lamparas presentaban una estructura abierta,
permitiendo que tengan lugar descargas indeseables entre dnodo y catodo. Ac-
tualmente se construyen lamparas protegidas, provocando un cierto aislamiento

entre los electrodos (43).

Lamparas de catodo hueco desmontables:

Con este tipo de fuentes se consigue un
intercambio de catodos, 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 presidn 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 lamparas antes mencionadas en
las que la nube de vapor atémico formado en la boca del cdatodo puede producir
autoabsorcidon y finalmente inversidon de la linea de resonancia. Sin embargo,
necesitan un calentamiento prolongado para lograr una emision estable, en ge-
neral son menos brillantes que las lamparas de catodo hueco convencionales.
Ademds, requieren una cierta habilidad por parte del operador en el manejo del

equipo de vacio.

Lamparas de catodo hueco multielemento:

Para disminuir tanto el costo como el -
tiempo que demanda la alineacidn, asi como también reducir el lugar ocupado -
por las lamparas de cdtodo hueco, fueron disefadas fuentes multielementos (52-
53). Cuando el cdtodo estd constituido por una aleacién, al ser diferente la

volatilidad de sus componentes y al operar a bajos potenciales (bajas intensi
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dades) se produce una alta concentracién del metal mds volatil en la nube
de atomos neutros, redepositdndose sobre las paredes del cdtodo con lo que au-
menta el drea de ese metal.

Por 1o tanto, la emisién corresponderd fundamentalmente al metal mas
voldatil. Cuando la intensidad de corriente es alta 6 después de un largo pe-
riodo deliso se 1lega, en cambio, a "perder" sucesivamente a los componentes -
mds volatiles, convirtiéndose entonces en un cdatodo del metal menos volatil.
La intensidad de las lineas es mds baja que con las de cdtodo monoelemento y
la vida Gtil es menor. Ademds, se ve favorecida la interferencia espectral -
(54-56) .

Varios investigadores (39,57-59) para obviar algunos de los inconve-
nientes antes mencionados disefaron fuentes multicdtodo con un anodo comdn, -
en las que cada cdtodo opera invidualmente. Con este diseio, sin embargo, -
cuando la lampara se usa para un metal, éste puede depositarse, sobre otro ca-
todo y para evitar esa interferencia, al usar el catodo contaminado superfi-
cialmente, éste debe ponerse en funcionamiento por un tiempo antes de efectuar

mediciones de absorcion atdmica.

Lamparas de descarga de alta intensidad:

Como el funcionamiento de una fuente de
cdtodo hueco estd basado fundamentalmente en dos procesos que son: desalojar
atomos del metal del cdtodo y luego excitarlos, Sullivan y Walsh (60) separa-
ron esas dos funciones. La descarga primaria se logra entre un par de electro
dos de caracteristicas similares a la de las lamparas convencionales. Para au
mentar el nidmero de atomos de metal excitados sin que aumente el nimero de -

arrancados del catodo, se instalan dos electrodos auxiliares alimentados por -
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una fuente de potencial adicional. Esos electrodos estdn constituidos por 6xi
dos metadlicos capaces de ceder electrones. Dado que la energia de la corrien-
te de electrones proveniente de la descarga auxiliar es baja, se logra un au-
mento en la intensidad de las 1ineas de resonancia y una disminucién en las 11
neas ionicas y de aquéllas que parten de mayor nivel energético. Varios auto-
res estudiaron las caracteristicas de tales fuentes (61-63). La limitacidn -
mas importante de estas l1amparas es que necesitan una fuente de poder externa

para generar la descarga auxiliar.

Lamparas de descarga sin electrodo:

Estas fuentes constan de un tubo de cuarzo -
que contiene una pequena cantidad de metal o una sal volatil del metal y un -
gas inerte a una presion entre 1 a 5 Torr. Como medio de excitacién de utili-
za una fuente de microondas la cual provoca ionizacidn del gas inerte y los -
electrones excitados chocan con los dtomos de metal, produciendo un espectro
de 11neas angostas. Este tipo de fuentes se conoce desde hace muchos afios y
han sido usadas para estudios espectrales (64-67). Sus primeras aplicaciones
en absorcidn atémica han sido realizadas por varios investigadores (68,69),
Dagnall y West (70), Haarsma y col. (71) y Barnett y col. (72) dieron detalles
referente a la construccion y caracteristicas de tales lamparas.

E1 hecho de requerir una fuente de poder adicional representaria una
desventaja, pero la facilidad con que se pueden construir, su bajo costo, la
alta intensidad de las lineas angostas que produce, son ventajas que hacen -

que este tipo de fuentes sea de gran utilidad en absorcion atémica.
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Fuentes continuas:

Gibson y col. (73) mostraron que las fuentes continuas pueden
ser empleadas en absorcién atémica. Fassel y col. (74) y Frank y.col. (75) 1o
gran sensibilidades inferiores a las obtenidas con fuentes de 1ineas. De Ga-
lan y col. (21) comparan a estas fuentes con las lineales, tanto desde el pun-
to de vista tedrico como experimental y alcanzan, empleando un monocromador de
alta resolucidn, sensibilidades similares a las obtenidas con lamparas de cdto
do hueco. La fuente continua presenta el s6lo inconveniente de la exigencia -
de un monocromador de gran resolucion puesto que con ella se puede valorar -
cualquiera de 1os elementos evaluables por absorcién atémica (76,77) y la co-

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

Otras fuentes:

Strasheim (79) demostrd que una fuente eléctrica como la empleada
en espectrografia de emision (descarga por chispa) puede ser Gtil para la valo
racion de algunos elementos. En condiciones normales de operacidn, la intensi
dad de las lineas varia con el tiempo, pero cuando cesa la descarga, la senal
de emisidon persiste por un periodo corto. Durante este tiempo las lineas se
hacen menos intensas y mas angostas ya que se reducen los efectos Doppler y -
Stark y disminuye la autoinversion.

La senal emitida después de un tiempo preestablecido es la que se
emplea como fuentg de radiacion, siendo intermitente, estable y de ancho ade-
cuado. Si bien esta fuente puede emplearse para analizar simultdneamente mis
de un elemento (80) se logran valores pobres en los limites de deteccién dada

su poca reproducibilidad.
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Como ninguna de las fuentes disponibles cumple con las condiciones
de idealidad, frecuentemente se proponen perfeccionamientos a las tradiciona-
les, tales como el disefio de lamparas de catodo hueco pulsadas (81,82) o la
incorporacidn de un cémpo magnético a ellas (83,84).

Por otra parte, las investigaciones realizadas con lasers parecen in

dicar que éstos podrian ser utilizados como fuentes en el futuro (85-90).
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CAPITULO IV

PROCESOS DE_ATOMIZACION

Cuando se analiza un elemento dado por espectrometria de absorcidn atd
mica, la muestra debe ser convertida efectiva y reoroduciblemente en dtomos 1i-
bres en estado gaseoso mediante la aplicacién de calor (generalmente por medio
de una 1lama). Esos dtomos serdn luego excitados con una de las fuentes de ra
diacidon como las descritas en el capitulo anterior.

La transformacién de la muestra en atomos requiere varios pasos (91):
a.- disolucion de la muestra en una solucién acuosa u orgdnica con separacion

previa de los componentes que eventualmente interfirieran.

b.- formacion de un aerosol himedo por nebulizacidn de la solucidn obtenida -
en (a).

c.- desolvatacion del aerosol himedo.
d.- volatilizacion del aerosol seco.

e.- atomizacion del vapor, pudiendo en esta etapa, ocurrir reacciones quimicas
reversibles entre especies moleculares y atoémicas al estado gaseoso - por
asociacion o disociacion - como asi también reacciones de ionizacidn o de
recombinacidn de 1os iones que se formen.

En algunas técnicas de atomizaci6n de muestras sélidas (92-96) s6lo se

cumplen d y e.

La eficiencia de cada etapa afecta la eficiencia total de produccion
de dtomos neutros. Para el paso (a) dependerd de la adecuada seleccidn de re-
activos que se empleen y de su concentracidon. Es la etapa que conduce a que

los otros procesos ocurran con mayor o menor facilidad.
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Si 1a especie atémica se forma en el seno de la 1lama, 1a nebulizacion
de muestras 1iquidas es un proceso esencial en absorcion atémica, ya que su efi
ciencia influye sobre la sensibilidad y sobre la magnitud con que se pueden pro
ducir interferencias.

De la variedad de técnicas para la produccidén de un aerosol: nebuliza-
cidn neumdtica (97,98), ultrasdnica (97,99) y electrostatica (100,101), la pri-
mera es, sin lugar a dudas, 1a mas empleada en absorcidn atdémica.

E1 aerosol puede formarse en el seno de la 1lama (con mecheros de con-
sumisién total) o bien en cadmaras de las cuales sdlo una fraccién de niebla pa-
sa a la 1lama.

La nebulizacidon obedece a 1a ecuacidon de Poiseuille dado que la mues-
tra es arrastrada por capilaridad debido a la diferencia de presidn creada por
la alta velocidad de un gas que fluye sobre las paredes externas del capilar:

€ b —
L 3 L d

; o~ e

flujo de liquido =1 * ., .
T N v](m.seq ) —_— — .
Q;(cm”.min"") — vq(m.seg )
'y .
. 3 .. -1
flujo de gas Qg(cm min ")
xrl.ap 3 -1
Q= —=— (cm” seg™ ) (4.1)

8m b

siendo r : radio del capilar (cm).
M : viscosidad del 1iquido (g.t:m-1 seg'l).
b : longitud del capilar (cm).

AP : diferencia de presidén entre los dos extremos del capilar (dina.cm'z)
(102).
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La ecuacidn (4.1) indica que a una diferencia de presidn constante, el
r ora‘cm.a\ N
flujo de solucidn serd inversamenteYa su viscosidad.

E1 mecanismo de produccién de gotas hasido investigado por varios auto
res (103,104) aunque no existe una teoria universalimente aceptable. Puede con-
siderarse, en primer lugar, la formacién 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, 6xido nitroso, etc.), v res-

g’
pecto de la del liquido, Vs se reduce el tamafo de las particulas, pero al ser
el gas uno de los componentes de la llama, vg s61o puede ser incrementada de mo
do tal que resulte compatible con las condiciones exigidas a la 1lama para la -
especie absorbente en estudio.

E1 didmetro de las gotas de aerosol no es uniforme, sino que involucra
una distribucién de tamafos y su medicidn fue realizada por varios autores (98,
105-107) no existiendo acuerdo entre los valor2s obtenidos debido a que éstos -
dependen del método y de las condiciones de determinacion.

Nukiyama y Tanasawa (103) establecieron una relacidon empirica para el

tamano de gota promedio, proveniente de un nebulizador neumdtico, relaciondndo-

lo con las propiedades de la solucion:
0,5 0,45 1,5

d=—238 (X \,597 (D) [1000. Y (4.2)
(vg - vi) \ ¥fi %

donde d : didmetro de la gota promedio ( 4 ).
f1 : densidad del 1iquido (g.cm'3).
¥ : tension superficial del 1iquido (dina.cm™1).

y los otros parametros fueron definidos previamente.
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Como en la ecuacién (4.1) Q, es inversamente proporcional a m, d de-
penderd aproximadamente de 07'1.

La ecuacidén (4.2) describe el comportamiento de un disefio particular
de nebulizador y por 1o tanto no permite calcular tamafios de gota. Sin embar-
go, muestra la importancia relativa de los distintos parametros.

E1 tamafio de gota, influye de distinto modo en 1a eficiencia de las
etapas que conducen a Ta atomizacién segin se empleen mecheros de premezcla o

de consumision total. En el primer caso, a medida que ese tamano disminuye,

la eficiencia de aspiracion, € (108), aumenta.

e. (4.3)
4
siendo Q]] el flujo de solucidon que 1lega a la 1lama y Q] el flujo de solucidn
aspirada.

E1 valor de €& depende del disefio del nebulizador y, aparte de las -
propiedades fisicas que figuran en la ecuaci6: (4.2), de la presién de vapor
de la solucidn, la cual, si es alta, conduce a una mds rapida disminucion del
diametro de gota.

Para aumentar la eficiencia £ se han propuesto cdmaras calentadas -
(109) o modelos en los que el aerosol choca contra superficies rigidas (98).
También se recurrid a permitir el choque del aerosol contra un chorro de gas
que fluye en sentido opuesto (110).

Cuando el aerosol se produce directamente en la 1lama (en mecheros de
consumisidn total) no se selecciona un dmbito de didmetro de gota. En conse-
cuencia, algunas de ellas pueden recorrer la 1lama sin 1legar a la produccion

de la especie atémica (111,112). Ademds la 1lama se torna inestable, muestra
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un severo ruido audible y ofrece una geometria poco adecuada para absorcidn -
atémica.

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 nimero de posibles mezclas comburente -combus
tible usables con estos mecheros es menor que el de las que pueden emplearse en
mecheros de consumisidon total. Esto estd vinculado a la competencia entre la
velocidad de salida de los gases de combustidon y su correspondiente velocidad
de quemado.

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

encontrado experimentalmente que la velocidad de desolvatacidon responde a la

siguiente ecuacién (113):

¢ =45 - Kys t (4.4)

donde dt : el didmetro de la gota a un tiempo t después de su entrada en la
11ama.

d. : el diametro inicial de la gota.

ds’ la constante de desolvatacion.

Existen varias teorias que relacionan la velocidad de desolvatacion -
con propiedades fisicas de la gota, solvente y 1lama (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-
tacion de una gota en la 1lama estd limitada por la velocidad con que el calor

puede conducirse desde la 1lama a la superficie de la gota.
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E1 coeficiente kdS de la ecuacién (4.4) esta dado por:

8 CT M

kys = T n |1+ [Cp(T - T+, Q)7 H, (4.5)
p/1
siendo CT : la conductividad térmica del vapor que rodea a la gota (ca].seg'l.
-1 o,-1
cm . °K ).

C_ : capacidad calorifica del vapor a presidn constante (ca].m01'1.°K'l)
f] : densidad del 1iquido (g.cm'3).

M : peso molecular del solvente.

T : temperatura de la 1lama (°K).

T. : temperatura de ebullicidon del 1iquido (°K).

H,  : calor de vaporizacion del solvente (ca].mol'l).

¥ ° razén de la cantidad de oxigeno presente a la necesaria para la
combustion estequiométrica.

Q : calor de combustién (cal. mol'l) para solventes combustibles.

Tanto Cp como CT dependen de la temperatura y se recurre a considera-
ciones de termodindmica estadistica para evaluarlos a la temperatura de la 1la-
ma (116).

La incompleta desolvatacidon del aerosol en la 1lama obviamente condu-
cira a una disminucion en la sensibilidad. Esta situacién se presenta con ma-
yor frecuencia con el uso de mecheros de consumo total y especialmente cuando
se aspiran grandes volimenes de solucidn y se observa a poca distancia de la
boca del mechero. Un aumento en la temperatura de la 1lama conducira, segin
la ecuacidon (4.5), a un aumento en la velocidad de desolvatacion.

En la ecuacidn (4.5) se tiene en cuenta la influencia de solventes -

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

y pertenece al campo de la piroquimica.
E1 tiempo requerido para la volatilizacibn completa de una gota con -

un area inicial A0 estd dada por (91):

t= fi.R.T.A /8TM.D . pg (4.6)

=

donde : el peso molecular de la especie evaporada.
D_: el coeficiente de difusion del vapor en los gases de la llama.

Ps: la presion de vapor de saturacidon del vapor en la superficie de -
la particula.

R : constante de los gases.

Ty y] son las variables definidas en la ecuacién (4.5).

Las caracteristicas del aerosol seco dependen primordialmente de la -
composicién y concentracion de la solucion nebulizada, como también de las pro-
piedades del solvente y de las condiciones de 1lama. Las soluciones concentra-
das produciran particulas de mayor tamafo, aumentando el tiempo requerido para
su volatilizacidon. Cuando los puntos de fusidn y ebullicidn de la especie de-
solvatada son menores que la temperatura de Ta 1lama,la volatilizacidn aumenta.

Los procesos considerados hasta este momento tienen caracteristicas -
irreversibles y por 1o tanto es razonable tratarlos individualmente.

Por el contrario, 1a poblacion de dtomos neutros - atomizacidon - pro-
viene de distintas reacciones reversibles que ocurren en el seno de la 1lama.
Si a ésta se la considera como un sistema en estado estacionario, cada una de
esas reacciones puede admitirse como gobernada por su constante de equilibrio

segun el esquema simplificado que sigue:
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MX = = M° & * MO* (4.7)

En consecuencia, no pueden tratarse individualmente los procesos de -
disociacidn, excitacion e ionizacion como tampoco aquéllos que consideran la -
interaccidon del metal o sus compuestos con otras especies presentes en el sis-
tema ya sea que éstas provengan de la solucion nebulizada o de Tla combustidn de
los gases que se empleen.

En el esquema presentado en (4.7), X es uno de los componentes de la
solucion e Y uno de la 1lama. Por lo tanto Y puede ser 0; H; OH; CO, CH, CN,
etc., dependiendo de la naturaleza de los gases de combustion y de 1a relacidn
de combustible a comburente.

En consecuencia y en funcién de las propiedades del analito, debera
seleccionarse tanto X como asi también la composicion de los gases de combustion.

Sea el vapor MZ la especie molecular presente en la 1lama en un instan

te dado. Z puede ser X 0 Y.
MZ+= M+ Z (4.8)

el grado de disociacion sera:

o = M (4.9)
M + M7

Si las especies presentes en (4.8) estdn en equilibrio a la temperatu

ra de 1a 1lama, la constante de disociacion, Kd‘ resultara:



-27-

Kd= _Lri]___,.[d_ (4.10)
[z
Kd puede determinarse por medio de la termodindmica estadistica (117).

Por combinacién de las ecuaciones (4.9) y (4.10):
=1/ (1 +[Z]/Ky) (4.11)

resulta entonces evidente que la concentracidn de Z es la que condiciona el va-
lor de 0%. Asi, la disociacidon de MZ se ve favorecida para un valor elevado
de Kd 0 pequefio de [Z]. Si Z es un constituyente de Ta 1lama, su concentracion
es usualmente mucho mayor que la de MZ, y por lo tanto el valor de [Z] no se ve
ra practicamente afectado por la presencia de M. Pero ademds, el equilibrio de
disociacion depende, como se vio, de las otras especies presentes en la muestra
o de Tas agregadas a la misma, por 1o que pueden producirse distintos tipos de
interferencias.

Los otros dos procesos que compiten con la atomizacidén son los de exci
tacién y de ionizacion.

La ionizacidén de los atomos metdlicos puede producirse ya sea porque
éstos poseen bajas energias de ionizaci6n o porque la temperatura de la 1lama
es elevada.

Si se considera la existencia de equilibrio termodinamico, el proceso

puede ser representado por:
Me= M +e (4.12)

E1 grado de ionizacion X. Y la constante de ionizacidn Ki se. definen
de modo andlogo a o<y ¥ Ky segin las ecuaciones (4.9) y (4.10). K; puede ser

evaluada por consideraciones de termodindmica estadistica (91) siendo funcidn
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de la temperatura y de la energia de ionizacidn de M.

Si M+ es la lnica especie idnica en la 1lama : [M+] = [e']

2 2
N G oy Xy X 4
luego K, [M] ( [M] + [M ] ) o) M, o) (4.13)

1 1

4

siendo [M]t 1a concentraci6n total de M en fase gaseosa y suponiendo sélo la -
presencia de M y M

De (4.13):
2

o K

Si (M), aumenta, «. disminuye, o sea que la disminucion de atomos neu-
t Yy q

i
tros debido a su ionizacion es importante cuando la concentracidn de M es baja.

Sea M, el analito en estudio y M2 un elemento mas facilmente ionizable
que el primero, luego [e] = [MI] + [M;] . E1 aumento en [e”) debido a la pre-
sencia de M, reducird la ionizacion de M;, desplazando el equilibrio (4.12) ha-

cia la izquierda.

E1 proceso de ionizacion puede ocurrir por:

a.- fotoionizacidon, aunque es despreciable en 1lamas.

b.- ionizacidn por transferencia de carga entre los iones propios de la 1lama,
Y+, que se encuentren en altas concentraciones y los atomos de analito, o
sea:

VPeme v+u (4.15)

c.- ionizacion colisional entre atomos metalicos y moléculas excitadas en la

11ama que posean elevada energia vibracional y rotacional como para .ionizar
a dichos atomos.
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d.- quimiionizacidon, caracterizada por la conversidn parcial de-energia quimi-
ca (producida por reaccidn de algunas especies en la 1lama) en energia de
ionizaciodn:

X+ Y +M— XY +M +¢e (4.16)

La excitacion de especies metdlicas en fase vapor estd determinada -

por 1a ley de distribucidén de Boltzmann:

Ny oo Pi o By/KT (4.17)

No Po

donde Nj es el nimero de atomos en el estado excitado Js N0 el correspondiente
al estado fundamental, como se dijo en el capitulo II; Ej es la energia de exci
tacion; pj/Po es la relacién de pesos estadisticos; K, la constante de Boltzmann
y T, la temperatura.

La fraccion Nj/N0 s6lo es apreciable a altas temperaturas para estados
de baja energia (10). Por lo tanto, dado que las temperaturas de las 1lamas em
pleadas en absorcidon atémica son del orden de 3000°K 6 alin menores, Nj resulta
despreciable respecto de No.

Dado que los procesos antes expuestos (disociacidn, ionizacién, exci-

tacion) compiten con el de atomizacién segin se indicé en el esquema (4.7), se

puede definir la eficiencia de atomizacidn g (118) por:

E No (4.18)
Nt

siendo Ny la suma de las concentraciones de atomos, iones y moléculas en las -
que interviene el elemento en estudio, ﬂ puede variar entre 0 y 1 y puede pre-
sentar diferentes valores en distintas zonas de 1a 1lama. Se han aplicado va-
rios métodos para evaluar a ,3 (119-123). Sin embargo, resulta dificil compa-

rar los valores informados por distintos autores, a menos que estén referidos
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a un punto particular en una 1lama determinada para una dada relacidén combusti
ble/comburente.

Para lograr una expresidn que describa adecuadamente en qué magnitud
se producen en la 1lama atomos de M por unidad de tiempo en funcién de 1a con-
centracion de M en la solucidn, se deberia conocer con precisidén cada uno de
los mecanismos de produccién de esos datomos. Esto implica disponer de valores
termodinamicos y cinéticos para cada proceso, de valores verdaderos de la tem-
peratura de la 1lama y de Tas concentraciones de cada una de las especies pre-
sentes en ella y que de una manera u otra afecten la produccidn de atomos 1i-
bres de M.

La relacifn entre N0 y la concentracion de M en la solucién original,
C, surge de considerar que:

Si una solucidn de C moles/) de M es aspirada a un flujo @ (cm3/min);
el ndmero de moles/seg. serda: @§.C / 60.1000. Para obtener el numero de atomos/
seg. hay que considerar el nimero de Avogadro, por 1o que el nidmero de atomos/

4 s Q (cm3/seg) es el flujo de gases sin que-

seg. quedara: 0.C.6.1023/6.10
mar introducidos a temperatura ambiente, entonces w.C.lolg/Q es el namero de
étomos/cm3 de gases de la 1lama. Teniendo en cuenta la eficiencia con que se
1Tevan a cabo los procesos de nebulizacién y‘atomizacién, el nimero de atomos/
cm3 de gases de 1lama resultara: e.ﬁ.w.c.lolg/o. En esta expresidn no se tuvo
en cuenta la expansidon de los gases, %~, al pasar de temperatura ambiente -
(298°K) a la temperatura de la 1lama, T, que de acuerdo a la ecuaci6n general
de los gases y segin (118) resulta ser: e,= (nT/n298).(T/298), siendo Ny el nd

mero de moles de productos de combustién a temperatura T y Nygg €S el ndmero

de moles de los gases de combustidn que entraron a la 1lama a temperatura am-
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biente (298°K).
De las consideraciones anteriores surge que:

19
N = E.A.p.C.10 (4.19)

Q.e;

y combinando (4.19) y (2.14), la absorbancia A sera:

2 1/2 _
26181 o (w.1n2) *°. e%.4.H(a,¥) .n298.8.£.B.1.C

A 2
AAD.mc .nT.T.Q

(4.20)
Evidentemente la relacion entre A y C dada en la ecuacidn anterior es
s61o aproximada por las consideraciones hechas en el capitulo II, y ademas, por

no haber tenido en cuenta la estructura hiperfina de la linea (118,124).

Llamas :

Aproximadamente unos 70 elementos fueron determinados en forma directa
por absorcidn atdmica y la mayoria de ellos se realizaron haciendo uso de la -
1lama. Esta estda caracterizada por su temperatura, forma, tamano y las espe-
cies presentes que dependeran de qué gases se emplearon, en qué relacidén y como
se mezclaron.

Seleccionados la composicidon cualitativa de la 1lama y el tipo de me-
chero a usar, las propiedades de 1a 1lama pueden variarse regulando los flujos
de los gases de manera apropiada con el fin de lograr una 1lama lo mas estable
posible. Para ello, tanto la presion como el flujo de cada gas debenpermane-
cer constantes durante 1a aspiracion del blanco, testigos y muestra. Ademés,
para lograr una llama permanente, la velocidad de salida de los gases debe ser
al menos igual a 1a velocidad de quemado (125). Esta se define como la veloci-

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

E1 gas soporte (oxigeno, aire, 6xido nitroso, etc.) ayuda a producir
el aerosol. Variaciones en el gas soporte incide sobre el consumo de solucidn
y modifica las condicienes de la 1lama, alterando su poblacidn de atomos 1i-
bres. Los cambios en la presion del combustible, practicamente no afectan el
consumo de muestra (128) y si a las caracteristicas de la 1lama. Su temperatu
ra es un factor critico. Para elementos que forman compuestos refractarios es
imprescindible el uso de 1lamas que posean temperaturas altas (3000°C ca) para

producir alta poblacion de N,, mientras que para aquellas especies que posean

0’
energias de ionizacion bajas, Tas 1lamas a emplear deberan ser de menor tempe-
ratura.

La temperatura de T1a 1lama puede variar con el f]ujo de solucion y
con la naturaleza del solvente (112) como se verd en el capitulo V. Se han -
descrito varios métodos de medicién de temperatura de 1lama (129,130), aunque
para tener una idea de la variacion de la temperatura a distintas alturas de
observacion, resulta satisfactorio medir la emisién de OH a 3090 A (128).

Como surge de la ecuacién (4.20), 1 es directamente proporcioﬁa] a
la absorbancia, por lo tanto, para alcanzar mayor sensibilidad por lo general
se emplean mecheros elongados (131,132) o adaptadores que fuerzan a la 1lama
a que aumente 1 (69,133,134). Ademds, empleando un disefio Gptico adecuado,
se ha conseguido que el rayo de luz, proveniente de la fuente,atraviese varias
veces a la 1lama (135,136). Este disefio, sin embargo, hace que la intensidad
de la radiacidn decrezca por absorcidon de los componentes del sistema 6ptico.

La altura de maxima absorcién en la 1lama dependera de la velocidad

de formacidn y desaparicion de los dtomos en estudio, por 1o tanto, la altura
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por encima del tope del mechero es una variable que debe ser con;ro]ada para
optimizar las condiciones de operacién.

Las 1lamas hidrocarbonadas son las mas empleadas en absorcidn atémica
ofreciendo un amplio intervalo de temperaturas. La 1lama de aire-gas natural
y aire-propano atomizan satisfactoriamente los metales de los grupos IA, IB,
IIB, ademas de galio, indio, talio, plomo, teluro, manganeso, niquel y paladio
(137). Aunque estas llamas tienden a minimizar la ionizacién, dada sus bajas
temperaturas, de 1900°C ca (138,139) la mayoria de los elementos son incomple-
tamente atomizados y estdn sujetos a interferencias quimicas.

Con Ta introduccién de l1a 1lama aire-acetileno se aumenta el nimero
de elementos que pueden valorarse por absorcién atémica a aproximadamente 35
(140,141). Se la emplea para metales que son relativamente faciles de atomizar
¥ que no forman especies moleculares estables a temperaturas mayores de los -
2300°C, que es su temperatura (142).

Con el fin de incrementar el nimero de elementos valorables por este
método, se han investigado otras 1lamas que producen altas temperaturas. Robin
son (143) usé la de oxigeno-ciandgeno, que posee baja velocidad de quemado -
(139) y temperatura de 4500°C ca (144). Si bien esta 1lama pareceria resultar
atil para metales que forman Gxidos refractarios, tiene el inconveniente de la
toxicidad del combustible y suaggrécter explosivo. Ademds, su temperatura se
ve afectada significativamentéfzuando se aspiran voluimenes pequefios de 17qui-
dos (145).

Se han propuesto otros tipos de 1lamas de altas temperaturas tales co
mo: aire-acetileno enriquecida con oxigeno (131), oxigeno-acetileno (146), 6xi-

do nitroso-hidrégeno (147,148), 6xido nitroso-acetileno (142,149) e incluso al-
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gunas combinaciones exéticas (150-154). De las 1lamas mencionadas de altas -
temperaturas, la mds ampliamente usada es la de 6xido nitroso-acetileno. Amos
y Willis (149) fueron los primeros investigadores que la emplearon para el ana
lisis de 26 elementos refractarios. Kirkbright y cul.(155) han considerado -
que la utilidad de la zona secundaria roja presente en la 1lama enriquecida en
combustible, puede ser atribuida a las especies CN y NH que forman una atmésfe
ra fuertemente reductora, inhibiendo 1a formacion de 6xidos refractarios. Sin
embargo, Rasmuson y col.(156) demuestran que las especies CN y NH realmente es
tan presentes en muy bajas concentraciones y que CH, N2, HCN, H, C2H2 y CZH se
deberian encontrar en mayor concentracidén y por 1o tanto, es arriesgado atri-
buir a Tas especies NH y CN Ta responsabilidad de la reduccién de 6xidos meta-
licos. Esta 1lama tiene la ventaja adicional de que debido a su elevada tempe
ratura (2955°C)(142) disminuye en algunos casos ciertas interferencias quimicas
encontradas con 1lama 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. No obstante, esta 1lama oresenta algunas desventajas tales como el
aumento en la ionizacidn en muchos metales (149) aunque puede solucionarse por
el agregado de otros elementos facilmente ionizables. Ademds el 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).

Atomizacién sin 1lama:

En razén de los inconvenientes aque se suelen presentar por
el uso de una 1lama (dificultades en la atomizacién de muestras sdélidas e impo-

sibilidad de usar pequefios volimenes de solucién, como también las interferen-
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cias debidas a las especies propias de las 1lamas) se han desarrollado métodos
alternativos para la produccion de vapor atémico.

Para analizar muestras sélidas se han disefado camaras que operan de
manera similar a una ldmpara de catodo hueco (92). Se coloca la muestra en -
forma de un cilindro de cdtodo hueco y la cdmara se l1lena con un gas inerte a
presidn reducida, Se hace una descarga y se mide la absorcidn de luz que pasa
a través de la camara, Goleb y Brody (159) se basan en el mismo principio usan
do un dispositivo distinto para analizar muestras liquidas.

Varios autores (160,161) han demostrado que el plasma de induccién -
acoplado puede resultar satisfactorio para atomizar elementos que forman Oxi-
dos refractarios en 1lamas ya que la temperatura puede alcanzar los 16000°K.

Robinson (162) usa una descarga eléctrica por un procedimiento similar
al empleado en espectrografia de emision para la atomizaciéon de muestras 17qui
das que forman 6xidos refractarios en 1lamas. 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 1lama por una corriente de gas soporte.

Nelson y Kuebler (94) desarrollaron un método por el cual la muestra
finamente dividida es sometida a una radiacidn intensa proveniente de una lam-
para de descarga que es la responsable de la atomizacidon y una atmosfera iner-
te estabiliza a la poblacién atémica formada.

Se ha mostrado (96,164) que si una muestra s6lida es irradiada por un
laser energético, el calor generado por la absorcidén de luz volatilizara a una
porcion de dicho sé6lido.

Venghiattis (165) convierte muestras s6lidas en vapor atdémico mezclan

do la muestra pulverizada con un propelente sGlido (que es una mezcla de com-
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bustible y oxidante) el que al quemarse vaporiza a la muestra.

La técnica de atomizacién sin 1lama mas ampliamente usada es, sin lu-
gar a dudas, la electrotérmica. King (166) en 1932 empled un horno de grafito
en la volatilizacion de muestras para realizar estudios espectrales. Una ver-
sién refinada del horno de King fue descrita por L'vov (93) quien dio la pri-
mer aplicacion al método de absorcién atémica. Este modo de atomizacién recien
temente ha recibido renovada atencion debido a su capacidad de poder determinar
cantidades del orden de picogramos de elementos en microgramos de muestra.

Massmann (167) disefid un cilindro hueco de grafito por el que se hace
pasar una corriente eléctrica. La muestra (hasta 200}¢1) se coloca en las pa-
redes internas del cilindro. Después que se evapora el solvente, el cilindro
se calienta hasta incandescencia y la muestra seca es atomizada. West y Willi
ams (168) emplearon una varilla de carbdn calentada por una corriente eléctri-
ca en una atmésfera de gas inerte. La muestra es colocada sobre la suoerficie
de la varilla donde es retenida por tensidn superficial.

Desde 1970 hasta la fecha se ha ido perfeccionando este modo de atomi
zacidn. Matousek y Stevens (169) describen un atomizador de varilla de carbdn
proviste de una fuente de poder que abastece la corriente de operacidn necesa-
ria para la varilla en una secuencia preseleccionada ae ciclos de secaéo, inci
nerado y atomizacién. Amos y col.(170) incorporan una 1lama de difusién de hi
drégeno a la varilla con el objeto de favorecer la disociacidon de moléculas, -
reduciendo el efecto de interferencias quimicas. Para mantener una atmisfera
reductora se propuso también el uso de una 1lama de H,/Ar/aire (171). Ademas
de varillas de carb6n se han usado tubos de grafito (172) y otros materiales
como tungsteno (173,174), tungsteno-renio (175), tantalio(176), molibdeno (177)
y p]atjno (178).
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Si bien el método estuvo inicialmente confinado a unos pocos elementos,la

disponibilidad de nuevas fuentes y procedimientos adecuados para obtener atomos

libres ha ampliado su nimero (Tabla 5-1).

TABLA 5-1

Elementos apropiados para su valoracidon por absorcidn atdmica:

Li
Na

Rb
Cs

Be
Mg
Ca
Sr
Ba

Sc Ti
Y Ir
La Hf
Ce
Th

v

Nb
Ta
Pr

Cr
Mo
W
Nd
U

Mn

Re

Fe
Ru
0s
Sm

Co
Rh
Ir

Eu

Ni
Pa

Pt

Gd

Cu
Ag
Au

Tb

Zn
Cd

Hg

Dy

B

Al
Ga
In
T1

Ho

Si
Ge
Sn
Pb
Er

P

As
Sb
Bi
Tm

Se
Te

Yb Lu

Las especies quimicas que no pueden ser medidas directamente, si actian

inhibiendo o mejorando la respuesta de un analito dado pueden determinarse en for

ma indirecta (Tabla 5-2).

Los instrumentos operan normalmente en la region ultra

violeta y visible del espectro, por encima de 1900 A. Algunos elementos tales co

mo C, N, 0, S

y halbgenos quedan entonces excluidos, puesto que sus 1ineas, po
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Especie Elemento . Especie Elemento Refe-
valorada medido Referencia valorada medido rencia
Alcoholes Cr 179 CN™ Cu 201
Alcoholes
poli-hidroxilicos Ag 180 C52 Cu 202
Aldehidos Ag 181,182 Detergentes Cu 203
Al Co,Cr,Fe 6 Ni 183 EDTA Ni 204
Aminas Cu 184,185,186 | F~ Ir 205
Ir 187 Mg 206
Aminodcidos Cu 188 Fe 207
Amoniaco Ag 189 F6lico, &acido Ni 208
Ir 187 Ge Mo 209
Antranilico, acido Co 190 Hg Cd 210
As Mo 191,192 Iodoformo Ag 211
Mg 193 Jabones Na 212
B Cd 194 Oxdlico, dcido Ca 213
Catecol Cu 195 poz' Mo 214
Ce Mo 196 PO;™,51057,505" Mg 215
¢ Hg 197 P05 Cu 216
Ag 198 5.
Cu 199 SO4 Ba 217
C]OS Ag 200 Tiol, grupo Hg 218
Vv Mo 219
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tencialmente mas Gtiles, absorben en el ultravioleta lejano.

Las 1ineas usualmente empleadas en absorcion atémica son aquéllas que

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

mas

lar

que se usan en emisidn atémica.
La intensidad de absorcion para las 1ineas de un elemento en particu-

deberd ser proporcional a la probabidad de transicién "g.f" (siendo g y f

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

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

das

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

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

prestar cierta atencion a los distintos modos en que se define la sensibilidad.

1.-

4,-

Sensibilidad de calibracién, m (221): Es simplemente la pendiente de la cur
va de calibracion en el dmbito de concentracién en que se opera. Este parda -
metro es caracteristico para un analito dado en determinadas condiciones ex
perimentales. Tiene unidades inversas a l¢ concentracion.

Sensibilidad analitica (222) o 1imite de concentracidn cualitativo relativo
porcentual (223): Es la concentracién (kg/ml1) que produce una sefial corres-
pondiente al 1% de absorcidn (absorbancia de 0,0044) cuyo valor es 0,0044/m.
También aqui, cuanto menor sea su valor, mayor sera la sensibilidad. Como
estd especificada a una concentraci6n, no depende de la linealidad de la -
curva de calibracién. (Segidn IUPAC: concentracidn caracteristica).
Sensibilidad porcentual relativa (224): Es la inversa de la sensibilidad -
analitica, o sea: 229 m, Tiene la ventaja de ser un pardmetro directamente
proporcional a la sensibilidad,

Indice de comportamiento (225): Es la concentracidén acuosa de analito que -
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da una absorbancia de 0,44. Este valor fue elegido conside?ando que la pre
cisién instrumental estd cercana a su valor optimo, segin el criterio de -
Ringbom (226), vdlido cuando se leen porcentajes de transmitancia (%T) en
escala lineal.

Limite de deteccidn relativo o 1imite de concentracién cualitativo fluctua-
ciona] (223): Es la concentracion que produce una absorcion equivalente a
dos veces la magnitud en el fondo (0% de absorcién). En este parametro no
s6lo incluyen factores que gobiernan la sensibilidad analitica, sino tam-
bién aquéllos que controlan el nivel de fluctuacidon del fondo. Cualquier
aumento de ruido conducird a un incremento en el 1imite de deteccidn rela-
tivo, es decir, que bajarda la sensibilidad.

Sensibilidad fluctuacional (223). Es la inversa del limite de deteccién -
relativo.

Sensibilidad instrumental, 3;(227). Es 1a pendiente de la curva de calibra
cion (AA/AC) dividido por la desviacién tipica de la absorbancia sy Este
concepto da informacidén tanto de la pendiente como de la precision.

La inversa de ¥y es la desviacidén tipica de la concentracidon y dos veces -

este valor es el 1imite de deteccidn relativo, definido en 5.

Métodos para aumentar la sensibilidad:

yen

ten

Dada la diversidad de variables que influ
en la sefal, obviamente, éstas deberdn seleccionarse de tal modo que resul

optimas, aunque muchas veces serd necesario aceptar situacidnes de compro-

miso. La corriente de la lampara puede ser ajustada al maximo valor compatible

con

un ensanchamiento y/o autoabsorcidn no significativos. De este modo podran

usarse anchos de ranura pequefios y menor ganancia del fotomultiplicador con el
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consiguiente aumento en la sensibilidad fluctuacional.

Cuando se emplea una 1lama para producir atomos neutros, la eficiencia
de atomizaci6n puede incrementarse optimizando las condiciones fisicas y quimi-
cas de la 1lama y fijando la altura a la gue se observa y su angulo de rotacidn
respecto del eje 6ptico. Ademds, puede recurrirse al uso de supresores de ioni
zacion, solventes orgdnicos, agentes enmascarantes, etc.

E1 empleo de solventes orgdnicos para aumentar la sensibilidad ha sido
estudiado por varios investigadores (228-232). Allan (228) considera que el au
mento en la sensibilidad es debido primariamente a un aumento en la cantidad de
solucidon que 1lega a la 1lama, 1o cual, no siempre es cierto, y sugiere que pue
de ser debido a un aumento en la velocidad de flujo, a la formacidén de un aero-
sol fino y a una evaporacion mas rdpida del solvente para producir gotas peque-
nas.

Las propiedades fisicas del solvente tales como viscosidad, densidad,
tensidn superficial, presion de vanor, calor de vaporizacidn, punto de ebulli-
cion, etc,, son los factores que, influyendo sobre el tamaifio de gota, consumo
efectivo de solucion, temperatura de la 1lama, etc., de algin modo controlan el
proceso fisico de atomizacién (capitulo IV).

Evidentemente, deben existir correlaciones entre esas propiedades fisi
cas de los solventes orgdnicos y los efectos de éstos sobre la sefial de absor-
cion. Feldman y col. (232) informan haber encontrado una relacién lineal entre
la absorbancia y el producto de la viscosidad y densidad al valorar manganeso
en distintos solventes miscibles en agua. Lemonds y col (233), por su parte,
al estudiar varios sistemas metal-solvente concluyen que la viscosidad y el pun

to de ebullicién son las propiedades fisicas que influyen en mayor arado y por
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1o tanto las que fundamentalmente deben considerarse al seleccionar un solvente.

Al aspirar soluciones acuosas, la temperatura de la 1lama disminuye -
apreciablemente (234). Esta disminucion es menor y ain puede convertirse en au
mento si al aspirar la solucidn se inyectan en la 1lama subestequiométrica una
mayor masa de combustible (25 pdg.60).

Ademds, cuando se usan solventes combustibles, la velocidad de desolva
tacion aumenta debido a la liberacién de calor de combustién del vapor (ecuacién
4.5).

E1 empleo de solventes orgdnicos inmisibles en agua puede conducir a -
la separacion de interferencias y/o a la preconcentracién del analito. En este
caso, el analito complejado debera tener un coeficiente de distribucién elevado
en el solvente. Los hidrocarburos aromdticos y los clorados, que son extractan
tes excelentes, no resultan convenientes en absorcidén atdémica debido a la pro-
duccidn de humo y vapores tdxicos. Los compuestos que contienen oxigeno (alco-
holes, cetonas, ésteres) producen 1lamas mds deseables, excepto para elementos
que forman 6xidos refractarios aue no se disocien a la temperatura de la 1lama
(235). Algunos solventes pueden modificar el espectro de 1a 1lama. Finalmente,
para su seleccion debe recordarse que ciertos dcidos inorgdnicos reaccionan vio

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

Limitaciones:
Como en todo método de andlisis quimico, la absorcidn atémica tiene
sus limitaciones.
En primer lugar, es preciso sefialar 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).

Ademds, aparte del costo del equipo y de las fuentes, debe mencionar-
se la imposibilidad practica de reproducir exactamente las condiciones de la -
1lama, 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 calibracidon o agregado patrén).

Por otra parte no se alcanzan sensibilidades semejantes para todos los
elementos valorables por absorcidon atdémica ya que esa sensibilidad es funcidn
de Tas propiedades de la especie en cuestidn.

Las interferencias que se han encontrado al aplicar este método de ana
lisis se han clasificado de varias maneras (239,240). Aqui, se ha considerado

conveniente clasificarlas en: espectrales, fisicas y quimicas.

La interferencia espectral:

Es 1a debida a la superposicidn parcial o total de -
perfiles de emisién provenientes de la fuente (o de absorcién de los componen-
tes de la solucidn) con los propios del analito.

Cuando la 1lama contiene particulas sélidas o gotas de solvente que no
1legan a vaporizarse, éstas pueden dispersar el haz de luz que incide sobre -
ellas, produciendo una falsa sefial de absorcién. En ciertos casos, puede ocu-
rrir que la radiacién de la fuente sea en parte absorbida por especies molecula
res propias de l1a 1lama o oor las oroducidas durante la atomizacion. Estas ano
malias pueden ser corregidas midiendo a una longitud de onda cercana a la de in
terés a la cual el analito no absorbe., La absorbancia medida en esas condicio-

nes es la que se resta a la correspondiente a 1a 17inea del elemento en estudio.
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Alternativamente, Koirtyohann y col (78,241) desarrollaron un método
en el que emplean dos fuentes: una ldmpara de cdtodo hueco que mide la absorban
cia total y umifuente continua de hidrdgeno que s6lo mide el fondo.

La diferencia entre las dos absorbancias corresponde a l1a del analito.
Algunos instrumentos comerciales corrigen automdticamente el fondo utilizando -
un canal para la 17nea de absorcidn especifica y otro para la no especifica, em
pleando una lampara de deuterio.

Recientemente se propuso una técnica (242) basada en el método de ab-
sorcidn atémica Zeeman polarizado (243). En este caso se aplica un campo magné
tico a 1a celda de absorcidn en direccidén perpendicular al rayo de luz. Se ob-
serva una diferencia de absorcidn para los constituyentes polarizados de la ra-
diacién (los que estadn nolarizados paralelamente y perpendicularmente al campo
magnético). Esa diferencia de absorcidn es oroporcional a la verdadera pobla-
cidn atémica de analito. Sin embargo, accesorios de este tipo, obviamente, no

estdn incorporados aidn a los instrumentos comerciales.

Las interferencias fisicas:

Pueden considerarse debidas a las diferencias entre
las propiedades fisicas de las soluciones de las muestras y las de los testigos
que alteran los procesos involucrados en la atomizacién. En tales casos es ne-
cesario hacer que los testigos y las muestras sean similares con respecto a los
contituyentes que estdn presentes en mayor proporcidén o bien aplicar la técnica

clasica del agregado patrén.

Las interferencias quimicas:

Son aquellas en las que se modifica la concentracién

atémica del analito debido a reacciones quimicas que ocurren en la 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 solucidn interacciona con el analito produciendo compuestos
de dificil atomizacion.

Las interferencias en fase vapor son debidas a los efectos competiti-
vos que pueden ocurrir en la etapa de atomizacién representada en (4.7).

E1 grado de disociaci6n de la especie molecular (al estado sélido o -
vapor) dentro de la 1lama dependerd de la temperatura de ésta - es decir de la
naturaleza y de la relacion de comburente a combustible - , de la eficiencia de
la nebulizacidon y de 1a altura de 1a 1lama a la que se realice la observacion.

Las interferencias quimicas son las que con mayor frecuencia se presen
tan en absorcidn atdémica y en la literatura se mencionan infinidad de ejemplos
al respecto.

Los modos de eliminar o disminuir las interferencias quimicas dependen
del tipo especifico de las mismas y del analito en estudio.

Muchas interferencias pueden ser eliminadas efectuando separaciones,
siendo las mds frecuentes la extraccidn con solventes orgdnicos (244).

Si la interferencia ocurre debido a 1a formacidn de compuestos refrac-
tarios puede disminuirse empleando condiciones adecuadas de 1lama, tal como se
menciond en el capitulo IV y en ciertos casos se puede recurrir al agregado de
aditivos que conduzcan a aumentar la eficiencia de atomizacion 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 Plant Industry, -
C.S.I.R.0., Canberra) escribe una carta a Allan Walsh (Division of Chemical -
Physics, C.S.I.R.0., Victoria) la que comienza asi:

"Se de varias fuentes que usted tiene en proyecto una nueva técnica
de andlisis espectroquimico que involucra la medida de la absorcién por el -
andlisis de 1a 1inea de un elemento en una muestra vaporizada en Tugar de la
medida de su emision. Le quedaria muy agradecido por cualquier informacidn -
que usted pudiera tener y desee darme respecto de sus aplicaciones al andlisis
de trazas de elementos metdlicos y semimetdalicos en cenizas de plantas, suelos,
minerales o muestras similares"

E1 27 de febrero de 1953, Walsh le re:nonde:
"Por el momento mi trabajo sobre espectros de absorcidn atémica se en-
cuentra todavia en la etapa de desarrollo y no puedo especificar exactamente

qué equipo sera necesario, pero pienso que incluird las siguientes partes:

a.- Monocromador con una resolucién de 1 B

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

c.- Sistema quemador por llama.

d.- Fotomultiplicador con su fuente de poder asociada.
e.- Amplificadores con dos rectificadores a la salida.
f.- Medidor de relaciones, potenciémetro o registrador.

g.- Uno 6 dos cortadores de sefial ("Choppers")".
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"Deberia agregar que nosotros estamos muy ansiosos en no divulgar in-
formacion alguna a la gente del exterior, en consecuencia, por févor, considere
esta carta como confidencial" (248).

En marzo de 1954, en la Universidad de Melbourne, se exhibe el primer
espectrofotometro de absorcién atémica.

En la actualidad, unos 5000 instrumentos comerciales estdn en uso en
todo el mundo, siendo alrededor de 20 las compafitas que los fabrican.

ET primer equipo comercial fue construido por Hilger y ha sido descri-
to por Menzies (249). Este autor us6 una 1lama de baja temperatura para mini-
mizar el fondo de la 1lama ya que el sistema de corriente continua (c.c) emplea
do no discrimina la radiacion de la fuente de la proveniente de 1a 1lama. Beck
man utilizé también el sistema c.c en el accesorio de absorcién atémica de los
espectrofotémétros DU y DU-2. Luego se abandond el sistema de c.c por el de co
rriente alterna (c.a).

También se contruyé en la época inicial un instrumento simple para el
andlisis de sodio y potasio que emplea filtro (250) y posteriormente el modelo
5960 A de Hewlett-Packard que utiliza seis filtros de interferencia. Unos po-
cos aparatos hacen uso de prismas (v.q. los modelos PMQ1l y FA2-2AA de Carl -
Zeiss 6 SP-90 de Unicam) y la gran mayoria de los equipos poseen redes como sis
tema de monocromatizacidon en montajes Littrow, Ebert 6 Czerny-Turner.

En cuanto a los sistemas de atomizacién por 1lama, los mecheros de con
sumicién total - con y sin multipasaje - (Beckman 979, Jarrell-Ash 82-700) fue-
ron desplazados por los de premezcla.

En los dltimos afios, diversas compafifas incorporaron la atomizacidn -

sin 1lama como método alternativo, v.g: Varian Techtron (modelos CRA-61,63 y 90)
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Perkin Elmer (HGA - 72, 74, 76, 2000, 2100 y 500) y Hilger (H-1475).

Hasta 1966 el dnico equipo de doble haz era el de Perkin Elmer modelo
303, pero luego aparecid el modelo 153 de Instrumentation Laboratory y hoy la
enorme mayoria de los espectrofotometros de absorcion atémica son de doble haz
(v.g. 1272 M de Beckman, modelos 375, 575 y 775 de Varian y los diferentes mode
los de Perkin Elmer: 272, 372, 373, 460, 560 y 5000).

E1 modelo I L 751 de Instrumentation Laboratory, ademds de operar con
doble haz posee dos canales, usando un canal para el analito v el otro para un
patrén interno o bien permitir la valoracion de dos elementos simultdneamente.

Muchos espectrofotdémetros modernos efectdan la correccién simultanea
del fondo y procesan estadisticamente las sefiales obtenidas (Varian 775; I L
751; Perkin Elmer 272, 273 y 373).

Ademas, con algunos se pueden proyectar los datos sobre un tubo de
rayos catédicos (IL 551) o bien, realizar determinaciones miltiples de manera

automatica mediante un sistema de programacién (Perkin Elmer 5000).
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CAPITULO VIT

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 absorcién atémica son interdependientes
y numerosos trabajos estudian precisamente esa interdependencia (251-253).

En consecuencia, se considera conveniente establecer 1a metodologia
a seguir para evaluar criticamente las distintas variables que influyen en ab-
sorcion atomica. Para ello se eligié al cobre como elemento de trabajo, puesto
que el método elaborado serd aplicable para optimizar las condiciones de opera-
cién en cualquier otro caso.

Se trabajé con dos aparatos distintos, en forma tal que al operar con
uno de ellos se tratd 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 Optimos de

las variables.

Aparatos y reactivos:

Se empled un espectrofotémetro de absorcion atémica Varian
Techtron modelo AA5R y uno Perkin Elmer modelo 303 (Tabla 7-1).

Con el primer aparato se usé una lampara de cdtodo hueco de cobre Va
rian Techtron y, en el segundo, una multielemento Perkin Elmer Intersitron de -
cobre, cobalto, cromo, manganeso y niquel. Con ambos aparatos se usaron meche-
ros de flujo laminar para aire-acetileno.

La solucidn patrén de cobre de 1000 4.g Cu/ml fue preparada con cobre
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electrolitico p.a, dcido nitrico p.a y agua bidestilada sobre cuarzo. A partir

de ella se obtuvieron por dilucion las soluciones de trabajo y cuando éstas fue

ron muy diluidas se prepararon inmediatamente antes de su empleo.

TABLA 7-1

Caracteristicas de los espectrofotometros empleados

Modulacidn de 1a 1adm-
para

Detector

Escala

Expansidn de escala
Mechero

Gases

"Chopper" con espejo
EMI 9592 B

%A

1x, 2x, 5x y 10x
Premezcla

aire, C2H2 . N20

Componentes Perkin Elmer 303 Varian Techtron AA5R
Monocromador Czerny-Turner Ebert

Ambito de longitud de

onda (nm) 190-852 186-1000

Red (1fneas/mm) 2880(UV); 1440(VIS) 638

Ancho de banda espec-

tral (R) 0,2 a 20(Uv); 0,4 a 40(VIS) | 0,33 a 10

Haz (simple o doble) Doble Simple

Intensidad de lampara

(mA) 0-50 0-30

Modulacidn a 285 cps
HTV-R 213

“T 5 A

1x a 10x variable
Premezcla

aire, C2H2 . N20

Seleccibn de la 1inea de emisidn de la fuente:

Allan (251)investigdé las 1ineas de

absorcifn de cobre por una técnica fotogrdfica y determiné que la linea a - -
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3247,54 R es la mds sensible y a ella le sigue la de 3273,96 K. Estas son las
1ineas 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 A4 (correspondiente a un ancho de banda espec-
tral de 0,33 K)y una corriente de lampara de 5m A se registraron los perfiles
que aparecen en la Fig. 7-1.

Se observ6 que en los dos instrumentos usados, la relacion de inten-
sidades de las lineas de 3247,54 R y 3273,96 K era similar. Se eligié como lon

gitud de onda de operacidn la de 3247,54 A

Influencia de la intensidad de la corriente de alimentacion de la lampara:

Esta variable influird en las caracteristicas de la curva de calibra-
cion y los resultados de las experiencias realizadas con los dos equipos apare-
cen en la Fig. 7-2.

E1 ambito de intensidades de corriente depende de cada lampara y se -
muestra que con ambos aparatos, la absorbancia producida por 50 &gCu/ml decrece
a medida que -aumenta la intensidad.

Las posibles causas del decrecimiento en la sefial para valores mayores
de l1a corriente de alimentacion de la fuente fue considerada en la pag. 13.

La menor influencia relativa del aumento de la intensidad de corriente
de alimentacidn al operar con el espectrofotémetro Perkin-Elmer podria atribuir-
se a que en este caso se usd una lampara multielemento y por lo tanto la pobla-
cidn de cobre excitado a igual intensidad de corriente debe ser menor.

La seleccion de la intensidad de corriente no sélo se establece por -
la mayor sefial, sino que debe tenerse en cuenta la precisién que se logra. La
desviacion tipica de los valores obtenidos en cada caso se indica también en la

figura 7-2.
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Fig.7-1: Lineas de emision de cobre.
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Fig.7-2: Influencia de la intensidad de corriente de 1ampara de cobre: (2, 3247,5.A)
a: con Perkin Elmer; b: con Varian. Ancho de banda espectral 7A y 0,83 A,
respectivamente.
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En base a estas consideraciones se decidié operar con una intensidad
de corriente de 25m A con el espectrofotémetro Perkin Elmer y de 6m A al traba-
jar con el Varian Techtron para obtener aceptable estabilidad y magnitud de la

sefial en cada caso.

Influencia de las presiones y/o flujos de los gases de combustidn:

En los dos equipos usados, los caudales de los gases de combustidn se
miden de andloga manera, aunque naturalmente igual presién de aire no implica
igual flujo y con mayor razén no pueden compararse unidades arbitrarias (u.a) -
de flujo de aire o de acetileno. Se verificé la influencia de esta dltima varia
ble y de la presion de aire sobre el consumo total de solucién y sobre la magni-
tud de la senal producida por soluciones de cobre cuya concentracién se mantuvo
constante en cada experiencia.

E1 smbito de presidn de aire dentro del que se oper6 con el espectro-
fotémetro Perkin Elmer fue de 1,68 a 2,53 Kg/cm® y de 0,98 a 1,33 Kg/cm® en el
Varian Techtron. En ambos casos esos ambitos estdn ubicados aproximadamente en
la regidn central de lascorrespondientesescalas.

En ambos instrumentos el consumo de solucién aumenta notablemente con
el aumento de la presién de aire (Fig. 7-3).

La forma particular de esa dependencia puede explicarse calibrando el
rotametro para presién de aire constante (Fig. 7-4) y midiendo el caudal para po
siciones fijas del rotametro cuando se varia la presién de aire (Fig. 7-5).

Los valores que se presentan en ambas figuras se obtuvieron con el es
pectrofotémetro Varian Techtron midiendo los volimenes de gas que desplazan una
columna de agua en un dado periodo de tiempo, controlado cronométricamente.

Se explica asT que el consumo se vea afectado en la medida que se al-
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Fig.7-3 a: Con Perkin Elmer - 1 consumo vs. presion de ai-
re; 2 - absorbancia vs. presion de aire.
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Fig.7-3 b: Con Varian - 1 consumo vs. presidn de aire; 2 -
absorbancia vs, presién de aire.
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Fig.7-4: Calibracidn de rotametro.

14 H(/min)

Presié6n de aire, 1,05 Kg/cm
auxiliar; 2: P aire soporte; 3: @ aire total.

2. 1: 9 aire

4
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098 | .
1 5 10 O(U/min)
Fig.7-5: Variacién del caudal de aire.

10N | Posicion rotametro, 6,5 u.a.
re auxiliar; 2: P aire soporte; 3: @ aire total.

1: @ ai
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tere el flujo de gas soporte que s6lo cambia al modificar la presidon de aire.

Por su parte, la variacion del flujo de acetileno no afecta al con-
sumo de solucidn tan significativamente, como se observa en la Fig. 7-6.

Naturalmente, la modificacion de los flujos de los gases de combus-
tion inciden sobre la temperatura de la 1lama y sus propiedades oxidantes o re
ductoras. Como consecuencia de la alteracidon de esas caracteristicas y en ba-
se a las propiedades del analito se tendrdn distintos valores de absorcién.

En las Fig. 7-3 y 7-6 se observa que, dado que el cobre, facilmente
atomizable, requiere 1lama fria y oxidante (251), un aumento en la presidn de
aire acrecienta la sefial. Simultdneamente producird un incremento en el consu
mo de muestra que a su vez baja la temperatura de la 1lama. En cambio, al au-
mentar el flujo de acetileno, pese al leve aumento en el consumo de solucifn -
la sefial baja drasticamente debido a que la 1lama se torna reductora.

En virtud de las consideraciones anteriores se fijé la presién de -
aire en 2,53 y 1,12 Kg/cmz; flujo aire en 17,6 y 8,9 1/min y el flujo de aceti
leno en 3,8 y 0,8 1/min operando con el espectrofotémetro Perkin Elmer y Va-

rian Techtron, respectivamente.

Influencia de 1a posicidon del mechero:

Como la magnitud de la poblacidn atémica
en una zona de la 1lama depende fundamentalmente de la temperatura en dicha zo
na y cada 1lama himeda particular presenta una distribucién de temperaturas que
le es propia, la posicion del mechero influye notoriamente en la sefial (254).

Es entonces habitual estab]ecer su posicion 6ptima en cuanto a altu-

ra y d@ngulo de rotacién.

Se operd con solucidn de cobre de 10 ,4g Cu/ml y se mantuvieron fijas
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Fig.7-6 a: Con Perkin Elmer. 1 consumo vs P C2H
sorbancia vs @ C2H2.
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Fig.7-6 b: Con Varian; 1 consumo vs § C2H2; 2 absorban-
cia vs. @ C2H2.
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las restantes condiciones instrumentales.

Se conviene en 1lamar altura cero del mechero a la posicidn en la que
la imagen circular del catodo presenta su diametro horizontal sobre la boca del
mechero (con centro sobre su ranura en el caso de operar en la posicién normal).
Esta convencidon se adopta debido a que las escalas de los dos aparatos usados -
consideran distintas "posiciones cero".

Se evalué la influencia de la altura del mechero en su posicién normal
y cuando, al rotarlo, el paso de luz se modifica, a 1a vez que contribuyen en -
distinta medida las capas externas de la 1lama.

La incidencia simultdnea de esos factores hace que se obtengan los re-
sultados que se muestran en la Fig. 7-7. En la curva 1 se presentan los valores
de absorbancia en funcidn dela altura a la cual se mide cuando el haz de luz pa
sa por el centro de la 1lama y es paralelo a la ranura del mechero. La curva 2
redne las absorbancias leidas cuando el mechero roté 90°.

En 1a Fig. 7-8 se muestra la influencia de la rotacion del mechero -
cuando se trabaja a una altura de observacién fija. A medida que el angulo de
rotacién aumenta, la incidencia de las capas externas de la 1lama se hace mas -
pronunciada, disminuyendo ademas el camino 6ptico y por 1o tanto la magnitud de
la senal.

La rotacidn del mechero permite, naturalmente, extender el ambito de
respuesta lineal de absorbancia vs. concentracién cuando ésta alcanzd valores -
para los cuales AA/AC decrece hasta que A se independiza de la concentracién -
(pdg. 10).

La altura de mechero elegida es de 10 y 9 mm en el espectrofotdmetro -

Perkin Elmer y Varian Techtron, respectivamente.
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Influencia del ancho de ranura del monccromador:

Es sabido que el ancho de ranura
del monocromador no es una variable demasiado critica en absorcidon atémica a me
nos que l1a linea emp]eada sea cercana a alguna otra proveniente de la fuente.

En efecto, practicamente no se observa influencia de esa variable con
soluciones de 5,3lllgCu/m1 ni con soluciones de 38 ,4gCu/ml, operando con el es
pectrofotémetro Varian con lampara de cobre, en cambio, al emplear como fuente
una lampara multielemento en el espectrofotometro Perkin Elmer se hace evidente
la influencia de las 1ineas de los otros componentes de la fuente (tales como -
Co a 3247,18 A; Mn a 3248,52 A; Ni a 3248,46 A).

E1 ancho de ranura utilizado con el espectrofotometro Varian Techtron
fue de 10 /040,33 R) y con el Perkin Elmer en posicion 2 (0,68 R). No se usé
la posicion 1 (0,20 R) dada la gran dispersion de los valores de absorbancia ob

tenidos en este Gl1timo caso.

Superficies de respuesta:

Varios son los métodos que se han propuesto para el di-
sefio de experiencias que permiten el a.dlisis de factores que influyen simulta-
neamente en los resultados. De ellos, se eligi6 el de las superficies de res-
puesta puesto que si bien restriae a dos el ndmero de variables cuya interdepen
dencia puede estudiarse, permite una rdpida y segura visualizacidn 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-rotacién" y "ancho de ranura-

concentracion del analito".
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Fig.7-9: Superficie de respuesta para rotacién - altura - absorbancia.

Perkin Elmer; concentracién de cobre, 10 ugCu/ml.
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Fig. 7-10: Superficie de respuesta para rotacién - altura - absorbancia. Con Per
kin Elmer, concentracién de cobre, 500 ugCu/ml.
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.Fig.7-11: Superficie de respuesta para ancho de ranura - concentracion - absorban
cia. Con Perkin Elmer. ,Ranuras en posicién 2,3,4 y 5 corresponden a
0,68; 2,35; 6,80 y 20,4 A respectivamente.
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Fig.7-12: Superficie de respuesta para ancho de ranura - concentracién - absorban
cia. o.Con Varian, Ranuras a 10; 25 y 50 M corresponden a 0,33; 0,83 y
1,65 A respectivamente.
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Curvas de calibracidn:

Se obtuvieron las .curvas de calibracidén en las condiciones
instrumentales que resultaron mds convenientes al operar con cada equipo.

Para cada uno de los ambitos de concentracién en que se trabajé, se
emplearon cinco soluciones de distinta concentraci6én cada una, por duplicado y Je
cada solucién se efectuaron cinco mediciones de absorbancia.

E1 andlisis estadistico de los resultados permite afirmar que de - -
0-10 4g Cu/ml, l1a respuesta - A vs. C - es lineal, siendo el coeficiente de co-
rrelacion (255) de 0,999 en ambos casos y la pendiente de 0,266 y 0,480 operan-
do con el espectrofotometro 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 fluctuacién del fondo -
(0% de absorcidn). A partir de 10 4g Cu/ml, la curva de calibracién deja de
ser lineal, presentando, para 50 4g Cu/ml, una pendiente de 0,170 y 0,370, -
cuando se emplea el espectrofotémetro Perkin Elmer y Varian Techtron, respecti-

vamente.

Sensibilidad:

La sensibilidad del método para la valoracién de cobre, expresada
en sus diferentes formas (pdg.39), se calculé considerando la zona lineal de la
curva de calibracién (Tabla 7-2)

De las diferentes maneras de expresar la sensibilidad, las que con ma
yor frecuencia se informan en los trabajos de absorcién atémica son: la sensibi
lidad analitica y el 1imite de deteccién relativo y serdn las que se empleen de

aqui en mas cuando se presenten datos de sensibilidad.
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TABLA 7-2

Sensibilidad de cobre

Sens1b1[1-] Sensibil1-15ensibil1-]Indice de | Limite de{Sensibili-

EQUi pos dad de ca-| dad anali- [dad porcen|comporta- | detecciéon|dad fnstrg

auip libracidp | tica tual ~_, [miento (kg/m1) | eheatal. ;
(4g/m1) (Lg/m1/1%A)(4g/m1) (eg/m1) (ug/m1)

Perkin Elmer 0,266 0,016 60,9 1,6 0,014 133

Variaﬁ Techtron 0,480 0,009 109,9 0,9 0,008 240
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CAPITULO VITI

INFLUENCIA DE COMPUESTOS NITROGENADOS SOBRE LA

ABSORCION ATOMICA DEL CIRCONIO

Amos y Willis (149) valoraron circonio en 1lama de oxigeno-acetileno
y en 6xido nitroso-acetileno a la Tongitud de onda de 3601,2 R, en presencia -
de dcido fluorhidrico 2%. La sensibilidad informada estd en el &mbito de 15 a
20 pg/ml1/1%A, dependiendo del tipo de 1lama usada. Resultados similares fue-
ron obtenidos por Manning (158), quien encuentra ademds que el circonio se io-
niza en 1lama de 6xido-nitroso-acetileno y que su absorcidén se ve mejorada en
presencia de metales alcalinos. Ramirez Muiioz (256) y Slavin (257) ensayan -
con acido clorhidrico en lugar de dcido fluorhidrico, incrementdndose la sefial
respecto de la de soluciones a las que no se agregdé acido. E1 aumento en la -
absorcion de circonio por el agregado de fluoruro permitidé a Bond y 0'Donnell
(205) valorar fluoruro indirectamente. Estos autores, al encarar el estudio
de interferencias hallan que el ion amonio también aumenta la sefal de absor-
cion del circonio. Bond (258), empleando fluoruro de amonio logra un aumento
en la sensibilidad de ocho a diez veces respecto del obtenido en solucidon acuo
sa en ausencia de dicho compuesto. Bond y Willis (187), investigaron la influen
icia de varios compuestos nitrogenados observando que de todos los que ensaya
ron, los que producian el mayor aumento en la absorcién eran: cloruro de amo-
nio, metilamina, dimetilamina, trimetilamina, piridina, quinolina, 2-hidroxi-
quinolina, 8-hidroxiquinolina, hidracina, fenilhidracina, urea, guanidina, ben

cilamina y p-aminobencensulfonamida. Se considerd conveniente evaluar la influen
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‘cia de otros compuestos nitrogenados - ensayando con fines comparativos, al-
gunos de los ya estudiados - para tratar de mejorar el alcance de este método
de valoracidn de circonio.

Por otra parte, se intenta interpretar lo. efectos de aquellos com-
puestos sobre la absorcidn de este elemento y se explora la posibilidad de va-
loracién indirecta de bases nitrogenadas.

Para ello se debieron establecer, en primer lugar, las condiciones -

instrumentales, las que se analizan en su interrelacidn.

Aparatos y reactivos:

Las mediciones fueron realizadas con un espectrofotémetro
de absorcion atomica Varian Techtron, modelo AA5R. Se empled una ldmpara de cd
todo hueco de circonio "Atomic Spectral" serie N° CK-243. Un mechero Techtron
AB-50 serie N° 5186 fue utilizado para proveer una 1lama de 6xido nitroso-ace-
tileno. Los espectros fueron obtenidos empleando un registrador Varian Aero-
graph, modelo G-1000.

Se us6 ZrOC12 p.a., Hel p.a destilado sobre cuarzo, KC1 p.a, como su
presor de ionizacibn, compuestos nitrogenados de grado analitico. Para prepa-

rar las soluciones se empled agua bidestilada sobre cuarzo.

Influencia de la intensidad de corriente de la l1dmpara y del ancho de ranura -

del monocromador.

Se establecid 1a influencia de T1a corriente de alimentacion de la -

fuente sobre la absorcidn del circonio empleando una solucidn de ZrOC]z'- -

-2 3

1,2 x 10"°M en HC1 0,5M con KC1 6 x 10"°M. Con la concentracién de HC1 emplea-

da, menor que la aconsejada por Bond y Willis, se consigue que el grado de poli
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merizacion de las especies de Zr(IV) permanezca constante y en un_valor relati-
vamente pequefo (259). Ademds, se minimiza el ataque del mechero y del sistema
de extraccion de gases. Se operdé a la longitud de onda de 3601,2 R y con una -
1lama de 6xido nitroso-acetileno, enriquecida en combustible, ligeramente lumi-
nosa, teniendo una zona interconal (pluma roja) de aproximadamente 3 cm de altu
ra. Se encontrd que a medida que la intensidad de corriente de la lampara au-
menta desde 10 y hasta 20m A la sefal de absorcidn del Zr disminuye, operando -
con un ancho de ranura tanto de 10 como 25/0-. Sin embargo, en el Gltimo caso
y a intensidades de corriente menores de 10 m A, la absorbancia también dismi-
nuye.

Los espectros de emision de la fuente obtenidos a los dos anchos de
ranura antes mencionados y a varios niveles de intensidad de corriente de la -

lampara (Fig. 8-1) muestran que:

1.- Especialmente a bajas intensidades de corriente y con un ancho de ranura de
25 4 el detector recibe la interferencia de 1a 1inea de 3600,17 R propia -
del Ne(I) con lo que se explicarfa la disminucién en la absorcién indicada
anteriormente al operar en estas condiciones instrumentales (menor de 10mA).

2.- A medida que aumenta la intensidad de corriente, la influencia de esa linea
de Ne(I) adquiere relativamente menor peso sobre la 3601,2 A del Zr(I) ya
que su intensidad no aumenta en la misma proporcion.

3.- Operando con 10 4 de ancho de ranura se elimina prdcticamente la interferen

cia espectral de 1a 1fnea de Ne(1).

Si bien esos perfiles no representan los perfiles reales de emisidn -
de la 17nea, son dtiles para establecer que no se observa inversion de la misma

al aumentar la intensidad de la lampara ni ensanchamiento detectable de los an-
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chos de banda de intensidad media aparenrtes.

Por 1o tanto, el descenso de la absorcién del circonio cuando se aumen-
ta la intensidad de corriente no parece ser, en este caso, consecuencia del ensan
chamiento y/o inversion de la linea usada, contrariamente a 1o que encuentra para
otros sistemas (43). En base a los resultados obtenidos se decidid trabajar a in

tensidad de 10 mA y a un ancho de ranura de 10 A.

Influencia de altura del mechero:

En la figura 8-2 se representan los valores de
absorbancia, cuando se varia la altura de observacién en la 1lama. Esos valores
son los producidos por soluciones cuyas concentraciones en Zr(IV), HC1 y KC1 son
las mencionadas anteriormente. En los- casos en que se opera en presencia de com

2y .

puestos nitrogenados la concentracidn de éstos es de 5 x 10

Se observa que la altura del mechero a la que se obtiene la maxima res
puesta es independiente de la presencia de esos compuestos. Esta observacidn -
coincide con la informada por Bond y Willis (187) pese a que los valores experi-
mentales que se ofrecen en ese trabajo parecerian indicar un leve corrimiento ha
cia alturas menores cuando se opera con amoniaco y anilina respecto de la obteni
da en solucidn acuosa.

La discrepancia en la altura del maximo entre la estabecida por esos
autores y la hallada en este trabajo podria atribuirse a diferencias en la ubica
cion de 1a altura a 0 mm entre los equipos empleados (capitulo VII). Por otra
parte, también se ve en la figura 8-2, que la altura es mas critica para solu-
cidn acuosa que cuando se emplean soluciones con bases nitrogenadas. Este com-
portamiento es diferente al informado por Bond y Willis, tal vez debido a que em

plean condiciones de 1lama algo diferentes que no especifican.
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Fig.8-2: Influencia de la altura del mechero en la absorcidn del circonio.
{Zv), 1,2.10-%M; (amina), 5,0.10-2M. 1:piperazina; 2: amoniaco; 3: -
etilamina; 4: dimetilamina; 5: n 6 isopropilamina; 6: agua.
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Juencia de las condiciones de 1lama:

la
se
la
ra
el
la

que

1.-

Puesto que, de 1os compuestos ensayados,
piperazina es la que produce mayor exaltacion en la absorcién del circonio,
analizo la influencia de las condiciones de 1a 11ama en distintas regiones de
misma mediante representaciones tridimensionales (260) (Fig. 8-3 y 8-4). Pa-
la obtencion de los valores representados en la Fig. 8-4 se fijé en 4,4 1/min
flujo de acetileno por que de la figura 8-3 surge que a ese flujo se obtieﬁe
mayor sefial, en cualquiera de los niveles de presidn total de 6xido nitroso

se ensayaron. De esas figuras surge que:

Las superficies de respuesta son en gran parte paralelas, siendo siempre ma-
yor la seiial en presencia de la base. Cabe sehalar ademds, que el consumo
de solucidn con o sin aminas, es prdcticamente el mismo. Por 1o tanto éste
no es factor que conduce a una mayor exaltacion en la senal.

La maxima absorcién se encuentra a la misma relacidon de combustible a combu-
rente que en el caso de circonio en soluciin clorhidrica.

Si bien las superficies de las figuras 8-3 y 8-4 se obtuvieron operando siem
pre en condiciones reductoras, a medida que ese poder es mayor, la sefal au-
mentﬁ y luego se produce una disminucidn en la absorcién, atribuible a Ta me

nor temperatura de la 1lama.

Influencia de la concentracién de compuestos nitrogenados y su valoracion:

sob
la
una

cad

La figura 8-5 muestra el efecto producido
re la absorcidn del circonio, obteniéndose en todos los casos un aumento en
sefial respecto de la sq]ucidn clorhidrica de circonio. Si bien no existe -

dependencia estrictamente lineal entre la absorcidn y la concentracién de -

a compuesto nitrogenado, resulta posible valorar a cada uno de ellos, por lo
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Fig.8-3: Influencia de las condiciones de 1lama en la absorcion atémica del

circonio en solucién acuosa (superficie inferior) y en solucidn de
piperazina (superficie superior), altura de mechero, 10 mm.
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Influencia de la presién de N20 y de la altura de mechero en la absorcidn até
mica del circonio en solucidn acuosa (superficie inferior) y en solucién de -
piperazina (superficie superior).
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Fig.8-5: Incrementos porcentuales, I.P.= (Ay - Az,./Azy) 100, producidos en la

absorcion del circonio (1,2.10‘2 n Zr) por diferentes concentracio
nes de compuestos nitrogenados. 1, piperazina; 2, etilendiamina; 3,
amonfaco; 4, metilamina; 5, etilamina; 6, dimetil o dietilamina; 7,
n 6 isopropilamina; 8, piridina; 9, x-picolina; 10, guanidina.
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menos hasta una concentracidn de 5 x 10'2M. La influencia de estos compuestos

sobre la absorci6n del circonio no es, obviamente, especifica. Sin embargo es
te método resulta particularmente Gtil para la valoracién de piperazina - dado
que se trata de un eficiente antihelmintico humano y animal en la ascariasis y
oxiuriasis (261,262) - cuando se encuentra como Gnico compuesto nitrogenado pre
sente. La sensibilidad alcanzada es de 7 4g/ml de piperazina 1%A, operando con
mixima expansion de escala (x 10).

Aplicaciones de esta naturaleza fueron realizadas para la valoracion

de amonfaco en mit_ocondria (187).

Valoracion de circonio:

La valoracion de circonio en solucidén de HC1 0,5 M y en
presencia de los compuestos nitrogenados (5 x 10'2M) mas convenientes dentro de
los estudiados fue 1levada a cabo en las siguientes condiciones de operacidn:
intensidad de corriente de la lampara, 10 mA; longitud de onda, 3601,2 R; ancho
de banda espectral, 0,33 R; presion de N20, 1,05 Kg/cmz; flujo de N20 , 8 1/min;
flujo de C2H2, 4,4 1/ min; altura de mechero, 10 mm y expansion de escala x 10
(mdxima). La concentracién de los compuestos nitrogenados se mantuvo constante
en un valor de 5 x 10”°M.

Las curvas de calibracidn fueron lineales en el ambito de concentra-
ciones ensayado (0-400 4gZr/ml). La sensibilidad obtenida en solucién acuosa
es de 3 A«gZr/m1/1%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 1a lograda en solucién clorhidrica.
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Interpretacion de la influencia de compuestos nitrogenados:

Bond y Willis (187) incerpretaron el comportamiento diferencial de los
compuestos nitrogenados sobre la absorcidon del circonio en funcién de Tos valo-
res de las constantes de basicidad de dichos compuestos, determinadas en solu-
¢idn acuosa a 20 6 25°C. Sin embargo, tanto los resultados por ellos informa-
dos como los obtenidos en este trabjjo (Tabla 8-1) no indican una corresponden-
tecia directa entre el PKy de la base y la absorcidn del metal.

Esta discrepancia podria atribuirse, en primer lugar, a que no son -
proporcionalmente extrapolables los valores de Kb medidos a 20-25°C con los co-
rrespondientes Kb a la temperatura de eventual interaccidn entre la base y el
Zr(IV) en la 1lama.

Ademds, varios investigadores (265-267) observaron una relacion lineal
entre la fuerza bdsica del ligando y la capacidad de formacidn del complejo para
algunos sistemas en base a la analogia formal existente entre un proceso acido
base y uno de coordinacidon de acuerdo al concepto de Lewis (268).

Lingafelter (269) considera que la fuerza de un acido corresponde a
la de unién con una base y por lo tanto, las fuerzas interatdmicas para formar
un compuesto de coordinacién no s6lo involucran la fuerza de union del enlace
covalente sino también fuerzas electrostaticas que dependen de la magnitud y se
paracién de cargas, de la presencia o ausencia de momentos dipolares en el &ci-
do o la base y de efectos estéricos. Asi, la fuerza relativa de una serie de -
bases dependera del acido particular respecto del cual comparan. Brown y col.
(270), observan una inversién en las fuerzas de las bases (amonfaco, aminas pri
marias, secundarias y terciarias) al trabajar con distintos dcidos de Lewis.

Por 1o tanto, no resulta sorprendente que al tomar como dcido de refe
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rencia una especie de circonio, la fuerza de las bases sea distinta que cuando
la referencia es el i6n hidroxonio.

E1 mejoramiento diferencial observado en la absorcidon del circonio al
considerar amonfaco, metilamina, etilamina, dimetilawina, dietilamina y piridi-
na puede estar relacionado en parte con la mayor polarizabilidad de los electro-
nes del nitrdogeno, reflejado en el valor del momento dipolar de esos compuestos
(1,49; 1,23; 1,3; 0,96; 1,20 y 2,1 Debye, respectivamente) (271).

Por otra parte, la presencia de distintos grupos que rodean al nitré-
geno en cada compuesto hace que puedan influir estéricamente sobre la fijacion
del circonio para formar el complejo. Asi, en la dietilamina, por ejemplo, lo0s
grupos etilos se encuentra hacia adelante del lugar donde se tiene que fijar el
circonio, por lo tanto, por efecto estérico hace que la formacién del complejo
esté menos favorecida que en presencia de amonfaco, metilamina 6 etilamina. De
modo andlogo, entre piridina y opicolina, pese a que esta Gltima es mas bdsi-
ca, por la presencia de un grupo metilo en posicién 2, disminuird la estabilidad
del complejo.

Con piridina y piperazina, dado que 1os grupos que podrian influir es-
téricamente estdn retenidos hacia atrds, dejan libre a la zona de ataque por par
te del circonio.

La guanidina, que desde el punto de vista dcido-base deberia ser muy
efectiva, es la menos Gtil entre las ensayadas. Su comportamiento podria expli-
carse considerando que en solucidn dcida, el equilibrio:

ey ek

M, 2 S,

estd muy desplazado hacia la derecha y en la etapa de secado, la especie --
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+
C(NH2)3 podria quedar estabilizada por resonancia:

+

+ MM NH NH )
H2N=c’2.—.H2N—c/,2.-—.H2N—c/2 cl
\NHZ \NH2 \ﬁH?

dejando s6lo una pequefia proporcion 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 probé la influencia de una solucién -

5 x 10-2M en etilendiamina y otra 2,5 X 10'2M en piperazina y 5 x 10'2M en clo-

2

ruro de amonio sobre una solucién de cloruro de circonilo 1,2 x 10 °M en écido

3

clorhidrico 0,5 M con cloruro de potasio 6 x 10" °M. Los valores de absorbancia

producidos por ambas soluciones fueron muy similares y por lo tanto los corres-
pondientes I.P. Esto permitiria acepntar que en la etapa de secado ocurre la re
accion que tiene lugar cuando se calienta una solucidn clorhidrica de etilendia
mina (272).

+ i
C|”2 — Ni; G P . 2 HCT +2NH,C1

CH2 — §H3 C1

2

Tanto las amidas como los aminodcidos investigados por Bond y Willis
(187) no provocan una significativa exaltacion en la absorcién del circonio.
Este comportamiento puede ser interpretado basdndose en los estudios cristalo-
griaficos (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 atomos metdlicos a través
del oxigeno carbonilico. Los compuestos formados conducirian a la formacidn de
6xidos de circonio en la 1lama y por 1o tanto no provocarian aumento en la sefial.
Por otra parte, con respecto a las especies nitrogenadas formadas en
la 1lama, Kirkbright y col. (155) afirman que cuando un 6xido metdlico se forma

en la zona primaria o por encima de ella en una 1lama de 6xido nitroso-acetileno,
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puede ser atacado por especies NH y Ch, liberando al metal al estado atémico,
que en esta caso seria:
Ir0+ N —— Zr+ N+ OH
Ir0 + CN —— Zr + CO + N
Al emplear soluciones que contienen compuestos nitrogenados, la con-
centracion de NH y CN deberia aumentar. Sin embargo, en esta interpretacion
no se ha tenido en cuenta este aumento ya que se midié la intensidad de emi-
sion de la especie NH a 3360 R y la de CN a 3590 R en 1lama himeda-agua- y 1la
ma hdmeda - con solucién 5.10'2M en piperazina -. Las intensidades para ambas
soluciones aspiradas, operando con igual ganancia del fotomultiplicador, se in
dican en la Tabla 8-2.
En consecuencia, no puede atribuirse el efecto exaltador de la amina
a un aumento en la concentracidn de esas especies. Esta experiencia confirma
también lo postulado por Bond y Willis a este respecto.
Finalmente, deben tenerse presentes también las razones dadas por -
Rasmuson (pdg.34) para no considerar a las especies CN y NH responsables prima

rias de la reducci6n del circonio.



TABLA 8-1

Influencia de compuestos nitrogenados sobre

la absorcion

atomica de circonio

Compuesto pr(263) I.P.
Guanidina 0,52(264) =
Etilamina 3,19 47
Etilendiamina 3,29 80
Piperazina 4,17 90
Amoniaco 4,75 60
X -picolina 8,03 33
Piridina 8,75 36

I.P: (AN'AZr/AZr)‘loo correspondiente a la concentracion

5.10'2M en el compuesto nitrogenado, segin la Fig. 8-5.

TABLA 8-2

Intensidad de emision de NH y CN

Solucion Especie | Longityd de | Intensidad de
aspirada Medida | onda (K) emision (u.a)
Agua NH 3360 45
Piperazina (5.1072M)| NH 3360 45
Agua CN 3590 38
Piperazina (5.1072M)| CN 3590 38

-84-
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CAPITULO IX

YVALORACION DE ALGUNOS METALES EMPLEANDO LINEAS DE CIRCONIO

En el capitulo III se han mencionado los diferentes tipos de fuentes
de excitacidn que se disefiaron para la valoracion de elementos por absorcidn
atémica. Cada una de ellas posee caracteristicas que fijan su campo de apli-
cabilidad.

Varios investigadores (276-281) estudiaron la posibilidad de utili-
zar una lampara de catodo hueco monoelemento como fuente multielemento.

Para elegir una fuente potencialmente aplicable como multielemento,

deben tenerse en cuenta las siguientes propiedades de la misma:

1.- La naturaleza de Tos componentes de la lampara con posibilidad de emitir
radiacion al operar con ella (material del cdtodo, sus impurezas y gas de
relleno).

2.- Su espectro de emisidn, en cuanto a las longitudes de onda y a los corres
pondientes perfiles de sus 17neas para compararlos con las longitudes de
onda de absorcidén en los casos de elementos distintos a aquél para cuya

valoracidn especifica estd destinada la ldmpara.

En consecuehcia, seran en general, de mayor utilidad aquellas fuen-
tes que produzcan espectros de complejidad adecuada para que sus lineas ten-
gan mayor probabilidad de presentar superposicidon suficientemente significa-
tiva con las lineas de absorcion de otros elementos.

Ademds, cuanto menor sea el ancho de la 1inea de la radiacifn inci-

dente, el decrecimiento en la sefial de emision serd mds apreciable, incremen
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tdndose asi la sensibilidad de dicho elemento.

Por 10 tanto, no s6lo se requiere que exista adecuada superposicion
entre las 1ineas de emisidn y <e absorcidn, sino que el ancho de ambas sea a-
propiado.

En este capitulo se estudia la utilidad de algunas 1ineas de circo-

nio para valorar otros elementos.

Aparatos y reactivos:

Se usd el espectrofotémetro y la ldmpara mencionados en el
capitulo anterior. Se empledé un registrador Varian Aerograph, serie G-1000.
Las soluciones patrén de los cationes se prepararon por reaccidn del
metal de pureza p.a con HC) p.a destilado sobre cuarzo 6 HN03p.a. Las solu-
ciones de trabajo se prepararon antes de ser usadas por dilucidn de las solu-
ciones patron de 1000 acg/ml (en el metal), con agua bidestilada sobre cuarzo.
Para Al, a las soluciones de trabajo y blanco se agregé KC1 1000 s«g K/ml como

supresor de jonizacion.

Caracteristicas de la ldmpara de circonio:

Esta fuente cumple en buena medida -
con los requisitos dados anteriormente puesto que presenta 17neas debidas a -
circonio de longitud de onda de maxima emision cercanas a las lineas de absor-

cidn sensibles de varios elementos (Tabla 9-1).
Tabla 9-1

Lineas de emisidn de circonio y de absorcién de varios elementos:
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longitud de onda | 17nea de adsorci6n | 17nea de emision | intensidad re
Elemento | de operacién del elemento (a) de la fuente (a) | lativa de emi
(.+0,5 A) - (A (A) sién de Zr(b]

Fe 3020,5 3020,64 Zr(II) 3020,47 7,0

Ag 3280,5 3280,68 Zr(I1) 3279,26 100,0

Al 3961,5 3961,50 Zr(11) 3961,59 75,0

Mn 4030,5 4030,75 Zr(I1) 4029,68 73,3

(a) Referencia (220).

o
(b) Los valores de intensidad se han referido a 1a 1inea de Zr(II) 3279,26 A.

Ademas el circonio es un elemento poco frecuente en muchos materiales
y por 1o tanto es posible el andlisis de éstos, empleando la lampara de circonio
con poco riesgo de interferencia espectral.

Cabe agregar que, cuando se opera con aire-acetileno, podria extenderse
Ta aplicabilidad de esta lampara aidn a materiales con circonio dado que a esa tem
peratura de 1lama (pdg.33), el circonio presente en la muestra no es detectable -
por encontrarse como 6xido (149), especie que posee propiedades fisicas inadecua-
das para su valoracion en esas condiciones (p.f. 2950°K, p.eb. 4548°K y energia

de unidn Zr-0 180 Kcal/mol) (282,283).

Eleccidn de la longitud de onda de trabajo:

i de onda »
Las longitudesYde operacidon se estable-

cieron teniendo en cuenta los valores de la Tabla 9-1. En cada caso se ajusté -
experimentalmente el valor para el cual, soluciones del correspondiente elemento
produjeron, respecto del blanco, 1a mayor absorcidén. Se operé con un ancho de

ranura que permitiera evidenciar la superposicidn de los perfiles de las 1ineas

de emisidn de la lampara debidas al circonio y los de las 1ineas de absorcidn de
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los elementos a valorar. También se debié tener en cuenta la intensidad de ca

da 1inea de emision.

Eleccidn de la corriente de alimentacidén de la lampara:

En la Fig. 9-1 se han -

reunido los valores de absorbancia que se obtuvieron con soluciones de 100 4«g/ml
para cada uno de los iones estudiados. Con esas experiencias se fijaron las -
intensidades de corriente de alimentacidn convenientes para la valoracibn de -
los cuatro elementos considerados.

No se incluyen los correspondientes a Fe porque tanto la probabilidad
de emision de Zr a 3020,47 R como la de absorcidn de Fe a 3020,64 R son bajas
y por lo tanto, para operar con intensidad de corriente menor de 20m A debia -
aumentarse mucho la ganancia del fotomultiplicador con el consiguiente aumento
en el "ruido" que se tradujo en una gran dispersion de los resultados.

En consecuencia, para Fe, Ag, Al y Mn las intensidades de corriente -

elegidas fueron de 20; 8; 7 y 9m A, respectivamente.

Eleccidon de los flujos de gases de combustién y altura de mechero:

La eleccién se hizo en base a la seleccion de las condiciones que pro
dujeron la maxima respuesta con la minima dispersidon, de acuerdo a representa-
ciones tridimensionales efectuadas como en los capitulos anteriores (Tabla 9-2).

En la figura 9-2 se muestra el efecto del Fe sobre la 1inea de emisidn

de Zr(IT) a 3020,5 A, en las condiciones de 11ama que aparecen en la Tabla 9-2.
TABLA 9-2

Seleccion de altura de mechero, flujo y presifn de gases
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Altura de Presion de Flujo aire Flujo N,0 | Flujo C,H
2 22
Elemento mechero comburente
(mm) (Kq/cm@) 1/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 dnico caso en el que el Zr eventualmente presente po
dria interferir espectralmente en la valoracién de los elementos que se estudian
es en el del Al.

Se controlé la posible influencia de Zr en la valoracién de Al en dos -
niveles de concentracidn de analito - 50 y 100 4g Al/ml - y siete niveles de con
centracién de Zr - 5; 10; 25; 50; 100; 250 y 500 ,&g Zr/ml - probandose que este

Ultimo elemento no interfiere hasta la mdxima concentracién ensayada.

Curvas de calibracidn y sensibilidad:

E1 analisis de los resultados obtenidos en ba
se a las curvas de calibracion se informa en la Tabla 9-3. Los L.D. que aparecen
en 1a 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 alin a nivel de trazas. La sensibilidad hu-

biese resultado superior ain, operando con expansién de escala x 10.
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Fig.9-1: Influencia de la intensidad de corriente de la lampara de circonio

sobre la absorcion de varios elementos.

Condiciones experimenta-

les: ancho de banda espectral 0,83 A; las condiciones de 1lama son

las de l1a Tabla 9-2.

% T

......... 36ugFeml
---120ugFefml

30195

30215 ()

Fig.9-2: Efecto del hierro sobre la 1inea de emisidn de Zr(II) a 3020,5 ﬁ.



TABLA 9-3

Curvas de calibracion y sensibilidad
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Elemento Fe Ag Al Mn
Longitud de onda A (+ 0,5 K) 3020,5 3280,5 3961,5 4030,5
Orden de sensibilidad (284) 5° 1° 2° 4°
Limite de deteccidn (xg/ml) 2,5 1,1 0,5 0,5
Sensibilidad analitica Q»g/m]/l%A) 0,2 0,3 0,1 0,1
Expansion de escala x1 x1 x1 x1
Namero de puntos 4 5 7 7
Coeficiente de correlacion 0,997 0,983 0,998 0,994
Respuesta Tineal hasta (pg/ml) 2003) | 10 10 10

(a) es la maxima concentracién ensayada.

Otras lineas potencialmente Gtiles para la valoracion de elementos:

En 1a tabla 9-4 se mencionan otras lineas de Zr potencialmente utiliza-

bles para la valoracién de Pd, Mo y Rb.

En la tabla 9-4 surgen los 4A entre los méximos de las 1ineas de emisién

de Zr y lpos de las de absorcidn de Pd, Mo y Rb.

Si bien esos AA son menores que

los observados para algunos otros elementos ensayados en este capitulo (Tabla -

9-1), no se produce absorcidn significativa ni con soluciones de 100 p~ g/ml, ex-

presados en Pd, Mo y Rb, respectivamente trabajando en las condiciones 6ptimas ins

trumentales cuando se trabaja con las lamparas especificas.

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 solapamiento de lineas de circonio con las de diferentes elementos

Linea de abso

Elemento rcién Linea de empision de Intensidad relativa
del elemento(A)(a) circonio (A) (a) de emisidn de Zr(b)

Pd 3404,58 Zr(11) 3404,83 5,0

Mo 3864,11 Zr( 1) 3864,34 100,0

Rb 4201.85 Ir( 1) 4201,46 15,0

(a) Referencia (220)

[+]
(b) Los valores de intensidad se han referido a la 1inea de Zr(I) 3864,34 A.
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CAPITULO X

VALORACION DE ALGUNOS METALES EMPLEANDO LINEAS DE NEON

Algunas lineas de nedn fueron empleadas para la valoracion de metales.
Manning (285) utilizé una lampara de cdtodo hueco de aluminio y Norris (286) una
lampara de descarga sin electrodo de nedn para valorar cromo con la linea de -
Ne(I) a 3593,53 R. Lovett y Parsons (287) usan ldmparas de cdtodo hueco de co-
bre y rutenio empleando la 1inea de Ne(I) a 3460,53 R para valorar renio.

E1 objetivo de este capitulo fue el de investigar el comportamiento -
de las lineas de nebn, provistas por diversas lamparas de catodo hueco, para va
lorar algunos elementos, y ademds, estudiar la influencia de solventes miscibles
en agua con el objeto de incrementar la sensibilidad de esas especies por absor-

cion atomica.

Aparatos y reactivos:

Se empled el espectrofotometro Varian Techtron, registrador
y mecheros ya mencionados en capitulos anteriores. Se usaron lamparas de cito-
do hueco de La, Sc, Y marca Varian Techtron y de Zr, Atomic Spectral.

Las soluciones patron de Cr e Yb fueron de 1000 ,4g/ml en el metal.

Para Cr se partié de K2Cr207 p.a y en el caso de Yb, de Yb203 de calidad "s.p",
disolviéndolo en HC1 destilado sobre cuarzo. Las soluciones de trabajo se pre-
pararon antes de ser usadas por dilucién de Tas soluciones patrén con agua bi-
destilada sobre cuarzo y/o el solvente miscible de calidad p.a. Para Yb, a las
soluciones de trabajo y blanco se anadié KC1 p.a, 1000 g K+/m1, como supresor

de ionizacién (149).
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Valoracion de cromo:

Las sensibilidades informadas por Manning (285) y por Norris
y West (286) en los métodos propuestos para valorar Cr usando la Tinea de Ne(I)
a 3593,53 R y los ambitos de concentracién dentro du los cuales puede valoridrse
lo, difieren en forma notable. Esa discrepancia podria atribuirse fundamental-
mente a la naturaleza de la fuente de/radiacién ya que en ambos trabajos se usa
la misma combinacion de gases. Si bien Manning no informa acerca de la rela-
cion de flujos de aire/acetileno, afirma haber elegido el Optimo y es de supo-
ner que la relacion elegida e informada por Norris y West debié ser la que per-
mitid obtener la sefial maxima.

Por 1o tanto, se decidi6é probar el comportamiento de las lamparas de
La, Sc, Y y Zr sobre la absorcidn del cromo empleando la 1inea de Ne(I) antes -
mencionada. Para ello se obtuvieron los espectros de emisién de esas fuentes -
en el ambito de la longitud de onda de 3593,53 R, operando a varias intensida-
des de corriente y a distintos anchos de ranura de monocromador. Se ajustd la
ganancia del fotomultiplicador de tal modo que en todos los casos, el mdximo de
intensidad de emisidon alcanzara igual valor en la escala. Se hallaron los an-
chos de banda de intensidad media aparente de emision A A 1/2, siendo de - -
0,60 + 0,02 K para las cuatro lamparas empleadas, cuando se trabaja a 10/&- de
ancho de ranura y a una intensidad de corriente de 5m A.

Se seleccionaron de la manera habitual las condiciones instrumentales
para las cuales se obtuvo la mejor respuesta. Esas condiciones fueron: presidn
de aire, 1,12 Kg/cmz; flujo total de aire, 8,9 1/min; flujo de acetileno 1,5 1/
min; altura de mechero, 3mm; intensidad de corriente, 5m A y ancho de ranura -

10 L (0,33 A).
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En la Fig. 10-1 se muestra el efecto del Cr sobre la 1inea de emisidn
‘de Ne(I) a 3593,5 A.

La absorcion producida por el Cr en el ambito de concentraciones de -
0-40 Lg Cr/ml mostrd un comportamiento lineal y la sensibilidad ( concentracidn
caracteristica) alcanzada es de 0,2 a 0,3 4g Cr/m1/1%A, dependiendo de la lampa-
ra. La sensibilidad calculada a partir del trabajo de Manning (285) es de - -
15 A9 Cr/ml1/1%A (con 1ampara de cdtodo hueco de Al), la informada por Norris y
West (286) es de 0,1 A9 Cr/ml/1%A (con 1ampara de descarga sin electrodo de Ne)
mientras que operando con una lampara de Cr, Slavin (288) menciona una sensibili
dad de 0,08/Lg Cr/ml1/1%A.

Cuando se incrementa la intensidad de corriente de 5 a 25m A con las -
fuentes de La, Sc y Zr, la absorbancia de una dada solucién no se modifica signi
ficativamente operando con un ancho de ranura de 10 6 25 4.

Sin embargo, con la lampara de Y, la sensibilidad se reduce a medida -
que aumenta la intensidad de corriente. Cuando se trabaja con un ancho de ranu-
ra de 25 /& y a una intensidad de corriente de 25m A, la sensibilidad es de - -
0,6 Ag Cr/ml/1%A.

Esta disminucién puede deberse al incremento significativo en el 4) iy
como consecuencia de la interferencia espectral producida por la 1inea de Y(I) a
3592,92 A (Fig. 10-2).

En consecuencia, podria afirmarse que toda ldmpara cuyo gas de relleno
sea de Ne, permitird la.valoracién de Cr. Por supuesto, deberd controlarse la -
posible {nterferencia de otras 1fneas del cadtodo, seleccionando adecuadamente la

Tongitud de onda de operacidn, el ancho de ranura y la intensidad de corriente -

de la fuente.



1Cr:40ug/ml---

L

35935 (A)

Fig.10-1: Efecto gel cromo sobre la 1inea de emisién de Ne(I) a
3593,5 A. Condiciones experimentales: intengidad de
lampara de circonio, 5m A; ranura 104(0,33 A); ¥e1o—
cidad de barrido, 0,4 mm/min; p.aire, 1,12 Kg/cm¢; -
@ CoHp, 1,5 1/min; altura de observacién, 3 mm.
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Influencia de solventes miscibles en 1a ubsorcidon del cromo:

Varios autores han investigado la influencia de diversos solventes so-
bre la absorcidon atémica de soluciones que contienen Cr (229,289), empleando lam
paras de catodo hueco de dicho elemento.

Se estudié 1a influencia de distintos solventes cuando se emplea la 11
nea de Ne(I) a 3593,53 R con una ldmpara de Sc.

La concentracion 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 solucion
en el ambito de 0-100 g Cr/ml. Por otra parte no es conveniente que la concen-
tracion de acetona supere el 50%, ya que soluciones mds concentradas producen 1la
mas inestables.

La absorcion de cada solvente respecto de 1lama seca se indica en la -
Fig. 10-3. Estos resultados son opuestos a los obtenidos por otros autores (229)
empleando 1lama de 02'“2 0 aire-Hz. Estos autores operaron a 3479 R, y en esta -
zona del espectro, la especie HO absorbe enérgicamente, - segin (26) -. Es por
ese motivo que el blanco de H20 respecto de 1lama seca da mayor absorcidén que -
las correspondientes a distintos solventesimezcla. En este trabajo, como se em-
pledé 1a 1fnea a 3593,53 K, tiene mayor influencia la absorcion de CN (26) y por
1o tanto, el solvente que presente una absorcidon mas elevada serad aqué] que apor-
te una mayor concentracion de carbono en 1a llama, que, de los solventes ensaya-
dos, resulta ser la acetona.

De todos modos, al evaluar la absorcidén del Cr en solucidn de solventes
mezcla, se la leyd contra la del solvente, eliminando asi la influencia del blan-
co, excepto en 1o que concierne al mayor o menor ruido de la senal.

En 1a Fig. 10-4 se presentan las superficies de respuesta obtenidas con



tiempo

Fig.10-3: Absorcidn de solventes respecto de 1lama seca. 1, a-
gua; 2, metanol; 3, etanol; 4, isopropanol; 5, aceto
na.
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Fig.10-4: Influencia de las condiciones de 1lama en la absorcion atémica del cromo. a,
en solucién acuosa; b, en solucion metandlica 80%(V/V); c, en solucidn acetd

nica 50%(V/V).
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soluciones de Cr, 10 Ag/ml, en agua, mctanol-agua (80%V/V en metanol) e hidro-
acetonica (50%V/V). En todos lo: casos se observa la notable influencia del -
flujo de acetileno, mientras que la presidon de aire no afecta sensiblemente a la
sefial. La superficie de respuesta correspondiente al sistema isopropanol-agua
(80%V/V en el solvente orgdnico) es similar a las representadas en la Fig. 10-4
y en ese caso el maximo aparece para un flujo de acetileno de 1,2 1/min.

En todos los casos, al disminuir el porcentaje de solvente, la super-
ficie resuitante tiende a la de la solucion acuosa.

E1 entrecruzamiento de las superficies puede atribuirse a cémo influye
el solvente sobre las propiedades de la 1lama al modificar su riqueza en combus-
tible. En las superficies a, b y ¢ se indican de qué modo intercepta a cada una
de ellas la que corresponde a la estequimetria de la llama. Esta superficie, -
practicamente plana, se obtuvo midiendo el flujo total de aire para cada presidn
de ese gas, como se indicd en el capitulo VII.

Las posiciones de las crestas de las superficies de respuesta para 1os
distintos medios solventes respecto de la superficie estequidmetrica de la 1lama
"seca" muestra como se afecta la estequiometria real de la 1lama himeda al atomi
zar en ella distintos solventes.

E1 consumo total de solucidn metandlica 80% es similar al de hidroace-
ténica y ambos son menores al de la solucidén acuosa (4,4 y 6,1 m1/min respectiva
mente). Ese orden de velocidad de aspiracidén surge también teniendo en cuenta -
los valores de tensidn 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 1lama probada antes. Se observa en esta Fig. que a
medida que la concentracion de metanol aumenta en 1a solucidn aspirada se va de-

finiendo un midximo de absorbancia hacia mayores alturas del mechero que para so-
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Influencia de la altura del mechero sobre la absorcion atdémica
del cromo. Condiciones experimentales: p.aire, 1,12 Kg/cm2;
@ CoHy, 1,2 1/min; 1, solucidon acuosa; 2, metanol 50%; 3, me-

tanol 80%.

Fig.10-5:
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Tucién metandlica 80%(V/V) estd en 6mm aproximadamente.

Este hecho puede explicarse si se tiene presente que el metanol que lle
ga a la 1lama la enriquece en combustible y segdn Rann y Hambly (254), la pobla-
cién atémica de Cr se desplaza hacia alturas superiores de la 1lama cuando ésta
pasa de pobre a rica en combustible.

La sensibilidad lograda en las condiciones optimas de operacidn para -

cada solvente mezcla empleado se indica en la Tabla 10-1.

TABLA 10-1

Sensibilidad (}ngr/ml/l%A)
Solvente 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
metanol 80% 0,2 —_ -_ _
acetona 50% 0,4 - - 0,005
isopropanol 50% 0,35 —_ = —

Valoracion de Yterbio:

La valoracion de Yb empleando 1ineas de Ne no se ha encon-
trado mencionada en la literatura. La 1inea de Ne(I) a 3464,34 R proveniente de
las lamparas de catodo hueco de La, Sc, Y y Zr se superpone significativamente -
con 1a 1inea de Yb(I) a 3464,36 R. Esa 1inea de Yb es la segunda mas sensible -
de las utilizadas en absorcion atémica para ese elemento (149).

Los espectros de emision de esas fuentes, en la region de 1a linea de

interés fueron obtenidos a una intensidad de corriente de 5m A y a un ancho de -
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ranura de 254, calculando asi los A)1/2 aparentes, siendo de 0,99 + 0,02 R.

Para este elemento, no se trabajé a menor ancho de ranura, dado que -
obliga a operar a elevadas ganancias del fotomultiplicador.

E1 ensanchamiento aparente del perfil de emisidén cuando se pasa de 5
a 25m A con la fuente de Y (0,99 + 0,02 a 1,10 + 0,02) se debe a la presencia -
de la linea a 3462,80 R, atribuible a Co. Sobre el particular se tratard en el
préximo capitulo,

Con las lamparas de La, Sc y Zr no existen diferencias apreciables en
los AX 1/2 aparentes cuando se incrementa la intensidad de corriente debido a -
la ausencia de 1fneas que pudieran interferir espectralmente en las cercanias -
de 1a correspondiente a 1a de 3464,34 R,

En 1a Fig, 10-6 se muestra la disminucién de la intensidad de emision
de una de las fuentes empleadas, debido a 1a absorci6n producida por el Yb.

En 1a Fig. 10-7 se observa la influencia de la intensidad de corriente
de una de las fuentes sobre la absorcidon de Yb.

Con las lamparas ensayadas no se encontré una variacion apreciable en
las absorbancias al modificar la intensidad de corriente como la que se mencioné
en la valoracion de Cr, debido a que la diferencia entre l1a longitud de onda de
interés y la interferente es mayor para el caso de Yb que para el de Cr (figura
10-8).

Las condiciones de 1lama apropiadas (elegidas de modo andlogo al indi-
cado para otros elementos) fueron: presién de N20, 1,12 Kg/cmz; flujo de N20, -
8,9 1/min; flujo de C2H2, 4,0 1/min y altura de observacion, 6 mm.

E1 ambito de concentracidn Gtil y la sensibilidad lograda con estas -
lamparas fueron similares, obteniendo respuesta lineal (coeficiente de correla-

cion de 0,999) hasta 100 g Yb/ml, que fue la maxima concentracidn ensayada y -
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Fig.10-6: Efecto del yterbio sobre la 1inea de emisidn de Ne(I) a 3464,34 A pro
venierite de la lampara de circonio.
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Fig.10-7: Influencia de la intensidad de corriente de la lampara de Zr sobre la
absorcion de yb. Ranura, 254 .100 #gYb/ml.
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la sensibilidad de 0,6 g Yb/m1/1%A, operando con expansién de escala X 10.
Amos y Willis (149) informan una sensibilidad de 0,8wg Yb/ml/1%A sin el empleo

de supresor de ionizacién y no especifican si utilizan expansidn de escala.

Influencia de solventes miscibles en 1a valoracidn de Yterbio:

Varios investigadores estudiaron la influencia de los solventes orga-
nicos miscibles en agua sobre la absorcidn atémica de algunos lantanidos. Jawo
rowski y c01.(292) no consideran al Yb en su investigacién. Ooghe y col.(293)
si bien incluyen al Yb, prueban la influencia del porcentaje de metanol sobre -
la absorcidn de ese elemento, trabajando s6l1o a una relacién de N20/C2H2 y Sen
y Gupta (294) valoran lantdnidos operando a la longitud de onda de 3988,0 R pa-
ra Yb en medio etan6lico.

En este trabajo se emplearon soluciones de 20 g Yb/ml cuyo contenido
en metanol o etanol fue del 80%(V/V) y las soluciones hidroaceténicas fueron -
50%(V/V). Estos porcentajes de solventes fueron fijados por las razones mencio
nadas para el caso del Cr. Se utiliz6 la 1inea de Ne(I) 3464,34 K proveniente
de una lampara de cdtodo hueco de Sc.

Se obtuvieron las relaciones de absorbancia (A en el solvente/A en so
Tucién acuosa) para distintas relaciones de combustible a comburente (Tabla 10-2)

Los incrementos observados son muy significativos ya que por otra par-
te los consumos de solucidn acuosa, hidroaceténica 50%, hidrometanélica 80% e hi
droetanélic§¥22% de 6,60; 4.86i§§§,92 mi/min respectivamente cuando la presidn -
de N20 es de 1,12 Kg/cm2 y el flujo de C2H2 de 4,0 1/min, conservandose esta re-
lacion para las distintas condiciones de llama.

Ademds se investigd la influencia de la altura del mechero (Tabla 10-3).

De las Tablas 10-2 y 10-3 surge que, mientras la altura del mechero in

fluye muy ligermente en la absorcién, la composicién de la 1lama 1o hace en for-



-108-

ma algo mas acentuada.
Las condiciones de operacién recomendables resultan entonces de las su
perficies de respuesta obtenidas en funcidén de valores de absorbancia con los -

cuales se calcularon las relaciones que figuran en la Tabla (10-2).
TABLA 10-2

Relaciones de absorbancias para distintas condiciones de 1lama

Aso]vente / Aacuoso

Presion N20 (Kg/cmz)

Solvente 0,98 1,05 [ 1,12

Flujo C2H2 (1/min)

3.6 4,0 4,4 [3,6 4,0 4,4 | 3,6 4,0 4,4

metanol 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 1,181 1,45 1,31 1,18
acetona 50% 1,35 0,98 1,30 | 0,97 1,16 1,081 1,25 1,20 0,97

Las lecturas de absorbancia se obtuvieron a 6 mm por encima de 1a boca del meche,

ro.
TABLA 10-3

Relaciones de absorbancias a distintas alturas de mechero

Aso]vente / Aacuoso
Solvente 3 mm 9 mm 11 mm
metanol 80% 1,45 1,45 1,43
etanol 80% 1,23 1,27 1,22
acetona 50% 0.94 1,17 1,00

Condiciones de 1lama: presidén de 6xido nitroso: 1,12 Kg/cm2; @ acetileno: 4 1/min.
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Esas superficies demuestran la interdependencia de los flujos de combu-
rente y combustible ya que la mdxima respuesta para cada solvente ensayado se ob-

tiene para una condicidén particular de la 1lama (Tabla 10-4).
TABLA 10-4

Condiciones de 1lama Optimas para 1a valoracién

de Yterbio en distintos solventes

Solvente P NZO o C2H2 0 NZO _ Absorbancia
(1/min) (1/min) @ C.H
22
Agua 8,9 4,4 2,02 0,144
Metanol 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 experimentales: Intensidad de ldmpara, 5m A; ancho de ranura, 254
altura de mechero, 6 mm; concentracidn de Yterbio, 20 g Yb/mi.

Obviamente, las condiciones de la 1lama y las propiedades de los solven
tes son factores interdependientes que influyen en la etapa de atomizacién como
se indicé en los capitulos IV y V.

De acuerdo a la Tabla (10-4), el sistema metano]—H20 es el que permite
alcanzar mayor sensibilidad, siendo 1a concentracidn caracteristica de - - -

0,4 f~g Yb/m1/1%A, operando con expansién de escala X 10. Este valor es sélo 1i
geramente superior a los logrados con lamparas de catodo hueco de Yb usando otras
Tineas mds sensibles de ese elemento. Van Loon y col.(295) usan la 1inea de -
Yb(I) 3988,0 R e informan una sensibilidad de 0,3pg/ml/1%A, mientras que Ooghe

y c01.(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.

Influencia de otras especies sotre la absorcidn del Yterbio:

Se estudidé la influencia de Sc, Y, La, Dy, Sm y Gd sobre la absorcién
atémica del Yb en solucién metandlica 80%(V/V) en las condiciones instrumentales
optimas antes halladas.

Las soluciones de Yb(10 ,4g Yb/ml) conteniendo 40 4g/ml de Dy, Sm y Gd,
como asi también las ensayadas en presencia de 100 «g/ml de Sc, Y y La no modi-
fican significativamente la sefial respecto de la de solucién metanélica de Yb 1i
bre de esas especies,

Esos resultados fueron hallados operando con las cuatro lamparas que -

se emplearon en este capitulo.



-111-

CAPITULO XI

UTILIZACION DE LINEAS PROVENIENTES DE IMPUREZAS PRESENTES

EN_LAMPARAS DE CATODO HUECO MONO-ELEMENTO

Al analizar los espectros de emision de lamparas de escandio, ytrio y
circonio, en el ambito de longitudes de onda desde 2300 a 6000 R, surge que, ade
mas de las lineas propias del metal-escandio, ytrio o circonio-y de las del gas
de relleno - nedén -, aparecen otras lineas atribuibles a metales contenidos en
el material catddico.

Se hallé que la ladmpara de escandio contiene plata y lantano; la de -
ytrio posee cobalto y en la fuente de circonio esfa presente cobre.

Se tratd de establecer la utilidad de las lineas de esas impurezas pa-

ra l1a valoracién de plata, lantano, cobalto y cobre.

Aparatos y reactivos:

Se oper6 con el espectrofotémetro Varian Techtron AASR, utilizando -
1lama de aire - C2H2 para Ag, Co y Cu y de N20 - C2H2 para valorar La. Las lam-
paras de catodo hueco empleadas fueron las de Sc, Y, La y Zr, ya mencionadas.

Las soluciones patrdn de Ag, Co y Cu se prepararon a partir del corres
pondiente metal de calidad p.a disolviéndolos en HNO3 p.a. Para La se partié -

del Oxido, de calidad "s.p", y se disolvié en HC1 1:1 destilado sobre cuarzo.

Cuando se utilizaron solventes orgdnicos, ellos fueron de calidad p.a.

Valoracién de plata:

E1 espectro de emision de 1a lampara de Sc en la regién en la que apa-

recen algunas 1ineas de Ag(I) se presenta en la Fig. 11-1. En la Tabla 11-1 se
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indican para cada linea de aquella Fig., sus caracteristicas y las ganancias con

las que se operd.

TABLA 11-1

(a)

Caracteristicas de algunas lineas de plata

Longitud de Energia de-ﬁxci g A i of ganancia
onda (A) tacién (cm™4) 10/segq (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) segin Ref. 220, pag. 3

La presencia de las seis 1ineas confirma la existencia de plata como
impureza.

Varios autores (140,249), al emplear lamparas de cdtodo hueco de Ag,
hallaron que las lineas Gtiles para valorar a ese elemento son las de 3280,68 R
y 3382,89 R. Se observa en la Tabla 11-1 que ambas resultan de transiciones -
que involucran al nivel fundamental. Para valorar Ag se empleé la linea de - -
3280,68 R. Las condiciones de 1lama son las que indicaron en la Tabla 9-2, la
intensidad de corriente de 5m A y el ancho de ranura de 100 .

La curva de calibracion muestra respuesta lineal hasta por 1o menos
10 49 Ag/m1 y la sensibilidad lograda en solucidn acuosa fue de 0,05 4£gAg/m1/

/1%A, trabajando sin expansion de escala. Estos resultados son concordantes -
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con los informados por otros autores (140,297) quienes emplearon lamparas de Ag.

Influencia de solventes miscible, en la valoracidn de plata:

Se comparé la absorcidn de una soluci6n acuosa de 1icg Ag/ml con la de
soluciones de igual concentracion en el elemento, pero conteniendo solventes or-
gdnicos miscibles en agua (50%V/V) tales como: metanol, etanol, n-propanol, iso-

propanol y acetona, en las condiciones antes mencionadas (Tabla 11-2).

TABLA 11-2
Consumo de A / A

Solvente solucién solvente _ _acuosa

(m1/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 solucion acuosa a 11; 13; 15 y 17 mm fueron 0,081; -
0,079; 0,075 y 0,073, respectivamente.

Surge de esta Tabla que la absorbancia en solucién hidroacetdnica de
Ag es siempre mayor que en solucidon acuosa siendo mdxima la exaltacién cuando -
las lecturas se obtienen a 13 mm por encima de la boca del mechero. No se encon
trd mejoramiento en la sefial por el uso de isopropanol, tal como el Togrado 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 organico sea menor que en solucién acuosa, la vaporizacién y atomizacidon mas
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eficientes hace que exista compensacién de efectos en los casos que se usa metanol
y n-propanol o bien que aquellas mayores eficiencias alcancen a superar el menor
consumo de solucién como ocurre si se usa acetona.

La sensibilidad obtenida en solucidn acetdnica 50% es de 0,03,/AgAg/m]/

/1%A al operar sin expansi6n de escala.

Valoracion de lantano:

E1 espectro de emisidn proveniente de la 1ampara de Sc empleada presentd
Tineas que podian ser atribufdas a La. Se compard dicho espectro con el obtenido
con una lampara de La, dado el comportamiento aparentemente andémalo, en cuanto a

las intensidades obtenidas con algunas lineas de la fuente de Sc (Tabla 11-3).
TABLA 11-3

Caracteristicas de algunas lineas de lantano

Longitud de Linea de emi- [Intensidad de T1inea| Nivel de gA £
onda de ope, | sién de la 1dm {con lampara de energia 8 %é)‘
racién(+0,5A) | para (A) Sc(a) La(a) em-1{b) |10/seg(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 T1ineas de emisi6n obtenidas con intensidad de corriente de
20m A. I: intensidad mayor de 60%T; D(débil):intensidad entre 10 y 60%T; MD(muy
débil): menor de 10%T.

(b) segin Ref. 220, pdg. 168-170.

o
Sorprendié que la Tinea a 5501,34 A emitida por la lampara de Sc fuese muy débil
mientras es intensa al usar ldmpara de La.
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Mossotti y Fassel (299) y Amos y Willis (149) informan algunas lineas
de utilidad analitica para La y consideran a la 1inea a 3574,43 R como la mas in-
tensa, sin hacer mencién alguna de la 1inea de 5501,34 Z. Manning (158) incluye
esa linea y concluye que -a 5501,34 R la sensibilidad iograda es mayor que a - -
3574,43 A.

Se midi6é la variacion de las intensidades de las lineas a 3574,43 R y
a 5501,34 K con l1a intensidad de corriente de alimentacién en lampara de La y en
la de Sc (Fig.11-2). Las intensidades absolutas de las lineas estan referidas a
una misma ganancia del fotomultiplicador.

Si se tiene en cuenta la mayor probabilidad de la transicidn correspon-
diente a la linea a 3574,43 R respecto de la de 5501,34 K, podria afirmarse que
la primera estarda mias afectada por g] proceso de autoabsorcién. Como, en ausen-
cia de ese proceso, la intensidad de emisidn es directamente proporcional a la -
intensidad de corriente de alimentacidon de la ldmpara, si se representan las di-

ferencias de intensidades, AI =1 15501 5 se deberia tener una respues-

3574,5
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 lampara de Sc no se -
produce autoabsorcion en ninguna de las dos 1ineas, contrariamente a 1o que apa-
rentemente ocurre en la lampara de La, dada la mayor poblacién atémica que se pro
duce en su seno.

Las condiciones instrumentales seleccionadas de la manera habitual, em-
pleando 1a lampara de La y la de Sc fueron: longitud de onda, 3574,5 R; ancho de
banda espectral, 0,33 R; intensidad de lampara, 10m A; presion de N20, 1,05 Kg/cm2;
flujo de N,0, 8,0 1/min; flujo de CHys 4,4 1/min; altura de observacion, 11 mm y

expansion de escala, X 10. Se emplearon soluciones metandlicas 40%(V/V) (300), -
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Influencia de la intensidad de corriente de alimentacidén de las lam
paras decLa y Sc sobrec.la intensidad de emisidn.de las 1ineag a -
3574,43 A y a 5501,34 A Ldmpara Sc: 1(3574,5 A); 4(5501,5 A). Lam
para La: 2(3574,5 R); 3(5501,5 A).
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Fig.11-3: Diferencias de intensidades de emision ( AI=I3574 5 - I
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5501,5)

al variar la intensidad de corriente en ldmpara de La (curva 1)

y Sc (curva 2).
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conteniendo KC1 0,2 M como supresor de ionizacién (301).
La sensibilidad lograda con ldmpara de Sc es de 200 &g La/ml/1%A y la

obtenida con la fuente de La de 100 &g La/ml1/1%A.

Valoracion de cobalto:

En el capitulo X,al utilizar la linea de Ne(I) a 3464,34 A para valo-
rar Yb se informé que operando a intensidades de corriente de alimentacidn eleva
das con la fuente de Ytrio, se modifica el perfil de emision de esa linea de Ne
debido a la presencia de la 1inea a 3462,80 E. Esa linea se atribuyd a la pre-
sencia potencial de Co que podria estar impurificando al cdtodo de Ytrio.

Para confirmar esa hipétesis se obtuvo el espectro de emisidn de la -
lampara de Ytrio en el dmbito de longitudes de onda de algunas de las lineas pro
pias de cobalto.

En la Tabla 11-4 se muestran las intensidades de emisién de esas 11-
neas, normalizadas para una ganancia del fotomultiplicador de 12 u.a, operando
con intensidad de corriente de 15m A, ancho de banda espectral de 0,83 R y sin
expansion de escala.

Puede observarse en dicha Tabla que las 1ineas de emisidon de Co mas -
utiles en absorcion atomica no fueron detectadas, aun operando a la mayor ganan-
cia del fotomultiplicador. Esto puede ser probablemente atribuido a que esas 11
neas involucran transiciones de mayor energia respecto de las otras encontradas.
Ademds, en esa region (2400-2600 R), la sensibilidad del fotomultiplicador em-
pleado es mas baja que a Tongonda de 1ineas (algunas de las cuales son Gtiles
tanto en emisi6n como en absorcidn) que presentan probabilidades de transicién
apreciables, pero de menor energfa.

De las 1ineas de Co (a 3044,0; 3453,5 y 3465,8 R) usadas en absorciodn

o
atomica, sélo con la correspondiente a 3044,0 A se produjo una significativa ab
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sorcion empleando soluciones acuosas de Co, operando con una 1lama oxidante de ai-

re - C,H

22

TABLA 11-4

Caracteristicas de algunas lineas de cobalto

Longitud de N1ve] de ener g.f Orden de sensibilidad Intensidad

onda (A) gia (cm” lg/seg (a) len ab§9{c16n en gﬂQSién de emisidn
2407,2 0-41529 25 g 2,2 | 1°(Ref.302/5) 0
2424,9 0-41226 22 ! 1,9 | 2°(Ref.302/4) 0
2521,4 0-39649 20 l 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{ 0,094 107
4118,8 8461-32733 3,1 10,79 44
4121,3 7442-31700 3,7 | 0,93 13

(a): segdn Ref. 220, pag. 48-55.

(b): en 1lama aire - CoH,.

(c): en 11ama 0,-H,. R

(d): solapamiento con 1inea de Ne(I) a 3464,34 A.




-121-

Con las restantes, no se observd sefial de absorcién ni'aﬁn empleando -
soluciones de 500 (g Co/ml.

Varios autores (296,305) hallaron que a 3044,0 X, la sensibilidad del
Co es mayor que con las otras dos antes mencionadas.

Harrison (296) encontrd, que de las lineas mas sensibles para ese me-
tal, la de 3044,0 R es la dnica para l1a cual la curva de calibracién es lineal
(hasta 100 /Lg Co/ml, que fue la mdxima concentracién que ensay6, usando una 1am
para de cdtodo hueco de Co).

Con esta fuente de Ytrio, operando con un ancho de banda espectral de
0,83 3 en una llama oxidante aire-CZHz, a una intensidad de corriente de 10m A
y con expansion de escala X 10, se logrd una sensibilidad de 9 ,4gCo/ml1/1%A.

La curva de calibracidon fue lineal hasta 200 ,zg Co/ml.

Valoracion de cobre:

E1 espectro de emision de 1a lampara de Zr correspondiente a las regio
nes Gtiles para valorar Cu se presenta en la Fig. 11-4.

En ella se observa que, tal como ocurre en una lampara de Cu, la linea
a 3247,54 R es mas intensa que la de 3273,96 R (capitulo VII). Ademas, al em-
plear 1a fuente de circonio, la 1inea de Cu(I) 3273,96 R esta afectada por la -
presencia de la de Zr(1I) 3273,05 R que es mas intensa que la de interés por su
mayor probabilidad de transicion (220).

E1 efecto de 1a 1inea de Zr(II) sobre la sefial producida por el Cu(I)
a 3273,96 K se pone de manifiesto cuando se estudia Ta influencia de la intensi-
dad de la lampara a dos anchos de ranura del monocromador (Fig. 11-5).

Cuando se trabaja con la lampara de Zr a 3247,54 X, las absorbancias

leidas para soluciones de Cu de distinta concentracién son similares a las obte-
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Fig.11-4: Espectro de emision de lampara de circonio.en las regiones uti-o
les para valorar cobre. 1: Cu(I 3247,54 A 2: Ir(I1) 3272,72 A
3: zr(11) 3273,05 R; 4: Cu(1) 3273,96 A.
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Influencia de la intensidad de corriente de la lampara de

circonio sobre,la absorcién de cobre. Apcho de banda es-
pectral: 0,83 A (curva inferior) y 0,33 A (curva superior)
concentracién de cobre, 100 xgCu/ml.
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nidas con la fuente de Cu, siendo 1a sensibilidad analitica de 0,012 «gCu/m1/1%A
y el 1imite de deteccidn de 0,010 £gCu/ml al operar con expansidn de escala X 10.

Esos valores son s6lo ligeramente superiores a 10s que se indicaron en la Tabla

7-2.
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RESUMEN

E1 presente trabajo tuvo por objeto la valoracién de algunas especies
por espectrometria de absorcion atémica.

En é1 se presenta un resumen de los antecedentes histéricos, los fun-
damentos del método, las fuentes de radiacién que pueden ser empleadas, 1os pro
cesos de atomizacién, los alcances y limitaciones del método y 1a evolucidn del
correspondiente instrumental.

Se describe la metodologia aconsejada para l1a evalvacidn de las dife-
" rentes variables que influyen en la valoracién de elementos, utilizando como -
ejemplo el comportamiento del cobre en solucidn acuosa.

Se evalda 1a influencia de algunos compuestos nitrogenados, no mencio
nados en la literatura, para tratar de mejorar el alcance del método para la va
loracién de circonio. Se encontrd que las senales del circonio obtenidas con -
soluciones acuosas que contengan etilendiamina o piperazina se incrementan en -
un 80 y 90% respectivamente, intentdndose interpretar el comportamiento diferen
cial de los compuestos nitrogenados.

Se explora la posibilidad de valoracién indirecta de bases nitrogena-
das. En el caso de piperazina, la sensibi]idéd alcanzada es de 7 4Ag/ml1/1%A.

Se establecen las propiedades que debe reunir una fuente mono-elemen-
to para que sea potencialmente utilizable como multi-elemento. Del analisis de
los espectros de emision de diversas ldmparas, surgidé que ciertas lineas propias
de cada una de ellas y cuya utilidad no fue informada previamente por otros au-
tores, se superponen significativamente con las de absorcidn de otros elementos
y permiten efectuar la valoracion de éstos. Asi, con la 1inea de Ne(I) a 3464,34
X se pudo valorar Yterbio, obteniendo una sensibilidad de 0,7 4gYb/m1/1%A en so-

Tucion acuosa 'y de 0,4/Lng/m1/1%a en solucidn hidrometandlica (80%V/V en meta-
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nol). Con el empleo de 1fneas de Zr(II) se valoré hierro, plata, aluminio y man
ganeso, lograndose una sensibilidad ( concentracién caracteristica) en solucidn
acuosa de 0,2; 0,3; 0,1 y 0,1 4g/m1/1%A, respectivamente.

Se encontré ademds que la fuente de cdtodo hueco de escandio posee pla
ta y lantano como impurezas, alcanzdndose, en el caso de la plata, una sensibili
dad de 0,03 4gAg/ml en solucién hidroaceténica 50%(V/V) y para lantano de - -
ZOO/LgLa/ml/l%A en solucién hidrometanélica (40% V/V en metanol). En la lampara
de Ytrio se halld la presencia de cobalto para el que se obtuvo una sensibilidad
de 9 4&gCo/m1/1%A. Operando con la fuente de circonio se evidencid la existencia
de cobre, pudiéndose valorar este elemento con una sensibilidad de 0,0124gCu/ml1/
/1%A, este valor resulté ligeramente superior al obtenido con una Tampara de ca-
todo hueco de cobre.

También se estudié el comportamiento de las 1ineas de Ne(I) a 3593,53 A
y a 3464,34 K provenientes de lamparas de cdtodo hueco de lantano, escandio, -
Ytrio y circonio con el fin de comprobar si diferentes fuentes son igualmente -
utilizables para la valoracion de cromo e yterbio. Se halldé que la ldmpara de
Ytrio presenta diferencias respecto de las restantes debido a la interferencia
espectral producida por la linea de Co(I) a 3462,80 R y la de Y(I) 3592,92 K.

Se compararon las intensidades de las 1ineas de emisidn de La(Il) a -
3574,43 K y a 5501,34 K provenientes de las fuentes de Tantano y de escandio y
se concluy0 que las lineas de lantano en la fuente de escandio no estdn sujetas

a autoabsorcidn, contrariamente a 1o observado en 1a lampara de lantano.
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