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Espectros atdmicos

Los electrones mas externos de los atomos tienen niveles de energia cuantizados.

La diferencia de energia entre esos niveles es caracteristica de cada elemento

ENERGIA

estados excitados

Cada atomo es capaz de emitir o absorber radiacion electromagnética, y las longitudes de

onda esos los fotones absorbidos o emitidos son propias de cada elemento



Espectros atdmicos

Si se estimula un determinado elemento en su fase gaseosa mediante suministro de energia

térmica, sus atomos emiten radiacion en ciertas longitudes de onda, que constituyen su

espectro de emision.
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ATOMICA AE = hv = hc/A
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Espectros atdmicos

Si el mismo elemento, también en estado de gas, recibe radiacion electromagnética, absorbe

en ciertas longitudes de onda, precisamente las mismas en las que emite cuando se estimula

mediante calor. Este sera su espectro de absorcion.

ABSORCION

AE = hv = he/A ATOMICA
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Espectros atdmicos

El atomo puede alcanzar diferentes estados excitados (E1, E2, E3, ...). Cada uno de ellos
absorbe/emite una radiacion caracteristica (A1, A2, A3, ...) obteniéndose asi espectros

caracterizados por un niumero de lineas discretas.

Espectro continuo de luz blanca

Espectro de emision

- Espectro de absorcion




Espectros atdmicos

ATOMO
AE = hc/A ‘
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Espectros atdmicos

Todo elemento absorbe radiacion en las mismas longitudes de onda en las que la emite.

Asi, los espectros de absorcion y de emision resultan ser, pues, el negativo uno del otro.

https://lonewolfonline.net/spectroscopy/ Robert Bunsen y Gustav Kirchhoff (1860)



Espectros atdmicos

Todo elemento absorbe radiacion en las mismas longitudes de onda en las que la emite.

Asi, los espectros de absorcion y de emision resultan ser, pues, el negativo uno del otro.
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Las lineas de emisidn o absorcidon son caracteristicas de cada elemento

Periodic Table

“Spectra




Espectroscopia atbmica en quimica analitica

SPRINGFIELD, 1909

O MAT (ROENING

» Atomizacion

» Estudio de lainteraccion entre la radiacion electromagnéticay los atomos:

absorcion, emision o fluorescencia



Atomizacion

El estudio espectroscopico de atomos con radiacion
UV vy visible sOlo se puede hacer en fase gaseosa,
gue es donde los atomos se encuentran bien
separados entre si. Por eso el primer paso en todos
los procedimientos espectroscopicos es la
atomizacion, un proceso por el cual una muestra se
volatiliza y descompone de forma que produce un

gas atomico.

El rendimiento y reproducibilidad del paso de
atomizacion determina en gran medida la

sensibilidad, precision y exactitud del método.

MUESTRA (solucion acuosa)
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Clasificacion de los métodos de espectroscopia atdmica

Los métodos espectroscopicos atomicos

se clasifican de acuerdo a;

» la forma en la que se atomiza la

muestra (Ilama, electrotérmica,

plasma)

> el fenomeno fisico en el cual se basan

(absorcion, emision o fluorescencia)
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Daniel C. Harris, Quantitative Chemical Analysis. Seventh Edition. Fig.
21.1, pag. 454 Copyright © 2007 by W. H. Freeman and Company.



Clasificacion de los métodos de espectroscopia atomica

Método de
atomizacion

Temperatura tipica
de atomizacion, °C

Base del método

Nombre

Llama

1700-3150

Absorcion

Espectroscopia de
absorcion atbmica

Emision

Espectroscopia de emision
atomica

Fluorescencia

Espectroscopia de
fluorescencia atobmica

Electrotérmico

1200-3000

Absorcion

Espectroscopia de
absorcion atobmica
electrotérmica

Fluorescencia

Espectroscopia de
fluorescencia atobmica
electrotérmica

Plasma de argon
acoplado por
induccion

6000-8000

Emision

Espectroscopia de plasma
acoplado por induccion,
ICP

Fluorescencia

Espectroscopia de
fluorescencia de plasma
acoplado por induccién




En la atomizacion por llama, la solucion acuosa de la
muestra se dispersa (nebuliza) como una fina nube, y
luego se mezcla con el combustible gaseoso y el
oxidante para arrastrarla al mechero. El solvente se
evapora en la parte inferior de la llama. Las particulas
solidas finamente divididas que resultan son arrastradas
a la region central de la llama, su parte mas caliente, en

donde se forman finalmente atomos gaseosos.




ESTRUCTURA DE LA LLAMA [M° (vapor)|

ATOMOS EN ESTADO GASEOSO

«—— CONO EXTERNOQO zcnade combustién secundaria ﬁ disociacion

mayor temperatura MX (vapor)
«— ZONA INTERCONAL equili.brin térmico entre !njs.gases
permite mayor reproducibilidad ﬁ fusién y vapurizacién
CONO INTERNO :zona de combustién primaria LLAMA MX {sﬁlidn]
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Atomizacion por llama: procesos que compiten con la emision o absorcion

Ca (v)

EMISION

ABSORCION

COMPITEN

Cag, HAE, Ca*, —— Ca,, + hv, Linea caracteristica EEA |

Cay + hv, > Ca*, Linea caracteristica EAA |
+AE +AE
Ca, Cle), Cat, > Cat+’y, >Ca*,, + hv, Otralinea R
" FAE ' | | lonizacion
-2e
Caw} ( }?" Ca+2w)
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- 4 O.p ]
Cay) > Ca-0-P, _ Compuestos
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Tipos de mecheros

Mechero de flujo turbulento o de consumo total

Nebulizador y mechero combinados en una unidad integral

Punta del Punta del
capilar guemador

£« Entradade
combustible

Entrada de
oxigeno

Analvte
solution



Tipos de mecheros

Mechero de flujo laminar o con camara de premezclado

Flame Laminar-flow burner

Burner
head

Spray
chamber

Nebulizer To drain

Harris

Daniel C. Harris, Quantitative Chemical Analysis. Seventh Edition. Fig.
21.5, pag. 457 Copyright © 2007 by W. H. Freeman and Company.
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Courtesy of Perkin-Elmer Corporation, Norwalk, CT.



Tipos de mecheros

Mechero de flujo laminar o con camara de premezclado

La muestra se aspira a través de un capilar por efecto Venturi y se

produce la nebulizacion en la camara de premezclado (mixing

chamber). Una corriente del gas oxidante succiona la solucion,

Burner head

formandose filamentos. La misma corriente hace que el filamento se L J Bumer head
locking ring
rompa, formandose gotas cada vez mas pequefias. Este aerosol A gy W
. . : .\x‘«\ R\ " relief vents
formado por el flujo de oxidante se mezcla con el combustible, y ‘ y o 4 ;\/}
I“LIK&W 5 ’
pasa por una serie de deflectores que eliminan todo excepto las [z Flow spoiler

djusting knob —___ Ve (Panton plastic)
A

gotas mas pequeinas. De este modo, la mayor parte de la muestra | s

& -
\ .-:Nehulucrr_g \\\~.\~.
capillary | *

2
l N Nebulizer

se junta en el fondo de la camara de mezcla y drena hacia un Towste  oxidant

recipiente de desechos. Es decir, solo una pequefa fraccion de la

muestra va llegar a la llama.




Tipos de mecheros

Mechero de flujo laminar o con camara de premezclado
Se produce una llama mas suave y menos ruidosa que en el de flujo turbulento, lo que mejora la

reproducibilidad. Es el mas utilizado actualmente.
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Espectroscopia de emision atdmica

En la espectroscopia de emision atomica los atomos excitados del analito sirven como fuente de
radiacion (no se requiere ninguna fuente externa de radiacion). Los atomos gaseosos son excitados
térmicamente en el seno de la llama, y su desexcitacion va a producir la emision de radiacion de una

A dada por la diferencia de energia entre los dos estados.

EMISION ATOMICA

excitacion

M°(v) > M*(v) | =K - C

desexcitacion radiativa
M*(v) > M°(v) + hv




Espectroscopia de emision atomica

Fotometria de llama

Espectrometria de emision atdmica de plasma
acoplado inductivamente
Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
(ICP-AES)
Inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES)



Fotometria de llama

En la siguiente figura se muestran los componentes basicos de un equipo de emision atdomica
relativamente economico que emplea filtros como selector de longitudes de onda, y se denomina

fotdOmetro de llama:

excitacion
M=(v > M*(v
v) V) selector de long.
. - i de onda (filtro)
desexcitacion radiativa
~ -
M*(v) » M°(v) + hv {}
Hama | BEEEES... | ../ ‘ ) .......
C detector
oxidante
mechero
..... combustible \ nebulizador
s 13 N
\1)}9}'!_(&'.{[1;0! wf,é capilar
2l I solucion del
analito
drenaje




Fotometria de llama

El fotometro de llama utiliza una llama con gas natural
como combustible y aire como oxidante. La temperatura
provista por esta llama es relativamente baja (1700-
1900°C), pero es suficiente para producir el espectro de
emision de los metales alcalinos y alcalino-térreos, de

baja energia de excitacion.

https://www.youtube.com/watch?v=TMz_XR305mg



Fotometria de llama

Como este tipo de llama puede excitar s6lo a unos pocos
elementos, los espectros son sencillos y las lineas del
analito se pueden aislar facilmente con filtros

relativamente baratos.




FOTOMETRO DE LLAMA

« Llama gas natural-aire.

« Temperatura relativamente baja (1700-1900°C)

« Solo permite emision de metales alcalinos (Na, K, Li) y
alcalino-térreos (Ca, Mg)

» Filtro selector de longitudes de onda

« Sensibilidad ppm

 Relativamente baratos




Analisis cuantitativo por fotometria de llama

Se basa en la relacion entre la intensidad de emision, expresada en forma relativa como sefial o

lectura, y la concentracion del analito:

En donde K es una funcion de la concentracion. Para concentraciones relativamente pequeias
(de modo que no haya autoabsorcion), y en un rango de concentraciones acotado, K puede

considerarse una constante, por lo que la representacion grafica de la lectura o sefal de emision

VS. concentracion sera una linea recta.



Analisis cuantitativo por fotometria de llama
INTERFERENCIAS

En fotometria de llama tenemos 2 tipos de interferencias:

Interferencias espectrales

Interferencias de radiacion (fisicas o quimicas)




Analisis cuantitativo por fotometria de llama
INTERFERENCIAS

Interferencias espectrales

Son las que producen radiaciones propias que se suman a las
del analito. Siempre generan desviaciones positivas en la lectura.
Pueden ser emitidas por la llama, el solvente o por la presencia
de un concomitante. Pueden ser emisiones de lineas (causadas
por atomos) o de bandas (causadas por moléculas). La
presencia de interferencias espectrales en las soluciones

patrones del analito provocaria el desplazamiento de la recta de fondo <

calibracion por encima del origen. La senal registrada en

ausencia de analito se conoce como radiacion de fondo.

L=K-C + fondo

L J



Analisis cuantitativo por fotometria de llama
INTERFERENCIAS

Interferencias de radiacion

Son las que maodifican la radiacion del analito puro. Pueden actuar exaltandola o

deprimiéndola y se dividen en dos clases:

e Fisicas 0 no especificas

e Quimicas o especificas



Analisis cuantitativo por fotometria de llama
INTERFERENCIAS

Interferencias de radiacion

Fisicas o0 no especificas

Dependen de la naturaleza de los concomitantes y no del analito. Actian en las etapas de
pulverizacion y evaporacion del solvente, causando variaciones en las propiedades fisicas de
la solucion (como densidad, presion de vapor, tension superficial, viscosidad, etc.) que se
traducen en modificaciones de los factores que condicionan estas etapas, como caudal
efectivo de alimentacion, diametro de la gota, velocidad de evaporacion, etc. Pueden constituir
interferencias fisicas, por ejemplo, la presencia de solventes organicos, soluciones de alta

salinidad, de alta viscosidad, etc.



Analisis cuantitativo por fotometria de llama
INTERFERENCIAS

Interferencias de radiacion

Quimicas o especificas

Dependen no soélo de la matriz, sino también del analito. Los casos mas comunes de interferencia
de radiacion especifica pueden ser:

- Exaltacion de la sefal por disminucion del grado de ionizacion del analito debido a la presencia
de otro metal facilmente ionizable (como la interferencia mutua de los alcalinos)

- Depresion de la sefal por formacion de compuestos refractarios, como por ejemplo la presencia

de PO, en la determinacion de Ca*.

- Depresion de la sefal por disminucion del grado de disociacion de la sal del analito en un medio

de alta concentracion de anién comun.



Analisis cuantitativo por fotometria de llama
INTERFERENCIAS

Interferencias de radiacion

Las interferencias de radiacion modifican la pendiente
de la curva de calibracion, es decir actian cambiando
el valor de K. Por ejemplo, si se grafican curvas de
calibracion de sodio en presencia de diferentes
cantidades de potasio, se obtiene la familia de rectas

gue se muestra en la siguiente figura:

LNa+

[Na+]



Analisis cuantitativo por fotometria de llama

1) Metodo de la curva de calibracidn o estandar externo
2) Método del sobreagregado o adicion de estandar

3) Método del estandar interno



Analisis cuantitativo por fotometria de llama

1) Método de la curva de calibracion o estandar externo

Se registran las lecturas de una serie de soluciones
patron del analito. Se grafica la lectura en funcion
de la concentracion de analito. Por lo general se
trabaja en un cierto rango de concentraciones en
donde se obtiene una linea recta, pero pueden
obtenerse curvas que se apartan de un
comportamiento lineal.

Luego se registra la lectura de la muestra, se

ingresa a la curva y se determina su concentracion.

FL)
lectura

[ectura muestra

conc. muestra

1 2 ] 4 E B T B 3

concentracién (ppm)

Se aplica a matrices sencillas. Para matrices complejas que interfieren con la intensidad

de emision del analito se debe aplicar el método del sobreagregado.



Analisis cuantitativo por fotometria de llama

2) Método del sobreagregado o adicion de estandar

El método de sobreagregado es util para detectar y a la vez corregir el efecto de las interferencias
de radiacion en el caso de matrices complejas. Sus distintas variantes se pueden apreciar en los

primeros 4 problemas del Seminario 8:



Analisis cuantitativo por fotometria de llama

2) Método del sobreagregado o adicion de estandar

» Calculo de la concentracion de una muestra midiendo la lectura de esa muestra y de la muestra

con sobreagregado (Problema 1)

Lyist = K - (Cx+ Cgp)



Analisis cuantitativo por fotometria de llama

2) Método del sobreagregado o adicion de estandar

« Calculo de la concentracion de una muestra y determinacion del tipo de desviacion presente
realizando una curva de calibracion y luego tomando la lectura de la muestra y de la muestra con

sobreagregado (Problemas 2 y 4)

80 5
Lectura
70 +

60 +

Si S, = Sg no existe interferencia 1

40 +

5 . . . . . ~
v Si S, > Sg existe interferencia que deprime la seflal = |, .

SE

X = Xg

Lx 20 -

Si S, < Sg existe interferencia que exalta la senal

t t t t t i
5 6 7 8 9 10

[Sr]), ppm




Analisis cuantitativo por fotometria de llama

2) Método del sobreagregado o adicion de estandar

Método de las adiciones sucesivas. En este metodo se le adiciona a la muestra cantidades
crecientes y conocidas del analito. Se grafica las lecturas obtenidas en funcion de las
concentraciones agregadas. Por extrapolacion a lectura cero puede determinarse la concentracion
de la muestra. Aplicando este método se obtiene una curva de calibracion trazada en condiciones de

la propia matriz de la muestra (Problema 3)

80 £ e

A7 y=0,7x437

R2=1

=
-
e
.-
-
-
-~

t t t t t 1 t t t t t t {
-60 -50 -40 -30 -20 -10 1] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Cy agregado, ppm



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método de la curva de calibraciéon

Las curvas de calibracion se construyen preparando una serie de soluciones patron con diferentes

concentraciones de analito.

En este caso se prepara una serie soluciones patron de concentracion creciente de potasio (4,8;

9,6; 12; 18; 24 ppm) a partir de una soluciéon madre de potasio 120 ppm.



Método de la curva de calibraciéon

Con agua destilada (o mejor aun con agua
ultrapura Milli-Q) se ajusta el cero de la escala, y
con el patron mas concentrado (24 ppm) se lleva
la lectura a 100. Conservaremos este ajuste para

todas las determinaciones que involucren K*,

seleccion
del

control cauda
de gas \
(ajuste de )
llama)

-



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método de la curva de calibraciéon

Luego se registran las lecturas de los patrones restantes y se grafican en funcion de la
concentracion de analito. Por lo general se trabaja en un cierto rango de concentraciones en donde
se obtiene una linea recta, pero pueden obtenerse curvas que se apartan de un comportamiento

lineal. En este caso los datos se ajustan bien a una recta, la cual forzamos a pasar por el origen.

Se realiza una dilucion 1/10 de la bebida deportiva (por ejemplo, se toman 10 ml de bebida con
pipeta de doble aforo, se colocan en un matraz de 100 ml y se enrasa el mismo con agua destilada).

Se mide la senal de la bebida diluida.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método de la curva de calibraciéon

K+, ppm Lectura

0 0
4.8

9,6

12

18

24 100

Bebida dilucion

1/10




TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método de la curva de calibraciéon

K+, ppm Lectura 120
0 0 100
4,8 21
80
9,6 40 ©
2 60
12 51 o y = 4.1967x
o - R2 = 0.9997
18 76 40
24 100 -
Bebida dilucion
56 0 e
1/10 0 5 10 15 20 25 30
ppm K

Teniendo en cuenta la curva de calibracion y la dilucion realizada, se determina la

concentracion de K* en la bebida.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método del sobreagregado: adiciones sucesivas de estandar

En este caso se le adiciona a la muestra cantidades sucesivas conocidas de analito.

Para preparar la curva de sobreagregado se afiaden con pipeta de doble aforo 5 ml de bebida (sin
diluir) a cinco matraces de 50 ml. A continuacion se adicionan con bureta diferentes volumenes de
una solucion madre de potasio 120 ppm de manera de obtener concentraciones de sobreagregado O;

2,4;4,8; 7,2y 12 ppm. Llevar a volumen cada matraz con agua destilada (o Milli-Q).



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método del sobreagregado: adiciones sucesivas de estandar

_ _ Volumen K* 120 ppm K* sobreagregado
Bebida deportiva (ml) Lectura

(ml) (ppm)

5 0 0
5 1 2,4
5 2 4,8
5 3 7,2
5 5 12




TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método del sobreagregado: adiciones sucesivas de estandar

Se grafican las lecturas obtenidas en :
funcion de la concentracion de potasio tectura 70 i
sobreagregado. Por extrapolacion a : °
lectura 0 puede determinarse la “°.
concentracion de K* en el matraz que Z
contiene so6lo muestra (Cy). = C’; -

o 0

K+ sobreagregado, ppm



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método del sobreagregado: adiciones sucesivas de estandar

8

90
Tener en cuenta que este metodo solo -
es aplicable en el caso que la curva Lectura 70 e
60
resultante sea una recta, ya que es el % o
unico tipo de curva extrapolable con -
30
precision. -
- CX "
e 0

K+ sobreagregado, ppm



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

1) Determinacion de potasio en bebida deportiva (Powerade o Gatorade)

Método del sobreagregado: adiciones sucesivas de estandar

K+
Bebida Volumen K* 120 =
_ sobreagregado | Lectura o a®
deportiva (ml) ppm (ml) :
(Ppm) oo f R
= L @
5 0 0 62 g ?Q.C_T.
5 1 2,4 68 | - - B
SO L y = 3.7106x + 60.608
5 2 4.8 79 . R? = 0.994
5 3 7’2 86 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15
5 5 12 106 R

Para calcular la concentracion de K* en la bebida tener en cuenta que se agregaron 5 ml de bebida

en un matraz de 50 ml, es decir, se realizdé una dilucién 1/10.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

2) Estudio del efecto del solvente

A fin de determinar el efecto del solvente sobre la sefial de emision de llama, registrar las lecturas de
soluciones conteniendo la misma concentracion de potasio (4,8 ppm), en diferentes proporciones de

etanol:agua.

[K*], ppm % de etanol Lectura
4,8 0
4,8 50
4,8 75
4,8 85




TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

2) Estudio del efecto del solvente

A fin de determinar el efecto del solvente sobre la sefial de emision de llama, registrar las lecturas de
soluciones conteniendo la misma concentracion de potasio (4,8 ppm), en diferentes proporciones de

etanol:agua.

[K*], ppm % de etanol Lectura
4,8 0 21
4,8 50 30
4,8 75 41
4,8 85 55

Comprobaremos una exaltacion de la sefial a medida que aumenta el porcentaje de etanol.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

2) Estudio del efecto del solvente

Para justificar esto debemos recordar como se introduce la muestra en el fotometro de llama.

La muestra se aspira a través de un capilar por efecto
Venturi. Una corriente del gas oxidante succiona la
solucion, formandose filamentos. La misma corriente hace
gue el filamento se rompa, formandose gotas cada vez mas
pequenas. Este aerosol formado por el flujo de oxidante se
mezcla con el combustible, y pasa por una serie de
deflectores que eliminan todo excepto las gotas mas
pequefas. De este modo, la mayor parte de la muestra se
junta en el fondo de la camara de mezcla y drena hacia un
recipiente de desechos. Es decir, s6lo una pequena

fraccion de la muestra va llegar a la llama.

oxidante

combustible \

G

- . o
.
..... ¢ A
s S e S

Cr s
ots, ’e

nebulizador

drenaje

capilar

” solucion del
analito



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

2) Estudio del efecto del solvente

En este caso, el principal factor que contribuye al aumento en la intensidad de emision es la

disminucion del diametro promedio de los gotas de nebulizado.

El didmetro promedio de las gotas de nebulizado depende de los caudales de combustible y

oxidante, y de propiedades de la solucion tales como tension superficial, viscosidad y densidad

(ecuacion empirica de Nukiyama-Tanasawa).

Nukiyama-lanasawa equation

0.45
585 000 O
d, = el — alelolls 1
" vglolp)'” (op)""? Q;

3/2

d, - mean Sauter droplet diameter (pum), vs- difference
between gas and liquid velocity (mvs), p - density of liquid
(g/em’’; 1 - viscosity of liquid (poise), o - surface tension
(dyne/cm), Q,, Q flow rate of liquid and gas (cm’'/s)




TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

2) Estudio del efecto del solvente

La tension superficial es un parametro muy importante a tener en cuenta. El diametro promedio de las

gotas de nebulizado es aproximadamente proporcional a la raiz cuadrada de la tension superficial

Por ejemplo, dado que el etanol presenta una menor tension superficial que el agua (22,3 dyn/cm
frente a 72,8 dyn/cm a 20°C), al aspirar por el capilar una solucion alcohélica vamos a obtener gotas

de nebulizado con un diametro menor.

Esto resulta en una mayor eficiencia de nebulizacion: mas gotas seran arrastradas a la llama (habra
menos pérdidas) y analizaremos mayor cantidad de analito, aumentando la senal. Por lo tanto, si
tenemos como en este caso distintas soluciones de un analito dado en agua-etanol, al aumentar la
proporcion de etanol va a aumentar la eficiencia de nebulizacion, y parecera que la solucion esta

cada vez mas concentrada.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

2) Estudio del efecto del solvente

Otros factores que contribuyen al aumento en la intensidad de emisién son:

« Aumenta la velocidad de evaporacion del solvente. Con solventes organicos, la velocidad de
evaporacion es mas elevada, debido al menor calor de vaporizacion y a la liberacion de calor por
la combustion del propio disolvente. Contribuye también el hecho de que las gotas sean mas

pequenas.

« La pequena tension superficial y viscosidad de muchos disolventes organicos aumentan la

velocidad de flujo y favorecen la nebulizacion

« Como se obtienen particulas solidas mas pequenas luego de la desolvatacion, se favorece una

vaporizacion mas completa durante el limitado tiempo en la llama



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

3) Determinacion indirecta de H;PO,

En los méetodos indirectos se mide la sefial de un elemento que no es el analito, pero que esta

relacionado estequiométricamente con él.

En este caso tenemos un ejemplo de un meétodo indirecto denominado metodo por depresion de la

senal.

Cuando el Ca* se encuentra acompafiado en la muestra por aniones PO,3, pueden formar uniones
estables de tipo Ca-O-P muy dificiles de disociar (compuestos refractarios). Como la formacion de
compuestos refractarios disminuye la cantidad de atomos gaseosos, disminuye también la intensidad
de emision. Asi, el aumento de la concentracion de PO, en una solucion de Ca*? provoca una

disminucion en la senal de emision de éste.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

3) Determinacion indirecta de H;PO,

La gréafica resultante, dentro de un cierto intervalo de concentraciones, es una linea recta con

pendiente negativa (zona util del gréafico).
100
0 zona util
80
70
60

Lectura 50 [Ca+2] =500 ppm

49

30 + !
20
10
0 e e - ! e i i :
0 : c 3 : . .

[H;PO,], M




TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

3) Determinacion indirecta de H;PO,

100 @
90 £

80 £

70 §
60 -
Lectura 50 +
40 -
- [Ca*?] = 500 ppm
20 <
10 §
0 : : = : . : : : : |
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01

[H;PO,], M
Este fenOmeno se aprovecha para la determinacion indirecta de fosfato en una muestra problema,
midiendo la senal de una cantidad constante de calcio agregada a la muestra y a los patrones de

fosfato.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

3) Determinacion indirecta de H;PO,

Para construir un grafico

como el anterior en esta [H3PO4],M L ectura
parte del TP medimos la 0
intensidad de emision de
_ _ 0,001

una serie de soluciones que

: . 0,002
contienen 500 ppm de calcio
y concentraciones crecientes 0,003
de acido fosforico. El ajuste 0,004
de 100 se hace con la 0,005
solucibn de calcio sin muestra

fosforico.



TP N° 8 PARTE 1: FOTOMETRIA DE LLAMA

3) Determinacion indirecta de H;PO,

Para construir un grafico

como el anterior en esta [H3PO4],M Lectura
parte del TP medimos la 0 100
intensidad de emision de
_ _ 0,001 69

una serie de soluciones que

: . 0,002 50
contienen 500 ppm de calcio
y concentraciones crecientes 0,003 12
de acido fosforico. El ajuste 0,004 6
de 100 se hace con la 0,005 6
solucibn de calcio sin muestra

fosforico.
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3) Determinacion indirecta de H;PO,

Luego tomamos la lectura de una muestra problema que se halla dentro de la zona util del grafico,

de manera tal que vamos a poder determinar la concentracion de fosfato en la misma.

120
[H;PO,], M Lectura
100 @
0 100
0,001 69 80
o ¢
0,002 50 g -
0,003 12 g 0
0,004 6 ¥
0,005 6 20
muestra 46 0 ?oooooooo?oooooooo?
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

H;PO, (M)



Espectroscopia de emisidn atomica

Espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

» Equipo costoso y muy complejo

» Amplio campo de aplicacion (la mayoria de los
elementos)

> Sensibilidad tipica ppb

1 18
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Espectroscopia de emision atbmica

Espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

E mizsion region

Plasma 0000-8000°C

@ M agnetic field

El plasma se produce con argon y un generador de
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Espectroscopia de emision atdmica

Espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

La eficiencia de atomizacion es muy altay la

sensibhilidad aumenta

Logra la deteccion simultanea de hasta 70 elementos
(Se requiere de un software especial para el analisis

de los espectros)




Espectroscopia de absorcion atomica

H G F u E D . Cc B -

h @ & d h c h

AL

LT ||||n.|| [ VIV VEE 0T | Wt TR L L L8]] | U
wavelength in nm

» Las lineas de absorcion atbmica son considerablemente estrechas (del orden de 0,01 nm), y son

especificas de cada elemento

> A diferencia de lo que ocurre con los equipos de absorcion molecular, la mayoria de los
instrumentos para espectroscopia de absorcion atomica disponibles en el mercado estan basados
en el uso de fuentes de lineas o rayas, de la misma A que el pico de absorcion del analito. Esto la
limita a ser una técnica monoelemental, al requerir una fuente de radiacion distinta para cada

elemento que se precise determinar.



Espectroscopia de absorcion atomica

Lampara de catodo hueco

Dentro de las fuentes de lineas, la mas comunmente utilizada es la lampara de catodo hueco. Consta
de un anodo de wolframio y un catodo cilindrico, soldados en un tubo de vidrio que contiene un gas inerte

como argon o neon, a una presion de 1 a 5 torr. El catodo se fabrica o con el mismo metal del analito o

con un soporte recubierto de ese metal.

Catodo
M Ar o Ne 1-5 torr
Pins _\
\ '-\ 7 N
V= s M
Pin de ’ A
guia - / \ Ventana de cuarzo
Anodo

= z \ = =
W Cubierta de vidrio



Espectroscopia de absorcion atdmica

Lampara de catodo hueco

l[Amparas Shimadzu
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Lampara de catodo hueco

ldAmparas Varian




Espectroscopia de absorcidon atomica

Lampara de catodo hueco

Aplicando un potencial de unos 300 V a traves de los electrodos se provoca la ionizacion del gas noble:

300V +
Ar — Art+e

300V 3

ST
Ne —— Ne' +e \

Los cationes de gas noble chocan contra el catodo con energia suficiente para arrancar atomos del

metal M, produciendo asi una nube atomica (pulverizacion catodica)

+

Art J
Me(s) —— M°(v) 1 l =R
\ =~ Ne*




Espectroscopia de absorcidon atomica

Lampara de catodo hueco

Algunos de estos atomos metalicos pulverizados llegan a excitarse y emiten longitudes de onda

caracteristicas cuando vuelven al estado fundamental;

Me(v) — M¥*(v) M*(v) — M°(v) + hv

Esta radiacion atraviesa la ventana y es absorbida por los atomos de M.



Espectroscopia de absorcidon atomica
Lampara de catodo hueco

Las lamparas de catodo hueco tienen una vida

N — ventana Gt limitada. Con el uso prolongado, el
o optica iy - -
.’?-ﬁz _ proceso de pulverizacion catodica elimina

algunos de los atomos de metal del catodo,

&Y Lo 2
< ?47\" 1ot
L TN

los que se depositan en otras partes,

especialmente en la cubierta de vidrio.




Espectroscopia de absorcion atdmica

POR LLAMA

ATOMIZACION —
ELECTROTERMICA

GENERADOR DE HIDRUROS

VAPOR FRIO



Espectroscopia de absorcidon atomica

Una vez atomizada la muestra, los atomos gaseosos del analito absorben la radiacion caracteristica
y pasan a un estado excitado. Lo que se mide es la energia de la fuente que no fue absorbida

[expresada en transmitancia T = PP, 0 mas comunmente en absorbancia A= -log T = -log (P,Py)].

MX (solucion)

. » por llama
ABSORCION ATOMICA ATOMIZACION :
» electrotémica (horno de grafito)
hv hv
FUENTE DE AVAYAYA ° A WAWAYA
IVV VY M 'AYAVAY, \ - — ,
LINEAS B v) . - A = -log (P/Pg)= K-C
0

Puesto que cada elemento absorbe a una A caracteristica, los métodos analiticos basados en la

absorcion atomica tienen la ventaja de ser muy especificos.



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion por llama

En los equipos mas comunes de absorcion atomica la muestra es atomizada mediante una llama:
» acetileno-aire: alcanza una temperatura de 2100-2400°C
» acetileno-N,O: alcanza valores de 2600-2800°C.

2y ~

v .
7= ) v
777797399 W59 90y sy

IEL S = :-]




Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion por llama

La determinacion de los elementos facilmente atomizables (marcados en celeste en la tabla) requiere

el empleo de una llama acetileno-aire

LLAMA ACETILENO-AIRE et
(2100-2400°C) .
\

llw‘ﬁ

Be In[o F |Ne
Mg | 1 i" P|s|afar
Cg; Sc:| T1 7\" CrL | FeA Coi N1 Cu?“ZnE: Ga!_Ge

Bb| st v zr] NofMo| Te Ruf|Ri| Pal Ag]|cal ] 'Sal sbf Te] 1 x|

| [p—

\1: |

‘As ‘ Se vBr“Ixr;

|Cs Ba| Lal Hf| Tal| W{ Re| Osl| Ir || Pt] Aul He| T2 Pb‘ﬂ Po| At |Rn|
g ;. \

| | | cel|priNalpm|sm| Eu GdA’Tb Dy| Ho Er|Tm| Ybj| Lu

| { I 1 1Th§PaNU‘\p Pu|Am|Cm| Bk Cf | Es|Fm|Md|No| Lr




Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion por llama

Para elementos que forman compuestos refractarios y que no se descomponen en la llama aire-
acetileno (marcados en violeta en la tabla) se requiere la llama acetileno-N,O, que alcanza mayores

temperaturas y proporciona por ende mayor energia para su atomizacion.

LLAMA ACETILENO-N,O g Be _ |Bjc|N|o|F|Ne

(2600-2800°C) Naj Mg | Alfsifp|s|cljar
| :
K{@a | Sc ] v |er| M Cu anGq Ge Asl sel Br | Kr

Rb Sl” Y 21 \bs\[oJ Te Ru;‘th‘ Pd .-\g Cdl In Sn ~bl TeJ Xe
Cs Ba‘La H‘ Ta) W] Re| Os| Ir | Pt] Au H~{ Pb Bljy Po| At |Rn

Fr| Ra A.c l
Le P1 d {iPm um‘ Eu Gd TbID\ Ho Er nTml Yb Lu’
| Th Pq I.' \p Pu Am Cm Bk| Cf E F111 Md \o Lr
R — I

Para determinar elementos tales como Ca, Ba, Cr, Mo, 0 Sn, pueden ser

empleados indistintamente ambos tipos de llama.




Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion por llama

Si atendemos a la proporcion de los gases, existen
tres tipos de llamas:

Estequiomeétrica: Se produce a partir de cantidades
estequiomeétricas del oxidante y el combustible, de
modo que el combustible es totalmente quemado y
el oxidante consumido en su totalidad.

Oxidante: Esta llama se forma a partir de una
mezcla pobre en combustible. Es la llama mas
caliente y presenta un aspecto azul transparente.
Reductora: Se forma a partir de una mezcla rica en
combustible. Es una llama relativamente fria y

presenta un color amarillento.

Oxidante

Pobre en combustible.
Llama mas caliente

Estequiomeétrica

Mezcla
combustible/oxidante,
en iguales proporciones

Reductora

Rica en combustible.
Llama mas fria



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion por llama

La razon oOptima combustible-
comburente dependera:
* del tipo de quemador
*de los gases (combustible-

comburente)

* del elemento a determinar
Oxidante Estequiométrica Reductora



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion por llama

A continuacion se muestra un esquema de un equipo tipico de absorcion atomica basado en
atomizacion por llama. La radiacion procedente de la fuente externa de lineas atraviesa la llama, pasa a

traves de un selector de longitudes de onda y llega a la superficie de un detector de radiacion.

Detector
\[ﬂ'” < \
L4y
Hollow cathode Flame Grleilli:;+
lamp I S \a = '
O =
= ] T G R RS Rt )
Chopper —Je .=;:. Monochromator

guemador Sast'm
combustible # Gas oxidante

‘ | :.:'.: >
Power
owWe SUPpl E \4.,-'\-.1'}1-&,;!]3:”)|_\;.|,...

Nebuliser

To drain



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion por llama

lLamp f = = =4 = = = = = = — — -
Burner

Un entrecortador de haz llamado chopper Rotating chopper
actta como modulador, permitiendo E
amp  — — e
discriminar la radiacion procedente de la
Burner

fuente de la procedente de la llama.

= Lamp and flame Flame

5 \

g l I ‘ I I ‘ I Analytical

g signal

a Time
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Analisis cuantitativo por absorcion atdmica

La relacion entre la absorbancia medida y la concentracion del analito en la muestra viene dada por:

A=K:-C

En donde K es una funcion de concentracion. Sin embargo, en un cierto rango acotado de
concentraciones K suele ser una constante, de manera tal que al graficar A vs. C obtenemos una recta

gue pasa por el origen.
0.25

Abs = 0.0117Conc
020 +=-9— === = - — - m e — -

R S N _ T _
L
< 0.10

005 4+ ---- ey T e
N

0.00




Analisis cuantitativo por absorcion atdmica

En el TP utilizaremos el método de la curva de calibracion o estandar externo, construyendo una
curva A vs. C empleando una serie de soluciones patron y ajustando luego la mejor recta que pasa
por el origen. A continuacion se mide la A de la muestra, diluida adecuadamente de manera tal que la

concentracion del analito se halle dentro del rango de concentraciones de los patrones empleados.

Lo Abs = 1.7673Conc
Conc(ppm) Abs 030 J--_s =09980 ________
0 0.0001 i
0.05 0.0965 R e ——— g 7
0.1 0.1912
0.2 0.3547 Ll e e s .
0.00 } : "

0 0.05 0.1 0.15 0.2



Analisis cuantitativo por absorcion atomica

sample
or
standard

continuou

soluciones patron Sample Introduction Pump System (SIPS)

T to nebulizer

diluent

l air inlet

L mi&l
a |

mariotte
bottle



Analisis cuantitativo por absorcion atdmica

Para poder emplear este método es importante mantener constantes las condiciones experimentales
(especialmente los caudales de combustible y oxidante) y la composicion de la matriz debe ser lo mas

parecida posible tanto en los patrones usados para construir la curva como en la muestra del analito.

040 Abs = 1.7673Conc
2
Conc(ppm) Abs g = 09380 ______5%
0 0.0001 J

0.05 0.0965 Ci i spees dRAEs = ST b i SRS
0.1 0.1912
0.2 0.3547 e

0.00 t } +

0 0.05 0.1 0.15 0.2



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacién por llama

La sensibilidad de esta técnica basada en atomizacion por llama se ubica desde las ppm

hasta las ppb, variando de acuerdo al analito.

Number of Elements Detected at Concentrations of:

Method <1 ppb 1-10 ppb 11-100 ppb  101-500 ppb > 500 ppb
< 0,001 ppm 0,001-0,01 ppm 0,01-0,1 ppm 0,1-0,5 ppm > 0,5 ppm
ICP Emission 9 32 14 6 0
Flame Atomic 4 12 19 6 19
Emission
Flame Atomic 4 14 16 4 6
Fluorescence
Flame Atomic 1 14 25 3 14

Absorption




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de calcio y magnesio en agua corriente

Utilizaremos el equipo de absorcion atomica AAnalyst 100 de Perkin EImer, manejado desde una
PC con el software AAWinLab Analyst. En este equipo la muestra es atomizada mediante una

[lama acetileno-aire.




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de calcio y magnesio en agua corriente

Utilizaremos el equipo de absorcion atomica AAnalyst 100 de Perkin Elmer, manejado desde una

PC con el software AAWinLab Analyst. En este equipo la muestra es atomizada mediante una

#

llama acetileno-aire.




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de calcio

En el software se selecciona la lampara de Ca y el método correspondiente.

AW analyses Dptions window Help m Flame
5 Q ﬁ - M Ca QA32014
o o k e

Spectrnmeter
wave|eng‘h 3

Curent Gtatus . - 19

\ “‘g\ G ample 10 | y’

1 G ample o

antitled
mation File’ )
G ample Intos Ope?

” pont Lo9

Ve pata

pusing Analysis




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de calcio

El cero de absorbancia (blanco) se ajusta con agua
ultrapura MilliQ. Luego se mide la A de una serie de
patrones de Ca entre 3 y 25 ppm. Con estos
valores se construye un grafico A vs. C, y se ajusta
la mejor recta que pase por el origen. Se prepara
una dilucion 1:2 de agua de la canilla y se mide su
absorbancia. Se recurre al grafico y se determina la
concentracion de la muestra diluida. Finalmente se
tiene en cuenta la dilucion realizada y se calcula la

concentracion de Ca en el agua de canilla.

[ AA Winlab ,
e Ed Lodz Analyses Qplwna w«uluw Help

Spectrometer
Wavelength .

B Curent Status . . Idle - ——
¥ yze O
Analyze O Analyze O Standa"d = 'J ?g;:le
Blank Standard Conc: |3 — |

Sample Hum: 0‘33 Sample ID:

lSamme Information File: untitled ’D_peﬂ___’




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de calcio

Cappm A

Blanco 0 0

Patrones 10

15

25

Muestra
50 ml de agua canilla
en volumen final de
100 ml




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de calcio

en volumen final de
100 ml

Cappm A

Blanco 0 0
3 0,175
5 0,276
Patrones 10 0,498
15 0,700
25 1,069

Muestra
50 ml de agua canilla

0,469
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Determinacion de calcio

ARnalyst 1gp

IS REMOTE comnTroLLgp




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de calcio

Ca
1.2
1 [ ]
0.8
A 06
° .. y = 0.0448x
0.4 R2 = 0.9865
0.2 ...,.--."
0O e
0 5 10 15 20 25 30
ppm
En matraz (dilucion 1:2): A= 0,469 concentracion Ca = 10,47 ppm

En agua de red: concentracion Ca = 20,94 ppm



TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de magnesio

En el software se selecciona la lampara de Mg y el método correspondiente. El cero de
absorbancia (blanco) se ajusta con agua ultrapura MilliQ. Luego se mide la A de una serie de
patrones de Mg entre 0,1 y 0,5 ppm. Con estos valores se construye un grafico Avs. C, y se
ajusta la mejor recta que pase por el origen. Finalmente se prepara una dilucion 1:100 de agua
de la canilla y se mide su absorbancia. Se recurre al grafico y se determina la concentracion de
la muestra diluida. Finalmente se tiene en cuenta la dilucion realizada y se calcula la

concentracion de Mg en el agua de canilla.



TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de magnesio

Mg ppm A

Blanco 0 0

0,1

0,2

Patrones 0,3

0,4

0,5

Muestra
1 ml de agua canilla en

volumen final de 100

ml




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de magnesio

volumen final de 100

ml

Mg ppm A

Blanco 0 0
0,1 0,072
0,2 0,142
Patrones 0,3 0,211
0,4 0,276
0,5 0,338

Muestra
1 ml de agua canilla en

0,073




TP N° 8 PARTE 2: ABSORCION ATOMICA

Determinacion de magnesio

0.4
0.35

0.3

D25 | e B e

e i
...... y = 0.6878x
g5 [ R2 = 0.9989

01 [
0.05

.
.
.
.
0
.
.
.
.
.
.
o®
)

En matraz (dilucion 1:100): A= 0,073 concentracion Mg = 0,106 ppm

En agua de red: concentracion Mg = 10,61 ppm



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion electrotérmica

Aqui la muestra se introduce en un horno de grafito

Pared del horno de grafito ©

\

A T

Haz de radiacion

==

Muestra

Fuente

~/

Consiste en un tubo cilindrico hueco de aproximadamente 4 cm de altura y 1 cm de diametro, abierto a
ambos extremos y con un orificio en el centro para poder inyectar la muestra liquida o solida que se

desea analizar.



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion electrotérmica

CALENTAMIENTO _
LONGITUDINAL Tubo de grafito

Inyeccion de muestra

Camino
optico

Camino
optico

CALENTAMIENTO
TRANSVERSAL

Contactores eléctricos
enfriados con agua



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion electrotérmica




Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion electrotérmica




Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion electrotérmica

La muestra se somete luego a un programa de calentamiento (aplicando una corriente eléctrica) en

donde se seca, se calcina y finalmente se atomiza.

3000 °C
g 1950°C /
© /
2= o,
2 900 °C
@ >
o 250 °C
] ~
Intarnal gas ﬂuw Graphite tube = |
Graphite / !
furnace o853 Tiempo (seg)
Inyeccidn . i o
Wmdnw Secado Cenizas Atomizacioh Limpieza
Light 8

To spectrophotometer —s beam E_
=]
w
3
©
=
S| -
8 \J
v
o
< A -

: \ / Tiempo (seg)

Absorcion o Pico de
dispersion por absorcion
moléculas atomica

Programa de calentamiento



Espectroscopia de absorcion atomica basada en atomizacion electrotérmica

La mayor eficiencia y el caracter discreto de la atomizacion permite obtener una mejor sensibilidad con

respecto a la técnica basada en llama, y las concentraciones analizables estan tipicamente en el orden

de ppb.

Llama

=  Rapida
* Resultados de 5 a 10 seg

»  E| volumen de muestra
es de ml

= |nterferencias bien
documentadas

= Las concentraciones
| | | | | | analizables se encuentran

Generacion de hidruros

Horno de grafito

RN ',::;' i )
ICP-MS  |Ssraraiiotasen

100 10 1 0.1 0,01 0,001 en el rango de mg/I
Limite de deteccion (ng/L)

Horno de grafito

> Resultados de2a 3
minutos

» El volumen de muestra
es de ul

» Las concentraciones
analizables estan en el
orden de ug/l (trazas)

sensibilidad ppb



Espectroscopia de absorcion atdmica

TECNICAS ESPECIALIZADAS DE ATOMIZACION

GENERADOR DE VAPOR DE HIDRUROS

E - | | | | ‘iHe
;_‘il[% | S ' ﬂé\i (s) ;:re Se emplea para

Na|» alls
K Sef Ti] v ©r | Ma| F MN @'Asg‘ SeIBr w- €elementos que forman

hidruros covalentes

volatiles
(As, Se, Sb)




Espectroscopia de absorcidon atomica

TECNICAS ESPECIALIZADAS DE ATOMIZACION

GENERADOR DE VAPOR DE HIDRUROS

Los hidruros se generan tratando la muestra Celda de cuarzo
. Fuentede | [ = —A\ -y
(en HCI) con NaBH,/NaOH. Los mismos se { radiacién M ot H e = Regisracor
. . Valvula 1

arrastran con una corriente de gas inerte (N,)

) ) Gas inerte 1
hacia una celda de cuarzo especial que se > 5

: .o S As** + BH, + H* — AsH, + H
ubica sobre la llama y esta alineada en el H ! T
paso optico. Alli tendra lugar la atomizacion y ; | |.;\
la absorcion de la radiacion de la lampara | | < | || Disolucién de muestra/HCI
correspondiente. La sensibilidad de esta | ' | N’

NaBH,/NaOH

técnica se halla en el orden de ppb a ppt.



Espectroscopia de absorcidon atomica

TECNICAS ESPECIALIZADAS DE ATOMIZACION

GENERADOR DE VAPOR DE HIDRUROS




Espectroscopia de absorcion atdmica

TECNICAS ESPECIALIZADAS DE ATOMIZACION

GENERADOR DE VAPOR DE Hg
(TECNICA DE VAPOR FRIO)

H He
Li| Be N|o|F|Ne
Nal Me aifsif e[ s|aar
& | eal scl 1] v [ex|ard re] cof 3 ON znl 6a el ] se| Br
Rb| srl v | zr o| Te RufRa|P ol Sall svl Teff 1 |xe

Tal W1 Rel 05l 1| Pt] Aul Bl T1| | Bil Po| At |Rn permite determinar niveles

muy bajos de Hg

Fr| RaAc _, \

= Ce | Pr{Nd|Pm sm|E
| Th| Pa| U|Np/Pu

(sensibilidad ppb a ppt)




Espectroscopia de absorcidon atomica

TECNICAS ESPECIALIZADAS DE ATOMIZACION

GENERADOR DE VAPOR DE Hg (TECNICA DE VAPOR FRIO)

El Hg (volatil) se genera utlizando un
reductor (SnCl,). El vapor de Hg se arrastra
con una corriente de gas inerte hacia una
celda de cuarzo alineada en el paso optico.
Alli tendr& lugar la absorcion de la radiacion
de la lampara de Hg (no es necesaria la
llama porque el Hg ya esta en forma de

atomos en estado gaseoso)

Fuente de
radiacion

J::{ Modulador J:> 1

Gas inerte

Valvula

—»

Celda de cuarzo

' ."‘- Monocromadorm Detectorm Display ‘

Disolucion de muestra/HCI Hg

Hg?* + Sn?* —— Hg?+ Sn*



Aplicaciones de la espectroscopia de absorcion atomica

> Analisis de aguas (potables, pozo, residuales, industriales, rio, mar. De acuerdo al origen se

puede determinar por ej. Ca, Mg, Fe, Mn, Al, Ba, Cd, Zn, Pb, Cr, V, As, Se, HQ)

> Analisis de suelos o sedimentos (egj. Pb, Cd, Fe, Al, Zn, Cr, Hg)

> Analisis de alimentos y bebidas (ej. Cd en chocolate; Sn en enlatados; Fe, B; Cu, Zn en vinos;
Ca, Cu, Fe y Pb en aguardientes; Cu, Pb, Zn, Sn y As en productos carnicos; Zn, Cu, Cd, Cr,
Fe, Ni, Pb, As y Hg en peces y mariscos; Zn, Cr, Mn, Pb, Cu en maiz; Cu, Fe, Mg, Mn, Na, K
en aceites vegetales; Cu, Ni en té; Ca, Mg; Na, K en leche; Na, K, Mg, Ca, Pb, Ni, Cu; Fe, Zn

en cerveza)




Aplicaciones de la espectroscopia de absorcion atomica

» Analisis de muestras biologicas biologicas: (i) determinacion de electrolitos y oligoelementos en
tejidos y fluidos biologicos ej. Ca, Mg, Li, K, Na, Fe en sangre entera, plasma o suero; Se, Cu en
suero; Ca, Mg, Na, K en orina; Zn, Li en suero u orina; Ca, Mg, Cu, Zn en LCR (ii) Analisis
toxicologico ej. Pb, Mn en sangre; Cr en suero de pacientes con protesis metal-metal; As en
orina, pelo o uias; Cd, Hg, Ni, Tl en orina; Cu, Co en orina o sangre entera.

» Contaminacion atmosférica: Cd, Cr, Co, Pb, Cu, Mn, Ni, Zn en material particulado

aerotransportado

» Analisis de pinturas (Cr, Pb, Cd)




Aplicaciones de la espectroscopia de absorcion atomica

> Industria farmaceéutica: determinacion de Fe en tabletas y jarabes, Zn en medicamentos (que
contienen por ejemplo oxido de Zn, undecilenato de Zn o zeolitas intercambiadas con Zn); Na,
K, Ca en soluciones parenterales; Cu en formulaciones médicas; Sb en antiparasitarios; Na y K
en sales de rehidratacion oral; Zn en insulina; Co en vitamina B12; Sn en antihelminticos; Li en
antidepresivos; Al en cremas, lociones, polvos y tabletas; impurezas metalicas en farmacos;
elementos contaminantes en suplementos dietarios; metales pesados (Cu, Hg, Cd, Pb, TI) en
plantas medicinales.

> Analisis de aditivos en grasas y aceites lubricantes (Ba, Ca, Na, Li, Zn, Mg)

> Fertilizantes (B, K, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, Mo)




Aplicaciones de la espectroscopia de absorcidon atomica

Industria petroquimica: Pb en naftas; V, Pb, Na en fueloil, Ni en gasoil, Pb y Sb en aditivos
Analisis forense (ej. metales pesados en cabello, Pb, Cu, Sb y Ba provenientes de polvora,
proyectil y fulminante)

Mineria/geoquimica/metalurgia. Ej. Analisis de aleaciones (Fe, Co, Pb, Ni, Cr, Mn, Sh)

Arqueologia (Sn, Cu, Pb, Ag, Cu, Ni en piezas arqueologicas de metal, Pb en ceramicas)




iGracias por su atencion!

© MAWY GROENING



