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0BJETIVO

EL OBJETIVO DE ESTA TESIS €S MOSTRAR EL INICIO. DESARRO-
LLO Y LAS CAPACIDADES CUALITATIVAS VY CUANTITATIVAS DE LA
TECNICA LLAMADA ANALISIS DE EMISION MOLECULAR EN UNA CAVIDAD

(meca).

ESTE OBJETIVO SE CUMPLIRA MEDIANTE LA DESCRIPCION DE
COMO ES QUE SE LLEVA A CABO LA DETERMINACION DE AZUFRE, AS(
COMO DE COMPUESTOS Y MEZCLAS DE ESTE ELEMENTO: ESTO. DEBIDO
A oue €L metono MECA se DESARROLLG AL BUSCAR MEJORAR LAS
TECNICAS AMAL{TICAS PARA LA DETECCION Y CUANTIFICACION DEL
MENCIONADO ELEMENTO.

Em ESTE MARCO SE MACE UNA COMPARACION ENTRE LA TECNICA
MECA Y CUALQUIER OTRA TECNICA QUE PUDIERA UTILIZARSE PARA
€STE FIN. DEMOSTRANDO QUE, EN TODOS LOS CAsos, MECA Tieme
MAYORES VENTAJUAS.

SE DESCRIBEN, AS[ MISMO., ALGUNAS DE LAS MODIFICACIONES
GENERALES QUE HA SUFRIDO EL METODO Y QUE LO HACEN DE APLICA-
CION GENERAL PARA EL ANALISIS DE CUALQUIER OTRO ELEMENTO
Y DE SUS COMPUESTOS.

A TRAVES DE EJEMPLOS. SE DESCRIBEN APLICACIONES ADICIONA
LES DE ESTE METODO ANALITICO. AUNQUE ESTAS MUESTRAN SG6LO
EN PARTE LA ENORME POTERCIALIDAD DE ESTA TECNICA.



1. AMALISIS DE EMISION MOLECULAR EN UNA CAVIDAD.

1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS.

EL ANALISIS DE EMISION MOLECULAR EN UNA CAVIDAD. MECA,
EM UN TIPO DE ANALISIS DE EMISION DE FLAMA QUE NACIO A PRIN-
CIPIOS DE LA DECADA DE LOS SETENTAS. S.L. BogDawski. R,
BeLcHerR ¥ A. TowNSHEND PUBLICARON. EN 1973, €L PRIMER REPORTE
SOBRE ESTA TECNICA Y DESPUES MA CONTINUADO UNA LARGA CADENA
DE ARTICULOS QUE RESERAN LOS LOGROS OBTENIDOS POR ELLOS Y
POR UNA SERIE DE COLABORADORES DE DIFERENTES PAfScS: DEBEN
MENCIONARSE TAMBIEN LOS ART{CULOS DE DaGNALL. THOMPSON Y
West (1967-1969) QUE CONTIENEN VALIOSAS APORTACIONES EN RELA-
CION A LAS FLAMAS FRIAS Y A LA INCLUSION DE UN CUERPO FRIO

A ELLAS,

1.2 DESCRIPCION DE LA TECNICA.

MUCHOS ELEMENTOS., ALGUNOS DE LOS CUALES PRESENTAN DIFI-
CULTADES EM SU DETERMINACION CUANDO SE UTILIZAN TECNICAS
ESPECTROFOTORETRICAS COMVENCIONALES DE EMISION DE FLAMA,
SON FACIL. Y EXACTAMENTE CUALIFICADOS POR MECA. La Técnica
ENPLEA UNA PEQUERA CAVIDAD COLOCADA AL FINAL DE UN CILINDRO
METALICO. DENTRO DE ESTA SE INTRODUCE LA MUESTRA (QUE PUEDE
ESTAR EN ESTADO SOLIDO. LfQUIDO O GASEOSO) Y ESTE SISTEMA

SE INTRODUCE., ENM FORMA REPRODUCIBLE DENTRO DE UNA FLAMA (GENE
RALMENTE DE HIDROGEMO-NITROGENO-AIRE) QUE SE HA COLOCADO EN LINEA RECTA -

CON UN MONOCROMADOR Y UM DETECTOR, ESTE ULTIMD PARA REGISTRAR LA EMISION
RESULTANTE. A VARIANTE DE ESTE TECNICA CONSISTE EN COLOCAR LA CAVIDAD -
Lﬁ €L MECHERO SIN ENCENDER. INTRODUCIR LA MUESTRA Y ENTONCES PRENDER -

ARA LA MAYORIA DE LOS ELEMENTOS ESTUDIADOS, EXCEPTO
EL AZUFRE, EL FOSFORO Y LOS HALOGENOS, LA EMISIGN APARECE
EN LA FLAMA SOBRE LA CAVIDAD, A MENOS QUE SEA RESTRINGIDA
AL INTERIOR DE ELLA USANDO. UNA OXICAVIDAD (9.10: secciown
1.4,1,), Em ESTA OXICAVIDAD SE INTRODUCE UN PEQUERO FLUJO
DE OX{GEMO PARA ESTIMULAR LA FORMACION DE LAS ESPECIES 0X!DO-

1



EMISORAS DENTRO DE ELLA, Y AL MISMO TIEMPO OBTENER OTRAS
EMISIONES DEBIDAS A DIFERENTES ESPECIES, coMo EL 9. HPO v
LOS HALUROS METALICOS.

MUESTRA
CAVIDAD

/’ -:}l-;-~
DETECTOR

Fie. 1.1 [INTRODUCCION DE LA MUESTRA A LA FLAMA
POR MEDIO DEL APARATO ADAPTADO A LA CAVIDAD.

1,3 DESCRIPCION DE LOS APARATOS.
AL INICIO DE LAS INVESTIGACIONES SE EMPLEARON DIFERENTES
APARATOS ADAPTADQS PARA FUNCIONAR CON UNA CAVIDAD EN SU INTE-
RIOR Y NO FUE SINO HASTA 1977 CUANDO SE PUDO DISPONER DE
UN ESPECTROFOTOMETRO COMERCIAL ESPECIALMENTE DISENADO PARA
TRABAJAR CON ESTE SISTEMA (ESPECTROFOTOMETRO MECA-22. Anacowm
INSTRUMENTS  ASHLAND. Mass.. USA): ALGUNOS DE LOS TRABAJOS
®  FUERON REALIZADOS CON PROTOTIPOS DE ESTE INSTRUMENTO, CABE
MENCIONAR QUE, EN LA ACTUALIDAD, AUN SE UTILIZAN TODOS Y
CADA UNO DE LOS APARATOS QUE SE DESCRIBEN A CONTINUACION,
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1.3.1, ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA EVANS ELECTROSELE-
© NIUW, EEL -240 (8.1D).

EL SISTEMA QUE SOSTIENE A LA CAVIDAD FUE CONSTRU{DO
CONVENIENTEMENTE DENTRO DE ESTE ESPECTROFOTGMETRO, DESPUES
DE REMOVER EL SISTEMA DE ENFRIAMIENTO POR AGUA Y EL ENSAMBLA-
JE DE LA LAMPARA DE VACIO. EL APARATO FUE OPERADO EN LA
FORMA DE EMISION Y EL ATOMIZADOR FUE BLOQUEADO PARA I[MPEDIR
LA. INTRODUCCION DE AIRE DENTRO DE LA FLAMA, SE UTILIZO UNA
CABEZA DE MECHERO DE EMISION MARCA EEL (piAmeTRo DE 2.5 cM)
CON UNA ABERTURA MAXIMA,

LOS GASES DE LA FLAMA SE INTRODUJERON DE LA SIGUIENTE MANERA:
EL HIDROGEND POR MEDIO DE LA VIA NORMAL DE ENTRADA DE COMBUSTIBLE:
EL NITRGGENO POR MEDIO DEL SISTEMA DE GAS.DE SOPORTE.
Y EL AIRE, CUANDO ERA NECESARIO., POR MEDIO DEL SISTEMA
SECUNDARIO DE GAS DE SOPORTE. TODOS LOS GASES FUERON PREMEZCLADOS
ANTES DE ENTRAR AL MECHERO. EL EQUIPO SE ADAPTG PARA FUNC10-
NAR CON UN INSTRUMENTO DE BARRIDO DE LONGITUD DE ONDA ACOPLA-
DO A UN MOTOR ELECTRICO., PARA EL CONTROL FINO DE LA MISMA.
LA INTENSIDAD DE EMISION FUE GRABADA CON UN GRAFICADOR SERVOS
CRIVE (CON UN TIEMPO DE RESPUESTA DE 0.5 S) CONECTADO A LA
SALIDA DE 10MV DEL DETECTOR. SE CONECT6 UN INTEGRADOR DE
PRECISION HONEYWELL Y UN AMPLIFICADOR LINEAL EN PARALELO
A LA GRAFICA DE GRABADO.

1.3.2  ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA SP-900.

EL CILINDRO QUE SOSTIENE LA CAVIDAD FUE CONSTRU{DO CONVE
NIENTEMENTE DENTRO DE ESTE APARATO (12). EL ESPECTROFOTO-
METRO SE OPERG M LA FORMA DE EMSJON Y EL ATOMIZADOR FUE BLO-
QUEADO PARA PREVENIR LA INTRODUCCIGN DE AIRE DENTRO DE LA
FLAMA, SE EMPLEG UNA CABEZA-DE MECHERO UNICAM DE DOS CENTME
TROS DE DIAMETRO EXTERIOR.



LoS GASES DE LA FLAMA SE I[NTRODUJERON COMO SIGUE: EL
HIDRGGENO POR EL SISTEMA DE SUMINISTRO DE COMBUSTIBLE: EL
NITROGENO POR MEDIO DEL ATOMIZADOR., Y EL AIRE, CUANDO FUE
NECESARIO, POR MEDIO DE UN HOYO PERFORADO EN LA CAMARA DE
PREMEZCLADO, EN ESTE CASO LOS GASES SE MEZCLARON ANTES DE
ENTRAR AL MECHERO.

EN ALGUNAS EXPERIENCIAS (13) SE USO UN ESPECTROFOTOMETRO DE -
FLAMA Pve Unicam Sp-900 ACOPLADO CON UN GRAF ICADOR DE CARTA J. J.
Cr 100 (J, J. LLovD INSTRUMENTS. SOUTHHAMPTON. ING.) CON UN GRA-
F1CADOR ServoscriBe 1S (14.15),

1.3.3 ESPECTROFOTOMETRO MECA (PROTOTIPO Y APARATO COMERCIAL).
ESTE APARATO TENfA UNA FLAMA DE HIDROGENO-NITROGENO-
(AIRE) PREMEZCLADOS EN UN MECHERO AJUSTABLE TANTO EN SENTIDO
VERTICAL COMO HORIZONTAL. LA PIEZA QUE SOSTIENE LA CAVIDAD
SE INSERT6 EN UN CILINDRO ROTATIVO, COLOCANDO LA ABERTURA
DE LA MISMA HACIA ARRIBA (F16.1.1). PARA AS{ RECIBIR LA INVEC
CI6N DE LA SOLUCIGN: MUESTRA, Y ENTONCES GIRAR EL CILINDRO
90° PARA PODER COLOCAR ESA CAVIDAD DENTRO DE LA FLAMA DE
FORMA REPRODUCIBLE. LA INCLINACION DE LA ABERTURA DE LA
CAVIDAD SOBRE LA FLAMA SE PUDO AJUSTAR A UN VALOR GPTIMO
AL MOVER EL CONTROL FINO DEL BLOQUE QUE SOSTEN{A EL CILINDRO
PORTADOR, LA EMISION OBTENIDA EM LA CAVIDAD SE PASG A TRAVES
DE UNA ABERTURA DE 8.5 Nm. Y DE UN ENREJADO MONOCROMADOR A
UN FOTOMULTIPLICADOR, CUYA SALIDA ALIMENTABA UN GRAF [CADOR
POTENCIOMETRICO OxrForp 3 000 (OxForp ELeECTRONIC INSTRUMENTS
Ltp.. OxrForp. ING.) QUE TENfA UM TIEMPO DE RESPUESTA DE 0.2
S PARA UN 90T rF.s.D. °‘EL APARATO SE ACOPLG A UN INTEGRADOR
ELECTRONICO (13,16),

1.4 TIEMPO DE APARICION DE LA EMISION MAXIMA (Tw).
EL TIEMPO QUE TRANSCURRE ENTRE LA INTRODUCCION DE LA
CAVIDAD A LA FLAMA Y LA APARICION DE LA INTENSIDAD MAXIMA
ES CARACTER{STICO DE CADA COMPUESTO INVESTIGADO, Y SE LE
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DENOMINA Ty TAMBIEN SE PEDE DEF INIR EL VALOR DE T CoM0 B TIEMPO -
QUE TRANSCURRE ENTRE ENCENDER LOS GASES DE LA Fum CUANDO LA CAVI
DAD SE ENCUENTRA FIJA SOBRE EL MECHERO. Y LA OBTENCION DE LA INTENSIDAD -
MAXIMA,
Este Ty DEPENDE DE LA VELOCIDAD DE FLUJO DE LOS GASES USADOS. DEL TAMARD
FORMA Y TIPO DE CAVIDAD USADA, DE LA NATURALEZA DEL MATERIAL DE LA MISMA,
DE LA COLOCACION DE ELLA EN LA FLAMA, DE LA PREPARACION DE LAS MUESTRAS. -
DE LA TEMPERATURA DE VAPORIZACIGN/DESCOMPOSICION DEL COMPUESTO. DE LA VE-
LOCIDAD DE CALENTAMIENTO: SIN EMBARGO, PARA UNA SERIE DE CONDICIONES ESTA
BLECIDAS, PERMANECE CONSTANTE PARA CUALQUIER MEDIDA DE UN COMPUESTO PARTI-
cuLar (8. 15. 16.)

EL vALOR DE T, TAMBIEN DEPENDE DEL TIPO DE SOLUCION
DE FOSFATOS QUE SE AGREGA PARA MINIMIZAR LAS [NTERFERENCIAS
CATIGONICAS, DE TAL FORMA QUE SU VALOR PUEDE AJUSTARSE PARA
OBTENER UNA MEJOR RESOLUCIGN CAMBIANDO LA SOLUCIOM DE FOSFA-
Tos usaba (15: seccion 1.7), .

1.5 CAVIDAD.
LA CAVIDAD ES COMO UN PEQUERO CRISOL COLOCADO EN LA PUNTA

DE UN TORNILLO ALLEN O DE UN CILINDRO DE ACERO INOXIDABLE.
LA CAVIDAD EMPLEADA ORIGINALMENTE FUE CONSTRIDA DE ACERO
INOXIDABLE (8). EMPLEANDOSE EN LA ACTUAL IDAD DIFERENTES MATE-
RIALES (COBRE. ALUMINIO, ETC). LA FORMA, EL TAMARO Y EL
VOLUMEN DE LA CAVIDAD SE PUEDEN ADAPTAR A LOS REQUERIMIENTOS
DEL EXPERIMENTO DE QUE SE TRATE.

LA CAVIDAD AUMENTA LA INTENSIDAD DE EMISIGN MOLECULAR
POR:

A) RETENER LAS ESPECIES EMISORAS: PERMITIENDO AS[ ENFO-
CAR LA EMISION QUE SERA MEDIDA POR UN SISTEMA RELATIVAMENTE
LENTO (UN DETECTOR DE RESPUESTA GRABADOR):

B) ACTUAR COMO UM CUERPO RELATIVAMENTE FRIO (FENGMENO
SALET: QUE CONSISTE EN EL AUMENTO DE LA EMISION DE UNA SUSTAN
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CIA, CUANDO SE ENCUENTRA EM PRESENCIA DE UN CUERPO FRf0 (23);

C) POSIBLEMENTE ACTUA COMO UN TERCER CUERPO EN LA SUBSI-
GUIENTE FORMACIGN MOLECULAR Y/0 EXCITACION:

D) LOCALIZAR Y CONCENTRAR LA MUESTRA EN LA REGION MAS
SENSIBLE DE LA FLAMA, Y

E) PERMITIR LA INTRODUCCION DE LA MUESTRA SIN LA POSIBLE
INTERFERENCIA DE UN DISOLVENTE.

1.5.1. MATERIAL DE LA CAVIDAD.
LAS PRIMERAS CAVIDADES USADAS FUERON CONSTRUIDAS DE
ACERO INOXIDABLE (8). COM UNA ABERTURA HEXAGONAL (DIAGONAL
MAXIMA DE 5MM.). COLOCADAS EN LA PUNTA DE UN TORNILLO ALLEN
DE ACERO INOXIDABLE DE 3CM DE LARGO O PERFORADAS DIRECTAMENTE
EN €L,

EN UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE LOS MATERIALES TERMI-
CAMENTE ESTABLES, COMO VARIAS SALES DE SODIO. PERMANECEN
INALTERADOS DESPUES DE TERMINAR SU ANALISIS, PORQUE LA TEMPE-
RATURA MAXIMA QUE SE LOGRA EN LA CAVIDAD ES DE APROX[MADAMEN-
Te 1 000°C. EL INCRUSTAMIENTO GRADUAL DE ESPECIES NO VOLATI-
LES AFECTA LAS 'PROPIEDADES REFLECTIVAS. DE LA CAVIDAD Y CAUSA
UNA DISMINUCION GRADUAL DE LA EMISION .AL RETARDAR LA VOLATILI
ZACION. ES DIFfCIL REMOVER ESTOS MATERIALES DE LA CAVIDAD
POR LAVADO, PORQUE PARECEN [MPREGNAR EL METAL,

LAS CARACTERISTICAS DEL METAL MISMO TAMBIEN CAMBIAN
DESPUES DE REPETIDOS CALENTAMIENTOS. SE'_I!TA QUE EL FRENTE DE

LA SUPERFICIE DE LA CAVIDAD TIENE “POROS”. ESTOS ES. DESPUES -
»n L]
DE LA INYECCION DE UNA MUESTRA, ALGO DE LA SOLUCIGN “MOJA™ EL
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FRENTE DE LA CAVIDAD PROVOCANDO UN CAMBIO EN EL COMPORTAMIEN-
70 DE ESTA MUESTRA CUANDO SE COLOCA EN LA FLAMA, EsTo HACE -
QUE SE OBSERVEN DIVERSAS RESPUESTAS DEBIDAS UNAS A LA VOLATI-
LIZACION DE LA SOLUCION DEL FRENTE DE LA SUPERFICIE INICIAL Y
OTRAS A LA DE LA SOLUCION CONTENIDA EN LA CAVIDAD MISMA, UNa
CAVIDAD EN ESTAS CONDICIONES DEBE SER DESECHADA Y ESTO SUCEDE
pesPués DE 20 6 30 MEDIDAS. EN EL CASO DE UNA DE ACERO INOXI-

DABLE.

PARA REDUCIR LA TRANSFERENCIA DE CALOR ENTRE EL SOPORTE
Y LA CAVIDAD SE PUEDE USAR UN ANILLO DE CERAMICA PARA AISLAR
A €STA DEL SOPORTE Y LOGRAR QUE SE CALIENTE MAS RAPIDO.

UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE PUEDE MEJORAR SUS CARAC-
TER{STICAS SI SE RECUBRE CON S{LICA: ESTO SE LOGRA PERFORANDO
EL CILINDRO Y HACIENDO CUATRO INCISIONES MUY FINAS EN LA
PARED DE ACERO INOXIDABLE. DE MANERA QUE RODEEN EL RECUBRIMIEN
TO, PARA PERMITIR EL EFECTO DE EXPANSION - CONTRACCION Y
EVITAR SU RUPTURA. EL RECUBRIMIENTO ESTA HECHO DE UNA PIEZA
DE TUBO DE SfLICA TRANSPARENTE. EL FONDO SE SELLA Y SE EX-
TIENDE EN UNA FLAMA Y DESPUES SE CORTA A UN TAMARO APROPIADO
COM UNA RUEDA DE DIAMANTE. EL CILINDRO. CON EL RECUBRIMIENTO
DE SfLICA, SE FIJA A UN ADAPTADOR QUE PERMITA SU INSERCION
EN EL CILINDRO ROTABLE PARA INTRODUCIRLO A LA FLAMA (F16.
1.2).

ESTE TIPO DE CAVIDAD CALIENTA MAS LENTAMENTE QUE UNA
DE ACERO DE TAMARO SIMILAR Y RETARDA LA RESPUESTA DE EMISION,
LO, QUE ES UNA VENTAJA CUANDO SE ANALIZAN ANIONES DE RESPUESTA
RAPIDA O CUANDO SE RESUELVEN MEZCLAS.

UNA CAVIDAD RECUBIERTA CON SILICA ELIMINA LA PRESENCIA
DE VARIAS EMISIONES DEBIDAS A LA VOLATILIZACIGN DE LA SOLU-
CION DEL FRENTE DE LA CAVIDAD, PORQUE LA MANTIENE ESTABLE HASTA SU
COLOCACION EN LA FLAMA, TAMBIEN SE ENCONTRO QUE SE PUEDE LIMPIAR

7



EL INTERIOR DE ESTE TIPO DE -CAVIDAD CON AGUA DESTILADA. EN
€L CASO DE SOLUCIONES ACUOSAS. Y MANTENER FUNCIONANDO SATIS-
PACTORIAMENTE LA MISMA AL MENOS POR 200-300 DETERMINACIONES.

ES COMVENIENTE QUE LAS CAVIDADES DE ACERO INOXIDABLE
SEAN TRATADAS ANTES DE SU USO. CALENTANDOLAS POR DOS MINUTOS
EN UNA FLAMA DE HIDROGENO-NITROGENO-AIRE PARA OBTENER RESULTADOS MAS -
REPRODUCIBLES (13), PORGUE ELIMINA LA POSIBILIDAD DE QUE
LA CAVIDAD PUEDA CONTENER ALGUNA SUBSTANCIA AJENA QUE PUEDA
PROPORCIONAR UNA EMISION FALSA.

Por OTRO LADO. UNA CAVIDAD DE ALUMINIO (8.13.18) mo
REQUIERE UN TRATAMIENTO PREVIO Y EN ALGUNOS CASOS PERMITE
UNA EMISION MAS INTENSA QUE LA DE UNA DE ‘ACERO INOXIDABLE.
SE HA OBSERVADO QUE ESTA PERMITE VALORES DE Ty  (SECCION
1.8) MAYORES PARA FOSFORO Y ALGUNOS COMPUESTOS DE AZUFRE
(13.18). TamBi€m SE OBTIENE UNA EMISION mAS RAPIDA Y UN
AUMENTO DE LA SENSIBILIDAD PARA COMPUESTOS DE FGSFORO EN
COMPARACION COM UNA DE ACERO INOXIDABLE. DEBIDO A LA MAYOR

CONDUCTIVIDAD TERMICA DEL ALUMINIO Y A LA MAYOR DENSIDAD
DEL ACERO.

INCISIONES ‘~~"-*j
DE EXPANSION

F16. 1.2 Cavipap MECA RECUBIERTA CON SILICA.
8



UNA CAVIDAD DE ALUMINIO ENFRIADA CON AGUA PUEDE MEJORAR
LA RESOLUCION DE MEZCLAS COMPLEJAS. PUESTO QUE ACENTUA EL
FENOMENO SALET, RETARDANDO LA EMISION E [INCREMENTANDO LA
INTENSIDAD DE LA MISMA EN ALGUNOS COMPUESTOS COMO EL AZUFRE.
AUNGUE HAY ALGUNAS EXCEPCIONES, COMO EN EL CASO DEL FOSFORO.
LA ENISION DE UNO DE LOS COMPONENTES DE UNA MEZCLA DESAPARECE
Y LOS VALORES DE T, SE INCREMENTAN LIGERAMENTE. Ew GENERAL
LOS COMPUESTOS QUE MUESTRAN UN AUNENTO €N LA INTENSIDAD DE
SU EMISION SON AQUELLOS QUE TIENEN UN PUNTO DE EBULLICION
BAJO Y LOS QUE SUFREN UNA SUPRESION TOTAL DE LA EMISION SON
AQUELLOS CON UN PUNTO DE EBULLICION ALTO. AUNQUE HAY SUS EXCEP
CIONES. POR EJEMPLO EL TRIFENILFOSFITO (seccidn 6.1.3).
ESTE ENFRIAMIENTO TAMBIEN SIRVE PARA DISMINUIR LA INCANDESCEN
CIA DE LAS PAREDES DE LA CAVIDAD Y PARA PROLONGAR LA VIDA
DE LA mismA (Fie. 1.3).

F16. 1.3 CAVIDAD ENFRIADA CON AGUA. LA CAVIDAD
TIENE 5MM DE PROFUNDIDAD Y 8 mv DE DIAM.

ALGUNAS VECES ES NECESARIO INTRODUCIR UN PEQUERD FLUJO
DE OX{GENO A LA CAVIDAD PARA LOGRAR QUE LA EMISION SE OBTENGA
EN EL INTERIOR DE ELLA Y NO EN EL EXTERIOR, YA QUE ESTO HACE
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IRREPRODUCIBLE LA DETERMINACION: EN ESTOS CASOS SE EMPLEA
UNA OXICAVIDAD COMO LA QUE APARECE EN LA FIGURA 1.4,

PARA LA DETERMINACION DE cADMIO (13) SE REPORTA EL USO
DE UNA CAVIDAD DE CARSON PIROL(TICO. AUNQUE MAS BIEN SE UTIL]
IA PARA COMPARAR RESULTADOS QUE PARA MEJORAR LA DETERMINA-
cidd. ESTA CAVIDAD DA UNA SENSIBILIDAD LIGERAMENTE MENOR
QUE UNA DE ACERO INOXIDABLE.

S1 SE QUIERE INTRODUCIR LA MUESTRA EN FORMA GASEOSA.
V. GR,: LOS HIDRUROS VOLATILES: O BIEN MEDIR LA TEMPERATURA
DE LA CAVIDAD [NTRODUCIENDO UN TERMOPAR DE CROMOALUMINIO.
LA CAVIDAD DEBE TENER  ALGUNA OTRA PERFORACION.

Fie. 1.4 DisPOSITIVO EMPLEADO PARA INTRODUCIR
OX{GENO A LA CAVIDAD (OXICAVIDAD).

1.5.2 FORMA, TAMARO Y VOLUMEN DE LA CAVIDAD,
LA FORMA DE LA CAVIDAD PUEDE SER HEXAGONAL O REDONDA.
CON FONDO PLANO O CIRCULAR, EL TAMAROD PUEDE VARIAR DE 5
A 8m DE DIAMETRO EXTERIOR (D.E.). CON UNA PROFUNDIDAD DE 3
A 6Mm v uN voLUmeEN DE 15 a 250/1. DEPENDIENDO DE LAS CONDICIQ
NES DEL EXPERIMENTO.
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1.5.3 POSICION DE LA CAVIDAD EN LA FLAMA,

SE ENCONTRO QUE LA INCLINACIGON DE LA CAVIDAD EN LA FLAMA
NO ES EXTREMADAMENTE CRITICA SI SOLO VAR(A ENTRE 5 v 20°
DEBAJO DE LA HORIZONTAL. UNA INCLINACION MENOR DE S° REDUCE
SEVERAMENTE LA EMISION, POSIBLEMENTE PORQUE HAY UNA MEZCLA
LIMITADA DE LA MUESTRA CON LOS GASES DE LA FLAMA DENTRO DE
LA CAVIDAD, UN ANGULO MAYOR DE 20° PARECE AUMENTAR LA VELOCL
DAD DE FLUJO DEL AIRE PERMITIDO DENTRO DE LA CAVIDAD Y ESTO
TIENDE A DISMINUIR LA PRECISION DE LAS MEDIDAS DE EMISION.
EN LA MAYORIA DE LAS DETERMINACIONES REPORTADAS EN ESTA TESIS

SE UTILIZARON ANGULOS ENTRE 5 ¥ 7°.,

1.5.4  DISTANCIA ’DE LA CAVIDAD SOBRE EL MECHERO.

LA DISTANCIA ENTRE LA CABEZA DEL MECHERO Y LA CAVIDAD
TIENE UN EFECTO SECUNDARIO SOBRE LA INTENSIDAD .DE EMISION,
LA DISTANCIA ADECUADA DEBE ENCONTRARSE EMP{RICAMENTE, PORQUE
LOS MECHEROS USADOS SON DE DIFERENTES TIPOS Y TAMAROS. TENIEN
DO EN CUENTA QUE CUANDO LA DISTANCIA ES PEQUERA HAY UNA SUBI-
TA DISMINUCION DE LA INTENSIDAD DE EMISION, PUESTO QUE LA
CAVIDAD ENTRA EN LA ZONA FR{A, DEBAJO DE LA ZONA DE REACCION.
La DISMINUCION REPENTINA EN LA INTENSIDAD DE EMISION OUE
OCURRE CERCA DEL MECHERO CORRESPCNCE A UN [NCREMENTO DEL
Ty Y A UNA DISMINUCION DE LA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO
DE LA CAVIDAD. LAS DISTANCIAS REPORTADAS VAN DE 10mm (17)
A 31l (19),

1,5.5 DISTANCIA ENTRE LA CAVIDAD Y LA ZONA EXTERIOR DE LA
FLAMA,

LA CAVIDAD DEBE COLOCARSE EN EL CENTRO DE LA FLAMA

PARA OBTENER UNA EMISION MAS RAPIDA, AGUDA E [INTENSA:

TOMANDO EN CUENTA TAMBIEN €L TAMARO Y LA FORMA DE LA

FLAMA. LAS DISTANCIAS REPORTADAS VAR{AN DE 8 A ldmm (15.17).
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1.6 DISOLVENTE.

S HA EnconTRADO (18) QUE ALGUNOS DISOLVENTES AUMENTAN -
LA EMISION DEL COMPUESTO INVESTIGADO DEBIDO. ENTRE OTRAS CO--
SAS. A LA QUIMOLUNINISCENCIA (86). AS{ WmISMO. ALGUNOS OTROS -
DISOLVENTES LA SUPRIMEN: HAY VARIAS RAZOMES POSIBLES PARA QUE
APAREZCA ESTA SITUACION: EN ALGUNOS CASOS LOS ATOMOS DE HIDRG
GENO., NECESARIOS PARA FORMAR Y EXCITAR GRAN CANTIDAD DE COM--
PUESTOS. SE CONSUMEN EN LA DESCOMPOSICION DEL DISOLVENTE ORGA
NICO O EM LA DEL AGUA: POR OTRO LADO. LOS ATOMOS DE HIDROGENO
EN LA LLAMA PUEDEN DISHINUIR AL FORMAR MOLECULAS DE MIDROCAR-
BUROS. A ESTE EFECTO QUIMICO. SE PUEDE AGREGAR UN PRONUNCIADO
EFECTO FISICO DEBIDO A LA VAPORIZACION DEL DISOLVENTE Y DE LA
MUESTRA: EL GRAN VOLUMEN DE GAS LIBERADO AL VAPORIZARSE EL DI
SOLVENTE REDUCE EL TIEMPO DE RESIDENCIA DE CUALQUIER VAPOR --
DEL COMPUESTO AMALIZADO EN LA CAVIDAD. LA REDUCCIGN DEL TIEN-
PO PUEDE TENER UM GRAN EFECTO SOBRE LA INTENSIDAD DE EMISION
DE AQUELLOS COMPUESTOS GUE SoN FACILAEATE VAPORIZADOS Y ADE--
RAS INFLUYE SOBRE LA FORMACION DE LAS ESPECIES EMISORAS (8, -
18. 19).

PARA ELIMINAR ESTE EFECTO SEIDEBE EVAPORAR EL DISOLVENTE
ANTES DE INICIAR EL AMALISIS DEL COMPUESTO DESEADO. EL DIsoL
VENTE PUEDE SER EVAPORADO AL CALENTAR LIGERAMENTE LA CAVIDAD
O HACIENDO PASAR UN FLUJO DE NITROGENO SECO SOBRE LA MUESTRA.

1.7 INTERFERENCIAS.
GRAN CANTIDAD DE CATIONES. QUE -RETRASAN Y, DISMINUYEN
LA EMISION DE MUCHOS COMPUESTOS ANALIZADOS. SE PUEDEN ELIMI-
RAR UTILIZANDO UNA SOLUCION DE ACIDO FOSFORICO (POR LO REGU-
LAR Em COmCENTRACION 0.1 M) 0 UNMA SOLUCION AMORTIGUADORA
DE FOSFATOS (com P 7.0) PARA AQUELLOS COMPUESTOS QUE PUEDEN
SER AFECTADOS Pom EL Acipo (seccidm 2.2 v 2.3),

Es pmomAmLE QUE LA ABXCION DEL ACIDO FOSFORICO CAUSE
1



LA FORMACION DE FOSFATOS METALICOS, MAS REFRACTARIOS. DE
TAL MANERA QUE EL ARION DEL COMPUESTO ANALIZADO ES LIBERADO
BE LA MUESTRA €M LA CAVIDAD. ESTA INTERPRETACION SE DEDUCE
BEL CAMBIO BE TIERPO DE EMISION DESPUES DE INTRODUCIR LA
CAVIBAD A LA FLAMA; ADEMAS ES REFORZADA POR LA TENDENCIA
BASICA QNE EXISTE MECA PARA FORMAR COMPUESTOS MAS VOLATI-
tes. EvL AC190 FOSFORICO PUEDE. POR OTRO LADO., AUMENTAR LA
INTERSIBAD DE ERISION DE ALGUNOS COMPUESTOS. POR EJEMPLO
AL ACING SMLFERICO Y EL SULFATO DE AMONIO, DISMUNUYENDO LIGE-
RARENTE €. VAPOR BE T . LO QUE INDICA QUE LA CONDUCTIVIDAD
TERRICA ENTRE LA PARED DE LA CAVIDAD Y LA MUESTRA DEPOSITADA
BENTRO SE VE AWNENTADA POR LA PRESENCIA DE UN REVESTIMIENTO
Liewine seL Acino.

&L Acise FOSFORICO PUEDE TENER OTRAS FUMCIONES. EL
ESTUBIO BE RADICALES LIBRES UTILIZA A MENUDO UN RECUBRIMIENTO
¢ ACIDO FOSFRICO PARA REDUCIR LA VELOCIDAD DE RECOMBINACION
S LOS ATONDS BE WIBRGGENO, TAL FUNCIGON EN LA CAVIDAD PUEDE
LLEVAR A UR MBENTO gn LA CONCENTRACION DE ESTOS ATOMOS.
MIERTANBO. A 3 VEZ. LA PRODUCCION DE MOLECULAS DEL COMPUES-
0 INVESTIGARS.

1.8  CIRGCACION BEL APARATO.
EL INSTRUMENTO BEBE COLOCARSE SIEMPRE EN UN CUARTO 0BSCU
R0, PARA ELINIMAR CWALQUIER POSIBLE INTERFERENCIA DEBIDA
A LA LEZ NBIENTAL.
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2 AZUFRE.

LOS COMPUESTOS DE AZUFRE. CUANDO ESTAN SUJETOS AL ANALISIS DE EMmI—
SIGN MOLECULAR EN UNA CAVIDAD (MECA), PRESENTAN ALGUNAS DE LAS RESPUESTAS
DE EMISIGN MAS SENSIBLES CON UNA COLORACION AZUL CARACTER{STICA,

En LA FIGURA 2.1 SE MUESTRAN ESPECTROS DE EMISIGN TIPICOS DE UNA MO
LECULA QUE CONTIENE AZUFRE; CADA BANDA TIENE UNA GRAN CANTIDAD DE PICOS.
PERD LAS EMISIONES MAXIMAS SE ENCUENTRAN ENTRE 350 v 410Me. CONSIDERANDOSE
QUE LA EMISION OBSERVADA A 38lsM COMD LA ADECUADA PARA REALIZAR LA MAYO-
RIA DE LAS PRUEBAS, A ESTA LONGITUD DE ONDA, LA RADIACION DE INCANDESCEN-
CIA DE LA CAVIDAD NO SE PRESENTA A LA TEMPERATURA ESTUDIADA. MAS De 800°C
COMO SE PUEDE VER EN LA FIGURA 2.2.

CADA COMPUESTO DE AZUFRE SE CARACTER{ZA POR EL TIEMPO QUE TARDA
EN ENCONTRAR LA MAXIMA INTENSIDAD DE EMISIGN (T,). DESPUES DE INTRODUCIR
LA CAVIDAD A LA FLAMA, LA INTENSIDAD MAXIMA Y, MAS PARTICULARMENTE, €L ~

TIENPO INTEGRADO DE LA EMISION, ESTAN RELACIONADOS CON LA CAK
TIDAD DE AZUFRE COLOCADA EN LA CAVIDAD (SECCION 1_.&). ‘

70 c .
60
mre:es DAD
EMIS 0N 40 B
RELATIVA

30

20 A

10

S0 T onciTup DE ONDA (N M)
Fi16. 2.1 ESPECTRO DE EMISIGN TIPICO DEL AZUFRE
OBTENIDO DE TIOUREA: A) POR ASPIRACION DENTRO
DE UNA FLAMA DE DIFUSIGN DE HIDRGGENO: B) POR

MECA. €N AUSENCIA DE AIRE, v c) PoR MECA con -
UNA GRAN CANTIDAD DE AIRE (escaua 1/73).,
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Intensidad
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Tamperaturade la cavidad (°C)
Fie. 2.2 EniSiON DE INCANDESCENCIA DE UNA CAVIDAD
DE ACERO INOXIDABLE A DIFERENTES LONGITUDES DE ON
DA, CUANDO SE CALIENTA EN UNA FLAMA DE HIDROGENO -
NITROGENG - AIRE.

USANDO LAS MISMAS CONDICIONES EXPERIMENTALES EL TIEMPO
DE RESPUESTA (Ty) DEPENDE DE LA VOLATILIZACION Y/0 DESCOMPO-
SICION DE CADA COMPUESTO (SEcCiON 2.5). ESTA CARACTER{STIC
PERMITE LA DETERMINACION DE MEZCLAS BINARIAS O TERCIARIAS
DE COMPUESTOS DE AZUFRE. POR EJEMPLO: UNA MEZCLA BINARIA
DE SULFATO O SULFITO. O DE SULFATO Y TIOSULFATO: O
UNA MEZCLA TERCIARIA DE PERSULFATO. TIGCIANATO Y SULF1ITO,
DESPUES DE TRATARLA CON ACIDO FOSFORICO. ESTE ACIDO REEMPLA-
ZA EL SULFATO DE LA MUESTRA FORMANDO EL CORRESPONDIENTE FOSFA
TO CON EL CATION,

LA SENSIBILIDW DE DETECCISM DE LA EMISION DEPENDE DE LA VOLATILIZACION
DEL COMPUESTO DE AZUFRE ESTUDIADO., SIN EMBARGO. LOS LMITES DE DETECCION
DE TODOS LOS ANIONES DE AZUFRE SE ENCUENTRAN EN EL INTERVALO DE NANOGRAMOS

LA VOLATILIDAD DE LOS COMPUESTOS ORGANICOS DE AZUFRE ES MAS ALTA QUE LA
DE LOS COMPUESTOS [NORGANICOS Y POR LO TANTO LA SENSIBILIDAD TAMBIEN ES MA
YOR, SE HAN OBTEMIDO L(MITES DE DETECCION DE APROXIMADAMENTE UN PICOGRAMO
DE AZUFRE COMD SULFURO DE DIFENILO.
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SE HAN DESARROLLADO METODOS PARA LA DETERMINACIGN INDI-
RECTA DE NANOGRAMOS DE FORMALDEH{DO, ACETALDEH{DO Y ACETONA.
AS{ COMO EN UNA MEZCLA DE FORMALDEH{DO Y ACETONA, BASADOS
EN LA TENDENCIA DE ESTOS A FORMAR COMPUESTOS DE ADICIGN DE
AZUFRE CON EL SULFITO PARA DAR LA EMISION AZUL EN LA FLAMA,
EL SULFITO QUE NO REACCIONA APARECE COMO UN PRIMER PICO Y
LOS DEMAS QUE APARECEN SE DEBEN A LOS COMPUESTOS DE ADICION.
MIDIENDO LA ALTURA DEL SEGUNDO PICO DE LA EMISION DE AZUFRE
SE PUEDE DETERMINAR CUANTITATIVAMENTE AL COMPUESTO CARBONILI-
co (seccidn 7.2).

SE PUEDE USAR ESTA TECNICA PARA DETECTAR LA CONCENTRA-
CION DE AZUFRE CONTENIDO EN LOS MEDICAMENTOS O EL CONTEN1DO
DE SACARINA EN BEBIDAS GASEOSAS,

2.1.  COMPUESTOS DE AZUFRE DETERMINADOS EN FORMA INDIVIDUAL,
2.1.1  SULFATO.

LAS SOLUCIONES ACUOSAS DE SULFATOS VAR{AN EN SU COMPORTA
MIENTO EN MECA DEPENDIENDO DEL CATIGON PRESENTE. LA RESPUESTA
DEL SULFATO COMO ACIDO SULFURICO. AS[{ COMO LA DE LAS SALES
DE 30D10. AMONIO. FIERRO (II) v -mancaneso (II) wam sipo Biew
esTuDIADAS (8.15.16.17). CoMo SE APUNTO ANTERIORMENTE EL
T AUMENTA CUANDO LA ESTABILIDA TERMICA DEL COMPUESTO SE
INCREMENTA, POR EJEMPLO: NA” > Fe' >MN > Niy>H" (TasLa 2.1):
DEL MISMO MODO, LA INTENSIDAD DE EMISION DISMINUYE AL AUMEN-
TAR EL T,

LA FIGURA 2,3 MUESTRA LA RESPUESTA DE EMISION OBTENIDA
PARA ACIDO SULFURICO, SULFATO DE FIERRO (I[), suLFaTo DE
MANGANESO Y SULFATO DE SODIO., AS{ COMO PARA TIOUREA. PUESTO
QUE LA INTENSIDAD DE EMISION DISMINUYE PARA COMPUESTOS MENOS
VOLATILES, LA CONCENTRACION DE ESTOS SE AUMENTG PARA OBTENER
LA RESPUESTA EN LA MISMA ESCALA.
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EN LA PFLAMA DE WIDROGENO DILUIDO. EL ACIDO SULFORICO
DA UMA BUENA RESPUESTA DE EMISION., MIENTRAS QUE CANTIDADES
EQUIVALENTES DE COMPUESTOS MAS REFRACTARIOS COMO EL SULFATO
pe Fi1erro (I1), DE manganeso (II) o €L DE SODIO DAN UNA RES-
PUESTA PEQUEAA O NO DAN RESPUESTA BAJO ESTAS CONDICIONES.

EN EL CASO DE QUE SE HAGAN MEDIDAS SUCESIVAS EN LA MISMA
CAVIDAD. LA RESPUESTA SE VE DISHINUIDA RAPIDAMENTE.

LA FIGURA 2.3 MUESTRA LA RESPUESTA TIPICA DEL SULFATO
DE manGANESO (I[), EL SULFATO DE AMONIO DA APROXIMADAMENTE
EL CINCUENTA POR CIENTO DE LA RESPUESTA DE UNA CANTIDAD EQUI-
VALENTE DE ACIDO SULFURICO (F16. 2.5): LA ADICIGN DE CLORURO
DE SODIO AL SULFATO DE AMONIO HACE QUE ESTE DE LA MISMA RES-
PUESTA QUE EL SULFATO DE SODIO (QUE DA LA MENOR (OBSERVABLE).
Y QUE INDICA. POR LO TANTO, QUE EL AZUFRE, AL SER VAPORIZADO
COMO EL COMPUESTO MENOS VOLATIL. PROPORCIONA LA RESPUESTA
nEnos SENSIBLE €n MECA,

TAL EFECTO DEPRESIVO CAUSA SERIAS INTERFERENCIAS EN
LA DETERMINACION DEL 10 SULFATO POR MECA. AL 1GUAL QUE SUCE-
DE EN EL SISTEMA DE ATOMIZACION,

TABLA 2:1 TEMPERATURA DE EMISION MAXIMA.

puesto ‘emperatura Aprox. emperatura de et
(*c) nporndn“c??g;” "

Tlourea j 00 - T80 (descomp.T
gzga 350 330 (Temp. eb)
FuSO‘ 580 598-910(descomp)
Cos0 -2 Hz0 230 330 (descom)
MnsO; -4 HZO 640 950 e
Na2s04 820 880
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%pC 4 e

intensidad
de emisién
relativa
(384 nm)

o 1020 30 40 50 60

Ty (s)

F1e. 2.3 EmisiON DE S PARA: A) TiOUREA; B) Hp SO, :
¢) FeSOy: D) MS0;; €) NapSO,. (NoTA: LAS INTENSIDADES NO ESTAN A -
ESCALA PARA ILUSTRAR EL EFECTO DE VOLATILIDAD DE LA MUESTRA
SOBRE LA MEDIDA DE EMISION.)

Se PENSG QUE TAL EFECTO PUEDE SER ELIMINADO POR LA ADI-
CION DE UN ACIDO: EL ANION DE ESTE ACIDO FORMARA UNA SAL
TERMICAMENTE MAS ESTABLE OQUE EL SULFATO CON LOS CATIONES
QUE INTERFIEREN, QUEDANDO. POR LO TANTO., EL SULFATO COMO
ACIDO SULFURICO. SE AGREGO UNA SERIE DE ACIDOS A SOLUCIONES
DE VARIAS SALES DE SULFATO. Y SE OBSERVG LA RESPUESTA OQUE
PRESENTAN €N MECA, Los ACIDOS E€LORH{DRICO. FLUORHIDRICO
0 N{TRICO NO PRODUCEN EFECTO ALGUNO. MIENTRAS QUE EL ACIDO
' PERCLORICO PARECE TENER UN EFECTO NEGATIVO EN LA MAYOR{A DE
LOS CASOS., AL DISMINUIR LA YA DE POR Sf PEQUERA EMISION DEL
AZUFRE MOLECULAR DEL SULFATO DE FIERRO (I[), DE MANGANESO
(I1) (F16. 2.8) v pe amoni0 (F1G. 2,5); NO SE HA REPORTADO
QUE TENGA ALGON EFECTO SOBRE LA EMISIGN DE SULFATO DE SODIO.
LA RESPUESTA DEL SULFATO DE AMONIO SE DIVIDE EN DOS PICOS
(r16. 2.5). '

EL AcIDO FOSFORICO TIENE EL EFECTO DESEADO. PORQUE ES
EL ACIDO MENOS VOLATIL Y FORMA LAS SALES MAS REFRACTARIAS.
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EL EFECTO DE AUMENTAR LA CONCENTRACION DEL ACIDO
FOSFORICO SOBRE LA EMISION DEL SULFATO DE FIERRO ([I)
SE MUESTRA EN LA FIGURA 2.6, CUANDO LA CONCENTRACION DEL
ACIDO AUMENTA EL PICO DE EMISION, CON UN T, TIPICO PARA
EL SULFATO DE FIERRO (I[), ES REEMPLAZADO GRADUALMENTE
POR UNO MAS RAPIDO. CON UNA RESPUESTA MAS [INTENSA Y UN
Ta TIPICO DEL ACIDO SULFURICO BAJO LAS MISMAS CONDICIONES.
ConceNTRACIONES MAYORES DE 0.07M Dpe 4ACiDO FOSFORICO NO
TIENEN UN EFECTO MAYOR SOBRE LA EMISION DE UNA CANTIDAD
DE SULFATO DE FIERRO (II) consTANTE. EN TODOS LOS EXPERIMEN-
TOS EFECTUADOS LAS SOLUCIONES ESTUDIADAS CONTIENEN AC}
po FosFérico 0.10M.

SE ENCONTR6 QUE EL ACIDO FOSFORICO TIENE EL MISMO
EFECTO SOBRE LOS SULFATOS DE FIERRO (II), DE MANGANESO
(I1). De sopio Y DE AmoNIO. TODOS DAN UN PICO INTENSO
A T8 (F16s. 2,5 v 2,4) IDENTICOS EN T _ v AREA AL KCIDO
SULFORICO BAJO LAS MISMAS CONDICIONES "TABLA 2,1, En
SUMA. PARA REMOVER LAS [NTERFERENCIAS CATIONICAS, EL ACIDO
FOSFORICO ES IDEAL, PUESTO QUE DA PICOS LIGERAMENTE AGUDOS.
SEMEJANTES AL DEL ACIDO SULFURICO CUANDO ESTE ES [NTRODUCIDO
SOLO DENTRO DE LA CAVIDAD.

LAS GRAFICAS DE CALIBRACION PARA EL ION SULFATO,
MEDIDAS PARA LOS DIFERENTES SULFATOS Y PARA EL ACINO SULFURI-
CO., EN PRESENCIA DE ACIDO FOSFORICO SOM  IDENTICAS: TODAS
DAN GRAFICAS LINEALES DEL LOGARITMO DE LA [NTENSIDAD CONTRA
EL LOGARITMO DEL PESO DE AZUFRE, CON PENDIENTES DE 1.7
20.1. PARA mAS DE l,gc DE AZUFRE, CON LA L[NEA DE RESPUESTA
TENDIENDO HMACIA EL EJE DE PESOS A MAYORES CONCENTRACIONES
DE SULFATO.
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F16. 2.4 RESPUESTA DEL SULFATO DE MANGANESO:
A. con Ac1DO PERCLORICO; B. con agua, v C. -
con AC1D0 FOSFORICO.
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F16. 2.5 RESPUESTA DEL SULFATO DE AMONIO: Al)
EN SOLUCION ACUOSA: A1) CON CLORURO DE $0DI10:
B) COM ACIDO PERCLORICO: C) CON ACIDO FOSFORICO.
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de emisién 40
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20
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0 >

0 40 80 120

Tiempo (s)
F1e. 2.6 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ACIDO FOSFORICO

- SOBRE LA RESPUESTA DE EMISIGN DE SULFATO DE Fierro (II)
0.01 M: ) 0.0 M: B) 0.01 M; C) 0.03 M; D) 0.07 N.

HAY una PEQUERA DIFERENCIA EN EL PESO DEL AZUFRE A LA
CUAL LA LINEARIDAD DISMINUYE PARA VARIOS SULFATOS (TamLa
2.11).,  EL_ LIWMITE DE DETECCION BAJO ESTAS CONDICIONES €S
APROXIMADAMENTE DE 1 PPM DE AZUFRE.

LA entsion DE S2 A 384 WM Para vaRIOS voLumenes (1-10m)
DE UNA SOLUCION DE SuLFaTo DE Fierro (I1I) 0,01 M. invecTADOS
DENTRO DE LA CAVIDAD SE MUESTRA EM LA FIGURA 2.7, LA EMISION
REGISTRADA ALCANZA UNA INTENSIDAD MAXIMA Y ENTONCES REGRESA
A LA LINEA BASE.

LA INTENSIDAD MAXIMA O, MAS EXACTAMENTE, EL TIEMPO INTE-
GRADO DE LA INTENSIDAD (AREAS BAJO LOS PICOS EN LA FIG. 2,7)
REPRESENTA LA CANTIDAD ‘TOTAL DEL COMPUESTO DADO DE AZUFRE
LOCALIZADO EN LA CAVIDAD Y PUEDE SER USADO PARA EL ANALISIS
CUANTITATIVO.

LAS CONDICIONES USADAS PARA REALIZAR ESTAS DETERMINACIQO
NES SON LAS REPORTADAS POR BELCHER €T AL (17).
21



Intensidad
de emisién
relativa
(384 nm)

L

DV T ¥
—

326‘618&24
Cantld-d de azufre depositada en la cavidad (ng).

#1864 2.7 GRAFICA DE LA EMISICN DE S, CUANDO AUMENTA
LA CANTIDAD DE SULFATO DE Fierro (II),
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Fi6. 2.8 GRAFICAS DE c:'u.lsncxdn PARA: A) FeSO
B) NA2S0 & CON UNA FLAMA DE NITRGGENO-HIDROGENO DIL.
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Tasta 2,11 CaracTER{STICAS MECA DE ALGUNOS ANIONES DE AZU-
rre (Cow ACIDO FOSFORICO A MENOS QUE SE INDIQUE LO CONTRARIO)

Compuesto Limite méximo Pendiente de Tm Tm para muestras en
de lnearidad la grdlica (s) solucién acuosa (s)

9“ S) Log-~log.

FeSO, 1.2 1.7 8 20-60
MnS0, 1.2 1.8 8 40-60
Na250; 1.2 1.6 8 40-60 ©
(NH.) 2504 1.3 1.7 s 1.0
H250; 1.2 1.8 s 9.0
K5,0 1.2 1.6 s 11.0
.50 0.8 1.9 2.4 4.8
Nazzs;is 0.6 2.0 1.7 -3.5
Na35,05 0.8* 1.7* 3.0* 4.0
KSCN 0.65 2.0 2.4 4.0
b > b
Nags 0.9 1.4 1.4 3.5
0.65* 2.2%

A) SoLucion AMORTIGUADORA 1:1 (NH,),HPO,-NH, H, PO ,
8) SoLucidn ACUOSA

C) RESPUESTA MUY AMPLIA
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2.1.2 SOLFITO Y METABISULFITO.

LAS SALES DE CADA UNO DE ESTOS ANIONES DAN UNA EMISION
MUCHO MAS ALTA QUE LA DEL SULFATO EN SOLUCIONES ACUOSAS.

AL 1GUAL QUE SUCEDE CON EL SULFATO., LA PRESENCIA DE
IONES SODIO DISMINUYE Y RETRASA LA EMISION DEL S, DEL SULFi-
TO COMPARADA CON LA DEL ACIDO SULFURICO (Fi16. 2.9). pERO
€L EFECTO ES MUCHO MENOR QUE EN EL CASO DEL ION SULFATO,
SIN EMBARGO. AL IGUAL QUE PARA EL SULFATO. LA ADICIGN DEL
ACIDO FOSFORICO AUMENTA, AGUDIZA Y DA MAYOR VELOCIDAD A LA
EMISION OBSERVADA Y TAMBIEN REMUEVE LA INTERFERENCIA DE LOS
CATIONES METALICOS PRESENTES (seccidm 1.7),

EL METABISULFITO DE POTASIO SE COMPORTA EN FORMA SIMILAR
AL SULFITO DE SODIO, EXCEPTO QUE LA RESPUESTA DEL PRIMERO
€N PRESENCIA Y AUSENCIA DE ACIDO FOSFORICO ES LIGERAMENTE
MAS RAPIDA QUE LA DEL SULFITO EN LAS MISMAS CONDICIONES (Ta-
na 2.1D.

LAS CONDICIONES USADAS PARA REALIZAR ESTAS DETERMINACIO-
NES SON LAS REPORTADAS Por AL - ABACH! €T AL (15).
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Tiempo (s)
F16. 2.9 Respuesta MECA DEL SULFITO DE SODIO: A)
EN SOLUCION ACUOSA: B) CON ACIDO PERCLORICO. Y
€) con ACIDO FOSFORICO.

2.1.3  PEROXODISULFATO.

EL PEROXODISULFATO DE POTASIO SOLO DA UNA DEBIL EMISION
DE S, QUE SE VE INCREMENTADA Y ACELERADA POR LA ADICION
pE AciDo FOSFORICO (Fie. 2.10), Ewn PRESENCIA DE ACIDO FOSFG-
R1cO 0.1 W LA RESPUESTA ES MUY SIMILAR A LA DEL ION SULFATO
(tasLa 2.11).

2.1.8  TIOCIANATO, SULFURO'Y TIOSULFATO,

EL TIOCIANATO DE POTASIO DA UNA AMPLIA RESPUESTA CON
VARIOS PICOS CUANDO SE PRESENTA SOLO., LA ADICION DE ACIDO
FOSFORICO PRODUCE UN SOLO PICO AUMENTADO, BIEN MARCADO Y
con MAYOR RAPIDEZ (Fre. 2.11),
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Fi6. 2.10 ReSPUESTA DEL PEROXODISULFATO DE POTASIO:
A) EN SOLUCION ACUOSA: B) com £ci1po FosFoRICO.
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F16. 2.11 ReSPUESTA DEL TIOCIANATO DE POTASIO:

A) EN SOLUCION ACUOSA: B) CON ACIDO PERCLORI!-
CO. Y C) CON ACIDO FOSFORICO.



EL SULFURO DE 30DIO SGLO DA UN PICO MUY AMPLIO QUE APARE
CE MUY RAPIDAMENTE (r. = 1.4 8), LA ADICION DE ACIDO FOSFG-
RICO MO ES APROPIADA EN ESTE CASO. PORQUE LA PERDIDA DE SULFY
RO DE HIDROGENO NOS LLEVA A RESULTADOS [RREPRODUCIBLES.
EL usO DE UNA SOLUCION AMORTIGUADORA DE FOSFATO DE AMONIO
DE P4 7 (DINIDROORTOFOSFATO DE AMONIO-HIDROORTOFOSFATO DIA-
MONICO) TIENE UN EFECTO M{NIMO SOBRE LA INTENSIDAD DE EMISION
MAXIMA, PERO DA UN PICO AGUDO BIEN MARCADO.

of
Intensidad L
de emisién 60
relativa
A
) 1
2
<
o
0 2 02
Tiempo (s)

F16. 2.12 RESPUESTA DEL TIOSULFATO DE SODIO:
A) EN SOLUCION ACUOSA: B) CON SOLUCION AMOR-
TIGUADORA DE FOSFATO DE AMONIO.

EL TIOSULFATO DE SODIO DA UNA RESPUESTA RAPIDA DE EMI-
S10M CON VARIOS PICOS CUANDO SE ENCUENTRA EN SOLUCION ACUOSA.



LA ADICION DE ACIDO PERCLORICO O FOSFORICO NO ES POSIBLE
DEBIDO A LA DESCOMPOSICION DEL TIOSULFATO EN MEDIO AC1DO.
CuaNDO SE AGREGA UNA SOLUCION AMORTIGUADORA DE FOSFATOS DE
P 7 SE AUMENTA UN POCO LA INTENSIDAD DE EMISION (Fig. 2.12).

EL LIMITE MAXIMO DE LINEARIDAD Y LAS PENDIENTES DE LAS
GRAFICAS DE CALIBRACION LOGARITMO-LOGARITMO ESTAN INCLUIDAS
en LA Tana 2.1,

LA SENSIBILIDAD RELATIVA PARA VARIOS ANIONES DE AZUFRE
SE MUESTRA EN LA Tasia 2.111.

TasLa 2,111 INTENSIDAD DE EMISION RELATIVA
PARA VARIOS ANIONES DE AZUFRE.

Compuesto Cantidad de azufre Intensidad por nano-
inyectada (ng) gramo de azufre.
Kksch® 606 14.0
Nag5y05° 89 8.3
Najs® 605 5.8
b

Ne S 91 3.6

2Ps, 0 .
Nazso‘; 3.
H250, 600 1.0
K25208° 58 1.0

a Tomando al HS0; tgual a 1.0 se relacionan todos los damds.

b En édctdo fosférico O.1M.
[ En una solucién amortiguadora de HzPO[ -HPOLZ' 0.0i M.
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2.1.,5 DISCUSION

LA PENDIENTE QUE SE HA ENCONTRADO PARA LOS COMPUESTOS
REPORTADOS ANTERIORMENTE ESTA ENTRE 1 v 2.2 DEPENDIENDO DEL
TIPO DE CATION Y DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES, ESTAS
VARIACIONES SE PUEDEN DEBER A DIFERENTES MECANISMOS DE FORMA-
CI6N DE LA MOLECULA EXCITADA DE AZUFRE. S, DEPENDIENTES
DE LA TEMPERATURA USADA Y REFLEJAN LA CONCENTRACION INSTANTA-
NEA DE AZUFRE EN LA CAVIDAD DEL COMPUESTO QUE SEA ANAL!ZADO.

CUANDO ESTAN PRESENTES GRANDES CANTIDADES DE ANIONES
DE AZUFRE LA GRAFICA DE CALIBRACION LOGAR1TMO-LOGARITMO (LOG-
LOG) TIENDE HACEIA EL EJE DE LA INTENSIDAD DEBIDO, CASI CON
SEGURIDAD. A LA AUTOABSORCION. PARA COMPUESTOS CON UN -
Ta MAS CORTO SE PRESENTA UNA NO-LINEARIDAD A PEQUERAS CONCEN-
TRACIONES DEBIDO PROBABLEMENTE A UNA ALTA CONCENTRACION RELA-
TIVA INSTANTANEA DE S 2 EN LA CAVIDAD.

LA RESPUESTA DE EMISION NAS SENSIBLE PROVIENE DE LOS
ANIONES EM LOS QUE EL ATOMO DE AZUFRE NO ESTA UNIDO A UN
Atomo DE oxfeemo (SCN" . S27). SIENDO MAS SENSIBLE LA DEL
TIGCIANATO, EL SULFITO Y EL METABISULFITO TIENEN UNA SENSIBL
LIDAD INTERMEDSIA Y DAM LA MISMA INTENSIDAD PARA EL ATOMO
DE AZUFRE; EL SULFATO Y EL PEROXODISULFATO TIENEN [DENTICA
INTENSIDAD DE EMISION EN PRESENCIA DE ACIDO FOSFORICO, LO
QUE INDICA QUE EL PEROXODISULFATO ES CONVERTIDO A SULFATO
EN LA CAVIDAD ANTES DE FORMAR LA ESPECIE S,.

2.2 DIOXIDO DE AZUFRE.
EN LA ULTIMA DECADA SE HAN REPORTADO MUCHAS APLICACIONES
ANAL [TICAS BASADAS EN AL EMISION DE S;. TANTO PARA EL ANALI--
SIS DE COMPUESTOS DE AZUFRE EN MUESTRAS DISCRETAS ATOMIZADAS
DENTRO DE UNA FLAMA, COMO PARA EL ANALISIS ESPECIFICO DE COM-
PUESTOS DE AZUFRE ELUIDOS EN CROMATOGRAF (A DE GASES:
A) Criper (12), QUE REDESCUBRIG EL FENGMENO SALET.



HA DESARROLLADO UN METODO PARA ANALIZAR DIOXIDO DE AZUFRE
€M MUESTRAS DE AIRE, EL AIRE QUE CONTIENE DIOXIDO DE AZUFRE
SE INTRODUCE DIRECTAMENTE A UNA FLAMA DE HIDRGGENO ALREDEDOR
DE LA CUAL HAY UN TUBO DE VIDRIO DE BOROSILICATO PARA OUE
EL FENOMENO SALET SE PUEDA PRODUCIR. LAS GRAFICAS DE CALIBRA
CION PARA EL DIOXIDO DE AZUFRE SE OBTIENEN AL MEDIR LA RES-
PUESTA A LOS DOS MINUTOS (INTENSIDAD MAXIMA DE EMISION) COMO
UNA FUNCIGN DE LA CONCENTRACIGN DE DIGXIDO DE AZUFRE Y DE
LA VELOCIDAD DE FLUJO DEL AIRE. CADA COMPUESTO DE AZUFRE
PRESENTE EN LA MUESTRA DE AIRE PRODUCIRA LA EMISION DE -
S2. Broby v CHANEY (12) DESARROLLARON UN DETECTOR DE CROMATQ
GRAF{A DE GASES PARA COMPUESTOS DE AZUFRE BASADO EN ESTE
mETODO.

8) DagNaLL €T AL (8) HAW OBTENIDO GRAFICAS DE CALIBRA-
CION EN EL INTERVALO DE 10™° -1072m PARA SOLUCIONES ACUOSAS
DE DIOXIDO DE AZUFRE ATOMIZADAS EN UNA FLAMA DE DIFUSION
"DE HIDROGENO-NITRGGENO. MIDIENDO LA INTENSIDAD DE EMISION
DE S CONTRA EL CUADRADO DE LA CONCENTRACION. LOS CATIONES
METALICOS Y LOS DISOLVENTES ORGANICOS PRESENTES EN LA SOLU-
CION INTERFIEREN GRANDEMENTE Y "POR LO GENERAL SUPRIMEN LA
Enision DE S,

€)  TanBi€n SE HAN OBTENIDO GRAFICAS DE CALIBRACION
MECA, Ew ESTA TECNICA SE INVECTAN DE 2 A SpcL. DE UNA SOLU-
CIOM ACUOSA DE DIGXIDO DE AZUFRE DENTRO DE LA CAVIDAD Y DES-
PUES ESTA SE INTRODUCE A LA FLAMA FR{A DE NITROGENO- H!DRGGE-
NO Y SE REGISTRA LA EMISION RESULTANTE.

CUANDO SE UTILIZAM .MUESTRAS GASEOSAS, EL METODO SE BASA
EN LA ABSORCIGN DEL DIOXIDO DE AZUFRE POR STLICA GEL. DESPUES
€STA SE DEPOSITA EM LA CAVIDAD: LA CAVIDAD SE INTRODUCE &N
UNA FLAMA APROPIADA Y SE REGISTRA LA EMISION DE Sz RESULTANTE.
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LoS ESTUDIOS PRELIMINARES MUESTRAN QUE LA STLICA GEL NO INTER
FIERE CON LA EMISION DE AZUFRE, PUDIENDOSE RELACIONAR ENTON-
CES LA INTENSIDAD CON LA CANTIDAD DE DIGXIDO DE AZUFRE ABSOR-
BIDO EN LA SILICA GEL.

2.2.1 ABSORCION DEL DIOXIDO DE AZUFRE POR LA SILICA GEL.

LOS REACTIVOS., EL APARATO USADO AS[ COMO LA COMPOSICION
DE LA FLAMA SON LOS REPORTADOS POR Kouimrzis (12).

EL TREW DE ABSORCION SE MUESTRA EN LA FIGURA 2.1 3a
¥ SE USG PARA LA PREPARACION DE UNA CURVA PATRON.

EL meomeTRO HUMEDO. R. FUE un moDELO H. JumeeEns. Los
BURBUJEADORES EN EL TREN FUERON DOS FRASCOS LAVADORES DE
GASES DE 250 mL. EQUIPADOS CON DISCOS DE VIDRIO, ESMERILADO.
EL BURBUJEADOR A CONTENTA UNA SOLUCION DE TETRACLOROMERCUR!O
(I1) oe sopio 0.1m. QUE SE UTILIZO PARA REMOVER CUALQUIER
POSIBLE CONCENTRACION DE DIOXIDO DE AZUFRE O SULFURO DE HIDRG
GENO QUE EXISTIERA EN EL AIRE DEL LABORATORIO. EL SEGUNDO
BURBUJEADOR, B, cONTENTA £CIDO SULFURICO CONCENTRADO PARA
REMOVER LA HUMEDAD DEL AIRE. EL BURBUJEADOR B ESTABA UNIDO
A UM TUBO DE SECADO D EMPACADO CON PERCLORATO DE MAGNESIO.
GUE SE PROLONGABA POR UNA UNIGM DE VIDRIO €N T SELLADA CON
UNA PEQUERA CAPA DE CERA PARA [NVECTAR EL DIGXIDO DE AZUFRE.

EL Tuso DE VIDRIO E SE EMPACG CON UN MATERIAL ADECUADO
PARA REMOVER SUBSTANCIAS PRESENTES EN LA MUESTRA QUE PUDIERAN
INTERFERIR CON LA lem1sion pe S+ AL FINAL DEL TREN DE ABSO_
CIOn SE COLOCO EL TUBG DE ABSORCION F. ESTE cowsisTia DE
un 1uB0 DE VIDRIO DE 10cm DE LARGO Y 1.5MM DE DIAMETRO Inye-
RIOR EMPACADO CON 20 - U0mG. DE SILICA GEL PARA LA ABSORCION
DEL DIOXIDO DE AZUFRE. LA VELOCIDAD DE FLUJO DEL AIRE A
TRAVES DEL SISTEMA SE CONTROLO POR MEDIO DE UNA VALVULA DE
AGUJA SITUADA ENTRE EL SUPLEMENTO DE AIRE Y EL MARCADOR DE
FLUJO R. LA VELOCIDAD DE FLUJO FUE APROXIMADAMENTE DE -
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3 Un,

EL TREW DE ABSORCION QUE SE MUESTRA EN LA FIGURA 2,
138 FUE USADO PARA LA ABSORCION DE DIGXIDO DE AZUFRE EN MUES-
TRAS DE AIRE O PARA MEZCLAS DE GASES. EN ESTE CASO UM VOLU-
MEN APROPIADO DE LA MUESTRA SE TOMO CON UNA JERINGA. S .
Y SE PASO A TRAVES DEL TURO DE ABSORCION. F. QUE SE EMPACG
CON VARIOS RATERIALES Y SE USO COMO UNA TRAMPA PARA REMOVER
INTERPERENCIAS.

o HOE

(a)

(d)

Fie. 2,13 Trew DE ABSORCION DE DIOXIDO DE AZUFRE:

A) PARA LA PREPARACION DE UNA CURVA ESTANDAR, Y B)

PARA LA DETERMINACION DE DIGXIDO DE AZUFRE EN UNA
MEZCLA DE GASES.
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PARA EVITAR POSIBLES PERDIDAS DE DIOXIDO DE AZUFRE POR
ABSORCION EN EL VIDRIO O EM EL MATERIAL USADO PARA REMOVER
INTERFERENCIAS. EL TREN SE TRATG CON UNA MEZCLA DE AIRE-DIOX]
D0 DE AZUFRE. DESPUES EL DIGXIDO DE AZUFRE RESTANTE FUE
REMOVIDO PASANDO GRANDES CANTIDADES DE AIRE PURIFICADO A

TRAVES DE €L,

Después DE LA ABSORCION DEL DIOXIDO DE AZUFRE SOBRE
LA SILICA GEL ESTA SE DEPOSITG DENTRO DE LA CAVIDAD v SE
INTRODUJO A LA FLAMA, SE REGISTRG LA EMISION DE S; 0BTSNIDA
A 383w,

BAJO LAS CONDICIONES DESCRITAS ANTERIORMENTE E. DIOX1DO
DE AZUFRE ES ABSORBIDO CUANTITATIVAMENTE POR LA SILICA GEL.
SE PUEDE CHECAR €STO COLOCANDO DOS TUBOS DE ABSORCION EN
SERIE Y COMPROBAR OQUE EL DIOXIDO DE AZUFRE ES ABSORBIDO -Om-
PLETANENTE EN EL PRIMER TUBO., SE PUEDE USAR DE 20 a 40 me.
DE SfLICA GEL SIM AFECTAR LA EMISION DE Sz. LA CAPACIDAD
DE ABSORCIOM DE ESTA CANTIDAD DE SILICA GEL €S MUCHO MAS
QUE LA REQUERIDA PARA ABSORVER LA MAYOR CONCENTRACION INVESTL
6apa (120w), :

2.2.2 CURVA DE CALIBRACION.

PARA OBTENER LA CURVA DE CALIBRACION SE S16UIS EL PROCE-
DIMIENTO DESCRITO EN LA PARTE 2.2.1 FiGuma 2,13a.

LA INTENSIDAD DE EMISION VARIG CASI LINEALMENTE CONTRA
EL CUADRADO DE LA CANTIDAD DE DIOXIDO DE AZUFRE ABSORBIDO
POR LA STLICA GEL, SOBRE EL INTERVALO D€ 5-120wé. pe SO,.
LA GRAFICA DE CALIBRACION SE MUESTRA EN LA FIGURA 2.14, siEn-
DO LA PERDIENTE DE LA CURvA DE 1.85,

LA EMISION MAXIMA DE S APARECIG APROXIMAGAMENTE ENTRE
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15 v 20SDESPUES DE QUE LA CAVIDAD WABIA SIDO INTRODUCIDA
A LA FLAmA (Fre. 2.15).
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Fis. 2.10 Cunva DE CALIBRACION DEL DIGXIDO DE AZUS-:c.
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Fie. 2.15 RespuesTa DEL DIOXIDO DE AZUFRE.
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2.2,3 INTERFERENCIAS. (12).

Es BIEM CONOCIDO QUE VARIOS COMPUESTOS INORGANICOS Y
ORGANICOS [NTERFIEREN COM LA EMISION DE 82 EsTo OCURRE TANTO
EN LA TECNICA DE ATOMIZACION CONVENCIONAL COMO EN LA TECNICA
MECA: LA EXTINCION SUCEDE POR REMOCIGN DE LOS RADICALES CON
FRAGMENTOS ORGANICOS O BIEN POR LA FORMACION DE COMPUESTOS
QUE SON DE LENTA VOLATILIZACION Y/0 DESCOMPOSICIGON., Por
LO TANTO. SI ALGUNO DE ESTOS COMPUESTOS ES ABSORBIDO POR
LA SILICA GEL ES POSIBLE QUE EXTINGAN LA EMISION DE Sz.
LA PRESENCIA DE COMPUESTOS QUE CONTENGAN AZUFRE PUEDE. EN
ALGUNOS CASOS. AUMENTAR LA EMISION. EN AMBAS POSIBILIDADES
LA DETERMINACION DEL DIGXIDO DE AZUFRE PUEDE SER AFECTADA
Y ES NECESARIO EXAMINAR LAS DIFERENTES [NTERFERENCIAS Y LA
FORMA DE EL IMINARLAS.

EL SULFURO DE HMIDRGGENO NO ES ABSORBIDO APRECIABLEMENTE
POR LA STLICA GEL., DE HECHO SE ESTABLECIO QUE SE ABSORBE
TAN LENTAMENTE. QUE -ES POSIBLE DEPURAR EL Tuso con 0.5-1.0
1 DE AIRE. OUITANDO TODO EL SULFURO DE HIDRGGENO PRESENTE,
SIN AFECTAR LA CONCENTRACIGN DEL DIOXIDO DE AZUFRE ABSORBIDO.
SI MO SE ELIMINA EL SULFURO DE HIDRGGENO DE LA S{LICA GEL.
PUEDE APARECER UNA EMISION DE Sz EXTRA. AGREGADA A LA DEL
DIGXIDO DE AZUFRE.

Los vAPORES DE ACIDO SULFURICO Y DE : MERCAPTANC, DEL AIRE
SON ABSORBIDOS POR LA SILICA GEL Y DAN UNA EMISION DE S,.
EL MAXINO DE LA EMISION APARECE APROXIMADAMENTE A UN T, IGUAL
A 60 s PARA EL ACIDO SULFURICO Y A UN Tz DE U0 s PARA EL
MERCAPTANO DESPUES DE QUE LA CAVIDAD ES INTRODUCIDA A LA
FLAMA (F16. 2,16). AUNQUE LA EMISION DE ESTOS COMPUESTOS
NO SE TRASLAPA CON LA EMISIGON DE DIOXIDO DE AZUFRE. A MENOS
QUE LA PROPORCION DE DIGXIDO DE AZUFRE SEA MUY ALTA, ES MEJOR
REMOVERLOS DE LA MUESTRA, LOS VAPORES DE ACIDO SULFURICO
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PUEDEN SER REMOVIDOS DE UNA MUESTRA GASEOSA PASANDOLA A TRA-
vES DE UN TUBO DE VIDRIO EMPACADO CON SULFATO DE COBRE 0

CON PIEDRA POMEZ,

SE ENCONTRO QUE LOS VAPORES DE VARIOS SOLVENTES ORGANI-
€OS SON ABSORBIDOS POR LA STLICA GEL Y OUE INTERFIEREM CON
LA EMISION DE S SGLO CUANDO SU CONCENTRACIGN ESTA POR ENCIMA
DE CIERTOS VALORES. ESTAS CANTIDADES RELATIVAS A UNA CANTI-
DAD X DE DIOXIDO DE AZUFRE EN NANOGRAMOS SON COMO SIGUE:
BENCENO 2X, HEXANO 3X. CICLOHEXANO 4x. e€TanoL 100x v 2-propa-
wona 100x. CuawDO LA CANTIDAD DE SOLVENTE ABSORBIDO EXCEDE
€STOS L(MITES LOS VAPORES DEBEN SER REMOVIDOS DE LA MUESTRA.
ESTO SE PUEDE LOGRAR PASANDO LA MUESTRA A TRAVES DE UN TUBO
DE VIDRIO EMPACADO CON CERA DE PARAFINA Y PERCLORATO DE MAGNE

$10. .

S1 HAY AGUA EN LA CAVIDAD ESTA PUEDE REMOVER LOS ATOMOS
DE HIDRGGENO DE LA FLAMA Y DISMINUIR LA INTENSIDAD DE EMISION
DEL S;. POR ESTA RAZON. LA SILICA GEL DEBE SER SECADA APROX]
MADAMENTE A 200°C PARA REMOVER CUALQUIER CANTIDAD DE AGUA
ABSORBIDA: POR LA MISMA RAZON 3E€ DEBE PASAR EL AIRE DE LA
MUESTRA A TRAVES DE PERCLORATO DE MAGNESIO ANTES DE QUE PASE
A TRAVES DEL TUBO DE ABSORCION.
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2774
Intensidad s°z Czll SH
S0 5
de emisién
celativa
e b

(s)

F1e, 2.16 EmisiOn DE S, OBTENIDA DE: A) UNA

nezcLA DE S0;- H2S04 v B) uwa mezcLa DE. SO,

CaHgSH. Topos LOS COMPUESTOS SON ABSORBIDOS
€n SfLICA GEL.

2.2.8  DISCUSION.

LA EMISION MAXIMA APARECE APROXIMADAMENTE OE 15 a 20
S DESPUES DE QUE LA CAVIDAD MA SIDO INTRODUCIDA A LA FLAMA.

ES EVIDENTE QUE HAY VARIOS PARAMETROS QUE TIENEN QUE
SER RECONOCIDOS Y COMTROLADOS ANTES DE QUE LA EMISION DE
S, PUEDA SER REPRODUCIBLE. LA PREPARACION Y EL TRATAMIENTO
PREVIO DE LA NUESTRA SOM LOS MAYORES PROBLEMAS. Es ESENCIAL _
ESTANDARIZAR LAS CONDICIONES DE LA MUESTRA Y DE LA ABSORCION
DE DIOGXIDO DE AZUFRE EN LA SILICA GEL PARA OBTENER UNA AB-
SORCIGN CUALITATIVA CON RESULTADOS REPRODUCIBLES.
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2.3 DETERMINACION SIMULTANEA DE ALGUNOS AMIONES DE AZUFRE
EN UNA MEZCLA.

LA DETERMINACION DE ANIONES DE AZUFRE EN MEZCLAS GENERAL
MENTE REQUIERE UN PROCEDINIENTO DE SEPARACION SELECTIVO PARA
CADA AMIGN., CON UNA CONSECUENTE PROLIFERACION DE REACTI--
VOS Y EQUIPO. ADEMAS DE UM TIEMPO APRECIABLE PARA CONPLETAR
EL ANALISIS; CON EL PROBLEMA DE QUE POCOS DE ESTOS METODOS
SON APLICABLES PARA LA DETERMINACION DE TRAZAS DE COMPUESTOS
DE AZUFRE. TALES METODOS SON ESENCIALES EN EL ANALISIS DE
AIRE Y CUANDO SE TIENEN QUE DETERMINAR IONES SULFITO,
SULFATO O SULFURO. POR EJEMPLO.

EL SULFITO ES ANPLIANENTE USADO EN BEBIDAS Y ALIMENTOS
COMO UN ANTIOXIDANTE Y BACTERICIDA Y ES ESENCIAL LUNA DETERMI-
NACION DE ESTE COMPUESTO EN TALES PRODUCTOS. ASf COMO DE
SU PRODUCTO DE OXIDACION: EL SULFATO.

La Técwica MECA MA DEMOSTRADO SER UM MEDIO ADECUADO
PARA RESOLVER ESTE PROBLEMA (8.12.15,16). Tampién €S POSIBLE
DETERMINAR SIMULTANEANENTE MEZCLAS DE SULFATO CON SULFITO
0 TIOSULFATO AS{ COMO DE OTRAS MEZCLAS BINARIAS Y TERCIARIAS,

‘2.3.1  DETERMINACION SIMULTANEA DE SULFITO Y SULFATO O TIOSULFA
10

2.3.1.1 DETERMINACION DE SULFATO Y SULFITO EN UNA MEZCLA,

EL APARATO USADO. LA TECMICA EXPERIMENTAL Y LAS CONDICIO
WES DE TRABAJO SON I[DENTICAS A LAS/ DESCRITAS POR BELCHMER
€T aL (39).

LA SOLUCION DE PRUEBA PUEDE SER HECHA CON .ACIDO FOSFORL
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co 0.1 m PARA REMOVER LAS INTERFERENCIAS CATIONICAS. Y PUEDE
cONTENER DE 3 A 100 pPm DE AZUFRE coMO SULFITO. Y DE 10 A
300 Prm DE AZUFRE COMO SULFATO, SE INYECTAN JuL. DE LA SoLu-
CION EN UNA CAVIDAD COM RECUBRIMIENTO DE SILICA, FRIA, Y
SE INTRODUCE LA CAVIDAD A LA FLAMA., SE REGISTRA EL CAMBIO
EN LA [INTENSIDAD DE EMISION. DESDE LA MAS PEQUERA. HASTA
QUE EL PICO DE SULFATO ESTE COMPLETO Y SE GRAFICA CONTRA
EL TIEMPO. SE SACA LA CAVIDAD DE LA FLAMA Y SE ENFRIA A
TEMPERATURA AMBIENTE O SE REEMPLAZA POR UNA CAVIDAD FRIA
ANTES DE INYECTAR LA SIGUIENTE MUESTRA. SE MIDE EL AREA
BAJO LOS PICOS DEL SULFITO Y DEL SULFATO Y SE OBTIENEN LAS
CONCENTRACIONES RESPECTIVAS EN LAS GRAFICAS DE CAL IBRACION
DE CADA COMPUESTO, OBTENIDAS POR SEPARADO DE SOLUCIONES ESTAN
DAR BAJO LAS MISMAS CONDICIONES.

2.3.1.2 DETERNINACION DE SULFATO Y TIOSULFATO EN UNA MEZCLA,

LA SOLUCION DE. PRUEBA DEBE SER HECHA CON UNA SOLUCIGN
AMORT [GUADORA DE DINIDROFOSFATO DE AMONIO-HIDROFOSFATO DIAMO-
wico 0.0ln, pu 7, PARA REMOVER LAS INTERFERENCIAS CATIONICAS
SIN CAUSAR LA DESPROPORCION DEL TIOSULFATO QUE PUEDE OCURRIR
S1 SE AGREGA ACIDO FOSFORICO. LA SOLUCION PUEDE CONTENER
DE 3 A 100PPn DE AZUFRE COMO TIOSULFATO v DE 3 A 300 pem
DE AZUFRE COMO SULFATO. LA DETERMINACION SE COMPLETA COMO
SE DESCRIBE €N 2.3.1.1.

2.3,1.3 RESULTADOS Y DISCUSION.

TODAS LAS MEZCLAS DE SULFITO Y SULFATO DAN PICOS COMPLE-
TAMENTE RESUELTOS A T, 16UAL A 2,4 s v 8.0 s RESPECTIVAMENTE
EN LA FIGURA 2,17 SE MUESTRA UNA RESPUESTA TIPICA PARA ESTE
TIPO DE MEZCLAS, EL KREA DE CADA PICO ES INDEPENDIENTE DE
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LA CONCENTRACION DEL OTRO COMPONENTE DE LA MEZCLA EN TODOS
L0s casos (TasLa 2,1V), Sin EMBARGO. DEBIDO A LA NO-LINEARI-
DAD DE LAS GRAFICAS DE CALIBRACION A ALTAS CONCENTRACIONES
DE AZUFRE. LOS RANGOS OPTIMOS PARA LA DETERMINACION DE SULFI-
T0 Y SULFATO €S DE 3 A 100 ppn v pe 10 a 300pPM. REPECTIVAMEN
TE. LA REPRODUCIBILIDAD ES SIMILAR A LA OBTENIDA PARA UNA
SOLUCION CON UN SOLO COMPONENTE, LA GRAFICA LOG-LOG DE LA
INTENSIDAD DE EMISION CONTRA LA CANTIDAD DE AZUFRE SIGUE
SIENDO LINEAL CON UMA PENDIENTE DE 1.95 PARA EL SULFITO Y
DE 1.5 PARA EL SULFATO. QUE SON MUY SIMILARES A LAS OBTENIDAS
PARA SOLUCIONES CON UN SOLO COMPONENTE.

1 ”‘-2
80
latesidad -2
de [
:ouu
ativa "
B3m) Df SO3l nP,
L —
2 age.
———
[} 0 10
—g
Ta (s)

F16. 2,17 RespuesTa MECA PARA UNA MEZCLA QUE CON

TIENE: 36 PPM DE AZUFRE COMO SULFITO DE SODIO. Y -

99 PPM DE AZUFRE COMO SULFATO DE AMONIO EN UNA SO-
Luctén pe Ac1po FOSFORICO 0.1m,



UMA PRUEBA ADICIONAL DE QUE LOS PICOS MEDIDOS SON EM
REALIDAD SULFITO Y SULFATO ES LA DE AGREGAR PEROX1DO DE HIDRQ
GENO A UNA MEZCLA DE AMBOS PARA OXIDAR EL SULFITO A SULFATO,
EN CADA CASO. EL PRIMER PICO DESAPARECE Y EL PICO DE SULFATO
TIENE UN CORRESPONDIENTE AUMENTO DE TAL FORMA QUE LA CANTIDAD
TOTAL DE SULFATO ENCONTRADA CORRESPONDE A LA SUMA DE LAS
CONCENTRACIONES INICIALES DE SULFITO Y SULFATO, LOS RESULTA-
DOS ESTAN DADOS EN LA TABLA 2.V Y EN LA FIGURA 2.17 SE ImCLU-
YE UN PICO DESPUES DEL TRATAMIENTO CON PERGXIDO DE HIDROGENO.
ESTE TRATAMIENTO TAMBIEN PROPORCIONA UNA FORMA RAPIDA DE
DETERMINAR EL AZUFRE TOTAL CONTENIDO EN UNA MEZCLA DE SULFITO
¥ SULFATO.

EL TIOSULFATO TIENE un VALOR DE T, (3.0s) simiLar aL
SULFITO. SE MA ENCONTRADO QUE SU P1cO En MECA pueDe ser
OBTENIDO JUNTO COM EL DEL SULFATO. EN LA MISMA FORMA EN QUE
SE OBTIENEN LOS DE SULFITO Y SULFATO. POR LO TANTO. LAS
AREAS Y LA REPRODUCIBILIDAD DE CADA PICO ES [INDEPENDIENTE
DE LA CONCENTRACION DEL OTRO COMPONENTE EN TODOS LOS CASOS
(Tasta 2.V): POR ESTA RAZON LAS GRAFICAS DE CALIBRACION NO
SE VEN AFECTADAS POR LA PRESENCIA DE UN SEGUNDO COMPONENTE
Y LA PENDIENTE DE LA GRAFICA LOG-L06 ES DE 1.9 v 1.6 Para
EL TIOSULFATO Y EL SULFATO, RESPECTIVAMENTE, Y DE ACUERDO
CON LAS MEDIDAS PREVIAS DE CADA COMPONENTE EN FORMA [NDIVI-
DUAL .

LOS RESULTADOS ANTERIORES MUESTRAN QUE MEZCLAS DE SULFA-
TO Y SULFITO O TIOSULFATO PUEDEN SER DETERMINADAS RAPIDA
Y CUANTITATIVAMENTE POR MECA.
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TABLA 2.1V REPRODUCIBILIDAD DE LAS RESPUESTAS DEL
SULFATO Y DEL SULFITO PRESENTES EN UNA MEZCLA.

Daz' inyectado® so""’ tnyectado®
(ag de S) (mg de S)
0.06 ¢ o0.01 0.06 $ 0.01
0.8 * 0.2 0.12 % 0.0
0.3 * o.2 0.18 * 0.03
0.0 % 0.05

[ Desviacién estandar de 12 medidas, en presencia de 60-302 ng de
azufre como sulfato.

b Desviactén estandar de 16 medidas., en presencia de 60-426ng de
agufre como sulfito.

Tabla 2.¥ Recuperacién del sullito como sulfato
despuds del tratamiento con peroxido de hidrégeno.

gramos de S tomados® 0.35 0.52 0.69
gramos de S encontrados® 0.37%0.01 0.50%0.01  0.6720.02

a Proporcibn de azufre en 5032' /5042' = 1.3
] Promedio de 4 resultados..



2.3.2 DETERMIRACION DE ONCE MEZCLAS BIRARIAS Y SEIS TERNARIAS
DE COMPUESTOS DE AZUFRE.

2.3.2.1 PROCEDIMIENTO GENERAL.

Se nvecTAR S,.t.. DE LA SOLUCION MUESTRA DENTRO DE LA
CAVIBAD FRfA COLOCADA ENCIMA DEL MECHERO. EL FLUJO DE GASES
SE AJUSTA A SUS VALORES OPTIMOS Y LA FLAMA SE ENCIENDE INME-
DIATANENTE. RIDIENDO LA INTENSIDAD DE ENISION DEL Sz CONTRA
€L TIENPO. MASTA QUE CESE LA EMISION. SE APAGA LA FLAMA
Y LA CAVIDAD SE ENFR{A A TEMPERATURA ANBIENTE CON UN FLUJO
BE AIRE FRIO ARTES DE INYECTAR LA SIGUIENTE MUESTRA. SE
MIDE LA ALTURA O EL AREA. COMO SEA RAS APROPIADO. DE CADA
PICO. LA CONCENTRACION DE UM ANION PARTICULAR SE OBTIERE
BE WBA GRAFICA BE CALIBRACION PREPARADA CCN LOS RESULTADOS
GBTERIBOS BE SOLUCIONES PATRON DEL ANIGN BAJO LAS MISMAS
campiciones. EL AREA DEL P1CO PUEDE SER MEDIDA POR TRIANGULA
cién.

LoS VALORES DE T, DE LOS ANIONES DE AZUFRE PERMITEN
ASRUPAR LA EMISION BE ELLOS EM VARIOS GRUPOS: A) ERmISION
ey nheioa, (S3); o) akrioa (0, . SN, 507 ). v ©
LEmTa (SO .S,0p ). Asf. SE PUEDE ESPERAR OUE UNA EMISION
MUY RAPIDA. CORD LA DEL SULFURO. PUEDA SER FACILMENTE RESUEL-
TA JUNTO CSR LA BE UN ENISOR LENTO. COMO EL SULFATO: PERO
LA EMISIGR BE OTROS COMPUESTOS RAPIDOS. COMO EL TIOCIANATO.
PUEDE REGUERIR QWE LAS FLAMAS FRIAS SEAN CONTROLADAS MAS
coipasosamente (15). EL FLUJO DE GASES GPTINO DE LA FLAMA.
NECESARIO PARA ENCONTRAR URA RESOLUCION SATISFACTORIA DE
103 rices MECA o VARIAS COMBINACIONES BINARIAS O TERNARIAS
BE ABIGNES BE AZUFRE. RETENIENDO URA ALTA SENSIBILIDAD. ESTAN
ees 5 LA Tama 2.VI. Pama MEZCLAS DE ANIONES FACILMENTE
VOLATILES €S ESERCIAL EL USO DE FLAMAS FRIAS QUE NO CONTENGAN



AIRE., Y LA RESOLUCION DE LOS PICOS DEPENDE MUCHO DE LA VELOCI
DAD DE FLUJO DE LOS GASES, COMO SE PUEDE VER EN LA FIGURA
2.18. LA RESOLUCION TAMBIEN DEPENDE DE LA POSICION DE LA
CAVIDAD EM LA FLAMA,

LA NATURALEZA DEL MATERIAL DE LA CAVIDAD TAMBIEN AFECTA
LOS VALORES DE Ty . EL USO DE LA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE
RECUBIERTA CON S{LICA DA LA MEJOR RESOLUCION PARA TODAS LAS
MEZCLAS INVESTIGADAS. AUNQUE SE PUEDE LOGRAR LA RESOLUCION
SATISFACTORIA DE UN NUMERO REGULAR DE MEZCLAS BINARIAS CON
CAVIDADES NO RECUBIERTAS COMO SE PUEDE OBSERVAR EN LA TASLA -
2 VI1. LAS CAVIDADES RECUBIERTAS CON S{LICA ADEMAS TIENEN LA VENTAJA.
DE QUE LAS SALES NO VOLATILES SE PUEDEN REMOVER DESPUES DE CA
DA EXPERINENTO SIN AFECTAR LA REFLEXIBILIDAD DE LA SUPERFICIE
DEL METAL DE LA CAVIDAD. LA CAVIDAD DE COBRE RECUBIERTA CON *
SILICA DA UNA RESOLUCIGN SATISFACTORIA SGLO PARA ALGUNAS MEZ-
CLAS BINARIAS CON COMPONENTES QUE TIENEN UN VALOR DE T, MUY -
DIFERENTE, POR EJEMPLO: SULFURO Y SULFATO.

2.3.2.2 RESULTADOS (8,15.16.17).

TODAS LAS MEZCLAS DE ANIONES DE AZUFRE REPORTADAS EN
LA TARLA 2.Vl pan un Pico DEFINIDO EN MECA, LAs GRAFICAS
DE EMISION CONTRA TIEMPO PARA LAS MEZO.AS TERNARIAS DE SULFI1TO-TIOCIANATO
PEROXODISULFATO Y SULFURO-SULFITO-SULFATO SE MUESTRAN EN
LAS FIGURAS 2.19 v 2,20, RESPECTIVAMENTE, LA FIGura 2.21
MUESTRA LAS EMISIONES OBTENIDAS PARA SULFITO, SULFURO Y TIO-
CIANATO BAJO DIFERENTES CONDICIONES. EN LAS FIGURAS 2.19a
v 2.208 SE OBSERVA QUE LA EMISION PARA EL SULFATO O PARA
EL PEROXODISULFATO SE ENCUENTRA MUY POCO DEFINIDA. PERO SI
SE AGREGA AIRE SE PUEDE ACELERAR LA RESPUESTA DE EMISION,



Intenstidad 3 c
de emisidén b
relativa 2 s
(a 385 nm) ]
01 v —— ¢ >
0 20 0 2 0 2

F1e. 2.18 Erecvo D LA 5!..03%» DE FLUJO DEL
NIDROGENO Y DEL MITRGGENO SOBRE LA RESOLUCION
o€ Los Picos oe SCN™ v S0,%", con uma cavioao
DE ACERO INOXIDABLE RECUBIERTA CON SfLICA. --
(a) H=2,9 ¢/nin. N=5.0 1/min: (8) w=1,15
1/min, N= 5,0 1/min;: () u = 1,15 1/min. N =
2.5 1/nn,

Ew LA TABLA 2.VI] SE MUESTRA EL INTERVALO DE CALIBRACIGN
LINEAL Y LA REPRODUCIBILIDAD PARA LA DETERMINACION DE CADA
COMPONENTE EN PRESENCIA DEL OTRO, MEDIDOS BAJO LAS CONDICIO-
NES RECOMENDADAS. LA RESPUESTA DE CADA ANION ES INDEPENDIEN-
TE DE LA CONCENTRACION DE LOS OTROS COMPONENTES DE LA MEZCLA
Y LA GRAFICA DE CALIBRACION. POR LO TANTO, ES LA MISWA QUE
AQUELLA OBTENIDA PARA SUBSTANCIAS PURAS BAJO LAS MISMAS CONDL
ciones. LoS LIMITES DE DETECCION OBTENIDOS EN UNA FLAMA
Fria (Ho= 1.7 1/min, My= 4,0 1/MIN) ESTAN DADOS EN LA TABLA
2.Vl
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Fie. 2,19 Respuesta pe enisidn MECA €m uma CAvIDAD DE
ACERO IMOXIDABLE CON RECUBRIMIENTO DE sfLica (H=1.7
1/min. Kp8.0 1/mn) pe: a) 20 ppn oE S como Na,SO, + -
20 »rn DE S2como KSCN+40 ppm D S como (MH ), S.0; en
presencia ot H3PO, 0.1 Ms 8) como en (A) PERD 3E AGRE
GA AIRE (1.5 1/mIN) A LA FLARA DESPUES DE QUE SE HA -
COMPLETADO LA EMISION DEL TIOCIANATO.

[
2«1\-&‘:“ 2 =2 _ .2 -2
emis - - -
relativa ! W{o‘ 26 so, 2, $,0g 2
° atce - -

e 308

L A Zn an S an

0 20 40Ty 14) g 20 40 60

Fi1e. 2,20 RespuesTA DE EmISION MECA €M UNA CAVIDAD DE
ACERO INOXIDABLE RECUBIERTA CON SILICA (Hz-l.7 1/min,
N2=4.0 1/min) oe: (a) 10 pPm DE S Como NA,S+16 PPm DE
S como Na2S0,+40 pew DE S como Na7SO, EN PRESENCIA DE
0.01 M oe (NH)2HPO;: st acreGS AIRE (1.5 1/min) A LA
FLAMA DESPUES DE QUE LA EMISION DE SULFITO TERMINO: -
(8) 14 ppm e S como Na,S+14 ppm DE S como KSCN + 30
pPn DE S como (NH,)2520g ew PResencia DE (NH, ), -HPO,
0.006 M,



CuaNDO SE USA UNA FLAMA FRIA DE HIDROGENO-NITROGENO.
EL TIOSULFATO DA DOS PICOS CON T, DE 2 S v DE 10 s, EN PRESEN
CIA DE UNA SOLUCION AMORTIGUADORA DE FOSFATO (Fie. 2.22)
PERO SI SE INTRODUCE AIRE A LA FLANA ENTONCES APARECE UNA
SECUENCIA DE TRES PICOS COM Tw = 2. 4 v 8 s (rF16. 2.22).
-E9703 TRES PICOS PUEDEN SURGIR DEBIDO A LA DESCOMPOSICION
DEL TIOSULFATO DE $ODIO SIGUIENDO LA SECUENCIA DE REAC- -
ctom; .

4 Na2$03°5 H20 -coceecw ( Na25203 (1) o 20 HP (g)

4 Wa28203 (1) -ccceeew I Na2%0; (8) + NagSg (s)

n.zss cwecneee Na2$ + 4 S (9)

o

POR LO TANTO. LOS TRES PICOS PUEDEN CORRESPONDER, EN
ORDEN ASCEWDENTE DE T, AL SULFURC. AL AZUFRE Y AL SULFATO.
EL SULFATO DE 30DIO DA UM PICO DE T, SIMILAR AL TERCER PICO
DEL TIOSULFATO (F1G. 2.228) €W UNA FLAMA DE HIDROGENO-NITRO-
GENO-AIRE. CONFIRMANDO OUE EL TERCER PICO DEL TIOSULFATC
PROBABLEMENTE SURGE DEL SULFATO FORMADO POR LA DESCOMPOSICION
TERNICA., DE ESTA FORMA EL TERCER PICO INTERFIERE EN LA DETER
MINACION DE SULFATO. COMO SE OBSERVA EN LA FIGURA 2,22c.
En UNA FLAMA FRIA LOS DOS PICOS APARECEN MUCHO MAS RAPIDO
QUE EL PICO DADO POR EL SULFATO BAJO LAS MISMAS CONDICIONES.
Y PUEDE DEBERSE A UM MECANISMO DE ROMPIMIENTO DIFERENTE AL
OCURRIDO EN UNA FLAMA MAS CALIENTE, POR EJEMPLO:

Na 25203 (1) ~ccue-pm NagSO3 (8) ¢ S (s)
LY



Tabla 2.¥1 Condiciones pars la reselucién de varias

fones en mezcla con su valor

. mesclas de aniones de azufre por MECA.

Velocidad de flujo de los gases -

tdad * Soluctén amortiguado
L T de 1a flama (Vamin). Tipo de cav A agregads (:l).
o N
- . . 2.5 A
5032 (2 9150, (17 @) 32 7.0 5. o
sog? (20)-5.0872 17 ) 3.2 7.0 5.8. .
SCN™ (6 8)-50,72 (17 o), 3.2 7.0 s.s. 2.5 A
SCN” (6 3)-3504°2017 9) 3.2 7.0 5.8 2.5 :
5203-2(2, 100)-30"3(310) 3.2 1.0 5.5./%10, 3.5
$2032(2,108)-820473(31¢) 3.2 7.0 $.5.-5107 :: cl
$72( 28 )-50,72(16 o) 6.6 1.6 Cu-510; o
-2 -2 M 7.0¢ Cu-810; .
572 (24)-5,04"2026 4). 4 . Sosh 2e C
$032(20)-5CH"(104) 1.18 5.0 P roc
$72(2d) - SCN=(10s) “1.18 s.0 s's' 1o c
s~2(2s) - s03720108) 1.12 .0 o e 502 75 &
5057%(20) - scu™(189) - 5072040 «) 1.72 4.0 5.5.-510, 2.5 A
- = = 25 A
909 (2 s)-scH"(18 05,0, o) 1.72 6.0 5.5.-5102 X : .
s752 0).5CH"(18 ) - 50,2140 8) 1.72 .0 5.5.-5107 .

2 x 0.2 8.5.-510, 25 ¢
SN - SUs o) - 5,0, %40 0) .72 6.0 e c
s‘ztz - 50,;’(17 " - 50,2407 ' 72 oo $.5.-510,

52 9 50,207 o) - 535300 w) 1.92 .0

$.S « Tornillo Allen de acero inoxidabdie. s.s,-gﬁoz- Tornillo Allen -

con tecubrimiento de sflica. Cu-$i0)= Cavidad do ‘cobre con recubet.
“ento de sflica.

A )1390 M. B « Sol. amertiguadora de fosfatos 0.2M; Ce NNz )2
(129} R }.I‘ volimen dado se ugrega o 25nl de solucidn,

y &5 V/oun de atre.




Tabla 2.VIl Limites de calidracidn y precisién para la
determinacién de mezclas de aniones de azufre por MECA

Mescla Limite lineal precisién
(ng de S) (ng de S)
T, . er. ion
so, 50, zs-nso 50-250 75%.3°  150%5.70
20,2 -s,o. 50-250 100%.6>  100%.2°
KN - %0, 1o-xno 50-250 0h.® 150510
-scn™- s,o. 50-250 601.1®  150%.5°
s2. 0,2 m 50-250 100%.0°  150%3.2°
s?.30, w0 s 1st5° 200%5.6°
50,2 - 50,2 10  -290 10002s*  125%.6°
2 50,2 310 5029 100%2.0°  150%.1°
ol -s?sc:.‘ 210 210 0068 eotiet
SN 15-100  10-100 @9° 38%.0°
si-002  mias s 2.2 200%.0°
o erap? o naw 0.5 sh.ot

&  Area del pico, promedio de siste medidas.

b  Area del pico promedio de diez medidas.

c Alturs del pico, promedio de siste medidas.

4 Limite lineal: S0-250 ng dé 5,0472.

] Reproducibilidad para szof’

+ 15021.5ng®.



Tasta 2.VI1 Linstes pe DETECCION (20) PARA ANIONES
DE AZUFRE CON UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE RECY
BIERTA CON STLICA, (H, = 1.7 1/min. M= 4.0 1/min)
(Ew PrEsEncIA DE (A) H3PO, 0.1m: 8) (NH ), HPO,
0.006 N; (g) sSOLUCION AMORTIGUADORA DE FOSFATOS -
0.02 n.!

- 2- 2- 2- 2- 2-
Anton SCN s 50, 5,9 50, $,08
Limite de .
detecctén  S° s® ¢ 10° 2* =°
(881
s e
Intensidad b ¢ d
de emistén 2
relativa
0
" 05 010 010 015 018

T. (s)

Fie. 2.21 RespuesTa DE EmisiGn MECA en UNA CAVIDAD
DE ACERO INOXIDABLE DE: (A) 20PPm DE S como Na,SO;
€N PRESENCIA DE H3PO; (H, = 3,2 1/min, = 7.0 1/-
nin): () 30pPm DE S como NaS03: (c) 15eem pE S
como NaS: (o) 15 ppi DE S como NazS +30 pPm  DE
S como NasS05. (8). (c) v (D) en PRESENCIA DE ---
(NH ) #PO, 0.004 M con Hy= 1,7 1/min. Ny 4.0 1/min
(e) 15 pem pe S como KSCN en presencia De (NH,) , -
HPO, 0.004 M (Hz2 L5 1/min. N = 5.0 1/min).
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Ta (8)
F16. 2,22 RespuesTa DE EmiS1on EN MECA com una
CAVIDAD DE ACERO [NOXIDABLE Y UNA FLAMA DE Hj®
3.2 1/min. Nz= 7.0 1/nin. AtRe = 4.0 1/min en
PRESENCIA DE UNA SOLUCION AMORTIGUADORA DE FO3
ratos 0.028 N, para: (A) 20pPn DE S como Nay-
SP4s (8) 20 ppm DE S como NapSO, : (c) 20 pPn
D€ S como Na S;0;+ 10 pem DE S como NSO o -

En ESTE. CASO. LOS DOS P.ICOS OBSERVADOS PUEDEN CORRESPON-
DER AL SULFITO Y AL AZUFRE. PARA RESOLVER UMA MEZ2CLA DE
TIOSULFATO O PEROXODISULFATO SE PUEDE USAR UNA SOLUCIGN AMOR-
TIGUADORA DE FOSFATOS Y UNA FLAMA FRIA DE HIDRGGENO-NITROGE-
M0; EW LA FIGURA 2,21 SE ILUSTRA LA EMISION RESPECTIVA,
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3.0 SELENIO. TELURIO Y CADAIO.

3.1 INTRODUCCION,

LA DETERMINACION DE SELENIO Y TELURIO POR MEDIO DE LA
ATOMIZACION CONVENCIONAL EM FLAMAS FRIAS PRESENTA CIERTAS
DIFICULTADES: LA ATOMIZACION DE UMA SOLUCION ACUOSA DE UN
COMPUESTO DE SELENIO EN UNA FLAMA FR{A DE DIFUSION DE HIDROGE
NO-N:TROGENO O EN UMA FLAMA DE HIDROGENO-NITROGENO-AIRE NO
DA UNA EMISION ATRIBUIBLE AL SELENIO. Y LA ATOMIZACION DE
UNA SCLUCION ACUOSA DE TELURIO DENTRO OE UNA FLAMA DE HIDROGE
NO-NI1TROGENO SOLAMENTE DA UNA LIGERA ENISION AZUL.

1

p

Intensidad

de emistién
celativa . om A

MW 400 500 600
Longitud de omla (nm)

Fic. 3.1 (a) EsrecTrO DE EMISION OBTENIDO PARA
€L SE0, Por MECA COM UNA FLAMA DE WIDRGGENO-NITROGENO:
(8) EMISI6M DEBIDA A LA FLAMA (BACKGROUND).

CUANDO SE COLOCA SELENIO EN POLVO DENTRO DE LA CAVIDAD
MECA v SE USA UMA FLAMA DE HIDROGENO-NITROGENO PUEDE
OBSERVARSE UNA DEBIL EMISION AZUL. €STA PUEDE AUMENTAR
SE SI SE INTRODUCE AIRE A LA FLAMA, LOS COMPUESTOS DE
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SELENIO, COMO €L DIOXIDO DE SELENIO Y EL SELENATO DE SODIO
DAN EL MISMO ESPECTRO DE emision (Fic. 3.1). EL 4cipo
TELURICO DA ORIGEN A UNA ENMISION VERDE DENTRO DE LA CA-
VIDAD. COM UNA EMISION LIGERAMENTE AZUL EN LA FLAMA DE
HIDROGENO-NITROGENO-AIRE SOBRE LA MISMA, EL €especTro
DE AMBAS EMISIONES SE MUESTRA EN LA FIGURA 3.2, EL es-
PECTRO DE LA EMISION VERDE PUEDE SER DEBIDO AL Tep O
A LA eseecie Te0,

intensidad
de emtsidn
celativa )

300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

F16. 3.2 ESPECTRO DE EMISION DEL TELURIO OBTENIDO DEL
Te0p: (A) EmjSION AZUL OBTENIDA SOBRE LA CAVIDAD: (8)
EMISION VERDE OBTENIDA DENTRO DE LA CAVIDAD: LA FLAMA
ESTA comeuesTa D€ 5.0 I/min pe No, 5.0 1/min e

AIRE v &.0 1/nin DE HiDROGENG.

LAS SALES DE CADMIO DAN UNA INTENSA EMISION ATGMICA EN LA CA-
viDap MECA COLOCADA EM UNA FLAMA DE MIDROGENO-N1TRGGENO-AIRE.
CuAwDO SE USA UNA CAVIDAD DE CARBON O DE  ACERO
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INOXIDABLE SE PUEDEN DETERMINAR CANTIDADES ENTRE 10 v 120wnG
DE CADMIO EN MUESTRAS DE Sut. LAS INTERFERENCIAS ANIGNICAS

- PUEDEN SER REMOVIDAS USANDO ACIDO SULFURICO. DE LOS CATiONES
$6LO INTERFIEREN SERIAmENTE €L Fe (I11), Cm (IID), Me, (ID)
v e Su (1),

SE HA EMCONMTRADO QUE DENTRO DE LA CAVIDAD MECA mycHos
DE LOS HALUROS DE METALES DE TRANSICION DAN FACILMENTE BAN-
DAS DE EMISION DEBIDAS AL WALURO DE MeTAL (I). LA FORMACION
DE MOLECULAS EXCITADAS DE ESTOS WALUROS SE PUEDE LOGRAR A
TEMPERATURAS RELATIVANENTE BAJAS, ADEMAS DE GQUE HAY UNA CON-
CENTRACION PEQUEMA DE ESPECIES OXIGENADAS Y DE HALUROS DE
HIDRGGEND DENTRO DE LA CAVIDAD QUE TIEIOEN A INHIBIR LA FORMA-
CION DE OTRAS MOLECULAS O ATOMOS OUE PUEDAN INTERFERIR O
DISMINUIR LA ENISION DEL COMPUESTO.  SIN EMBARGO. CUANDO
UNA CAVIDAD QUE CONTIENE MALURO DE capmio (I[) se iNTRODUCE
A LA FLAMA DE HIDROGENO-NITROGENO., SOLO SE DETECTA UNA INTEN-
SA EMISION ATONICA DE CADMIO A 326.1mm,

3.2 DETERMINACION DE SELENIO.
3.2.1 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE LA FLAMA,

LA ADICION DE AIRE A LA FLAMA DE MWIDROGENO-N!TRGGENO
TIENE EL MISMO EFECTO SOBRE LA EMISION DE SELENIO QUE SOBRE
LA DE azurre (F16. 3.3).

ESTE EFECTO MO SE DEBE SOLAMENTE AL [NCREMENTO DE LA
TENPERATURA, YA QUE LA INTENSIDAD MAXIMA DE EMISION OCURRE
A UNA TEMPERATURA DE CAVIDAD APROXIMADA DE 315°C. aque sE
PUEDE OBTENER SIN AGREGAR AIRE A LOS GASES DE LA FLAMA, SINO
A QUE EL DIGXIDO DE SELENIO SE SUBLIMA A LOS 315°C. MIENTRAS
QUE EL SELEWIO SE VOLATILIZA A Los 688°C, Por esTa RrazOn.
PARECE QUE EL OXIGEMO PROMUEVE LA FORMACION DE (0 AL MENOS
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RESISTE LA REDUCCION DE) DIGXIDO DE SELENIO OUE ES MAS
VOLATIL Y QUE DESPUES ES CONVERTIDO A OTRAS ESPECIES EMISORAS
DENTRO DE LA CAVIDAD.

LA POSICION DE LA CAVIDAD EN LA FLAMA ES MUY CRITICA.
BAJO LAS CONDICIONES DE FLAMA USADA. LA INTENSIDAD DE
EMISION MAXIMA SE OBTIENE COM EL ORIFICIO DE LA CAVIDAD
COLOCADO A 23Mm. SOBRE EL CENTRO DEL MECHERO.

€n tA FIGURA 3.8 SE MUESTRAN LOS CAMBIOS EN LA INTENSIDAD
DE EMISION MEDIDOS A 811 mnm. CONTRA EL TIEMPO PARA UNA
MUESTRA DE DIGXIDO DE SELENIO,

En LA F16. 3.5 APARECE LA RESPUESTA DE EMISION CONTRA
EL TIEMPO PARA VARIAS CANTIDADES DE DIGXIDG DE SELENIO:
PARA UMA GINTIDAD DEO.8A 3,046 DE SELENIO. UMA GRAFICA DE LA ALTURA
DE PICO CONTRA LA CANTIDAD DE SELENIO AGREGADA COMO DIOXIDO DE
SELENIO €S LINEAL. PARA CANTIDADES MAYORES. LA GRAFICA DE CALIBRA-
CION MUESTRA QUE LA INTENSIDAD DE EMISION RELATIVA ES CAS! CONSTAN
TE. DEBIDO POSIBLEMENTE A LA AUTOABSORCION. UMA CANTIDAD DE SELE-
N10 MENOR DE 0.4u6 WO DA RESPUESTA. LA DESVIACION ESTANDAR PA

RA LA DETERMINACION DE 2.0p5 DE SELEWIO. . 0.1
EN SIETE AESULTADOS. O cao Seby. €5 o 0.1ps

3.2,2 INTERFERENCIAS.

Eu Tm PARA VARIOS COMPUESTOS ORGANICOS E INORGANICOS
DE SELENIO VARIA CON LA CONSTITUCION DE CADA COMPUESTO.
EN FORMA SIMILAR A LAS RESPUESTAS OBTENIDAS PARA COMPUESTOS
DE  AZUFRE., PoR ESTO. ES MECESARIO HACER GRAFICAS DE
CALIBRACION POR SEPARADO A CADA COMPUESTO DE SELENIO
INTRODUCIDO A LA CAVIDAD.



Intensidad
de emisién
celativa

I s gy
135 12 345 6
Velocidad de fujo de aire
Fie. 3.3 EFECTO OBSERVADO CUANDO SE AGREGA AIRe /™M
A UNA FLAMA DE HIDRGGENOD (4.0 1/min.) DILUfDO
con NITROGENO (5.0 1/min) SOBRE UNA EMISION DE
ACIDO SELENICO A 411 mn,

S1 SE TRATA PREVIAMENTE LA CAVIDAD CORRIENDO CUATRO
O CINCO' MUESTRAS DE SELENIO PARA LOGRAR UNA SUPERFICIE
DE APARIENCIA MNEGRA Y SUCIA LA DETERMINACION SE VUELVE
REPRODUCIBLE. LAS SOLUCIONES ACIDAS ATACAN ESTA SUPERFICIS
PRETRATADA Y HACEN MENOS REPRODUCIBLE LA DETERMINACIOM
EL EFECTO DE LOS ACIDOS PUEDE ELIMINARSE AJUSTANDC .
PH DE LA SOLUCION DE PRUEBA ARRIBA DE 8. CON AMOU1ACO.
UN EXCESO DE AMONTACO MO AFECTA LA (INTENSIDAD DE EMISION
DE UNA SOLUCION ACIDA DE DIOXIDO DE SELENIO. En FORMA
SIMILAR EL FLUORURO, NITRATO O CLORURO DE AMONIO NO INTERFIE-
REN EN LA EMISION, AUNQUE SE ENCUENTREN EN UNA CANTIDAD
10 VECES MAYOR QUE EL PESO DE _ SELENIO EXISTENTE.  EL
‘TELURIO AZUFRE. ARSENICO Y FOSFORO PUEDEN SER TOLERADOS
AUNQUE SU CONCENTRACION SEA MAYOR DE 40 VECES EL PESC
pe SELEMIO (19). Los IONES METALICOS RETARDAN LA APARICIGH
DE LA EMISION DE LOS IONES DE SELENITO Y SELENATO. EN
FORMA SIMILAR A LA OBSERVADA CON LOS IONES DE AZUFRE,

1’
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de emisidn
relativa

0 10 20 3 & S
Ta (9
Fie. 3.4 EPECTO DEL TIEMPO DE EXPOSICION DE UNA FLAMA DE
HIDRGGENO-NITROGENO-AIRE EN CONDICIONES GPTIMAS DE: (A)
DE SELENIO (como Ac1DO SELENICO) A A1l wm: (B) 10,5
o€ TELURIO (como ACIDO TELURICO) A 500 mm. v.(C) incan--
DESCENCIA DE FONDO DEBIDA A LA CAVIDAD A SO0 .

3.2
2.4
Intensidad 2.4
de emisién 2.
relative P 1.6

1.

' ri"l J

- P Y P RPN N Y
022 02 02
. Ta (s)
F1e. 3.5 ReSPUESTA DE EMISION PARA VARIAS CANTIDADES DE
SELENIO (COMO ACIDO SELENICO) EN UNA FLAMA DE HIDRGGENO-
NITRGGENO-AIRE EN CONDICIONES O6PTIMAS. LOS NUMEROS INDI
CAN MG DE SELENIO.
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3.2,3 ELININACION DE INTERFERENCIAS.

SE PUEDE USAR LA VOLATILIZACION SELECTIVA, AUNQUE
HAY QUE HACER UNA [NVESTIGACION COMPLETA PARA LOGRAR
LOS EFECTOS DESEADOS. TAMBIEN SE PUEDEN USAR LOS METODOS
QUE A CONTINUACION SE DESCRIBEN., (19),

CuANDO EL EFECTO DE INTERFERENCIA ES DEBIDO A UNA
MATRIZ ORGANICA Y NO A UN ELEMENTO [NTERFEREMTE ESPECIFICO.
_ LA MUESTRA PUEDE SER QUEMADA EN UN FRASCO DE OX{GENOD.
Y LA SOLUCION QUE SE OBTENGA DEBE SER MEDIDA DIRECTAMENTE
en MECA: SE DEBE USAR COMO ESTANDAR UNA SOLUCION ACUOSA
DE DIOXIDO DE SELENIO. ESTA TECNICA. RELATIVAMENTE RAPIDA.
SE UTILIZA SUCESIVAMENTE PARA DETERMINAR CANTIDADES MUY
pecuefas (0,02 v 0.04%) pE SELENIO EN FORMULACIONES O
SHAMPOO Y PARA DETERMINAR PORCENTAJES DE SELENIO EN COMPUES-
708 ORGAMOSELENICOS (TaBsLa 3.1). LOS ANALISIS DE CARBON
€ HIDRGGENO PARA ESTOS COMPUESTOS TAMBIEN ESTAN INCLUIDOS
EN LA TABLA JUNTO CONM LA DETERMINACIGON DE SELENIO LLEVADA
A CABO POR ESPECTROSCOPfA DE ABSORCION ATOMICA. LA TaBLA
3.1 MUESTRA TAMBIEN QUE LOS COMPUESTOS ORGANOSELENICOS
QUE CONTIENEN ARSENICO O BISMUTO PUEDEN SER ANAL1ZADOS
Por MECA sIn SEPARAR EL SELENIO DE ELLOS. CUANDO ESTAN
PRESENTES OTROS IONES METALICOS EN CANTIDADES DETECTABLES
NO SE PUEDE APLICAR ESTA Técmica (Te. Sz. ETC), ’

SI EXISTEN [ONES QUE INTERFIERAN, LOS COMPUESTOS DE
SELEMIO DEBEN SER REMOVIDOS SFLECTIVAMENTE DE LA SOLUCIGN
MUESTRA. LA FORMA MAS EFECTIVA DE LOGRAR ESTO PUEDE
SER LA REDUCCION A SELENIO ELEMENTAL Y FILTRAR A TRAVES
DE UN PAPEL FILTRO MUY FINO. USANDO UN EQUIPO DE' FILTRACION
MUY PEQUERO SE PUEDEM COLECTAR CANTIDADES DE SELENIO
niwimas, como 0.3u6. Si SE USA UN FILTRO CON BASE DE
ceLuLosa (Ver: MiLLipore VMNP, com un TamARO DE PORO



pe 0.2um) PARA FILTRAR, ESTE PUEDE SER QUEMADO EN UN
FRASCO DE OX{GENO Y DESPUES TOMAR UNOS POCOS MILILITROS
DE LA SOLUCION RESULTANTE E [INVECTARLOS DIRECTAMENTE
EN LA CAVIDAD, LA FILTRACION A TRAVES DE UN FILTRO DE
FIBRA DE VIDRIO FINO, QUE RETIENE CUANTITATIVAMENTE PARTICU-
LAS TAN GRANDES COMO lam DE DIAMETRO. IGUALMENTE DA UNA
EFICIENTE RECUPERACION DE SELENIO, CON LA VENTAJA DOE
QUE ESTE FILTRO NO COMBUSTIBLE PUEDE SER [NSERTADO DENTRO
DE LA CAVIDAD Y MEDIR ASf LA EMISION DE SELENIO DIRECTAMENTE.
EL -uSO DE UM PAPEL FILTRO NORMAL EN LA CAVIDAD DA UNA
EMISION VERDE CUANDO ESTA ES [INTRODUCIDA A LA FLAMA,
MIENTRAS QUE LA FIBRA DE VIDRIO NO DA EMISION APRECIABLE.
EL PAPEL DE ASBESTO TAMBIEN FUE [INVESTIGADO. PERO SE
ENCONTRO QUE DA UNA EMISION APRECIABLE EN LA CAViDAD
DEBIDA A ELEMENTOS COMO EL SODIO.

Tasta 3.1 DETERMINACION DE SELENIO EN COMPUESTOS

ORGANOSOLENICOS
’ " Se  (m)*
Compuesto %) %) A B [+
(CgHig)25eCly cale. .2 3,3 2%
As(SeC(sSeIN(CaH5),)3 wcn. O1 3% B us
enconc. 21.9 3.9 57 S7 57
As(SeC(=Se)N(CHZCgHS)5)5 cale. 4.1 3.6 0
- encon. 46.4 3.9 39 38 al
As(SeC(sSe)N(CHC(CH3) A)2) calc.  33.5 5.6 49
encon. 33.2 5.8 48 48 49
B1(SeC{=Se)N(CH5) )3 Cale. 19.3 3.2 51
encon. 19.5 3.5 48 49 50
OxN-CgH,-SeCN Cale. 37.0 1.8 3
encon. 3%.7 1.7 3% 35 3

A: FRASCO DE OX{GENO. INYECCION DIRECTA: B: FRASCO DE
OX{GEMO, PRECIPITACION: C: ABSORCIGN ATOMICA,
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LA EFICIENCIA DEL METODO DE PRECIPITACISN-RECOLECCION
DE SELENIO PUEDE SER CHECADA ANALIZANDO COMPUESTOS ORGANOSELE
NICOS POR ESTE METODO DESPUES DE SU COMBUSTION EM UN
erasco com oxfcemo. La Tasia 3.1 muesTRa Que n0 HAY
DIFERENCIA SIGNIFICATIVA ENTRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS
POR ESTE METODO Y AQUELLOS OBTENIDOS POR [NYECCIOM DIRECTA
DE LA SOLUCION DEL FRASCO DE COMBUSTION CON OX{GENO.
LO QUE INDICA UNA RECUPERACION CUANTITATIVA. LA FILTRACION
TOMA APROXIMADAMENTE 30 mINUTOS. TAMBIEN SE PUEDE APLICAR
LA TECNICA DE PRECIPITACION PARA LA DETERMINACION DE
SELENIO EN MEZCLAS DE ESTE COM AZUFRE. CONOCIDAS COMO
“SULFURO DE SELENIO”. UTILIZANDO ESTA TECWICA SE ANAL1Z0
UNA MUESTRA EN LA QUE SE HABfA REPORTADO UN CONTENIDO
pe 41.0-42.5% DE SELENIO. PERO QUE RESULTS CONTEmER &4.6%
pe seLento (19), .

3.2.4 CONDICIONES EXPERIMENTALES.
3.2.8.1 DETERMINACION DE SELENIO EN COMPUESTOS ORGAMOSELENICOS

QUEMAR LA MUESTRA, DE 2 A 5 MG, EXACTAMENTE PESADA.
EN UM FRASCO CON OXIGENO QUE CONTENGA 7ML. PE AGUA.
DesPUES DE DISOLVER LOS GASES DE COMBUSTION, AGREGAR
UNAS GOTAS DE AMONIACO CONCENTRADO PARA OBTENER UNA SOLUCIGN
AMONIACAL., LLEVAR €L vOLUMEN A 10m.. (0 A 2 m. SI LA
CANTIDAD DE SELENIO €S MENOR DE 0.2 mG). EVAPORANDO LA
SOLUCION SI ES NECESARIO.

S1 MO HAY ELEMENTOS QUE INTERFIERAN. INYECTAR EXACTAMENTE
SAL DE LA SOLUCION CON UNA JERINGA AL INTERIOR DE LA
CAVIDAD CALIENTE, DESPUES DE UM MINUTO, DURANTE EL CUAL
TODA EL AGUA SE DEBE EVAPORAR, COLOCAR LA CAVIDAD EN
LA FLAMA Y MEDIR LA INTENSIDAD MAXIMA OE EMISION A -
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411 wm. DETERMINAR LA CANTIDAD DE SELENIO PRESENTE POR
MEDIO DE UNA GRAFICA DE CALIBRACION PREPARADA AL MEDIR
LA Eemision 0 1. 2, 3 v U,u DE UNA SOLUCION PATRON DE
SELENIO BAJO LAS MISMAS CONDICIONES (FiG, 3.5),

SI MAY ELEMENTOS QUE INTERFIERAN, TOMAR UNA AL {CUOTA
DE LA SOLUCION OQUE CONTENGA DE 0.4 A 4.6 DE SELENIO.
DILUIR SI ES NECESARIO, Y MEZCLAR CON ACIDO CLORHIDRICG
CONCENTRADO DE TAL FORMA QUE LA ACIDEZ SEA MAYOR DE -
6 n. AGREGAR DOS O TRES GOTAS DE UNA SOLUCION DE CLORURO
DE HIDROXILAMINA AL 10T 0 BURBUJEAR DIOXIDO DE AZUFRE
Por 15min.,  CaLentar A 70°C POR UNOS POCOS MINUTOS.
FILTRAR LA SOLUCION CALIENTE A TRAVES DE UN FILTRO DE
FIBRA DE vIDRIO (DE 2-4 mm DE DIAMETRO. WwaTMAN GF/C’
COLOCADO SOBRE UNA HOJA DE ASBESTO EN UN APARATO DE FILTRA-
cion NiLLiPoRe.

LAVAR €L PRECIPITADO CON UNOS POCOS MILILITROS DE
ACID0 CLORWIDRICO M Y DESPUES CON AGUA CALIENTE.  SECAR
EL PAPEL FILTRO EN UN DESECADOR SOBRE S{LICA GEL Y TRANSFERIR
LO A LA CAVIDAD. CON EL DEPGSITO DE SELENIO HACIA LA
ABERTURA, MEDIR LA EMISION DE SELENIO COMO ANTES Y DETERMI-
NAR LA CANTIDAD DE SELENIO PRESENTE INTERPOLANDO EN LA
GRAFICA DE CALIBRACION. LA CALIBRACION PUEDE SER EFECTUADA
INCLUYENDO EL PAPEL PORQUE ES MUY PEQUERA LA DIFERENCIA
DE INTENSIDAD DE PICO OBTENIDA CON O SIN €L. ESTA DIFERENCIA
SE PUEDE DEBER AL CAMBIO TERMICO DEL CONTACTO ENTRE LA MUES--
TRA Y LA SUPERFICIE DE LA CAVIDAD Y POR LA REFLEXIOM DE LA --
LUZ POR EL COLOR BLANCO DEL PAPEL.

3.3 DETERMINACION DE TELURIO.

AL 1GUAL OQUE EL SELENIO, LA EMISION DE TELURIO ES
MAS INTENSA CUANDO SE AGREGA UNA CANTIDAD RAZONABLE DE
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AIRE A LA FLAMA, COMO LA CAVIDAD SE CALIENTA MAS. APARECEN
DOS PICOS AL MEDIRSE LA EMISION DE ACIDO TELURICO A S500mn
(F16. 3.4). EL PRINER PICO. OUE APARECE A UNA TEMPERATURA
DE CAVIDAD DE CAS! S00°C. SE PUEDE DEBER A LA VOLATILIZACION
DEL DIOXIDO DE TELURIO QUE ESTA REPORTADA A 850°C (19);
ESTE PRIMER PICO ES MUCHO MAS PEQUERO QUE EL SEGUNDO
Y PARA PODER UTILIZARLO SE DEBEN COLOCAR MAS DE 106
DE TELURIO EN LA CAVIDAD, EL SEGUNDO PICO APARECE A
UNA TEMPERATURA DE CAVIDAD APROXIMADAMEMTE DE 780°C v
€STA SUPERPUESTA- SOBRE LA EMISION DE INCANDESCENCIA DE
LA CAVIDAD. QUE AUMENTA RAPIDAMENTE EN ESTAS CONDICIONES.
LAs MEDIDAS DE ESTE PICO, POR LO TANTO. REQUIEREN QUE
SE TOME EN CUENTA LA EMISION DE FONDO CONTINUA DE LA
FLARA.,  AS{ SE PUEDEN DETERMINAR CANTIDADES DE TELURIO
TAN PEQUENAS COMO 1,5

3.8 DETERMINACION DE CADRIO.
3.4.1  RESULTADOS.
3.801.1 OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE LA FLAMA,

EL EFECTO DE LA VELOCIDAD DE FLUJO DEL HIDROGENO
sosRe 0,546 DE CADMIO. COMO CLORURO, SE OBSERVA EN LA
Tasta 3.11 pana €L SP-900 cON UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE.
En LA FIGURA 3.6 SE MUESTRA EL EFECTO DEL FLUJO DE AIRE:
LA INTENSIDAD DE EMISION AUMENTA CUANDO EL FLUJO DE AIRE
€S DE 4.75 o /min. ASf. LA MAYOR (INTENSIDAD SE LOGRA
CON UMA FLAMA QUE COMTIEME HIDRGGENO., 3,25 1/MIN.. NITRGGENO,
8.25 1/min. v ame., 8.75 1/miN PUESTO GQUE HAY UN POCO
DE OXIGENO LIBRE EN LA FLAMA, PROBABLEMENTE LA SENSIBIL IDAD
MAS BAJA SE DEBE A LA PRODUCCION DE mOLECULAS DE (o0
A EXPENSAS DE LOS ATOMOS DE CADMIO. CUANDO SE INTRODUCE
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UNA PEQUERA CANTIDAD DE OX(GENO DIRECTANENTE DENTRO DE
LA CAVIOAD. LA EMISION DE CADMIO SE SUPRINE TOTALMENTE,
Sin EmBARGO. LA €miston D Co0 w0 SE PUEDE DETECTAR,
PORQUE ES POSIBLE QUE EL OXIDO QUE SE FORMA MO ESTE EN
ESTADO EXCITADO. ALTERNATIVAMEWTE, EL EFECTO DE UN FLUJO
DE AIRE SOBRE LA SENSISILIDAD PUEDE SER UNICANENTE AERODINAM]
CO. RESULTADO DE UM CAMBIO DE EFICIENCIA DEL FLUJO DE
GAS DENTRO DE LA CAVIDAD. ParA EL INSTRUMENTO ANACON.
LAS CONDICIONES DE FLUJO OPTIRAS DE LA FLAMA SON: DOE
6.0 1/nin PARA HIDROGENO. WITROGENO Y AIRE: DANDC POR
RESULTADO UNA FLAMA MUY CALIENTE PERO MO TURBULENTA.

Tasta 3.11 EFecTo DEL FLUJO DE HIDRGGENO SOBRE LA
Enision pE 0.5n8. DE CABRIO COmO cLORuRro. (Ew EL
SP -900: M2 = 8.25 1/min: Atre = 4.0 1/min.)

Flujo de H;

(1/min) 2.0 255 286 305 3.5 2.4
Intensidad de
emisidn (mV) 456 5.5 S0 57 6.25 5.0

Cuampo se usa €L SP-900 cOm UMA CAVIDAD DE ACERO
INOXIDABLE DE N0)aL. LA SEWSISILIDAD Y €L TIEMPO MAXIMO
DE EMISION DEPENDEN DEL COMPUESTO DE CADMIO. LA Tamia
3.1] MUESTRA LA SERSIBILIDAD. €L PUNTO DE EBULLICION.
LOS VALORES DE Ty Y LA FUERZA BE LOS ENLACES PARA ALGUNOS
COMPUESTOS OE CADMIO. PARECE MO MABER UNA RELACION GENERAL
ENTRE EL Ty Y . LA SENSIBILIDAD: SIN EMBARGO. UN AUNENTO
EN LA SEMSIBILIDAD ES PARALELO A UNA DISRINUCION EN LA
FUERZA DEL ENLACE Y A UN AUNENTO EN LA VOLATILIDAD.
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PARA EL CLORURO DE CADMIO AL T, INDICADO, LA TEMPERATURA
DE LA CAVIDAD ES APROXIMADAMENTE DE 600°C. o sea como
360°C ABAJO DEL PUNTO DE EBULLICION DEL CLORURO DE CADMIO.
ESTO INDICA QUE LA GRAN [NTENSIDAD DE EMISION DEL ATOMO
DE CADMIO A BAJAS TEMPERATURAS NO SE DEBE A UNA EXCITACION
TERMICA. GILBERT (13) WA NOTADO QUE LA CANTIDAD DE ATOMOS
DE CADMIO EXCITADOS EN FLAMAS FRfAS ES MUCHO MAS GRANDE
QUE LA QUE SE PUEDE PREDECIR POR CONSIiDERACIONES DE EQUILI-
BRIO: POR EJEMPLO: EN UNA FLAMA DE AIRE-HIDROGEKO SE
ESTABLECI6 QUE LA EMISION DEL AToMO DE CADMIO A 326.1mm
€S 300 VECES MAYOR QUE LA INTENSIDAD ESPERADA. ES INTEaEsaN-
TE NOTAR QUE EL VALOR DE T, PARA EL SULFATO DE CADMIO
ES DE 12 S EN UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE Y DE -
20 s EN UNA DE ALUMINIO,

3.8.1.2 CALIBRACION PARA DIFERENTES CAVIDADES E INSTRUMENTOS.

EN LA FIGURA 3.7 SE MUESTRAN LAS CURVAS DE CALIBRACION
PARA EL CLORURO DE CADMIO EN UN INSTRUMENTO ANACON. CON
UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE. Y PARA €L SP-900. cow
UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE Y OTRA DE ALUMINIO.
SE OBSERVA QUE UNA CAVIDAD DE CARBON DA UNA SENSIBILIDAD
LIGERAMENTE MENOR QUE UNA CAVIDAD DE ACERO EN EL INSTRUMENTG
Anacon, UNICAMENTE UNA CAVIDAD DE ACERO ([NOXIDABLE EN
UN APARATO SP-900 PRODUCE UNA GRAFICA NO LINEAL. tn
UN APARATO SP-900 UNA CAVIDAD DE ALUMINIO DA UNA EMISION
MAYOR QUE LA DE UNA DE ACERO, AUNQUE ESTO SE PUEDE DEBER
A LAS DIFERENTES DIMENSIONES. LA SENSIBILIDAD LOGRADA
CON EL (INSTRUMENTO ANACON ES MAYOR OQUE LA DEL SP-900
DEBIDO, PROBABLEMENTE, A QUE CON EL PRIMERO SE LOGRA
UNA FLAMA MAS CALIENTE, LA DESVIACION ESTANDAR RELATIVA
PARA SIETE INYECCIONES DE 0.5xG6 DE CADMIO COMO YODURO ES DE 3

USANDO UNA CAVIDAD DE ACERO EN EL SP-900; gu EL INSTRUMENTO
NACON SE LOGRA UNA PRECISION SIMILAR PARA 75NG DE capuio (7-
INYECCIONES) CON UNA CAVIDAD DE CARBON. LA CAVIDAD AISLADA --
CON CERAMICA DA UMA DESVIACION ESTANDAR RELATIVA DE 8% Para /SNG

64



DE CADMIO.
3.8.1.3 INTERFERENCIAS.

EXISTEN  INTERFERENCIAS DEBIDAS A LOS COMPUESTOS
NO VOLATILES FORMADOS A LA TEMPERATURA DE TRABAJO DE
LA FLAMA., PUESTO OQUE ESTA ES DE APROXIMADAMENTE 1000°C.
MUY BAJA COMPARADA CON LOS 2 500°C. QUE PRODUCE uUNA FLAMA
DE AIRE-ACETILENO., QUE SE USA NORMALMENTE EN ESPECTROFOTOME-
TRIA DE ABSORCION ATOMICA. LA FLAMA NO ES CAPAZ DE DESCONPO-
NER COMPUESTOS COMO SILICATOS O FOSFATO DE CADMIO. -
PUESTO QUE LA MUESTRA SE VAPORIZA EN UNA SUPERFICIE RELATIVA-
MENTE FR{AS Y PROTEGIDA. HAY UNA DISHINUCION DE LA INTERAC-
CIGM DE LA MUESTRA CON LOS RADICALES DE LA FLAmA. En
LA FIGURA 3.8 SE MUESTRA EL EFECTO DE LOS IOMES SILICATO.
SULFATO Y FOSPATO SOBRE LA EMISION DE CADMIO COMO BROMURO.
EN UNMA CAVIDAD DE ACERO Y EN UN APARATO SP-900. Topos
ESTOS AMIONES SUPRINEN LA EMISION DE CADNMIO. AUNGUE EL
SULFATO ¥ EL SILICATO SON MENOS EFECTIVOS QUE EL FOSFATO.

Intensidad
de emisién
( mv )

ree NG SN

1 2 34567
Flujo de aire (1/min)
F1e. 3.6 EFECTO DEL FLUJO DE AIRE SOBRE LA EMISION
o€ 0.546 DE CADMIO. COMO CLORURO. EN UNA FLAMA DE
WIDRGGENO (3,25 1/min)-N1TROGENO (8.25 1/MIN)-AIRE.
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Tasta 3.111 ALGUNOS DATOS F{SICOS Y DE COMPORTAMIENTO
€N MECA PARA DIFERENTES COMPUESTOS DE CADMIO.

Compuesto Punto de Fuerza del SP:‘%‘ Anacon®
de cadmto ebulltcidn  enlace Cd-X “sensibill ty, Sensibl- ta
(8] (Keal/mol) dad - dad
(mV/ng) (s) (mV/ug) (s)
Cdlnz 9% 3 13 9 76 2.8
CdBr, 863 » ” 3 68 2.9
CdCl 960 o “ 9 B 30
Cds0, —_— - - - 7 33
A CAvIDAD DE ACERO 1MOXIDASLE DE &0,
8  CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE DE 15m.
9
8
7 (d) /
Intensidad ¢
de emtsidn
S
(mV) ‘
3 (e)
2 {a)
! 0
% 100 200 0

Cantidad de cadmio (ng)
F16. 3.7 GRAFICA DE CALIBRACION PARA EL CLORURO
DE CADMIO EN EL APARATO: (a) SP-900 (cavipap -
DE ACERO): (8) Anacon (CAviDAD DE Acero). v (C)
SP-900 (cAvioaD DE ALUMINIO),
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En LA Flaura 3,9 SE MUESTRA EL EFECTO DE VARIOS CATIONES, -
COMO CLORUROS. SOBRE LA EMISION DE CADMIO EN LA CAVIDAD DE A-
CERO EN UN APARATO SP-900.

LA MAYOR(A DE LAS INTERFERENCIAS ANIONICAS Y CATIGONICAS
PUEDEN SER EL IMINADAS USANDO UNA FLAMA MAS CALIENTE. SE INVESTI-
00 €L EFECTO QUE TIENE COLOCAR 25 VECES EL PESO DE SONG DE CADMIO.
COMO CLORURO, FOSFATO, SULFATO Y SILICATO EN UN INSTRUMENTO A
WACON. Y SE ENCONTRO QUE APARECEN PICO AMPLIOS Y RETARDADOS (
Tasta 3.1V) DEBIDO A LA LENTA VOLATILIZACION DE LA MUESTRA. -
Ew LA TasLa 3.1V SE PUEDE OBSERVAR QUE LAS MEDIDAS RELATIVAS
DE LAS AREAS DE LOS PICOS SON UN POCO MAYORES GUE LA MEDIDA
DE LA ALTURA DE PICO EN PRESENCIA DE ESTOS ANIONES. SE PUEDEN
ELIMINAR ALGUNOS EFECTOS DE INTERFERENCIA DE ANIONES RESIDUA-
LES AGREGANDO ACIDO SULFURICO A LA SOLUCION DE CADMIO USADA
PARA EL ANALISIS: ESTO CONVIERTE TODO EL CADMIO, PRESENTE A -
SULFATO Y ENTONCES EL VALOR DE T" Y LA SEnsIBILIDAD (TaBLA
3.V) no son AFECTADOS. Por EJEMPLO. SOaG DE CLORURO AGREGADO
coM0 ACIDO CLORHIDRICO MO PRODUCE INTERFERENCIA EM LA INTENS]
DAD DE EM1SION DE 0.50G DE CADMIO. COMO SULFATO. EN PRESENCIA
DE 5p6 DE ACIDO SULFURICO (Tamia 3.V).

TastA 3.1V EFECTO DE ALGUNOS ANIONES SOBRE LA EMISION
PRODUCIDA POR 50 NG DE CADMIO USANDO UNA CAVIDAD DE -
mcememe---8CERQ_INOXIDABLE _EN_UN_LNSTRUMENTO ANACON. .. ..

Compuesto Altura celativa Ares relativa T
del 51« del f‘“ (™
o . 3.0
Cdeso?y 0.60 0.87 2.0
.20, 0.33 0.92 10.2
cadesio - 0.50 0.95 6.0

Cuanpo SE uSA EL INSTRUMENTO ANACON 50 VECES EL PESO DE
Li. M. K, Ba, Ca. N1, Cu. PB 0 Zn (como cLORURDS)
NO TIENEN EFECTO SOBRE LA EMISION DE 50 N6 DE CaD-
M10, COMO CLORURO, AUNQUE Si VARIA EL VALOR DE T, DE 2.0
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s (Ma v K) o 5,0 s (Li, Ba, v Ca). SE PUEDE TOLERAR
25 veces €. reso o Co. Mw v He (I (7, = 4.0. 3.0 v
3.0 S RESPECTIVAMENTE), CANTIDADES MAYORES BAUAN LA

EMISION DE CADMIO.

Tasta 3.V EL €FECTO DEL  CORURD. AGREGADO COmo HCL.

SOBRE LA EMISION PRODUCIDA POR 0.56 DE cabmio (co-

MO SULFATO) EN PRESENCIA DE SuG DE ACIDO SULFURICO -
(POR CADA SaL DE MUESTRA),

Solucidn analizada Intensidad de

emistén (mV).
0.5 ag Cd . 3.5
0.3 Cd + Spg Hz50; ) 3%
0.5g Cd + ? H250, + 0.25p8 C17 3.0
0.5 a8 Cd + Spg H90; + 0.5 g CI” 3.0
0.5 ng Cd + S.g H3%0; + 5.0/'ag C1 3.00
-5 8 Cd « 5ug H2S0, + 50.0,g C1 3.15

3.5 DISCUSION (19.13).

LA DETERMINACION DE SELENIO POR MEDIO DE LA MAYORIA
DE LAS TECNICAS DE ANALISIS DE FLAMA USUAL ES RELATIVAMENTE
DIFfCIL, LA ABSORCION ATOMICA, COM UN SISTEMA DE ATOMIZA-
CION CONVENCIONAL., TIENE UNA SENSIBILIDAD MAxtMA DE 0.5
p6/m. pARA 1% DE ABSORCION DE LA LfwEA 196.0 WW DE SELENIO.
COM UM SISTEMA GPTICO DE TRIPLE PASO., ADEMAS. LA DETERMINA-
Cién ESTA SUJETA A NUMEROSAS INTERFERENCIAS DE OTROS
ELEmENTOS. EL USO DE UNA FLAMA DE NITROGENO-0XIDO NITROSO
SEPARADO-ACETILENO DUPLICA LA 3ENSIBILIDAD Y PUEDE ELIMINAR
MICHAS DE LAS INTERFERENCIAS



St wa PuBL1CADO (20) UM METODO INDIRECTO papa DETERMINAR
SELENIO,

En eSTE WETODO EL SELENIO €S CONVERTIDO A NAFTO-
(2.3-p)-2-seLEm 0-1.3-D1AZOL Y DESPUES ES EXTRAIDO COMO
Un comrLeso DE PALADIO (II) EN CLOROFORMO: EL PALADIO
SE DETERMINA POR ESPECTROSCOP(A DE ABSORCION ATOMICA.
EL METODO  PROPORCIONA UN ORDEN DE MAGNITUD mAS PEQUERO
QUE LA ABSORCION ATOMICA DIRECTA; LA INTERFERENCIA DE
METALES ES REMOVIDA POR INTERCAMBIO 10N1CO.

BAJO LAS COMDICIONES PRESENTES LOS LIMITES QUE PUEDEN
SER DETERMINADOS POR LA TECNICA MECA son: 0.448 DE SELENIO
Y 1as D€ TELURIO.

LA Emisidn ATORICA DE CADMIO DENTRO DE_. LA CAVIDAD
MECA WO €3 MADA USUAL PUESTO QUE ES MUY INTENSA, CONSIDERANDO
QUE LA TENPERATURA DE LA FLAMA ES RELATIVANENTE BAUA
Y QUE WO SE HAN FORMADO MOLECULAS EMISORAS. ESTO HACE
POSIBLE DETERMINAR NANOGRAMOS DE CADMIO EN MUESTRAS DE
SAL. LA MAYORfA DE LAS [INTERFERENCIAS SON FACILES DE
REMOVER YA SEA CALENTANDO MAS RAPIDAMENTE LA CAVIDAD
0 AGREGANDO ACIDO SULFURICO. ADEMAS DE QUE SE PUEDE UTILIZAR
LA EXTRACCION POR SOLVENTE (UNA SOLUCION ALCALINA CON
DITIZONA €N TETRACLORURO DE CARBONO).
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latenstidad
de emisidn

(aV)

o N 20 0 B

0.5 1.0 1.2 2.0

Canttdad de interfevencia (ng)

Fis. 3.8 Erecro peL SiLicaTo (B, como saL sdDica).
surato (o, como H,50,) v rosrato (v, como HyPO 9
SOBRE LA Enisién o 0.Sps8 DE caDmIO. cOmO SROMURO.
€N UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE €N EL APARATO -
SP 900 3AJO LAS CONDICIONES MAS SENSIBLES DE LA --
FLAMA,

Intenstded 120 Co

de emisién 80

o a

(aV) “

Qu
Ne
Ce

0.5 2.0 3 4

Cantidad de interferencia (ng)

Fie. 3.9 EFecTo OE LOS 10MES METALICOS (AGREGADOS COMO

CLORUROS) SOBRE LA EMISION DE 0.506 DE CADMIO (AGREGADO

COMO CLORURO) €M UMA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE EN EL-

APARATO SP-900 BAJO LAS CONDICIONES MAS SENSIBLES DE LA
FLARA,
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.0 BORO ¥ SILICIO.
8.1 INTRODUCCION.

SE HAN ESTABLECIDO VARIOS METODOS PARA DETERMINAR
BORO POR FOTORETRIA BE FLAMA Y TODOS ELLOS SE BASAN EN
LA MEDIDA DE LA EMISION VERDE DEL RADICAL 80§ . Dean
v Twoweson (10). POR EJEMPLO. NIDIERON LA INTENSIDAD
o€ LA sANA DE Enmisidn oe B0y A 518 wm em uma FLAMA DE
OXfGENO-ACETILENO VY EL INTERVALO OPTINO DE APLICABILIDAD
fue DE 30 A 200 PPR DE DORC EN UNA MEZCLA DE AGUA-METANOL .
1:1. S (10) FuE EL PRIMERO EN DISCUTIR ESTAS DETERMINA-
CIONES VvV EN PREPARAR BORATO DE METILO (REACCIONANDO ACIDO
80RICO COR URA MEZCLA DE METAROL Y ACIDO SULFURICO) INTRODU-
CIERSO EL PROBUCTO VOLATIL DENTRO DE UWA FLAMA Bumwsen.
LA INTERSIBAD BEL COLOR FUE ESTIRADA VISUALMENTE  CON
LA AVUBA BE URA ESCALA COLORIMETRICA; COW ESTE METODO
SE PUEBE BETECTAR MASTA Sps DE ACIDO BORICO. STHAL TAMBIEN
ESTUDIS €L EFECTO BE: LA RAZ0N ACIDO BORICO-ALCOMOL .
LA TERPERATURA BE LA SOLUCIGN ¥ LA CANTIDAD DE AGUA PRESENTZ
SOBRE LA COLORACIGR BE LA FLARA VERDE.

Wenee v Jaconsom (10) SIMPLIFICARON EL APARATO DE
STWAL € INTROBMJERSE €L GAS DEWTRO DE UN MECHERO “COLA
se rescano”. Eu some. emvee 20 v 100m6. SE DETERMING
MIDIENDS LA BURACIER BEL COLOR VERDE EN LA FLAMA., Maecx
v coL. (10) SETERMINARGE SUBRILIGRANOS DE BORO COMO TETRAFLUO
ROBORATO DE TETRABUTILAMONIO. DESPUES DE EXTRAERLO DE
WA SMUCIfB ACNOSA COR METIL 1SOBUTIL cETowa (MIBK),
PARA FIRMLMERTE ASPIRAR LA FASE ORGANICA DENTRO DE UMA
FLAMA BE Gx{GEND-nIBRdeEnD.
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Yosnizaxi (10), QUE ESTABLECIO UN METODO DE FOTOMETR{A
DE FLAMA PARA LA DETERMINACION DE COMPUESTOS ORGANOBORICOS.
OBSERVO QUE LA INTENSIDAD DE EMISION DEPENDE. NO SOLO
DEL CONTENIDO DE BORO., SINO TAMBIEN DE LA ESTRUCTURA
MOLECULAR DEL COMPUESTO [NVESTIGADO. ESTE METODO HACE
NECESARIA LA COMPLETA DESCOMPOSICION DE LOS COMPUESTOS
DE BORO A ACIDO BORICO ANTES DE MEDIR LA EMISION DEBIDA
AL ELEMENTO EN CUESTI(N. EXISTE UNA GRAN CANTIDAD DE
METODOS DE FOTOMETRIA DE FLAMA PARA DETECTAR BORO. BASADOS
EN. LA EMISION DEL RADICAL B Y LA MAYORIA DE ELLOS UTILIZAN
FLAMAS DE OXIGENO-HIDRGGE O DE OX[GENO-ACETILENO V
OCASIONALMENTE PLAMAS DE AIRE-MIDROGENO.

PoR OTRO LADO LA DETERMINACION DEL SILICIO CONTENIDO
€N SILICATOS NATURALES Y SINTETICOS. EN RINERALES. EN
METALES FERROSOS Y MO FERROSOS, COMPUESTOS ORGANOS{LICICOS
Y EN OTRAS SUBSTANCIAS QUE LO CONTENGAN ES MUY NECESARIA.
LOS .COMPUESTOS DE SILICIO SON CONTAMINANTES MUY COMUNES
DEL AIRE Y DEL CUERPO HUMANO., LA PROLONGADA INHALACION
DE POLVOS QUE CONTENGAM SILICIO LIBRE PUEDE DAR LUGAR
A UNA FIBROSIS PULMONAR CONGCIDA COMO SILICOSIS. LA
EXPOSICION AL SILICIO OCURRE EN LAS CANTERAS. FUNDICIONES
EN LA MANUFACTURA DE PORCELANA Y ALFARER{A., EN LA FABRICACION
D€ LADRILLOS REFRACTARIOS. ETC, ADEMAS. LA sfLica SE
EMPLEA COMO ADITIVO ALIMENTICIO EN ALIMENTOS Y BEBIDAS
DE ANIMALES Y/0 PARA EL TRATAMIENTO DE ALIMENTOS PARA
EL CONSUMO HUMANO,

A NIVELES INDUSTRIALES LA DETERMINACION DEL SILICIO
SE REALIZA POR LOS TEDIOSOS METODOS GRAVIMETRICOS Y DE
TITULACION.

LOS AVANCES HECHOS EN LA [NDUSTRIA DE LOS SILICATOS
Y EN LA PRODUCCION INDUSTRIAL DE COMPUESTOS ORGANOSIL (CICOS
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AUNENTA LA NECESIDAD DE DISPONER DE METODOS ANAL(TICOS
EXACTOS, RAPIDOS Y SENSIBLES PARA DETERMINAR PEQUERAS

CANTIDADES DE SILICIO.

SOLAMENTE SE DISPONE DE ALGUNOS METODOS PARA LA DETERMINACION

DE SILICIO A NIVEL DE MICROGRAMOS AUNQUE DEJAN ALGO OUf DESEAR. LOS
MS SENSIBLES SON LOS METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS DE ABSORCION -
ATOnICA (9) ¥ DE FLUORESCENCIA ATOMICA (9). QUE CONSISTENM EN IN- -
TRODUCIR. POR MEDIO DE ATOMIZACION DIRECTA A LA FLAMA. LA MESTRA -
SOLUCIGN Y EN EXCITAR EL ATOMO DE SILICIO (LINEA DE RESO- -
NANCIA A 251.6mm) POR MEDIO DE UNA LAMPARA CON CATODO DE va- -
C10 EN UN TUBO DE DESCARGA SIN ELECTRODO. RESPECTIVAMENTE. -
ENM ANBOS METODOS HAY UNA SERIE DE [ONES QUE INTERFIEREN EN -
LA DETERMINACION. DacmaLL €T AL (9) MAN DETERMINADO SILICIO -
€W FORMA DE TETRAFLUORURO DE SILICIO. PASANDOLO A TRAVES DE -
UNA COLUMNA CROMATOGRAFICA Y LUEGO INTRODUCIENDOLO A LA FLA- -
MA:; LA INTEWSIDAD DE EMISION SE MIDE A 436 mn.

Si SE INVECTA DIRECTAMENTE UNA SOLUCION DE SILICIO.
POR EJEMPLO SILICATO. A LA CAVIDAD MECA NO APARECE NINGUNA
ENISION POR LO QUE ES NECESARIO GENERAR EL TETRAFLUGRURO
DE SILICIO CALENTANDO LA MUESTRA CON UN EXCESO DE FLUORURO
EN PRESENCIA DE ACIDO SULFURICO CONCENTRADO. EL Gas
OBTENIDO DEBE SER PASADO DIRECTAMENTE A LA CAVIDAD MECA
COLOCADA €M UMA FLAMA DE MIDROGENO-NITROGENO. LA VOLATILIZA-
CION ES UNA DE LAS TECNICAS MAS USADAS PARA LA SEPARACION
DE LOS IONES OQUE INTERFIEREN Y EN ESTE CASO TAMBIEN SIRVE

PARA CONCENTRAR EL SILICIO.

4.2 DETERMINACION DE BORO.

BeLcwer ET AL (10), ENCONTRARON QUE AL  INYECTAR
UNA SOLUCION DE ACIDO BORICO DENTRO DE UNA CAVIDAD DE
ACERO INOXIDABLE € INTRODUCIENDO ESTA A UNA FLAMA. APARECE
UNA EMISION VERDE, PRINCIPALMENTE EN LA PARTE DE LA FLAMA
QUE ESTA POR EMCIMA DE ELLA, PROBABLEMENTE DEBIDO A QUE
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MAY UNA INSUFICIENCIA DE OX[GENO EN EL INTERIOR PARA
FORMAR MUCHOS RADICALES EXCITADOS DE 805 . QUE SON LA
ESPECIE EMISORA, CUANDO SE INTRODUCE® UN FLUJO LENTO
DE OX{GENO A TRAVES DE UN ORIFICIO PERFORADO EN UNA PARED
DE LA CAVIDAD (F16, 1.4) LA EMISION SE RESTRINGE AL INTERIOR
DE LA MISMA. BaJ0 ESTAS CONDICIONES. DESPUES DE INYECTAR
UNA SOLUCION DE ACIDO BORICO APARECE LA EMISI6N DE --
BO} DENTRO DE LOS 5 SEGUNDOS POSTERIORES A LA IGNICION
DE LA FLAMA Y CONT{NUA [NCREMENTANDOSE HASTA QUE SE
ENTRELAZA CON LA EMISION DE INCANDESCENCIA DE LA MISHMA.
(F16. 4.1). La emision DE B0; DEL BORATO DE SODIO NO
PUEDE SER OBSERVADA SATISFACTORIAMENTE PORQUE ESTA INCANDES-
CENCIA APARECE APRECIABLEMENTE ANTES DE QUE OCURRA LA
Emision DEL BORO (F1G. 4.2), POR ESTA RAZON EL BORATO
DE SODIO REQUIERE UNA TEMPERATURA ALTA PARA CONSEGUIR
SU DESCOMPOSICION.  PARA  SOLUCIONAR ESTE PROBLEMA ES
NECESARIO INTRODUCIR LA MUESTRA DE BORO COMO UN PRODUCTO
MAS VOLATIL PARA QUE LA INTENSIDAD DE EMISION PUEDA SER
MEDIDA DENTRO DE LOS 10 S POSTERIORES A LA INTRODUCCION
DE LA CAVIDAD A LA FLAMA. PARA OBTENER ESPECIES MAS
VOLATILES SE PUEDE UTILIZAR UN' PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION
POR DISOLVENTE, EN EL QUE EL BORO ES QUELATADO CON 2-
ETILHEXANO-1, 3-DiOL v EXTRA(DO coN MIBK DE uNa soLuciGn
acuosa (seccion 4.2.1),

TAMBIEN EL BORATO DE METILO, PRODUCIDO POR LA REACCIGN -
DE ACIDO BORICO O UN BORATO METALICO CON ACIDO SULFURICO Y -
METANOL. PUEDE SER ACARREADO POR UN FLUJO DE NITRGGENO A LA -
CAVIDAD POR MEDIO DE UN ORIFICIO PERFORADO EN EL FONDO DE ES-
TA. COMO SE MUESTRA EN LA FIGURA 4.2, ESTE SISTEMA TAMBIEN
DA LA EMISION FUERA DE LA CAVIDAD A MENOS QUE SE AGREGUE
UN PEQUERD FLUJO DE OX{GENO DIRECTAMENTE AL INTERIOR DE
LA MISMA, A TRAVES DE UN HOYO COMO SE MUESTRA EN LA FIGURA
4.2, ESTE SISTEMA ES MUY APROPIADO PARA ANALIZAR MILIGRAMOS
DE RORAYNA AL ME¥ii A Am=mmeoo———



LA VELOCIDAD DE TRANSFERENCIA DEL BORATO DE METILO
A LA CAVIDAD BAJO ESTAS CONDICIONES ES CONSTANTE POR
AL PENOS 3 MIN, DE TAL FORMA QUE LA INTENSIDAD DE EMISION PERMANE
CE CONSTANTE SOBRE ESTE PERIODO. EL ESPECTRO DE EMISION DEL 802°
OBTENIDO POR ESTE METODO SE MUESTRA EN LA FIGURA 4.3, EL BORO DA EL
PICO DE EMISION MAS INTENSO A S18MM Y ESTE ES USADO EN TODOS LOS

EXPERINENTOS,
8.2.1 EXTRACCION POR DISOLVENTE.

SE USARON LAS CONDICIONES DE EXTRACCION ESTABLECIDAS
PoR Pau. Pickert v KoirTvomann (10). EXPERIMENTOS PRELIMINA-
RES MOSTRARON QUE MICROLITROS DEL EXTRACTO ESTANDAR.
QUE WO COMTIENE BORO, DAN UNA EMISION AZUL EN LA CAVIDAD,
PARA EVITAR UNA [NTERFERENCIA SIGNIFICATIVA . DEBIDA AL
DISOLVENTE ES CONVENIENTE EVAPORARLO ANTES DE COLOCAR
LA CAVIDAD A LA FLAMA. PARA LOGRAR ESTO. SE DEBE INYECTAR
LA MUESTRA EN UNA CAVIDAD CALIENTE., EL EFECTO DE EVAPORA-
CION SE MUESTRA EN LA TABLA 4.1 PARA OBTENER UNMA EMISION DE FONDO
CONTINUA DEBIDA AL DISOLVENTE RELATIVAMENTE BAJA, ESTE DEBE SER £
VAPORADO DURMNTE 2,5MIN EN UNA CAVIDAD PREVIAMENTE CALENTADA POR 30S BA
JO LAS CONDICIONES GPTIMAS DE LA FLAMA Y DEJANDOLA ENFRIAR POR 60s.

LA INTENSIDAD DE EMISION MAXIMA, EN PRESENCIA DE
OX{GENO DENTRO DE LA CAVIDAD., SE PUEDE LOGRAR COLOCANDO
LA ABERTURA DE LA CAVIDAD lUMMm DENTRO DE LA FLAMA. CON
RESPECTO A LOS BORDES EXTERIORES DE ELLA (FiG6, U4.4),
EL CENTRO DE LA CAVIDAD SE COLOCA A 31 MM SOBRE EL MECHERO.
AUNQUE LA ALTURA A QUE SEA COLOCADA NO ES MUY CRITICA.

CUANDO SE AGREGA AIRE A LA FLAMA SE REDUCE LA INTENSIDAD
DE EMISION DEL BORO. ES IMPORTANTZ CONTROLAR EL FLUJO
DE OX{GEMO PORQUE UN EXCESO AUMENTA LA EMISIGN DE FONDO
CONTINUA: LA VELOCIDAD DE FLUJO OPTIMA DEL OX[GENO ES



€s oe 3.3-3.5 1/mIN A UW FLUJO DE NITRGGENO DE 5.5 1/min.

LAS GRAFICAS DE CALIBRACION SE PUEDEN OBTENER DE
00S PoRMAS: (A) POR LA EXTRACCION DE UNA SOLUCIGN ESTANDAR
DE BORO Y LA INYECCION DE DIFERENTES VOLUMENES DEL EXTRACTO
(be 1 A SpL)s  (8) POR LA EXTRACCION DE UNA SERIE DE
SOLUCIONES ESTANDAR € INVECTANDO VOLUMENES F1JOS DE CADA
exvracTo (SaL).

PoR ANBOS METODOS SE OBTIENEN GRAFICAS DE CAL(BRACION
LINEALES (CANTIDAD DE BORO CONTRA INTENSIDAD DE EMISION)
EN EL INTERVALO DE 5 A 80 ne.

Intensidad
de emisidn
velativa

Tiempo (s)

Fic. 4.1 EmisiON-TIENPO DE RESPUESTA PARA: (A) AcIDO
BORICO:; (B) BORATO DE SODIO. O (--) UNA CAVIDAD VAC(A
BAJO LAS COMDICIONES RECOMENDADAS PARA LA DETERMINA---
CiON DE BORO DESPUES DE SU EXTRACCION CON DISOLVENTE.



Borato de metilo

+CH.
> stea
‘ ) Mechero

F1e. 8.2 SISTEMA PARA GENERAR BORATO DE METILO Y
LLEVARLO A UNA CAVIDAD. EL FRASCO DE REACCION -
€S UN PEQUERO TUBO DE ANALISIS (6 cm DE ALTO).

Intensidad
de emistén
celativa

_ Longiud de onda (nm)
Fi1c. 4.3 EspecTRO OBTENIDO: (A) PARA EL BORATO
DE METILO. Y (B) PARA LA CAVIDAD EN AUSENCIA DE
80RO, VELOCIDAD DE FLUJO, EN 1/MIN: H,= 3.4;
Nz 5.5, v 0z, 0.09. Com una ABERTURA DE 0.39Nm,



Canteo de la flams
[]

Intensidad
de emisién

celativa

S 10 15 20

Distancia dentco de la flama (em)
F1e. 8.4 ErFECTO DE EL DESPLAZANIENTO HORIZONTAL
DE LA CAVIDAD EN LA FLARA SOBRE LA INTENSIDAD DE
EniSION DEL BORO (LA VELOCIDAD DE FLUJO €S JDENTI-
CA A LA DE LA FIQ. 4.3)



TasLa 8.1 ErecTo DEL TIEMPO DE EVAPORACION SOBRE LA
ENISION DE FONDO CONTINUA,
(25 m o AGuA *+ 5 m De HCL 6 M extrafpos com 10 m
pe 2-eTiL-HEXaNO-1,3-piaL AL 20% en MIBK: extmacto DpiLufpo
A S50 m con MIBK: EN CADA EXPERIMENTO SE USARON SaL DEL
EXTRACTO).

Tiempo de calen- Tiempo de Tiempo de Emtoién de
tamiento de la - enfriamtento. evaporacién fondo coa-
cavidad (s) (s) (s) tiaua (V)

0 0 0 16.0

30 45 30 6.5

30 60 60 6.0

30 60 120 5.0

3 60 150 3.2

30 60 300 3.0

Tasta 4,11 IntensiDAD DE emiSi6n (nV) DEL BORO PROVENIENTE
pe ACIDO BORICO Y BORATO DE SODIO DESPUES DE SU CONVERSION
A BORATO DE METILO.

10,8 de boro como 2048 de boro como
écido borato dctdo borato
4.0 4.2 8.1 8.0
4.1 13 8.0 7.9
4.0 41 8.3 8.2




LA FIGURA 4.5 mUESTRA LA GRAFICA DE EMISION-TIEMPO DE RESPUESTA
PARA DIFERENTES VOLUMENES DEL EXTRACTO QUE TIEMEN LA
MISMA CONCENTRACION DE BORO:; EN LA MISMA FIGURA APARECE
LA ENISION PARA VOLUMENES SIMILARES DE DIFERENTE CONCENTRA-
CION DEL EXTRACTO DEL BLANCO. LA FiGura 4.6 cowtiEme
LAS GRAFICAS DE CALIBRACION OBTENIDAS.

CuaNDO SE CORREN DIFERENTES VOLUMENES DEL. EXTRACTO
SE DEBE MESTAR EL VALOR DEL BLANCO PARA CADA VOLUMEN
PARTICULAR; AUNGUE SOLO ES SIGNIFICATIVO PARA VOLUNENES
MAYORES DE 2L DEL EXTRACTO. LA DESVIACION ESTANDAR
€N EL INTERVALO DE 5 A 80 NG ES DE APROXIMADAMENTE CUATRO
Por C1Ento.  Beucwer v cou. (10) esTuDiamOM EL EFECTO
OUE CAUSAM DIFERENTES CATIONES Y ANIONES SOBRE LA DETERMINA-
cndnueZOOnenemoeuZOmumuendnnfuosAv
encontranon oue 1 me pe As (11D, Ss (11D, Co°*.Mi%".
An2 Ba*2 .M Ca2*,Cc M3 v PO, wo INTERFIEREN.
AbenAs. enconTRARON Que  uNicAmeNTE 100 6 DE  FLUORURO
INTERFIEREN  SUPRIMIENDO LA EXTRACCION.  APROXIMADAMENTE
en un 10T, Puesto aque Sﬂ,\a ne FLUORURO NO TIENENM NINGUN
EFECTO.

8.2.2  VOLATILIZACION.

StHAL (10) RECOMIENDA EL USO DE UNA MEZCLA DE METANOL
Y ACIDO SULFURICO CONCENTRADO (5+1) PARA LA PREPARACION
DEL BORATO DE METILO.” A UMA TEMPERATURA MENOR DE 60°C.
PARA LAS DETERMINACIONES REALIZADAS EN ESTE TRABAJO SE
US6 UMA TEMPERATURA DE U0°C. SE DEBE EVAPORAR TODA EL
AGUA PRESENTE PARA EVITAR GQUE DISMINUYA LA CANTIDAD DE
BORATO DE METILO PRODUCIDA, EL EFECTO DE LOS GASES DE
LA FLAMA Y DE LA POSICION DE LA CAVIDAD EN LA FLAMA SOBRE
LA INTEMSIDAD DE EMISION DE B0, PARA EL BORATO DE METILO
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intenstidad
de emisién
celativa

MA-L__ :
BB W
0510 2 4 6080 100

Cantidad de boro depositada (ng)
Fi6. 4.5 EMISION-TIEMPO DE RESPUESTA DE VARIOS VOLUMENES
DE UN EXTRACTO CONTENIENDO 2046 DE BORO POR ML. Los PI-

cos mAS PEQUEROS (A) SON PARA EL MISMO VOLUMEN DE UN EX-
TRACTO DEL BLANCO.

Intensidad
de emisién
celativa.

*22 4 60 8

100
45 10 15

ng B
20 25

ng B
Cantidad de boro

F16. 4.6 GRAFICAS DE CALIBRACION PARA EL BORO

POR EL METODO DE EXTRACCION (?) Y POR EL METO-
DO DE VOLATILIZACION (8),



€S SIMILAR A LA OBTENIDA POR EL PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION
POR DISOLVENTE. POR LO OQUE LAS CONDICIONES DE EXTRACCION
SON LAS MISMAS. SE ENCOMTRO OQUE LA INTENSIDAD DE EMISION
DE CANTIDADES IGUALES DE BORO COMO ACIDO BORICO Y BORATO
DE SODIO ES LA MISMA CUANDO SE USA ESTE PROCEDIMIENTO
(Tasua 4.11).

CuANDO NO SE CONSIGUE UNA INTENSIDAD DE EMISION
MAXIMA DENTRO DE LOS DOS PRIMEROS MINUTOS ES NECESARIO
DEJAR LA CAVIDAD EN LA FLAMA POR UN TIEMPO MAYOR. Ewm
ESTOS CASOS ES CONVENIENTE UTILIZAR UNA CAVIDAD DE BRONCE
POROUE TIENE UNA CONDUCTIVIDAD TERMICA MAYOR OQUE UNA
CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE: PUESTO GQUE LA CAVIDAD NO
ALCANZA TEMPERATURAS TAN ALTAS MO APARECE NINGUNA INCANDES-
CENCIA QUE INTERFIERA CON LA EMISION DE BORO. SIN EMBARGO.
HAY UMA EMISION DE FONDO CONTINUA DEBIDA A LA PRESENCIA
DE METANOL, ES WNECESARIO AJUSTAR EL FLUJO DE NITROGENO
A TRAVES DE LA CAVIDAD DE MANERA QUE EL PASO DEL BORATO
DE METILO SEA RAZONABLEMENTE RAPIDO, PERO EVITANDO UM
ACARREO EXCESIVO DE METANOL. Con EL PROCEDIMIENTO DE
VOLATILIZACION SE OBTIENE UNA GRAFICA DE CALIBRACION
LINeaL (F16. 4.6) en €L RanGo DE 2 A 306 DE BORO COW
UNA DESVIACION ESTANDAR DE APROXIMADAMENTE 3%, En LA
FIGURA 8.7 SE OBSERVA LAS CURVAS TIPICAS DE EMISION.

TAMBIEN SE INVESTIGO EL EFECTO CAUSADO POR DIFERENTES

ANIONES Y CATIOMES SOBRE LA DETERMINACION DE 10mG DE

0 ENM ESTAS CONDICIONES Y SE_ENCONTRG Que 100 uc DE
6A° . B, MA® CA" .CL .MO; PO v F7 NO INTERFIEREN,
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4,2,3 CONDICIONES EXPERIMENTALES
4,2,3,1 PROCEDIMIENTO PARA LA EXTRACCION CON DISOLVENTE.

LOS REACTIVOS Y LAS CONDICIONES OPTIMAS DE LA FLAMA
SON LAS REPORTADAS Beucwer €1 aL (10).

PROCEDINIENTO. Ew UN EMBUDO DE SEPARACION SE COLOCA
UN VOLUMEN APROPIADO DE LA SOLUCION DE PRUEBA (ENTRE
10 v 100 m) aue conTENGA nO menoS 10m6é DE BORO. SEGUIDO
POR 5 M. DE ACIDO CLORHIDRICO 6 M POR CADA 25 mL DE SOLUCION
DE PRUEBA. EXTRAER DOS VECES CON 5 ML. DE UNA SOLUCION
AL 10 por CiEnTO DE 2-eTILHEXANO-1.3-D1oL Ew MIBK v comsimar
LOS EXTRACTOS EN UN FRASCO VvOLUMéTRICO DE 10 m.. Si
ES NECESARIO SE PUEDE AGREGAR MIBK PARA COMPLETAR EL
voLUMEN. DETERMINAR EL BORO COMO SE DESCRIBE ANTERIORMENTE.

CALIBRACION COM UMA  SOLUCION ESTANDAR. MezcLar
25 m DE UNA 3OLUCION ACUOSA QUE CONTENGA 2006 D= BoRO
como Actpo B0mico v S m DE HCL 6 M, ExTrRAER como SE
DESCRIBE ANTERIORMENTE.  PREPARAR UN EXTRACTO DEL BLANCO
BAJO LAS MISMAS CONDICIONES. MANTENER LA CAVIDAD EN
LA FLAMA POR 30 S Y DESPUES DEJAR QUE SE ENFRIE EN UN
FLUJO DE NITROGENO POR 60 S ANTES DE INYECTAR UNA ALICUOTA
DEL EXTRACTO (0.25-5 aL).  DEJAR QUE EL DISOLVENTE SE
EVAPORE POR APROXIMADAMENTE 2.5 min.  COLOCAR LA CAVIDAD
€M LA FLAMA Y REGISTRAR LA INTENSIDAD MAXIMA O LA INTENSIDAD
DE EMISION INTEGRADA A 518 NM. SACAR LA CAVIDAD Y DEJAR
ENFRIAR. REPETIR EL PROCEDIMIENTO PARA CADA AL[CUOTA
DEL EXTRACTO ESTAMDAR. EFECTUAR EL MISMO PROCEDIMIENTO INYECTAN-
DO IDENTICOS VOLUMENES DEL EXTRACTO DEL BLANCO Y RESTAR LA MEDIDA
DE INTENSIDAD DE EMISION DE AQUELLA OBTENIDA PARA LOS EXTRACTOS -
DE BORATO. TRAZAR UMA GRAFICA DE LA CANTIDAD DE BORO CONTRA LA [N--
TENSIDAD DE EMISION CORREGIDA.

CALIBRACION CON UNA SERIE DE SOLUCIONES PATRON,
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PRePARAR LAS SOLUCIONES ESTANDAR QUE cowTeEwcan 0.10.
20.40.50.80 v 100,5 De 30RO Como ACIDO BGRICO En 25 TE SOLUCIGN
ACUOSA. AsreGar Sm. DE HCL 6 M A caba soucide. Secuie
EL PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION RESERADO ANTERIORMENTE.
INVECTAR CADA VEZ. USANDO LA SECUENCIA DE ENFRIANIENTO
Y CALENTAMIENTO SERALADA ANTERIORMENTE . S)u. DE CADA EXTRACTO
Y MEDIR EL PICO O LA INTENSIDAD DE EMISION INTEGRADA
A 518 mm. ReSTAR LA EMISION DEL BLANCO ANTES DE CONSTRUIR

LA GRAFICA DE CALIBRACION,

§.2,3.2 DETERMINACION DE BORO POR CONVERSION A BORAT) DE
METILO.

LA VELOCIDAD DE FLUJO DEL NITROGEWNO EN.EL SISTEMA
DE VOLATILIZACION SE AJUSTA PARA DAR UNA EMISION DE FONDD
CONTINUA MAXIMA DE 8.5 nV PaRa meTANOL v oxfeewo. Esto
SE COMPARA COM UN PICO DE 2.8 mV PRODUCIDO POR lo,w ot
B0RO.

AL FRASCO DE REACCION SE AGREGA UN VOLUMEN APROPIADO.
POR EJEWPLO 1.5 ML. DE LA SOLUCION DE PRUEBA QUE CONTEWGA

o€ 2 4 30as DE sORO.

EVAPORAR A SEQUEDAD EN UNA ESTUFA A MENos D 150°C
Y AGREGAR 2.5 ML DE UNA MEZCLA RMETILANTE (PREPARADA ANTES
DE SER USADA CON METANOL Y ACIDO -SULFURICO CONCENTRADO.
SaL). ComECTAR EL TUBO AL SISTEMA DE FLUJO DE WITROGENO:
ENCENDER LA FLAMA Y CALENTAR EL FRASCO DE REACCION EW
Un BARD DE AGUA A 80°C HASTA QUE LA EMISION DE BORO ALCANCE
SU MAXIRA INTENSIDAD Y EMPIECE A DISNINUIR (APROXINADANENTE
A LOS DOS MINUTOS).



EL TIEMPO REQUERIDO PARA EL COMPLETO DESARROLLO
DEL BORATO DE METILO BAJO ESTAS CONDICIONES ES DE APROXIMADA-
mente 8 min (F1e. 4.7).

intenstidad
de emisién
relativa
L IR
08 0d c8ds
- 1" {mtn}

05 10 15 2025 %

Canttdad de boro ( ,\p

F1e. 4.7 EmiSION-TIEMPO DE RESPUESTA DE VARIAS CAN-
TIDADES DE BORO POR EL PROCEDIMIENTO DE VOLATILIZA--
Ci6n. EL EJE DEL TIEMPO REPRESENTA EL TIEMPO DESDE

EL INICIO DEL CALENTANIENTO DEL TUBO DE REACCION, -
LA CANTIDAD DE BORO DETERMINADA ES LA QUE SE COLOCO

INICIALMENTE EN EL SISTEMA DE VOLATILIZACION.
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8.3 DETERMINACION DEL SILICIO.
4.3.3, CONDICIONES EXPERIMENTALES.

EL APARATO. LOS REACTIVOS Y LA PREPARACION DE SOLUCIONES
SON LOS REPORTADOS POR BurGuera. (9),

4,3.1.1, SISTEMA DE VOLATILIZACION.

EL GAS PUEDE OBTENERSE POR LA ACCION DEL FLUORURO
SOBRE SILICIO O SOBRE CIERTAS MATERIAS QUE LO CONTENGAN

9).

Ex LA FiGURA 4.8 SE OBSERVA EL DIAGRAMA .DEL SISTEMA
DE VOLATILEZACIGN EMPLEADO PARA OBTENER EL TETRAFLUORURO
DE StLICt0. EL GENERADOR CONSISTE DE UN TUBO DE REACCION
pe TeFLdn (10 cm DE LARGO x 10 cM DE DiAM. INTERIOR)
COLOCADO EN UN BARO DE ACEITE PARA MANTENER UNA TEMPERATURA
CONSTANTE . EN LA BOCA DEL TUBO SE COLOCA UN TAPGN DE
POLIETILENO TRIHORADADO: POR UNO DE LOS HOYOS SE INYECTA
EL ACIDO CLORM{DRICO CONCENTRADO. POR OTRO PASA EL GAS
DE ARRASTRE (NITROGENO) Y POR EL ULTIMO SALEN LOS GASES
RUMBO A LA CAVIDAD.

Se coLocan 0.2 ML DE UNA MEZCLA DE SILICATO Y FLUORURO
EN EL GENERADOR Y LUEGO SE AGREGAN 0.8 ML DE ACIDO CLORMIDRI-
CO CONCENTRADO A TRAVES DEL HOYO ADECUADO., DESPUES SE
COLOCA EL GENERADOR €N UM BARO DE Aceite a 135°C, Los
PRODUCTOS VOLATILES FORMADOS DURANTE EL  CALENTAMIENTO
(35 s) SE LLEVAN A LA CAVIDAD POR MEDIO DE UN FLUJO DE
MITROGENO  SECO. ANTES DE INTRODUCIR EL NITROGENO AL
TUBO GENERADOR SE NACE PASAR A TRAVES DE UN TUBO DE SECADO
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o€ 10cw empacaDo con DRIERITA. LA RECUPERACION CUANTITATIVA
DEL TETRAFLUORURO D€ SILICIO VOLATILIZADO SE COMPLICA
DEBIDO A SU FUERTE AFINIDAD POR EL AGUA, POR LO TanTo.
LA CONSTRUCCION Vv USO DEL SISTEMA DE VAPORIZACION DEBE
SER TAL QUE EL SIF, PUEDE SER TRANSFERIDO A LA CAVIDAD
SOLO CON ALGO DE VAPORES DE ACIDO CLORMIDRICO Y SULFy
RICO SIN ABSORBER ALGUN CONDENSADO ACUOSO. PARA LOGRAR
ESTE OBJETIVO EL TUBO DE TEFLON QUE CONECTA EL GENERADOR
CON LA CAVIDAD DEBE SER CUBIERTO CON UNA RESISTENCIA
VARIABLE VARIAC.

LA TEWPERATURA DEBE SER MANTENIDA ARRIBA DE LOS
100°C rama eviTar cowpensaDos. Deseués DE Pasar EL  TUBO
DE CALENTARIENTO. €L TETRAFLUORURO DE SILICIO GENERADO
Y LOS VAPORES DE ACIDO ATRAVIEZAN UNA TRAMPA DE ACIDO
SULFORICO a 98T (10 ML) A TEMPERATURA AMBIENTE. PARA
QUE SE ABSORBA €L AGUA Y LOS VAPORES. FiImaLMENTE. €L
TETRAFLUORURO DE SILICIO SE INTRODUCE A LA CAVIDAD.
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F16. 8.8 SISTEMA DE VOLATILIZACION PARA EL SILICIO.

1. Reserva pe H,SQ : 2. TUBO GENERADOR CONTENIENDO

LA MUESTRA: 3, BARO DE ACEITE: U. RESISTENCIA: 5. --

TRanPA DE H,S0,: 6. cAVIDAD DE ALumINIO. Y 7. TuBO -
DE SECADO.

6,3.1,.2 CONDICIONES OPTIMAS DE REACCION.

LAS CONDICIONES WECESARIAS PARA LOGRAR LA COMPLETA
EVOLUCION DEL COMPUESTO DE TETRAFLUORURO DE SILICIO, EN
EL MENOR TIEMPO POSIBLE SON:

A) DISOLVER EL SILICIO Y gL FLUORURD EN UMA SOLUCION
DE ACIDO CLORHIDRICO 1 N O EN UNA DE CLORURO DE S$0DIO.

2.0 me/m (Tasea 4.111):
B) AGREGAR UMA CANTIDAD GRANDE DE FLUORURC PARA LOGRAR

LA FORMACION COMPLETA DEL COMPUESTO DE TETRAFLUORURO DE SILICIO



(F16. 4.149);

C) EL TIEMPO NECESARIO PARA COMPLETAR LA REACCION
DEPENDE DE LA TEMPERATURA DEL BARO DE ACEITE: SE RECOMIENDA
EL USO DE UNA TEMPERATURA DE 135°C CONSTANTE PARA OBTENER
UN TIEMPO DE REACCION DE 35 S EM TODAS LAS DETERMINACIONES
QUE SE EFECTUEN:

D) PARA DETERMINAR DE 10 A m 6 D SILICIO ES SUFICIENTE.
agrecan 0.3 m. De £cipo suLrdrico u. 98% AL TUBO DE REACCION
PARA OBTENER LA INTENSIDAD DE EMISION MAXIMA:

Tasta 8,111 Erecto DE LA CANTIDAD DE CLORURO SOBRE
LA RESPUESTA DEL BLANCO.

C.Mldut dl’ clocuro 0.5 0.8 1.0 2.0 2.5 3.0
ug .

Py

s em

f contigua de la 0 0 0 0 2Ss 79
flama. (mV)

E) ES NECESARIO CAMBIAR LA TRAMPA DE ACIDO SULFURICO
CADA DIEZ DETERMINACIONES PARA EVITAR CUALGUIER CONTAMINA-
cién: .

F) PUESTO OQUE LA INTENSIDAD DE EMISION DEPENDE DE
LA TEMPERATURA DE LA FLAMA, Y GQUE LA CAVIDAD DE ALUMINIO
SE DEFORMA A ALTAS TEMPERATURAS, ES NECESARIO UTILIZAR
UNA MEZCLA DE GASES APROPIADA PARA LA FLAMA: BuRGUERA
(9) RECOMIENDA EL USO DE LA SIGUIENTE COMBINACIGN: 4.7
1/min pe wmiTrGGeEm0 v 1.2 1/min DE HIDROGENO PARA OBTENER
LOS MEJORES RESULTADOS (TaBLA 4.V);
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G) CUANDO LA TEMPERATURA DE LA CAVIDAD AUMENTA.
LA INTENSIDAD DE EMISION €S MAYOR, POR LO QUE HAY QUE
MANTENER LAS MISMAS COMDICIONES DE CALENTAMIENTO PARA
TODAS LAS DETERMINACIONES:; SE RECOMIENDA ENCENDER LA
FLAMA POR 35 S Y DEPUES APAGARLA PARA ENFRIAR LA CAVIDAD
por 60 s

H) LA VELOCIDAD D€ FLUJO OPTIMA PARA EL OX[GENO
QUE SE INTRODUCE A LA CAVIDAD €S DE 30 mL/MIN:

1) LA VELOCIDAD DE FLUJO OPTIMA PARA EL NITROGENO
UTJLIZADO COMO GAS DE ARRASTRE ES DE 140 m/min PARA
CANTIDADES PEQUERAS DE SILICIO v DE 100 ML/MIN PARA CANTIDA-
DES MAYORES.

§.3.1.3 TIPO DE CAVIDAD EMPLEADA,

PUESTO QUE LA EVOLUCION DEL TETRAFLUORURO DE SILICIO
TIENE LUGAR A TEMPERATURAS ALTAS. TAMBIEN SE FORMAN VAPORES
DE ACIDO SULFURICO. CUANDO LA MEZCLA DE GASES ES PASADA
A UNA CAVIDAD MECA MORMAL. APARECE LA EMISIGN AZUL DEBIDA
AL QUE (NTERFIERE EN LA " DETERMINACION DEL SILICIO:
ESTO HACE NMECESARIO EL USO DE UNA CAVIDAD DE ACERO
INOXIDABLE MODIFICADA QUE PERMITA LA ENTRADA DE OX{GENO
(oxicavipap. FiG. 4.9a) (9, 10, 22). ESTA CAVIDAD TIENE
DOS PERFORACIONES PRACTICADAS EN LADOS OPUESTOS. SIRVIENDO
UNA PARA [INTRODUCIR EL OX[GENO Y LA OTRA ESTA CONECTADA
AL TUBO DE VAPORIZACION.

Cuanpo se usa EL BARO DE ACELTE A 135°C v SE DEUA
EL NITROGEMO DURANTE EL PERIODO DE CALENTAMIENTO, SE
OBTIENE UNA INTENSIDAD DE EMISION DE COLOR VERDE EN LA
CAVIDAD DESPUES DE 30 S Y QUE CONTINUA HASTA QUE LA INTENSI-
DAD CORRESPONDE SOLO A LA FLAMA (FiG, 4,10a), Se Piensa
QUE LA EMISION APARECE PORQUE LOS VAPORES DE stoa REACC 1 ONAN
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CON EL MATERIAL DE LA SOLDADURA. QUE CONTIENE COBRE.
Y QUE POR LO TANTO SE DETECTA LA €emision pe. Cu0. Por
ESTO. SI SE PREPARA LA SOLUCION DE SILICIO Y FLUORURO
EN ACIDO CLORHIDRICO, COMO SE DESCRIBE EN LA SECCION DE
REACTIVOS, SE OBTIENEN D00S PICOS. EL PRIMERO SE DEBE
A LA EMISION AZuL DEL S10, SEGUIDO POR LA EMISION VERDE
peL Cul (o CuCL. FiG. 4.108). Em ESTE CASO LOS DOS PICOS
NO DEBEN SER DEFINIDOS POR EL DETECTOR MECA., LA Freura
4,10c MUESTRA QUE UNA CAVIDAD DE ALumInio (f16. 4.9¢)
N0 ES AFECTADA POR LOS VAPORES ACIDOS Y QUE SOLO DA UN

P1CO.

§.3.1.84 ESPECTRO DE EMISION,

EN LA FIGURA 4,11 SE ENCUENTRAN LOS ESPECTROS DE
EMISION DE UMA SOLUCION BLANCO Y DE UNA DE 6XIDO DE SILICIO.
oBTENIDOS ENTRE 280 v 700 mM. EL ESPECTRO DE EMISION
DEL BLANCO FUE OBTENIDO DE 0.5 M. DE UNA SOLUCION QUE
CONTIENE 2M6 DE FLUORURO EN ACIDO CLORM{DRICO (F16. U.1la).
PARA OBTENER EL ESPECTRO DE EMISION DEL SILICIO SE INTRODUJO
AL GENERADOR 0.5 ML DE UNA SOLUCION ACIDIFICADA CON ACIDO
cLorHfpRICO 1 N cowntenienpbo 0.5 w6 DE sSiLICio Y 2 MG
DE FLUORURO. DESPUES SE INYECTO 1.0 m DE Hy SO, aL 98%
CON UN FLUJO DE NITRGGENO, COMO GAS DE ARRASTRE, DE 60ML/mIN
PARA OBTENER UNA EMISIGN CONSTANTE POR AL MENOS DOS MINUTOS
(F16. 4.118). TAMBIEN SE REGISTRG LA LONGITUD DE ONDA
mixima PARA 20mG DE SILICIO EN EL RANGO DE 400 A 600nm.
MIDIENDOLA A INTERVALOS DE 5NM (F16. 4.11c).

EN LA FIGURA 4,12 SE ENCUENTRA EL ESPECTRO OBTENIDO
PARA EL TETRAFLUORURO DE SILICIO TOMANDO ENTRE 250 v
700 mM Y QUE FUE REPORTADO POR DAGNALL ET AL (9),
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—ee P
SIF
a. Seccidn cruzada b. Vista
de fren-
te.

d. Vista de frente
id. a 4.9

F1e. 4.9 TiPosS DE CAVIDAD EMPLEADOS:
(a) v (B) DE ACERO INMOXIDABLE: (C) ¥
(D) pe ALumINIO,
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o0 APA™EIB MY -

EX LY

(mV)

(a) (d) (e)

Tiempo (s)

F16. 4,10 REeSPUESTAS DE EMISION OBTENIDAS UTILIZANDO:
(A) UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE, SOLUCIONES NEU--
TRAS: (B) CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE. SOLUCIONES ACI-
DAS: (C) CAVIDAD DE ALUMINIO. SOLUCIONES ACIDAS: PARA
LA DETERMINACION DE 5p8 DE Si. Ad= U36NM. SIN LA TRAM-

PA DE ACIDO SULFURICO.
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Fie. 4.11 EsPecTros DE EMISIGN OBTENIDOS DE:
(A) uma soLucidw DEL BLANCO: (B) v (C) soLu-
CIONES DE TETRAFLUORURO DE SiLICIO (DIFEREN-
TES CONCENTRACIONES),
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Fre. 4.12 EmiSION DEL SILICIO EN UNA FLAMA
CON TEMPERATURA BAJA.
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Fie. 4,13 DoS DIFERENTES RESPUESTAS DE EMISION
Para 40p6 DE SiL1CIO A:  (A) 436wm, v (B) A --



En LA FIGURA 8.13 APARECEN LAS RESPUESTAS DE EMISION
PARA 40 DE SILICIO A 436 v S40 mw. La SENSIBILIDAD
SE INCREMENTA AL DOBLE CUANDO LAS MEDIDAS SE EFECTUAN
A 540 wm com uma BANDA DE PASO DE 1.50 M. AUNQUE CuALOUIER
LONGITUD DE ONDA ENTRE 540 v 660 wm PUEDEN SER EMPLEADAS.

) &)
1%
Intensidad 6
de emisién
(av) 10
©0
6
| 20
2
100 00 500 700 900 1000

7] 80 120 160 200
Cantidad de fluoruro ( ”1

F16. 4.14 CANTIDAD GPTIMA DE FLUGRURO MECESARIA PARA
LA DETERMINACION DE: 4 20 G DE SILICIO. Y @ 100,*6 -
DE SILICIO.

4,3.1.5 PROCEDIMIENTO GEMERAL.

Para CADA EXPERIMENTO SE TRANSFIEREN 0.2 m. DE UNA
soLucton aque contiene siticio (0.5-500m6), FLuoruro (200
p6 A 2 mG) v cLoruro o€ sopto (2.0 me/m). AL TUBO DE
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reaccion, Después se invecta 0.8 m. DE ACIDO SULFURICO
AL 982 v SE COLOCA EN UN BARO DE ACEITE PREVIAMENTE CALENTADO
A 135°C. Después DE 35 S DE CALENTAMIENTO SE HACE PASAR
€L NITROGENO PARA ARRASTRAR A LA CAVIDAD EL TETRAFLUORURO
DE SILICIO PORMADO. LA INTENSIDAD DE EMISION SE REGISTRA
A S40 mm pPom un PERIODO DE 20 S. LA ComPOSICION DE LA
FPLAMA USADA ES DO 1.2 1/min De wWIDROGENO Y 4.7 1/mIN
DE WITROGENO: LA VELOCIDAD DE FLUJO DEL NITRGGENO USADO
COMO GAS DE ARRASTRE ES D€ 100-140 m/miN v LA DEL OXIGENO
INTRODUCIDO A LA CAVIDAD €S DE 30 m./min. ANTES DE CADA
DETERMINACION LA FLAMA SE ENCIENDE 35 S Y DESPUES SE
APAGA. LA CAVIDAD SE ENFRIA POR 60 S. Em CADA DETERMINACION
SE ENCIENDE LA FLAMA 15 S ANTES DE QUE EL NITRGGENO OF
ARRASTRE LLEVE LOS GASES A LA CAVIDAD. A LA INTENSIDAD
DE EMISION OBTENIDA SE DEBE RESTAR LA [NTENSIDAD DE
ENISION QUE CORRESPONDE AL BLANCO.

4.3.1.6 PREPARACION DE LA GRAFICA DE CALIBRACION.

PARA OBTENER LA GRAFICA DE CALIBRACION DEL SILICIO
SE PREPARA UNA SERIE DE SOLUCIONES ESTANDAR CON UNA CONCENTRA
ciéw oe 0. 100. 200. 300. 400. v 500u6/m. DEL ELEMENTO.
Se TRAnSFIEREN DIFERenTES voLumenes (0, S, 10. 15, 20
vy 25 m) DE UNA SOLUCION ESTANDAR DE SILICATO DE SODIO.
con 1 000,.6/M. DE SILICIO. A MATRACES VOLUMETRICOS DE
POLIETILENO. A CADA MATRAZ SE AGREGAN SML DE UNA SOLUCION
DE FLUORURO DE SODIO OUE CONTENGAN 10 mG/mL DE FLUORURO
Y S5mL DE UNA SOLUCION NEUTRA DE CLORURO DE sopio DE 100
A6/L  DE CLORURO, LA CONCENTRACION FINAL DE FLUORURO
Y CLORURO DEBE SER DE SOO,s/n. v 10mG/ML. RESPECTIVAMENTE.
EN CADA MATRAZ VOLUMETRICO. LA SOLUCION SE DILUYE A
VOLUMEN CON AGUA BIDESTILADA.
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(8) 0.5p8: (c) 0.2546. LA COMPOSICION DE LA FLAMA ES DE

N = 8.7 1/min; By = 1.2 1/min: 0, €N LA caviDaD = 80 -

m/MIN; N6AS DE ARRASTRE = 140 ML/MIN. ABERTURA DE EN-
TRADA = 0.5; SALIDA DE GRABADO = 20MV,
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PARA CADA DETERMINACION SE TRANSFIERENM 0.2 m. DE
SOLUCION AL TUBO DE REACCION Y SE EFECTUA EL MISMO PROCEDI-
MIENTO INDICADO EN LA SECCION 4.3.1.7.

SE MIDE LA ALTURA DE PICO MAXIMA PARA CADA CONCENTRACION
DE SILICIO Y SE TRAZA LA GRAFICA CORRESPONDIENTE (INTENSIDAD
MAXIMA CONTRA CANTIDAD DE SILICIO). SE RESTA LA INTENSIDAD
DE EMISION QUE CORRESPONDE AL BLANCO A CADA MEDIDA OBTENIDA
ANTES DE CONSTRUIR LA GRAFICA DE CALIBRACION,

S1 SE QUIERE OBTENER UN RANGO DE TRABAJO MAS PEGUERD
SE PUEDEN PREPARAR SOLUCIONES ESTANDAR DE MEMOR CONCENTRA-
cién, 0 a 30,.6/01.. Y SE REALIZAN LAS MEDIDAS EN FORMA
IDENTICA A LA RESERADA EN EL PARRAFO ANTERIOR,

LA DESVIACION ESTANDAR REPORTADA (9) PARA 7 DETERMINACIQ
NES usanD0 0.2 m. DE soLuciOw ComTeEnIEnDO 2048 DE SILICIO
€s pe 2.3 %. EL LfmITE DE DETECCION. CONSIDERADO COMO
LA CANTIDAD ABSOLUTA DE SILICIO REQUERIDA PARA DAR UN
VALOR DE DOS A LA RAZOW SEMAL-RUIDO. €S DE 0.5u6 DE siLICIO
en 0.2 m DE soLucidn (Fis, 4,16),

§.3.1.7 INTERFERENCIAS,

Se ProBARON (3) VARIOS CATIONES Y ANIONES PARA. VER Sl
INTERFERIAN EN LA DETERMINACION DE Zo/us DE SILICIO,

SE REGISTRG LA INTENSIDAD DE EMISION PARA 20}\6 DE
stLicio €v 0.2 M DE SOLUCION ANTES Y DESPUES DE REGISTRAR
LA INTENSIDAD DE ENISION PARA 204G DE SILICIO MAS EL
1ON QUE FUE INVESTIGADO (EN  CONCENTRACION DE 10 A -
1 000uc). EN CADA CASO SE AGREGG UNA SOLUCION QUE CONTEN(A
1 ooo,m DEL ION EN CUESTION EN AUSENCIA DE SILICIO PARA
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OBTENER LA EMISION RESULTANTE.,  Ew LA mAvORIA DE 103
CASOS MO APARECE EMISION ALGUNA EN ESTAS CONDICIONES,
EXCEPTO EL ARSENICO Y €L AMONIACO QUE PRODUCEN UNA FUERTE
INTRRPERENCIA POSITIVA,

LA DESVIACIdN ESTANDAR, N 7 DETEAMINACIONES, PARA --
2046 ve siLicio Pue De 2,5 §.  Una inTERFEREWCIA FUR
DEFINIDA COMO SIGNIFICATIVA SI LA StfaL OF SILICIO €3
DIFERENTE POR MAS DEL DOOBLE DE LA DESVIACION GOTANDAR
(9), PoR EJEMPLO S X. OBTENIDA PARA UNA SOLUCION DE SILICIO
SIN EL ION [INTERFERENTE. LOS RESULTADOS OBTENIDOS SE
ENCUENTRAN EN LA Tamia &.VI. €L wniDRGGENO. NiTRASD ¥
FLUORURO NO TIENEW EFECTO ALGUWO SOBRE LA DETEAMINACION
DE SILICIO,

Tasa 8.Vl EFECTO DE DIFERENTES IONES SOBRE LA
DETERNINACION DE 20p8 DE SI1LICIO COMO TETRAFLUD
RURO DE SILICIO.

c
o gregedo Cambio en la_intensidad de_emisién (%)
(ng) lon interferents.
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4.4 DISCUSION.

EL METODO DESCRITO AQU{ PARA LA DETERMINACION DE
BORO €S SIMPLE Y SENSIBLE. Y AUN SE PUEDE AUMENTAR LA
SENSIBILIDAD APLICANDO LAS  TECNICAS DE_ CONCENTRACIGN
(EXTRACCION CON SOLVENTE O EVAPORACION DE AGUA) A GRANDES
VOLUMENES DE MUESTRA,

EL ANALISIS DE EMISION MOLECULAR EN UNA CAVIDAD
HA DEMOSTRADO SER LA TECNICA ADECUADA PARA LA DETERMINACION
DE SILICIO A NIVEL DE MICROGRAMOS EN FORMA RAPIDA Y SENSIBLE.
EL €XITO DEL PROCEDIMIENTO DE EVAPORACION EMPLEADO €N
LA GENERACION DEL TETRAFLUORURO DE SILICIO DEPENDE DE
ALGUNOS FACTORES IMPORTANTES COMO SON:

1.- BURBUJEAR NITROGENO SECO COMO GAS DE ARRASTRE AL
TUBO GEMNERADOR,

2.- EVITAR LA CONDENSACION ENTRE LA SALIDA DEL TUBO
GENERADOR Y LA CAVIDAD. PARA QUE €L TETRAFLUORURO
DE SILICIO NO SEA ABSORBIDO PREMATURAMENTE.

3.-  MANTENER UNA TEMPERATURA CONSTANTE DE 135°C DuRAnTE
EL EXPERIMENTO PARA OBTENER UNA RAPIDA EVOLUCION
DEL GAS.

4.- CONTROLAR CUIDADOSAMENTE LA COMPOSICION DEL MEDIO
DE REACCION AS{ COMO LA CANTIDAD DE ACIDO SULFURICO
AGREGADA.

S.- DEBIDO A LA GRAN DEPEMDENCIA DE LA (INTENSIDAD DE
EMISION CON LA COMPOSICION DE LA FLAMA, SE CREE
QUE LA SENSIBILIDAD Y PRECISION DEC METODO PUEDE
SER MEJORADA CON UN CONTROL MAS CUIDADOSO DE LA
TEMPERATURA DE LA CAVIDAD. ESTO SE PUEDE LOGRAR
EMPLEANDO UNA CAVIDAD ENFRIADA CON AGUA (9), Esta
CAVIDAD TIENE DOS VENTAJUAS SOBRE LA OXICAVIDAD NORMAL
USADA; UNA ES EL CONTROL CONSTANTE DE LA TEMPERATURA
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DE LA CAVIDAD Y LA OTRA €S LA CAPACIDAD DE REMOVER
LAS INTERPERENCIAS DE SODIO AL MEZCLAR PREVIANENTE
LOS GASES CON OXIGENO EN UNA CAMARA D€ MEZCLADO.
ANTES DE ALCANZAR LA FLAMA,
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5.0 ANTIMONIO Y ARSENICO.
S.1  INTRODUCCION.

LA DETERMINACION DE ANTIMONIO POR ESPECTROMETR{A ATOMICA
DE FLAMA PRESENTA ALGUNAS DIFICULTADES PORQUE LOS ATOMOS
EN ESTADO BASAL DE ESTE ELEMENTO SON DIFfCILES DE EXCITAR
POR MEDIOS TERMICOS. SIN EMBARGO., SE HAN REALIZADO ESTUDIOS
DE EMISION ATOMICA DE €L (21) MIDIENDO SU EMISION DE QUIMOLU-
MINISCENCIA EN LA ZONA DE REACCION DE UNA FLAMA DE OX{GENO-
ACETILENO, [INTRODUCIENDO AL MISMO TIEMPO UN DISOLVENTE
ORGANICO. WeST ET AL (21). REPORTAN LIMITES DE DETECCION
pe 0.05 pPM EN FLUORESCENCIA ATOMICA A 217 ma.

VARIOS ARTICULOS HAN REPORTADO EL USO DE ESTIBINA
PARA LA DETERMINACION DE ANTIMONIO POR ESPECTROMETRIA
DE ABSORCION ATGMICA COMO UN MEDIO DE OBTENER MAYOR SENSIBILI
DAD, Braman ET AL (21), DESCRIBEN UN METODO DE EMISION
ATOMICA PARA LA DETERMINACION DE ANTIMONIO A 252.5wm EN
UN TUBO DE DESCARGA. BASANDOSE EN LA EVOLUCION DE LA ESTIBINA
EN UMA SOLUCION ACUOSA DE BOROHIDRURO DE soDi0 AL 12:
EN ESTE CASO NO ES NECESARIA UNA REDUCCIGN PREVIA DEL
ANTIMONIO Y EL LIMITE DE DETECCION FUE DE 1.0ng. YamamoTO
€T AL (21). DESCRIBEN UN METODO DE ABSORCION ATOMICA PARA
LA DETERMINACION DE ANTIMONIO A 231 MM EN UNA FLAMA DE
ARGON-HIDROGENO; €L ANTIMONIO (III) Ew una soLucion Acipa
FUE CONVERTIDO A ESTIBINA CON TABLETAS DE CINC HECHAS
POLVO DE CINC (200 MALLAS) Y AGUA., Y LA SENSIBILIDAD OBTENI-
DA FUE DE APROXIMADAMENTE 0,008 PPM DE ANTIMONIO.

POR OTRO LADO EL ARSENICO ES UN COMPUESTO TOX1CO
QUE SE PRESENTA EN MUY BAJAS CONCENTRACIONES PARA SU DETERMI-
NACION €N AGUAS NATURALES € [NDUSTRIALES. EN MUESTRAS
BIOLOGICAS Y EN GRAN CANTIDAD DE PRODUCTOS FARMACEUTICOS.
Y LOS METODOS ANALITICOS EMPLEADOS PARA SU CUANTIFICACION
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ESTAN BASADOS EM ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
Y DE SOLUCIONES.

LA ESPECTROPOTOMETRIA DE SOLUCIONES €3 SENSIBLE PERO
TEDIOSA Y ESTA SUJETA A SERIAS INTERFERENCIAS. Los LimiTES
DE DETECCION PARA EL ARSENICO EN LOS METODOS DE ABDSORCION
ATOMICA ESTAN ENTRE 0.5 v 1.0 PPn PARA MUESTRAS ATONIZADAS.

LA CONVERSION DE ARSENICO A ARSINA Y SU POSTERIOR
INTRODUCCIGN A UNA FLAMA DE ARGON-HIDROGEND ELINMIRA ALGUNAS
DE LAS INTERFEREMCIAS Y NEJORA LOS LINITES DE DETECCION
(SuUBMICROGRANOS) . Usawpo CINC O DORONIDAURO DE $0DIO
COMO AGENTE REDUCTOR SE PUEDE COLECTAR EL NIDRURO EN UN
DEPGSITO PURIFICADOR Y DESPUES INTRODUCIRLO A LA FLARA
DEL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOmICA. La Precision
DE LAS DETERMINACIONES DEPENDE EN GRAN MEDIDA DE LA HABILIDAD
DEL ANALISTA YA OUE GRAN PARTE DE LAS OPERACIONES SOW
MANUALES,

BeLcHER ET AL (21.11). APLICAROR EL SISTERA DE REDUCCION
CON BOROHIDRURO DE SODIO PARA LA DETERMINACION DE ARSENICO
Y ANTINONIO POR MEDIO DEL ANALISIS DE EMISION MOLECULAR
EN UNA CAVIDAD CON UMA FLARA DE HIDROGENO-NITROGENO.
SE PIENSA QUE LA EMISION MOLECULAR SE DERIVE DEL AsO v
DEL SB0 QUE SE FORMAN EN EL INTERIOR DE LA cAviDaD MECA
CUANDO SE PROPORCIONWA UNA PEQUENA. CANTIDAD DE OXIGENO
A LOS HIDRUROS QUE HAN SIDO VAPORIZADOS Y CONDUCIDOS .HASTA
ELLA; SE HAN PODIDO DETERMINAR DE 0.5-5u6 DE ARSENICO
v D€ 1-10u5 DE ANTIMONIO EN MUESTRA DE SOLO UN MILILITRO.

LA INTENSIDAD DE EMISION MAXIMA PARA EL ARSENICO
Y EL ANTIMONIO ES DE 400 v 355 mM. RESPECTIVAMENTE.

SE PUEDE MEJORAR LA SENSIBILIDAD Y LA SELECTIVIDAD
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pEL nE€TODO MECA PARA LA DETERMINACION DE ARSENICO USANDO
UNA TECNICA ALTERNATIVA BASADA EN LA ABSORCION DE LA ARSINA
EN UN PEQUERO DISCO DE FIBRA DE VIDRIO QUE CONTENGA NITRATO
DE PLATA (9). LA ARSINA FORMA UN COMPLEJO AMARILLO CUANDO
ES BURBUJEADA A TRAVES DE UNA SOLUCION CONCENTRADA DE
NITRATO DE PLATA Y SE CREE QUE EL MISMO COMPLEJO SE FORMA
SOORE EL DISCO DE FIBRA DE VIDR1O. DESPUES DE LLEVAR A CABD LA REACCION,
USANDO UN SISTEMA DE VOLATILIZACION PARA GENERAR LA ARSIMA. & DISCO OE -
FIBRA DE VIDRIO SE COLOCA EN LA CAVIDAD ¥ SE REGISTRA LA INTENSIDAD OE E-
MISION EN LA FLAMA, CONTRA L TIENWO, SE ESPERA OBTENER LA ENISION ADL
ATRIBUDA A LA ESPECIE GXIDADA DEL ARSENICO,

ESTA TECNICA WO SGLO ELIMINA LAS INTERFERENCIAS ESPECTRA
LES OBTENIDAS CON LOS SISTEMAS DE VOLATILIZACION NORRALES. SINO
QUE TAMBIEN AUMENTA LA SENSIBILIDAD AL CONCENTRAR EL ARSENICO
EN UNA PEQUERA "'SUPERFICIE.

5.2 DETERMINACION DE ANTIMONIO.
5.2.1 GEMNERALIDADES.

En LA TEcwicA MECA LA WUESTRA SE COLOCA DENTRO DE
UNA CAVIDAD SITUADA AL FINAL DE UN CILINDRO: DESPUES SE
INTRODUCE A UNA FLAMA DE MHIDRGGENO - NITROGENO., DE TAL
FORMA QUE EL FLUJO DE ESTOS GASES PASE CASI VERTICAL A
LA CAVIDAD. LA MUESTRA EN LA CAVIDAD SE VAPORIZA Y EMITE
BANDAS DE EMISION CARACTERISTICAS DEL ANTIMONIO. Cuawpo
EL ANTIMONIO ES ATOMIZADO COMO CLORURO, EN UNA FLAMA DE
DIFUSION DE HIDRGGENO. SE OBTIENE UNA EMISION LIGERAMENTE
AZUL-BLANCA. SI ESTA MUESTRA SE COLOCA EN LA CAVIDAD.
APARECE UNA EMISION SIMILAR EN LA FLAMA QUE RODEA A ESTA.

SIN EMBARGO., CUANDO SE INTRODUCE OX{GENO A LA CAVIDAD,
LA EMISION QUEDA RESTRINGIDA AL INTERIOR DE ELLA. Para



DISMINUIR EL NUMERO DE INTERFERENCIAS. ESPECIALMENTE DE
JONES METALICOS. SE HA APLICADO UN SISTEMA DE VOLATILIZACION,
EL ANTIMONIO ES REDUCIDO POR EL BOROWIDRURO DE 8SODIO Y
L OS GASES OBTENIDOS SON ARRASTRADOS AL INTERIOR DE LA
GAVIDAD MECA POR MEDIO DE UN FLUJO LENTO DE WITRGGENO.
LA CAVIDAD DEBE ESTAR COLOCADA EN LA FLAMA DE DIFUSION
DE  HIDROGENO-NITRGGENO. SE REGISTRA LA INTENSIDAD DE
LA BANDA DE EMISION QUE APARECE EN LA CAVIDAD EN FUNCIGM
DEL TIEMPO A 355mn,

EL BOROMIDRURO DE SODIO FUE ELEGIDO COMO REDUCTOR
PORQUE ES LO BASTANTE PODEROSO COMO PARA REDUCIR EL ANTIMONIO
A SUS HIDRUROS. TAMBIEN SE PUEDEM USAR GRANULOS DE CINC
PARA GENERAR LA ESTIBINA. AUNGUE ESTE REQUIERE UM PASO
DE REDUCCION PREVIO. ES PREFERIBLE €L USO DEL BOROHIDRURO
DE SODI1O DADO QUE NO REQUIERE NINGUN PASO PREVIO DE REDUCCION
Y SOLO NECESITA UN PEQUERO TUBO DE REACCION EM EL SISTEMA
DE VOLATILIZACION,

CoN ESTE SISTEMA DE VOLATILIZACION SE PUEDE REGISTRAR
EL ESPECTRO DE EMISION MOLECULAR DEL ANTIMONIO DESPUES
DE INVECTAR lm. DE muesTRA (1NG) DENTRO DEL TUBO DE REACCION
QUE CONTIENE EL BOROHIDRURO DE Sopio (30 ms). Dpespués
SE PASA EL FLUJO LENTO DE NITRGGENO A TRAVES DEL TuBO
PARA ARRASTRAR LOS GASES PRODUCIDOS A LA CAVIDAD.  As{
SE OBTIENE UNA INTENSIDAD DE EMISION CONSTANTE POR APROXIMA-
DAMENTE DOS MINUTOS. EN LA FIGURA 5.1 SE MUESTRA EL ESPECTRO
DE EMISION OBTENIDO. SE ENCONTRG QUE EL ANTIMONIO DA
UN ESPECTRO MUY AMPLIO CUBRIENDO EL INTERVALO DE 330 A
SS0mm. CON SU PICO MAS INTENSO A 355MM.  DaGwALL ET AL
(33), HAN REPORTADO €L UNICO ESPECTRO DE EMISION CONT{NUO
DEL ANTIMONIO OBTENIDO EN UNA FLAMA. Y SE PUEDE OBSERVAR
QUE LA MAYOR PARTE DE €L CAE EN LA REGION VISIBLE CON
UN MAXIMO A S78mm. LA EMISION MOLECULAR SE ATRIBUYE A

107



LA EsPecte Sa0.

Intensidad
de emisién
relative

’ —
30 o 4o 500
Longitud de onda (am)
Fie. 5.1 EspecTro pe emisidn DEL AnTinomio. H, = 3.4
1/nin; Ng=5.5 1/min; 0, €w LA caviDaD = 110m./min.

SE ESTUDIO EL EFECTO DE LA COMPOSICION DE LOS GASES
DE LA FLAMA SOBRE LA INTENSIDAD DE EMISION PARA SOpé DE
ANTIMONIO A DOS DIFERENTES VELOCIDADES DE FLUvo (21) v
SE ENCONTRG OQUE LAS VELOCIDADES DE FLUJO OPTIMAS PARA
EL WIDROGENO Y €L NITROGENO SON DE 1.7 v 3.5 1/min. mesPecTi-
VAMENTE , TanB1€n SE E€STUDIO EL EFECTO DE LA VELOCIDAD
DE FLUJO DEL WITROGENO UTILIZADO COMO GAS DE ARRASTRE
SOBRE LA RESPUESTA DE EMISION Y SE ENCONTRG QUE UNA VELOCI-
DAD DE FLUJO ALTA DEL GAS REDUCE EL TIEMPO REQUERIDO PARA
LLEVAR EL HIDRURO A LA CAVIDAD Y, POR LO TANTO, AUMENTA
EL PICO DE INTENSIDAD DE EMISION, LA INTENSIDAD DE EMI- -
SI0N MAXIMA PARA 1ML DE MUESTRA SE OBTIENE CUANDO LA VELOCI-
DAD DE FLUJO DEL NWITROGENO DE ARRASTRE ES DE 160-200mL/min.
USAnDO ESTE PROCEDIMIENTO Y ESTAS CONDICIONES EXPERIMENTALES
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SE OBTIENEN GRAFICAS DE CALIBRACION LINEALES EN EL RANGO
pe 0.5 A 5 ren DE AnTiONIO (F16. 5.2). con uma DESVIACIGN
€STANDAR DE 0.14 PPM. SE PUEDE AUMENTAR LA SENSIBILIDAD
PARA EL ANTIMOMIO USANDO HELIO EN LUGAR DE NITROGENO TANTO
EN LA FLAMA COMO EN EL SISTEMA DE ARRASTRE (F1g. 5.2),
PROBABLEMENTE ESTO SE DEBA A LA_DISMINCION DE LOS CMOQUES
ENTRE LA ESTIBINA Y EL HELLO MONOATOMICO.

12
‘lnumtdad
de 8
emistdn

(mV) 4

1 2 3 4 S
Cantidad de antimonio (,..)

F16. 5.2 GRAFICA DE CALIBRACION PARA EL ANTINONIO:
(s) com una FLAMA DE Hea-Hy. v (<) com uma FLARA

ve M-y .

|

F16. 5.3 Secci6n TRANSVERSAL DE LA CAVIDAD,
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Nz . a la cavidad

Tubo de
generacidn

F16. 5.0 SISTEMA DE VOLATILIZACION COMPLETO PARA
LA DETERMINACION DE ANTINONIO.

5.2,2  INTERFERENCIAS.

GRAN CANTIDAD DE 1ONES METALICOS REACCIONAN CON EL
BOROMIDRURO DE $ODIO PARA PRODUCIR BORUROS METALICOS O
SUSPENSIONES DE METALES LIBRES. VARI0S CATIONES Y ANIONES
FUERON INVESTIGADOS ¥ SE ENCONTAG QUE 20MG DE 2_&.” ., 6 .-
G‘a"‘ . Mn oh .Cl. .M3' 503.C20‘,P°‘ 6 --
COOH , MO INTERFIEREM €N LA DETERMINACION DE 4 MG DE ANTIMO-
n1o;: 10mg DE o 0 A’ DISMINUYEN LA RESPUESTA DE EMISION DEL AN
TINONIO APROXIMADAMENTE UN 25%, PERO UMG DE ELLOS NO INTERFIE-
REN. LA INTERFERENCIA, €N ESTE CASO, SE PUEDE DEBER A LA FORMA
CIOM DE ANTIMONURO DE COBRE O PLATA. EL ARSENICO INTERFIERE --
CON EL ANTIMOWIO DEBIDO AL CAS! ENTRELAZAMIENTO DE AMBOS ESPEC
TROS. EL  E€STARO. A ESTA LONGITUD DE ONDA., DA  UNA
EMISION EN LA CAVIDAD Y POR ELLO INTERFIERE POSITIVA-
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mente. EL Co2*. Mi2*, 2%, FeX. Bi3* v el Co2* surminen To-
TALMENTE LA EMISION DEL AnTimonto (11, 21. 34, 35).

5,2.3 CONDICIONES EXPERIMENTALES.
5.2.3.1 EQUIPO .

EL aPARATO E3 EL AEPORTADO Por Bercwem ET AL (11), En LA
FIGURA 5.3 SE ILUSTRA UNA VISTA DE LA SECCION CRUZADA DE LA
CAVIDAD (DE ACERO INOXIDABLE CON Smm DE DIANETRO Y Snn DE PRQ
PUNDIDAD) ¥ ENFRIADA CON AGUA.

TasLA S.1 EFECTO DEBIDO A LOS IONES QUE INTERFIEREN Y AL
EDTA SOBRE LA INTENSIDAD DE EMISION DEL ANTIMOMIO.

lon agregado Camdio en la_intensidad de emisisn (%)*
Antimonie (&5 ppm) Antimonlo SUTA®
2+
Cay, -7 -4
N, -5 3
Z [ 1
F -16 0
Bt =14 -3
s i 3
As’ .g‘ 2

A CONPARADA CON LA EMISION EN AUSENCIA DEL 10N INTERFEREN-
CIA,

] PrectPITADO DE AeCL: INVECTAR EL SOBRENADANTE,  Ew
803 0.1 N LA PresIOn €3 DE 398 PARA EL ANTINONIO.

®  SoLucidm pe pruesa wecHa €n EDTA 0.01n.

EL ENFRIAMIENTO DE LA CAVIDAD SIRVE PARA PREVEMIR LA IN-
CANDESCENCIA DEL MATERIAL DE ELLAY PARA AUMENTAR LA EMISION -
DEL ANTINONIO. EL OXfGENO Y EL GAS DE ARRASTRE SON INTRODUCI-
DOS POR MEDIO DE TUBOS CAPILARES DE ACERO INOXIDABLE QUE EN-
TRAN TANGENC IALMENTE A TRAVES DE DOS HOYOS (0.8 mm DE DIAME-
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METRO) PERFORADOS EN LOS LADOS DE LA PARED DE LA CAVIDAD: -
COLOCANDOSE ESTA A 6° DEDAJO DE LA HORIZONTAL Y ENFRIADA COM
UM FLUJO DE 40 m./mIN DE AGUA,

5.2,3,2 SISTEMA DE VOLATILIZACION.

Los REACTIVOS Y LA VELOCIDAD OPTIMA ‘DE LOS GASES
USADOS SON LOS DESCRITOS POR BeLcuer €7 aL (11)

EN LA FIGURA 5.0 SE MUESTRA EL SISTEMA COMPLETO DE
VOLATILIZACION PARA LA GENERACION DE LA ESTIBINA. EL
TUBO DE GENERACION €S DE VIDRIO (TUBO DE REACCION). DE
13 ¢ DE LARGO Y 2CH DE DIAMETRO. CON UN DRAZO LATERAL.
SE UTILIZO UNA JEKINGA DE VIDRIO CON UNA AGUJA DE TEFLON
PARA INTRODUCIR LA MUESTRA AL TUBO DE REAcCION. La aguua
FUE FIJADA EN EL HOYO POR UM TAPON DE GOMA QUE DESPUELS
FUE ADAPTADO AL BRAZO LATERAL DEL TUBO DE REACCION.

LA ABERTURA SUPERIOR DEL TUBO DE REACCION FUE CERRADA
COM UM TAPON DE GOMA QUE TIENE DOS HOYOS. PARA LA ENTRADA
Y SALIDA DEL GAS DE ARRASTRE. ANBOS TAPONES FUERON CUBIERTOS
CON UNA CINTA DE TEFLON, EL PRODUCTO DE REACCION FUE
SECADO HACIENDOLO PASAR A TRAVES DE UN TuBO DE PVC ew
Forma DE U pe 10cw DE LARGO EMPACADO CON DRIERITA- ENTRE
DOS TAPONES DE ALGODOM, ANTES DE QUE ENTRE A LA CAVIDAD.

5.2.3.3 PROCEDIMIENTO,

PRIMERO SE WACE PASAR UN FLUJO CONSTANTE DE NITROGEND
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PARA QUITAR EL AIRE DEL sSISTEmA (30 s). Se Invecta un
MILILITRO DE LA soLucion De pruesa (0.1 A S5we DE SB) AL TuBO
DE REACCION QUE CONTIENE 30M8 DE BOROHIDRURO DE SODIO. SE DE-
JA QUE SE EFECTUE LA REDUCCION POR UN MINUTO Y ENTONCES SE
INTRODUCE EL GAS DE ARRASTRE PARA QUE LOS GASES OBTENIDOS -
SEAN LLEVADOS A LA CAVIDAD. LAS MEDIDAS SE REALIZAN A 355mm:
LA EMISION €S CONSTANTE POR 1-2 S. LAS GRAFICAS DE CALIBRA-
CION SON PREPARADAS TOMANDO UNA SOLUCION ESTANDAR DE ANTINO-
N10 (1 WL) Y REALIZANDO EL MISMO PROCEDINIENTO. ESTA GRAFICA
ES LINEAL PARA 2-30 MG DE ANTINONIO EN UN MILILITRO DE SOLU-
cion. (Fi16. 5.2),

5.2.3.4 ELIMINACION DE INTERFERENCIAS.

Como SE APUNTO EN LA gEccidn 5.2.2 HAY UNA CIERTA CANTI-
DAD DE IONES QUE INTERFIEREN EN LA DETERMINACION DE LA EmI-
s16n DEL AnTimONIO (Tasia 5.1) (22). S1 LA soLucién DE PRUE-
BA SE PREPARA coN EDTA 0,01 M, LOS EFECTOS SUPRESIVOS SON CA-
st eLininaDOS (Tasta 5.1). CuanDO ESTAN PRESENTES ELEMENTOS
QUE INTERFIEREN, LA REDUCCION CON BOROHIDRURO DE SODIO DA UN
PRECIPITADO. POR LO GENERAL NEGRO. DEBIDO PROBABLEMENTE AL
METAL FORMADO QUE SE ENCUENTRA FINAMENTE DIVIDIDO. EN PRESEN-
c1A pEL EDTA w0 OCURRE LA PRECIPITACION EN SOLUCIONES QUE CON
Tenan 02 . M2, In®*, Co® o Fe* . aumaue €L B . Ca2
vy e. Ac® rorman EL PreECIPITADO. DE ESTO SE PUEDE DEDUCIR
oue €L EDTA PARECE PREVENIRLO. PARA LOS TRES ULTIMOS IONES.
DISMINUIR, LA REDUCCION DE LOS IONES QUE INTERFIEREN, PERMI-
TIENDO LA TOTAL REDUCCION DEL ANTIMONIO A ESTIBINA., EL EDTA
NO TIENE NINGUN EFECTO SOBRE LA INTERFERENCIA DEL ESTARO,
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5.3 DETERMINACION DE ARSENICO.
5.3.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES.

5.3.1.1, PROCEDIMIENTO,

TODAS LAS MEDIDAS SE REALIZARON EN UN ESPECTROFOTOME-
TRO DE FLAMA DE ABSORCION ATOMICA Umicam SP-900 mopiricapo
(seccion 1.3.2) (8). s uriLiza uma ABERTURA DE 0.5m
QUE CORRESPONDE A UNA BANDA DE PASO DE 0.6 mm A 400 mm,
LA CAVIDAD EMPLEADA TIENE UNA FORMA HEXAGONAL CON UN
DIAMETRO INTERIOR DE 5 M,

EL PROCEDIMIENTO USADO  PARA DETERMINAR EL ARSENICO
CONSTAN DE TRES PASOS:
1) GewemaciOn DEL HIDRURO POR REDUCCION CON BOROWIDRURO

2)  AB3ORCION DEL GAS SOBRE UN FILTRO DE FIBRA DE VIDRIO
IMPREGNADO CON NITRATO DE PLATA.

3)  RecISTRAR LA SEMAL DE EMISIGN CUANDO SE COLOCA EL
FILTRO EM LA CAVIDAD MECA,
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5.3.1.2 SISTEMA DE VOLATILIZACION.

SE USA EL SISTEMA DE VOLATILIZACION PARA DETERMINAR
BORO (SECCION 4.2) CON ALGUNAS MODIFICACIONES (Fi6. 5.5).
ESTE SISTEMA CONSTA DES

I. EL GENERADOR DE HWIDRURO ESTA COMPUESTO POR UN TUBO
DE REACCION DE viorio (1), pe 12¢cw DE LAReD Y 2.5 ¢m DE
DIAMETRO INTERIOR (D.1.). PROVISTO DE UN BRAZO LATERAL
DE 2cM DE LARGO Y 1.5¢H DE D.1. COLOCADO A 3cM DEL FONDO
DEL TUBO. AMBAS BOCAS DEL TUBO DE REACCION ESTAN CERRADAS
CON TAPONES DE GOMA SELLADDS CON TEFLOWm (3). A TRavés
DEL TAPON DE GOMA COLOCADO EN EL BRAZO DEL TUBO DE REACCIGN
SE EXTIENDE UN TUBO DE TEFLON DE 3CM DE LARGO CONECTADO
A LA JERINGA DE VIDRIO (2). Em EL TAPGN SUPERIOR HAY
pos TusoS DE TEFLON (9). QUE SIRAVEN: UNO PARA INTRODUCIR
EL NITROGENO Y EL OTRO PARA REMOVER EL HIDRURO GASEOSO
FORMADO DURANTE LA REACCION,

Il. EL GENERADOR DE ARSINA SE COMECTA AL TUBO DE SECADO
(5), QUE SE PREPARA DE LA SIGUIENTE FORMA: EL TUBO DE
PROPILENMO DE 1.6 ms DE D.1. POR 20CM DE LARGO SE LLENA CON
SULFATO DE CALCIO ANHIDRO CON INDICADOR (DRIERITA) DE
MALLA 8 COLOCADO ENTRE DOS TAPONES DE ALGODON (4), AL
TUBO SE LE DA LA FORMA DE U POR MEDIO DE UN ALAMBRE (10)
Y SE CONECTA AL GENERADOR DE ARSINA. SE PREPARAN VARIOS
TUBOS DE LA MISMA /MANERA. Y SE REEMPLAZAN DESPUES DE 8
A 10 DETERMINACIONES, CUANDO LA DRIERITA HA CAMBIADO DE
AZUL A ROSA.



Como LA REACCION ENTRE LA SOLUCION ACUOSA DE EL ARSENICO
¥ EL BOROHIDRURO DE SODIO ES EXOTERMICA. LOS GASES CALIENTES
PUEDEN DESCOMPONER EL COMPLEJO ARSENICO-PLATA OUE SE ESTE
FORMANDO SOBRE EL FILTRO. PARA DISHMINUIR ESTE EFECTO
SE SUMERGE EL TUBO DE SECADO EM UM BARO DE WIELO (6) PaRrA
ENFRIAR EL GAS ANTES DE QUE LLEGUE AL FILTRO.

F16., 5.5 SISTEMA DE VOLATILIZACION PARA EL ARSENICO.

III, EL PORTAFILTROS MiLLIPORE (7)., CONECTADO AL FINAL
DEL TUBO DE SECADO, CONTIENE EL DISCO DE PAPEL FILTRO
DE FIBRA DE VIDRIO DE Swm DE DIAMETRO (8), Los GASES
LLEGAN, FINALMENTE. A UN TUBO DE REACCION QUE CONTIENE
UNA SOLUCION DE NITRATO DE PLATA AL 202 (11).



5.3.1.3 CONPOSICION DE LA FLAMA Y TIPO DE PAPEL ENPLEADO.

Se uTiLIZA UNA FLAMA FRfA DE 1.2 1/min DE WIDROGENO:
5.5 1/MIN DE WITROGEMO Y SE INTRODUCE A LA CAVIDAD UM
FLUJO0 DE 110m./mIN DE OX(GENO; LA TEWPERATURA LOGRADA
CON ESTA MEZCLA EVITA QUE EL FILTRO DE FIBRA DE VIDRIO
SE FUNDA. Y PERNITE SACARLO FACILMENTE BE LA CAVIDAD
DESPUES DE REALIZARSE LA DETERMINACION: ESTE FILTRO SIRVE
PARA MAS DE 20 DETERNINACIONES.

EL TIPO DE PAPEL USADO INFLUYE EN LA DETERMINACION
FORQUE LA MAYOR{A DE ELLOS DA UNMA EMISION AWRILLO-ROVIZA DEBIDA
PRODABLEMENTE. AL 30DIO OQUE cowTiewem. EL PareL FiLTRO
WHATMAN MO SE PUEDE USAR PORQUE TIENE UN ALTO CONTENIDO
DE SODIO Y CARBON. EL FILTRO DE FIBRA DE VIDRIO ES MEJOR
PORQUE NO ES COMBUSTIBLE.

PARA REMOVER EL SODIO OQUE CONTIENEN LOS DISCOS DE
FIBRA DE VIDRIO ES MECESARIO UM TRATAMIENTO PREVIO ESPECIAL:
ESTE SE REALIZA DESPUES DE CORTAR EL FILTRO DE FIBRA
DE VIDRIO EN DISCOS DEL MISNO DIANETRO QUE EL D. 1. DE
LA CAVIDAD (Smm), DESPUES $ON EMPAPADOS EN ACIDO NITRICO
1 N POR 21RS. Y PUESTOS A SECAR.

REALIZADO €STE TRATAMIENTO EL FILTRO SE COLOCA EN
LA OXICAVIDAD MECA v SE PUEDE OBSERVAR QUE APARECE UNA
RAPIDA EMISION AZUL. QUE SE CREE ES DEBIDA AL ACIDO NITRICO
(F16. 5.6a). SI LA CONCENTRACION DEL ACIDO NITRICO ES
MAYOR, LA [INTENSIDAD DE EMISION AUMENTA (F16, 5.68),
PARA ELIMINAR ESTE EPECTO DEL DISCO DE FIBRA DE VIDRIO
TRATADO SE REMOJA EN AGUA BIDESTILADA POR UNA HORA Y
SE SECA POR MEDIO DE UM PLUJO DE AIRE, DesPués DE ESTO
EL DISCO MO MUESTRA NINGUNA EMISION (Fi6. 5.6c) v SE
COLOCA HORIZONTAL DENTRED NBSL BSARTACt: Yana Meis sammm  aam-



PERMITIR QUE SE RECIBA UM FLUJO LENTO Y COWSTANTE SOBRE
e, -

Cuanpo st invectan 0.5 m DE uNA SOLUCION ACIDA DE
ARsEnICO DE 100u@/0 DENTRO DE SM. DE SOLUCION DE BOROWIDRURO
DE 30DI0 AL 28 SE OBTIENE UNA MANCHA AMARILLO CANARIO
SOBRE EL FILTRO, EL DISCO €3 COLOCADO DENTRO DE LA OXICAVI-
DAD QUE SERA INTRODUCIDA POSTERIORMENTE A UNA FLAMA DE
HIDROGENO~NITRGGENO-AIRE PARA OBTENER UN SOLO PICO DEBIDO
AL COMPLEJO AMARILLO.

TODAS LAS MEDIDAS DE INTENSIDAD DE EMISION SE REALIZAN
A 400nn, LA ESPECIE RESPONSABLE DE LA EMISION NO 9E
CONOCE CON CERTE2A, PERO SE SUPONE OUE ESTA PUEDE SER
DEBIDA AL 6x1D0 DE ARSENICO (I) FORMADO EN LA OXICAVIDAD.

5.3.1.8 SISTEMA DE REDUCCION CON BOROHIDRURO DE SODIO.

SE HA EMCONTRADO QUE LA FORMACION DEL COMPLEJO AMARILLO
DE NITRATO DE PLATA-ARSENURO DE PLATA SOBRE EL FILTRO
SE VE AFECTADA POR VARIOS FACTORES: EL HIDROGENO GENERADO
JUNTO CON LA ARSINA. LA CONCENTRACION DE NITRATO DE PLATA.
EL AGUA, LA LUZ Y LA TENPERATURA.

SE HA AECOMENDADO (9) EL USO DE BOROMIDRURO DE $0DSO
SOLIDO., DEBIDO A LA RAPIDEZ Y TOTAL EVOLUCION DE LA ARSINA

€N SOLUCIONES ACIDAS. EL WIDROGEND FORMADD DURANTE LA REACCION WO
INTERFIERE EN LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE LA ARSINA CUANDO
ESTA €S (INTRODUCIDA DIRECTAMENTE A LA CAVIDAD, Sin emarcn, EN
LA REACCION DE LA ARSINA CON EL NITRATO DE PLATA SOBRE EL FILTRO



NO ES DESEABLE LA PRESENCIA DE HIDRGGENO PORQUE REDUCE
L0S [IONES PLATA |A PLATA METALICA. EL GAs OBTENIDO AL
INVECTAR 0.5M. DE SOLUCION DE ARSENICO (100x6/m.) oENTRO
DEL MATRAZ DE “REACCION OUE CONTIENE APROXIMADAMENTE 4UMG
DE BOROHIDRURO DE SODIO SOLIDO FUE ABSORBIDO SOBRE UN
FILTRO DE FIBRA DE VIDRIO _mgeemoo CON SOLUCION DE
NITRATO DE PLATA AL 20T DURANTE un Minuto. EL PaPEL
SE PONE NEGRO Y NO SE OBSERVA ALGUNA EMISION CUANDO SE
INTRODUCE™ A LA FLAMA. EL MISMO RESULTADO SE OBTIENE
CUANDO SE [NYECTA EL MISMO VOLUMEN DE UNA SOLUCION ACIDA
QUE NO CONTIENE ARSENICO. EL HIDRGGENO O EL DIBORANO
(BgHg ) GENERADOS EN EL SISTEMA REDUCEN CLARAMENTE EL
NITRATO DE PLATA, POR LO QUE ES NECESARIO INVESTIGAR
EL USO DE UNA SOLUCION DE BOROMIDRURO DE SODIO PARA VER
S1 ES POSIBLE REDUCIR LA CANTIDAD DE HWIDRGGENG FOR-
MADO DURANTE LA EVOLUCION' DE UNA CANTIDAD ADECUADA DE
ARSINA, DESPUES DE QUITAR DEL SISTEMA EL AIRE CON UN
FLUJO DE NITRGGENO (100 m/min) pomr 15 s. SE ImveCTARON
0.5 m. DE UNA SOLUCION ACIDA DE ARSENICO (100mG/mL) AL
MATRAZ DE REACCION QUE CONTENIA S5M. DE UNA SOLUCION DE
BOROHIDRURO DE SODIO AL 2%, Y SE OBTUVO UNA MANCHA AMARILLO
CANARIO SOBRE EL FILTRO DE FIBRA DE VIDRIO SECO QUE AL
SER INTRODUCIDA A LA FLAMA DA UNA EMISION AZUL.

5.3.1.5 EFECTO DEBIDO A LA CANTIDAD DE ARSENICO (21.34),

PARA ESTABLECER LA CAPACIDAD DE ABSORCION DE LOS
DISCOS DE FIBRA DE VIDRIO SE INYECTARON DIFERENTES CANTIDADES
DE ARSENICO CONTENIDOS €N 0.5 DE SOLUCION ACIDA A UNA
SOLUCION DE BOROHIDRURO DE $SODIO AL 2% Y SE ENCONTRG
QUE PARA CANTIDADES MENORES DE 5NG DE ARSENICO LOS DISCOS
SE PONEM NEGROS Y MO DAN EMISION. Em LA FIGURA 5.7 SE
MUESTRAN LOS PICOS OBTENIDOS PARA 100. 50. 25. 10 v Swe
== csaducsn v ru s vama S VIID e EncuUENTRAN LAS CORRESPON-



TasLA 5.VII VARIACIONES ENM LA INTENSIDAD DE EMISION
DESPUES DE LA PRIMERA Y SEGUNDA INYECCION EN
LA MISMA PORCION DE SOLUCION DE NaBH, aL 2%,

Nimero de Intensidad de Valor medto DesviaciSn esténdar
inyecciones. enisién (aV) (%)
1 34,31,3,38 k s
7. R.27.
2 15,33,17,3 S 7
26,21,29.

TABLA S.VIIl ALTURA DEL P1CO CORRESPONDIENTE A DI-
FERENTES CANTIDADES DE ARSENICO.

Cantidad de arsénico 100 50 -] 10 S
(png)

Altura del pico de inten-
stdad de emfsién (mV). 7] 27 18 13 6

5.3.1.6 EFECTO DEBIDO A LA CONCENTRACION DE NITRATO DE PLATA
9. 21



NITRATO DE PLATA AFECTA LA FORMACION DEL COMPLEJO AMARILLO.
A CONCENTRACIONES MENORES DEL 202 EL COLOR DEL FILTRO
CAMBIA A CAFE Y SI LA CONCENTRACION AUMENTA LA INTENSIDAD
DE EMISION TAMBIEN AUMENTA. POR LO TANTO., ES WNECESARIO
USAR UNA SOLUCION DE NITRATO DE PLATA AL 208. Em LA
TABLA 5.1X ¥ €N LA FIGURA 5.8 SE MUESTRAN ESTOS RESULTADOS.

TABLA 5.IX RespuesTa pe EmiSidn OBTENIDA DE 10we DE -
ARSENICO USANDO DIFERENTES CANTIDADES DE NITRATO DE -
PLAYA SOBRE LOS FILTROS.

Concentracién de nitrato S 10 2 concentrado
de plata (%).

Intensidad de emisién (mV) ° 6 10 14 15

5.3.1.7 EFECTO DEBIDO A OTROS PARAMETROS.
5.3.1.7.1 AGUA Y LUZ,

Los EFECTOS QUE PRODUCEM EL AGUA Y LA LUZ SOLO SE
HWAN ESTUDIADO POR OBSERVACION visuaL (9), Cuanoo sE
EMPLEAN DISCOS WHUMEDOS. TRATADOS PREVIAMENTE CON ACIDO
NITRICO 1 N, AGUA BIDESTILADA Y NITRATO DE PLATA AL 20%. sdLo
SE OBTIENEN DISCOS NEGROS CUANDO LA ARSINA PASA A TRAVES
DE ELLOS. ESTO QUIZA SE DEMA A QUE EL AGUA DESCOMPONE
EL COMPLEJO FORMANDO PLATA METALICA Y ACIDO ARSENIOSO:

AcAs . 3 AgNO3 + 3 o0 —=4 Acd+3HNO 3+ HAASO3
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F16, 5.6 RESPUESTA OBTENIDA EN LA FLAMA. DE LOS
FILTROS DE FIBRA DE VIDRIO TRATADOS con: (A) HNO3
1 M: (8) HNO 3 2 N: (c) HNO31IN LAVADO CON AGUA: -

(D) AN03 AL 20T + AcH 3 ceneraDo Por SOps DE As.

LAS COMNDICIONES EXPERIMENTALES sow: 1.2 1/min M,
5.5 1/min Ng: 110 m/min 0, €N LA CAvIDAD: 400MH.
CON UNA ABERTURA ESPECTRAL DE 0.6mm,
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F16. 5.7 P1COS OBTENIDOS USANDO DIFERENTES CANTIDADES
DE ARSENICO.



SECO, DESPUES DE SER SUNERGIDO EM LA SOLUCION DE NITRATO
DE PLATA AL 20%, SE OBTIENE UNA MANCHA AMARILLO CANARIO.

LOS DISCOS SE OBSCURECEN CUANDO SON EXPUESTOS A LA LUZ
Y LA HUMEDAD A(MOSFERICA DEL LABORATORIO €M MENOS DE
2 minuTos.

SE HA INVESTIGADO LA POSIBILIDAD DE UTILIZAR LA WISMA
SOLUCION DE BOROHIDRURO DE SODIO PARA VARIAS [INVECCIONES.
PERO SE DETERMING QUE MO ES POSIBLE HACERLO. PORGUE LAS
LECTURAS DE EMISION MO SOW REPRODUCIBLES. ES wECESARIO
UTILIZAR SIEMPRE LOS RESULTADOS OBTENIBOS DESPUES DE
LA PRIMERA INVECCION (F16. 5.7).

5.3.1.7.2 TEMPERATURA,

A TENPERATURAS ALTAS EL COMPLEJO SE DESCONPONE FORMANDO
Oxipo DE PLATA (I). PARA ELIMINAR EL EFECTO DEBIDO A
LA ALTA TEMPERATURA DE LOS GASES GENERADOS EN LA REACCION
EXOTERNICA ENTRE LA SOLUCIOR ACIDA Y EL BOROMIDRURO DOE
SODIO SOBRE LA FORMACION DEL COMPLEJO AMARILLO SOBRE
EL DISCO. SE USO UM BARC DE HIELO PARA ENFRIAR EL TUBO
DE SECADO Y LOS GASES QUE PASEN A TRAVES DE €L.

5.3.1.7.3 OTRAS VARIABLES.

DESPUES DE TOMAR TODAS ESTAS PRECAUCIONES SE EFECTUARON
7 HMEDIDAS DE INVECCIONES CONSECUTIVAS EN SOLUCION DE
BOROMIDRURO RECIEM PREPARADA Y SE OBTUVO UNA DESVIACION
esThivpar De 8% paRA S0p6 DE Arsénico.  Esta precisidn
TAN BAJA SE PUEDE ATRIBUIR A OTRAS VARIABLES: LA INCONSISTEN-
CIA DE LA FORMACION DEL COMPLEJO ARSENICO-PLATA SOBRE
EL DISCO. VARIACION DE LA POSICION DEL DISCO SOBRE LA
CAVIDAD, TIEWPO ENTRE LA FORMACION DEL COMPLEJO Y SU
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F1e. 5.8 EPECTO DE LA CONCENTRACION DEL NITRATO DE
PLATA SOBRE LA INTENSIDAD D€ EMISION D 10ns DE As.

5.3.1.8 INTERFERENCIAS.

Se EncONTRO OQUE VARIOS CATIONES como €. Co (ID),
M (1D, In (11), Fe (11D, B (11D, C (D, Cu D
Y Ae (I) mPIDEN LA DETECCION DE LA INTENSIDAD DE EMISION.
ESTAS INTERFERENCIAS FUERON ELIMINADAS POR UNA SOLUCION
vaLorapa pe EDTA 0.01 R (22).

OtRoS ELEMENTOS CcOomo €L SE. TeE, SN O SB PUEDEN FORMAR
HIDRUROS AL REDUCIRSE CON BOROHIDRURO DE SODIO Y DAR
ORIGEN A INTERFERENCIAS ESPECTRALES,
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F1e. 5.9 CaviDAD DE ACERO 1NOXIDABLE
MODIFICADA: 1. MALLA DE ACERO INOXI--
DAMLE; 2. FILTRO DE FIBRA DE VIDRIO -
1neREGHADA CON AgO 5 3. LLAVE DE PA-
SO DE DOBMLE VIA: 4. ANILLO METALICO -
en 0.



5.4  CONCLUSIONES.

LA Técnica MECA A DEMOSTRADO SER ADECUADA PARA LA
DETERMINACION DEL ANTINONIO EN CONCENTRACIONES OUE VAN
DE 2 A 30 MICROGRAMOS. AUNGUE ESTOS LIMITES PUEDEN SER

MEJORADOS AL INVESTIGAR MAS DETALLADAMENTE TODOS LOS FACTO-
RES QUE INTERVIENEM EN ELLA.

En EL CASO DEL ARSENICO TAMBIEN SE RECOMIENDA UNA
INVESTIGACION DETALLADA TANTO EN EL USO DE LA CAVIDAD
COMO €M EL SISTEMA DE VOLATILIZACION.

Como LA REACCION SE EFECTOA PRINERO DE LA CAMARA
DEL PORTAFILTROS Y LUEGO EL DISCO ES TRANSFERIDO A LA
cavipap NECA, €L COMPLEJO " SE PUEDE DESCOMPONER UN POCO
POR LA LUZ: PARA EVITAR ESTO. SE PUEDER HACER PASAR LOS
GASES DE REACCION DIRECTAMENTE A UN FILTRO COLOCADO
EN LA cAviDAD (19), Pama Losmar E3TE OBJETIVO M. Burcuera
(9) PROPONE LA CAVIDAD MOSTRADA EN LA Fleuma 5.9, Esta
CAVIDAD ESTA COLOCADA AL FINAL DE UN TORNILLO ALLEN Y
ESTA ADAPTADA CON UM TUDO LATERAL OUE PERMITE LA ENTRADA
DE ARSINA Y OXGENO POR MEDIO DE UNA VALVULA DE DOS PASOS.
EL FILTRO ES SOSTEMIDO POR MEDIO DE UN DISCO-MALLA DE
ACERO INOXIDABLE DEL MISNO DIAMETRO QUE LA CAVIDAD (Smm),

SE PUEDE MODIFICAR EL SISTEMA DE VOLATILIZACION PARA
EVITAR OQUE EL HIDROGENO LLEGUE AL COMPLEJO DE ARSENICO
~PLATA COLOCANDO UNA TRAMPA DE NITROGENO LIQUIDO ENTRE
€L TUBO DE SECADO Y LA CAVIDAD QUE CONTIENE EL DISCO
DE FIBRA DE VIDRIO.

S SE REALIZAN ESTAS ADAPTACIONES AL SISTEMA. SE
PUEDE MEJORAR LA SENSIBILIDAD DE 5p6 A 0.5,»5 DE ARSENICO.
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6.0  COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS. HALOGENADOS Y CARBONILICOS.
6.1  DETERMINACION DE COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS.
6.1.1 INTRODUCCION,

LAS LINEAS DE RESONANCIA ATOMICA PRINCIPALES DEL
FOSFORO SE ENCUENTRAN A 177.5 v 213.6 mm: rerOo w0 €S
POSIPLE DETERMINAR TALES LINEAS PORQUE HAY UMA ABSORCION
DE ESAS LONGITUDES DE ONDA POR LOS GASES DE LA FLAMA
Y POR EL AIRE DEL AMBIENTE QUE HACE [MPOSIBLE DETERMINAR
ESTE ELEMENTO SENSIBLEMENTE POR EMISION ATORICA O POR
LO DIFERENTES TIPOS DE ESPECTROFOTOMETRIA DE FLAMA. LOS
#ETODOS MAS RECIENTES DE FOTOMETRIA DE FLAMA (18). rara
LA DETERMINACION DE FOSFORO. SE BASAN EM LA MEDIDA DE
EMISION QUE PRODUCE LA MOLECULA DE HPO FORMADA €N UNA
PLAMA FRIA RICA EN HIDROGENO., A 528 mn. De esTa FORMA
SE HAN DETERMINADO PARTES POR BILLON DE COMPUESTOS DE
FOSFORO ORGANICOS E INORGANICOS POR ATOMIZACION DE MUESTRAS
LIQUIDAS EN LA PLAMA,

SINULTANEANENTE SE HAN DESARROLLADO DETECTORES ESPECIFI-
COS DE CROMATOGRAF(A DE GASES PARA ESTOS COMPUESTOS BASADOS
€N LA EnISION DE HPO. AUNQUE LA EMISION VERDE CARACTERISTICA
HA SIDO OBSERVADA POR MAS DE UN SIGLO, FUE HASTA 1936
CUANDO SE DETERMING POR PRIMERA VEZ QUE LA FUENTE DE
LA EMISION €S UNA ESPECIE EMISORA HPO,  Esta emision
HA SIDO DETECTADA DENTRO DE LA CAVIDAD MECA cuampo sE
INTRODUCE EN UNA FLAMA DE HIDROGENO-NITROGENO (8),

6.1.2 PARTE EXPERIMENTAL.
6.1.2.1 REACTIVOS.

Los COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS USADOS SE ENMCUENTRAN



ENLISTADOS EN LA TABLA 6.V SE DEBE PREPARAR UNA SOLUCION
VALORADA QUE CONTENGA 1 000 PPm DE FGSFORO PARA CADA
COMPUESTO! LOS DISOLVENTES USADOS SON: ETANOL. PARA COMPUES-
TOS ALIFATICOS, BENCENO. PARA COMPUESTOS  ARORATICOS.
v METIL 130BUTIL CeTONA (MIBK) PARA CUALQUIER COMPUESTO.
EXCEPTUANDO LA NICOTINAMIDA ADENIDA DinucLEOTIDO (NAD)
QUE SOLO SE DISUELVE EN AGUA. TODAS LAS DETERMINACIONES
CON MEZCLAS FUERON REALIZADAS EN SOLUCIONES ETANOLICAS.
LAS SOLUCIONES QUE CONTIENEN UNA BAJA CONCENTRACION DE
FOSFORO SE PREPARAN HACIENDO LAS DILUCIONES NECESARIAS.

6.1.2.2 PROCEDIMIENTO GENERAL.

EL APARATO USADO ES EL ESPECTROFOTGMETRO DE ABSORCIGN
ATOMICA Evans ELECTROSELENIUN REPORTADO POR BeLCHER ET
aL (18), '

SE INYECTA A LA CAVIDAD UNA ALCUOTA DE SaL DE SoLUCIGN
VALORADA DE FOSFORO. YA SEA SOLO O EN UNA MEZCLA. Y SE
EVAPORA EL DISOLVENTE POR MEDIO DE UN FLUJO DE NITROGENO
Y AIRE SOBRE LA CABEZA DEL MECHERO POR UN TIENPO DETERMINADO
EN FUNCION DE €STE. Despufs SE ABRE EL FLUJO DE HIDRG
GENO Y SE ENCIENDE LA FLAMA, SE REGISTRA LA INTENSIDAD
DE EMISION, AS{ COMO LA ALTURA DEL PICO OBTENIDO EN EL
ESPECTRO (10MV EN LA ESCALA DE DEFECCION LLENA), €
FLUJO OPTIMO DE LOS GASES ES DE 5.3 1/mIN PARA EL HIDROGENO.
4.1 1/min PARA EL NITROGENO Y DE 6.2 1/MIN PARA EL AIRE.

EL HIDROGENO SE INTERRUMPE DESPUES DE 30 S. 0O SEA
DESPUES QUE LA EMISION HA CESADO, DEJANDO EL AIRE Y EL
NITRGGENO Y AGREGANDO AIRE FR{O PARA ENFRIAR LA CAVIDAD
DURANTE 3 MIN. REPETIR ESTE PROCEDIMIENTO PARA CADA
MUESTRA INYECTADA.



6.1,3 OPTINIZACION DE LOS PARAMETROS ANALITICOS.
6.1.3.1 COMPOSICION DE LA FLAMA.

PARA ESTUDIAR €L EFECTO DEBIDDO A LA COMPOSICION DE
LA FLAMA SOBRE LA EMISION DE HPO. SE VvARIO LA VELOCIDAD
DE FLUJO DE LOS GASES CONSTITUYENTES. EN CADA DETERMINACION
SE INVECTO DENTRO DE LA CAVIDAD UNA ALICUOTA DE SaL DE
UNA SOLUCION DE TR1 -N-BUTILO (CONTENIENDO 20PPM DE FOSFORO)
EN ETANOL. EL DISOLVENTE SE DEJA EVAPORAR DURAnTE 10
$ Y SE REGISTRA LA INTENSIDAD DE €mision. En LAs TasLas
6.1 v 6.11 Se eNCUENTRAN 1L0S RESULTADOS OBTENIDOS, LA
COMPOSICION DE FLUJO OPTIMA ENCONTRADA ES DE 8,1 L/min
DE NITRGGENO. 5.3 1/min DE HIDRGGENO v 6.2 1/min DE AIRE.

6.1.3.2 POSICION DE LA CAVIDAD EN LA FLAMA,

LA CAVIDAD €S COLOCADA A 7° DEBAJO DE LA HORIZONTAL
Y SE INTRODUCE 9mm DENTRO DE LA FLAMA (Tamia 6.I10) v
A 25w gosre €L mecwero (Tasta 6.1V), PARA OBTENER LAS
CONDICIONES JPTIMAS DE TRABAJO. PARA MEZCLAS DE COMPUESTOS
ORGANOFOSFORICOS SE COLOCA LA CAVIDAD A 30mm SOBRE EL
MECHERO., PORQUE E€STO PROPORCIONA UNA MEJOR RESOLUCION
AUNQUE DISMINUYA UN POCO LA SENSIBILIDAD.



F16. 6.1 CAVIDAD ENFRIADA COM AGUA.

TasLa 6.1 ErecTo DE LOS FLUJOS DE HIDROGENO Y
NITRGGENO SOBRE LOS PICOS DE INTENSIDAD DE -
EMISION PARA EL FOSFATO DE TRI-N-BUTILO (AIRE
= 5.4 1/min: RESULTADOS EN WV),

LA cavipap
TIENE SMm DE PROFUNDIDAD Y 3mm DE DIAMETRO.

Nitrégeno Hidrégeno _ (1/min)
2.0 3.5 S.3 7.0 9.0
0.0 2.5 3.0 4.3 13.0 9.8
2.8 5.3 13.3 2.0 22.0 10.3
. 8.0 18.3 31.0 3.8 0.0
4.3 %.0 21.5 0.3 0.0




TasLa 6.11 EFECTO DEL FLUJO DE AIRE SOBRE EL P1CO
DE INTENSIDAD DE EMISION PARA EL FOSFATO DE TRI-N
-BUTILO. (N2=5.8 1/min: Hp= 5.3 1/min).,

Flujo de aire (1/min) 0.0 3.0 4.0 48 5.4 5.2 7.0
Intensidad (mV) 0.0 0.0 7.0 15.0 88 .8 50

6.1,3,3 EFECTO DE LA EVAPORACION DEL DISOLVENTE.

SE ESTUDIO PRIMERO LA VARIACION DE LA RESPUESTA DE
EMISION CON RESPECTO AL TIEMPO UTILIZADO PARA EVAPORAR
EL DISOLVENTE EN CAVIDADES DE ALUMINIO Y DE ACERO INOXIDABLE.
En LA FIGURA 6.2 SE WUESTRA COMO VARTA LA INTENSIDAD
Y EL T, CON RESPECTO AL TIEMPO DE EVAPORACION DEL DISOLVENTE
PARA FOSFITO DE TRIMETILO €n MIBK v evamoL. Si mo se
EVAPORA EL DISOLVENTE. LA EMISION DEL COMPUESTO SE VE
INHIBIDA. LA INTENSIDAD DE EMISION mAxima DEL HPO se
OBTIENE. DESPUES DE EVAPORAR EL DISOLVENTE. EN AMBAS
CAVIDADES. POR 20 s para EL MIBK v 10 s pama EL ETANOL
0 BEMCENO.

LA MAYOR SENSIBILIDAD SE OBTIENE CON ETANOL COMO
DISOLVENTE Y UTILIZANDO UNA CAVIDAD DE ALUMINIO.
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Fi6. 6.2 EPECTO DEL TIEMPO DE EVAPORACION DEL -
DISOLVENTE SOBRE LA EMISION DEL FOSFITO DE TRI--
weTiLo em (o) MIBK v (%) etamoe (0.25p6 P) en: -
UNA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE ¥ (2) EN UNA CA-
VIDAD DE ALUMINIO.

6.1.3.8 CALIBRACION.

LAs GRAFICAS DE CALIBRACION SE PREPARAN PARA TODOS
LOS COMPUESTOS INVESTIGADORES. BAJO LAS CODICIONES OPTIMAS
OBTENIDAS PARA €L FOSFITO DE TRIMETILO EN SOLUCIONES
DE ETANOL. BENCENO v MIBK; usawDo LOS TIEMPOS DE EVAPORACION
YA INDICADOS.

LOS RESULTADOS OBTENIDOS ESTA RESUMIDOS EN LA TABLA
6.V, DONDE LA SENSIBILIDAD ESTA DADA POR LA PENDIENTE
DE LAS GRAFICAS DE CALIBRACION. LAS GRAFICAS DE ALTURA
DE PICO CONTRA CONCENTRACION DE FOSFORO SON LINEALES
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PARA CADA COMPUESTO PARA AL MENOS UN ORDEN DE MAGNITUD:
EN LA PFIGURA 6.3 SE DAN ALGUNAS GRAFICAS DE CALIBRACION.
EL PROCEDIMIENTO DESCRITO PUEDE SER USADO PARA DETERMINAR
LOS COMPUESTOS MAS SENSIBDLES EN EL INTERVALO D€ 0.5 &
10pPn DE FOSFORO Y LOS MENOS SENSIBLES EN EL RANGO DE
S a 200een.

(1)

(2)
Altura
de (<}]

}{
pieo (s)

0 2 » ®

Cantidad de fésforo (ppm)

Fic. 6.3 GrAricas DE cALIBRACION PaRrA: (1) TRire-
NILFOSFINA; (2) FOSPATO DE TRI-N-BUTILO: (3) ox(-
DO DE TRIFENILFOSFINA: (8) FOSFITO DE TRIFENILO.
v (5) FOSFATO DE TRIETILO. SE USG UNA CAVIDAD DE
ALUNINIO,

6.1.4 DISCUSION.

LA TasLa 6.V MUESTRA QUE LA RESPUESTA DE EMISION
€n MECA PARA COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS DEPENDE DE LA
NATURALEZA DEL COMPUESTO, DEL DISOLVENTE Y DEL MATERIAL
DE LA CAVIDAD UTILIZADOS. EM LA MAYOR(A DE LOS CASOS

.

134



SE OBTIENE UNA MEJOR SENSIBILIDAD EN ETANOL O BENCENO
aue €N MIBK., Y COM UNA CAVIDAD DE ALUMINIO QUE CON UNA
DE ACERO INOXIDABLE.

EL ORDEN DE SENSIBILIDAD RELATIVA A LOS DIFERENTES
GRUPOS DE COMPUESTOS. TANTO EN UNA CAVIDAD DE ALUMINIO
COMO EN UNA DE ACERO. GENERALMENTE ES: FOSFINA » OXIDO
DE FOSFINA > FOSFITO > FOSFATO. O SEA QUE LA SENSIBILIDAD
AUMENTA CUANDO DISMINUYE EL CONTEMIDO DE OX{GENO EN EL
COMPUESTO.,  PROBABLEMENTE ESTO SEA UNA COMSECUENCIA DEL
ENLACE FORMADO ENTRE EL FOSFORO v EL oxfaemo (P=0==140
KCAL/MOL; P-0~95 KCAL/MOL). UNA FLAMA CON UM CONTENIDO
BAJO DE HIDROGENO TIENE DIFICULTADES PARA ROMPER ESTOS
ENLACES, DE TAL PORMA QUE UN COMPUESTO CON MAS DE UN
ATOMO DE OX[GENO UNIDO AL FOSFORO €S MAS DIF[CIL DE CONVERTIR
A SU especiE HPO OQUE AOUELLOS QUE MO CONTIENEN ATOMOS
DE OX{GENO O QUE SOLO CONTIENEW uno. Un emace P-C es
nucHo mAS DEBIL (63 KcaL/moL) v P0R ESTO. €S MUCHO -~
MAS FACIL ROMPERLO PARA PORMAR LAS MCLECULAS De HPO,

En LA TasLa 6.V SE mUESTRA QUE MAY UNA PEQUERA DIFEREN-
CIA DE SENSIBILIDADES CUANDO SE Usa =zTamo (P, E, 78.
S°C) o MIBK (P, E. 119°C) como DISOLVENTE DE COMPUESTOS
CON UM PUNTO DE EBULLICION MAYOR O MENOR QUE LOS DE ESTOS:
EN EL CASO DE TENER UN COMPUESTO CON UN PUNTO DE EBULLICION
MENOR QUE EL DEL DISOLVENTE, AL EVAPORARSE ESTE, SE PUEDE
EVAPORAR TAMBIEN ALGO DEL DISOLVENTE, DISMINUYENDO AS{
LA SENSIBILIDAD DEL COMPUESTO. AUNGUE LA TRIFENILFOSFINA
ES UNA EXCEPCION A ESTA REGLA. EN TODOS LOS CASOS SE
PUEDE OBTENER UNA EMISION RAPIDA Y MAYOR EN UNA CAVIDAD
DE ALUMINIO QUE EN UNA DE ACERO. CON FACTORES QUE AUMENTAN
€L PICO DESPUES DE LA EVAPORACION DEL DISOLVENTE, DE
APROXIMADAMENTE 3 VECES PARA LA TRI-N-BUTIL FOSFINA A
mAs DE 20 VECES PARA EL FOSFATO DE TRI-N-BuUTILO., EsTo

135



INDICA QUE LA CAVIDAD DE ALUMINIO SE CALIENTA MAS RAPIDO
QUE UNA CAVIDAD DE ACERO DE IDENTICAS DINENSIONES COMO
RESULTADO DE LA MAYOR CONDUCTIVIDAD DEL ALUMINIO Y DE
LA MAYOR DENSIDAD DEL ACERO., EL LImITE mhs requefo €3
0t 0.1 PP v SE OBTIENE PARA EL FOSFORO COMO TRIFENILFOSFINA.
TRI-N-BUTIL FOSFATO. AUNQUE LA SENSIBILIDAD DE ESTE COMPUES-
TO DIFIERE, LA DESVIACION ESTANDAR RELATIVA €S DE 2
A 3% (10 RESULTADOS) PARA TODOS LOS COMPUESTOS INVESTIGADOS
EN EL INTERVALO DE 10 A 1Sws,

TasLa 6,111 Erecro DE LA POSICION HORIZONTAL DE LA
CAVIDAD SOBRE EL PICO DE INTENSIDAD DE EMISION PARA
EL FOSFATO DE TRI-N-BUTILO (Didn. OPTINO DE LA FLA-
HA = 18mn, A 25mn SOBRE EL MECHERO).

distancia dentro de la flama

con nnpeet(o a} filo exterior 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0
lntcn.s:hd (aV¥) 19.0 2.0 0.0 3.0 3.0
Ta (9 2.3 2.5 2.5 2.0 2.0
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TasLa 6.V EFECTO DE LA DISTANCIA ENTRE LA CAVIDAD
Y EL MECHERO SOBRE EL PICO DE INTENSIDAD DE EMISION
PARA EL FOSFATO DE TRI-N-BUTILO. (Em LA FLARMA OP-
TIMA, CON UNA CAVIDAD 9nM DENTRO DE LA FLAMA),

Distancia (mm) 150 2.0 250 .0 35.0 4.0
Intensidad (mV) 1.5 195 0 3N.0 2.0 17.0

Ta (s) 2.0 2.0 25 25 2.5 2.8

Tasta 6.V Emision peL HPO PARA VARIOS CONPUESTOS
ORGANOFOSFOR1COS .

Cavidad de acero Cavidad de Al

Compuesto P.E. Sols. en Sols en etanol  Soluctones
(°C) _MiBK (e) o benceno ®) asvlias

Ta Senst- Tg Sensibilt T, Smeidl
(8) bilded (3 ded. - Bl
(mV/ppm) \mV/ppm) (av/
e
Fosfato de trimetilo 197.2 4.0 0.02 4.0e 0,01 2.0 0.06
Fosfato de trietilo 216.0 4.5 0.01 4.0e 0,02 2.0 0.26
Fosfato de tri-n-tattlo 289.0 5.0 0.08 4.5¢ 0.08 2.5 1.63
Fosfato de trifenilo 245.0 13 0.02 12.b 0.03 5.0 0.22
Fosfato de tritolfl - 2240 13 0.02 13.b 0.03 8.0 0.12
Fosfato de di-(2-etil-
hextl) —— 14 0.01 13.5b 0.02 11 0.16
Fosfito de trimetilo 111.2 4.0 0.01 4.0e 0.25 2.0 0.20
Dietil fosfito 87.0 4.0 009 4.0e 0.25 2.0 0.2
Fosfito de trifenilo 360.0 4.0 0.20 4.0b 0.17 3.0 0.34
Tri-n-butilfosfina 23%6.0 4.0 0..3 3.0e 0.64 2.5 1.82
Trifentlfosfina 377.0 4.5 0.13 4.0b 0.39 2.5 2.92
Oxido de trifenil—
fosfina 360.0 7.0 0.15 6.5b 0.16 5.0 1.12
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Tans1€n SE REALIZO UN ESTUDIO PRELIMINAR DE LA RESPUESTA
peL NAD en MECA v SE €ENCONTRO OUE UNA SOLUCION ACUOSA
DE EL. CONTENIENDO S00 PPM DE FOSFORO. DA UNA INTENSIDAD
DE EMISION DE 2 WV v UN Tg DE 20 S EN UNA CAVIDAD DE
ACERO INOXIDABLE, LA RESPUESTA TAN POBRE SE PUEDE RELACIONAR
DIRECTAMENTE CON EL VALOR TAN ALTO DE Tn Y CON LA RESISTENCIA
DEL NAD AL ROMPIMIENTO TERMICO.

6.1.4.1 EFECTO DEBIDO AL ENFRIAMIENTO DE LA CAVIDAD.

SALET (9, 23) FUE EL PRIMERO EN OBSERVAR UN AUMENTO
EN LA EMISION DE UN COMPUESTO. EN ESTE CASO HPO. En una
FLAMA DE DIFUSION DE HIDRGGENO. CUANDO SE ENCUENTRA CERCA
DE UNA SUPERFICIE FRIA [INTRODUCIDA A LA FLAMA, DESPUES
SE WA CONFIRMADO Y APLICADO ANAL[TICAMENTE. ASf SE INVESTIGO
QUE EFECTO PRODUCE ENFRIAR LA CAVIDAD DE ALUMINIO CON
AGUA. SOBRE LA EMISION DE LOS 12 COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS
EM.1STADOS EN LA Tama 6.V. Ew LA Freuma 6.1 se oBsSERVA
UNA SECCION CRUZADA DE LA CAVIDAD DE ALUMINLD ENFRIADA
con AGUA. Em LAS FIeumnas 6.8 v 6.5 SE MUESTRAN LOS EFECTOS
DE LA VELOCIDAD DE FLUJO DEL AGUA Y LA CONSIGUIENTE DISRINU-
CION DE LA TEMPERATURA DE LA SUPERFICIE DE LA CAVIDAD
SOBRE LA EMISION CARACTER{STICA DE ALGUNOS COMPUESTOS.

La F1GurA 6.5 WUESTRA QUE LAS EMISIINES DE HPO DEL FOSFATO DE
TRIMETILO. FOSFITO DE TRIFENILO. FOSFITO DE TRIMETILO SE VEN -
AUVENTADAS POR UN ENFRIAMIENTO EXTERNO Y QUE LA INTENSIDAD DE EMISION
PERMANECE CONSTANTE CUANDO EL FLUJO DE AGUA ES MAYOR
DE Sm/s., CUANDO SE ENFRIA LA CAVIDAD TAMBIEN AUMENTA
EL Tm. EN EL CASO DEL FOSFITO DE DIETILO SE OBSERVA
UN AUMENTO DE LA EMISION CUANDO EL ENFRIAMIENTO ES MODERADO.
PERO SI ESTE AUMENTA, ENTONCES DISMINUYE LA EMISION,
LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA FOSFATO DE TRITOLIL. FOS-
FATO DE TRIFENILO, FOSFATO DE DI-(2-ETILHEXILO), FOSFATO
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DE TRI-N-BUTILO, TRIFENIL FOSFINA Y OXIDO DE TRIFENILFOSFINA
(F16, 6.5) MUESTRAN QUE LA INTENSIDAD DE ENISION DE ESTOS
COMPUESTOS DISMINUYE Y EVENTUALMENTE SE EXTINGUE SI AUMENTA
EL ENFRIAMIENTO DE LA CAVIDAD.

EN  GENERAL LOS COMPUESTOS OQUE MUESTRAN UN AUMENTO
EN SU EMISION SON AQUELLOS GUE TIENEN UN PUNTO DE EBULLICIGN
BAJO., Y LOS QUE SUPREN UNA SUPRESION SOM LOS QUE TIENEN
UN PUNTO DE EBULLICION ALTO; PERO AUNQUE EL FOSFITO —
DE TRIFENILO TIEME UN PUNTO DE EBULLICION ALTO SU EMISIGN
AUMENTA CON EL ENFRIAMIENTO. ESTO MUESTRA QUE UNA CAVIDAD
ENFRIADA MO ES CAPAZ DE VOLATILIZAR LAS MUESTRAS OQUE
NO DAN EMISION. PARA CONFIRMAR ESTO. SE REMOVIO EL AGUA
FRIA DESPUES DE CORRER UM COMPUESTO NENOS VOLATIL (FOSFATO
DE TRITOLIL O DE D1-(2-ETILMEXILO)) Y AUNQUE NO SE OBSERVA
UNA EMISION BAJO LAS CONDICIONES DE ENFRIAMIENTO, LA
ENISION APARECE CUANDO EL ENFRIADOR ES REMOVIDO.

SE PUEDE USAR UNA CAVIDAD ENFRIADA CON AGUA PARA
AUMENTAR LA SENSIBILIDAD. DE 2 A 6 VECES. PARA LOS CONPUESTOS
DESCRITOS ANTERIORMENTE. BAJO ESTAS COWDICIONES (LAS
GRAFICAS DE CALIBRACION PERMANECEN LINEALES.

139



3
Altura a)
del &®
pico
2
(]
0= _J
6] 1 23 ¢ 5 617,
Ta ¢ —e (1)
3)
(s) (] >

1 2 3 &S 6 17

Velocidad dsl flujo de agua (ml/s)
Fie. 6.4 EPECTO DEL ENFRIARIENTO CON ASUA SOBRE LA
ResPUESTA MECA camacterfstica se: (1) rosFato DE --
TRineTiLo (100een P): (2) roskivo oe TRImETILO (20
PPu P): (3) roseato 0E TRIETILO (25 pen P): (8) rog
‘F170 DE DIETILO (12eem P): (S) rosraTO DE TRIFEWILO

(20090 P),



Altura
del
pico

1 2 3 4SS 6 7

Veloctdad del flujo de agua (ml/e)
Fis. 6.4 EPECTO DEL ENPRIANIENTO CON ASUA SOBRE LA
ResPUesTA MECA caaacterfsTica pe: (1) rossato DE --
TRINETILO (100eem P): (2) roskito DE TRIMETILO (20
ppu P): (3) rosrato DE TRIETILO (25 pem P): (Q) rog
r170 DE DIETILO (12epm P): (S) FoseaTO DE TRIFEMILO

(20ern P).



Altura
de
pico

Ta
(o)

1 23 ¢ S

Velocidad de flufe del Agua (aV/s)
Fre, 6.5 Erecro BEL CNFRIARIENTO CON ASUA SOBRE LA

nespuesta MECA canactenfstica se: (1) roseato se --
mitoLiL (SOeem P): (2) rosrato oe TRIFENILO (SOPrn
P): (3) rosrato ot D1-(2-griLmexico) (100een P); (W)
FOSPATO DE TRI-N-WTILO (Seem P) (5) TmiremiL roRFI-
ua (Seen P); (6) dx100 oe vRirEniLFOsSFIna (40 pom P),

[ )
0 |
Altura del
pleo &
©0
)

010 2 Tiempo (s)
F1e. 6.6 RespuesTa en MECA PARA UNA MEZCLA DE FOSFATO
oe TRineTILO (100 pen P: 7 = 2.0 S) v FOsFATO DE TR}
FemiLo (60 e PiTq = 7.0 3).
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100 ) Y a— )

Intensidad 60
de emistén
relativa ©

0
0 >

o8 58 8

0 10 ® ® o:onaowa
Tiempo (s) " Tiempo Tiempo (s)
Fis. 6.7 EpecTO DEL ENFRIANIENTO con ASUA SOBRE LA
““nespuesta MECA DE UNA MEZCLA DE FOSPATO DE TRINE
TiLo (100 pem P). roseato oe TRIFENILO (50 Pen P)
v p1-(2-eriLmexiL) rosrato (50 eem P): (a) sim -
FLUJO DE ASUA: (B) FLUJO DE ASUA = 1 m./s: (C)
FLUJO DE ASVA = 10m/s.

0
&
Alturs
del ®
pico
2
)

0 20 ® &
Tiempo (s)

Fie. 6.8 Emision pe HPO OBTENIDA DE UNA MEZCLA DE
FOSFATO DE TRIFENILO Y Di-(2-ETILHEXIL) FOSFATO --
CUANDO SE DETIENE EL FLUJO DE AGUA.
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6.1.5 DETERMINACION DE MEZCLAS DE COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS.

SE PUEDE LOGRAR LA RESOLUCION COMPLETA DE CIERTAS
MEZCLAS DE COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS UTILIZANDO  UNA
CAVIDAD DE ALUMINIO. La ricura 6.6 muesTaa LOS PICOS
RESUELTOS PARA UMA MEZCLA DE FOSFATO DE TRIMETILO (Tq =
2,0 s) v pe o1-(2-eTiLmexiL) rosrato (g, = 11.5 8) v se
OBSERVA LA RESOLUCION DE ANBOS PICOS. TamBi€m SE PUEDE
RESOLVER UNA MEZCLA DE FOSFATO DE TRINETILO (7g, = 2.0s)
Y FOSFATO DE TRITOLIL (T, = 9.0 8) o rosraTO DE TRIFENILO
(T,=7.0 ) AUNQUE EM ESTE CASD MAY WA LIGERA SOBREPOSICION DE LOS
P1COS. LSTE RESULTADO INDICA QUE DEBE WABER UNA DIFERENCIA
DE T,DE 5.0 S PARA PODER RESOLVER PICOS DE NANOGRANOS
DE COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS. Cuanbo LOS COMPUESTOS
INVESTIGADOS TIEWEN UN VALOR DE T, ALTO. €S NECESARIO QUE
HAYA UNA DIFERENCIA DE Tq MAYOR DE 4.5 S PARA RESOLVER
SATISFACTORIANENTE LOS PICOS; UNA MEZCLA DE FOSFATO DE
TRIFENILO (74 = 7.08) v rosaTo DE DI-(2-eTiLmexiLo) (g
= 11.5 $) MUESTRA UNA POBRE RESOLUCION: SIN EMBARGO LA
FIGURA 6.7A MUESTRA QUE CUANDO ESTA PRESENTE EL FOSFATO
DE TRIMETILO SE RESUELVEM PARCIALMENTE LOS OTROS DOS COMPUES-
T08.

CuaNDO SE RESUELVEM LOS PICOS NO HAY PROBLEMAS DE
QUE LA ALTURA DE UN PICO INTERFIERA CON LA DE OTROS COMPUES-
TOS. Y LAS GRAFICAS DE CALIBRACION COINCIDEN CON LAS
OBTENIDAS PARA COMPUESTOS INDIVIDUALES.

CuANDO MO €S POSIBLE RESOLVER ALGUNA DE ESTAS MEZCLAS
EN  UNA CAVIDAD NORMAL DE ALUMINIO, SE PUEDE UTILIZAR
UNA CAVIDAD ENFRIADA CON AGUA.

LA FIGURA 6.7 MUESTRA EL CAMBIO EN LOS PERFILES DE
EMISION PARA UNA MEZCLA DE FOSFATO DE TRIMETILO. FOSFATO



DE TRIFENILO YV DI1-(2-ETILHEXIL) FOSFATO CUANDD AUMENTA
EL FLUJO DE AGUA OBSERVANDOSE TAMBIEN GQUE LA RESPUESTA
DEL FOSFATO DE TRIMETILO AUMENTA. MIENTRAS QUE LA DE LOS
OTROS DOS COMPUESTOS DISMINUYE MHASTA DESAPARECER CUANDO
€L FLUJO €S DE 10m/S.

CUANDO SE INTERRUMPE ESTE FLUJO DE AGUA SE VUELVEN
A OBTENER LOS PICOS DE LOS OTROS COMPUESTOS. AUNGUE SO0LO
€N FORMA PARCIAL (F16. 6.8), ESTOS P1COS APARECEN MUY ANPLIOS
DEBIDO AL AGUA DE ENFRIAMIENTO PRESENTE, QUE AUNGUE NO FLUYA.
SE DEJA SENTIR EN LA CAMARA DE ENFRIANIENTO. NO HAY INTERFE--
RENCIA DE LOS COMPUESTOS MENOS VOLATILES SOBRE LA RESPUESTA -
DEL FOSFATO DE TRIMETILO.

6.2  DETERMWINACION DE COMPUESTOS HALOGEMADOS.
6.2.1 INTRODUCCION.

SE MA OBSERVADO REPETIDAMENTE OQUE CUANDO SE INTRODUCEN
GRANDES CANTIDADES DE WHALOGENOS A UNA FLAMA. DONDE SE
ENCUENTREN COLOCADOS METALES O SUS SALES, APARECE UNA
ENISION DEBIDA A LOS HALUROS meTALIcOS. €n 1863. Diacow
(28) PRODUJO LA EMISION DE UN CLORURO METALICO EN UNA
FLAMA DE HIDRGGENO-CLORO. Awprape  (24) TamBiéN OBTUVO
LA EMISION DEBIDA A LOS CLORUROS DE NIQUEL. COBALTO.
FIERRO Y COBRE. En €PoCAS mAS RECIENTES (5) SE HAN OBSERVADO
BANDAS DE EMISION DE CLORURO Y BROMURO DE ESTARO EN UNA
FLAMA DE DIFUSION DE NIDROGENO-NITROGENO, CUANDO LAS
SOLUCIONES INVESTIGADAS CONTENfAN ACIDO CLORH{DRICO O
sromu{DR1CO 0.1M., Hay muUY POCOS REPORTES SOBRE LA EMISION
DE MALUROS METALICOS €N FLAMAS QUE NO SEAN RICAS EN HIDROGE-
0. Sin emsarco. Howwa (2U4) puBLICO UN METODO PARA DETERMI-
NAR CLORUROS EN AGUA DE MAR, BASADO EN LA EMISION DE
CLORURO DE COBRE (I) EN UNA FLAMA DE HIDRGGENO-OX{GENO,



LAS FLAMAS DE DIFUSION DE HIDROGENO SON LAS MAS FRIAS
DE LAS FLAMAS USADAS ANALITICAMENTE, PERO NI COM ELLAS
€S POSIBLE OBTENER FACILMENTE LA EMISION DE LOS HALUROS
METALICOS ATOMIZANDO SUS SOLUCIONES. POR EJEMPLO. CUANDO
SE INTRODUCE CLORURO O BROMURO DE esTAR0 (II) séLo se
oBSERVA LA EMISION DEL SCL o SMBR EN uNA PEQUERA REGION
PEGADA A LA BASE DE LA FLAMA, PORQUE LA MAYOR PARTE DE
LA EMISION SE DEBE A LA ESPECIE SNH, ROUA, EN EL INTERIOR
DE LA FLAMA Y AL SNO, AZUL. EN EL EXTERIOR DE ELLA. Los
HaLuros DE inD1o (III) som UNA EXCEPCION A ESTE PATRIN
GENERAL DEBIDO A LA GRAN ESTABILIDAD DEL ENLACE [NDIO-
HALOGENO: EN UNA FLAMA DE NITRGGENO-HIDRGGENO DILUIDO
SE OBTIENE EN MAYOR PROPORCION LA EMISION DEL HALURO
pe INDIO (I) que LA em1S1On DE LAS EsPecies InD € InH,

Giusert (27) v peseués OagwaLL er au (25). mosTRaron
QUE LAS DETERMINACIONES MAS SENSIBLES DE CLORUROS. FLUORUROS
Y YODUROS SE OBTIENEN AL REGISTRAR LA EMISION A 360,
376 v 410 NM. RESPECTIVAMENTE.

FRECUENTEMENTE. LA PRESENCIA DE UN 10N HALURO AUMENTA
LA INTENSIDAD DE EMISION EN UNA FLAMA QUE CONTIENE LOS
METALES, ESTE AUMENTO. SIN EMBARGO. SE DESE MAS A LA
RAPIDA VOLATILIZACION DEL ANALITO. QUE A LA PRODUCCION
DE LA EMISION DEL HALURO netThLico. SIN EMBARGD. LA
EMISION SURGE PRINCIPALMENTE DE LAS BANDAS DE CuOH ew
LA REGION DE 535-555wm, DE Cul A 4US-491 wNM Y LA BANDA
CeNTRAL DE CuH A 429mn.

EL ANALISIS DE EMISION MOLECULAR EN UNA cAviDAD (MECA)
ESTIMULA LA EMISION MOLECULAR DENTRO DE LA CAVIDAD PARA
GRAN CANTIDAD DE COMPUESTOS.

SE ENCONTRO QUE LOS HALUROS DE COBRE (1) (26), esvafo
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Bl cloeuro, bromuro o yoduro de mercurio (11) no dan emtstén
en la cavidad MECA.

TasLa 6.VII] LowsiTup e owpa DE LOS Picos MECA

MAYORES PARA LOS HALUROS DE PLomo (11).

. Cloruro Bromuro Yoduro
355 448 538 335 452 S35 330 412 st
370 460 S5 350 460 S48 335 422 00"
375 470 S67 360 467 S57- 345 40  sa2*
290 «85* 365 475 S67 352 43S 527
s soo0® 380 485 365 &S 550
428 525 410  so2* 315 4«67 560
435 530 437 s27 05 470 $77

Picos mis intensos.
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(1D (2426) € noto (111) (24) oM A EMISION DEBIDA AL  HALURO
MeiALICO (1) €N LA CAVIDAD. COM UWA PEGUERA EMISION DEBIDA
A ESPECIES OXIGENADAS, ESTO SE ATRIBUYE A QUE EL INTERIOR
DE LA CAVIDAD ES UMA ZONA RELATIVAMENTE PRIA GUE CONTIENE
POCOS RADICALES ACTIVOS DE LA FLAMA DE DIFUSION DE WIDRGGENO.
LA RESPUESTA DEL HALURO DE INDIO ES PARTICULARMENTE SENSIBLE
Y PERMITE LA DETERMINACION DE 2.5 NG DE CLORUROS O BROMUROS
v DE 50 NG DE YODUROS.

6.2.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES.

EL equiro €esPeECTROSCOPICO MECA SE DESCRIBE EN LA
PARTE 1.2.1, PARA INVESTIGAR LAS CARACTER{STICAS MECA
DE LOS HALUROS METALICOS SE HAN REALIZADO POCOS EXPERIMENTOS,
POR LO QUE NO ESTAN BIEN DEFINIDAS TODAS LAS VARIABLES
QUE INTERVIENEN EN EL TRANSCURSO DE LAS PRUEBAS.  SE
REPORTG. A GRANDES RASGOS. LA SIGUIENTE TECNICA: EN UNA
CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE SE COLOCAN APROXIMADAMENTE
10w6 DE POLVO DEL COMPUESTO QUE VA A SER ANALIZADO (comMoO
CLORURD. BROMURO O YODURO) Y St AcrecaN 0.5 DE AGua.
SE CALIENTA EL EXTREMO POSTERIOR DEL TORNILLO ALLEN GQUE
CONTIENE LA CAVIDAD EN UNA FLAMA BUNSEN HASTA QUE HIERVA
LA SOLUCION QUE SE EMCUENTRA €N LA CAVIDAD Y ENTONCES
SE RETIRA EL MECHERO: AL ENFRIARSE LA CAVIDAD ESTA APARECE
CUBIERTA UNIFORMEMENTE POR UNA CAPA DELGADA DEL HALURO
mETALICO.

LA CAVIDAD SE INTRODUCE A UNA FLAMA DE HIDRGGENO-
NITROGENO-AIRE (3,25, 8.25 v 4.0 1/MIN. RESPECTIVAMENTE)
Y DESPUES SE MIDE LA EMISION. CUANDO SE USAN GRANDES
CANTIDADES DE MUESTRA LA EMISION TARDA 1.S5MIN EN LOGRAR
SU MAXIMO Y PERMANECE APROXIMADAMENTE CONSTANTE POR 1.5



A 15 MIN DEPENDIENDO DE QUE SAL SE TRATE. LA ABERTURA
ESPECTRAL VARIA DE 2wm A 250Nm. 14w A 450 v wuasTA 38mm
A 650w, CON LAS CONDICIONES DE FLAMA USADAS HAY UNA
INCANDESCENCIA DESPRECIABLE DEBIDA A LA CAVIDAD,

LAS MUESTRAS DE HALURO Of INDIO PUEDEN SER PREPARADAS
DISOLVIENDO HITRATO DE INDIO EN EL ACIDO CORRESPONDIENTE
(HCL o HBR) (28) v DESPUES SE INYECTA A LA CAVIDAD UNA
ALfcuota DE Sxt. En TODOS LOS CASOS SE PUEDEN INTRODUCIR
SOLUCIONES DE LOS COMPUESTOS A DETERMINAR, EN LUGAR DE
PREPARARLAS COMO SE INDICA ANTERIORMENTE.

6.2.3 RESULTADOS.
6.2.3.1 MANGANESO (1D),

LOoS ESPECTROS DEL CLORURO O BROMURO DE MANGANESO
OBTENIDOS POR ESTA TECNICA SE PRESENTAN EN LA FIGURA
6.9 v e LA piguRa 6,10 ESTA €L ESPECTRO DE EMISION DEL
YODURO DE MANGANESO. LoS ESPECTROS MUESTRAN DISTINTAS
SIMILITUDES. LA EMISION AGUDA OBTENIDA A 403 wn PaRA
ATOMOS DE MANGANESO. Y LA DE 589 NM PARA IMPUREZAS DE
SODIO PUEDEN SER OBTENIDAS POR ATOMIZACION DE SALES DE
* MANGANESO. En LA FIGURA 6.108 SE OBSERVA EL ESPECTRO
DEL YODURO DE MAGANESO OBTENIDO POR ATOMIZACION DE UNA
SOLUCION MUESTRA PARA EFECTOS DE COMPARACION CON LA TECNICA
MECA, Em LA TABLA 6.Vl SE MUESTRAN LOS PICOS NMAYORES
OBTENIDOS EN ESTA REGION PARA EL CLORURO, BROMURO Y YODURO
Y PUEDEN DEBERSE A LA ESPECIE HALURO DE MANGANESO (1),
Por €JueMPLO, HAYES (24) oOBSERVS FUERTES BANDAS DE MwBr
ALREDEDOR DE 499wm v S508wM. v BanDAS DE MnCL EnTRe 496
Yy 503 Nm EN UM TUBO DE DESCARGA DE ALTA FRECUENCIA.
Ev ESTA NWEGIGN DEL ESPECTRO NO SE HA OBSERVADO ALGUNA
OTRA ESPECIE EMISORA DE MANOGANESO. APARTE DE LAS MENCIONADAS
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Y LA DEL Ml A 475w, LA emisiOn MECA pama LOS TRES
HALUROS €S DE UN COLOR VERDE PALIDO,

30 (a) o
intenstidad
de 20 2
emisién
relative. g 10
-.'“‘ o o i
_ 300 400 500 600 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)
Fie. 6.9 EsrecTro MECA pDe: (a) M:«.z (») “‘5'

30
Iotestded (a) v
de emisitn 20 20
relativa X
10
10
0 o .
300 400 S00 600 300 400 SO0 600

Lagitd de onda (nm)

Fie. 6,10 Espectro DEL Mwl POR: (A) MECA.
v (8) por ATOMIZACION,



Tasta 6.V] LoneiTuD DE ONDA DE LOS MAYORES PICOS
MECA PARA LOS HALUROS DE mansaneso (I1),

Lengitud de onda (nm)

Clorure Yromuro Yodure
435 450 472
445 495 &0
s00* s07* s
520 528 L
5% 52 %
550 s4s* [ o

® Pico mée alto.
6.2.3.2 COBALTO (II),

En LA Fieura 6.11 SE ENCUENTRA EL ESPECTRO DE EMISION
MECA pe. vopuro DE cosaLto (II), EL YODURO. SROMURO
Y CLORURO DE coBALTO (II) DAM BANDAS DE EMISIGN PRONUNCIADAS
entar 360 v 570 . LA LONGITUD DE ONDA DE LOS PICOS
MAYORES DEL BROWURO ¥  YODURO ESTAN DADOS EN LA TABLA
6.VII. LA emision DEL CLORURO €S muv DEBIL. LA EMISION QUE
APARECE A 345wm (Fie. 6.13) s& DEse A ATomos DE COBALTO.
RePORTES PREVIOS SOBRE LA €Emisiéw DeL CoBr en un Tuso
DE DESCARGA DE ALTA FRECUEMCIA (28) SENALAN QUE LAS BANDAS
MAS FUERTES APARECEN A S44 v 535 wm. CON UNA SERIE DE
PICOS ALARGANDOSE A 434nnm, EN ESTE CASO. LA EMISION
ESTA- EN LA MISMA REGION ESPECTRAL QUE LA EMISION MECA
PERO HAY UNA DISCREPANCIA ENTRE LA LONGITUD DE ONDA DE
L0S PICOS, LA EMISION DEL BROMURO DE COBALTO ES AZUL
Y VISUALMENTE €S UNA DE LAS MAS INTENSAS QUE SE REPORTAN
AQuf,



TasLa 6.VI1 LonaiTuD DE ONDA DE LAS mAYORES Picos MECA
PARA LOS HALUROS DE COBALTO (I1). sromuro DE MIQUEL --
(1) cLoruro e Figrro (I1),

Longitud de onda (nm)

CoCl CoBr Col, ll'r: FeCly
376 460 %0 as xwst
3% 90" 510 “w W
40 510 523 450 410
«0 540 s3s5® at as
ca; 500 425 S50 500 40
430 570 s10 41
440 50 00
sis®
s
5
% Pico mis intenso.
’ No.
Intensidad
de emisién
relativa l
| S — ,!\' » - e
300 400 500 600 300 400 500 600

Longitud de onda " (nm)
Fie. 6.11 Esrecmo per Col, por: (A) ATOMIZACISN
(3) ror &CA.



&0 40

Intensidad 30 30
de 20 20 ”
emisién
relativa. 10 10
[}

300 400 S0 600 700 300 400 500 600

Songitud de onda (nm)

Fie. 6,12 Espectro DE: (A) NiCL, POR ATOMIZACION.
(s) NiBr, ror MECA.

6.2.3.3 NIQUEL (ID).

EL BROMURO DE NIQUEL EW LA CAVIDAD MECA DA uma AmPLIA
BANDA DE EMISIOn envae 300 v 600 mm (rie. 6.12)., Las
LONGITUDES DE ONDA DE LOS PICOS MAVORES SE DAN EN LA
Tasa 6.VII. EL eseecro pe emision MECA rueDe DesErse
A LA EMiSIOn DEL Ni0. FORMADO EN EL EXTERIOR DE LA CAVIDAD,
Y POSIBLEMENTE A LA EmisIOn pEL NiBr. Se wa 0BSERVADO
e eL M0 pa varias BanDAS EnTRE 438 v 639 mm, con Las
BANDAS MAS INTENSAS CENTRADAS A 634, 613, 553 v 517w,
SE HAN OBSERVADO BAWDAS Ot NiBR OBTENIDAS POR DESCARGAS
DE ALTA FRECUENCIA A G11, 420, 435, 442, 459 v 466 wm.

EL CLORURO DE - WIQUEL SOLO DA UNA PEQUENA EMISION
€n MECA, MIENTRAS QUE EL YODURO DE NIQUEL DA UNA AMPLIA
ENISION CARACTERISTICA ENTRE 400 v 700 wn,

6.2.3.4 PLOMO (I1).

En LA cavipap MECA €L CLORURO. BROMURO O YODURO DE



pLono (II) DAN UNA BANDA BIER ESTRUCTURADA ENTRE 350
vy 600 m. LAS 8aANDAS DEL CLORURO Y BROMURO SON SINETRICAS
(F16. 6.13), CON EL ESPECTRO DEL BROWURO OCUPANDO URA
LONGITUD DE ONDA LIGERAMENTE WAYOR QUE LA DEL CLORURO.
EL esPecTRO DEL Yoouro (rie. 6.13) wo €s simévmico v
ALCANZA SU MAXINO A UNA LONGITUD DE ONDA MAYOR GQUE LA
DEL CLORURO O BAOMURO. LA LONGITUD DE ONDA DE LOS PICOS
DE EMISION ESTA DADA EN LA Tasia 6. VIII, Se wa  mosTmaDO
QUE EL CLORURO DE PLOMO DA UW PicO DEBIDO AL PolL. TamTO
EN UN TUBO DE DESCARGA A ALTA FRECUENCIA. COMO EN ABSORCIGN
ATOMICA EN LA REelOn DE 836-536mm: os Picos A 465, 483, 438
Y 526NM CORRESPONDEN APROXIMADAMENTE EN LONGITUD DE ONDA
CON LOS PICOS MAS INTENSOS OBSERVADOS. SintLannenTE
EL ESPECTRO DE ABSORCION DEL PBBR MUESTRA BANDAS EN LA
REGION DE 448-532 wm. com LAS BanDAS A 487 v S00 mm muv
SIMILARES A LAS OBTENIDAS &n MECA.

6.2.3.5 CADMIO Y MERCURIO.

EL eseecTRO OE enision oateniDo en MECA pama &L cLORURO
oe caonio (r1e. 6.158) mUESTRA QUE S6LO APARECE URA LImEA
INTENSA A 326um DEBIDA AL CADMIO ATOMICO (sEccilm 3.8).

(a)

40 ¢
30 30,
intensidad .
de emisidn 20 2
celativa
10} 1
o A S ¢

Longitud de onda (nm)
Fie. 6.13 Esrectno MECA pe: (a) PaBr2. v () Pali2.
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40 40 (®)
Intensidad -
de emisiénd0 30 4

relativa H
20 20
10 10
0 - 0

300 400 SC0 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Fie. 6.14 EsrecTro peL Psl, 0BTENIDO POR:
(a) aTomizacidn. v (s) MECA.

Intensidad
de emisién
relativa

300 400

300 X00
Longttud de onda (nm)

Fie. 6.15 Espectro peL CoCi, oBTENIDO
Por: (A) Atomizacidn. v (s) MECA,
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3O e~Ee 00 APATSINTD e

DLy ~on

3499 5.6

0 M5 W0 355 W0 W5 30 IS

Longitud de onda (nm)

Fi. 6.16 EspecTro o€ emisiOn DEL lin(:u. EN UNA
FLAMA DE WIDROGENO.
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6.2.3.6 INDIO.

Em LA rieuna 6.16 SE MUESTRA EL ESPECTRO BE ENISION
DEL CLORURO DE INDIO., ESTE DA uma EmiSIOn A 345.7, 349.9.
35,6, 359.9 v 383.8 m. A LONGITUDES DE ONDA mavores (368-
H00 wW LA emisiOn sE DEse A moLécuas oe twoio (In,)).
EL BROMURO DE INDIO DA UN ESPECTRO DE ENISION BIEN RESUELTO,
CENTRADO A 376 s v EL YODURO DE INDIO DA UNA BANDA A
410 sn. LA BanDA DEL Inl ESTA sEPARADA DE LA LOWGITUD
DE ONDA MENOR DE LA EMISION DE "'z' PERO ESTA OLTIRA
COINCIDE, CASI EXACTAMENTE., CON LA LOWSITUD DE ONDA DE
LA Enision DEL [uBa.

6.2.3.7 ESTARO,

EL snomuro pe estao (I1) sa uma EmISION VERDE DEWTRO
DE LA CAVIDAD Y UNA AZUL FUERA DE ELLA. NIENTRAS OUE
€L cLoruro of gsTaRo (I1) oA uma EMISION AZUL TANTO DENTRO
DE LA CAVIDAD CONO FUERA DE ELLA. LA EMISION OBTENIDA
€M EL INTERIOR O LA CAVIDAD SE DEDE A ESPECIES SwBe
v SulL., Y ANBOS COMPUESTOS DAN UNA BANDA DE EMISION MUY
AvLIA entas 800 v S550mm com SUS PICOS DE INTENSIDAD
DE ENISION mAXImA A 835 v 480 mm. reseEcTiVAMENTE (FiG.
6!1’)0

PARA LA DETERMINACION DEL BROWURO SE ENCONTRO oUE
MIDIENDO LA EMISION DEL SwBr A 495 wm € iwvectawpo 1
AL DE UNA SOLUCION DE ACIDO SROMNIDRICO DENTRO DE UNA
CAVIDAD DE ESTARO RECUBIERTA COM ALUMINIO SE OBTENDRIA
UNA GRAFICA DE CALIBRACION LINEAL PARA 0.2-1#3 DE BROMURO
€N MUESTRAS DE Su (29),

TAMBIEN SE PUEDE OBTENER LA EMISION DEL ESTARO POR
MEDIO DE LA GENERACION DEL ESTANATO,



6.2,5.8 FIERRO (11).

EL cLoruro OE FIERRO DA Um eseectmo MECA com uma
BANDA AMPLIA DE EMISION CENTAABA A SIS . En A Tama
6.VIl sE- DA LA LONGITUD DE ONOA DE LOS PICOS MAYORES.
LOS PICOS CENTRADOS A 365 v 382 wm SE DEBEN. PROBABLEMENTE.
A ATOMOS DE FIERRO Y A LA Emision e FEOH. remo Lo out
ermcu'u &0, W8 v SO0W . CORRESPONOEN COMPLETARENTE AL
eCe. b

r ™ (a)

Intenstdad
ds emistin
celative

e P

@ %0 60
Longitud de onda (nm)
Fie. 6.17 Esrecvro MECA oe: () SwBr., v (3) SuCi.
6.2.3.9 FLUORUROS METALICOS.

Los rLvoaunos oe cosaLto (I1). estamo (I1). coene
(11), caLcio v momo nO DAN UmA EmISION vISIBLE EN MECA,

6.2.3.10 COMPUESTOS ORGANOCLORADOS,

MucHOS DE LOS COMPUESTOS ORBANOCLORADOS. COMO EL
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cr...,.. DAN UNA INTENSA EMISIOn vErDE €En  MECA. com ricos
ANPLTOS CENTRADOS A 431 ™ (CH). 463 v 516 mn (Cp). Se ma -
MOSTRADO PREVIAMENTE QUE LOS HALUROS METALICOS AUMENTAN LA -
enision DEL Cg Em mELACION A LA EmisiOn DEL CH €m uma FLARA

DE HIDROGENO.
6.2.3.11 COBRE (II),

La FiGURA 6.18 muESTRA EL ESPECTRO DE ENISISN DEL
CLORURO DE coBRE. EL smomuro Y €L voouro o cosme (II)
DAN ESPECTROS SIGNIFICATIVANENTE DIFERENTES €N LA CAVIDAD
(Tasta 6.1X). EL SULFITO Y EL WITRATO DE COBRE WO DAN
ENISION EN LA CAVIDAD,

Intenstdad
relativa

300 &0 S00 600
Longitud de ada (nm)

Fie. 6. 18 Especrro MECA peL CuCL em una
FLAMA DE DIFUSION DE HIDROGENO- NITRGGENO.
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() L WiNERO ENTRE PARENTESIS CORRESPONSE A LA INTENSIDAD
RELATIVA.

6.3  DETERMIMACION DE CONPYESTOS CARBONILICQS.
6.3.1 INTRODUCCION,

GRAN CANTIDAD BE ALDENIDOS Y CETOWAS FORNAN COMPUESTOS
DE DICION CON BISWLFITO EN PAESENCIA DE UW EXCESO DE
SWLPITO OE 309101

’

' :iso,u

Scuuwantz: ¥ Wetmmaucw - (18), pom EJEWPLO. USAN ESTA
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REACCION PARA EL AISLAMIENTO Y CARACTERIZACION DE CONSTITUYEN
TES DE PRODUCTOS NATURALES., HACIENDO PASAR MICROMOLES
DE COMPUESTOS CARBOMILICOS DISUELTOS EN HEXANO O TETRACLORURO
DE CARBONO A TRAVES DE UNA COLUMNA EMPACADA CON CELITE E 1m--
PREGMADA CON BISULFITO DE SODIO. D& ESTA FORMA SE EXTRAEN
RAPIDA Y CUANTITATIVANENTE ALDEWIDOS ALIFATICOS: Y AROMATICOS.

Ew LA secciom 2.0 DE ESTA TESIS SE 'HA MOSTRADO OUE
€S POSIBLE DETERMINAR TRAZAS DE COMPUESTOS DE AZUFRE
INORGANICOS v ORGANICOS UTILIZANDO LA EMISION DE S OUE
APARECE A 384mn poR meD10 DE MECA. St na EncONTRADO OUE
EL FORMALDEN{DO, EL ACETALDENIDO Y LA ACETONA RETRASAN
LA EMISION DEL BISULFITO EN PRESENCIA DE ACIDO FOSFORICO,
CuANDO ESTA PRESENTE UN EXCESO DE SULFITO DE $SODIO PRIMERD
APARECE UM PICO DEBIDO AL SULFITO QUE NO KA REACCIONADO
Y DESPUES APARECE EL PICO DEBIDO AL ENULACE DE BISULFITO..
NIDIENDD LA ALTURA DE PICO DE LA SEGUNDA EMISION SE PUEDE
DETERMINAR NANOGRANOS DE COMPUESTOS CARBONTLICOS.

6.3.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES.

LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES (APARATO. REACTIVO.
CAVIDAD) SON LOS DESCRITOS POR AL-ABacHl ET aL (14),

6.3.2.1 DETERMINACION DE FORMALDEHIDO (2-750,.«). ACETALDEHIDO
(50-1 000,5) Y ACETONA (0. 4-3.5 ws).

PARA PROPOSITOS DE CALIBRACION SE AGREGA, A CADA
UMO DE LA SERIE DE FRASCOS CON VOLUMEN DE 25m.., 5SmL DE
LA soLucién DE SULFITO DE sopto (500 epem DE S) SEGUIDOS
DE UNA ALfcuoTA De 0.2-12.5 m. DE SOLUCIGN DE FORMALDEH{DO
pe S0ppM, 0 De 0.5-10.0 mL DE UNA SOLUCION DE ACETALDEH{DO
con 100pPe., O De 1.0-17.5 M. DE SOLUCION DE ACETONA DE
200 ppm e S.
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SE DEJA REPOSAR LA SOLUCION POR 15 min (PARA FORMALDEH(-
DO O ACETALDEHIDO) O POR DOS HORAS (PARA ACETONA). AGREGAR A
CADA FRASCO 1.5 m. DE AC1DO Fosrorico 1 M v DILUIR A 25 m -~
CON AGUA DESTILADA.,  [NVECTAR S/u. DE CADA SOLUCION DENTRO
DE LA CAVIDAD, QUE DEBE ESTAR FIJA Y EN POSICION SOBRE
EL  MECHERO. INMEDIATAMENTE SE ENCIENDE LA FLAMA -
(Hy = 1.7 1/min. Ny = 4,0 1/MIN) ¥ SE REGISTRA LA INTENSIDAD
DE EMISION A 384m Y EL TIEMPO OUE DURA LA EMISION,
APAGAR LA FLAMA Y ENFRIAR LA CAVIDAD A TENPERATURA AMBIENTE
CON UN FLUJO DE AIRE FRIO. MEDIR LA ALTURA DE LOS PICOS
OBTENIDOS Y DESPUES TRAZAR UNA GRAFICA DE LA CONCENTRACION
DEL COMPUESTO CARBOMILICO CONTRA LA ALTURA DEL PICO.
PARA ANALIZAR WUESTRAS DESCONOCIDAS SE TOMAN CANTIDADES
MENORES G 16UAL A 17.5 m. DE LA MUESTRA ACUOSA Y SE SIGUE
€L NISMO PROCEDIMIENTO.

6.3.2.2 DETERMINACION DE UNA MEZCLA DE FORMALDEHIDO Y ACETOMA.

SE USA EL PROCEDIMIENTO DESCRITO ANTERIORMENTE PARA
ACETONA, EXCEPTO OQUE DESPUES DE LA INYECCION DE SmL De
LA SOLUCION ACUOSA DENTRO DE LA CAVIDAD SE ESPERA 25
S ANTES DE ENCENDER LA FLAMA. MEDIR LA ALTURA DE PICO
PARA EL COMPUESTO SULFITO-FORMALDEM{DO Y EL AREA DE PICO
PARA EL COMPUESTO SULFITO-ACETONA., PARA MUESTRAS DESCONOCI-
DAS LA SOLUCION MUESTRA DEBE CONTENER. CAMFIDADES MENORES 6 -
IGUALES A 500mG DE FORMALDENIDO Y UMG DE ACETONA. LA CONCEN--
TRACION DE CADA COMPUESTO SE OBTIENE EXTRAPOLANDO LOS RESULTA

DOS €N UNA GRAFICA DE CALIBRACION OBTENIDA CON LAS MEDIDAS ]
DIVIDUALES DE SOLUCION ES ESTANDAR BAJD LAS MISMAS CONDICIONES,

6:3:3 RESULTADOS Y DISCUSION,

EL FORMALDEWIDO, EL ACETAL DEHIDO Y EL ACETONA FORMAN
COMPUESTOS DE ADICION DE SULFITO CUANDO SE MEZCLAN CON
UN EXCESO DE UMA SOLUCION ACUOSA DE SULFITO DE SODIO
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€N PRESENCIA DE ACiDo rFosFOrIcO 1 M. Ew LA rFiguaa 6.19
SE  MUESTRAN LOS PICOS OBTENIDOS POR ESTA TECWICA. La
EMISION DE AZUPRE RESULTANTE, PARA CADA COWPUESTO DE
ADICION. TIENE UN VALOR DE Ty CARACTERISTICO. Los vaLomes
DE T, PARA FORMALDEWIDO. ACETALDEHIDO Y ACETONA son 18, 18.
v 8 s, nespecTivamente (F16. 6.19). EL vaiom pe 1, PamA
EL SULFITO EN LAS MISMAS CONDICIONES ES DE 2 S (seccidm
2,1,2) v POR LO TANTO ES POSIBLE DIFERENCIAR EL SULFITO
GUE MO REACCIONG DE LOS COMPUESTOS DE ADICION DE SULFITO
FORMADOS BAJO LAS MISMAS CONDICIONES RECOMENDADAS.

{

tes- (@) ) A (a)
ddde 3 €)

cisién
mz

1

AN .

010 0 102 0 102 0 10 2
Ttempo ()

Fie. 6.19 Respuesta MECA osTewiDa con SO0 mG DE AZUFRE
como NagSOy: (A) séLo: () con 25 w6 DE FORMALDEN{DO: -
(c) con 80 ne DE AcETALDEW(DO: (D) con 400 we DE ACETO-
“l

6.3.3.1 EFECTO DEL FLUJO DE GASES.

LA VARIACION DEL FLUJO DE LOS GASES DE LA FLAMA AFECTA
LA INTENSIDAD DE EMISION Y EL VALOR DE T (Tasta 6.X).
Un AUMENTO EN EL FLUJO DE MITROGENO ENFRIA LA FLAWA.



DE TAL FORMA QUE LA INTENSIDAD DE EmiSIOn (COMO UNA MEDIDA
DE LA ALTURA DE PICO) SE REDUCE. MIENTRAS QUE EL VALOR
DE T, AUMENTA. SI SE INCREMENTA EL FLUJO DE HIDROGENO
GENERALMENTE DISMINUYE LA (INTENSIDAD Y EL VALOR DE -
Tm+ LAS CONDICIONES OPTIMAS PARA CONSEGUIR UNA SENSIBILIDAD
RAZONABLE Y UNA BUEMA SEPARACION DE LOS PICOS DE LOS
COMPUESTOS DE ADICION Y EL SULFITO SON: PARA NITROGENO
UN FLUJO DE 4.0 1/mim v eaRA WIDRGGENO UN PFLUJO DE 1.7
1/nin. N0 €S RECOMENDABLE USAR UM FLUJO DE NITROGENO
mewoR DE 4.0 1/min PORQUE LA FLAMA SE VUELVE INESTABLE
¥ DIFICIL DE ENCENDER.

TasLa 6.X EFECTO DE LA VELOCIDAD DE FLUJO DE LOS
GASES SOBRE EL PICO DE EMISION DEL S, DEL

FORMALDEHIDO-SULFITO.,
Vel de fluge®
del i, (1/min) 1.18 1.7 2.0 2.90 k W3
Intensided de
omisibén mvV) 8.4 8.5 7.2 7.2 6.8
Ty (s) 19.0 18.5 14.0 13.5 13.5
Vel de flujo®
del ¥y (1/min) 1.9 3.0 4.0 5.5 7.0
Intensidad de
eatsién (aV) 9.2 9.8 8.5 5.8 2.2
Ta (8) 1.0 16.5 18.5 20.0. 18.0

A OBTEmIDO DE UMA SOLUCION OUE CONTIENE n.zsog (Sm.
o€ 100rem o S). 5 m e 0.0020 De FORMALDEW(DO Y
2.5 m. 0e HPO, 1M, prLuiDo A 25me,

8 Com uma VELOCIDAD DE FLUJO DE 4.0 1/min PARA EL NITROGE-
“o.

ﬁ -
=~ im = 1 7 1/mrm Da0a EL nl;ROGE'



6.3.3.2 EFECTO DEBIDO A LAS CONDICIONES DE REACCION.
£.3.3.2.1 ORDEN DE ADICION DE REACTIVOS.

La ricura 6.20 mUESTRA QUE SI 3£ AGREGA EL ACIDO
FOSFORICO A LA SOLUCION DE SULFITO ANTES QUE EL FORMALDEHIDO
HAY UNA LENTA FORMACION DEL COMPUESTO DE ADICION. COMO
SE DEDUCE POR EL LENTO CRECINIENTO DEL P1cO MECA. miewTRAS
QUE EL PICO SE PFORMA INMEDIATAMENTE Y PERMANECE CONSTANTE
$1 EL ACIDO FOSFORICO SE AGREGA AL FINAL.

6.3.3.2,2 TIEMPO DE REACCION

LoS ALDEH{DOS GEMERALMENTE SUFREM UNA ADICION NUCLEOFIL]
CA CON SULFITO MAS FACILMENTE OUE LAS CETOmAS., EsTa
DIFERENCIA EN REACTIVIDADES PARECE DEBERSE A UNA COMBINACION
DE FACTORES ELECTRONICOS v ESTERICOS.

Los RESULTADOS OBTENIDOS POR MECA muESTRAN QUE EL
FORMALDEHIDO Y €L ACETALDEHIDO REACCIONAN MAS RAPIDO
QUE EL ACETONA cOW €L BISULFITO (Tasia 6.XI). La reaccion
CON ACETALDEHIDO SE COMPLETA CAS! INSTANTANEAMENTE. MIENTRAS
QUE PARA EL FORMALDEHIDO TARDA SMIN, PERO EL ACETONA
REQUIERE 2 HRS S1 SE AGREGA EL ACIDO FOSFORICO AL FINAL,
ESTO SE DEBE AL IMPEDIMENTO ESTERICO DEL SEGUNDO GRUPO
METILO DE EL ACETONA. EL 6GRUPO METIL DEL ACETALDEH{DO
HACE AL CARBON DEL CARBONILO OBTENER UNA DENSIDAD DE
CARGA POSITIVA MAYOR OQUE LA DEL FORMALDEMIDO., Y ESTO
PERMITE QUE EL ACETALDEWIDO REACCIONE MAS RAPIDO QUE
€L FORMALDEN(DO.

6.3.3.2,3 CONCENTRACION DE ACIDO FOSFORICO.



Intenstdad
de emisién
relativa

N L.

Q =

P— .

1 2 3 4
Tiempo (s)

Fre. 6.20 ErecTo DEL ORDEN DE ADICION DE LOS REACTIVOS

(soLuciom FinaL e NagSO; = 6.3 x 10 v PO, 0.1 M):
AGREGANDO EL ACIDO FOSPORICO A LA SOLUCION DE SULFITO
ANTES (x) v DEsPues (*) DE AGREGAR EL FORMALDEWDO (4
x 10°% v 2,8 x 10°% N, reseecTivamente).

Tasta 6.XI EFECTO DEL TIEMPO SOBRE LA INTENSIDAD
DE EMISION DE VARIOS COMPUESTOS DE ADICION.

o Intensidad de emisisn relativa (altura de pico, mV).
empo _________.__.s______._l’e_f__-
Acetaldehfdo

(min) Fomaldeh{de® Acetana
0 4.6 16.0 0.9
S 15.7 16.0 2.7
10 15.7 15.0 2.7
» 16.1 15.0 3.3
(-] 15.9 16.0 4.3
90 —_— — 5.0
105 — — 6.0
120 15.5 15.8 6.6
%0 —_— — 6.6

AN pem S), 1.5 FQRMALDEHIDO CON q SppM v *—
{mooe Bl A, T TR S

M AC ANt .



CI16N DE ACIDO FOSFORICO (AGREGADO DESPUES DE 1SMIN DE LA MEZ-
CLA DE ALDENIDO-SULFITO) SOBRE LA ALTURA DEL PICO DEL COMPUES
70 DE ADICION. CUANDO SE AGREGA EL ACIDO FOSFORICO EL COMPUES
70 DE ADICION SE CONVIERTE A 3U FORMA ACIDA.

6.3.3.3 APLICACIONES AMALITICAS

Es PostaLE DETERMINAR DE 0.4 A 150me DE FORMALDENW{DO. DE
10 A 200w DE ACETALDENIDO Y DE 80 A 700N DE ACETONA. MIDIEN
DO LA ALTURA DE PICO DEL COMPUESTO DE ADICION DE SULFITO QUE
SE FORMA AL UTILIZAR UNA ALTCUOTA Sui. Ew LA Freuma 6.22 st -
MUESTRAN LAS GRAPICAS DE CALIBRACION. Ew LA TasLa 6.XII se --
DAN LOS LIMITES DE SENSIBILIDAD. PRECISION Y DETECCION.

ES INTERESANTE ANOTAR QUE EL VALOR DE T, DE LOS COMPUES--
TOS DE ADICION AUMENTA CUANDO ES MAYOR LA ESTABILIDAD DE ES--
108, DE ESTA FORMA LAS MEZCLAS DE FORMALDENDO (10-100we. T.=
18s) v acetona (80-800ns. T, =8S) EN MUESTRAS DE SpL. DAN 2 -
P1COS COMPLETAMENTE RESUELTOS. ADEMAS DEL PICO OBTENIDO DEL -
SULFITO QUE MO REACCIONA. Em LA FiGumra 6.23 SE OBSERVA UNA --
RESPUESTA DE EMISION TIPICA PARA UNA MEZCLA DE COMPLEJOS DE -
FORMALDEH{DO-SULFITO Y ACETOMA-SULFITO. PARA ELININAR LA PE--
QUERA SOBREPOSICION DEL P1CO DE SULFITO CON EL DE ACETONA-SUL
FITO ES CONVENIENTE ENCENDER LA FLAMA 258 DESPUES DE INYECTAR
LA SOLUCION DENTRO DE LA CAVIDAD. PARA DAR TIEMPO A QUE SE VQ
LATILICE GRAN PARTE DEL SULFITO QUE NO REACCIONG (Fig. 6.20),
EL PICO DE SULFITO OUE WO REACCIONG DESAPARECE DESPUES DE 20s.
LA ALTURA DEL AREA DE CADA PICO €S INDEPENDIENTE DE LA CONCEN
TRACION DEL OTRO COMPONENTE DE LA MEZCLA EN TODOS LOS CASOS.
LA DESVIACION ESTANDAR RELATIVA. PARA DETERMINAR FORMALDEH(-
DO EN PRESENCIA DE ACETONA Y VICEVERSA. ES DE 5% (SIETE MEDI-
DAS).

LAS MEZCLAS DE ACETALDENIDO Y ACETONA SGLO DAN P1COS PAR-
CIALMENTE RESUELTOS, AUNQUE ESTA RESOLUCION SE PUEDE MEJORAR USAN
DO UNA CAVIDAD ENFRIADA CON AGUA.

- TTT TS tmam camaenann me CCTE DONCENIMIENTO SE Pl&



1
de
velativa

QM= W & N

ar 0.2 0.3

Concentraddn de HyPO, (M)

Fie. 6.21 Erecto DE LA CONCENTRACION DE ACIDO
Fosrdnico sosme LA emisidn (aLTuma DE PICO)
peL cuwgsto SULPITO-FORMALDENIDO  (ComC. DE
6.3 x 107V R e NapS0y vos 2.8 x 107N oe ror-
RALDENTDO ).
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Intensidad 5
ds emisién
velative

200 400 ! 6& 800 Cantidad ds analito
Fic. 6.22 GRAFICA DE CALISRACION PARA: (A) FommaL- %
penfoo (8) suLrito (como me DE S): (C) ACETALDEN(DO:

(D) acevona (50-700 we). LA ESCALA SUPERIOR ES PARA

(a). (8). v (¢) v LA 1nFERIOR PARA (D).

Tasa 6.XI1 Lintves DE SENSIBILIDAD. DETECCION Y
PRECISION PARA ALGUNOS COMPUESTOS CARBONILICOS DE
ADICION.

Compuesto P. &d: | B 1’. Lim de d.!,e. Sensibili- Precisién
(s) (2 ¢) (ng/5) dad (aN/mg)

Formsldehfdo  -21 18 2 0.5 s0%ng®
Acetaldeh{do 20 18 10 0.15 sot2ng*
Acetona 56 [ &0 0.03t &00%imgs

A DesviACION ESTANDAR PARA SIETE MEDIDAS,



Intensidad 1
de emisién
velativa 0

0102 010 20 0102

TUenpo (s)

Fie. 6.23 Respuesta MECA para: (A) una MEZCLA DE
FORMALDEHIDO (40nG) v AcETONA (800nG): (B) aceTomA

(400nG); (c) romrmaLDerfDo (40Ne). DESPUES DE -
LA EVAPORACION DE UN EXCESO DE DIOXIDO DE AZUFRE

c
N a b
Intensidad
de emisién
relativa
1
[}

0 10 0 10 0 10 Ttempo (s)

F16. 6.24 EFECTO DEL TIEMPO DE EVAPORACION DE UN

EXCESO DE DIOXIDO DE AZUFRE SOBRE EL PICO DE ACETQ

A (u.zso3 ( S00 w6 DE S) v AceTona (480 wG)) - --
() O0s: (8) 105, v (¢) 20s.

1AQ



DE MALAPRADE, DESPUES DE LA OXIDACION SE AGREGA UN EXCESO DE
SULFITO., Y ENTONCES EL PERYODATO Y EL YODATO OXIDAN PARTE DEL
SULFITO A SULFATO, DE TAL FORMA QUE APARECEN TRES PICOS EM -
MECA, UNO PARA EL SULFITO LIBRE, OTRO PARA EL COMPUESTO DE A-
DICION Y UNO MAS PARA EL SULFATO.

ESTE PROCEDIMIENTO SE PUEDE USAR PARA LA DETERMINACION -
pE SuLfito (10-140 n6 DE S), MIDIENDO LA RESPUESTA DEL
COMPUESTO DE FORMALDEHIDO. CON UNA DESVIACION ESTANDAR
RELATIVA DE 3.6% (7 mepipas). ESTE PROCEDIMIENTO PUEDE
USARSE CUANDO EL PICO DE SULFITO NECESITA SER TRANSLADADO
PARA QUE NO SE ENTRELACE CON OTROS PICOS DE ANIONES DE
AZUFRE,

6.4  CONCLUSIONES.

LA SENSIBILIDAD Y RAPIDEZ DE ESTA TECMICA PUEDE SER
UTIL PARA DETERMINAR Vv DETECTAR TRAZAS DE UNA ANPLIA
VARIEDAD DE COMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS EM PESTICIDAS.
FUNGICIDAS Y FRACCIONES DE PETROLEO.

EN EL CASO DE LOS COMPUESTOS HALOGENADOS AUNQUE SE HA EN--
COMTRADO QUE MUCHOS HALUROS METALICOS DAN UNA EMISION CARACTE
RISTICA EN LA CAVIDAD MECA. BAJO LAS CONDICIONES EXPERIMENTA-
LES REPORTADAS (24) LA MAYORfA DE ELLAS SON DEBILES Y REQUIE-
REN GRANDES CANTIDADES DE MUESTRA, POR LO QUE SE DEBEN HACER
MAS ESTUDIOS PARA MEJORAR ESTO. HASTA QUE SE LOGRE IMPLEMEN--
TAR ESTAS CONDICIONES NO ES POSIBLE DAR UNA APLICACION ANAL(-
TICA IMPORTANTE., SINEMBARGD. LAS EMISIONES DE IND10.ESTARO, CAD~
n10 (3.8) v LOS COMPUESTOS ORGANOCLORADOS SON EXCEPCIONES A -
ESTA REGLA Y PUEDEN PROPORCIONAR LAS BASES PARA METODOS ANALITI-
COS SENSIBLES, TANTO PARA ESTAS ESPECIES COMO PARA CLORURO, -
BROMURO Y YODURO.

LA IDENTIDAD DE LAS ESPECIES EMISORAS ES DIFICIL
DE ESTABLECER SIN LUGAR A DUDAS, PORQUE APARECE LA TRANSICION
DE LOS HALUROS METALICOS. SE CREE QUE LA MAYOR{A DE
ESTAS ESPECIES TIEMEN LA FORMULA MX con M = meTaL v X.



HALGGENO .

En concLUSION. EL ANALISIS DE EMISION MOLECULAR EN
UNA CAVIDAD PROPORCIONA UN METODD SINPLE DE GEMERAR LA
EMISION MOLECULAR DE MALUROS METALICOS €N FASE GASEOSA.
AUNQUE TAL EMISION ES DE UTILIDAD ARALITICA €N POCOS
CASOS, LA TECNICA PUEDE SER DE VALOR EN LA INVESTIGACION
DE LOS ESPECTROS DE EMISION DE LOS HALUROS METALICOS
SIN NECESIDAD DE UMW EQUIPO mAYOR (TUBOS DE DESCARGA.
SISTEMAS DE VACIO, ETC).



7.0  ALGUNAS APLICACIONES DE MECA.
7.1  [INTRODUCCION,

EN €L TRANSCURSO DE ESTA TESIS SE WA MOSTRADO LA
AMPLIA GAMA DE POSIBILIDADES QUE PRESENTA ESTA TECNICA,
TANTO PARA EL ANALISIS CUALITATIVO COMO PARA EL CUANTITATIVO.

7.2 DETERMINACION DE SACARINA EW REFRESCOS.

EN AROS RECIENTES SE HA EXTENDIDO EL USO DE EDULCORANTES
ARTIFICIALES EN LA INDUSTRIA ALIMENTICIA. Desoe oue Fuemow
RETIRADOS DEL MERCADO LOS CICLAMATOS. POROUE UNA SERILE
DE EXPERIMENTOS CON ANIMALES REVELG SUS PROPIEDADES CARCINGGE
NAS, LA SACARINA MA RECUPERADO SU POSICION COMO EL PRIMER
EDULCORANTE SINTETICO., LA SACARINA. UNA SULFAMIDA BENZOICA.
ES USADA GENERALMENTE EN LA FORMA DE SU SAL SODICA SOLUBLE
EN AGUA. SE HAN REPORTADO UNA VARIEDAD DE TECNICAS PARA
LA DETERMINACION DE SACARINA QUE INCLUYEN LA GRAVIMETRIA.
ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA. INFRARROJO. Y VISIBLE.
AST COMO LA CROMATOGRAFIA GAS-LQUIDO. LA SACARINA PUEDE
SER DETERMINADA EN BASE A SU CONTENIDO DE AZUFRE POR MECA
DESPUES DE SU EXTRACCION EN ACETATO DE ETILO., ESTA SECCION
DESCRIBRE LA APLICACION DE MECA A LA DETERMINACION DE
SACARINA EN REFRESCOS., (30),

7.2.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES.

LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES SON LAS DESCRITAS POR
BeLcuer, €7 aL (30).

7.2.1.1 PROCEDINIENTO GENERAL.



EN ACETATO DE ETILO A LA CAVIDAD MECA. La caviDap sE
INTRODUJO INMEDIATAMENTE A LA FLAMA. SE REGISTRO LA INTENSI-
DAD DE EMISION EN FUNCION DEL TIEWPO.

La enisidn AzuL DEL S;onpreza 1.5 s DESPUES DE INTRODUCIR
LA CAVIDAD A LA FLANA, LOGRANDO SU INTENSIDAD MAXIMA A
Los 2,0 s v DESPUES DISMINUYE RAPIDAMENTE HASTA REGRESAR
A CERO DESPUES DE 4.0 S, LA CAVIDAD FUE SACADA DE LA
FLAMA Y LAVADA CON AGUA DESTILADA Y POSTERIORMENTE CON
ACETONA, DESPUES SE SECO COM UN FLUJO DE AIRE FRIC POR
UN MINUTO ANTES DE INYECTAR LA SIGUIENTE ALICUOTA. S¢
MIDIG LA ALTURA DE PICO MAXIMA,

7.2.1.2  CALIBRACION (14-90 PPM [E SACARINA),

SE TOMAM VARIOS EMBUDOS DE SEPARACION DE 125m. v A CADA -
UNO DE ELLOS SE INVECTO UNA ALICUOTA DE 2-12m.. MEDIDOS EXAC-
TAMENTE, DE UNA SOLUCLON ACUOSA DE SACARINA SODICA DIMIDRATA-
DA QUE CONTENGA 143 PpM DE ELLA Y DESPUES SE AGREGA AGUA DES-
TILADA HASTA IN VOLUMEN EXACTO DE 20mL. LA SOLUCION SE ALCALL
NiZA con 2m. DE soLuCIOn DE NAOH 10N, Se MEZCLA COMPLETAMENTE
v (S1 ES WECESARIO®) SE EXTRAE COM 12 PORCIONES DE 25mL CADA
UNA DE ETER DIETILICO. SE JUNTAN TODOS LOS EXTRACTOS Y SE LA-
van con 20m. DE AGUA. DESECHAR LOS EXTRACTOS Y COMBINAR EL LA
VADO CON LA CAPA ACUOSA ORIGINAL. ACIDIFICAR LA SOLUCION CON
Sm. DE HCL SN. MEZCLAR COMPLETAMENTE Y EXTRAER COM 25ML DE A-
CETATO DE ETILO CON AGITACION VIGOROSA POR 2 MIN. DEJAR QUE
LAS CAPAS SE SEPAREN, TRANSFERIR LA CAPA DE ACETATO DE ETILO
A UN TUBO DE CENTRIFUGA Y CENTRIFUGAR POR UN MINUTO A
2000 mev/min. INvECTAR SuL DEL EXTRACTO A LA cAviDAD MECA

® ESTE PASO PUEDE sem OMITIDO SI LA MUESTRA NO CONTIENE
ALGUN ADITIVO ADICIONAL QUE PUEDE INFLUIR EN LA MEDIDA FINAL.



Y REGISTRAR LA EMISION OBTENIDA COMO SE DESCRIBE EN 7.2,1.5
SE PREPARA LA GRAFICA DE CALIBRACION GRAFICANDO LA ALTURA
DE PICO CONTRA LA CONCENTRACION.

7.2.1.3 DETERMINACION DE SACARINA (20-800 eem) EN REFRESCOS.

SE USA EL PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION Y MEDIDA DESCRITOS
EN EL PARRAFO ANTERIOR. TOHAR UNA MUESTRA DE 20". DEL
REFRESCO. S ESTE CONTIENE MENOS DE J0'PPM DE SACARINA.
O UNA MUESTRA DE 2ML DILUIDA A 20M., PARA CONCENTRADOS
QUE CONTIENEN MAS DE 90PPM DE SACARINA.  DETERMINAR EL
CONTENIDO DE SACARINA EN LA MUESTRA INTERPOLANDO EN LA
GRAFICA DE CAL IBRACION, ’

7.2.1.8 RESULTADOS Y DISCUSION.

CUANDO LA MUESTRA DEL REFRESCO SE TRATA DIRECTAMENTE
en PMECA MO SE DETECTA ALGUNA EMISION DEBIDA AL S, BAJO
LAS CONDICIONES DESCRITAS EN ESTE INCISO.  SIN EMBARGO,
SE ENCONTRO QUE LA SACARINA PUEDE SER DETERMINADA INDIRECTA-
MENTE MIDIENDO LA EMISION DE S, AL SOMETER LA SOLUCIGN
DE SACARINA EN ACETATO DE ETILO A MECA. S1 LA SACARINA
SE EXTRAE CON ACETATO DE ETILO SE ELIMINA LA POSIBILIDAD
DE QUE ALGUN OTRO COMPUESTO INTERFIERA CON LA EMISION
DE S, . PARA REMOVER CUALQUIER OTRO COMPONENTE QUE PUEDA
SER EXTRAIDO CON LA SACARINA E INTERFIERA EN LA DETERMINA-
CION, SE EFECTUG UNA EXTRACCION PREVIA CON ETER DIET{LICO.
EL neFresco FUE acipiFicapo cow HCL v wo con H,SO, PARA
EVITAR QUE EL AZUFRE DE ESTE INTERFIERA,

EN LA FIGURA 7.1 SE MUESTRA LA RESPUESTA DE EMISION
PARA DIFERENTES CONCENTRACIONES DE SACARINA DISUELTA EN
ACETATO DE ETILO, A CONCENTRACIONES MAYORES DE 90 PPM



Tasta 7.11 DevenninaciOn DE SACARINA EN CON-
CENTRADOS DE REFRESCOS.

Contenido de sacarina (ppa)

—-
Muestra Citado 2

Refresco de naranja 400 410 410
Refresco de limdn 390 420 400
Cebada de limén 200 250 260
Jugo de lima 760 740 740

Ginger Ale seco 2?7 26 a7




PARA DETERMINAR LA VALIDEZ DEL PROCEDIMIENTO. SE EFECTUG
LA MEDIDA DE SACARINA AGREGADA EN VARIOS REFRESCOS QUE WO LA
CONTIENEN Y SE COMPARG CON UNA GRAFICA DE CALIBRACION PREPA-
RADA COMO EN 7.2,2.4, ESTE PROCEDIMIENTO DE CALIBRACION FUE -
NECESARIO PORQUE LA EXTRACCION DEL COMPUESTO FUE LIGERAMENTE
INCOMPLETA. LOS RESULTADOS OBTENIDOS SE DAW €M LA Tabia 7.1.
LA FLUCTUACION DE LAS RESPUESTAS vA DE 98.5 a 101.52 com um -
vALOR PROMEDIO DE 100.6%. LA DESVIACION ESTANDAR PARA EL PRO-
CEDIMIENTO TOTAL. INCLUYENDO LAS MULTIPLES mEDIDAS MECA, Fue
DE 2.5% PARA LAS 15 DETERMINACIONES DADAS €W LA Tama 7.1, Si
EN LA MUESTRA HAY DIGXIDO DE AZUFRE DESPUES DE LA EXTRACCION
PUEDE HABER QUEDADO ALGO DE EL. SIN EMBARGO. WO MAY INTERFE--
RENCIA ALGUNA EN LA DETERMINACION DEL REFRESCO PORQUE ESTE. -
PROBABLEMENTE, ES ELIMINADO JUNTO COM LOS DISOLVENTES ORGANI-
€OS QUE SE VOLATILIZAM EN LA CAVIDAD.

TAMBIEN FUEROM ANALIZADOS LOS CONCENTRADOS EMPLEADOS PARA
LA PREPARACION DE LOS REFRESCOS QUE CONTIENEN UNA CANTIDAD CQ
NOCIDA DE SACARINA. LA Tania 7.11 muESTRA QUE MO WAY UNA DIFE
RENCIA SIGNIFICATIVA ENTRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EM MECA v
AQUELLOS C1TADOS (OBTENIDOS POR CROMATOGRAFfA L{QUIDA DE ALTA
PRECISION), EL AMALISIS DE DIFERENTES REFRESCOS DISPONIBLES -
EN EL MERCADO PROPORCIONA LOS RESULTADOS ENLISTADOS EN LA Ta-
A 7. 111, Los WIVELES DE SACARINA DETERMINADOS VAN DE 19 a
240 ppm, L ]

Intensidad
de emisién
relativa

"

073584 119 175 Conoent raci én de sacarina
Fig, 7.1 RESPUESTA DE EMISION PARA VARIAS (ppm)

CONCENTRACIONES DE SACARINA,




CADA CAVIDAD DE ACERO INOXIDABLE PUEDE SER USADA PARA
nAs DE U400 DETERMINACIONES PUESTO QUE MO HAY INCRUSTACIONES
DE MATERIALES TERMICAMENTE ESTABLES PUESTO QUE EL $0DIO
€S REMOVIDO POR LA CENTRIFUGACION DE LOS EXTRACTOS DE
ACETATO DE ETILO.

ESTE METODO TIENE VARIAS VENTAJAS SOBRE OTROS EXISTENTES.
ES UM PROCEDIMIENTO TAN SENSIBLE COMO LA ESPECTROFCTOMETR{A
ULTRAVIOLETA O.VISIBLE Y NO REQUIERE LA ADICION DE AGENTES
CROMGGENOS QUE SOM NECESARIOS PARA ESTOS méToDOS.  Los
METODOS DE INFRARROJO SON MENOS SENSIBLES Y LOS DIFERENTES
METODOS CROMATOGRAPICOS SOM RELATIVAMENTE LABORIOSOS.

EL procepimiento MECA €S RAPIDO Y SENSIBLE Y €S mAS
SELECTIVO PORQUE SOLO NIDE UNA ESPECIE AZUFRADA. SI €S
NECESARIO. ESTA TECNICA PUEDE SER UTILIZADA PARA LA DETERMI-
MACION DE CICLAMATOS.

7.3  DETERMINACION DE DIOXIDO DE AZUFRE EN LA ATMOSFERA.

EL mETODO RESERADO EN LA PARTE 2.2 FUE APLICADA A
LA DETERMINACION DE DIOXIDO DE AZUFRE EN LA ATMOSFERA
(12).

7.3.1 PROCEDIMIENTO GEMERAL Y RESULTADOS.

SE HIZO PASAR UN VOLUMEN APROPIADO DE AIRE (QUE CONTENGA
pE 5 A 120 we DE SO,) A TRAVES DEL TREN DE ABSORCION DE
LA FlGura 2.13s. LAS INTERFERENCIAS FUERON REMOVIDAS
POR UNA TRAMPA EM EL TUBO E. QUE CONTIENE PERCLORATO DE
MAGNESIO. UN PAPEL FILTRO DE FIBRA DE VIDRIO Y PARAFINA.
EL DIOXIDO DE AZUFRE QUE ESTABA EN EL AIRE FUE ABSORBIDC
POR LA STLICA GEL DEL TUBO DE ABSORCION.

178



Com ESTE ARREGLO ES POSIBLE EL PROCESO Y ANALISIS
DE MUCHAS MUESTRAS DE AIRE POR EL SIMPLE CANBIO DEL TUBO
DE ABSORCION CON CADA MWUESTRA.

Los TuBOS DE ABSORCION DEBEN SER GUARDADOS EN UN DESECA-
DOR PARA EVITAR LA ABSORCION DE LA HUMEDAD DEL AIRE.
LA SfLICA GEL DE CADA TUBO SE DEPOSITA ENTONCES EN LA
CAVIDAD PARA SU AMALISIS. LA (INTENSIDAD DE EMISION DE
S , OBTENIDA SE COMPARA. FINALMENTE, CON LA CURVA DE CALIBRA-
cién. LOS RESULTADOS DE LA DETERMINACION DEL DIOXIDO
DE AZUFRE DEL AIRE DE UNA CALLE DE THESSALONIKE. GRECIA.
OBTENIDOS POR ESTE METODO SE ENCUENTRAN ENLISTADOS EN
LA Tasta 7.1V, LA WISMA DETERNINACION FUE REALIZADA POR
€L métoDO DE WesT v Gaexe (31),

Tasta 7.1V DeverninaciOn peL DIOXIDO DE AZUFRE
DE LA ATMOSFERA.

Tiempo de  MNétodo  Volumen de Didxido de Concentracién

suestreo usado. aire tomsdo azufre. del didxido de
anfre.

1) rg) (ppd; v/v)
0. &8 3%.6
11.00 : m.s ‘zzm % 3

o 0.5
13.0 : 20.5 2500 - 8
9. 0 [ 0.5 2 %.4
N T

. 0.

a® ; 20;5 1770 33.8

Por el método MECA propuesto.



COMPARANDO ESTOS RESULTADOS SE OBSERVA QUE COINCIDEM
COM LAS CONCENTRACIONES REPORTADAS, LO QUE DEMUESTRA QUE
ESTE METODO ES APROPIADO PARA REALIZAR TALES DETERMINACIONES.

7.4 DETERMINACION DE NITROGENO AMONIACAL EM FERTILIZANTES.
7.4.1 [INTRODUCCION.

ESTA DETERMINACION SE REALIZA CONVIRTIENDO LOS COMPUESTOS
DE NITROGENO A AMONIACO. QUE €S VOLATILIZADO Y TRANSPORTADO
A LA caviDAD MECA PoR uUN FLUJO DE OXIGENO. EN DONDE SE
PRODUCE UNA BANDA DE EMISION BLANCA (LONGITUD DE ONDA
mAxima A 500 Nm). Ew LA Fleuma 7.2 SE MUESTRA EL ESPECTRO
DE EM1S10N OBTENIDO.

7.4.2 PROCEDIMIENTO GENERAL.

EL APARATO DE VOLATILIZACION USADO PARA LA GENERACION
DEL AMONIACO SE MUESTRA Em LA FiGura 7.3, EL sistema
DE VOLATILIZACION COMPRENDE UM TUBO DE REACCION con 0,5-
0.6 6 DE HIDROXIpo DE SODIO SOLIDO CERRADO CON UNA TAPA
DE TEFLON ADAPTADA A DOS TUBOS DE ACERO INOXIDABLE VY UN
SEPTO. A TRAVES DEL SEPTO SE INTRODUCE UMA ALICUOTA DE
0.2 m DE SOLUCION ACUOSA DE LA MUESTRA. SI SE PUEDE
OBTEMER EL AMONTACO DIRECTAMENTE NO SE NECESITAN OTROS
REACTIVOS. EL CALOR GENERADO POR LA DISOLUCION DE LA
SOSA AUMENTA LA RAPIDEZ DE LA VOLATILIZACION DEL AMON{ACO.
A TRAVES DE LOS TUBOS DE ACERO SE INTRODUCE EL OX{GENO.
40m./MIN, QUE ARRASTRARA EL AMONIACO A LA CAvIDAD, Uno
DE ELLOS ESTA ADAPTADO A UN ALAMBRE DE ACERO INOXIDABLE.
OUE RODEA LA ENTRADA DEL OX{GENO. PARA ROMPER LAS BURBUJAS
GUE EMERGEN DE LA SOLUCION  ALCALINA, EL aAmoN{ACO €S
LLEVADO POR EL FLUJO DE OXfGENO (A TRAVES DEL OTRO TUBO
DE ACERO) A LA CAVIDAD (6mm DE DIAMETRO) PERFORADA EN



UN CILINDRO DE ALUMINIO Y ENFRIADA COM ASUA.

EL ENFRIANIENTO PREVIENE LA ENISION DE SODIO EN LA
CAVIDAD, LA INTENSIDAD DE EMISION €S MEDIDA EW FUNCION
DEL TIENPO A S500ms (apemrTURA eseecTaa. D 63mm). en um
€SPECTROFOTONETRO MECA-22, LA mTURA DEL PICO €S UNA
MEDIDA DE LA CANTIDAD DE ANONIACO PRODUCIDO. LA mEDIDA
COMPLETA DE LA EMISION TARDA APROXINADANENTE Smin.

Intensidad 60
de emisibén
(unidades ©0
arbditrartas)
2
(]

200 400 %00 600

. longited de onda (nm)
Fie. 7.2 EsrecTrO DE ENISIGN OBTENIDA DEL
AMONTACO INTRODUCIDO EM UNA CAVIDAD MECA.

7.4.3  RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

EL WETODO PROPORCIONA UNA CALIBRACION LINEAL PARA
10 ppn-1.08 wv pE amonfaco €8 0.2 m. DE SOLUCION ACUOSA.
CON UNA REPRODUCIBILIDAD DE 28 A uN wmiveL DE 100rem v
COM UN LIMITE DE DETECCION DE APROXIMADAMENTE leem, TamBiéw
SE PUEDEN DETERMINAR COMCENTRACIONES MAYORES (ARRIBA DEL
102). PERO ENTONCES LA GRAFICA DE CALIDRACION TIENDE HACIA
EL EJE DE LAS ABSCISAS. LA MISMA RESPUESTA SE PUEDE OBTENER
PARA SOLUCIONES DE ACETATO. CLORURO Y NITRATO DE AIONIO



A LA NISHA CONCENTRACIGN moLAR. MO MAY INTERFERERCIA
EN LA DETERMINACION DE 100 PPm DE AMONIACO CUANBO ESTARN
PRESENTES ALGUNOS DE LOS SIGUIEWTES (ONES (€W CONCENTRACION
HASTA 9 VECES mavom GuE LA DEL mmomfaco): (o .C&° . -
o e > e e e e et L . -
PG> .N0; o urea.

ESTE PROCEDINIENTO FUE APLICADO A DIFENENTES FERTILIZAR-
TES DISPOMIBLES EN €L MmERCABO. Los mssmvases (Tama
T7.V) se COMPARAN CON AGUELLOS OBTENIDOS POR €. METODO
CLASICO DE DESTILACION-TITULACION,

'0
L4
/- sgua HaOH
Detector Yechero

Fig. 7.3 SISTEMA ENPLEADO PARA LA DETERMIRACION
DE ANONIACO Por MECA (w0 ESTA A ESCALA).



Tasta 7.V DeTERMINACION DE NITROGENO AMONIACAL
€N PERTILIZANTES POR MECA,

Miteégeno amontiacal (%)

Mitodo cldstco® Por medio de MECA
0.08 0.08
2.03 2.12
4.7 4.6
6.7 4.5
5.0 4.8
5.4 5.5
6.4 6.3
8.4 8.1
9.4 9.4

13.1 13.1

A Rererencta 32

7.5  DETERWINACION DE SILICE EN UN MINERAL DE HIERRO.
7.5.1 [INTRODUCCION,

SE aPLICO LA Técwica MECA RESEMADA EN LA secc'sx 6.3,1
PARA LA DETERWINACION DE SfLICA EN UN MINERAL Dt HIERRO
QUE FUE PREPARADO POR EL BUREAU oF ANALYSED SampLes LTD.
DE ImGLATERRA (9). EL MATERIAL PARA ESTA PRUEBA FUE PREPARA-
DO BAJO RIGUROSAS CONDICIONES DE LABORATORIO Y .VARIOS
ANALISTAS HAN DETERMINADO EL CONTENIDO DE S{LICE GRAVIMETRI-
CAMENTE. SE REPORTO QUE LA MUESTRA CONTIENE OTROS ELEMENTOS
COMO SON: FIERRO. ALUMINIO, TITANIO, MANGANESO., CALCIO.
MAGNES10, AZUFRE. FOSFORO, VANADIO ADEMAS DEL SILICIO.

PaRA ELIMINAR  CUALQUIER EFECTO DEBIDO A ELEMENTOS
PRESENTES EN LA DETERMINACION DEL SILICIO, ESTE ELEMENTO
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FUE SEPARADO COMO SLICE INSOLUBLE.
7.5.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES.
7.5.2.1 PREPARACION DE LA MUESTRA.

L0S SILICATOS SOLUBLES SON. EN GRAN PARTE. HIDROLIZADOS
EN SOLUCIONES ACUOSAS DONDE EL ACIDO SILCICO. EXISTE €N
FORMA COLOIDAL.  CUANDO SE AGREGA UN ACIDO FUERTE. EL
ACIDO SILfCICO SE COAGULA, AUNQUE NO COMPLETAMENTE NI
AUN POR EBULLICION. SE REQUIERE UN TRATAMIENTO ESPECIAL
PARA SEPARAR COMPLETAMENTE LA S{LICE HIDRATADA DE SUS
SOLUCIONES COLOIDALES., ES NECESARIO EVAPORAR LA SOLUCION
ACIDA A SECADO Y CALENTAR POR ALGON Tiemeo A 100°C. Ev
PROCEDIMIENTO USADO ES EL SIGUIENTE:

Se coLocan 0.5 6 DEL MINERAL DE HIERRO EN POLVO EN
UNA CAPSULA DE PORCELANA Y SE TRATA coN 10.0 m pe HCL
CONCENTRADO. LA SOLUCION DE LA MUESTRA DESCOMPUESTA SE
EVAPORA A SECADO SOBRE UNA PLACA CALIENTE, PARA SEPARAR
LA sfuice como S102°x Hy0 INSOLUBLE. SE DEBE TENER CUIDADO
DE MO LLEVAR LA SOLUCION A EBULLICION. CuanDO EL CONTENIDO
DEL DISCO DE PORCELANA HA SECADO, EL RESIDUO SE CALIENTA
A 110°C POR AL MENOS UNA HORA.

LA CAPSULA DE PORCELANA SE ENFRIA Y SE HUMEDECEN LAS
CENIZAS coN 10m. DE HCL AL 10%, CALIENTE. PARA DISOLVER
EL FIERRO., EL ALUMINIO Y LAS SALES DE LOS METALES ALCALINOS
QUE PUEDAN ESTAR PRESENTES. EL RESIDUO FUE FILTRADO SOBRE
UN PAPEL FILTRO WHATMAN DE VELOCIDAD MEDIA, NUMEro 40,
Y LAvaDO coN 5m. DE HCL AL 1%, FR1O. “SE EFECTUA UNA SEGUNDA
EVAPORACION Y DESHIDRATACION PARA OBTENER LA PEQUENA CANTIDAD
DE SfLICE QUE MA ESCAPADO A LA PRIMERA SEPARACION,  EL



RESIDUO FUE TRATADO coN 10m. D HCL A 1X. FRfo, Y LA
SEGUNDA PORCION DE SILICE FUE FILTRADA EN UN NUEVO FILTRO.
EL PRECIPITADO FUE LAVADO CON SmL DE HCL AL 12, fFrfo.

Los DOS PRECIPITADOS LAVADOS CONTIENEN PRACTICAMENTE
TODA LA SfLICE PRESENTE ORIGINALMENTE EN LA MUESTRA Y
FUERON DISUELTOS EN 5m. DE HCL AL 483 rFrfo. La soLuciow
FUE TRANSFERIDA CUANTITATIVAMENTE A UN MATRAZ VOLUMETRICO
DE 100ML Y AFORADO CON AGUA BIDESTILADA. DESPUES DE AGREGAR
10m. DE UNA SOLUCION DE CLORURO DE SopIO DE 100 po/l.
SE PREPARA UNA SOLUCION SIMILAR CON UN GRAMO DEL MINERAL.

7.5.2.2 CALIBRACION,

EL PROCEDIMIENTO DE CALIBRACION EMPLEADO PARA LA DESHI-
DRATACION DE LA SfLICE EN UN MINERAL DE HIERRO SE HA SEGUIDO
PARA MUESTRAS QUE CONTIENEN CANTIDADES CONOCIDAS DE SfLICE,
LA CANTIDAD DE SOLUCION ESTANDAR . DE SILICATO DE SODIO
FUE CALCULADA DE TAL FORMA QUE SE OBTENGA UNA CONCENTRACION
FinaL pe 0, 100, 200. 300, 400 v Soo,mlm. DE SILICIO.
RESPECTIVAMENTE €N 100m. DE SoLuCION. SE  TRANSFIEREN
voLumenes pE 0, 10, 20, 30, 40 v SOML DE LA SOLUCION ESTANDAR
DE SILICATO CONTENIENDO 1 000}&6/& DE SILICIO A 6 capsuLAs
DE PORCELANA Y SE SIGUE EL PROCEDIMIENTO RESERADO EN 7.5.2.1.
SE TRANSFIERE UNA PORCIGN DE 0.2ML DE LAS SOLUCIONES OBTENI-
DAS FINALMENTE AL TUBO DE REACCION. DESPUES DE LA INYECCION
pe 0.8m pDE WSO, (ver secci6n 4.3.1) SE CALIENTA EL TUBO
DE REACCION EN €L BARO DE ACEITE POR 35 s. EL NITRGGENO
DE ARRASTRE SE INTRODUCE AL SISTEMA Y SE REGISTRA LA INTENSI-
DAD DE EMISION., EN LA TABLA 7, VI SE MUESTRAN LOS VALORES
DE LA INTENSIDAD DE EMISION DESPUES DE RESTARLES LA EMISION
DEL BLANCOJ Y EN LA FIGURA 7.4 SE MUESTRA LA GRAFICA CORRES-
PONDIENTE ,
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Cantidad de silicto ( ’q)

F16. 7.0 GRAFICA DE CALIBRACION PARA EL SILICIO
EN EL RANGO DE 20-100p POR MEDIO DE LA DESHIDRATACION
DE LA SfLICE.




TasLa 7.V] RESULTADOS PARA LA GRAFICA DE CALIBRACION
CONSTRUIDA USANDO LA SOLUCION DE SILICIO DESPUES DE
DESHIDRATACION DE LA SILICE,

Cantidad de St ( /Ag) 2 [ 60 80 100
Pico de intensidad®
de emisién neta (mV) 8.1 4.3 3%.8 51.5  7%6.4
Promedio de la emtsién
neta de silicio (mV) 8.0 %2 37.0 51.2 67.7
cantidad de ousstm (g) 0.5 1.0
Intensidad de emtstén 2.6 53.0

%.0 52.7

Promedio (mV) .8 52.7

A EL PROMEDIO DE LA LECTURA DE SEIS BLANCOS FUE DE 1.5mV.

Tasta 7.VI1 CANTIDAD DE STLICE EN UN MINERAL DE HIERRO
OBTENIDA POR MEDIOS GRAVIMNETRICOS Y POR mEDIO DE MECA.

Analiste 1 2 3 & -] Promedio
Cravimetrla g 4e 510,  8.46 8.5 8.7 8.61 8.50 8.5

M E c A Cantidad de muestra (g) 0.500 1.00 Promedio
% de 510, 8.3 8.5 8.42

Em LA TaBLa 7.VII SE MACE UNA COMPARACION DE LOS VALORES OB
TENIDOS POR MECA v LOS OBTENIDOS GRAVIMETRICAMENTE POR
VARIOS ANALISTAS,

St 14 COLE 1A NE FAl 1804r 1AM BF AAuATAIUE AR Ls Gimems Ries_



RENTE A LA DE LA MUESTRA (PARTE 8.3.1.8) SE OBTIENEN VALORES
BAJOS PARA EL SILICIO. ESTO QUIZA SE DEBA A OUE UMA PEQUERA
CANTIDAD DE SILICE SE PIERDE DURANTE EL PROCESO DE DESHIDRA-
TACION, DEBIDO A OUE ES DIFfCIL REMOVER TODA LA SILICE
DE LA CAPSULA. PORQUE SE ADHIERE TENAZMENTE A LA PORCELANA.
O PORQUE TIENDE A AUMENTAR LA SfLICE COLOIDAL DURANTE
EL.PROCESO DE LAVADO.

7.5.3 RESULTADOS.

EL METODO DESCRITO PUEDE SER APLICADO A LA DETERMINACION
DE TRAZAS DE SILICIO EM DIFERENTES MATERIALES, EN EL AGUA
0 EN EFLUENTES INDUSTRIALES.

EL ANALISIS DE EMISION MOLECULAR EN UMA CAVIDAD ES
UN METODO FACIL DE REALIZAR Y DA UNA PRECISION BASTANTE
ALTA PARA EL ANALISIS DEL SILICIO., AHORRANDO UNA CANTIDAD
APRECIABLE DE TIEMPO.



CONCLUSIONES.

EL AwALiSis DE EmISION MOLECULAR EN UNA CaviDAD ES
UNA TECNICA GQUE HA DEMOSTRADO. A LO LARGO DE ESTA TESIS,
CARACTER{STICAS QUE LO HACEN ADECUADO TANTO PARA EL USO
EN UN LABORATORIO COMO EN UNA INDUSTRIA,

SUS PRINCIPALES VENTAJAS SON:

A) FACILIDAD DE MANEJO.- CUALQUIER PERSONA FAMILIARIZADA
CON EL MANEJO DE UN ESPECTROFOTGMETRO DE FLAMA PUEDE REALIZAR
LAS DETERMINACIONES EN ESTA NUEVA TECNICA.

B) FACILIDAD DE ADAPTAR UN ESPECTROFOTOMETRO DE EMISION
NORMAL A LA MODALIDAD MECA.- CoMO OQUEDG ASENTADO EN EL
INCISO 1.3 ES FACIL REMOVER LAS PARTES NO UTILES DEL ESPECTRQ
FOTOMETRO PARA COLOCAR EN SU LUGAR LA CAVIDAD.

¢) ENORME POTENCIAL PARA LA DETERMINACION DE GRAN CANTIDAD
DE ELEMENTOS.- ADEMAS DE TODOS LOS ELEMENTOS Y COMPUESTOS
REPORTADOS AQUf, EXISTEN MUCHOS OTROS QUE PUEDEN SER ANALI-
2AD0S POR MEDIO DE MECA (ver 8.2),

D) RePRODUCIBILIDAD..- PUESTO QUE LA EMISION ES CARACTER(STI
CA PARA CADA ELEMENTO ES FACIL OBTENER RESULTADOS REPRODUCI-
BLES YA SEA PARA COMPUESTOS INDIVIDUALES O EN MEZCLAS.

€) ALTA SENSIBILIDAD.- LA SENSIBILIDAD OBTENIDA CON ESTA
TECNICA ES MUY ALTA, PUESTO QUE ES POSIBLE DETECTAR CANTIDA-
DES DE MUESTRA TAN PEQUERAS como 0.04 6 (PARA TELURIO),

#) VEeRSATILIDAD.- CoN ESTA TECNICA ES POSIBLE ANALIZAR
MUESTRAS EN ESTADO SOLIDO, POR EJEMPLO EL SELENIOs L{QUIDO,
Ver: EL FOSFORO, O GASEOSOS, COMO EL BORO, TamBién &S



FACTIBLE EL ANALISIS DE ELEMENTOS. COMPUESTOS O MEZCLAS.

6¢) AWORRO DEL TIEMPO DE ANALISIS.- EL TIEMPO QUE TARDA
EL ANALISIS DE .UN COMPUESTO CUALQUIERA ES muY PEQUERO.
PUESTO QUE ES POSIBLE REALIZAR EN CUESTION DE MINUTOS
VARIAS DETERMINACIONES DEL MISMO COMPUESTO.

W) FACTIBILIDAD DE EMPLEAR PEQUERAS CANTIDADES DE MUESTRA.-
EN TODOS LOS CASOS LA CANTIDAD DE MUESTRA A ANALIZAR ESTA
EN EL INTERVALO DE LOS MICROGRAMOS.

8.1  SUGESTIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.

AUN QUEDA MUCHO POR HACER PARA CULMINAR EL DESARROLLO
DE ESTE METODO ANALITICO Y APROVECHAR EN SU TOTAL1DAD
EL POTENCIAL DEL MISMO., AS[, BASANDONOS EN LO PLANTEADO
EN ESTA TESIS PODEMOS SUGERIR:

- CONTINUAR LA INVESTIGACION REFERENTE A LOS PARAMETROS
QUE INTERVIENEN EN LA DETERMINACION DE LOS DIFERENTES
ELEMENTOS Y COMPUESTOS; COMO POR EJEMPLO: EL EFECTO QUE
CAUSAN LOS OTROS ELEMENTOS QUE FORMAN COMPUESTOS VOLATILES
O LA CANTIDAD MINIMA TOLERABLE DE LOS IONES QUE INTERFIEREN:

- DETERMINAR LA POSIBILIDAD DE CUANTIFICAR INDIRECTAMENTE
ELEMENTOS COMO EL URANIO, AZUFRE, SELENIO., TELURIO., BORO.
ASTATINIO, WOLFRAMIO Y RENIO AL MEDIR LA EMISION QUE PROPOR-
CIONAN SUS FLUORUROS VOLATILES A LA FLAMA, PUESTO QUE
€S POSIBLE LA DETERMINACION INDIRECTA DE ESTOS AL MEDIR
LA EMISION DEL S10 OBTENIDA CUANDO UNA CANTIDAD CONOCIDA
DEL 16N FLUORURO REACCIONA CON UN EXCESO DE SILICIO,

- ESTUDIAR LAS POSIBLES VENTAJAS DEL EMPLEO DE OTRAS
TECNICAS DE ANALISIS, POR EJEMPLO LA CROMATOGRAFfA DE
GASES. EN COMBINACION cON MECA,



9.

APENDICE, ANALISIS DE EMISION MOLECULAR.

9,1  ANTECEDENTES HISTORICOS.

LA PRIMERA FUENTE DE ENERGIA LUMINOSA USADA PARA EL
ANALISIS ESPECTROQUIMICO FUE UNA FLAMA DE GASES., Los
PRIMEROS INVESTIGADORES SAB{AN QUE CIERTOS IONES METALICOS
IMPARTEN UN COLOR A LA FLAMA, PERO NO FUE SINO HASTA 1860
cuaNDo Bunsen v KIRCHHOFF INICIARON EL ESTUDIO DE LAS
FLAMAS A TRAVES DE UN ESPECTROMETRO, MIDIENDO LAS LINEAS
EMITIDAS POR LOS METALES ALCALINOS Y DEMOSTRARON LAS POSIBILI-
DADES DEL ANALISIS ESPECTROQUIMICO, AL FINAL DE LA DECADA
DE L0S AROS VEINTES., LUDEGARTH (1) DESARROLLG UN MECHERO
EN EL QUE SE ATOMIZABA LA MUESTRA, PERO LAS GOTAS DE SOLUCION
ERAN ATRAPADAS Y SOLO PASABA A LA FLAMA UNA NIEBLA DE
AIRE SATURADO; ESTO PRODUJO UNA FLAMA CALIENTE QUE FUE
FOTOGRAFIADA POR EL CON UN ESPECTROGRAFO DE CUARZO, EN
LA DECADA DE LOS AROS TREINTAS ESTE SISTEMA FUE EMPLEADO
PARA ANALIZAR TIERRAS ALCALINAS Y MUCHOS DE LOS METALES
DE TRANSICION, CON UNA BUENA SENSIBILIDAD Y RESULTADOS
CUANTITATIVOS, AS{ COMO CON UNA REPRODUCIBILIDAD SATISFACTO-
RIA, EN LA DECADA DE LOS AROS CUARENTAS SE INTRODUJO
LA FOTOMETR{A DE FLAMA SIMPLE PARA EL AMALISIS DE SODIO
Y POTASIO AUNQUE TAMBIEN PODIA MEDIR EL LITIO Y EL CALCIO.
ESTE APARATO CONSISTE DE UN QUEMADOR. UN FILTRO, UNA FOTOCEL-
DA MULTIPLICADORA Y /0 UN GALVANOMETRO O UN MEDIDOR. EsToS
INSTRUMENTOS DESPLAZARON RAPIDAMENTE A LOS METODOS QUIMICOS
PARA EL ANALISIS DE SODIO. POTASIO Y LITIO.

EN LA DECADA DE LOS CINCUENTAS SE EMPLEARON ESPECTROFOTOME--
TROS CON UNA ALTA RESOLUCION, LOGRANDO AISLAR LINEAS DEL ES--
PECTRO. FOTOMULTIPLICADORES Y AMPLIFICADORES DE GRAN AUMENTO
FUERON PROPORCIONANDO MEDIOS DE MEDIR NIVELES DE LUZ MUCHO --
MAS BAJOS. ESTO HIZO POSIBLE IDENTIFICAR Y MEDIR POR PRIMERA
WE7. EN FORMA RAPIDA Y CUANTITATIVA, GRAN  CANTIDAD



DE ELEMENTOS METALICOS EN SOLUCION CUANDO ERAN ATOMIZADOS
EN LA FLAMA,

EL ESPECTROFOTOMETRO PUEDE SER EMPLEADO PARA BARRER
UN GRAN INTERVALO DE LONGITUDES DE ONDA Y AS{ OBTENER
EL ESPECTRO DE EMISION COMPLETO QUE SE PRODUCE EN LA FLAMA.
GILBERT (2) HA PUBLICADO ESTOS ESPECTROS DE EMISION PARA
ALGUNOS ELEMENTOS PUROS. EL MISMO ARTICULO 1ImCLUYS UmA
TABLA DE CONDICIONES EMPLEADAS PARA MEDIR 068 ELemEwTOS
TANTO DIRECTAMENTE COMO INDIRECTAMENTE A TRAVES DE LA
FORMACION DE UN SISTEMA DE BANDAS. GENERALMENTE DEBIDAS A

L0S OXIDOS. Y MIDIENDO LA BANDA MAYOR., SE INCLUYEN. DATOS
REFERENTES A LAS FLAMAS DE AIRE- HIDRGGENO, OX{GENO-HIDROGEWO.
OX{GENO-ACETILENO Y OX[GENO~ CIANGGENO. Las riaas nhs
CALIENTES, OX{GENO-ACETILENO Y OX{GENO-CIANGGENO, 3S3%
USADAS PARA EXCITAR MAS ENERGICAMENTE LOS ELEMENTOS OQUE
LO REQUIERAN, COMO EL CINC., OTRA TECNICA AUXILIAR. DESARRO-
LLADA AMPLIAMENTE POR DEan (3), ES €L USO DE UN DISOLVENWTE
ORGANICO EN LUGAR DE UNA SOLUCION ACUOSA PARA PRODUCIR
TEMPERATURAS ELEVADAS Y UNA EXCITACION COMPLETA. INCREMENTAN-
DO EN ALGUNOS CASOS HASTA POR UN FACTOR DE 100 VECES LA
SENSIBILIDAD,

Ev 1951, WaLsw (1) PROPUSG QUE LA CONCENTRACION DE

UN ELEMENTO EN UNA SOLUCION PUEDE SER DETERMINADO CON
GRAN SENSIBILIDAD MIDIENDO LA LUZ QUE ESTE EmITE. Ev
SERALA QUE EL NUMERO DE ATOMOS EN UNA FLAMA QUE ESTAN
EN ESTADO BASAL. Y QUE PUEDEN ABSORVER LA ENERGIA. ES
mucHAS VECES WAYOR (pe 100x a 10°x) QuE eL wUMERo DE ATomos
QUE SON CAPACES DE EMITIR. TAMBIEN SERALG QUE LAS MEDIDAS
DE ABSORCION SE VEN MENOS AFECTADAS POR LA VARIACIORm DE
LA TEMPERATURA DE LA FLAMA QUE LAS MEDIDAS DE EMISION.
LA TECNICA DE ABSORCION ATOMICA FUE DESARROLLADA EN AUSTRALIA
SM@~s  esususurae.  pEQD N0 FUE SINO



HASTA EL [INICIO DE LOS AROS SESENTAS CUANDO SE INTRODUJO
A Los Estapos UNnipos De NORTEAMERICA. DESDE ENTONCES
EL USO DE LA ESPECTROSCOP{A DE ABSORCIGN ATOMICA SE HA
EXTENDIDO MUY RAPIDAMENTE, DE TAL FORMA QUE AHORA. JUNTO
CON LA ESPECTROSCOPIA DE EMISIGN. SON, CASI SIEMPRE. LOS
METODOS MAS RAPIDOS, SENSIBLES. EXACTOS Y REPRODUCIBLES
PARA ANALIZAR 68 ELEMENTOS.

A PRINCIPIOS DE LOS AROS SETENTAS SE INICIO EL ESTUDIO
DE UNA NUEVA TECNICA DE ANALISIS DE EMISION MOLECULAR
UTILIZANDO UNA CAVIDAD PARA COLOCAR E INTRODUCIR LA MUESTRA
EN LA FLAMA EN LUGAR DE LOS SISTEMAS DE ATOMIZACION QUE
SE EMPLEABAN GENERALMENTE. ESTA TECNICA SE HA DESARROLLADO
€N INGLATERRA, PRINCIPALMENTE EN LA UNIVERSIDAD DE BiRmin-
GHAM, Y HA RECIBIDO EL MOMBRE DE AwALISIS DE Emisién MoLecu-
LAR EN UNA  CaviDaD (MoLecuLar Emisién- CaviTy ANALYsis)
CUYAS SIGLAS EN INGLES SON MECA v QUE ES EL NOMBRE CON
EL QUE GENERALMENTE SE CONOCE ESTA. TECNICA.

9.2  EMISION,

CuALQUIER SUBSTANCIA M CON SUS ELECTRONES EN ESTADO
BASAL PUEDE SER FORZADA A ADQUIRIR UN ESTADO [NESTABLE
POR MEDIO DE LA EXCITACION DE LOS ATOMOS O MOLECULAS USANDO
MEDIOS ELECTRICOS O TERMICOS.

PUESTO QUE PARA CADA ESPECIE QUIMICA EXISTE GRAN NUMERO
DE ESTADOS EXCITADOS POSIBLES, SE PRODUCIRAN RADIACIONES
DE DIFERENTES FRECUENCIAS AL REGRESAR A SU ESTADO BASAL
O A NIVELES MAS ESTABLES, ESTAS RADIACIONES PUEDEN SER
EMITIDAS EN LA REGION ULTRAVIOLETA O EN LA VISIBLE. LA
ESPECTROSCOP{A DE EMISION ESTA RELACIONADA CON LA CARACTER(--
ZACION DE LA LONGITUD DE ONDA Y DE LA [NTENSIDAD DE LA
RADIACION PRODUCIDA DE ESTA MANERA,



9.3  ESPECTRO DE EMISION.

LA COLECCION DE RADIACIONES EMITIDAS POR UNA ESPECIE
QUIMICA RECIBE EL NOMBRE DE ESPECTRO DE EMISION. EXISTEN ---
TRES FORMAS DE ESPECTROS DE EMISION: (A) ESPECTROS CONTINUOS.
COMO LOS PRODUCIDOS POR SOLIDOS INCANDESCENTES: (B) ESPECTROS
DE BANDAS. COMO LOS PRODUCIDOS POR MOLECULAS. Y (C) ESPECTROS
DE L{NEAS, QUE SON OBTENIDOS DE LOS ATOMOS.

9.4  FUENTES DE ENERGIA.

EL PROBLEMA CENTRAL DE LA ESPECTROSCOP{A DE EMISION
ANALITICA ES LA GRAN [INFLUENCIA QUE TIENE LA FUENTE DE
ENERGIA SOBRE EL TIPO Y LA INTENSIDAD DE LAS L{NEAS ESPECTRA-
LES PRODUCIDAS POR UNA ESPECIE QufMICA., ES EVIDENTE QUE
LA FUENTE DEBE EJERCER DOS FUNCIONES. PRIMERO. DEBE PROPOR-
CIONAR SUFICIENTE ENERG{A PARA VOLATILIZAR LA MUESTRA
Y CONVERTIR LOS COMPONENTES INDIVIDUALES EN ATOMOS O [ONES
GASEOSOS: EN ESTE PROCESO ES ESENCIAL QUE LA DISTRIBUCION
DE LOS COMPONENTES EN EL VAPOR SE RELACIONEN REPRODUCIBLEMEN-
TE CON LA CONCENTRACION DE LA ALICUOTA TOMADA. LA SEGUNDA
FUNCION ES LA DE PROPORCIONAR SUFICIENTE ENERGIA PARA
PROVOCAR UNA EXCITACION ELECTRONICA DE LAS PART{CULAS
ELEMENTALES DEL GAS, TAMBIEN EN FORMA REPRODUCIBLE.

Como SERALAMOS EN 9.2 LA EXCITACION DE LOS ATOMOS
0 MOLECULAS SE PUEDE LOGRAR POR MEDIOS ELECTRICOS O TERMICOS.
Y PUESTO QUE ESTA TECNICA EMPLEA UNA FUENTE TERMICA LA
EXPLICACION DE ELLA SERA MAYOR,

9,4.1 EXCITACION ELECTRICA,

LAS DESCARGAS ELECTRICAS SON MUY EFECTIVAS PARA LA
TTremacrdu v EXCITACION DE  MUESTRAS, DepenpIENDO



DE SUS PROPIEDADES ESPECIFICAS Y DEL MEDIO POR EL QUE
SE OBTIENEM SE CLASIFICAN EN: ARCO. CHISPA O SIMPLEMEN-
TE DESCARGAS, LA ULTIMA CATEGORfA WO ESTA BIEW DEFINIDA
Y ALGUNOS PROCEDIMIENTOS PUEDEN SER CLASIFICADOS TANTO
COMO METODOS DE ARCO O DE CHISPA. CONVENCIONALMENTE SE
RECONOCEN LOS ARCOS COMO DESCARGAS cuampo: (A) SE PuEDE
INICIAR POR UNA CHISPA AUXILIAR O POR URA CONEXION RECARICA
MOMENTANEA A TRAVES DEL VACfO. Y (B) DAN RELATIVARERTE
POCAS L{NEAS REPRESENTANDO UN ESPECTRO IOWICO Y UNA EMERGIA
DE TRANSICION ALTA. LAS CHISPAS DAR UW ESPECTRO RICO
EN LINEAS DE ALTA ENERG(A.

9.4.2 EXCITACION TERMICA.

SE HAN EMPLEADO DIVERSOS GASES COMO POSIBLES COMBUSTIBLES
EN EL ANALISIS ESPECTROSCOPICO POR EMISION MOLECULAR,
EN UN PRINCIPIO SE USARON LAS FLAMAS DE GASES PREMEZCLADOS
PARA OBTENER TEMPERATURAS EnTae 2.000 v 3 000°C: romoue
EN LA TECNICA DE ATOMIZACION GEWERALMENTE EMPLEADA ESTA
TEMPERATURA ES SUFICIENTE PARA EL ARALISIS DE UNA GRAN
CANTIDAD DE ELEMENTOS. LA COMPOSICION DE ESTAS FLAMAS
PUEDE SER MUY DIVERSA DEPENDIENDO DE LA TEWPERATURA QUE
SE QUIERA LOGRAR (Tamua 9.1),

DaGNALL ET AL (3) ENCONTRARON QUE EL USO DE TEMPERATURAS
mAs BAJAS (280-900°C) PROPORCIONA UNA DISMINUCION DE LA
EMISION DE FONDO CONTINUA Y LA EXCITACION DE ELEMENTOS
ALCALINOS, ADEMAS DE PROMOVER LA FORMACION DE COMPUESTOS
QUE GENERALMENTE NO SE OBSERVAN EN OTRAS FLAMAS CON TEMPERA-
TURAS MAYORES.

PARA REDUCIR LA TEMPERATURA DE LAS FLAMAS MAS CALIENTES
SE WA DILUIDO LA MEZCLA DE GASES CON UN GAS INERTE. COMD
ARGON O NITROGENO (8). ESTO MmO S6LO REDUCE DRASTICAMENTE



LA TEMPERATURA DE LA FLAMA, SINO TAMBIEN LA EMISION DE
FONDO CONT{NUA DE ESPECIES COMO EL OH ™ Y RESTRINGE SEVERAMEN-
TE EL INGRESO DE OX[GENO, DISMINUYENDO DE ESTA MANERA
LA COMBINACION DEL ELEMENTO ANALIZADO CON ESTE EN LA REGION
INTERIOR DE LA FLAMA, ESTAS FLAMAS SON INCOLORAS. TRANSPAREN-
TES. INVISIBLES Y TIENEN GRANDES PROPIEDADES REDUCTORAS. LA -
TEMPERATURA DEL CENTRO DE LA FLAMA ES DE 300 A 400°C. aunoue

SE ENCONTRG QUE LA PRESENCIA DE PART{CULAS DE POLVO PUEDEN --
DAR DESTELLOS DE LUZ Y QUE EL HIDROGENO PUEDE DAR LUGAR A EFEC
TOS CATAL{TICOS QUE PUEDEN CAUSAR TEMPERATURAS ALTAS Y FALSAS.

SE HA ENCONTRADO (4,5) QUE LA TEMPERATURA VAR{A DEPENDIEN
DO DE LA COLOCACION DENTRO DE LA FLAMA (DE ARRIBA A ABAJO
0 DE AFUERA AL CENTRO),

LA TEMPERATURA OBTENIDA EN EL CENTRO DE LA FLAMA ES
LA TEMPERATURA MINIMA OBTENIDA POR MOVIMIENTOS LATERALES
DE UNA CAVIDAD EN UNA PRUEBA A ALTURA CONSTANTE, MIENTRAS
QUE EN LOS EXTREMOS SE OBTIENEN LAS TEMPERATURAS MAXIMAS,
LA TEMPERATURA DEL CENTRO DE LA FLAMA ESTA ENTRE 240° v
390°C., (Tasua 9.11) (6).

CuaNDO SE INTRODUCE OX[GENO A LA FLAMA DE HIDRGGENO-

AIRE O HIDROGENO-NITROGENO LA TEMPERATURA PUEDE ELEVARSE
HASTA 1577°C (7).

9.5  INTRODUCCION DE LA MUESTRA EN LA FLAMA,
LA MUESTRA PUEDE SER INTRODUCIDA A LA FLAMA EN FORMA

DE UNA NIEBLA DE GOTITAS DE SOLUCIGN (ATOMIZACION) 0 COLOCADA

EN UNA PEQUERA CAVIDAD E INTRODUCIDA A LA FLAMA (SECCION
1.2),
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TasLtAa 3] TemPERATURA OBTENIDA CON DIFERENTES
MEZCLAS DE GASES. (TemPeERATURA EN °C)

Gas combustible con aire con oxfgeno con &xido nitréso

Peopano ism 20w T
Butano 1 900 2 900 —
Hidrégeno 2 050 2 650 2 650
Acetileno 2 150 3 100 2 950
Clanégeno 2 30 4 500 —

Tasta 9.11  TEMPERATURA APROXIMADA DE UNA FLAMA DE -
DIFUSIGN DE HIDRGOGENO-NITROGENO DURANTE LA ATOMIZACION
DE AGUA DESTILADA.

distancia sobre Temperatura en el Temperatura en
el mechero (cm) centro de la flsm la parte exterior de
(mfnima, <) la flem (mixim,*O.
1 280 810
2 0 830
3 370 840
4 410 850
S 450 850
6 480 850




9.5.1 ATOMIZACION DE LA MUESTRA,

CUANDO SE INTRODUCEM SOLUCIONES ATOMIZADAS. CONTENIENDO
IONES O COMPUESTOS METALICOS. DENTRO DE UNA FLAMA. GENERALMEN
TE EL METAL SE CONVIERTE EN GAS ATOMICO O EN MOLECULAS
SIMPLES COMO 0XIDOS. HIDROXIDOS € WIDRUROS. EL ESPECTRO DE E-
MISION QUE SE OBTIENE EN ESTAS FLAMAS ESTA., POR LO REGULAR.
RESTRINGIDO A LINEAS ATOMICAS DE ENERGIA RELATIVAMENTE
BAJA Y A BANDAS EN LAS ESPECIES MOLECULARES., LA EMISION
AS{ OBTENIDA SE COMPARA CON LA EMISION OBTENIDA PARA UNA
SOLUCION DE CONCENTRACION CONOCIDA DEL COMPUESTO ANALIZADO.
PARA OBTENER RESULTADOS CUANTITATIVOS EN GENERAL SE REQUIERE
LA PREPARACION DE UNA CURVA DE CALIBRACION CON SOLUCIONES
DE CONCENTRACIGN CONOCIDA.

9.6  INCANDESCENCIA,

SE DICE QUE LOS MATERIALES PRESENTAN UNA INCANDESCENCIA
CUANDO TIENEN LUMINOSIDAD PROPIA CAUSADA POR UNA TEMPERA-
TURA ALTA. TALES SUBSTANCIAS PRODUCEN UN ESPECTRO DE
EMISION CONTINUO CUBRIENDO UN AMPLIO INTERVALO DE LONGITUDES
DE ONDA TANTO EN LA REGION ULTRAVIOLETA COMO EN LA DEL
INFRARROJO. EN ALGUNOS CASOS SE PARECE A LA DE UN CUERPO
NEGRO Y ESE MATERIAL PUEDE SER EMPLEADO COMO UNA FUENTE
DE ENERGIA PARA OBTENER LOS ESPECTROS DEL INFRARROJO.

9.7  AUTOABSORCION.

LA RADIACIGN EMITIDA POR UNA PARTICULA EXCITADA ES
FACILMENTE ABSORBIDA POR UNA ESPECIE SIMILAR EN ESTADO
NO EXCITADO, AS{, LA AUTOABSORCION PUEDE EVITAR QUE UN
FOTON EMITIDO LLEGUE AL DETECTOR. PUESTO QUE EN CUALQUIER
INSTANTE SOLO UNA PEQUERA FRACCION DE LOS ATOMOS GASE0SOS
SE ENCUENTRA EN ESTADO EXCITADO., LAS L{NEAS QUE INTERVIENEN
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EN TRANSICIONES AL ESTADO FUNDAMENTAL (LINEAS DE RESONANCIA)
ESTAN MAS SUJETAS A LA AUTOABSORCION Y PUEDEN PROVOCAR
INTERFERENCIAS Y FALSAS LECTURAS DE EMISION,

EL CENTRO DE MUCHAS FUENTES ESTA MAS CALIENTE QUE
EL EXTERIOR, POR LO TANTO. LA ESPECIE EMISORA DEL CENTRO
TIENDE A RODEARSE DE UNA CAPA DE ATOMOS NO EXCITADOS QUE
PUEDEN APROVECHARSE PARA LA AUTOABSORCION.

9,8  FOTOMETRO DE FLAMA,

EN UN FOTOMETRO DE FLAMA. DE CUALQUIER TIPO. SE PUEDEN
DISTINGUIR TRES SISTEMAS FUNDAMENTALES:

A)  SISTEMA DE EMISION. CoNSISTE DE LA FLAMA. QUE ES
EN REALIDAD LA FUENTE DE EMISION: EL MECHERO, QUE ES EL
DISPOSITIVO QUE RECIBE LA MEZCLA DE GASES DE COMBUSTION:
EL ATOMIZADOR, QUE CONSISTE DE UN ROCIADOR Y DE LA CAMARA
DE ATOMIZACION DONDE SE PRODUCE EL AEROSOL QUE SERA INTRODUCL
DO A LA FLAMA Y, FINALMENTE. EL SISTEMA DE ALIMENTACION,
CON SU RESPECTIVA RESERVA DE COMBUSTIBLE, COMPRESO---
RES., REGULADORES, MEDIDORES DE PRESION, ETC.

B8) SISTEMA DE SELECCION. CoMPRENDE EL SISTEMA GPTICO
DE SELECCION DE LONGITUD DE ONDA: FILTROS Y MONOCROMADORES.
LENTES., DIAFRAGMAS, ABERTURAS, ETC,

c) SiSTEMA DE REGISTRO. CONSISTE DE LOS MEDIOS DE DETECCION
(CELDAS, FOTOTUBOS,  FOTOMULTIPLICADORES), LOS  APARATOS
ELECTRONICOS DE AMPLIFICACION Y LOS APARATOS ELECTRICOS
DE MEDIDA Y REGISTRO DIRECTO QUE SON USADOS PARA LAS LECTURAS
EXPERIMENTALES,

EL ESQUEMA GENERAL PARA TODO EL APARATO QUE FORMA
EL FOTOMETRO DE FLAMA SE MUESTRA EN LA FIGURA 3.1,
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10.  APENDICE B. RESUMEN.

En ESTE  APENDICE CAPARECE UM TABLA QUE ENLISTA TODOS
LOS ELEMENTOS Y COMPUESTOS QUE PUEDEN SER DETERMINADOS
PoR MECAAS{ COMO SUS CARACTERISTICAS DE enIsidm (9),

Tasa B.1 ELemenTOS ¥ COMPUESTOS DETERMINADOS POR MECA
Y SUS CARACTER[STICAS DE EMISION.

: Lowe1Tup Coc
E'ES IN-  SISTEMA DE ESPECIE EMISORA OR DE LA Linive p
fLenento :zgu‘csa:sog LA CAVL  INTRODUECION ) onda (Nn) EMISION DETECCION
Axvinonto ESTIDINA VOLATILIZACION $»0 35 o 1.0
Animas Animas Y €S, INYECCION Sy 384 Az 5
Aninoacioos ACIDOS DITIOCARBAMICOS  INYECCION $ 38 e s
Aasénico _ ARSINA . VOLATILIZACIGN AsO 400 AZUL 0.2
o L Bt w2
ORGANICOS, L L] ) 5.0
Canndn Di6x1po DE carsONO VOLATIL I 2ACION CH §13.5 AZRL 100
- E 584 a-
O DRSS e - s
Cosre Quecato pe cosre (1) voLaTiLIZACION Cu0 ,'490 VERDE 1.0
Caomio  Sovuctomes ACUOSAS INYECCION Co 3%.2 0 .. 2
Gemuanto  SoLucion acuosa INYECCION 6eCL 456 azn 8
Tewuro SoLuCIOn ACUOSA IRYECCION Tey/Te0' 500 VERDE o
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Tasta B.1 ConTinuacion.

¥ ‘Sistema g Eseecie  Lowsityp . CoLor of -
Eueneato :o:!‘u ci:l%.“ IhTRODUCIBO . n'-?ag'ﬁ‘mm ENISORA ONDA &n) ‘_"é’.'.'um'i‘ ui"j‘é‘it‘gn
HaLuros CLORURO DE $0DIO inveccion  InCe 360 e--e-eeee- 2.$
OMURO DE_30DIO . . L iy ; 5
0DURO DE 30DIO i In . VIOLETA 0".0
ESTICIDA ORGANOCLORADO  “ ° It 360 ce-ceoeeee ----
Féseoro 100, FQ3FOR1CO Inveccion  HPO 528 VERDE 10.0
.. OMPUESTOS ORGANOFOSFORICOS e 2 : 528 VERDE ° 0.1
TERGENTES : . | .
. . 528 VERDE ———-
PaLaDIO Quew.to pe paLadio (Il Vouaticizacitn * Sy 384 TR 10,0.
NiTeoseno Anonsaco VouatiLizacion N0 500 SLANCO 1.0
NiTraTo - L] 500 . 3.ARCO 1.0
o c - L 526 BLANCO 1.0.
Sevenio 1DRUROS ' VOLATILIZACION SEp a1l Az OSA 0.1
. LENTO METAL1CO. PRECIPITACION 5 “ - 4
UCIONES ACUOSAS INvECCION & o .. 84
Azurre £S5 INORGAN] INvECCI10n 384 2u 0.1
Eo“:’»fum ORGANICOS INVECC10M §2 384 :zut 0.1
SULFURO DE HIDRGGENO VOLATILIZACION  © 184 azm 0.04
Didxipo pE Azurme VOLATILIZACION  * ;3(, AZUL 0.02
SuLFuRos mETAL 1COS PRECIPITACION,  ° 54 " azuL ——--
Drocas en soLucion nveccion S 384 Azn 0.08-0;
CARINA * InvEccIon ¢ AZRL -
33“ INVECCION ;ﬁ AZUL m—-a
oLVO INYECCION  © 4 AZUL -
Aire INYECC16N AZUL
Esraio p:&gsouul::mgo m{:‘%ézﬁsn "o 485 azu/verpe 0.1
’ q B/ %'0
ONP. 0RGANICOS DE ESTARO INYECCION, b 1] Az /veroe 0.01-0.)
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