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Espectroscopia de Emision Atdmica

Los métodos atomicos de emision se basan en la medida de la radiacion
emitida por los atomos de una muestra, previamente excitados

M. ...+tEnerga — M* — M+hy

uestra

La energia utilizada en el proceso de excitacion puede proceder de
diferentes fuentes, dando lugar a distintas técnicas

 Fuente de energia | Técnica
Llama | | - Fotometria de llama
Radiacién electromagnética - Fluorescencia atémica
Eléctrica o Espectrometria de emisién
Plasma ICP

Rayos X | Fluorescencia de rayos X




Instrumentacion

Fuentes de excitacion

la temperatura alcanzada durante el proceso de atomizacion
Influira notablemente en la complejidad del espectro obtenido

Fuente T, °C

Técnica

Llama 1700-3100

Arco 4000 - 5000
Chispa

Fotometria de llama
Espectrometria de emision

Espectrometria de emision

Plasma | 5000 - 8000 ICP, DCP, MIP
Selectores de longitud de onda Detectores
Intervalo de A util =[170 (hay que Fotograficos

trabajar a vacio) — 600] nm
Prisma
Red de difraccion

Fotoeléctricos: fotones




l FSFELLITEU)JSULLUIFPIA ALUIVIILA |

Mllrrl_i'j

Quemador- atomizador

Emision atdmica en llama

& los atomos en la [lama actian como fuente de radiacion
& para analisis de rutina de metales alcalinos y alcalinoterreos se emplean
# fotometros simples de filtros
# llama de baja temperatura para evitar la excitacion de la mayoria
de los demas metales
+ filtros de interferencia para aislar la linea de emision que se desea

Diagrama de un espectrometro de llama de prisma
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| ESPEC I ROSCOPIAAIOMICA |
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& Instrumentos
disenados
especificamente
para analisis de
sodio, potasio Yy
litio en  suero
sanguineo y otras
muestras biologicas

& el litio se emplea
Como estandar
Interno & mejora
la precision

| FOIOMEIRIA DE LLAMA |




T la resolucion del monocromador para
permitir medir Gnicamente la linea de emision
de interés & La selectividad depende del
monocromador

Seleccionar otras lineas espectrales en las
que no existan interferencias

Realizar una separacion previa

Correccion del fondo de una banda de
emision emitida por oxidos, otras especies
moleculares de la muestra, combustible u
oxidante
» método de la linea base. Se barre la
region de A de interés unos nm antes y

despues del pico del analito. Restamos la

altura del fondo de la altura total del pico

Intensidad relativa de emisian
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Autoabsorcion

Centro de la llama esta mas caliente que la _ 5
zona externa = los atomos que emiten en la autoinversion
zona central estan rodeados de una region
mas fria con T [ &omos no excitados] &
autoabsorcion de A emitidas por los atomos
de la capa mas fria = a T [ ] las curvas de
trabajo tienden a un valor i

Mg 2852.1

h

Autoinversion caso extremo de
autoabsorcion, la I,.4, €N €l centro de la linea
puede ser menor (se absorbe de forma muy |
eficiente) que en los bordes de la linea = \
interpretacion de ;.. Sea dificil e inexacta

Solucion. Disminuir la cantidad de muestra | [ L

2851 2853




Producen, a veces, unas curvas de
calibracion de emision en forma de
S con tres segmentos distintos
» a [ ] aparece una
curvatura en la linea de
calibrado que se debe al
mayor grado de ionizacion
en lallama
» a[ ]intermedias se observa
una relacion lineal entre 1y |
]
» a T ], la autoabsorcion
provoca desviaciones
negativas de la linealidad

Autoabsorcion e lonizacion
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Comparacion de la espectroscopia de absorcion y emision de llama

Elemento a ., .,
Absorcidén Emision
Comparar
= Requiere una lampara para cada
elemento (o grupo) = El elemento en la llama actiia como
. i fuente
Instrumentos No es n(?cesarla una elevada | )
resolucion en el monocromador = @S necesaria una elevada resolucion
debido a que la lampara emite en el monocromador
lineas muy estrechas
. Mayor habilidad para ajustar parametros
Habilidad del y para ajustar par:
------ como A, zona de la llama seleccionada
Operador

Correccion de Fondo

Precision y Exactitud
Interferencias

Limite de Deteccidn

y relacion combustible / oxidante

------ Mas facil
Menos problemas -
= quimicas semejantes = quimicas semejantes
= espectrales menores = espectrales mas faciles de eliminar
Ver tabla Ver tabla




COMPARACION DE LOS LIMITES DE DETECCION DE VARIOS ELEMEN-

TOS MEDIANTE METODOS DE ABSORCION Y EMISION DE LLAMA

Emision de llama mas
sensihle

Sensibilidad aproxi-
madamente la misma

Absorcion de llama
mas sensible

Al, Ba, Ca, Eu, Ga, Ho,
In, K. La, Li, Lu, Na, MNd,
Pr, Bb,; Be, Ru, Sm, 5r,
Th,. TI, Tm, W, ¥h

Cr, Cu, Dy, Er, Gd, Ge,
MWin, Mo, Mb, Pd, Bh, Sc,
T4, T, M0, Ar

Ag As, Al B, Be, B,
Cd, Co, Fe, Hg, Ir, Mg,
Ni, Pb, Pt, 5b, Se, Si, 5n,
Te, Zn
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Comparacion de espectroscopias de emision atdmica

Propiedad a comparar Llama Arco y Chispa Plasma
excitacion llama arco o chispa plasma
temperatura baja alta altisima
_ B _ nebulizador
introduccion de la : directa A
nebulizador electrotérmica
muestra (electrodos) B
ablacion laser
selector filtro monocromador monocromador
detector fotoeléctrico Fotografico fotoeléctrico
: o Slida, liqui solida (DCP, ICP
tipo de muestra liquida solida, liquiday . ( )
gas liquida (ICP) y gas (MIP)
analisis multielemental no posible posible posible
. na par arco buena
sensibilidad bue 4 para . muy buena
alcalinos chispa regular
., arco regular
precision buena _ muy buena
chispa buena
elementos a analizar Glyll metale_s y algunos met,ales (todos), metaloides y
metaloides haldgenos
interferencias algunas muchas escasas
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