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INTRODUCCION

Cuandose comenzóa utilizar la eSpectrometría de absog
ción atómica, hace unos 30 anos, comométodo analítico, se
atribuyó que era altamente selectivo, por cuanto las líneas
emitidas por las fuentes prOpias eran sólo las especificamen
te absorbidas por los analitos.

Aunqueen un principio se lo consideró libre de interfg
rencias, estudios posteriores revelaron que la presencia de
líneas diferentes de emisión próximas a la del analito cons
tituían efectos indeseables.

Se trató de disminuir este tipo de interferencias por
varios caminos mediante los avances en la instrumentación.

Sin embargo, la presencia de líneas de emisión cercanas
a las de interés provenientes tanto del material catódico,
de sus impurezas, como las del gas de relleno (vg. en lám
paras de cátodo hueco) pueden resultar potencialmente úti
les para la valoración de elementos distintos a los de la
lámpara.

En consecuencia, en la parte experimental de este tra
bajo se indica la metodología para establecer el grado de
solapamiento esoectral entre el perfil de emisión de la fueg
te con el de absorción de un dado analito.

Asimismo, se estudia el empleo de algunas interferen
cias esnectrales comofuentes no convencionales para la va
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loración de distintos eleuentos y su aplicación en diferen
tes campos(industriales, clínicos y bromatológicos).
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FE DE ERRATA

Dice

emsión( )
absorción(-—--)
obtenidos obte
nidos
obsorción
superposición
superposición
segundo orden
absorción del
superponen
habian

Debe decir

de
Si

(21- + 71:5)

i
emisión(---- --)
absorción(
obtenidos

)

absorción
interferencia
interferencia
observada a ca. 405 nm
interferencia con el
interfieren
habían

a continuación ¿e renglón 13 incluir:
Las líneas ¿e emisión en los órdenes superiores de la red

actúan comoindicadores ¿e posición Gel mnnocromador.
En 1a región espectral donde absorbe el analito, se tiene

el aporte del fonio propio de dicha región y ¿e uno ¿e los 63
denes superiores. Sin embargo, no alcanzan a detectarse las
señales al interponer filtros de corte que absorban la radia

La excitación del vapor atómico del analito podría atribuir
se a la radiación de fondo debido a que se operó, en todos los
casos, a elevadas ganancias del detector. Comoen las regiones
eSpectrales de interés se halla presente la línea en uno de los
órdenes superiores, dicho detector observará una envolvente,
que se verá diswinuíia en presencia del analito, aunque la lí
nea utilizada comoindicador de señal no sea la causante del
proceso de absorción. "



CAPITULO l

ORIGEN DEL MMPOÜO DE ABSOHCION ATOHICA

Los orínenes de la esnectroscooía atómica se remon
tan desde hace más de dos siglos hasta el descubrimiento
del esnectro visible nor Newton(l). Desde esta época,
los esnectrosconistas se dedicaron a la interpretación de
las nroniedades físicas y atómicas de los elementos o a
la elucidación de los esnectros. A nartir de los estudios

realizados por Newtonreferentes al esoectro solar, la ten
dencia estuvo centrada fundamentalmente con la espectros
conía de emisión, por casi cien anos.

En 1802, Wollaston (2) observó la presencia de bandas
oscuras en el esnectro de emisión contínuo del Sol, cono
cidas más tarde comolíneas de Fraunhofer. Brewster (3)
exnlicó que dichas bandas eran debidas a la absorción de

radiación provenientes del Sol por la caoa de vapor de so
dio en las martes externas de su atmósfera.

Entre 1860 y 1861, Kirchoff y Bunsen (4-6) mostraron
que una de las bandas oscuras en el esnectro de emisión
del Sol corresoonde exactamente a la banda amarilla de e

misión Obtenida cuando el vapor de sodio es calentado en
una llama. Ello permitió a Kirchoff establecer la relación
fundamental entre el esnectro de emisión y absorción, así,
cualquier esnecie que puede ser excitada para emitir radia
ción a una longitud de onda particular, también absorberá



radiación a esa longitud de onda. Estos trabajos fueron
continuados nor físicos y astrónomos en los comienzos del
sirlo XXquienes le dieron una sólida base teórica y per
mitieron la determinación de ciertas constantes esnectra
les, tales comonrobabilidades de transición y fuerzas
del oscilador (7,8). Noobstantq la aplicación práctica
nara el estudio de los elementos Dresentes en la atmósfe
ra fue ocasional. Cabe mencionarse, comocaso excepcional
la determinación de vnoor de mercurio en aire nor Woodson

(9).
Hasta aproximadamente 1930 la emisión atómica era

fundamentalmente emnleada para análisis cualitativos. No
se encontraban ventajas para este fin, el uso de los es
nectros de absorción. Aúndesnués de 1930, las dificulta
des oue nresentaba la medición de absorción atómica para
análisis cuantitativos eran considerablemente mayores que
las debidas a emisión. Dichas dificultades eran adjudica
das no sólo a la obtención laboriosa del registro fotogré
fico del esnectro de absorción, sino también a que su tra
tamiento teórico era tan complejo que su aplicación direg
ta al análisis químicoresultaba de poca practicidad.

Se trató de medir el coeficiente de absorción integra
do va oue es directamente or0norcional a la concentración

y es indenendiente del ancho y forma de la línea (10). En
estas circunstancias, el ancho total de 1a línea de absor
ción es tan neoueño que se requieren esoectrofotómetros
de elevado noder resolutivo.

Si se emnlean métodos fotoeléctricos para medir inten



sidades, el uso de fuentes continuas es inaproniado por
cuento la energía emitida en el ancho de banda e5pectral
exigido, es demasiado pequeño para dar una relación señal
a ruido eleVHda.

La dificultad de obtener el perfil de la línea de ab
sorción ha sido solucionado usando la absorción total (10),
nue se define comola fracción de la radiación incidente

que es absorbida por el vapor atómico. Tiene la ventaja
que la medición es independiente de la resolución del mo

nocromador, pero tiene la desventaja de establecer una re
lación comnlicada entre la cantidad medida y la concentra
ción, denendiendo de la curva de crecimiento en la que se
realiza dicha medición (11).

Aunnuese han sugerido técnicas sofisticadas comola

nronuesta nor L'vov (12) oue usa una fuente de líneas pa
ra determinar la absorción total, resultan inaprOpiadas
en análisis eenectroquímicos de rutina.

Walsh (13) mide el coeficiente de absorción en el cen
tro de la línea, usando una fuente de lineas que tiene un
ancho medio mucho menor que el de la de absorción. De este

modose logra una relación lineal con la concentración sg
bre un amolio ámbito de valores de absorbancia (14 a).

Al utilizar una fuente de líneas agudas, ya no se re
ouiere usar un ancho de banda esoectral del monocromador

del mismo orden de magnitud nue el de la linea de absor
Ción. El monocromadordeberá aislar la linea de interés

de las otras emitidas por la fuente. De esta forma, se e
liminan las dificultades prácticas de realizar mediciones
cuantitativas de absorción.
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La anlicación analítica de la absorción atómica se

imnuso a la de emisión gracias a los avances de la eleg
trónica en la instrumentación, al uso de llamas de alta
temoeratura como"cubeta atómica", a los atomizadores sin
llama, comoasí también al desarrollo de distintas fuentes
esnectrales, narticularmente a las de cátodo hueco y de
descarga sin electrodos.

Este métodoanalítico adquirió gran oopularidad co
moconsecuencia de su alta sensibilidad, selectividad y
versatilidad para muchos elementos nue se pone de mani
fiesto nor la elevada cantidad de publicaciones apareci
das en los últimos treinta años.



gADITULO 2

INTERFMRENCIAS ESPECTRALES

Los nrimeros trabajos publicados establecen oue la
nrinnioal ventaja del métodode absorción atómica radica
en el elevado grado de libertad de interferencias.

Robinson (15,16) considera nue es muy inusual que
dos elementos absorben a la misma longitud de onda, de

tnl modosue le nresencia de otros elementos en la solg
ción no afecten frecuentemente a la absorción del anal;
to. Esta conclusión es aooyada por Walsh (10), Gidley
(17,18) y Gilbert (19). Allan (20) afirma nue no se pro
duce interferencia a partir de la luz emitida por la fuen
te cuando ésta está modulada. Kahn y Slavin (21-23) con

cluyen que el método está totalmente libre de interferen
cias esoectrales.

Aunnue en sus comienzos la absorción atómica fue con
siderada comoun método casi libre de interferencias es

nectrales, con el afán de incrementar la precisión y en
base a la cantidad de resultados publicados, se halló que
este tino de interferencia es bastante frecuente.

Walsh (lO), Robinson (16), Allan (20) y David (24),
entre otros, denominana esta interferencia comointerfg
rencia de radiación, mientras nue Gilbert (19) se refiere
a interferencia esoectroscóoica o de tino instrumental.

Finalmente, IUPAC(25) la codifica comointerferen
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esoectral, definiéndola comoaquélla causada por se
paración incompleta de la radiación del analito emitida
o absorbida, de todas las otras radiaciones que llegan al
detector.

Debido a que la radiación interferente es generalmen
te independiente del analito, la interferencia eSpectral
puede ocurrir aún en completa ausencia de dicho analito.

De acuerdo al criterio de Lovett y col. (26) las ig
terferencias eSpectrales puedenser clasificadas en:

A.

D.
H.
F.

il

más de una línea absorbente en el ancho de banda es
pectral
línea emitida no absorbida por la fuente de excita
ción
absorción directa por superposición eSpeotral
absorción molecular
diSpersión de radiación
emisión de la cubeta atómica

Cuando más de una línea emitida por la fuente se en

cuentre dentro del ancho de banda eSpectral del eSpeg
trómetro, la curva analítica se curvará, a menosque
toda la radiación sea absorbida en la cubeta a exacta
mente la misma extensión.

Aquellos elementos cue tengan emisión multiplete con
líneas de absorción dentro del ancho de banda espec
tral seleccionado, conducirá a un comportamiento no
ideal, si cada componenteposee un coeficiente de ab
sorción distinto comoasí también una intensidad de
emisión diferente (Fig. 2-1).



100% 0%

EMISION ABSORCION

0'73 100%
ANCHO DE BANDA ESPECTRAL

Fig. 2-1: Interferencia del ti
po A (multiplete absorbido)

deGalan y Samaey (27) demostraron que cada componen
te individual contribuye a la absorbancia según:

zi Io i e-Kilc
A= —log __I—'_—_ (2.1)Ei o,i

donde A: es la absorbancia.

Io i: la intensidad de emisión de la línea i.í
K. : el coeficiente de absorción atómica de la lái .

nea 1 o
1 : el naso de luz.
c : la concentración del analito.

Ello conducirá a una curva analítica no lineal y a
una disminución en la sensibilidad debido a la menor Den
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diente de dicha curva puesto que la absorbancia del
multiplete es sólo una fracción de la correSpondien
te a la línea mássensible aislada.

Así, la línea más sensible de manganeso a 279,48
nmes la más intensa del correspondiente triplete, en
contrándose los otros dos componentes a 279,83 nm y
280,11 nm.

Conun monocromadorde alta resolución se resuel
ve el trinlete y las curvas analíticas para cada lí
nea separada son lineales hasta altos valores de ab
sorbancia. Sin embargo, cuando se incrementa el ancho

de banda esoectral del monocromadorocurre una separa
ción incompleta de las transiciones múltiples, redu
ciéndose la sensibilidad y provocando una prematura
desviación de la linealidad. Cabe eSperarse análogos
comportamientos para In (14 b) (325,61; 325,86 nm);
Ni (14 b) (232,00; 231,98 nm); Pd (14 b) (244,79;

244,62 nm); Si (14 b) (251,60; 251,43; 251,92 nm);

Te (14 b) (214,28; 214,72 nm); Co (26) (240,725;

241,162 nm); B (26) (249,7; 249,8 nm); v (26) (318,3;
318,4; 318,5 nm); Ge (27) (256,12; 265,16 nm); Na

(27) ( 589,0; 589,6 nm).
Los componentes de estructura hiperfina se comportan
de manera similar al caso de multipletes, sin embar
go el efecto del desdoblamiento hiperfino produce una
línea de emisión más ancha. Los coeficientes de absog
tividad para los componenteshiperfinos, en general
son difíciles de determinar y desde el punto de vis
ta práctico sólo se obtiene el coeficiente global de



la línea ensanchada ya que la mayoría de los componen
tes hioerfinos están separados en menos de 0,01 nm y no
son resueltos por los monocromadoreshabitualmente empleg
dos en absorción atómica. Por otra parte, los multiple
tes pueden llegar a ser resueltos debido a que se hallan
separados en 0,1 nm o mas (26).

La estructura hiperfina es el resultado de pequeñas
variaciones en los niveles energéticos atómico: debido a
la interacción de un "spin" nuclear con los "spines" de
los electrones o a la presencia de varios isótopos.

Winefordner y Vickers (28) estudian la influencia
de ambos efectos. Cuandosólo se considera el efecto de

isótOpos, la relación de las intensidades de las líneas,

1:, de la fuente y las absorbancias por el vapor atómico
dependen de la relación de abundancias:

1° 1° 1° Ko Ko 1 K° Í"
l 2 3 .0. — l l D 2 I 3 l O .Q. _ l O

r z P z ooo
0

donde r; es la abundancia del isótopo i y Ki es Ki en el
centro de la línea i.

Cuando un is6t0po dado tiene un número de componen
tes debido al efecto de "Spin" nuclear:

‘12 =Tl3 = (2.3)

donde la fracción rli para el componentei es la rela
ción de las intensidades del componente i a la suma pa
ra las intensidades de todos los componnntes por



"snin" nuclear
_0 2 0111 - 11/ Ii (2.4)

si se tienen en cuenta ambos efectos:

r0 _0 O 0 .0 0 wa 1, a I I ¡no = 1 o 1 n I\ l o ooo = 2

“¿2 : LJ3 z ... (2.5)

dondebji =Pifili
luego, la absorbancia de un comnonentehiperfino i es:

0 0 0 0 0

Ki 1 =(...)1(Kl 1 +K2 1 + K3 1 + ...) =wi K 1 (2.6)

en el enel Ko es el coeficiente de absorción total con
la mismaestructura hinerfina.

La intensidad transmitida nara un comnonente hi
nerfino está dado nor:

o 0
u __ o _(.)- K 1I =I.eKil=(..J_I e 1 (2.7)

t. 1 1

Comola intensidad transmitida total, I es it!
ruul a la sumade las intensidades transmitidas indi
vidualmente cuando estos componentes están dentro del
ancho de banda esnectral del monocromador:

o _ïwÏ K” 1eIt=l
luego

A = 0,43210: K° 1 (2.9)

en lunar de:

A = 0,43 K° 1 (2.10)
nue tiene en cuenta los diversos ensanchamientos no
hinerfinos nara una línea esnectral aislada.
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¿1 factor de corrección,ïkdÏ = P , tiene en cueg
ta ln disminución de la absorbancia por la estructura
hinerfina.

Cuando no existe superposición de los componentes

hinerfinos, P toma el valor antes indicado. Sin embar
HO, si se nroduce solanamiento de dichos componentes,
la exoresión del factor de corrección es muycompleja.

8.- Cuando 1a fuente de excitación emita más de una línea

dentro del ancho de banda esoectral, pero sólo una lí
nea es absorbida por la muestra,se obtiene una curva
analítica no lineal (Wir. 2-2).

100% 0%

Ínca de Absor
,ión

EMISION Línea d Línea de ABbORCION
emisión
(unalitoy

rente)

me: J L 100%
ANCHO DE BANDA ESPECTRAL

Pis. 2-2: Interferencia del ti
no B (línea de emisión no ab
sorbida)

La radiación no absorbida ouede ser transmitida

al detector y crea una señal constante de fondo.
La absorbancia obtenida será (27):
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, _ o 10 ° + I
A = — 10€: s (2-11)

donde Ao : es la absorbancia medida sin la radiación interferente.
I : la intensidad total de la radiación a

dicional emitida nor la fuente y que
alcanza al detector.

IS ouede incluir líneas del elemento de interés que
no b absorbidasen la cubeta, líneas esoectrules del
Ras de relleno e imnurezas en la fuente.

La ecuación (2.11) es un caso oarticular de la

ecuación (2.1) donde Ki es cero para la impureza es
nectral y es similar a 1a exnresión nara luz esoúrea
en esnectrometría de absorción molecular en fase con
densada (29).

Este tino de interferencia puede eliminarse dig
minuyendo el ancho de banda esaectral del monocroma
dor a fin de resolver la transición de interés. Sin
embargo, el decrecimiento del ancho de banda espec
tral orovoca una disminución oroporcional de la re
lación señal a ruido con la consecuente pérdida de
nrecinión.

Dor ejemnlo, en la valoración de antimonio usan
do ln línea resonante a 217,6 nm, cuando se ooera con
un ancho de banda esnectral del monocromador de 3 nm,

las Líneas no ahsorbibles a 217,0 nm y 217,9 nm nro
vocun una marcada curvatura en ln curva analítica (27).
Para la vulorución de cobalto a 240,725 nm cabe espe



Lineas de neón involucrando interferencias de tino B

Línea de
análisis

Nb
Re
Rh
Ru
Sc
AE
Na

Tm

U

Yb

(nm)

357,869
360,533
324,754
404,599
337,276
371,748
371,357
670,784

405,894
345,188
343,489
372,803
402,369
338,289
588,995
589,592
371,792
365,350
364,268
358,488
346,436

TABLA 2-1

Línea de"
neón
(nm)

357,464
360,017
323.238
404,264
336,991
372,186
370,964

671,010 segundo ordende
404,264
345,419
344,770
372,186
404,264
337,828
588,189
588,189
372,186
366,411
363,367
359,353
346,658

Resolución
requerida

(nm)

0,20
0,25
0,75
0,16
0,14
0,21
0,19
0,11

0,81
0,11
0,64
0,31
0,94
0,23
0,40
0,70
0,19
0,53
0,45
0,43
0,11
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rar un comwortamientosimilar al anterior, debido
a lu nresencia de la línea de Co(I) 240,841 nm y
Co (ll) 240,875 nm con 0,2 nm (20). En la valora
ción de arsénico a 193,70 nm, sufre reducción en
la sensibilidad nor la presencia de líneas de Ne
(l) 143,89 nm y 193,01 nm, dependiendo del ancho
de ranura del monocromador (30).

Lovett y col. (26) tabulan oosibles interfe
rencias esoectrales de tipo B originadas nor lí
neus de neón nrovenientes de diferentes lámbnras
de cñtodo hueco (Tabla 2-1).

Ocurre un solanamiento esnectral cuando una línea

de emisión de un elemento nresente en la fuente eg
nectral se sunernone suficientemente con una línea
de absorción de un senundo elenento que se encuen

tre en la cubeta atómica, tal que la población até
nica del serundo elemento absorbe oarte de la ra

diación incidente (Fig. 2-3).

M

100% 0%

|

l|

Línea de: Línea de
EMISION absorción absorción ABSORCION

(interfe-fi (unalito)
rante) ¡

LI

0% em 100%
ANCHO DE BANDA ESPECTR

Fin. 2-3: Interferencia del
tino C (solanamiento esnec
tral)
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¿ste tino de interferencia esoectral será con
siderado con mayordetalle en el capítulo 3.

La interferencia oor absorción moleculnr se produce
cuando un elemento concomitante forma moléculas en

fase vaoor, de tal modoque el esoectro de absor
. I a ' IClon resultante oe esas moleculas se superoonen con

la línea de emisión de] analito, proveniente de la
fuente de excitación (Fig. 2-4).

100% 0%

Línea de
absorción
molecular

EMISION ABSORCION

Línea de emisión

100%
ANCHO DE BANDA ESPECTRAL

Fig. 2-4: Interferencia del t;
no D (absorción moleculer)

Koirtvohann y Pickett (31,32) observan absor
ción molecular oor cloruro de sodio, nitrato de so
dio, cloruro de ootasio, bromuro de notasio e iodu
ro de potasio en una llama reductora de oxígeno-ace
tilono en el ámbito de longitudes de onda de 210 a
300 nm.
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fin la región esnectral de 550-560 nm (32), en
una llama de aire-acetileno, cuando se asoira una
solución que contiene 1%de calcio, como cloruro,
el esnectro de absorción debido a CaOHse suoer
none con la línea de absorción más intensa de Ba

553,6 nm. La absorción nrovocada por el calcio es
enuivalente a la corresnondiente a 75 mg/L de ba
rio.

Rooneyy Woolley (33) estudiaron esta inter
ferencia en llama de óxido nitroso-acetileno y la
ntrihuyeron fundamentalmentea factores instrumeg
tales.

A la longitud de onda más sensible nara litio
(670,8 nm) la absorción obtenida oor la banda de
5r0 (640-690 nm) nroveniente de 1%de estroncio es

anroximadamente igual a la cantidad esmerada nor
0,3 mF/Lde litio. Interferencias débiles fueron
observadas también con la señal de absorción para
sodio a 589,0 nm debido a CaO y para cromo a 357,9

nm nor MgOH (32).

Saeed y Thomassen (34) informan que existe in
terferencia esnectrul causada nor absorción molecg

lar de P? en la valoración de arsénico, selenio y
teluro en orina. Esta absorción de P2 se origina
nor la descomnosición térmica del fosfato de cal
cio nue está nresente en altas concentraciones en
la orira.

Hñhny Yackweth (35) muestran la influencia del
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sistema de bendas de InCl en la valoración de oro a

267,59 nmen llama de aire-nropano v aire-acetileno.
Daidoji (36) obtuvo el esnectro de absorción de

sales de palio en llama de aire-acetileno y aire-ar
nón-hidrógeno en la región esnectral de 245-260 nm,
atribuido a GaCl. En dicha región, son varios los
analitos nue nresentan sus líneas más sensibles por
absorción atómica (v.e. B 249,68 nm; Fe 248,33 nm;

Mn 279,48 nm; Co 252,14 nm) y cuando el galio se en
cuentra en la matriz puede interferir espectralmen

Este autor informa los esnectros de absorciónte.
molecular de molibdeno, va adio, cromo, manganeso y
wolframio e indica algunos analitos nue pueden estar
interferidos nor las esoecies moleculares, fundamen
talmente óxidos e hidróxidos (37).

Los esnectros moleculares de SO? y PO obtenidos
en llama de aire-acetileno han sido nropuestascomo
métodos nara el análisis de azufre y fósforo a 207
nm y 246 nm, respectivamente (38).
Cuando 1a muestra contiene, además del analito, una
elevada concentración de sólidos disueltos en la cu
beta atómica, las nartículns sólidas formadas pueden
disnersar la radiación, nrovocando un aumento en la
señal analítica.

Para nartículus neoueñas, con diámetro muchomg
nor que la lonpitud de onda de la radiación, se oro
duce disnersión, que de acuerdo a la teoría de Ray
1eieh(39), es nronorcionul a la cuarta notencia de
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la inversa de la longitud de onda.
Willis (40) observó este efecto en la nebuliza

ción de soluciones concentradas de sales a bajas tem
neraturas de llama.

Cuando el diámetro de la partícula es mayor oue
la lonpitud de onda de la radiación incidente, existe
una livera dependencia de la disnersión con la longi
tud de onda, nue se nredice nor la teoria de Mie (39).

lidley (41) encontró nue al nebulizar soluciones
al 10%de titanio, LiTCOfliOy hafnio, nue forman óxi
dos refractarios en llama (42), la disoersión obser
vada se exnlica nor la teoría de Mie.

dinefordner (43) considera que las señales de

fluorescencia atómica nara zirconio y hafnio informa
das nor varios autores (44,45) pueden ser atribuidas
a la disnersión de la radiación incidente en llama de
aire-acetileno.

La magnitud de las interferencias exnerimentalmeg
te observadas nor disnersión denende del tibo de mechg
ro, de la llama empleada, de 1a naturaleza de la mueg
tra y de la longitud de onda utilizada (46).

Koirtyohann y Pickett (32,47) hallaron que otros
mecanismos,aparte de la disnersión de la radiación,
deberán ser los resnonsables nor la oérdida de luz de
bido a la matriz, tales comovariación en el índice
de refracción en la cubeta causado por vaporización
de nartículas de sales, absorción contínua por la ig
nichión de átomos y fundamentalnente la absorción por
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esoecies moleculares.

La emisión por la cubeta atómica es un tino de inter
ferencia de fundamental imoortancia cuando se utili
zan instrumentos que Operan con corriente contínua.
Sin embargo, con los equipos actuales que funcionan
con corriente alterna, la señal recibida oor el foto
multinlicador debida a la emisión, es despreciable.
Cuandodicha emisión es intensa en la región esoec
tral de trabajo, llega a detectarse comoruido.

Winefordner y Vickers (28) establecen que un au
nento en ln intensidad de emisión de le llame incre

nenta el ruido de ésta y el del detector, que, al su
na se cuudráticamente a los otros términos, conducen
al ruido total. De este modola relación señal a ru;
do es nrovocando límites de detección oobres
(48.).

emisión de bandas moleculares (vr. OH, CZ,

menor,
La interferencia nor la llama nuede deberse a

CH, CN),

enisfón atómica o continuo. Este efecto es marcado

cuando se emplea llama de óxido nitroso-acetileno de
biño a la elevada emisión de fondo en un amplio ámbi
to de longitudes de onda,tanto en el visible comoen
el ultravioleta (49).

La banda violeta de CNa 359,0 nm en llama de á
xido nitroso-acetileno interfiere esoectralmente con
la línea de La (I) a 357,44 nm y de U (I) a 358,49 nm

Por otra marte,dando bajos límites de detección.
do se emnlea ln línea de Al (I) a 309,2 nm y de Gd (I)

cuan

a 378,31 nm, con el mismo tino de llama, ouede mejo



Tarse el límite de detección usando
esnectrules angostos (14 b).

¿n la valoración de calcio, se
rencia nor la emisión intensa de la

troso-acetileno que se ve reflejada
la lámnara de cátodo hueco (50).

-22

anchos de bandas

observó interfe

llama de óxido ni
en la ventana de

Las líneas sensibles de Pb 217,00 nm; Hg 184,96

nm y Zn 213,86 nm para la valoración de dichos elemeg
tos en llama de aire-acetileno,
nor los Fases de la llama,
de detección, salvo nue se
o nrotenidas (14 b).

Bi 306,77
OH de la

La línea de
de banfla de llama

se hallan afectadas
provocando nobres límites
emnleen llamas senaradas

nm coincide con la cabeza

aire-acetileno y nor tanto,
resulta nreferible la utilización de la línea a 223,06
nm nara su valoración.



CAPITULO 3

SOLAPAMIENTO ESPECTRAL

El nrado de sunernosición entre dos líneas atómi
cas está fichernada fundamentalmente nor dos factores:
- el nerfil o forma de las lineas de emisión y absorción,
- la senaración entre las lonnitudes de ondas en los má

ximos centrales de dichas líneas (14 0,51).

3.1.- Formasy anchos de las líneas
Desde el nunto de vista clásico oodría esperarse

que la línea esnectral debería ser infinitesimalmente fi
na, corresnondiendo a una única longitud de onda. Sin em
berpo, existen varios nrocesos nue contribuyen a que la
línea esnectrnl nosea un ancho finito. Los efectos de

ensanchamiento más comunes son: natural, Donnler, Lorentz,
Holtzmark, Stark, Zeeman,estructura hioerfina (capítulo
2) v autoa sorción (7,14 d, 52, 53, 54).

3.1.1.— jgggnchamiento natural: Es debido al tiempo de vi
da finito de un átomo en cualquier estado excitado.

Los niveles energéticos involucrados en una transi
ción no son infinitamente angostos según el orincipio de
incertidumbre de Heisenberg, el cual está definido nor:

¿ya . A1.-= h/2'rr (3.1)

donde h: es la constante de Planck.

Alh la incertidumbre en el valor de la energia, E.
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At: la incertidumbre en el tiemno.
La incertidumbre en el tiemno está asociada con la

normnnencia 691 átomo en un estado narticular y se mide
nar el tiemno de vida media 1:.

Así, La frecuencia en el centro de la línea

D T (E_ - m )/h (3-2)
1 J

nara una transición entre los niveles Miy hi tendrá un
ancho {'inito,ADN (Fin. 3-1).

i M ¿kof-1%"

J zzzzazzzzzzz<fisD-Afi

DN

O

Fin. 3-1: Ensanchamiento na
tural de una línea esoectral.

fin conflecuencin:

SGH

ADN = < —1-- + —1—¡)/2'|T (3.4)Ai AJ
:31 el estndñ j es el fundamental o metaestable,6D
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es desnreciable nuesto que 2:3 tiende a infinito. Además,
en ausencia de colisiones, el tiemno de vida radiativo del
nivel excitado está relacionado a la nrobabilidad de tran

sición de emisión esnontánea, Aij. Luego:
C =4s (LH

fi A..
, la

ent OÚCes 2
11..

11ADN‘
. . 8
ul ensanchamiento natural,¿fi>N, es del orden de 10

ser-L y en término de longitud de onda ca. 10-5 nm a 300

nm. Si bien disminuye ránidamente en el IR y microondas,
nuede llennr a ser apreciable en el UVlejano. En la re
gión del visible, nuede contribuir en mayor pronorción en
las alns de ln línea al ensanchamiento total (14 d,53).

1.1.2.- Ensanchamiento Donoler: Este ensanchamiento es
el resultado del "efecto Doppler“ el cual se manifiesta
cono un desnlnzamiento en la frecuencia aparente de la ri
diucidn emitida o absorbida nor un átomo (o molécula) que
se nueve (acercándose o alejándose al observador) con una
velocidad u (14 d,52,53).

Hilo conducirá a un desolazamiento hacia el azul o

al rojo, resoectivamcnte. Para una esnecie emisora que se
anroxima al observador, el desnlazamiento Donpler en una

línea de lonpitud de onda A5 , está dada nor (53):
uÁ=Ku1+3) (LW

'louerro:
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“"X:=—D;-= (3.8)
sienco c: 1a velocidad de la luz.

A altas temneraturas (vg. en llamas), donde las velg
cidudes atómicas son elevadas y considerando nue el sistg
m1se halla en equilibrio térmico a la temneratura T, los
átomos emisores o absorbentes siguen una distribución de
velocidades de Maxwell:

dn
2 2__r:]¿_= exp[-(u/q dn

. dn
donde __!: es 1a fracción de átomos oue poseen velocidg

n des entre n y n+dn a lo largo del eje de ob
servación.

Gt: la'Velocidad más probable"
ocNm (3.10)

H: la constante de los gases.
M: el neso atómico de la esaecie en estudio.

Sustituvendo u de la ecuación (3.8) yCXde la ecua
ción (3.10), ambas en la ecuación (3.9), se obtiene la
fracción de átomos oue emiten en el intervalo de frecueg
cin. D a D+ GD

int) — ° exp[ - ¿(Ame/D02 (zm/m) ] db (3.11)
n \/2RT/M' o

Comole intensidad a la frecuencia D es pronor01onal

n flnD , el nerfil de la linea en función de la intensidad
central IO es:



ID = I0 exn[ —c2(tk_¡))2/D02(ZRT/Mfl (3.12)

resnondiendo a una distribución de Gauss alrededor deb°
con un ancho determinado nor(x.

Los nuntos de intensidad media son los valores Dl/ 2
nera los cuales

ID .—.1/2 Io (3.13)

o sea

02M 2
_.?'__- De_ D1/2) = ln 2 (3.14)

Do'2w1‘

siendo, por lo tanto, el ancho medio Doopler,ADD:

ADD -- 2| Do - D1/2I = x/(2R‘1‘ln 2/m) =

_ 7,16.1o'7D°\/ T/m (3,15)

Este factor de ensanchamiento se incrementa con el

aumento de la temneratura y con la frecuencia de la tran
sición y disminuye a mayor peso atómico de la especie.

En unidades de longitudes de onda, usualmente está
en el ámbito de 5.10-4 a 50.10-4 nm para líneas de abso:
ción (14 d).

En base a 1a ecuación (3.8) y a la ref. 55:

AD: ¿TAR (3.16)
K:

entonces:

AX]; 7,16.10'7X°\/'1'/iw (3.17)

wnla Tabla 3-1 se indican los valores dezyxxn para
tres líneas esnectrales (13) en ln que se muestra su va
riación en función de los factores anteriormente señala
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TABLA 3-1

Valores de A)“, a varias temperaturas—_._ --- -_"- 117

"1 A( ) M ART) (nm)‘ em“”t° “m 1.000 K 2.000 K 3.000 K

Na 580,0 22,3 0,0028 0,0039 0,0048
Cu 324,7 63,6 0,00092 0,00013 0,0016
Zn 213,9 65,4 0,00060 0,00085 0,0010

Mitchell y Zemansky(54) establecen nue la relación

entre AD,q y ADD dada por la constante de amortiguamieg
to natural, a

ADN
HT =

N, es siemnre pequeña y ca. 0,01, siendo:

ln 2 (3.18)8.

1.1.3.- Ensanchamiento Lorentz: Ocurre nor interacción de
10° átomos absnrbentes o emisores con esnecies extrañas.

Se caracteriza nor un ensanchamiento, asimetría y deSplg
winnto del máximode la línea hacia el rojo; debido a

w0dificncionos en la velocidad de los átomos absorbentes

o emisores al chocar con otras esnecies. Tanto el desplg
Luminnto 00m0lu asimetría del nerfi] de la línea pueden
anïicarse nor la teoría de las nerturbaciones de 1a me
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cánica cuántica (52). Los átomos de interés forman complg
jos débiles con las partículas extrañas que se hallan en
el estado fundamental, provocando una perturbación en los
niveles energéticos atómicos. De este modolos niveles e
nergéticos del átomo complejado son forzados a estar más
nróximos, conduciendo a transiciones de menor energía y
en consecuencia nrovoca el deSnlazamiento hacia el rojo
de la línea esoectral.

Comola fracción de transiciones hacia el rojo es mi
yor resnecto a 1a fracción de las transiciones desplaza
das hacia el azul debido a colisiones elásticas, el ensan
chnmiento se extiende más hacia el rojo que al azul (52)
(FiE. 3-2).

Con gas extraño

señal :
l

l

n v - Nl bln gas extrano
I

I

l

l

l

n Q, _
.D,
nseñall ¡
l

l

l

l

l

|
l

I

p--

D4
V

i
.Do

Fin. 3-2: Ensanchamiento Lorentz
de una línea espectral
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El ancho medio de una línea eSpectral ensanchada por
colisiones está dada por (52):

Z
EA (3.19)

donde nA: es la concentración del analito A al estado
gaseoso.

Z_ : el número de colisiones binarias entre las es
pecies extrañas E y el analito A por segundo
y por unidad de volumen.

ZX“ = 6 n nm; (3.20)

2 . . .

donde 6L: es la seCCióntransversal coliS1onal para en
sanchamiento Lorentz para los gases A y E.

nv: la concentración de la eSpecie extraña.

v : la velocidad relativa promedio de las especies
que colisionan.

y de acuerdo a la teoría cinética de los gases es:

vr = Em (l/MA+ l/ME) (3.21)

donde MA:es el peso atómico del analito.

Mr: el peso atómico o molecular de la partícula
extraña involucrada en el choque con A.

Reemnlazando (3.20) y (3.21) en (3.19), queda:
2

26 n...
ADL= fi'fl'R‘l‘ (IL/MA+ l/ME) (3,22)

El desnlazamiento de la línea hacia el rojo,ADd, es
anroximadamente 0,36 ADL (14 d), por lo tanto, el desplg
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zamiento del máximode la línea es del mismo orden que
el ancho medio colisional.

Para fuentes de líneas,ADL es generalmente pequeño
comnarado con ADD. En llamas, donde la concentración
de oartículas extrañas es grande, ADL es similar a ADD.

Comoel desplazamiento de la línea de absorción pue
de ser aoreciable, conducirá a una disminución en la ab
sorbancia si se observa en la frecuencia central,¡)°, de
la línea de la fuente no afectada por colisiones.

Por ejemplo, nara la línea de calcio a 422,673 nm,
-15 cm2 (56) y a

nliCHndo la ecuación (3.22) en unidades de longitudes de
6Ï nor los átomos de neón es de 7,4.10

onda, el ancho medio Lorentz para una presión de neón de

10 torr es 0,00001 a 0,00003 nm, deoendiendo de la tempg
ratura, y nara las mismas condiciones, el ancho medio D9
nnler varía entre 0,002 a 0,0008 nm.

3.1.4.- HnsanchamientoHoltgmarg: Este tico de ensancha
miento, también llamado de resonancia, se debe a la intg
racción del analito que se encuentra en un estado excitg
do con átomos de la misma eSpecie que se hallan en el eg

tado fundamental, formando "cuasi moléculas" (53). De eg
te modo, la vibración electrónica no sólo está afectada
nor colisiones, sino también por interacción electrostá
tica.

Si se emnlea la ecuación (3.22), teniendo en cuenta
nue A y E son de 1a misma esnecie y nue la sección trang



vzrsal colisional para el proceso:lA + A -—--’- A + A
2 . .

es ahora SR, el ensancharniento resultante, ADR tiene
una distribución de intensidad Similar a A¿)L. Sin emba;
FO, exnerimentalmente no se observa deSplazamiento ni a

. , . _ 2 2

Simetria. Si bien 6B es generalmente mayor que 6L, la
concentración de analito es neoueña y en consecuenciaADR
es desnreciable resnecto de AD o AD exceoto en el ca

L _.D,
so de tratarse de fuentes esnectrales intensas comolas

nue se emnlean en fluorescencia atómica.
Si se tienen en cuenta los ensanchamientos colisiong

les ADL y ADR, el ensanchamiento colisional tota1,ADC
es:

ADC = ADL + ADR (3.23)

La constante de amortiguamiento aC (53,54) en este caso
Isera:

a = éï \/ ln 2 (3.24)
C ADD

A medida nue aC se incrementa debido a 1a mayor nresión
del gas extraño, los perfiles están más amortiguados, pre
dominando1a distribución lorentziana a la gaussiana.

En la F19. 3-3 no se tienen en consideración los efeg
tos de asimetría y desolazamiento.



A: a =0

B: ag=0,5
C: ac=l,0
D: aC=2,O

Fig. 3-3: Influencia del ensanchamieg
-to Lorentz

3.1.5.- Ensanchggientn Stark: Se produce comoconsecuencia

del desdoblamiento electrónico de un átomo debido a la pre
sencia de camnoseléctricos no uniformes fuertes o grandes
densidades de electrones o iones en movimiento. Así, para
el átomo de hidrógeno la Fig. 3-4 muestra la partición del
nivel energético n=2 en camposeléctricos diferentes (débil
y fuerte) (57).

Este tipo de ensanchamiento es sólo aoreciable en ar
C09 de alta enerría, chisna y nlasma ya que contienen una
elevada concentración de iones.
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úïtimos son exeitados y luego pierden su energía principal
mente nor colisiones más que nor reemisión. La energía de
los fotones reabsorbidos es convertida en energía cinéti
Ch, debilitánoose entonces el noder radiante de la fuente.

El perfil esnectral de las líneas de emisión y abso:
ción se ensanchan con el incremento de la autoabsorción,

fue éste flenenfle de la concentración de átomos en el 
estado fundamental y del camino recorrido nor la radiación.
Tiene imnowtnncia sólo cuando los niveles de excitación eg
tán coreano? el fundamental.

H1craño de ensanchamiento nor autoabsorción varía 
con e] tino de ensanchamiento oe la línea como se muestra

en la Fip. 1-5 nara casos extremos (nerfil gaussiano y pe:
fil lorent7inno).

Perfil Perfil
Gaussiano Lorentziano

Fig. 3-5: Efecto de la autoabsorción
sobre el perfil de una línea (se in
crementa de l a 5).
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Se considera una fuente en la cual la concentración atómi
ca absorbente está uniformementedistribuida pero la de
los átomos emisores disminuye linealmente a cero entre el
centro y el borde de la fuente.

El incremento relativo en el ancho de la línea es gg
neralmente mayor para nerfiles ensanchados nor colisiones
que para los nerfiles ensanchados por efecto DOppler.

Si la autoabsorción es muysignificativa, el perfil
nrementn nn mínimo en el centro nor autoinversión.

H1ancho medio de la línea, afectada oor autoabsor
ción, sólo es nosible calcularlo nara un dado nivel de 
absorción y para un modelo eSpecífico de la distribución
ntomi,n en ln fuente, considerando el efecto de la absor
ción sobre la intensidad en cada punto del perfil de la
línea (14 d).

3.1.8.- Combinaciónde nerfiles de líneas ggussianas x lo
:gntïiünïfiz El nerfil de una línea de emisión proveniente
de una fuente esoectral o el de absorción en una cubeta
atómica resulta de una combinación de los factores de en
sanchamiento antes mencionados.

Cuandouna línea se ensancha nor vía colisional, se
renresenta nor una función lorentziana del tino:

Cf.(x) =---
1

_____. (3.25)

(1 + xzfsí)
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: es una variable definida en función de (D -E%).x

C y/Bi: son constantes.

Si se tienen dos funciones lorentzianas f1 y f?, la
función lorentzinna resultante tendrá la constante/3:

{3-1 /31 + /32 (3.26)

así, 1a combinación de ensanchamientos colisionales y ng
turel, es también lorentziana con una constante de amor
tifluamiento, a:
a - a. + a‘ (3.27)

sien4o Feneralmente aN(< aC.
Una línea con ensanchamiento Donnler se renresenta

n01”:

mx) = ————.——— (3.28)
J.

donde C y/3j: son constantes.

Si g] y F2 son funciones gaussianas, 1a combinación

de ambas es una nueva gaussiana, cuya constante,[5, gua:
Ha la Teleción:

2 2 2

Sin embargo, cuando se combina una función lorentzig
nn con una gaussiana, la función resultante es conocida
como una tunción Voigt, de 1a forma:



-33

-x 2m= (3.30)2

\l + x 451)

Así, cualquier perfil de linea simétrico puede reprg
sentarse nor una función Voigt y la combinación de dos
funciones de este tino también es una función Voigt.

Tanto/ea como[5j son equivalentes a los anchos me
dios nara los nerfiles particulares y se sumanindependieg

temente nara dar dos parámetros ADDy ADC los cuales de
finen e] nerfil de Voigt nara la línea real.

El ancho medio total del nerfil de Voigt puede obte
nerse evaluando la integral de 1a función F (x), sin tener

en cuenta el desolazamiento colisionalADd y la estructu
ra hinerfina (54). Por ejemplo, los perfiles de absorción
calculado y medido para la línea de calcio a 422,673 nm
en llama oxíFeno-hidrógeno obtenidos por Yasuda.(62) mueg
tra un ancho medio de 0,004 nm.

Parsons y col. (58) calculan el ancho de banda de in
tensidad media total, en unidades de longitudes de onda,
nara 136 líneas de 60 elementos en forma anroximada, re
lacionando los factores de ensanchamiento de mayor impor
tancia considerados anteriormente, nor la expresión:

2 2 1/2
AXT = [(AXJQ + (AXL) ] (3.31)

En genera1,el ambito de los anchos medios totales
estimados, están entre 0,0006 nm a 0,0225 nm.
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Fassel y col. (51) observan que en la ecuación 5 del

trabajo de Parsons y col. (58) para el cálculo de ¿Q\L
(derivada de 1a ecuación 4 de la mismaoublicación) ore
senta un grave error, nuesto que existe una diferencia de
16 ordenes de magnitud en el factor constante, siendo de
3,55.1o'9
modos, hay una correlación acentable entre los valores

en lugar del valor 3,50.107 informado. De todos

máximoscalculados por Parsons y col. y los medidos por
Yasuda (o?) nara el calcio comoasi también con los re
sultados exnerimentales de Sobolev (63) nara sodio a 589
nm (0,0091 nm) y litio a 670,8 nm (0,013 nm).

En general, los anchos medios totales calculados prg
Sentan cierto grado de incertidumbre, comoconsecuencia
de la falta de datos precisos sobre las secciones trans
versales colisionales y la composición de los gases de la
llama.

3.2.- Proximidad de las líneas de ggisión y absorción
Cuandouna línea de emisión de la fuente esnectral

se encuentra nróxima a una línea de absorción provenien
te de 1a cubeta atómica, pueden presentarse varias posi
bilidades que están representadas en la Fig. 3-6.

La forma exacta de las lineas de emisión y absorción,
comoasí también el ancho total de ambas para la cual se

nroduzcaabsorción significativa, es dificil de calcular
comoconsecuencia de los distintos factores de ensancha
miento mencionados en 3.1.
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Sin suoernosición Supernosición
débil

SunernosiciónSunernosición
máxima1“uerte

Fiq. 3-6: Distintos grados de solanamieg
to entre línea de emisión (-—-) absorción(-—-)
Varios investigadores han encontrado (62,63) que la

absorción tiene lugar aún a anchos mayores que el inter
valo de lonritudes de onda representados oor los anchos
medios totales de los mares de líneas de emisión-absor
ción. Frank y col. (64) encuentran apreciable absorción

entre la línea de emisión de hierro a 327,445 nmy la li
nea de absorción resonante de cobre a 327,396 nm (.A7\ =
0,049 nm). Norris y West (65) observan suoernosición es
oectral entre 1a línea de hierro 338,241 nmy plata 338,289
run (¿X)\ = 0,048 nm) y entre la línea de emisión de anti
monio 231,147 nm con la de absorción de niquel 231,095 nm
(AX: 0,052 nm).
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En consecuencia, podría eSperarse superposición es
oectral a ÓD\ muy oróximos. Norris y West (65) informan

casos, en que, siendo AX< 0,01 nm, no ocurre absorción,
v.F. cuando se utiliza la línea de nlatino a 271,904 nm
o 1a de galio a 287,424 nm en la que el hierro actúa de

analito. Estos autores sugieren que los anchos de las li
neas de absorción y emisión de distintos elementos varían
considerablemente y son frecuentemente más anchos que los
Feneralmente sunuestos.

En la Tabla 3-2 se indican los ZS)\ entre las lineas
due pueden suoernonerse espectralmente con algunas líneas
de absorción atómica analíticamente importantes para 57
eleflentos.
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Solanamientos esnectrales gptre líneas de emisión y de

292229129

Línea de Línea in- ¿Ok Referenciaanálisis terferente
(nm) (nm) (nm)

Ag 328,068 Zr 327,926 0,142 66
Rh 328,060 0,008 25

338,289 Fe 338,241 0,048 54,65
41 308,216 v 308,211 0,005 25

396,153 Fe 396,114 0,039 54,55
Zr 396,159 0,006 56

As 193,76 Ne 193,89 0,13 30
Au 242,795 Co 242,493 0,302 67

Sr 242,810 0,005 26
B 249,773 Ge 249,796 0,023 26
Ba 553,555 Fe 553,541 0,014 64
81 202,121 Au 202,138 0,017 26

206,170 I 206,163 0,007 68,69
Ca 422,673 Ge 422,657 0,016 70,71
Cd 228,802 Co 228,781 0,021 72

As 228,812 0,010 73,74
Ni 228,839 0,037 72

Co 227,449 Re 227,462 0,013 26
241,162 Pb 241,173 0,011 65
242,493 Os 242,497 0,004 26
252,136 w 252,132 0,004 26

In 252,137 0,001 26
253,649 Hg 253,652 0,003 75
346,580 Fe 346,586 0,006 26
350,228 Rh 350,252 0,024 26
351,348 Ir 351,364 0,016 26

Cr 290,906 Os 290,906 0,000 76
359,349 Hg 359,348 0,001 65,77

Ne 359,353 0,004 78,79
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Línea de Línea in- ¿X)\ Referenciaanálisis terferente
(nm) (nm) (nm)

Cu 213,853 Zn 213,856 0,003 46,72
216,509 Pt 216,517 0,008 26

Pb 216,999 0,490 80
217,894 Sb 217,919 0,025 65
324,754 Fe 324,728 0,026 64,65

Eu 324,753 0,001 51
327,396 Fe 327,445 0,051 64

Dy 421,172 Se 421,183 0,011 81
Gd 421,202 0,030 81

Er 400,797 Fe 400,727 0,070 81
Na 400,743 0,054 81
Se 400,790 0,007 81
Se 400,830 0,033 81
Pr 400,871 0,074 81

¿u 324,753 Cu 324,754 0,001 51
Fe 213,859 Zn 213,856 0,003 82

248,327 Hg 248,272 0,055 77
Sn 248,339 0,012 26

271,903 Pt 271,904 0,001 26
302,064 Zr 302,047 0,017 66

Cr 302,064 0,000 83
Ga 287,424 Fe 287,417 0,007 64,65

294,418 w 294,440 0,022 26
403,298 Mn 403,307 0,009 84

Ge 265,157 Fe 265,171 0,014 64
Hf 295,068 Nb 295,088 0,020 26

302,053 Fe 302,064 0,011 26
Hg 253,652 Co 253,649 0,003 26

Fe 253,682 0,030 64
In 303,936 Ge 303,906 0,030 26

Fe 303,932 0,004 64
Ir 208,882 B 208,884 0,002 26

248,118 w 248,144 0,026 26
K 261,41 Pb 261,418 0,008 85
La 370,454 v 370,470 0,016 26
Li 323,261 Sb 323,252 0,011 65
ml 335,956 Ne 336,063 0,107 26
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Línea de Línea in- ¿GX Referenciaanálisis terferente
(nm) (nm) (nm)

Mg285,213 Fe 285,213 0,000 64,83
Tb 285,214 0,001 76
Hg 285,242 0,029 64,65,77

Mn 279,482 Fe 279,470 0,012 54
279,501 0,019 83

403,075 Zr 402,968 0,107 66
Ga 403,298 0,009 74,84,86

M0 379,825 Nb 379,612 0,013 26
386,411 Fe 386,374 0,037 64

Zr 386,434 0,023 87
Na 330,232/ Zn 330,259/ 0,027 83

299 294 0,005 ‘
Hd 492,453 Pr 492,459 0,006 81
Ni 231,095 Sb 231,147 0,052 65

352,454 Fe 352,424 0,030 64
Os 247,684 Ni 247,687 0,003 26

264,411 Ti 264,426 0,015 26
271,464 Ta 271,467 0,003 26
285,076 Ta 285,098 0,022 26
290,906 Cr 290,906 0,000 76
301,804 Hf 301,831 0,027 26

P 178,29 I 178,276 0,014 14 b
Pb 216,999 Sb 217,023 0,024 89,90

Ar 217,14 0,141 14 b
261,365 w 261,382 0,017 26
261,418 Fe 261,449 0,031 64

Pd 247,643 Pb 247,638 0,005 65,91
340,458 Cd 340,365 0,093 77

Zr 340,483 0,025 77
363,470 Ru 363,493 0,023 26

Pr 492,459 Nd 492,453 0,006 81,92
Pt 227,438 Co 227,449 0,011 26

271,904 Fe 271,903 0,001 51
Hb 420,185 Zr 420,146 0,039 87
Re 346,047 Fe 345,992 0,055 64

Ne 346,053 0,006 93
Eh 350,252 C0 350,262 0,010 26
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Línea de Línea in- zs>k Referenciaanálisis terferente
(nm) (nm) (nm)

Rb 420,185 Zr 420,146 0,039 87
Sb 217,023 Pb 216,999 0,024 26,94,95

231,147 Ni 231,097 0,050 26,94,95
Fe 231,122 -0,025 64

231,129 0,018 64
231,203 0,056 64

Sc 298,075 Hf 298,081 0,006 26
298,895 Ru 298,895 0,000 26
393,338 Ca 393,366 0,028 26

Se 196,026 Fe 196,013 0,013 96,97,98
Si 250,690 v 250,691 0,001 26,99

252,411 Fe 252,429 0,018 25
un 226,891 41 226,910 0,019 25

266,124 Ta 266,134 0,010 25
270,651 Sc 270,677 0,026 25
303,412 Fe 303,454 0,042 64

Sr 421,552 Rb 421,556 0,004 26
460,733 Fe 460,765 0,032 54,65

Ta 263,690 Os 263,713 0,023 26
266,189 Ir 266,198 0,009 26
269,131 Ge 269,134 0,003 26

Tb 285,214 Mg 285,213 0,001 76
Ti 264,664 Pt 264,689 0,025 26
T1 291,832 Hf 291,858 0,026 26

377,572 Ni 377,557 0,015 26
H8 377,625 0,054 77

v 250,690 Si 250,690 0,000 51
252,622 Ta 252,635 0,013 26
308,211 A1 308,215 0,004 51
318,540 Fe 318,490 0,050 64

x'y’265,654 Ta 265,601 0,007 26
271,890 Fe 271,903 0,013 26

Yb 346.436 Ne 346,434 0,002 87
Zn 213,856 Fe 213,859 0,003 72,82,83
Zr 301,175 Ni 301,200 0,025 26

351,960 Ne 352,047 0,087 26
360,119 Ne 360,017 0,102 25
386,387 Mo 386,411 0,024 26
396,826 Ca 396,847 0,021 25



-45

CAPITULO 4

APLICACIONES ANALITICAS UTILIZANDO SOLAPAMIENTOS ESPEC

TRALES

H1solanamiento espectral de líneas frecuentemente
es una fuente imoortante de interferencias en ESDGCtTO

metría de absorción atómica. Sin embargo, si una línea
ennectral está suficientemente cercana a la línea de ig
terés, la llamada"línea interferente“ puedeser utili
zada comola línea analítica.

Algunos investigadores utilizan el solapamiento con
la finalidad de:

1.- Valorar elementos en altas concentraciones
Manning (78) sugiere el emnleo de la línea de neón

a 359,353 nm nara valorar cromo. Utiliza una lámpara de
cátodo hueco de aluminio, conteniendo neón como gas de
relleno, aunque nuede extenderse a cualquier fuente re
llena con neón, siempre que no esté interferida por otra
línea de emisión próxima a la de interés. El ámbito útil
de trabajo es de 10 - 300 mg/L ooerundo a la longitud de

onda de máxima emisión para neón, con un ancho de ranura
de 0,2 nmy a una relación de aire-acetileno óptima para
el cromo. La sensibilidad característica calculada por
Norris y fiest (65) en base a los datos obtenidos por (78)
Manning es de 15 mg/L. Este autor considera que nodría
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ser conveniente aolicarlo a 1a valoración de cromo en cie:
tas aleaciones y a baños de cromado.

Thomnson(70) establece que nara la determinación de

CHÏOiOen altas concentraciones, el emnleo de la línea rg
sonente nrincinal de calcio a 422,673 nmpresenta el incon
veniente de su alta sensibilidad (ca. 0,1 mg/L). Si bien
la rotación del mechero reduce la sensibilidad de lO a 20

vece., no nueden medirse soluciones conteniendo concentra
ciones mayores que 130 - 200 mg/L,requiriéndose efectuar
diluciones antes de la nebulización. Por otra carte, la li
nea resonante de calcio a 239,856 nm que posee una sensibi
lidad de 10 mg/L, es débilmente emitida por la mayoría de

las lámnaras de cátodo hueco, dando lugar a una baja relg
ción sedal a ruido. Mediante el emoleo de una lámpara de

descarga sin electrodo de germanio (no contaminada con cal
cio) la emisión de la línea no resonante de germanio a —

422,657 nmoermite obtener curvas de calibración casi linea
les hasta 1500 mgCa/L con llama de aire-acetileno y has
ta 1000 mn Ca/L con óxido nitroso-acetileno, estando ambas
en condiciones reductoras.

La sensibilidad característica es de 8,3 y 6,0 mgCa/L
reenectivamente, en nresencia de 5000 me K/L como supresor
de ionización.

la absorbancia nara el calcio resultó independiente de
la notencia de la fuente de germanio entre 20 a 50 W, nor
lo cual el ancho total del nerfil de la linea de absorción
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de calcio es mucho mayor que el de emisión de germanio.
Además, la absorbancia fue casi independiente del ancho
de banda esneotral del monocromadorentre 0,18 - 1,2 nm.
Dado que la línea de germanio es muyintensa, se requie
re una baja ganancia del fotomultiolicador, minimizando
de .ste modo el ruido nrovocado oor 1a emisión térmica

del calcio a 422,657 nm.
Maruta v Sudoh (71) utilizan 1a suneroosición espeg

trvl de aermanio antes mencionada nara la determinación
do calcio en siete cementos Portland, usando una lámpara
de cátodo hueco de Hermanio operada a 16 mA. Obtienen una

curva de calibración en el ámbito de 50 - 600 mg Ca/L. La
sensibilidad característica alcanzada en llama de aire-a
cetileno es de 11 mF/L. Hallan nue a la longitud de onda
de trabajo, una solución de 2000 mg Ge/L no absorbe. Los
resultados encontrados nor absorción atómica oara las 
muestras de cemento concuerdan satisfactoriamente con los

obtenidos por un método volumétrico,cuyos autores no eSpg
cifican.

Norris y West (65) utilizan el solaoamiento espectral
de la línea no resonante de Sb 217,023 nm con 1a línea de

absorción de Pb 216,999 nm nara su determinación, obtenien
do una curva de calibración lineal hasta 1500 mg/L (en aire
acetileno). La sensibilidad característica alcanzada con
llama de aire-acetileno es de 5 mg/L y de 2,5 mg/L en aire
hidróreno. Onernndn con esta llema y con una lámnara de cg
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todo hueco de olomo se logra una sensibilidad de 0,05
mp/L. En ambos casos una solución de 5000 mg Sb/L no ab
sorhe radiación. Aolicaron este.nrocedimiento, emplean
do una llame de aire-acetileno nara la valoración de plg
mo en dos aleaciones de cobre cuvos valores certificados

53%son: 9,25 y 3,40 % Pb y los valores medios obtenidos

en base a once determinaciones son: 9,23 y 3,35 % Pb.

2.- Valorar varios analitos con una única fuente monoele
mento

Frank y col. (64) emplean una lámpara de cátodo hug
co de hierro nara la valoración de cobre, magnesio, ni
ouel y manganeso en llama de oxígeno-acetileno. Obtienen
los oerfiles de omisión del hierro en la región de las —
lonnitudoe de onda de interés, en nusenCia y en nresencia
de ICO me/L de cada analito.

La sensibilidad (definida comodos veces la fluctug
ción del fondo) es de 0,80; 1,10; 10,0 y 0,04 mg/L para
Cu (324,7 nm); Cu (327,4 nm); Mg (285,2 nm); Ni (352,4 nm)

En (279,5 nmLrescectivamente. Aunoue las líneas de hig
rro y marnesío son casi coincidentes, el ancho apreciable
de la línea de hierro reduce le efectividad de absorción
del magnesio debido a que la disminución de la señal emi
tida nor la fuente es neouena. Estos autores sugieren que
con dicha fuente espectral nodrían valorarse otros trece
elementos a las longitudes de onda indicadas en la Tabla
3-? (64).
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Garcia Vior y Possidoni de Albinati (66) utilizan
una lámnara de oátodo hueco de zirconio nara valorar n13

., hierro, aluminio y manganeso. En el caso de Ag, se
uso ln línea de Zr (TI) 327,926 nm; nara Fe, Zr (II) 
302,047 nm; A] con Zr (II) 396,159 nm y Mn con Zr (II)

409,968 nm. La sensibilidad característica lograda es de
0,14; 0,94; 0,06 y 0,13 mg/L nara Ag, Po, A1 y Mn, resneg
tivnmonto v loo límites de detección obtenidos (señal/ru;
80-?) nara estos elementos es de 1,10; 2,50; 0,50 y 0,50
mn/L. Dado one los soluciones de nlata, hierro y mangang
so fueron nebulizadas en llama de aire-acetileno y las de
sluminio en óxido nitroso-acetileno, la presencia de zir
Conio en la matriz no interfiere en la valoración de alu
ninio aún a 500 mg Zr/L, nue fue 1a máxima concentración
unsnynñn. Ppro los elementos one se valoran con aire-ace

kilnno, o] viroonio no absorbe radiación, ya oue a la tem
nbrntwra de trphpjo, éste se envuentra comoóxido.

3.- gogprminWrelementos nooo frecuentes
Fassel y col. (51) al realizar un estudio de las in

tnvfornnoinn esncotralos en aheorción atómica, hallan que
lo lfnnn de Cn (I) 324,754 nm nermite ser utilizada para

valorar euronio en el ámbito de 50 - 1000 mg/L y la sensi
bilidad oaracterística calculada nor Norris y West (65)
es de 75 mr/l/lfiA.

fistos autores indican que el grado de solapamiento
s una fnnoión directa de ln senaraoión de las longitu
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des de onda. Aunque la proximidad de las lineas de emi

sión-absorción es una condición necesaria, el nerfil glg
bel de ambaslineas, la fuerza_del oscilador de la línea
de absorción en la cubeta y el contenido real de átomos
capaces de absorber, ejercen también una fuerte influen
cia sobre la magnitud de la superposición.

Por otra narte, con la fuente de hierro a 271,903 nm
queden valorar nlatino (51) con una sensibilidad de 40
mg/L/l’ÉA (65) o

Lovett y Parsons (93) investigan el uso de la línea
de neón 346,053 nm proveniente de una lámpara de cátodo

hueco de molibdeno nara el análisis de renio, el cual ag
sorbe a 346,046 nm entre 50 y 500 mg/L con un límite de

detección (S/erszl) (lOO a) de 11 mg/L a un nivel de con
fianza del 95%con siete determinaciones.

Si bien nuede emplearse cualquier fuente que posea
neón comogas de relleno, la señal obtenida dependerá de
Las características de dichas fuentes y por lo tanto las
condiciones onerativas podrán diferir en nada caso parti
nulnr.

Lovett y col. (26) estudian la influencia de concen
trnciones crecientes de indio, entre 100 y 900 mg/L, so
bre una solución de cobalto de 21,4 mg/L a la longitud de
onda de cobalto a 252,136 nm.

Norris y West (65) determinan nue la sensibilidad al
canzada nara galio es de 25 mn/L/lfiA a 403,298 nm con la
radiación de una lámnara de manganeso a 403,307 nm, mien
tras que con el uso de la línea de hierro a 287,417 nm,
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sunerida nor Frank y col. (64), es de 250 mg/L/lfiA para
1° línea de absorción de galio a 287,424 nm.

Estos autores hallan una sensibilidad de 3,5 mgPd/L
en llama de aire-acetileno y aire-hidrógeno por el solapa
miento entre la linea de emisión de olomo a 247,638 nm

con la de absorción de paladio a 247,643 nm. La curva ana
litica es lineal entre 5 y 1500 mgPd/L.

Zorov y col. (91) valoran naladio con dicha linea de
nlomo en el ámbito de 4 - 100 mg Pd/L y en presencia de

ácido acético o ter-butanol, siendo el límite de detección
de 1,4 mn Pd/L.

García Vior (87) valora yterbio utilizando lámparas
de cátodo hueco de lantano, escandio, ytrio y zirconio que
contienen neón como gas de relleno. La línea de Ne (I) a
246,434 nm se snnernone significativamente con la segunda
línea sensible de yterbio (346,436 nm).

El ¿mhito de concentración útil y la sensibilidad lg
ornda con estas lámparas fueron similares, obteniendo reg
nuesta lfneal hasta 100 mg Yb/L, que fue la máxima conceg
tración ensayada y la sensibilidad en solución acuosa es
de 0,6 ma Yb/l/láA, Operando 00h exnansión de escala x10.
Estudia, además, la influencia de solventes miscibles en
anna, hallando que el sistema con 80% (v/v) de metanol es

el que oermite alcanzar mayor sensibilidad, siendo la con
centración característica de 0,4 mg Yb/L/1%A,ooerando
con exoansión de escala x10. La presencia de diSprosio,
samario y Fadolinio en concentraciones de 40 mg/L como
así también a un nivel de 100 mP/Lde escandio, ytrio y



lantano no modifican Significativamente la absorción de
una solución metanólica 80% (v/v) de lO mg Yb/L.

4.- Predecir y corroborar mediciones de datos eSpectrales
atómicos

Lovett y Parsons (101) nrononen un modelo matemático
nue describe 1a superposición esnectral. Este modelo hace
uso de 1a estructura hioerfina de las transiciones, de la
temneratura de 1a fuente de emisión y de la cubeta atómi
ca, de 1a senaración de longitudes de onda entre los cen
tros de las dos líneas y de los ensanchamientos de éstas,
aconlado con mediciones de absorbancias relativas en si
tuaciones de superposición y no supernosición.

Conociendo estos parámetros y en particular el de es
tructura hiperfina, el modelopuedeutilizarse para deter
minar los valores de las constantes de amortiguamiento
(oarámetro a) nara ambas transiciones del solapamiento.
Hs aplicado nara el par galio-manganeso en la región es

oectral de 403 nm, obteniendo aMn=O,7y aon=1,2.
Además,predicen los perfiles de emisión y absorción

nara dichos elementos en llama de óxido nitroso-acetileno.
Los valores hallados están de acuerdo con los obtenidos
interferométricamente nor Wagenaary de Galan (102). Para
In sunernosición Co 252,136 nm con In 252,137 nm, si bien
el modelopermite inferir los nerfiles de las líneas y la
asignación de las longitudes de onda de sunernosición de
las transiciones, los datos de que se disoonen son insufi
cientes para corroborar acerca de la forma y posición de
dichas lineas.



PARTE
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CAPITULO 5

SGLA3fl”ïÉ“mnS HSPECTPALES DE POTENCIAL UTILIDAD ANALITICA

É'É“!"2:5"“¡C'l‘POWÉTPIA DE NFSÚI’CI‘W ATOTTICA

Tntroaueción
“mondo 1? línea de emisión de un elenento se encuen

tra nrovinn con una línea de absorción oe otro diferente,
Hicho elemento nodrá absorber nerte de le radiación inci
flnrtn. Sin embargo, son varios los factores que están en
iveco, muchosde ellos difíciles de ser medidos en forma
Pisïnfln, nara inferir la eficiencia de la absorción.

Por te] motivo, dado lo arriesgado de una predicción
on 1o nannitud de la absorción, se requiere que ésta sea
evaluaAn exnnrimentalmente nara asegurpr que la suoerno
eición esneotrpl sea nnalíticamente utilizable.

Andrntoc Y reactivos

Se emnleñ un esnectrofotónetro de absorción atómica

Vnrian Techtron, modelo AASR.Sus características están
indicadas en la Tabla 5-1.

Algunas lámparas de cátodo hueco utilizadas nara el
estuflio de solnnamientos espectrales y que se emplearon
enefl nreeente canítulo se mencionan en la Tabla 5-2.

utili7aron soluciones natrón de 1000 mg/L en los
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TABLA 5-1

CARACTERISTICAS DEL ESPECTROFOTOMETRO VARIAN TECHTRON

a) Booectrómetro
tino
montaje
Ámbito de longitud
de onde

ancho de banda ea
pectrn
ha:
canal

b) lechero ntomizndor
tipo
¿nace combustible.
gases comburentee
muchoro Techtron 5238
aire-02H2 aire-Hz
nechcro AH50, 5136
"’04?"2 6 aire-02H2
mechero tipo Ieker
desplazamientos

c) Puentes
tino
montaje
estabilización de ln
fuente
flnbito de corriente
nodulnción

d) Detección
detector

amplificación
presentación de dnton

modo

nelección

eapnnnión de eecaln

e) Otros comnonnnten

nJunte de longitud
de ondn

modulador de eminidn
bnrrido de lonnitud
de nndn Vnrinn Tech
trnn modelo 70
r-ri"trndor Vnrinn

n red de difracción 618 linnao/mn
Bbert

166-1000 nm

0,0JJ-I.O nmvariable
simple
nimple

premezcln

ncetileno (02H?)
aire u óxido nitrooo (N20)

102 mn x 0.508 m1

60,3 Im x 0,457 mn

14,0 un de diámetro con 19 nqujeroo
vertical, horizontal y rotacionnl

línnnrn de cdtodo hueco
4 14mnnrae

corriente estabilizndn
1 - 30 mA

n 285 Hz

tubo fotonuïtinlicndor "’V (Hann
n-tuu TV Co. Ltd) tino R 213 nen
nible en rngión 190-800 nm
eintonizadn A corrientc alterno
medidorde aguja, digital, regis
trndor e imnrennr

fi T linenl, A lineal con interre
dor locnrttnico

normal, "nutoaet', alta ganancia
¡1 - x10 vnriable

manunl y nutomdtico
'chonpor' eléctrico

0.4: l: 4; 10; 40 y 100 nm/min.

Aerorrnnh modelo 0-1000
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TABLA -2

CAWACTWÉISTICAS DE LAMPARAS DE CATODO FUEGO

Gan de Intensidad
Cdtodo follan” máxima (mA) Mnrcn Tipo-noria

Ag Ne 15 Varian-Techtron 3K 1410

Bi Ne 20 Varinn-Techtron EC 962

Ca Ne 20 Varian-Techtron DT 354

Cd Ne 12 Beckmnn 180020/604

Cr Ar 10 Cnthodeon JUAX 9841

Cu Ne 15 Verian-Techtron EO 831
Instrumentation

4
Hg Ne 6 Inborntory 628.7
la Ne 25 Varinn-Techtron DU 174

Mo Ne 25 Varian-Techtron 5K 153

Ni Ne 25 Varian-Techtron SN 860

Pb Ne 6 Westinghouse WL 22927 A
Inatrunqntation

Rh Ne 15 Laboratory 62997

Sc Ne 25 Varinn-Techtron DI 995

Y No 25 Varien-Techtron EB TBÍ
t

zn "e 2o Inüsgzxazzym sean
Atomic Snectrnl

Zr Ne 25 Lampn CK 243
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analitos ensayados, partiendo de drogas de calidad p.a. y
agua bidestilada sobre cuarzo en un bidestilador marca 
Heraus.

Metodología

Se considera conveniente indicar la metodología para
establecer el grado de solapamiento:

Se emplean las longitudes de onda de las líneas sen
sibles por absorción atómica, informadas en la literatura
(14 b, 103-109).

Con las lámparas de cátodo hueco que se disponen,se
seleccionan aquellas líneas de emisión (indicadas en las
Tablas de líneas eSpectrales (llo-112)) provenientes de
cada fuente (material catódico y/o gases de relleno) que
se hallan separadas en un AÁS 0,1 runde la de absorción
del analito.

Con soluciones de 1000 mg/L en el analito se selecci;
nan aquellas líneas de emisión con las cuales se obtenga
absorción cuya relación señal a ruido resulte mayorde 2.

En la Tabla 5-3 se indican las lineas de emision de
las lámparas de cátodo hueco ensayadas y que con un ancho
de banda espectral de 0,165 nm ocurre absorción por dife
rentes elementos.

Para caracterizar que líneas de la fuente son absor
bidas por un dado elemento, se obtiene el espectro de
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TABLA 5-}

Líneas potencialmente útiles gara la valoración
de analitos por auperposiciég espectral

Analito A analito Fuente A de emisión
(nm) (nn)

Ba 350,11 Ni 350,09
Ne 350,12

455,40 Ni 227.73
(2° orden)

553,55 Rh 276.77
(2° orden)

Rh 553,50
La 553,57
Ni 553.59
La 553,64

Bi 306,77 Rh 306,73
Ca 393,37 Ag 393,36

422,67 A. 211,30
(2° orden)

Ni 211,34
(2° orden)

Aa 422,59
Y 422,67
Zr 422,77

ca 326,11 Pb 326,1
Cr 359,35 Ne 359,36 (°)

427,48 Ne 427,47 (°)
Cu 427,51 (°)
Ne 427,56 (°)
La 427,56 (°)

428,97 Cd 214,44 (°)
(2° orden)

Mo 428,94 (°ï
Mo 428,02 (°)
Ne 429,04 (°)
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Analito )\analito Fuente ¡»de emisión
(nm) (nm)

Cr 520,45 Ne 520.39 (°)
La 520,42 (°)

520,84 Ne 520,89 (°)
Co 240,73 Rh 240,79

341,26 Rh 341,23
Y 341,25

Cu 202,43 Zn 202,47
219,96 Rh 219,99
242,91 Zn 242,89
249.21 Zn 249,15
324,75 Ag 324,76

Mo 324,76
Ne 324,82
Ni 324,85

327,40 Sc 327.36
Ca 327,46
Mo 327,46

Cs 455,54 Ne 455,48 (o)
Ne 455,54 (°)CU. (o)Mo (o)

Dy 396,84 Mo 396,80
Er 397,30 Mo 397,30

419,07 Ar 419,07
Eu 412 , 97 Ar 412, 97

462,72 Ar 462,68
466,19 Mo 466,19

Fe 296,69 Mo 296,70

Mo 344,14
371,99 M0 371,96

M0 371,97
Mo 372,03

385,99 Mo 385,88
Ga 294,42 Ni 294,39

403,30 Ar 403,30
Mn 403,31
Ar 403,38
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Analito A analito Fuente x_de emisión
(nm) (nm)

Gd 378,31 Ni 378.35
405,82 Zn 405,77
407,87 La 407,92

Bi 407,92
Ho 410,38 Ar 410,39

412,72 Cr 412,73
416,30 Cr 416,36
425,44 Ar 425,49

In 256,02 Ni 256,03
303,94 Ne 303,97

Mo 303,98
325.61 N0 325.54

Mo 325,62
410,18 Mo 410,21
451,13 Ar 451,07Ne

Ne 451,14
Ne 451,15
Mo 451,21

K 404,41 Mo 404,33 (°)
Mo 404,37 (°)
Cu 404,35 (°)
Zr 404,36 (°)
Cu 404,37 (°)
Sc 404,38 (°)

766,49 Mo 383,21 (o)
(2° orden)

Li 670,78 Ne 335.36 (°)
(2° orden)

Ti 335.46 (°)
(2° orden)

Lu 327,90 Mo 327.94
328,17 Ar 328,17

Mn 279,48 Mo 279,40
Ne 279,51

Ni 279,86
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Analito )\ analito Fuente Kde emisión
(nm) (nn)

Mn 279,83 Bi 279,87
Rh 279,87

280,11 Zn 280,09
Mo 280,16

403,05 Ca 403,03
Mo 252,48 Ni 252,42

317,03 Ca 316,99
386,41 Bi 386,39

La 386,45
Na 330,23/ MO 330.17 (°)

330.29 M0 330.31(°)
La 330931 (°)
M0 330.33(°)
M0 330,35 (°)

588,99 Mo 589.00
Nd 463,42 Ne 463,47

468,34 Ne 468,38
470,70 Mo 470,73
471,90 Ne 417,94
488,38 Ar 488,39
494,48 Ar 494,48

Ne 494,50
Ni 229,00 Rh 229,00

341,35 N6 341,31
Cu 341.33
M. 341.34

352,45 Mo 352,42
Mo 352,46
MO 352950

Pb 217,00 Cu 216,95
261,42 Ne 261,36

Zn 261,43
283,31 Ne 283,29

Zn 283,30
405,78 Zn 405,77

Pr 504,55 Ne 504,58
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Analito A analito Fuente A_de emisión
(nm) (nm)

Pr 505,34 Ne 505,29
Ar 505,42

Hb 420,19 Mo 420,12 (o)
Mo 420,13 (o)
Zr 420,15 (o)
Ni 420,17 (°)
Mo 420,22 (o)

780,02 Cu 260,03 (°)
(3° orden)

Zr 390,05 (o)
(2° orden)

Zn 779,94 (0)
794,76 Zr 397,34 (o)

(2° orden)
Zr 397,35 (°)

(2° orden)
Ni 397,36 (°)

(2° orden)
M0 397,38 (°)

(2° orden)
M0 397,39 (°)

(2° orden)

Sm 458,16 Ne 458,20
476,03 Mo 476,02
488,38 Ar 448,39
511,72 Ne 511,70
534.13 Ne 534,11

Sr 407,73 La 407,73

460,73 Ni 230,30
(2° orden)

Cu 230,31
(2° orden)

Ni 460,62
Aa 460,75

689,26 Ni 344,63
(2° orden)
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Analito A_analito Fuente X_de emisión
nm) (nm)

Tb 431,88 Ne 431,88
T1 276,79 M0 276,67

Ag 276,75
Rh 276.77

377.57 Ni 377,56
TE 374.41 Cr 374,45

410,58 Cr 410,60
435.99 Cr 436,00

Yb 346,44 Ar 346,41
NB 346'43

Zn 213,96 Cu 213,85

(o V Líneas de emisión utilizadas en este trabajo para
la valoración de los analitos (Capítulos b y 7).
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omicidn de 1a fuente en presencia y en ausencia del anal;
tn en la cubeta atómica, utiliZando las condiciones de llg
ma anroniadas.

Se Opera a distintos anchos de ranura del monocroma
dor con la finalidad de confirmar la oresencia de posibles

líneas de emisión presentes en la región esoectral de intg_
rfis comoasí también nara estimar el ancho de ranura de
trabajo.

Se trntn de oarncteri7ar a la línea que es marcial o
totalmente absorbida nor el analito, determinando si dicha
línea corresnonde a1 elemento nronio del cátodo, a sus con
taminantes, 91 nas de relleno o a la resultante de ellas.

En crimer lugar se debe verificar que la fuente en
estudio no nosea al analito de interés. Para ello, el es
nectro de emisión de sus lineas más intensas deben estar

ausentes. En caso de dudas, para definir su ausencia se ig
vestigan otras regiones esnectrales donde las líneas del
análito estén alejadas de las del gas de relleno y de las
del elemento catódico.

Dado que nueden existir otros contaminantes aún des
conocidos, es necesario buscar la nresencia de multiple
tes del analito, en caso oue los tuviese y puedan ser re
sueltos. Puede resultar de gran ayuda el empleo de los ó;
denes suneriores de la red dado que, a pesar de tener una
nenor intensidad de emisión, puede lograrse una definición



meior de las líneas.

Para investigar si se trata del gas de relleno, se u
tilizan fuentes de distinto material catódico, contenien
do el mismoras de relleno y que 1a fracción absorbida de

los esoectros de emisión resulten similares. Cuandose em
nlenn lámoaras con distintos gases de relleno (en los que
se verificó la ausencia del analito), no deberán presen
tnr eMvsión, o bien, dicha emisión no ser absorbida o org
¿voir un nerfil diferente.

Ln comorobación de nue 1a emision no es atribuida a
orñonos Sunerioros de la red del material catódico o del
ass de relleno se realiza interooniendo entre 1a fuente
de excitación y el monocromadorfiltros de corte que ab
sorbnn radiscion a lonyitudes de onda inferiores a la de
interés. Si en estas condiciones aún oersiste la señal,
ésto nuede deberse a contaminantes y/o a una línea del
nutcrial Cntófiico.

fin caso de tratarse de un elemento contaminante, su
nresencia puede confirmarse por medio de las líneas de mg
yor orobabilidad de transición, las cuales guardarán una
relación análoga a las que presente la fuente propia con
teniendo el mismo nas de relleno. Además, esta lámpara
oondncirá a un oerfil de cmisión,<nn y sin analito, simi
lar nl ic 1a fuente seleccionada que posea a dicho contg
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Si 1a línea de interés puede deberse al elemento org
nio del cátodo, una vez verificado que ese línea no es de
hide a contaminantes, gas de relleno, ni a órdenes suoerig
res de ellos o el analito, se corrobora mediante la utili
veidn de distintas fuentes esnectrsles conteniendo todas

ellas el mismoelemento cntódico y en caso de ser posible,
obtener adem¿s el esnectro de emisión en la región eSpec
trol en estudio con una solución de concentración adecua
dn de ese elemento. En estos casos,la longitud de onda de
nfivime emisión deberán ser coincidentes.

Cuünio el nerfil de emisión se debe a una envolvente
de linens, evidentemente la comnlejidad para dilucidar los
enmnonnntes de dicho nerfil aumenta resnecto de los casos
límites entes mencionados.

El eeso de tratarse de una envolvente que nresente
dos o más máximosdefinidos, simnlemente se identifica cg
dn comnonentesieuiendo los criterios antes indicados. Sin
emhnrro, nuede ocurrir que anarentemente se trate de una
"sole linea” con cierto grado de asimetría. Para su carag.
teriZneión conviene recurrir a los ordenes superiores, opg
renflo a varios anchos de ranura del monocromador como asi

también, a diferentes intensidades de corriente de la fueg
te do nveitnción. Unavez lograda la identificación de los
contribuyentes al perfil de emisión, se trata de estable
cer cuáles son absorbidos nor el analito en base a los eg
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nOCtTOSfle emisión en ausencia y en presencia de diferen
tes concentraciones de dicho analito. Si los componentes
fiel nerfil corresnonden a elementos distintos,se obtienen
tanbien 10s esnectros empleando'sus fuentes prOpias para
ovnluar la magnitud relativa de su aporte.

Puede suceder que la absorción con cada uno de ellos

Pislndnmonte no sea relevante, nero sí en forma conjunta
cono conseCUencia de un mayor solapamiento entre el perfil
de absorción con el de emisión resultante de la envolven
tt:
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CAPITULO 6

VALOPACTOH DE CRONO

“pra Is Valoración de cromo a nivel de trazas, hacieg
ño uso de lámnnrss de cátodo hueco do cromo, las líneas

sensibles informadas por varios autores (14 b, 105, 108,
104) son: 357,869 nm; 359,349 nm; 360,533 nm; 425,435 nm;

427,480 nm; 428,972 nm; 520,452 nm y 520,844 nm tal como
so indica on la Tabla 6-1.

¿n 1a roqión esnectral de 357 nm y 360 nm el gas de

rollpno arwón nresenta líneas a 357,66 nm y 360,65 nm que
se supernonnn a las corresoondientes de cromo. Kinson y
Col. (1]3) muestran que 1a línea de argón no está resuel
tn de 19 1ín99 resonante de cromo a 357,869 nm y con gran
dos anchos de ranura también está interferida oor la línea
de arnñn a 358,23 nm.

Cuando una lámpara de cromo con argón como gas de r3
llana so norOïima a1 final de su vida, la intensidad de —

las 1fneas de cromo disminuyen más ránidamente que las dg
oídas s Jns del gas de relleno, reduciendo 1a sensibilidad
Y orovocando uns mayor curvatura en ls curva analítica,
siendo nrobabïomente el neón un mejor gas de relleno para
Inn Lámnnras de cromo (105).

El neón nresente en las lámnaras de cátodo hueco emi

tn línqss a 359,353 nm; 359,364 nm; 427,466 nm; 427,556 nm;

499,040 nm; 520,390 nm; 520,886 nm y 521,057 nm (112) Que



TILBLÍI6-1

Característicasespeczroscópicasdelineassensiblesdecrcno

longituddetérminosespectroscéenergía ondadeorgpicos(c) mo(nm)(cm)

sf(c)

sensibili dad(d) (láAhs/L

Ref.

357.869P°(a)0-27935 ¡3498S-—-—yP°(a)0-27820 360.533as—-yP°(a)0-27729 425,435a7s_...z7po(b)0-23499

34

427.480a7s3__..27?;(b)0-23386

77o

428,972a53——_zP2(b)

55o

520,452a52__..zP1(b)

55o
a52___zI"3(b)

0-23305

7593-26302

520.8447593-26788

1,6 1,0 0.54 0'55 1,3

thln0
o o.

r1 m ¡no-«who. .....HH OH v-C’NHNFW NM000 00 00 000 0C;
Com (“-Hmv...

OO cn HNH

108

109.14b

105 105 14b 105 14b 103 105 14b 105 14b 105 108 108 108

(a)cogregppndianteaa1Xanbigenlaconfiguración

3d(as)4s——#3d4a(an)4p(Ref.114b)

(b)corespondientesa1gamloen1aconfiguración

3d(aS)4a_—.3d(aS)4p(Ref.114b)

(cRef.111 (d enllamapremezcladeaire-acetileno

Ah

electrónica: electrónica:

70
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se encuentran senaradas de las corresnondientes de crowo

án aends de 0,07 nm. €stns líneas de neón se atribuyen n
las frvnsiciones entre estados excitados comose nuestran.
en las Fig. 6-1 y 6-2.

E hd“

¡70.000“

2p’tr
QFSLJ
¡ps 50

45M
__. ’U

. Q{421. u160.000- 421.56

150.000

140.000

‘/2 W: 2 Y: 3V: ¿V1 1/2‘ l'/:‘ 2 '/z ‘

Fix. 6-1: Diagrama de niveles de energía na
ra 49(I).
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vara Ne(II).
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TABLA 6-2

Limites de detección y sensibilidades para cromo nor absor
ción atómica emnleando líneas de mercurio y neón nrovenien
tes de diferentes fuentes esneotrales.

elemento longitud de onda sensill límite
lzí'nnara emisor emisión absorción dad detección Ref.

(nm) (nm) (1%A) (S/R=2)
mg/L mg/L

d es: .r-sTF}!

de vaoor Hg 359,348 359,349 - 5 77
cátodo
hueco de
A1 Ne 359,353 359,349 15(a) - 78
descarFa
sin elec
trnao Ne 359,353 359,349 91(b) 0,8(c) 79
r3.oscnrím
sin eJeg
trodo Ha 359,348 359,349 250 - 65
citado
hueco de
;p,sc,v,2r Ne 359,353 359,349 ©2433 - 87

(a) sensibilidad calculada a nartir de los resultados obte
nidos en Ref. 78

(b sensibilidad informada en Ref. 65
(e) nor fluorescencia atómica 2,5 mn/L (79)

"y
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Dichas transiciones fueron obtenidas nor cálculos a
nartir de los datos de las ref. (112, 114 a y b).

Fueron estudiadas varias líneas nrovenientes de dis
tintos elementos nara valorar al cromopor esnectrometría
de absorción atómica o fluorescencia-atómica haciendo uso
de solanamientos esnectrales (Tabla 6-2).

En este trabajo se investigan además otras lineas de
neón que se supernonen esnectralmente con lineas de cromo
y nue nueden ser utilizadas para su valoración por absor
ción atómica.

Anaratos y reactivos:
Se emnleó el esnectrofotómetro Varian Techtron, regig

trador y mecheros para aire-acetileno mencionados en el
Canítulo 5, tanto en absorción comoen emisión atómica.

Las lámnaras de cátodo hueco fueron: cadmio, cobre,

cromo, escandio, lantano, molibdeno, ytrio y zinc, indica
das en la Tabla 5-2; además de potasio, Westinghouse y plg
mo, Cathodeon.

Para las mediciones de absorción molecular del ión dl
cromato se usó un esoectrofotómetro registrador Zeiss, mg
delo DMR11. Es un instrumento de doble haz, con doble mg
nocromador a red de difracción que opera en el ámbito de

longitudes de onda de 180-1000 nm. El ancho de banda eSpeg
tral es variable de 0,1 nma 20 nm. Posee fuente de wolfrg
mio 6V 30VAen la zona visible del esoectro y una de deutg
rio H30D5 en el ultravioleta.

Las soluciones patrones de 1000 mg/L de cromo, potasio
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y zinc fueron obtenidas a martir de dicromato de ootasio,
cloruro de notasio y zinc metálico en ácido clorhídrico
(c), renncctivamente, emnleando en todos los casos drogas
de calidad n.a. Mallinckrodt a excención del ácido clorhí
ñrico, Merck. Las soluciones más diluidas se prepararon
en el nomentade ser utilizadas nor dilución de los patrg
noe on Ppua hiñestilada sobre cuarzo.

El bromuro de cetil niridonio monohidratado y el do
flccilsulfnto de sodio fueron drogas de calidad 0.3., DBH;
Wynninc16?? (cloruro de p-ter-octilfenoxietildimetil amg
nio), Qohw& Unas 00.; bromuro de Dimidio, Wurroughs, Well
como Co. Ltd.; mzul de disulfina VN150, Imnerial Chemical
Industries, (1.0.1.); ácido nítrico p.a. y cloroformop.a.,
9 'nh o 1‘. “linro k .

Seleccion Rc las confliciones de onernción

Para inventianr la utilidad de las líneas de neón se
obtuvinron los esnectros de omisión de distintas lámparas
de cfitoño hueco que lo contuviernn como ras de relleno.

Con el fin de visualizar el nrocedimiento seguido se
ufiilivó la lámnnra de cobre, onerando en la región de 429
nm. En asta rcaión del nsnectro, el cromo nresenta una li
non 2 A28,972 nm (lll) que fue utilizada nara su valora
cion nor ahnorCÍÓn atómica modifnte el emnleo de una lám

naru do citado hueco de dicho metal (105).

Se establecieron del modohabitual (14 e, 65) las cog
dicionofl inüirumentnles. Se emnleó una llama de aire-acetl
‘ñno, r'nri'vmr‘ifln, on co'nhImtílflo, 'la mm somín su: informó
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(87) resultó óptima para el cromo.
Cuandola línea de la fuente es la del elemento a va

lorar, el nrocedimiento para seleccionar la longitud de
onda de trabajo consiste en ajustarle al valor que condu
ce a la mayor absorción con una solución de concentración
dada del analito, reSpecto del blanco (64, 66). Sin emba:
go, cuando la línea de emisión no coincide con la de ab
sorción y si es ooco intensa, al operar a longitudes de on
da ligeramente deeplazafias de la del máximode emisión, la
nrecisión en las lecturas de absorbancia disminuye notable
mente como consecuencia de la elevada ganancia del fotomul

tinlicañor que debe emplearse.

TAHLA 6-3

influencia de la longitud de onda de operación.

Absorción
lnlcnsidad de Ancho de ranura
la lámpara dc del monocromadot 429.00 nm 429.05 mn 429.]0 nm
cobre (mA) (p rn) (A: máxima

emisión)

10 50 0.041‘ 0.020’ (b) 0.035‘
lO 25 0.009’ 0.001’ no sc detecta
4 50 0.094 (i) 0.073'(a) 0.030
4 25 0.058 0.007 0.005

Sc cmplcó una Solución dc Cr de 40 mg Cr/L. Con ganancia máxima y sin expansión dc escala. con cx
ocpción del valor indicado cn (b) el cual se obtuvo con ganancia 19 (máximaz20). Óairc: 8.9 L/nlin;
presión airc: l.i2 Kplcmnzóacflilcno: 1.5 L/min.
° Pucdc "¡bajarse en expansión de escala x 2.

En la Tabla 6-3 se reúnen los reaultaflos obtenidos

OhÍFflÍÓOFtrabajanño a distintas intensiindes de lámpara
v anchos de ranura del aonocromvdor. En consecuencia, se



¿cciñió seleccionar lns condiciones inÜiCHd8S(a) para la
1oncitud He onde de máxima emisión del neón, porque en es
te ceso se nuede trabajar con exuansión de eSCHla y obte
ner mayores señales nera una mismaconcentración del ana
Ïito.

En le Fin. 6-3 se muestra el efecto de una solución
fiel analito de 100 mg Cr/L sobre la señal de emisión de

neón con 1a lámnara de cobre en la región esnectral mencig
nada.

La "nvor nbsorCión obtenida, a intensidad de lámoara
constante, cuando se emplea un ancho de ranura de 50 pm

(ancho de bvnda esnectrnl de 0,165 nm) se debe a que la sg
oernosición de los nerfiles de absorción-emisión es supe
rior a Tn que se logra ooerando a 25 pm (ancho de banda es
rectTPI ñe 0,0q3 nm)o

La razon nor la cual disminuye la absorción con el ag
mento de la intnnsided de corriente ouede exolicarse te
niendo en cuenta oue si bien existe un enSanhamiento de
ln línea de emisión nor diversas causas (ensanchamiento
“nonler, Lorentz, Holtzmark o de resonancia, etc.) (Capí
tulo 3) due orovocan un mayor acercamiento a la línea de

Pheorción del cromo, se nroduce también un incremento de
ln renión de enisión no sunerouesta con la consiguiente
divoinucion en la sennl de absorción como se demuestra en
'h‘ Fi". 6-4.
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0,10 _

Influencia de la intensidad
"ente fle la lámnara de cobre si

b a absorciñn de 100 mg/L. Ranura
501x2. X“: 429,040 nm.

Los resultados de esta figura están en concordancia
s anchos de banda de intensidad media anarentes queo

se nidieraa nara d mAa 251x1 y 53}11 (3,106 nm y 0,181

y n ' q. . . .1“1 r ),_35 nn, resyectivamcnte). gn cada aso estos anchos
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Penión esnectral de 359 ng

Cuando se utiliza la línea de Ne (I) a 359,352 nm pg
ra la valoración de cromo, los perfiles de emisión obten;
dos con las lámparas de cadmio, cobre, escandio, molibdeno
y plomofueron similares para análogas condiciones instrg
mentales (Fig. 6-5). Una excención, dentro de las lámparas
ensayadas, 1a constituye la fuente de ytrio, cuyo perfil
se modifica al incrementar la intensidad de corriente, de
bido a la presencia de la línea de Y(I) a 359,392 nm (87).

lo Pb Y (hn Se Cd

A A ' 11

359.2 359.5 359.? 359.5 m

Fig. 6-5: Perfiles de emisión de la línea de Ne (I)
a 359,352 nmcon varias fuentes operando a intensi
dad de corriente de 10 mAy e un ancho de banda es
pectral de 0,083 nm. En cada caso se indican los ag
chos de banda de intensidad media aparente.
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La línea de Ne(I) a 359,352 nm se encuentra prácticg
mente sumernuesta con la de Ne(I) a 359,364 nm (112). La
eïistencja de esta línea se evidencia ajustanóo el ancho
del nonocromador a ca. 5 pm y registrando a 2,54 cm/O,1 nm
(Fiz. 6-6).

359,3 359,L nm.

Pág. 6-6: stectro de emisión ño 12 lámprr. Ep
cobre en 01 ámbito de 1. inca 50 Ne(I) 359,352
1.Ranurn: en. 5¡pm;intnnnidaó Re onrriente E

velociñnñ de barrido 0,4 nm/min.

En la Fir. 6-7 se muestra e] cfect o

de cromo sobre el nerfil fe enieión de las lá:“eres de
f‘y uu.



CU‘ ._.—__,v .._——"..- ’—-"'

‘

__L__*____L___4___*_._4__

359.2359.5359,2359v5' ' -'

Fig.6-7:Efectodelcrnmprove

nientesde1a°

mgCr/L;—

9,5359,2359,5nm

neadee

omosobre1al lámparast

misionde

--100mgCr/L).

dey cobre(—_—h_

a359,352

.......40

-82
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Las curvas de calibración resultaron lineales hasta
por lo menos 50 mg Cr/L (Fig. 6-8).

A ./Pb

QL’

A

QZ’

OJ‘

OD
10 30 SOJJgfihLCr

Fir. 6-8: Curvas de e? jbrr?jón de trafic cor ci
p 50 um; X: 359,35 nm.

- o I á4 WA. Evnrn81nn C9 Escn
fermh+ec ]¿1nnrss. ‘n
Jntnflsifinfi eo corrient
19 x10.
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“oviñn cvnnctral de 427 nm

Cunndose utiliza la fuente de cobre, su esnectro de
nfliñión nrnsnnta una 1inera asimetría, siendo más anreciï
hïn cnvnño PO acera a nennofios anchos de ranura del mono

°Tñmnñnr (ancho de bands esnectrn] menor nue 0,03 nm). En
ñsta con? cl cobre nrosenta una línea debida a Cu(I) a
427,513 nm no resuelta de las de Ne(I) a 427,466 nm y -
477,556 nmcuyo norfil resultante se solnna con la de Cr(I)
fl "97,480 nm.

La |fimnnrn de nscandio, nue contiene lantano, como
imnnwn7n(87) nrosentn un nerfil de pmisión debido al a

norte, en murnitud similar, de la línea de Ln(II) a -
427,564 nm (112) con las de Ne(I) antes mencicnadas, sieg
ao la lonvitufi fle ondn de máxima emisión coincidente en
nmhas fuentns cunnflo se onera en ancha de banda esnectral

fic 0,165 nm (Wifi. 6-9).

En esta rnfiión esnectral, ln fuente de zinc, contami
nfldn con nohrn, nresentn una línea a 427,712 nmresuelta

de [vn de noán y cobre cuando se onera a un ancho de bag
du Gñnhctr”1 de 0,033 nm. Dicha línen se debe al Segundo
nrúcn do 1” línnn rnsnnwntc de Zn(]) a 213,856 nm (112)
('“i'r. E)-11)).

Lu» curvas ño cálihrncián nhtnniflns con las fuentes

dn cnhvn v psccnflio son similnres, ohnrnndo sin cxnansión
fin accu1v en ambos cHSOSv con un ancha de banda esnectral
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F15..6-9:Perfilesdeemisión espectralda427nmconlaslámparasdeco

perandoeintensidaddeco

osenpresencia

en1arcgién

ascandioo
tede2mAenambosc
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del monocromadorde 0,165 nm. Se obtiene resvuesta lineal
h.sta nor lo menos 50 mg Cr/L (Fig. 6-11).

A¡_

(130

Sc-vCu

l LméCrl/ÏL

.l

lOo 2'0'40
Fi". 0-11: Curvas ñe calibración do crono en la región 09
vectral ñe ¿27 nm con las fuentes ¿e cobro y oscsnñio.

sin expansión de esowïa.
----- -- con evn?nsión ¿e esenïn v2.
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hn estas condiciones instrumentales, con la fuente
de zinc, la absorción es peouena nor el aporte del segun
do orden de la línea de Zn(I) antes mencionada. De todos
modos,se elimina totalmente utilizando un filtro que ab
sorbe radiación por debajo de ÁOOnm. Para tal fin se eg
nleó una lánina de vidrio no coloreada.

Pefidn nenectrnl de 429 ng

En la Fin. 6-12 se nresentn el efecto que produce
100 mn Cr/L on el perfil de emisión de neón con la lámpg
rn de ytrio. Aunnucel comportamiento es semejante al 02
servado con “w fuente de cobre (Fig. 6-3), en esta zona
del esoectro existe una línea n 429,461 nm, resuelta de
la de neón. Pudo comnrobarse que esa línea se debe a wo;
frnmio oresente en la fuente de ytrio, ya que se hallan
también todas las oronias de ese metal citadas por Manning
('16).

La lámnara de escandio nresenta la línea de La(II) a

4?8,ó77 nm (112), impureza del cátodo, evidenciable a ma
yores intensidades de corriente (Fig. 6-13), es 1a más
nróxima s la de interés, pero dado que difieren en 0,34
nn no se interfieren esnectralmente.

Con reenecto a la lámnara de cadmio, resulta poco a
dncuqdn comoconsecuencia de la interferencia esnectral
nroducidn nor la linea de Cd(II) a 214,438 nm (112) en el
gerundo orden de la red (428,876 nm) (Fig. 6-14).



IOmA-SO,umlOmA-Z'Spm

LmA-SOpm

¿mA-25}1m

¿28,9¿29,2nm.¿289¿292nm.¿28,9¿29,2nm.¿26,9¿29,2nm.

Fig.6-12:¡‘i'ucodelcromosobra1alínea¿misióndelle(II)a429,04

1

AT.

nmprovenientedelámparadeytrío100mgCr/L).
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_—___J_———J-—

«2‘39¿292mm¿1‘69LZSZnm.

¿255¿29,2nm,

Fig.6-14:Efectode].cromosobre1alina;aeemisióndella{11)a429,04 nmprovenientede1;:fuentadecudmio ...10mgCr/L).

_



Másseveras aún son las interferencias observables
al user una lámnara de molibdeno (Fig. 6-15), nuesto que

l l

¿289 ¿292 nrn,

Fin. 6-15: Esoectro de emisión áe la lámpara de molibdeno
en el ánbito de 1a línea de Ne(II) a 429,04 nm. Ranura 25

12m;intensidad óe'corrionte: A mA. Ko(I) 428,864; áo(I)
¿28,9t2; Ko(1) ¿29,018; Ne(II) 429,040; Mo(I) 429,120; ro
(I) ¿2?,213; :c(I) 429,321 nm (Ref. 112).

cr el 47bit: 60 longitudes de onda de 428,8 nm a 429,4 nn,
el rolibfcno emite varias líneas dc Mo(I) (112).

En la Pis. 6-16 se muestran las curvas de calibra
ción nara cromo que nor las razones antes mencionaógs no

coinoidentes para todas las lámparas ensayadas.
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Qo 1- . . . . A
10 30 SOpg /mL Cr

Fic. 5-16: Currus de calibración con diferentes
límnurur.)\: 429,04 nm; intensidad Ge corriente
4 mL; rnurn SO‘pw; cxnansión de escala x2.

Con lts fufintas de caóñio y molibfieno, obviamenfe, se
cnribilióedcs. Conlas otras fuentes,¡.1 ‘1 Í') J fi) O ‘í I‘J

')
m

¿unrue no existen líneas que interfieran, el perfil de emi
sión de la línea en estudio nueóe diferir en esda caso

.bla 6-fi), ñebióo n la íiferente presión del gas de re
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lleno, que puede variar además con la edad de la lámpara.

TABLA 6-4

Ancltos de banda aparentes de intensidad media (c) de emisión
de neón a 429,040 nm en diferentes condiciones instrumentales.

Fuente (a) 4mA-25 ¡1m lOmA-ZS ¡1m 4mA-50 [1m lOmA-SO u'n

Pb 0.106 nm - (b) 0.177 nm - (b)
Sc 0.106 nm 0.l06 nm 0.177 nrn 0.181nm
Cu 0.106 nm 0.]lOnm 0.181 nm 0.185 nrn.
Y O.l06 nm 0.l22 nrn 0.185 nm 0,193 nrn

(a): No sc incluyeron las lámparas de Cd y Mo dada la imposibilidad de medi: AKI/2. por la existencia
de otras líneas que interfieren.

(b): la máxima coniente de operación con fuente de l’b es de 6 mA.
(c): Los valores tabulados están afectados por una indetermímción en 1 0.004 nm.

Reflión esnectral de 520 nn

De las líneas de neón, cuyes transiciones se indican
en ln Fig. 6-1, las debidas a neón a 520,390 nm; 520,886
nn y 521,057 nmson las cue también permiten ser utiliza
des nara la valoración de cromo con las fuentes de cobre
y esesníio.

En las cercanías de la linea de Cr(I) a 520,452 nm, con
la fuente de escandio, el anorte de La(II) a 520,416 nm,
en desnrcciable ya que los nerfiles de emisión obtenidos

tcon las lénnarar de scandio y lantano son similares,e

nicnfo su máximoa 520,39 nm, cuando se onera en condicig
nes anílojas (intensidad de corriente, 10 mAy ancho de
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banda espectral de 0,083 nm) (Fig. 6-17).

La Sc

I l l l l l

520.3 520.5 520.3 520,5 520,3 520,5 nm

Fig. 6-17: Perfiles de emisión de las lámparas de cg
bre, escandio y lantano en la región eSpectral de 
520,4 nm. Velocidad de barrido 0,4 nm/min.

La curva de calibración es lineal hnsta 1000 mg Cr/L
(Concentración máxima enseyada) operando con exnansión de
escala x2, a intensidad de corriente de 2 mAy a un ancho
69 banda eSpectral de 0,165 nm.

En la región de Cr(I) a 520,844 nm se obtiene un pe:
fil de emisión asimétrioo debiño a la línea de Ne(I) a 
521,057 nm, junto con la de mayor intensidad a 520,856 nm
oporenño con un ancho de banda eSpectrnl de 0,165 nm (Fig.
5-38).
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Cu

-_‘

‘--\_‘

l l Iu

520.7 521.1 520.7 521,1 nm
Fig. 6-18: Espectros de emisión de las lámparas de
cobre y escandio en la región de 520 nm. Intensi
dad de corriente 2 mA;ancho de banda eSpectralz

agua;------1000 mgCr/L;.”nnnh.2500,165 nm.
mg Cr/L.

Perfiles similares se logran con las lámparas de cad
"10, “late y :jnc. A un ancho de banda espectral de 0,033
h" Fe resuelven las líneas de neón mencionadas (Fig. 6-19).

L" curva de calibración es lineal hasta 800 m5 Cr/L,
nñerah‘o en las mismas condiciones instrumentales que en
la región ¿e 520,4 nm.
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_l__—_.l__
520,8 '52],] nm

Fig. 6-19: Espectros de emisión de las lámparas de:
(--) cadmio, (---9 cobre y (:"") zinc en 1a región
espectral de 520,8 nm. Intensidad de corriente:10InA

SchPibiliñades

En la Tabla 6-5 se indican algúnas características
de las líneas de neón empleadas para la valoración de org
mo.

Puedo observarse que la longitud de onda de 520,390
nn resulta 69 utilidad sólo cuando ias concentraciones
ñel analito son elevadas.

Los valore? de sensibilidad o concentración caracte
rística alcanzados guardan eñroximadamente'la mismaten
dencia que los obtenidos con la fuente de cromo (Tabla
6-1).



Características

TABLA6-5

esyoctroscópicandealgunaslíneasdeneónysensibilidadesparacromo

langitudde ondadeNe

(nm)
359,353 427,466 427,555 429,040 520,390 520,886 521.057 (a)Ref.114a

2L
L__I

%
\D

A

I

l

I

H
Í__u

F" (‘4‘

'—
Da

N1 F3

Q.v

I

o r4[
HPI

L_l
E A4°

Dc

sensibili dad(IÉA)

mg/L

{094(c) 0,9(d)

intensidad

terminoscspectroscógienergía(a)

- relativa(b)

cos(a)(9m)

135890-1637102800

° 148260-171647
E161

' 148260-171642

>.4rG280174-30347660

5%

“o

_......5d2-‘-i

í. 242,3rl1°

.7.5dL12J2

150318-16952810064

pic:
H .

150318-16951147

._.‘.5d[3%]; 150318-16950424

o)

i

N
r—fi I—'1r—

F443!

__Clq I_J:LJ

(b)Losvaloresdeintensidaddeemisiónsehanreferidoa1alíneadeNe520,390nm (c)Fuente(d)Fuente(e)Fuente(f)Fuente

de de de dfl)

plomo,expansióndeescala110 cadmioomolibdeno,expansióndeescala¡10 plomo.expansióndeescala12 molibdeno,expansióndeescalax2
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[{mifog de detecoión

El límite de detección se-define generalmente comola
concentración o masa (del analito) mínimadetectable a un
nivel de confianza esnecificado. Sin embargo, resulta algo
ambirua, y el utilizar las distintas definiciones que se
hu112n en 19 literatura conduce a la obtención de difereg
tes resultados, aún oartiendo de los mismosdatos experi
mentales

Las dos formas matemáticas mas comunes de expresar el
1ícite de detección derivan de admitir mie la señal media

(F) es irunl a la señal limite (SL) o que la relación se
ñal/ruido (S/P) es iyual a S/R en el límite (S/R)L, cuan
ao 3/” se calcula como S/(ím+b donde los subíndices a y Q
indican muestra y blanco resnectivamente.

Cuandose aplica c1 primero de estos criterios, sur
áec las ocuqciones:

SL=Zq,Gm=o

Bonfle Gm=o= Gb

n = número de pares muestra-blanco

sL = tu. sm=0/‘fh (6.2)

donfle s =\/ï.sbm:

v cuando Se emnlea el segundo:

(s/R)L = zu.JÏï / VVH’ (6.3)
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(s/mL=tu,\/Ï/\/Ï (6.4)

Los simbolos 6-, s, t y Z tienen el significado hab;
tual en el tratamiento estadístico de datos.

Tanto Zu como tu. denenden del nivel de confianza de
Sendo, nero en este último debe incluirse además los gra
dos de libertad,[3 = 2n - 2.

Unavez calculada, nor ejemplo, la relación S/R desea
da nor medio de las ecuaciones correspondientes, el quími
co analítico debe determinar la relación eXperimental S/R
nara la concentración de la muestra y observar si dicha r3

lación, sc halla nor encima o nor debajo de la (S/R)L.
La determinación eXperimental se hace generalmente cal

do 3 y sm:o para una serie de soluciones conteniendo
cantidades decrecientes del analito (115) estableciendo pg
ra cual concentración se cumple que:

s = S ó S/R = (S/R)L

Ninefordner (100. a), indica que los limites de deteg
ción son valores inherentcmente imprecisos y que no son mg
didos directamente, sino extrapolados de concentraciones
navores, donde resulten fáciles de realizar las mediciones
de la señal.

la forma MASsimple de eXpresar el límite de detección,
es aquélla en la cual la relación S/R en el límite de deteg
cion se toma como un número fijo, 2 ó 3, considerando al

ruido como el ruido "rms" (100 8.), ya que éste es la medi
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da más útil y equivalente a la desviación típica (lOO a).
El ruido "rms" ouede también ser determinado por medio de

la desviación típica de las 2 mediciones de la senal de la
muestra con respecto a la del blanco (116).

El método más conveniente y el más usado para la me
dición del ruido es a través de la senal obtenida por me
dio de un registrador (100 a), del cual surge el ruido p;
co a nico que se lo convierte en ruido "rms" dividióndolo
por 5 (100 a, 115-117).

Se ha observado (100 a) que, en general, los límites
de detección mencionadosen la literatura, cuando se pro

ponen nuevas técnicas, se informan en condiciones ideales.
y con parámetros altamente Optimizados. En consecuencia, _
dichos límites deben afectarse por un factor multiplicat¿,L '
vo de 5 ó lO (118) oara su aplicación analítica.

Así mismo, debe tenerse en cuenta que el limite de del:
tección también depende de la matriz, de la comnosición del
blanco y de la presencia de interferencias, las cuales ade:
más de modificar la pendiente de la curva analítica, pue
den alterar la señal de fondo y/o las fluctuaciones de las
mismas.

En realidad, resultaría más conveniente mencionar dos
valores de limite de detección: i) uno que indique la mini
ma concentración detectable en condiciones extremadamente

exigidas, con los parámetros altamente optimizados, de tal
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modoque permita asegurar que el analito sólo puede encog
trarse en la muestra por debajo de ese límite de detección
(ensayo límite) o valorarlo dentro del ámbito de lineali
dad de la curva de calibración que se obtiene en esas con
diciones instrumentales. ii) otro que permita, bajo condi
ciones habituales de trabajo, determinar la concentración
inferior de aplicabilidad de la curva analítica y valora;
lo dentro de su ámbito de linealidad.

Se utilizaron las regiones eSpectrales a 359 nmy 429
nmpara calcular los límites de detección según ii) para
cromo en las formas antes mencionadas. Los resultados ob
tenidos se muestran en la Tabla 6-6.

TABLA 6-6

Concentración minima detectable de cromo (mg/L).

359.)! nl 429,04 nn
’uonte

ranura eeeele 5 (1) SIR (2) SIIC: (J) ranura eee-le S (l) sln (z) 5/..1 (J)
(un) (un)

lo 50 ¡IO 19 17 3, 50 ¡a L7 10, 111

Cd 50 ¡10 L2 3‘ 7’ ,0 ¡2 7‘ ‘06 9°

So 50 ¡10 L, 16 3‘ ,0 l? 7o 10‘ 10’

X 50 [10 41 1. J. 5° ¡1 S7 106 9‘

Cu 50 ¡10 lo 15 32 50 :2 L7 10‘ 5,

Ph 50 ¡2 1’ 19 2’ 5° l? 2’ JT 4‘

PD ‘00 [10 1. 2‘ 1. 10° ¡10 5‘ 7’ 5.

Siendo S: e-ñnll RI ruldol (1) y (2)! Tree ropllendeo y nivel de contienen del 9511 (J)! Con rntletrs
or calcullnde el ru o 'rll' celo ¡nature rien l pleo del ruido/1.69 login Cullldn ¡enel 'I‘lodoaLetedíetlcoe plrl le lnveetlgnelón' p¡(. 77, ahi. J.9.1 y Crev. Dl'll y Honors-1d'Stnlletlee lenuek'

hbh 12.019,110).
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Se observa en esta Tabla la ambigüedad de los valores
hallados a una dada longitud de onda, siendo por lo tanto
necesario indicar el criterio empleadopara su cálculo a
fin de poder comparar límites de detección.

En este capítulo comoen. el posterior se utilizará
comocriterio de cálculo de límite de detección, L.D., el
que resulta de emplear la relación S/R = 2, hallando el ru;
do "rms" comolectura pico a pico del ruido/1,69 (con tres
replicados).

De este modo, el L.D. Para cromo obtenido con la lám
para de cobre en la región de 359,3 nm fue de 3 mg/L; a

427,5 nm y 429,0 nm de 5 mg/L; en la zona de 520,8/520,l
nm de 20 mg/L y para 520,4 nm de 250 mg/L.

Comparación del comportamiento de la líneas de cromogx nng

Se consideró de interés comparar el comportamiento de
las líneas de neón de mayor intensidad y más sensibles en
la valoración de cromo, siendo ellas las debidas a Ne (I)
359,353 nm y Ne (II) 429,040 nm con las correspondientes a
las de Cr (I) 359,349 nm y 428,972 nm.

Para ello se emplearon soluciones de 5 y lO mg Cr/L y
se midieron las absorbancias correSpondientes en las mismas
condiciones instrumentales, con excepción de la ganancia pi
ra (a), (Tabla 6-7).

Esos valores, aparentemente, muestran que operando en



-103

TABLA 6-2
Comparación entre líneas de Ne (l) y (ll) con las de Cr (l)

Aabsor- Anbsor- Limp": dc cob (4 mA) Lámparade cromo (4 mA) fuctor
ción leó- ción ope- línea 5 ¡lg/ml. ¡0 pg/mU ¡men 5 [lg/ml. 10Hg/InL ¡anancn
n'ca (nm) racional A A A A

(nm)

4 8 972 429.05 Ne (ll) 0.022 0.044 - — — 100 x (a)
2 ' 428.97 — - - Cl (l) 0.022 0.040 lx

359.35 Nc (l) 0.007 0.012 — — - l x

359.349 359.35 — - — CI (l) 0.090 0.160 l x

la región de 429 nm,1as señales para 5 y 10 mg Cr/L no pre
eentan diferencias significativas entre ambasfuentes. Sin
embargo,debe tenerse en cuenta que esa analogía en las pen
dientes en las curvas de trabajo se logra con distintas gg
nancias y por ende,emp1eandola líneas de Ne (II) el ruido
es unas 6 veces superior al que se obtiene cuando se util;
za la línea de cromo. Esto es consecuencia de la menor in
tensidad de la línea de Ne (II) comose observa en la Ta
bla 6-8.

En cambio, si se Opera en la zona de 359 nm la pendieg
te de la curva de trabajo obtenida con la línea de cromo es
muchomayor que la correSpondiente a la que se logra con la
de neón (Tabla 6-7).

Además se comprobó que si se Opera a 359,35 nm con la

línea de Ne (I), la pendiente de la curva de trabajo aumen
ta al disminuir la intensidad de corriente de la lámpara.
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TABLA 6-8

Intensidad de emisión de las líneas de Ne (l) y (ll) y Cr (l) empleadas.

Lámpara Longitud dc onda (nm) lmcnfldad
l mA 2 mA

Cromo 359.35 C! (l) 19 230
428.97 Cr (l) 5.6 145

Cobre 359.35 Ne (l) 235 529(’)
429.05 Nc (ll) 5,2 25

(’) Calcuth porcxmpohciónpiña.

Esa pendiente es, a 0,5 mA, cinco veces mayor que cuan
do la intensidad de la corriente de alimentación es de 4 mA.
Sin embargo, no es recomendable trabajar con una intensidad
de corriente inferior a l mA.

Se observa, entonces, que no siempre se logra mayores
sensibilidades en la señal cuando se emplean líneas más ig
tensas de otro elemento,<nmo ocurre en este caso, o del mig
mo elemento comose menciona en la literatura para lantano,

a la longitud de onda de 357,45 nm correspondiente a La (I)
(87).

En consecuencia, la especie emisora, neón, sirve como
sustituto de cátodo de cromoya que para las diferentes l;
neas de neón estudiadas, las sensibilidades logradas para
la valoración de cromo se correSponden con las que se obtig
nen con la fuente propia. No obstante, cuando ambos compo
nentes emitan juntos, nrovocará una distorsión en los perfi
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les de emisión-absorción, con el resultado de una curva ana
lítica de menorámbito de linealidad y sensibilidades infe
riores a las que se alcanzan cuando sólo actúa el cromo.

¿ELICACIONQÉ

1.- Amarillo de zinc

Este pigmento inorgánico cromato de zinc amarillo es
muyusado en la industria comoinhibidor de la corrosión pg
ra metales ferrosos y no ferrosos (121). La fórmula empíri

CHpropuesta por Brizzolara y col. (122) es 4Zn0.2CrO3.K20.
3H2Oaunque en realidad su composición puede variar de acne;
do a1 método de fabricación (121).

Por espectrometría de absorción atómica se valoraron
las especies metálicas mayoritarias, cromo, zinc y potasio,
con el empleo de una lámpara de cátodo hueco de zinc, que
contenga cobre, componente habitual de dicho cátodo (26) y
gas de relleno, neón,resultando dicha fuente comomultiele
mento.

Para la valoración de cromo, zinc y potasio se partió
de un gramo de amarillo de zinc comercial, se disolvió con

5 mLde HN03(C.) p.a. y se llevó a 500 mL con agua bidesti
lada sobre cuarzo. Sobre alícuotas de lasmlución obtenida,
diluidas convenientemente, se aplicó la técnica de agregado
natrón múltiple para dichos analitos (100 a).

En el caso de cromo se utilizaron las líneas de neón
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520,886 nm, 359,353 nm y 429,040 nm, obteniéndose un valor
medio de 25,6% de cromo que resulta concordante con el va
lor 25,8% logrado por absorción molecular del ión dicroma
to a 348 nm, cumpliéndose asi con la especificación ASTM

(123) que establece un mínimo de 41% CrO3 (o sea mínimo 
21,3% Cr) para este tipo de pigmento. A la longitud de on
da de 427,556 nm, la absorción debida a1 cromo resulta ano;
malmente elevada como consecuencia de la presencia de zinc

que interfiere eSpectralmente a esta línea.

Para la valoración de zinc se utilizó la línea resonag
te de Zn (I) a 307,590 nm, dando 28,4% Zn. ASTMespecifica

35h — 40% ZnO (28,1% — 32,1% Zn).

La valoración de potasio se realizó empleandola línea
de potasio a 404,414 nm proveniente de una lámpara de cato
do hueco de ese e1emento,obteniéndose una concentración de
potasio de 5,4%. Empleandola envolvente de las líneas de
cobre a 404,350 nm y 404,375 nm (Tabla 5-1) se obtiene una
concentración de potasio que concuerda satisfactoriamente
con el valor hallado mediante el uso de la lámpara de cato
do hueco de potasio.

2.- Detergentes catiónicos que contengan gruoos amonio cag
ternarios

Los iones amonio cuaternarios forman dicromatos insolg

bles en agua: (R4N)2 - Cr207 (124). Sobre esta base pueden
valorarse a los agentes tensioactivos que contengan al gru



po R N+. Spada y col. (125) disuelven el precipitado en4

H2b04
ca con patrones.

al 30%y valoran cromo por comparación colorimétri

Otro procedimiento (126) consiste en determinar el si
ceso de dicromato, previa filtración y lavado, agregando

solución al 5%de KI en medio H2804, almidón y titulando el

I2 formado con soluCión de NazS203 0,1 N.

Chinnick y Lincoln (127) establecieron que en una se
rie homóloga, lasmlubilidad de los dicromatos de amonio cug
ternarios aumenta a medida que disminuye el peso molecular
del tensioactivo catiónico. Obtienen resultados bajos con
haluros de decil y dodecil piridonio.

En este trabajo se emplea un ión amonio cuaternario de
elevado peso molecular (bromuro de cetil piridonio monohi
drato p.a., peso molecular 402,47) que se precipita con di
cromato de potasio p.a. y el exceso de cromo se valora por
espectrometría de absorción atómica, utilizando la técnica
del agregado patrón múltiple.

Para analizar bromurode cetilpiridonio, se preparó en
3primer lugar una solución acuosa 5,00.lO- M. En un matraz

de 100 mLse añaden 25 mLde dicha solución y se le agregan
25 mLde solución de dicromato de potasio, 1000 mg Cr (VI)/L.

Se deja en reposo 30 minutos, se filtra, el precipitado se
lava con pequeñas porciones‘de agua. El filtrado se lleva a
volumen con agua. A tres matraces de lOO mL se adicionan 2
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mLde dicha solución y O; 1 y 2 mLde solución patrón de
lOOOmg Cr (VI)/L llevándose a volumen con agua.

Independientemente, se valoró al tensioactivo catióni
co arriba mencionadopor titulación bifásica con solución

3acuosa de dodecil sulfato de sodio p.a., 3,00.lO‘ M, cuyo
título se verificó con solución acuosa de Hyamine1622, ut;
lizando en ambos casos indicador mezcla (bromuro de dimidio
azul de disulfinu VN150) (126, 128).

La concentración resultante del bromurode cetil piri
donio se obtuvo midiendo la absorción de cromo en las regig
nes esnectrales a 359 nm y 427 nm, provenientes de la fuen
te de cobre y utilizando eXpansión de escala x10 y x2, res
pectivamente. En ambos casos se alcanza un valor de 4,99.lO_3
Men dicho agente tensioactivo, mientras que por titulación
bifásica se obtiene 5,27.10_3 M.
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CAPITULO 7

VALORACION DE METALES ALCALINOS

Varios investigadores han indicado que pueden produ
cirse superposiciones eSpectrales entre algunas líneas de
metales alcalinos con las de otros elementos (Tabla 3-2).
Lovett y col. (26) predicen que la linea a 421,55 nm, pa
ra valorar estroncio puedeser interferida por la de rubi
dio a 421,56 nmy la línea de litio a 670,78 nm con la cg
rreSpondiente al segundo orden de la de neón a 335,50 nm
(671,01 nm).

Norris y West (65) determinaron una sensibilidad ca
racteristica de 200 mg/Len la valoración de litio a 32326
nm mediante el empleo de la linea de antimonio a 323,25 nm.

En el presente capitulo se estudia la posibilidad de
valorar a litio, sodio, potasio, rubidio y cesio en base a
la proximidad de sus líneas de absorción con las de emisión
provenientes de diferentes lámparas de cátodo hueco de va
rios elementos.

Aparatos y Reactivos

Se utilizó un espectrofotómetro de absorción atómica
Varian Techtron modelo AASRy un registrador Varian Aero

graph, serie G-lOOOcuyas caracteristicas se indican en la
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Las fuentes de cátodo hueco que contienen neón como

gas de relleno fueron: cadmio, cobre, escandio, lantano,
molibdeno, plata y zirconio (mencionadas en la Tabla 5-2)
ademásde litio (Jarrell Ash), níquel, potasio, sodio y
zinc (Westinghouse) y titanio (Cathodeon). Se usó otra lám
nara de cobre (Cathodeon) que posee argón como gas de re
lleno.

Se utilizó un mechero elongado de lO cm para medidas
de absorbancia y de tipo Meker para emisión, empleando en
cada caso llama de aire-acetileno en condiciones oxidantes
que conducen a máximaseñal para los metales alcalinos.

Las soluciones concentradas (1000 mg/L en litio, so
dio, rubidio y cesio) fueron obtenidas a partir de sus clg
ruros de calidad p.a. (Merck) a excepción de litio en la

cual se empleócarbonato de litio p.a. (Carlo Erba) disuel
to en cantidad mínimade ácido clorhídrico (c) p.a. (Merckl
Las soluciones diluídas se prepararon en el momentode su
uso con las soluciones patrones anteriores, empleandoagua
bidestilada sobre cuarzo.

Resultados y discusión

1.- Valoración de litio

Varios investigadores, al operar con una fuente de li
tio a la longitud de onda de 670,784 nminforman sensibili
dades de 0,03 mg Li/L (14 b, 107) a 0,005 mg Li/L cuando
se trabaja con expansión de escala (105). Si la lámpara de
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litio contiene neón, se recomiendaen la literatura el uso
de un filtro de corte para evitar la interferencia de se
gundo orden debida al neón a 335,50 nm (108)

En este capítulo se usa, en parte, esa interferencia
para valorar litio mediante el empkeode lámparas de cátg
do hueco de plata, molibdeno y titanio.

En la región de 671 nm, las fuentes de plata y molip
deno presentan dos líneas (Fig. 7-1), una intensa a 671q010
nm (segundo orden de la línea de neón a 335,505 nm) y otra
a 670,726 nm (segundo orden de la línea de neón a 335,363
nm)(112). Esta última no fue considerada comointerferen
cia para litio por otros autores (26, 108). Se comprobó
que la lámpara de plata está impurificada también con ti
tanio. Este elemento presenta una línea debida a Ti (I) a
335,464 nm (utilizada para su valoración (129)) Y que en
el segundo orden de la red se solapa con las líneas de neón
ya mencionadas (Fig. 7-1 a). El espectro obtenido con la
lámpara de titanio (Fig. 7-1 c) pone en evidencia dicho sg
lapamiento.

Se verificó en las fuentes usadas la ausencia de litio
en el material catódico, ya que sus líneas de alta probabi
lidad de ocurrencia (regiones eSpectrales 274-275 nm; 323
324 nmy 610-611 nm)(lll) no se detectan en los eSpectros
de emisión.

Cuandose emplea la fuente de plata, la línea a 671,01
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nmpresenta un ancho de banda de intensidad media aparente

[X)\1/2, menor que en la lámpara de molibdeno ([X)\ 1/2 Ag
= 0,063 nm;ZX 1/2 Mo: 0,079 nm). Ello puede atribuirse

3 3

1 .__l—_l_
6708 67Ll 6708 GHJ 67GB 67L1nnL

Fig. 7-1: Bapectros de emisión de varias lámpa
ras en ln región esoectral de 671 nmde absorción
de litio. 1: Ne(I) 671,010 nm; 2: Ti(I) 670,928
nm; 3: Ne(I) 670,726 nm. Banda eSpectral 0,033 nm.
Intensidad de corriente en Ag y Mo: 12 mAy en Ti:
8 mA.
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a la mayorpresión del gas de relleno en esta última, ya

que, al medir los ¿XAkl/z de otras lineas intensas de neón
(Ne (I) 588,189nm; 585,249 nm; 540,056 nm)(112), se verifi
ca un comportamiento similar.

Ag
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Fig. 7-2: ESpectro de emisión de lámpa
ras de plata, molibdenoy titanio en la
región capectral de 071 nm, en presencia
de trazas de litio en llama aire-aceti
leno. Banda espectral 0,165 nm.

agua
"han". l mg Li/L
---- -- 2 mgLi/L

670.5 ¿Tu 673,5 en; nm.



-ll4

En la Fig. 7-2 se representa la disminución asimétri
ca, hacia menores longitudes de onda en los perfiles de emi
sión, en presencia de pequeñas concentraciones de litio. La
línea de Li (I) a 670,784 nm está desplazada hacia menores
longitudes de onda que las correspondientes a los máximos
de emisión de neón y titanio.

Con la lámpara de titanio se observa, lógicamente, una
mayor obsorción a medida que se opera a longitudes de onda

cercanas a la del analito, con anchos de banda eSpectral pg
queños. Sin embargo, en las proximidades de la línea del li
tio, la radiación emitida por la fuente es baja, requirien
dose condiciones muyexigidas para la medición. Por lo tan
to, resulta más conveniente emplear anchos de banda espec
tral mayores y longitudes de onda ligeramente superiores a
la del analito a fin de lograr una emisión intensa capaz de
ser eficazmente absorbida.

En la Fig. 7-3 se muestran las curvas de calibración
obtenidas con la lámpara de titanio. Puede observarse que,
al Operar con dicha fuente, dado que la línea de Ti (I) a
670,928 nm (segundo orden) es de alta probabilidad de ocu
rrencia (gf=l,6)(lll) permite trabajar a longitudes de on
da más nróximas a la del litio (ca. 0,06 nm) (Fig. 7-3 a)
lográndose una sensibilidad de 0,03 mg Li/L/1%A, mientras
que a la longitud de onda de máxima emisión es de 0,2 mg
Li L/1%A Operando sin ex ansión de escala en ambos casos.o P
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0,4'

0,2"

Olo . . . . . . . . .

2 4 6 8 mg/L Li
Fig. 7-3: Curvas de calibración de litio por superposi
ción espectral con líneas de neón y titanior
(a): Lámpara de Ti: Li_TiAJ0,06 nm. Expansión de es
cala xl. Sensibilidad (mgLi/L/lflA): 0,03. Intensidad
de corriente 3 mA. (b): Lámpara de Ti a longitud de on
da de máximaemisión. Expansión de escala x4. Sensibili
dad: 0,045. Intensidad de corriente 2 mA.

Las sensibilidades alcanzadas en máximaemisión en las

tres fuentes con eXpansión de escala x4 son de 0,045 (Ti),
0'050 (Ag) y 0,055 (Mo), explicándose el comportamiento di
ferencial en estas fuentes debido a la presencia de la lí
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nea de titanio ya que contribuye junto con la de neón a
una mayorsuperposición espectral con la del analito.

2.- Valoración de sodio

El empleo del doblete del Na (I) en la región de 330
nmpermite su valoración por absorción atómica, alcanzan
do una sensibilidad de 1,6-5 mg Na/L/1%A(14 b, 104, 107,
108).

Manning (88) empleando el doblete de Zn (I) 330,259/
330,294 nm proveniente de una lámpara de cátodo hueco de

zinc valoró sodio en el ámbito de 1000 a 10000 mg Na/L, ob
teniendo una curva de calibración no lineal. Se trató de
estudiar el comportamientode ese doblete para bajas con
centraciones del metal alcalino comoasí también la poteg
cial utilidad de otros solapamientos en dicha región es
pectral (Tabla 5-3).

Dado que la linea de zinc correSponde a una transi
ción de alta probabilidad de ocurrencia (lll) con baja ig
tensidad de corriente de alimentación de la fuente, se lg
gra una mayor nrooorción de la señal de emisión, absorbi
da. Cuando se Opera a 3 mAla curva de calibración es li
neal hasta 500 mgNa/L (coeficiente de correlación, r=0,99)
siendo la sensibilidad de 24 mg Na/L/1%A,mientras que a

l mA, la sensibilidad es de 8 mg Na/L/lfiA trabajando en ag
bos casos con expansión de escala x2.

En ambas'condiciones instrumentales,los límites de de
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tección son prácticamente los mismos (ca. 58 mg Na/L)(S/R
= 2), debido a que al operar con la menor intensidad se
incrementa el ruido instrumental (Fig. 7-4).m

1rnA 3rnA

Fig. 7-4: Absorción de sodio con la fuente
zinc. (l) 200 mg Na/L; (2) 100 mg Na/L.

En esta región eSpectral, el lantano presenta una li
nea correspondiente a La (II) 330,311 nmque permitiría
valorar al sodio.

A1 obtener el perfil de emisión con la fuente de lag
tano en dicha región, se observa la influencia de dos lí
neas de Ne (II) (329,774 nm y 330,978 nm) a ambos lados de
la correspondiente a la de La (II). Dicho aporte contribu
ye a incrementar el área capaz de ser absorbida en el an
cho de banda eSpectral seleccionado por el monocromador
(Fig. 7-5).

En la Fig. 7-6 se muestra el perfil de emisión en pre
sencia del analito.

Conesta fuente eSpectral la curva de calibración tag
bién da respuesta lineal (r = 0.99) hasta 500 mgNa/L.



\l \-__
l l

330] 3305nm

Fig. 7-5: Perfiles de g
misión de la lámpara de
lantano. Línea de
La(II) con aporte de las
líneas de Ne(II).-—--—
Línea hipotética de La(II)
en ausencia de las correg
pondientea de Ne(II). ¿g
cho de banda eSpectrnl
del monocromador 0,165 nm
(100 b).
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330J 3305nm

Fig. 7-6: Perfiles de
emisión de la lámpara
de lantano en presen
cia de: agua;---
250 mg Na/L; .....lOOO
mg Na/L. Ancho de ban
da espectral del mono
cromador, 0,165 nm.
(100 b).
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La sensibilidad alcanzada es de 8 mg Na/L/1%Acon li
mite de detección de 63 mg Na/L (S/R = 2) Operando con e;

pansión de escala x2 y a 5-6 mA. Sin embargo, a menores in
tensidades de corriente, comola señal de emisión de La(II)
disminuye en mayorprOporción que la de Ne (II), resulta
impracticable analiticamente la valoración de sodio en es
ta condición.

De lo anterior surge que la sensibilidades caracteríg
ticas obtenidas con ambas lámparas resultan similares a la
que se alcanza con la fuente propia.

3.- Valoración degpotasio

La linea a 766,491 nm y el doblete 404,41/404,72 nm
son utilizados habitualmente tanto en emisión comoen ab

sorción atómica, para valorar potasio (14 b, 104, 108, 130).

Región esnectral de 766 ng
En la región espectral de 383-384 nm, existen, varias

líneas de molibdeno que por el segundo orden de la red pe;
mitiría valorar potasio en la zona donde este elemento pre
senta la mayor sensibilidad en absorción atómica (Tabla
5-3).

Los eSpectros de emisión obtenidos con la lámpara de
molibdeno en la región de 383 y 766 nm, a intensidad de cg
rriente de 9 mAy ancho de banda espectral de 0,033 nm, se
muestran en la Fig. 7-7.



-120

(a) (b)

4
3 s 2,9 3 a 3,1. nm 765,8 7.66,8 nm

Pig. 7-7: ESpectro de emisión de la lámpara de molibdeno.
(a) y (b): en el primero y segundo orden de la red de di
fracción, respectivamente.

En la figura 7-8 se observa el efecto de varias conceg
traciones de potasio sobre el perfil de emisión. Las líneas
de molibdeno a 766,422 nm (segundo orden de Mo (I) 383,211
nn) y 766,352 nm (segundo orden de Mo (I) 383,176 nm) son

las responsables de la superposición eSpectral con la línea
de potasio a 766,491 nm (112).
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l L

766,2 766,5nm
Fig. 7-8: Influencia de la concentración de potasio en
el nerfil de emisión de molibdeno."unnu 1 mgK/L; ---
2 mgK/L. Intensidad de corriente de la fuente: lO mA,
ancho de banda espectral: 0,165 nm, expansión de escala
x1, en presencia de 1000 mg Na/L como supresor de ioni
zación.

En la figura 7-9 se muestra la curva de calibración en
cual se observa respuesta lineal hasta l mgK/L. La sensibi
lidad es de 0,02 mgK/L/1%A, o sea, similar a la obtenida
cuando se usa una lámpara de cátodo hueco de potasio (14 b,
104, 107, 108), siendo también el límite de detección de



-122

O,3*

0,2'

0,1

O
10,6 ’ 12 ' ' 1,'8mgK/L

Pig. 7-9: Curva de calibración de potasio en la
región 766 nm con la fuente de molibdeno en las
condiciones instrumentales indicadas en la Fig.
7-8.

0,02 mg K/L (S/H :2), operando sin expansión de escala y con
1000 mg Na/L como supresor de ionización.

Región esnectral de 404 ng

Cuandose emplean las fuentes de cobre, escandio, lan
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tano, molibdeno y zirconio, en la zona de 404,4 nm, cada
una de ellas presenta su máximode intensidad de emisión
a la longitud de onda característica de esos elemento: (,

(b)(0)

._.4)I:i:"'

604,2 ¡.045 nm ¿04,2 LOL,6nm

Fig. 7-10: Esoectros de emisión de varias fuentes
(a): La; ——--—Sc;

. Mo. Intensidad de
en la región de 404 nm.
“nun” Cu. (b): Zr; "un".
corriente de las lámparas, 10 mA; ancho de banda
eSpectral, 0,033 nm.

Las curvas de calibración para potasio mediante el uso
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Sc
A
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. u

Zr
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' o
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q:

9

sb . ¡Éo A zéomg K/L

Fig. 7-11: Curvas de calibración de potasio en la r3
gión espectral de 404 nm. Ancho de banda espectral:
0,165 nm; expansión de escala x2; intensidad de co
rriente de lámpara: Sc, lO mA; Cu, La y Mo, ó mA;
Zr, 3 mA.

de eses lámparas (Fig. 7-11) muestran reSpuesta lineal has
ta 200 mg K/L aproximadamente.

Las sensibilidades analíticas están en correspondencia
con el mayor o menor grado de superposición espectral entre
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la línea del analito y la del elemento emisor (Tabla 7-1).

TABLA 7-1

Emisor Long. onda. A. M Kwemüor Sensibilidad
de emisor (nm)‘ (nm) mgK/L/J M

Sc 404330 0034 13
404350 0054

C“ 404375 0039 13
z: 404353 0055 22
Mo 40m327 0037 30
La 404291 0323 34

(t) Ref. 112 (X_K= 404,414 nm)

Se consideró la influencia de diferentes concentraciones
de las especies químicas correspondientes al material catódi
co en cada fuente para las regiones esoectrales antes mencio
nadas, trabajando hasta 1000 mg/L (en zirconio, lantano, mo
libdeno y cobre respectivamente). Se observa que el molibde
no no absorbe en las dos zonas ensayadas.

El zirconio, lantano y escandio, dado que se encuentran
fundamentalmente comoóxidos en la llama aire-acetileno, no
absorben cuando se valora potasio.

El eSpectro de emisión obtenido en presencia de cobre o
de potasio, en la región de 404-405 nm se muestra en la figg
ra 7-12.
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Fig. 7-12: Perfiles de emisión de la lámpa
ra de cobre en presencia de: agua;n""“
1000 mg K/L;-—--- 1000 mg Cu/L.

En la zona de utilidad analítica para potasio, el co
bre (lOOOmg/L) no absorbe radiación, sin embargo es signifi
cativa hacia mayores longitudes de onda (ca. 405 nm). Ello
podría atribuirse a la presencia de la línea de Cu (I) a
405,066 nm y/o al segundo orden de Cu (II) a 202,547 nm (112)
y Cu (I) a 202,434 nm (112). Mediante el empleo de un filtro

de corte, pudo comprobarse que la emisión es debida al segug
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do orden de Cu (I) y Cu (II) mientras que la absorción es,
fundamentalmente, atribuible a Cu (I) 202,434 nm (en su se
gundo orden).

En la lámpara de zirconio que contiene cobre como impu
reza (66) el perfil de emisión de interés puede atribuirse,
fundamentalmente, a la línea de Zr (I) 404,356 nm (112) ya
que su eSpectro de emisión no se modifica al emplear un fil
tro de corte que absorbe radiación por debajo de 280 nm.

4.- Valoración de rubidio

Para la valoración de rubidio por absorción atómica, son
empleadas habitualmente las longitudes de onda de 420,185 nm,
780,023 nm y 794,760 nm usando lámparas de descarga de vapor

o de cátodo hueco de dicho elemento (14 b, 104, 107, 108).

Región esnectral de 4204gg

Cuandose utiliza una lámpara de rubidio se logran sen
sibilidades de 4 (108) a lo mg Rb/L/1%A(104).

En esta zona eSpectral, el zirconio, molibdeno y niquel
emiten líneas características que puedenser utilizadas para
valorar rubidio. En la Fig. 7-13 se muestra el eSpectro de
emisión operando con un ancho de banda eSpectral del monocrg
mador de 0,165 mn.

En la fuente de níquel, las líneas de Ni (I) a 420,172
nmy 420,046 nm (112), con intensidades similares, son las
reaponsables del pico de emisión observado, aunque la prim;
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l l l

¿19,8 ¿20,2 1.193 ¿20,2 ¿19,3 1.20,? nm

Fig. 7-13: ESpectro de emisión de lámparas de zirco
nio, molibdeno y niquel en la región espectral de 420

- nm de absorción de rubidio. "uuu" 100 mg Rb/L y ----
1000 mg Rb/L. Banda espectral 0,165 nm. Intensidad de
corriente b má.

ra es la línea de mayor aporte a la absorción.

Ello pudo ser confirmado operando con ancho de banda
espectral de 0,033 nmcon el cual se consigue resolverlas
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de acuerdo al criterio de Rayleigh.

En cuanto a la lámpara de molibdeno, el sepectro de e
misión correSponde a la envolvente de varias líneas de Mo(I)
nrincipalmente a 420,057 nm; 420,118 nm; 420,132 nm y -
420,222 nm (112), siendo las dos últimas las más cercanas
a la de absorción del analito. Ello conduce a 1a asimetría
del perfil de emisión cuando se aspiran soluciones de rubi
dio. A bajas intensidades de corriente (5 mA), la línea a
420,118 nm es la predominante y a medida que se incrementa
(hasta 25 mA), se autoabsorbe, siendo en esas condiciones
la línea a 420,132 nm la que sufre mayor solapamiento. Sin
embargo,para altas intensidades, la sensibilidad para ru
bidio disminuye como consecuencia de un aumento del ancho
de banda espectral resultante del perfil de emisión.

ConreSpecto a la fuente de zirconio, en esta región,
nresenta las líneas debidas a Zr (I) a 419,909 nmy 420,146
nm (112), siendo esta última la que sufre solapamiento es
pectral.

Las curvas de calibración obtenidas con las fuentes
ensayadas son lineales en el ámbito de 50-500 mgRb/L (Fig.
7-14). La sensibilidad obtenida en cada caso, es de 4,4;
5,1 y 30 mg Rb/L/1%Acon la lámpara de níquel, molibdeno

y zirconio, respectivamente y los límites de detección (S/R
2) de 17,2; 16,0 y 112 mg Rb/L (en expansión de escala x2

y ancho de banda eSpectral de 0,165 nm).
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N¡,7mA,0,‘.65nm,exp_ x2

QÁ’
Mo,5mA_ CJGSnm, exp.x2

Ni , 7mA, C,033nm,e¡p. xl

Q2r
Zr, 5rr.A, C‘,033nrr_exp_12

O O Zr,SrrA,0_'.65nm,up_12

100 3oo 500 mg Rb/L

Fig. 7-14: Curvas de calibración de rubidio en la
región de 420 nm con las lámparas de molibdeno, ni
quel y zirconio.

Al disminuir el ancho de ranura del monocromador, el
aporte de la línea de Zr (I) a 419,909 nm es menor, condg
ciendo a un aumento en la sensibilidad (v.g. 14,4 mgRb/L/
1%Aa 0,033 nm)(Fig. 7-14).

Región esnectral de 780 gg

La línea de Rb (I) a 780,023 nm es la elegida cuando
se desea valorar dicho elemento a bajas concentraciones en
absorción atómica, alcanzando sensibilidades de ca. 0,05
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mg Rb/L/1%A(14 b, 108), con la fuente prooia del analito.

Cuando se utiliza una lámpara de cátodo hueco de cobre,
la línea de Cu (II) a 260,027 nm (112), en el tercer orden
de la red de difracción se encuentra desplazada a sólo 0,058
nmde la de Rb (I). En la Fig. 7-15 se muestra la influencia

del ancho de ranura del monocromador en la cual puede obseg

0,033nm 0,083nm 0,165nm

_.——-/E

l l

779,8 730,2 779,8 780,2 779,8 760,2' m ñ

Fig. 7-15: Bapectro de emisión de la lámpara de cobre
en la región canectrul de 780 nma diferentes anchos
de banda esnectrales. "un en presencia de 50 mgRb/L.
Intensidad de corriente 6 mA.
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varse que para un ancho de banda eSpectral de 0,083 nm, se
logra una mayor absorción como consecuencia de un aumento
en la relación de áreas entre los perfiles de emisión con
y sin analito.

La curva de calibración es lineal hasta lO mgRb/L (r:
0,99) empleando expansión de escala x2, con cloruro de so
dio comosupresor de ionización (1600 mg Na/L), siendo la
sensibilidad de 0,10 mgRb/L/1%Ay el límite de detección
de 0,24 (S/R = 2).

Al emplear una fuente de zinc, la línea de Zn (I) a
779,936 nm (112) podría ser de utilidad para valorar al ru
bidio, dado que soluciones de este elemento, en concentra
ciones y condiciones instrumentales análogas a las emplea
das para la lámpara de cobre, mostraron absorción similar.
Cuando se usa un filtro de corte, de tal modoque absorba

radiación por debajo de 500 nm, no aparece la señal de emi
sión en la región de 780 nm Operando a b mA. Ello se debe
a que al estar impurificado elcitflo con cobre, la línea de
Cu (II), arriba mencionada, es absorbida por el filtro, por
lo tanto, la intensidad de la línea de zinc es pequeña reg
pecto a la de cobre, siendo ésta la reSponsable de la ab
sorción del analito.

El eSpectro de emisión obtenido con la lámpara de zi;
conio a 9 mAy con un ancho de banda espectral de 0,083 nm

muestra una línea intensa de Zr (I) a 390,052 nm (112), que
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en el segundo orden de la red, la distancia pico a pico en
tre esta y la de Rb (I) es de 0,081 nm. Se comprobó que la
presencia de cobre en el material catódico no modifica el
perfil de emisión, ya que, al interponer en el paso de luz
filtros de corte que absorban radiación por debajo de 280
nm y 500 nm, sólo se observa emisión en el primer caso.

La sensibilidad alcanzada es de 2,2 mg Rb/L/lfiA y el
límite de detección es de 3,3 mg Rb/L (S/R = 2) operando
sin expansión de escala. La menor sensibilidad obtenida con
esta fuente respecto de la de cobre es atribuible a la ms
vor separación entre el pico de emisión de zirconio y el de
absorción de rubidio.

Región esoectral de 795 ng

Con la línea de Rb (I) a 794,760 nm se obtienen sensi
bilidades intermedias (0,1 mgRb/L/l%A)(l4 b, 108) a las
que se logran en las regiones de 420 nm y 780 nm.

En la zona de 795 nm es ooco frecuente encontrar ele

mentos, provenientes de lámparas de cátodo hueco que emitan
intensa radiación (112). Es posible, sin embargo, mediante
el uso del segundo orden de la red, valorar rubidio en es
ta región empleandolas fuentes de molibdeno, níquel y zi;
conio (Fig. 7-16).

El espectro de emisión obtenido para molibdeno presen
ta dos líneas no resueltas correspondientes a Mo(I) 397,393



MoZrNi
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Fig.7-16:LineasdeMolibdeno,

ZirconioyNiquelenlaregiónde397nmenel

primeroysegundoordendelareddedifracción.AnchodebandaeSpectraldel
monocromudor0,033nm.
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nm y 397,377 nm (112) las cuales en su segundo orden se su
perponen con el perfil de absorción del analito. Con zircg
nio, el segundo orden de la línea de Zr (I) a 397.350 nm

(112) podría también aplicarse analíticamente. En dicho pe;
fil existe un pequeno aporte debido a Zr (I) a 397,339 nm
(112) que, a pesar de tener una probabilidad de transición
mayor, parte de un nivel energético superior (lll).

En lo que al níquel se refiere, de las dos líneas más
intensas en la zona de 397 nm: Ni (I) 397,217 nm y 397,356

nm (112), esta última en su segundo orden sería utilizable
para valorar a rubidio, estando desplazada de la correSpon
diente a Rb (I) en 0,05 nm.

Con estas fuentes, las curVas de calibración son linea
les hasta 10 mgRb/L, siendo la sensibilidad característica
de 0,06 mg Rb/L, Operando con expansión de escala x2. El ha

cho que con la lámpara de molibdeno no se obtenga una sensi
bilidad mayora la lograda con las otras fuentes, puede do
berse al mayor ensanchamiento del perfil de emisión por la
presencia de la línea de Mo (I) a 794.786 nm (segundo orden
de 397,393 nm) que se superpone con la línea de Mo (I) a

397,377 nm que en su segundo orden se halla más próxima a
la del analito.

5.- Valoración de cesio

Cuando se valora casio con una lámpara de cátodo hueco
de dicho elemento, empleando la línea a 455,536 nm (segunda
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línea sensible), la sensibilidad informadapor diferentes
autores varía entre 20 mg Cs/L (104, 105) y 5 mg Cs/L (108).

En el presente trabajo se obtuvieron los perfiles de
emisión con las lámparas de cátodo hueco de cadmio, cobre,
molibdeno, plata y zinc en dicha región eSpectral (Fig. 7
17).

El eSpectro obtenido con la fuente de molibdeno presea
ta un comportamientodiferencial a las restantes debido a
la existencia de las líneas de molibdeno a 455,403 nm; -
455,603 nm; 455,811 nm y 455,874 nm (112).

Se comprobó que los cátodos de las lámparas de cadmio,

plata y zinc están impurificados con cobre, elemento que ha
bitualmente acompañaa estas fuentes, el cuul posee una lí
nea a 455,592 nm (112), no detectándose su presencia en el
cátodo de molibdeno, aún por vía espectrográfica. El gas de
relleno neón emite a 455.482 nm y 455,539 nm, debido a Ne
(I) (112).

En consecuencia, las líneas responsables de la absor
ción de cesio cuando se emplea la fuente de molibdeno son

probablemente las correspondientes a neón y molibdeno, mien
tras que en las restantes puede atribuirse a neón, ya que
al ensayar con una lámpara de cátodo hueco de cobre con a;
gón comogas de relleno no se detecta señal.
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Fig.7-17:Espectrosde'sióndevariasfuantesen1a
absorcióndecesio.Condicionesinstrumentales:pectral0,083nmaexeepción
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Fig. 7-18: Perfiles de emisión en la región esnectral de
455 nm de absorción de cesio. (a): Lámpara de zinc a 8 mA
banda esmectral 0,083 nm.—-—--con 100 mg Cs/L y "un" con
500 mg Cs/L. (b): Lámpara de molibdeno a 20 mA, banda es
pectral 0,083 nm. "nu" con 100 mg Cs/L.

En la Fig. 7-18 se muestran los perfiles de emisión con
las fuentes de molibdeno y zinc con y sin analito. La absor
ción asimétrica observada con la lámpara de zinc se debe a
las dos lineas no resueltas de neón antes mencionadas (Fig.
7-19), siendo la línea de neón a 455,482 nm la más intensa
y la de mayor aporte, tanto en lo que respecta a emisión co
moa absorción. En el caso de la fuente de molibdeno, podrían
también influir las líneas de molibdenoindicadas anteriormeg
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¿55A ¿55,7 nm.

Fig. 7-19: Perfil de emisión debido a líneas
de Ne(I) a 455,482 y 455,539 nm con lámpara
de zinc a 15 mA, banda espectral 0,033 nm, v3
locidad de barrido 0,04 nm/cm.

te.
La curva de calibración (Fig. 7-20) presenta un compor

tamiento lineal hasta 400 mgCs/L con ambas fuentes eSpectrg
les.

La sensibilidad alcanzada, es de 5 mgCs/L/lfiA y el lí
mite de detección obtenido (S/R = 2) es de 27 mg Cs/L.

No se detectó absorción debido a cobre y molibdeno aún
para concentraciones de 1000 mg/L en dichos elementos.
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Fig. 7-20: Curva de calibración de cesio
por solapamiento espectral con líneas de
Ne(I) en la región de 455 nm. Lámpara de
zinc con intensidad de corriente de 8 mA.
Banda esnectral 0,083 nm. Expansión de eg
cala x2.[ Na] : 900 mg/L.
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APLICACIONES

1.- Litio en grasa lubricante

Unagrasa lubricante está constituida fundamentalmente
por un aceite de petróleo que puede contener un agente gel;
ficante, siendo los más comuneslas sales de ácidos grasos
de litio, calcio, sodio, aluminio y bario en concentracio
nes de 8 a 25% en peso (131 a).

Las grasas de litio lo contienen a éste comojabón del
ácido hidroxiesteárico estando la concentración en el metal
en el ámbito de 0,01 —0,4% (132). Desde su producción co

mercial inicial en 1942, su uso se ha expandido para compren
der ca. del 55%del mercado total.

Con el empleo de los diferentes eSpesantes se pueden ob
tener una amplia variación y caracteristicas de las grasas
lubricantes presentando la de litio una consistencia pastosa
con un punto de goteo de 200°C, pudiendo ser utilizada hasta
120°C, posee resistencia al agua y una estabilidad mecánica
bastante buena (131 a).

Se valoró litio en grasa lubricante. Para ello se mine
ralizó l g de grasa, de acuerdo a la técnica de ASTM(132),
Operándosepor triplicado. Las cenizas sulfatadas se trata
ron con agua caliente y se llevó a volumen (lOO mL) con agua
destilada sobre cuarzo. Se practicó una dilución 1:10 y se
valoró litio en presencia de 2000 mg Na/L, comosupresor de
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ionización. Se obtuvo una curva de calibración a partir de
sulfato de litio (O,5-3,0 mgLi/L) con igual concentración
de supresor que la empleada para la muestra. La concentra
ción del analito en la grasa resultó de 0,19%siendo la deg
viación típica, s, de 0,03 con tres replicados y empleando
la lámpara de plata en eXpansión de escala x4, sin rotación
del mechero, mientras que con la fuente de litio fue de 0,198%
(s=0,003%), rotando el mechero 90° y trabajando sin eXpansión
de escala. Si no se rotase el mechero con esta fuente se de
bería realizar mayores diluciones de la muestra para su medi
ción.

2.- Litio en naftenato

Si bien las grasas lubricantes puedenconferir cierta
resistencia a la corrosión, el agregadode aditivos tales cg
monaftenatos salinos proveen una resistencia adicional con
tra la corrosión frente al agua y niebla salina. En la indug
tria de la pintura es utilizado el naftenato de litio como
catalizador en la fabricación de ciertas resinas (131 a).

Para la valoración de litio en naftenato de litio disuel
to en nafta (comercializado ca. 0,3%de litio), se partió de
1,5 g de muestra, efectuúndose tres extracciones sucesivas 
con 10 mLde ácido clorhídrico concentrado por vez. El conjug
to de los extractos inorgánicos se llevó a 500 mLcon agua 
destilada sobre cuarzo. Unadilución 1:10 con agua, contenieg
do 2000 mg Na/L fue aSpirada en la llama. La curva de calibra
ción se obtuvo utilizando soluciones de cloruro de litio en
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el mismoámbito de concentraciones de litio que se usó para
la muestra de grasa. Conla fuente de titanio, trabajando a
la longitud de onda de máximaabsorción, la concentración de

litio obtenida coincide con la hallada a partir de la lámpg
ra prOpia del analito (0,33%en litio), aunque el ruido en
la medición de la absorbancia es superior, siendo su desvig

ción típica, SR, de 0,04 y 0,003; con lO determinaciones pg
ra titanio y litio reapectivamente.

3.- Sodio y potasio en fluidos biológicos

La distribución del agua en los líquidos extracelulares
e intracelulares del organismo humanodepende, en principio,
de la concentración de los electrolitos disociados que se en
cuentran en esos compartimientos, desempeñandoen dicha dis
tribución un papel significativo la presión osmótica. Se de
terminó que el sodio produce casi la mitad de la presión os
mótica del líquido extracelular (133) y una disminución en su
concentración permite obtener en forma indirecta el grado de
deshidratación. En el líquido intracelular el contenido de sg
dio es bajo y el de potasio es elevado, ocurriendo lo inverso
en el extracelular. Esta diferencia es muyimportante, ya que
el funcionamiento de diversos procesos biológicos depende de
ella (excitabilidad muscular y nerviosa, actividades enzimá
tiCus y mecanismos de secreción) (134).

El nivel de sodio en suero sanguíneo es relativamente
constante, considerándose un ámbito normal de 2.760-3.450
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mgNa/L (108) y las desviaciones son utilizadas con fines
diagnósticos. Valores bajos, se asocian generalmente con en
fermedadde Addison, cetosis diabética, infecciones del trag
to alimentario, etc., mientras que'concentraciones elevadas
están vinculadas con cirrosis, nefrosis, deficiencias cardíg
cas y renales. El contenido de sodio en orina varía con la
dieta, estimándose en 2.989-4.943 mg Na/L (130) los valores
normales excretados.

El ámbito normal de potasio sérico humano es 141-198 mg
K/L (135) incrementándose en shock traumático o hemorrágico,
insuficiencia suprarrenal y cardíaca, hipertiroidismo, infeg
ciones, enfermedad de Addison, y se produce hipopotasemia, en
hineraldosteronismo, vómitos, diarreas, síndromes de Cushing
y en el tratamiento insulínico de diabéticos (134).

La excreción urinaria de potasio en adultos es inferior
a su ingesta y también depende de las condiciones alimenta
rias, considerándose valores normales 274-3910 mgK/L (130).

Para la valoración de potasio y sodio en orina se efec
tuaron diluciones 1:50 de la muestra fresca con agua destila
da sobre cuarzo y con el fin de evitar interferencias por e

fecto de la matriz se recurrió a la técnica del agregado pa
trón múltiple, utilizándose 1600 mg Na/L comosupresor de ig
nización en 1a valoración de potasio, no requiriéndose el a
gregado de sunresor para sodio, ya que, su grado de ioniza
ción es sensiblemente inferior al de potasio y 1a concentra
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ción es apreciablemente elevada (100 a).

En la figura 7-21 se establece la posibilidad de apli
cación analítiCa mediante el empleode las fuentes espectra
les no convencionales anteriormente mencionadas.

A A h

(b)
qa

No

0.1|////
///

/ {fa/L3,;
.n, . . i . __w—«—-T""—Á . .

777 ¿o o ¿o :3’r7 so L0 o Lo so

(mg onalltC/L)

Fig. 7-21: Curvas analíticas por la técnica del agregado
patrón múltiple en orina diluida 1:50. (a) Valoración de
potasio con las fuentes de escandio (8 mA)y potasio (3
mA) en la región espectral de 404 nm. (b) Valoración de
sodio con las lámparas de sodio (3 mA) y lantano (5 mA)
en la zona de 330 nm. Expansión de escala x2.

La concentración de sodio y potasio de orina normal ob
tenidas a partir de las curvas analíticas fueron de 4800 mg
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Na/L y 3300 mg K/L.

Es importante destacar que al usar una lámpara de cáto
do hueco de escandio en la región de 404 nm, la mayor pendieg
te observada con dicha fuente, reSpecto de la de potasio, pue
de atribuirse a que el ancho de banda eSpectral de emisión
en este caso deberá ser superior al correspondiente a escan
dio con la consiguiente disminución del área capaz de ser ab
sorbida por el analito. Ello eXplicaría también que la sensi
bilidad que se logra para potasio por emisión atómica sea su
perior a la obtenida por absorción atómiCa.

En el suero, el sodio se encuentra en concentraciones 
apreciablemente elevadas, pero dado que se dispone de fuentes
que emiten en la región de 330 nm, para la cual la fuerza del
oscilador delcbblete de Na(I) es 0,014 veces del habitualmen
te usado resonante primario (589,0/589,6 nm) (136) se emplean
menores diluciones (1:20) con la consiguiente disminución del
error de dilución. Sin embargo, por efecto de la matriz no 
puedenutilizarse directamente soluciones acuosas de los pa
trones para valorar al analito por medio de una curva de ca
libración. Se recurre entonces a la técnica del agregado pa
trón múltiple o bien preparando soluciones que contengan los
constituyentes salinos mayoritarios del suero humano(suero
artificial). A tal fin fueron propuestos varios de ellos en
la literatura (130 c, 137, 138). Esta variante es aconseja
ble cuando se dispone de poca muestra, aunque el comportamien
to físico-químico del analito en dicha matriz no es estricta
mente igual al que presenta en el suero.



El suero artificial fue preparado según Duncan (137) con
cantidades variables de sodio entre 3000 y 3b00 mg Na/L.

El contenido de sodio hallado por ambos caminos en pre

sencia de 2000 mg K/L como supresor de ionización fue concog
dante, siendo de 2800 mg Na/L en suero normal.

Para la valoración de potasio sérico resulta innecesaria
la adición de supresor de ionización (139). Los niveles nor
males de potasio en suero son inferiores a los de sodio y la
presencia de éste en la matriz elimina la interferencia por
ionización para potasio. La concentración obtenida mediante
la técnica del agregado patrón múltiple, realizando dilucio
nes 1:10 de la muestra, fue de 180 mg K/L en suero normal.

4.- Sodio y potasio en cerveza

Debido a la importancia del metabolismohidroelectrolí
tico que desempeñan el sodio y el potasio en el organismo,
resulta de interés la valoración de los mismosen determina
das bebidas, tales comocerveza.

Comoel tenor de potasio en ésta es generalmente superior
al de sodio (108, 131 b) no se aconseja su ingestión cuando 
se producen sudoraciones excesivas, vómitos o se desempeñan
tareas en ambientes de altas temperaturas ya que provoca hi
ponatremia (140). Sin embargo, es recomendable para el trata
miento de afecciones, tales comoalta presión sanguínea y fa
lla cardíaca congestiva (131 b).

Por otra parte, en el tratamiento de acidosis diabética
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con grandes dosis de insulina, se producen hipOpotasemia,
siendo necesario el suministro de potasio en la dieta (134).

La concentración de ootasio y de sodio en cerveza, info;
mada por algunos autores, según su procedencia es de: 400 mg
K/L y 200 mg Na/L (108); 458 mg K/L y 125 mg Na/L (131 b);

160-480 mg K/L y 20-90 mg Na/L (140).

Frey (141) valora sodio y potasio en cerveza por absor
ción atómica utilizando lámparas de descarga de vapor de di
chos elementos. Para ello, efectúa diluciones 1:10 y halla

las concentraciones de los analitos por comparación con pa
trones acuosos.

En este trabajo se efectúa un tratamiento previo de la
muestra (108) (cerveza blanca "León de oro" de Cervecería 

Bieckert S.A.), practicándosele luego diluciones con agua bi
destilada, siendo para potasio de 1:10 y para sodio de 4:10.

En el caso del potasio, se utilizó la técnica del agre
gado patrón (con 30, 40, 60 y 70 mg K/L), obteniéndose una
concentración de potasio en la cerveza de 280 mg K/L. No se
encontraton diferencias en la concentración de potasio de la
muestra, aun cuando se utiliza una curva de calibración con
patrones acuosos con agregado de sodio o sin éste como suprg
zor de ionización, o bien, cuando se emplea la fuente propia
del analito.

Para la valoración de sodio, la concentración hallada es
de 180 mg Na/L cuando se utilizan las fuentes de lantano, 



sodio y zinc, Operándose con la técnica del agregado patrón
núltiple (con 50, 100, 125, 150 y 200 mg Na/L). Dado que la
dilución practicada en la muestra es pequeña, no es aconse
jable el empleo de curva de calibración con patrones acuosos,
a menos que éstos se preparen con un nivel de etanol y de pg
tasio similar al de la muestra (108).
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RESUMEN

El estudio de este trabajo estuvo centrado en la valg
ración de algunas especies en espectrometría de absorción
atómica haciendo uso de las superposiciones esnectrales cg
mofuentes no convencionales.

Se hace una reseña de la eSpectrOSCOpía de absorción
atómica hasta que, a partir de 1955, se la comienza a uti
lizar comoherramienta analítica.

Aunque en un primer momento se consideró-que el méto
do estaba libre de interferencias, posteriores investiga
ciones revelaron la existencia de muchasde ellas. Por tal
motivo, se describen las diferentes causas de interferen
cias espectrales, haciendo hincapié en la de superposición
eSpectral.

Hasta 1974 se habian encontrado 18 pares de elementos
que mostraban interferencia eSpectral para algunas de sus
líneas. Desde entonces, varios investigadores continuaron
informando acerca de otros casos de este tipo de interfe
rencia y algunos de ellos hicieron uso de ese efecto para
extender 1a aplicabilidad de las fuentes de excitación ya
sea para valorar elementos en altas concentraciones, va
rios analitos con una única fuente monoelemento, elemen
tos peco frecuentes, comoasi también para predecir y co
rroborar mediciones de datos eSpectrales atómicas.

Se describe la metodologia aconsejada para establecer
experimentalmente el grado de solapamiento y la presencia
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¿e contaminantes en el material de la fuente.

Se mencionanlas líneas potencialmente útiles para la
valoración de 35 analitos por solapamiento esoectral que
no fueron mencionadasen la literatura.

Con el empleo de lámparas de cátodo hueco que conten

gan neón comogas de relleno permiten valorar cromo en las
regiones espectrales de 359 nm; 427 nm; 429 nm y 520 nm.
Se indican las características espectroscópicas de las lí
neas de neón empleadas. La eBpecie emisora, neón, sirve cg
mo un sustituto de cátodo de cromo.

Se analizan las diferentes formas matemáticas de ex
presar los límites de detección en absorción atómica. Dada
la ambigüedadde los valores de límites de detección obte
nidos para los mismosdatos experimentales, resulta necesg
rio esoecificar el criterio empleadopara su cálculo con
fines comparativos. Se utilizaron para ello las regiones
eSpectrales de neón a 359 nm y 429 nm en la valoración de
cromo.

Mediante el uso de lámparas de cátodo hueco de varios

elementos puedenvalorarse litio, sodio, potasio, rubidio
y cesio a nivel de trazas aprovechando los solapamientos
eSpectrales entre los perfiles de emisión de las fuentes
y los de absorción de los analitos en las regiones donde
éstos presentan sus líneas más sensibles.

En algunos casos, la resultante de la combinación de
lineas eSpectrales conduce a un incremento en la absorción



—152

del analito, comoocurre en la valoración de litio con lág
para de titanio o bien en la valoración de sodio con la 
fuente de lantano, conteniendo neón comogas de relleno en
ambos casos.

Se encontró que resulta posible el uso de los órdenes
superiores de la red de difracción para la valoración de
litio en la región de 671 nm por superposición con el se
gundo orden de líneas de neón y titanio; para potasio a 
760 nm (con el segundo orden de líneas de molibdeno) y en
la valoración de rubidio a 780 nm (la línea de zirconio a

390,052 nm en el segundo orden o cobre a 260,027 nm en el
tercer orden) y a 795 nm con los segundos ordenes de líneas
de molibdeno, zirconio o níquel.

1Conlas ciferentes lámparas estudiadas, las concentra
ciones características logradas para la valoración de los
analitos se corresponden con las que se obtienen con las
fuentes propias. Sin embargo, los límites de detección son
lógicamente superiores, debido al mayorruido instrumental
ya que debe operarse en condiciones más exigidas para lo
grar una efectiva superposición eSpectral. Las concentra
ciones límites detectables son en general de 3 a 4 veces
mayores a los valores correspondientes de las concentracig
nes características.

Las sunerposiciones espectrales permiten ser aplica
das para la valoración indirecta de tensioactivos catióni
cos de elevado peso molecular con grupos amonio cuaterna
rios por medio de la valoración directa de cromo. Además,
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se analizó amarillo de zinc. En este caso particular cuan
do se utiliza la lámpara de zinc, ésta actúa comofuente
multielemental, ya que con ella se logran valorar a las eg
pecies metálicas mayoritarias: cromo, zinc y potasio.

Esta alternativa de excitación en espectrometría de
absorción atómica se aplicó también para valorar a sodio
y potasio en el campodel laboratorio clínico (orina y 
suero) y en el bromatológico, en bebidas alcohólicas (ce;
veza). Asimismo, el uso de estas fuentes no convenciona
les permitió la valoración de litio en grasas lubricantes
y en naftenato.



12.

13o
14.

_;54

BIBLIOGRAFIA

I. Newton,"Optics, or a Treatise of the Reflections,
Refractions, Inflections and Colours of Light", l st.
Ed., 1704, reimpreso oor Dover Publications, NewYork,
1952.

V.H. Wollaston, Phil. Trans. Roy. Soc. London, Ser.
gg, 365 (1802).
D.
ciation,

A,

Brewster, Report of 2 nq. meeting of British Asso
320 (1832).

G. Kirchoff, Phil. Mug., gg, 1 (1860).
G. Kirchoff y B. Bunsen, Phil. Mag., gg, 89 (1860).
G. Kirohoff y R. Bunsen, Phil. Mag., gg, 329 (1861).
A.C.G. Mitchell y M.w. Zemansky, "Rcsonance Eadiation

1971.

Astroonysics",
and Excited Atoms", Cambridge Press,

. . l nd, "Theoretical Clarendon
. o, Oxford, 1936.

T.T. Woodson, Rev. Sci. Instr., ¿9, 308 (1939).
A. Walsh, "Advances in Soectrosc0py", Editor H.V.
Thompson,vol. II, nág. 1-20, Interscience, 1961.
R.B. King, B.R. Parnes, M.N. Davis y K.H. Olsen, J.
ont. Soc. Am., ¿2, 350 (1955).

B.V. L'vov, "Atomic Absorotion Soectrochemical Analx
sis", Hilver, London, 1970, cai. I
A. Walsh, Snectrochim. Acta 1, 108 (1955).
G.F. Kirkbrinht y M. Sargent, "Atomic Absorotion and
Fluorescence Soectroscooy", Academic Press, London,
1974. a) cap. 3, pág. 57, b) cap. 13, pág. 541, c)
can. 12, nág. 507, d) cap. 2, pág. 17, e) cap. ll, pág.441
J.W. pobinson, Anal. Chem. gg, 17 A (1960).

J.W_ Pobinson, The Industrial Chemistry gg, 362 (1952)



-155

J.A.F. Gidley, Hilger J. í, 12 (1958).
J.¿.F. Gidley y J.T. Jones, Analyst ig, 249 (1960).
P.T. Gilbert, Anal. Chem. ¿5, 210 R (1962).
J.ï. Allan, Spectr. Acta ¿5, 605 (1962).
H.L. Káhn y fi. Slavin, Int. Sci. Tech., Nov., 60
(1962).

u.L. Kahn, J. Chem. Educ. 5;, A 7 (l9b6).

W. Slavin, Anpl. Spectr. 22. 281-(1966).
D.J. David, Analyst 52, 779 (1960).
Atñl. Chen. ii, 105 (1976).
P.J. lovett W.L. Welch v M.L. Parsons Annl. Suectr.

y . 1 ..

90 470 ’7W75).t' \._ _ .

L. d; Galan y G.F. Samaey, Spectrochim. Acta 24 B,
573 (1969).

J.D. fiiñofordner y T.J. Vickers, Anal. Chem. ¿9, 1947
(19c4).
G. Kartüm, "Kolorimatric, Photometric und Scectrome
trie", 4° edic., Springer, Berlin, 1962, pág. 41-47

.H.C. Primnn, M. Outred y L.R. ïorris, Snectrochim.
Acta ;í_9, 687 (1980).
5.R. Koirtyohann y E.E. Pickett, Anal. Chem. ¿1, 601
(1965).

S.H. Koirtyohann y E.E. Pickett, Anal. Chem. gg, 585
(1966).

R.C. Rooney y J.W. Woolley, Analyst 103, 1100 (1978).

K. Sneed y Y. Thomassen, Anal. Chim. Acta 130, 281
(1981).

9. Hühn y E. Jackwerth, Anal. Chim. Acta fi_, 407
(1976).

H. Duidoji, Bunseki Kagaku 22, 389 (1980), C.A. 93:
212561 d, 1980.



-l56

H. Daidoji, Bunseki Kagaku gg, 552 (1930), C-Ao 93!
214769 b, 198o.

K. Fuwa y B.L. Vallee, Anal. Chem. 5;, 188 (1969).
I.ü. Kolthoff y P.J. Elwina, John Wiley & Sons, Inc.
Parte I, vol. 5, cáo. 56, 1964.
J.B. Willis, "Methovs of Biochemical Analysis", ed.
D. Glick, vol. XI, Wiley, N.Y., 1963.
J.A. Gidley, "Limits of Detection in Spectrochemical
analysis", Hilgerand Watts Ltd., London, 1964.
ï.D. Amosy J.B. Willis, Spectrochim. Acta ga, 1325
(1966).

J.D. Winofaïdner, Anal. Chem. 53, 206 H (1970).

J.I. Dinnin, Anal. Chem. ¿9, 1733 (1968).
I.E. Zacha, M.P. Bratzel, J.D. Winefordner y J.M.
Mansfield, Anal. Chem. 5Q, 1733 (1968).
P.L. Larkins y J.B. Willis, Scectrochim. Acta 29 B,
319 (1974).

S.R. Xoírtyohann y E.E. Pickett, Anal. Chem. QQ,
1087 (1966).

M.L. Parsons, J. Chem. Education gg, 290 (1969).
D.C. Manning, At. Absorpt. Newslett. 5, 127 (1966).
m. Marinkovic, P.J. Slavin y T.J. Vickers, Amplied
Spectroscony 32, 372 (1971)
V.A. Fassel, J.0. Rasmuson y T.G. Cowley, Spectrochim.
Acta ai_fi, 579 (1968).
J.D. Winefordner, S.G. Schulman y T.C. O'Haver, "Lu
minescence Spectrometry in Analytical Chemistry“
Wiley Interscience, N.Y., 1972, nág. 25
A.P. Thorne, "Spectronhysics", Halsted Press, N.Y.,
cfin. 8, náv. 249, 1974.



54o

56.

580

59.

60.

61.

62.
63o
(340"

050
660

67o
68.

70.

-157

A.C.G. Mitchell y M.W.Zemansky, "Resonance radiation
and excitated atoms", CambridgeUniversity Press, 1971.
J.D. Winefordner, W.w. McGee, J.M. Mansfield, M.L. Pa;
sons y K.E. Zacha, Anal. Chim. Acta gg, 25 (1966).
N.P. Penkin y L.N. Shabanova, Opt. Spectrosc. gg, 446
(1968).
E.V. Condon y H. Odishaw, "Handbook of Physics", Parte
7: Atomic Physics, 2° edición, McGrawHill, BrooklingC0., 2,
M.L. Parsons, W.J. McCarthy y J.D. Winefordner, Applied
Spectroscopy, gg, 223 (1966).
G. Wibetoe, F.J. Langmyhr, Anal. Chim. Acta, 165, 87
(1984).
F.J. Fernandez y M.M.Beaty, Spectrochim. Acta, Part B,
¿2.2, 519 (1984).
R.A. Newstead, W.J. Price y F.J. Whiteside, Prog. Analyt.
Atom. Spectrosc., Vol. l, pág. 278, 1978, Pergamon Press
Great Britain.

K. Yasuda, Anal. Chem., gg, 592 (1966).

N.N. Sobolev, Spectrochim. Acta, ii, 310 (1957).
C.W. Frank, W.G. Schrenk y G.3. Meloan, Anal. Chem., ¿fi
1005 (1966).

J.D. Norris y T.S. West, Anal. Chem., 1Q, 1423 (1974).
L.O. Garcia Vior y J.F.P. de Albinati, Anales Asoc. Quim
Arg., gg, 269 (1976).
E.D. Salin y J.D. Ingle, Anal. Chem., gg, 1745 (1978).
R.M. Dagnall, K.C. Thompsony T.S. West, Talanta, li,
1467 (1967).

R.S. Hobbs, G.F. Kirkbright y T.S. West, Talanta, lg,
859 (1971).

K.C. Thompson, Analyst, 22, 1043 (1970).



71.
72o

73o

74.

76.

77.

79.
80.

81.
82.
83.

84o
850

88.
890

90.

910

-158—

T. ïaruta y G. Sudoh, Anal. Chim. Acta, gg, 277 (1976).
A.T. Zander y T.C. O'Haver, Anal. Chem., ¿2, 838 (1977).
A. Fulton, K.C. Thompson y T.S. West, Anal. Chim. Acta,
2;, 373 (1970).
J. Fazakas, Spectrochim. Acta, 38 B, 455 (1983).
D.C. Manning y F. Fernandez, Atomic Absorpt. Newslett.,
l, 24 (1968).
V.K. Panday y A.K. Ganguly, Snectrosc. Lett., 2, 73 (1976)
C.A. 85256197 s (197o).

Omenetto y G. Rossi, Anal. Chim. Acta, 3Q, 195 (lSóS).
Manning, Atomic Absorpt. Newslett., ¿9, 97 (1971).

.D. Norris y T.S. West, Anal. Chem., ¿2, 2148 (1973).
. Hall y C. Woodward,Spectrosc. Lett., g, 113 (1969)

71:66992 x (1969).

w. Ooghe y F. Verbeek, Anal. Chim. Acta, 12, 285 (1975).

W.R. Kelly y G.3. Moore, Anal. Chem., ¿2, 1274 (1973).

N.J. Miller-Ihli y T.C. O'Haver, Anal. Chem., 23, 799,
(1982).
J.E. Allan, Spectrochim. Acta, 24 B, 13 (1969).

J.A. Krasowski y T.R. Copeland, Anal. Chem., El, 1843
(1979).

R.L. Cochran y G.M. Hleftje, Anal. Chem., ¿2, 98 (1977).
L.0. Garcia Vier, Tesis Doctoral, Universidad de Buenos
Aires, 1979.
D.C. Manning, Atomic Absorpt. Newslett., 6, 75 (1967).

S. Slavin y T.W. Sattur, Atomic Absorpt. Newslett., l,
99 (1968).

R.A. Mostyn y A.F. Cunningham, Anal. Chem., 32, 433
(1967).

{.B. Zorov, L.N. Minochkina y V.I. Fadeeva, Zh. Anal.



92.
93.

94.
’95.

97o

990"

1000

102o

103.

104o

1050

106o

107o

1080

-159

Khim.,;;, 955 (1978), 9:5. 89:122502 y (1978).
W. Ooghe y F. Verbeek, Anal. Chim. Acta, 1;, 87 (1974).
F.J. Lovett y M.L. Parsons, Anal. Chem., gg, 2241 
(1974).

H. Koizumi, Anal. Chem., EQ, 1101 (1978).

J.J. Sotera, R.L. Stux y H.L. Kahn, Anal. Chem., 2;,
1081 (1979).

D.C. Manning, Atomic Absorpt. Newslett., ll, 107 (1978).
K. Saeed, Y. Thomassen y F.J.
Acta, 110, 285 (1979).

Langmyhr, Anal. Chim. —

F.J. Fernández y R. Giddings,
bl (1982).

H. Urbain y G. Carret, Analusis, i, 110 (1975), C.A.
83270973 g (1975).

J.D. Winefordner Editor, "Trace Analysis: Spectroscopic
methods for elements", John Wiley & Sons, NewYork, 
1976. a) cap. 23pág. 15, b) cap. 5, nág. 107.
R.J. Lovett y M.L. Parsons, Spectrochim. Acta, 35 B,
615 (1980).

Atomic Spectroscopy, g,

H.C. Wagenaar y L. De Galan, Spectrochim. Acta, 28 B,
157 (1973).

J.W. Robinson, "Atomic Absorption Spectroscopy", Marcel
Dekker, New York, 1966.

W.T. Elwell y J.A.F. Gidley, "Atomic Absorption Spectrg
photometry", 2° Edition, Pergamon Press, London 1967.

W. Slavin, "Atomic Absorption Spectroscopy", Interscieg
ce Publishers, NewYork 1968.
J. Ramirez Muñoz, "Atomic Absorption Spectros00py", 
Elsevier Publishing Co., Amsterdam1968.
G.D. Christian y F.J. Feldman, "Atomic Absorption Speg
troscopy", Willey Interscience, 1970.
Varian Techtron, "Analytical Methods for Flame Spec



1090

110.

lll.

1120

113.

114c

1150

117o

118.

119.

12o.

troscopy“.

M. Slavin, "Atomic Absorption Spectroscopy", 2° Edi
tion, Willey-Interscience, NewYork 1978.

Handbook of Chemistry and Physics, Ed. 32, 2333, Chg
mical Rubber Co, Cleveland 1950.

NBSMonograph53, "EXperimental Transition Probabili
ties for Spectral Lines of Seventy Elements", 1962.

G.R. Harrison, "M.I.T.“ Wavelenght Table, MITPress.,
Cambridge Mass., 1969.

K. Kinson, R.J. Hodges y C.B. Belcher, Anal. Chim.
Acta, gg, 134 (1963).

G.3. Moore, "Atomic Energy Levels", NBS, Circ. 467,
(a) Vol. 1, (1949); (b) Vol. 2, (1952).

J.D. Ingle Jr., J. Chem.Educ., 2;, 103 (1974).

P.A. St John, W.J. Mc Carthy y J.D. Winefordner,
Anal. Chem., ¿2, 1495 (1967)

J.D. Winefordner, W.J. Mc Carthy y P.A. St John, J.
Chem. Educ., ¿1, 80 (1967).

L.A. Currie, Anal. Chem., ¿9, 1439 (1970).

E.L. Crow, F.A. Davis y M.V. Mansfield, "Statistics
Manual", New York, Dover 1960.

J. Calzada Benza, "Estadística General con énfasis
en muestreo", Ed. Jurídica, Perú 1960.

R.R. Myers y J.S. Long, "Treatise on coatings", Vol.
3, parte l, "Pigments", Marcel Dekker, NewYork 1975.

A.A. Brizzolara, R.R. Deslow y S.W. Rumbel, Ind. T-‘nd.-g.



1230

124o

127o

129.

130.

132.

133o

134.

-l6l

Chem., gg, 656 (1937).

Annual Book of ASTMStandards: Paints, Pigments, R2
sin and Polymers D 444-74; D 475-67 y D 478-49, 
AmericanSociety of Testing Materials, Philadelphia,
Pa, 1977.

E. Flotow, Pharm. Zentralhalle, 5;, 181 (1942), C.A.
37:48575 (1943).

A. Spada, Farmaco (Paira) lg, 582 (1957), C.A. 53:
17429 (1959).

M.J. Rosen y H.A. Goldsmith, "Systematic Analysis of
Surface Active Agents", Willey-Interscienc , 1972,
pág. 448.

C.C.T. Chinnick y C.A. Lincoln, Proceeding, 1° Inter.
Congr. Surf. Act., l, sección 1-4, 209 (1954).

G.F. Longman,"The analysis of detergents and deter
gent products", John Willey & Sons, New York 1975,
pág. 234-237.

Y.S. Cartwright, C. Sebens y D.C. Manning, Atomic
Absorpt. Newslett., 2, 91 (1966).

J.A. Dean, "Flame Photometry", MeCrawHill, 1960,
(a) pág. 167; (b) pág. 272.

Kirk-0thmer, "Encyclopedia of Chemical Technology“,
3° Edición, John Willey & Sons, 1978. (a) Vol. 14,
pág. 501; (b) Vol. 3, pág. 696.

Annual Book of ASTMStandards: Petroleum Products
and Lubricants D 3340-79, Society of Testing Mate
rials, Philadelphia, Pa, 1981.

T.S. Dancwski, Am. J. Med., ¿9, 468 (1951).

E. I'ovine y A.A. Selva, "El Laboratorio en la Oli



138.

nica", Editorial Médica Panamericana, Argentina, 2°
ediCión, 19790

H.C. Dammy J.W. King, "Handbook of Clinical Labo
ratory Data", Chemical Rubber 00., Cleveland 1965.

A. Filipov y W. Prokofieff., Z. Physik, gg, 458 
(1929).

L. Duncan, "Clinical Analysis by Atomic Absorption
Spectroscopy", Varian Techtron Pty Ltd., Australia,
1970, pág. 2260

R. Herrmann y C.T.J. Alkemade, “Chemical Analysis by
Flame Phctometry", Interscience Publishers, NewYork
1963, pág. 235.

W. Klyne, Spectrochim. Acta, 4, 64 (1950).

J. Racek, Prakt. Lek.,g;, 95 (1981), C.A. 94:207120
a (1981).

.W. Frey, Atomic Absorpt. Newslett., i, 127 (1964)
C.A. 63:12279 a (1965).


	Portada
	Agradecimientos
	Índice
	Introducción
	Capítulo 1. Origen del método de absorción atómica
	Capítulo 2. Interferencias espectrales
	Capítulo 3. Solapamiento espectral
	Capítulo 4. Aplicaciones analíticas utilizando solapamientos espectrales
	Parte experimental
	Capítulo 5. Solapamientos espectrales de potencial utilidad analítica en espectrometría de absorción atómica
	Capítulo 6. Valoración de cromo
	Capítulo 7. Valoración de metales alcalinos
	Resumen
	Bibliografía

