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CAPITULO 1

GENERALIDADES

La espectrofotometria de absorci6n atomica, es una técnica que en
los altimos afios a llegado a su completo desarrollo y ha sido aceptada co-
mo un método espectroscopico con una variedad amplia e aplicaciones en
la quimica analitica.

‘Todos los aparatos espectrales se basan en el experimento funda -
mental de Newton (1675) Fig. No. 1, cuyo Gnico elemento 6ptico fue un -
prisma de vidrio, al cual le hizo pasar un rayo de luz, para obtener un -
espectro, més tarde basados en el descubrimiento de Fraunhofer (1814)-
y en el deseo de determinar la posicion de las lineas espectrales con to-
da presicion Bunsen y Kirchhoff (1860), Fig. No. 2. construyeron el pri-
mer aparato espectroscopico.

El crecimiento de la industtia electrénica acelers la tecnologia -

nueva, teniendo como ia una icacion en los
metros de absorcion atomica. Mucho de este crecimiento puede ser atri-
buido a un extenso rango de aplicaciones dentro de las industrias tales co

mo: agri bioquimica, metalurgia, productos ali andli-

sis industriales, petroquimica, plasticos v fibras. farmacéutica y cosme.
ticos. e investigacion del medio ambiente

Debido a estas aplicaciones, la Espectrofotometria de absorcion-
atémica, no solo es importante en las técnicas de analisis encaminadas-

a obtener resultados mds precisos. si no que también en el perfecciona -



miento de las wcnizas ya establecidas.

1.1.0. - EVOLUCION HISTORICA DE LOS APARATOS
ESPECTRALES.
Kirchhoff (1861) auments con un espectroscopio Fig. 3, la disper-
si6n aplicando varios prismas. Las configuraciones técnicas de un espec--
trografo de tes prismas que aproximadamente se construy6 en 1937 y otro-

en 1957 Fig. 3b y 4. muestran el progreso alcanzado. El espectrografo pa-

ra los quimicos de los afios veintes, fue relevado en 1936 por el "Q24", ---
CARL Z EISSJENA, que todavia en la actualidad da buenos resultados, co--

mo ejemplo de un moderno espectrdfrafo de red mencionaremos el "PGS 2,

CARL ZEISS JENA.

El estado actual de los andlisis rutinarios con espectrémetros de --
emision se refleja en los aparatos simultdneos y secuenciales. En cuanto a
aparatos de evaluacion para espectros fotograficos, sefialaremos los proyec
tores de espectros construidos aproximadamente en 10s afos 1936 y 1955. -
Fig. 5y 6, asi como el comparador de ABBE (1938) Fig. 7 y (1952) Fig. 8.-
Partiendo del registro fotsgrafico, con ayuda de elementos fotométricos pa-
ra simplificar el andlisis, el espectrofrafo no demostrd ser el aparato 6pti-
mo para el andlisis espectral de absorcion, debido al tiempo excesivo que -
se necesitaba para la medicion, pero incluso el espectrofotometro visual, -
de preferencia el de Konig v Martens Fig. No 9. que todavia en los afios ---
treinta se utilizaba en los laboratorios industriales s6lo contribuy en forma
limitada a la difusion de los métodos espectrofotométricos

El espectrodensitografo de Goldberg (1910). s6lo alcanzod una insufi-



ciente exactitud espectral y fotométrica. Después de la realizacion de es-
pectrofotémetros fotoeléctricos por Von Halban (1920) 6 bien Vierordt. ¢l
primer espectrofotsmetro registrados de Hardy (1935) marcé un hito en -
el desarrollo que, sin embargo, se ha utilizado relativamente poco en Eu-

de los con medi--

ropa. La
ci6n por puntos, se llevo a efecto en Estados Unidos hasta 1941, en Europa
més tarde, debido a la guerra.

Los actuales aparatos UV-VIS han alcanzado una determinada per -
feccion técnica. Unicamente en el campo del andlisis rutinario automatiza.
o con impresicn de los resultados y can vistas a mayores posibilidades -
de aplicacién se espera obtener todavia notables perfeccionamientos.

Con respecto al infrarrojo, se dieron los primeros pasos para de-
sarrollar un espectrofotmetro de rutina de Lehrer (1940), después de las
investigaciones basicas llevadas a cabo por Coblentz (1905). Fué solamen
te gracias a Lehrer que se inicid en Estados Unidos adn durante 1a segun-
da guerra mundial un vertiginoso desarrollo, que llegé a Europa con -~
gran retraso. Contrariamente a lo que ocurre en la zona espectral de on-
das cortas, aqui s6lo se puede utilizar un amrato de doble haz, debido a
1a absorcion perturbadora del vapor de agua y del anhidrido carbonico, el
cual debe ser registrado, porque debe analizar zonas espectrales siem--
pre més anchas

Esta breve resefia demustra que la evolucion de los aparatos es -
pectrales desde el equipo de investigacion al aparato de rutina. al prin--

cipio tuvo lugar con extraordinaria lentitud si se sigue el camino de - --




Newion [

cando por Bunsen y Kirchhoff hasta el autémata espectral de va-
cio. pero que luego aumentaba cada vez més el ritmo del desarrollo. La -
aplicacion prictica del moderno rayo laser tuvo lugar muy poco tiempo --
despu¢s en el microandlisis espectral, Fig. No. 12, debido a que aqui se
habia efectuado un trabajo preparatorio con métodos clésicos y existia una
verdadera necesidad por parte de los mineralogistas y los metalurgistas.
Con igual rapidez, se ha introducido el andlisis de fluorescencia por ra--
yos X.

El hecho de que el usuario y el constructor de aparatos estén en -

contacto repercute enla de la de-

un nuévo aparato.

La evolucion se produce también en la construccion de aparatos -
espectrales en funcion del tiempo segin una funcién exponencial.

1.2.0. - TENDENCIAS DE DESARROLLO EN LA CONSTRUCCION
DE APARATOS ESPECTRALES OPTICOS.

La representaci6n de las tendencias de desarrollo en la construc-
ci6n de aparatos espectrales Gpticos es una tarea extensa y compleja. ya
que depende directamente del desarrollo de los componentes constructi-
vos que son condicin sine qua non para la producci6n de aparatos espec-
trales y que influyen intensamente en su concepion, como son las fuen -
tes de radiacion. dispersantes v receptores.

La mision del desarrollo es encontrar el componente constructivo
id6neo que con una vida larga v un dispendio minimo suministre los resul

tados més seguros con la precision \ sensibilidad adecuadas. Al dispendio



minimo ha de agregarse un peso lo més reducido posible, unas dimensio-
nes minimas, asf como un entretenimiento minimo parala instalacion del-
aparato.

El problema planteado permite en muchos casos el desarrollo de -
componentes constructivos nuevos o el desarrollo ulterior de otros ya co-

nocidos. No obstante, es necesario que, i

te de exigencias propias al problema, se lleve a cabo un desarrollo con--

tinuo de los con el fin de ¥ poder

disponer de ellos, pudiendo utilizarlos de ser preciso. Se puede favore--
cer asi un desarrollo 6ptimo de los aparatos.

Un desarrollo de los componentes constructivos necesarios que so
1o se realice con vistas a un aparato particular, retrasard la conclusion -
del desarrollo en medida no justificable.
> Latendencia actual en el desarrollo de los aparatos espectrales -
es:

1). - Cubrir la totalidad de la zona espectral optica con sensibili--

dad suficiente.

2). - Aumentar la reproducibilidad de los resultados de medici6n

3). - Perfeccionar la linearidad de la medicion de la intensidad.

4). - Aumentar el poder resolutivo.

5). - Reducir la luz dispersa
1.3.0. - LA MISION DE LOS APARATOS ESPECTRALES
OPTICOS.

La mision de los aparatos espectrales opticos consistio primera-



mente e permitir la descripion de los espectros de emision y de absor-
ci6n. De un estudio concienzudo se obruvieron conocimientos sobre la re
lacion entre la frecuencia de las Lineas de emision y las bandas de absor.
cion por un lado  las propiedades de los dtomos y la estructura de las -
moléculas, por el otro, que condujeron al anslisis espectral cualitativo-
como aplicaci6n practica. La aplicacion de la fotometrfa llevo al conoci -
mientode la relacién cuantitativa entre la intensidad de la emision y ab-
sorcion espectrales y la concentracion de la sustancia analizada, asf co-
molas fuerzas de enlace molecular. De ello se deduce la aplicacion préc.
tica para el anilisis cuantitativo y para la determinacion de la  estructu-
ra. Mientras que la investigacion tiene que exigir normalmente el méxi-
mo a los apararos, con el fin de obtener resultados hasta ahora descono-
Cidos, en las mediciones de rutina en la industria el problema se limita-
a 1o conocido y, teniendo en cuenta puntos de vista econémicos, debe ser
solucionado con aparatos que trabajen no con tanta precision como sea -
posible, sino con tanta precision como sea necesaria. y que asf sean --
construidos con economia 6ptima.

La relacién de 1o que hoy en dfa se exige a un aparato espectral-
revela una subdivision de tales requisitos en cientificos, técnicos y eco-
nomicos. La observacion de estos requisitos permite obtener los resul-
tados necesarios en el tiempo més corto posible con pocos gastos de per
sonal y dinero. Los resultados van frecuentemente en una direccion dis-
tinta 2 la que corresponde al anilisis espectral puro. Los valores obteni

dos por éste son entonces solo medios ausiliares para juzgar un mando -



de procesos que han de garantizar el méximo rendimiento posible de un pro
ducto que cumpla determinados pardmetros de calidad.

La concepcion de los aparatos espectrales tiene por lo tanto hoy en-
dia diferente aspecto que en anteriores etapas del desarrollo. También en-
1a investigacion se va exigiendo mayor informacion con menos trabajo, asi

como la posibilidad de un procesamiento posterior de los datos.

1.3.1. - LA REALIZACION CIENTIFICA Y LOS PRINCIPIOS
DE MEDICION.

En la realizacion de los aparaws, se refleja el conocimiento de los

fundamentos fisicos y tecnicos. Su estructura revela el grado de dominio-

de las leyes fisicas y hace los de-
que se dispone.

Tados los aparatos espectrales se basan en el experimento de New-
ton, que permite la observaci6n simultdnea de todo el espectro; mientras-
que la estructura de Bunsen y Kirchhoff determina el espectro de forma se
cuencial.

El principio de los aparatos simultdneos estd realizado en el espec.
trégrafo. Este puede realizarse rigurosamente tan solo por medio de un -
receptor de radiacion que al mismo tiempo registre el conjunto del espec-
tro: La placa fotogrdfica es uno de tales receptores con muchos canales. -
cuyo nimero es 1imitado por el tamafio del grano de la emulsion fotografi-
ca.

Opticamente, se exige que el conjunto de la zona especcral quede -

tan bien grabado en la superficie receptoraque se aproveche completamente



el nmero Je canales con el fin de obtener la méxima precision para la po
sicion do las lineas espectrales

La concepeién fundamental de los aparatos simultaneos es aprove-
chada en el examen cualitativo, en el que predominantemente interesa el
lugar en el espectro determindndose los hechos de forma simultanea. Una
solucion tal es necesaria para los procesos rapidos. Limitando el nimero
de canales, puede sustituirse la capa fotografica por receptores fotoeléc -
tricos de indicacion directa.

Los espectrometros rapidos recientes emplean tubos Vidikon con

un de haz iendo e una re-
solucién optica mixima a favor de una mayor resolucin en el tiempo, la-
cual se consigue por la elevada velocidad de exploracion el haz electréni
co.

La limitacién a un nimero de canales adn mas reducido aplicando
receptores fijos discretos que registran simultineamente los datos que in
teresan en el espectro proyectado, es realizada por los modernos apara-
tos industriales de canales maltiples. El caso extremo simplificado lo cons.
tituye, si se prescinde de un aparato monocanal sin el valor de referencia
absolutamente necesario, un aparato de dos canales que forma el cociente

entre dos intensidades espectrales con longitud de onda dada.

Los aparatos se derivan io, enel --
que se produce una exploracién u observacién sucesiva del espectro. De-

acuerdo con las dos posibili de reali ha de i el-

sistema 6ptico. Si al dispersante se le inclina, hay que preocuparse de -



que en la rendija de salida fija se produzca una imagen bien definida de la
rendija de entrada, independiente de la longitud de onda. Si la rendija de -
salida junto con el receptor se mueve por encima del éspectro fijo, desde-
el punto de vista 6ptico ha de exigirse escencialmente lo mismo que en los

Con respecto al iento de los espectros, pueden --

adoptarse compromisos en el caso de que la rendija receptora se lleve -~
siempre exactamente en la superficie de imagen. La tercera posibilidad-
de mover la rendija de entrada, no se ha realizado hasta la fecha en apa-
ratos comercializados.

La inclinacion del dispersante o también del haz de rayos que lo-
atraviesa, como en un sistema de Litrow con rendija de salida fija, nos-
lleva a la concepcion Gptica del monocromador como aparato espectral. -
Un ‘aparato secuencial muy sencillo es un aparato monocanal, o sea que-
mide simultdneamente tan s6lo en una longitud de onda unica. Dividiendo
el haz de rayos en tiempo y espacio fuera del aparato espectral, ste se-
convierte en un aparato de doble haz. El aparato secuencial es el apara-
to indicado para el analisis espectral de absorcion de procesos lo sufi--
cientemente lentos. EI tipo de aparatocon el espectrofijo permite, me---
diante separaci6n espacial del haz de rayos dentro del aparato espectral,
1a comparacién de dos longitudes de onda diferentes, de las cuales una -
puede mantenerse fija o que pueden ser variadas de manera idéntica. Tal
sistema es adecuado para el anlisis de los espectros de emisién Gptico y
de rayos X.

Representa un verdadero aparato de dos canales que trabaja en dos



longinwdes de onda diferentes. Como consecuencia de la divisién horizontal
del del y del iento angular de las dos
partes, pueden iluminarse también las mitades superior e inferior de la -

rendija de salida con dos longitudes de onda diferentes, ajustables si se -
desea, y enviar los dos haces de rayos bajo distinto 4ngulo a través del -
dispersante. Existe toda una serie de formas de transicid. entre los dos
tipos bésicos de aparatos.

El aparato secuencial cldsico con el ojo como receptor de radiacion,

se utiliza todavia en la actualidad como aceroscopio para determinaciones -

y y para Eles--
pectrémetro de precision es incluso hoy insustituible en la técnica de las -
‘mediciones Gpticas.

En el analisis de absorcion, se ha impuesto el aparato monocanal -
de uno o'dos haces, segin la mision a cumplir.

En el anilisis cualitativo de emision, el aparato secuencial es ade-
cuado para espectros pobres en lineas, por ejemplo en la fotometria de --
llama o también en la fluorescencia de rayos X. Exigiendose mas el poder
resolutivo, no puede, por motivos de sensibilidad, sustituir en todos los -
casos el aparato fotografico simultaneo.

Para el anilisis cuantitativo de emision, tiene el aparato secuencial
la gran ventaja de poderse adaptar rapida y facilmente a distintos problemas
del programa de andlisis.

Las dimensiones de un aparato secuencial son menores que las de -
un aparato simultaneo de un mismo nimero de canales. debido a que solo -

se necesita dos receptores en lugar del ndme ro mayor. correspondiente al



nimero de canales, en el aparato simultdneo. La dispersion del aparato -
necesaria para una misma resolucion espectral utilizable analiticamente -
s més reducida. Un aparato de esta clase puede conseguir més facilmen-
te una estabilidad mecénica y térmica que un aparato simultdneo. En lo que
al tiempo se refiere, el amrato secuencial se halla en desventaja con res-
pecto al aparato simultdneo, debido a que s6lo un receptor ha de detectar -
sucesivamente todas las longitudes de onda, mientras que el aparato si---
multdneo efectla esto al mismo tiempo. Pero como quiera que en la mayo-
ria de los casos el proceso de medici6n propiamente dicho s6lo requiere -
una parte reducida del tiempo total necesario para el andlisis, en general
se puede soportar este inconveniente teniendo en cuenta la ventaja que re-
presenta la movilidad del programa.

El tipo secuencial también es apropiado en la espectometria répida.
En realidad, un aparato con exploracion electronica del espectro ya pertene
ce a este tipo. '

Los anteriores espectrometros répidos destinados al analisis de ab
sorcién y que indicaban inmediatamente el espectro en el tubo de Braun, -
tal como un desarrollo norteamericano de hace unos quince afios, han en--
contrado hoy en dfa su sucesor en el "espectroscopio rapido”, en el cual -
el espectro es llevado sobre el receptor mediante un espejo oscilante.

Al requerirse una velocidad méxima de registro. como en la espec
trometria de flash, se tienen que utilizar los aparatos simultdneos. En sy
ma se puede clertamente hablar de sectores de aplicacion preferencial de -

los aparatos simultdneos y secuenciales. pero no de tales que se imponen-



automaricamente.

Al examinar la concepei6n Gptica de los aparatos espectrales, ya -
se considert tacitamente la intensidad como magnitud decisiva a determi-
nar adicionalmente y que es la que hace del anélisis espectral la valiosa -
herramienta que es hoy en dfa. S6lo después de Bunsén y Kirchhoff (1861)
fue aprovechada la intensidad espectral de la emisi6n y absorcion para --
determinar la concentracion y la estructura. Mientras que las leyes de --

Bouguer -Lambert-Beer se aplican en colorimetros ya desde 1852, y no ha.

bia mas que

laptarla a andlisis espectrales, el andlisis espectral cuant.
tativo no se pudo utilizar précticamente en el sector de la emision hasta -
las investigaciones de Gerlach y Schweitzer (1930).

Lo esencial en los aparatos espectrales es que no se realizan me-
diciones absolutas, sino siempre mediciones relativas. Ha de medirse por
Io tanto un valor de referencia, ya sea simultineamente con intensidad in-
constante de la fuente de radiacion, ya sea en una sucesion muy rdpida - -
con intensidad suficientemente constante. Debido a las fluctuaciones peri-
dicas en los andlisis de emision, ha de integrarse por un determinado perio.
do de tiempo, siendo enprincipio indiferente si la integracién se efectia an-
tes o después de la lectura de los valores medidos.

La integracion ulterior de cada uno de los valores informa al mismo
tiempo sobre los p.rocesos en la propia medicion. La posibilidad de la inte-
graci6n es independiente del principio de un aparato simultdneo o secuencial
v s6lo depende de la concepcién electrénica de la elaboracion de las sefiales

despues de la deteccion de radiacion.



El integrador ideal es la placa fotografica, no siéndole inferior, en
el caso de tiempos no demasiado largos, el condensador que se carga con-
1a corriente fotoeléctrica del recep tor de radiacion.

Gon 1a introduccién de la fotometria en los problemas del andlisis -
espectral, se exigieron nuevos requisitos a los aparatos espectrales:

Habia que mejorar la constancia e intensidad de la fuente de radia-
ci6n, la linearidad, la relacion sefial -ruido, la constancia local, temporal
y espectral de los receptores de radiaci on. También habia que reducir la
luz dispersa de gammas espectrales inoportunas. La luz dispersa reduce-
1a relacion sefial-ruido del aparato espectral y con ello, también el poder -

resolutivo efectivo, el cual es inado por la calidad de
del sistema Gptico. Puede reducirse por filtrado previo mediante filtros -
de absorci6n o por monocromadores aplicados delante o detrds, entre los
cuales se cuenta también el pre-analizador de los espectrografos de red.
Ademés falsea la medicion de la intensidad por la superposicion de las ra-
diaciones provenientes de otras zonas espectrales.

A la exigencia de una mayor intensidad de la radiaci on a medir, -
se ha de anadir el aumento de potencia de los aparatos de exitaci n para-
los analisis de emision o bien de las fuentes de radiacién en los andlisis -
de absorcion, pero también el aumento de la abertura del sistema 6ptico.

Esto no fue factible hasta que la producci6n de redes mayores y -
mas fuertes permitierd sustituir por éstas los prismas de dimensiones 1f
mitadas debido a las propiedades de los materiales. La tecnologia de fa-

bricacion de espejos esféricos permiti6 su utilizacion para mayores aber



tae 21 como aprovechar las ventajas de la independencia con respecto a
la fongitud de onda de la ptica catoptrica.
Sobre todo en el sector del analisis de absorci6n, se siguieron en-

los Glcimos afbs nuevas orientaciones en lo que a la concepcién de los es-

pectrometros se refiere.

La medicion forométrica de la intensidad en funcion de la longitud-

 onda y la posibilidad de que aquf resulta para la determinacion cuanti--

tativa de las i asi como de las propi -

hace necesario recoger y tratar los datos de medicion obtenidos directa--

mente. La mision del aparato espectral propiamente dicho queda termina-
do con el suministro de los valores de medicion. Pero ya para aumentar la
relacién sefial-ruido o bien para mejorar el contenido informativo en con-
diciones de intensidad desfavorables, se necesita una formacion automati
ca de los valores medios aprovechando al mismo tiempo las pripiedades -
estadisticas del ruido, acaso mediante acumuladores de espectros.

Los datos demedicion suministrados por el aparato espectral han -
de recogerse en forma adecuada y almacenarse si es necesario. El ma--
nuscrito se ha sustituido hace mucho por el registro.

La impresion presupone una transformacién digital de los valores
analogicos. Los valores digitales pueden almacenarse en cinta perforada-
o cinta magnética para introducirlos luego en un ordenador que trabaje en
servicio “on-line” u “off-line” . Un aparato espectral completo tal como. -
puede emplearse en el proceso de produccion puede poseer la siguiente -

estructura esquematica:



1.3.2. - LA REALIZACION TECNICA.

En la realizacion técnica de los aparatos ocupc el lugar del artesa
no creador el mecénico que trabajaba con arreglo a instrucciones precisas
El resultado requerido no se garantiza ya por la destreza del realizador, -
sino solamente por la esmerada preparacion del trabajo y por la calidad de
los documentos de trabajo.

De la ejecucion interior y exterior de un aparato se puede deducir -
también hoy en da la fecha de creacion y el fabricante, 1o mismo que an--
tes se podia reconocer el taller y el maestro. La configuracién que, en com
paracion con la época en que un aparato cientifico debia de ser al mismo -
tiempo una obra maestra de estética, habia sido descuidada largo tiempo,
vuelve a merecer hoy en dfa considerable atencion incluso por parte de -
paises que hasta la fecha le habia dedicado muy poca

La realizacion técnica se halla ligada a la tecnologia existente, tal
como la mecanizacion de la fundicion y de la chapa, y a los componentes -
constructivos prescritos, tales como los transistores o componentes micro
electronicos. Hoy en dia ha de procurar especialmente que en los grupos -
constructivos de un aparato se compongan a ser posible de muchas piezas
ya normalizadas o empleadas también en otros sitios, o de piezas utiliza-
das varias veces en el mismo aparato

La construccion se valora en la técnica de la fabricacion segin el -
grado de repeticion de las piezas. Este es extraordinariamente importan-
te para el trabajo racional y econdmico de una empresa productora. para
1a cual cada aparato nuevo que entre en fabricacion representa una carga-

adicional, ya que contiene componentes nuevos que limitan la capacidad tec



nolégica y de enla de aparatos --
clentificos. los aparatos de nueva concepeion no suelen relevar a los an--
tiguos, sino que amplian el surtido de aparatos.

Por las mismas causas, hay que procurar que sea lo s reducido
posible el nimero de las modificaciones ulteriores durante la fabricacién-
corriente. Como hay que informar a-muchisimos puestos de mecanizado, -
cada reforma exigird un notable esfuerzo en la organizacion; ademds, exis
te el peligro de que haya que rechazar piezas en preparacion o ya acabadas.
Esto puede conducir a que los perfeccionamientos de un aparato que requie~
re un costo en apariencia reducido, no pueden ser introducidos en la fabri-
caci on hasta mucho més tarde, hecho que a los de afuera les parece a me-
nudo del todo incomprensible.

En la realizacion técnica, hay que considerar en una fase muy inicial
cual va a Ser la configuracion del aparato a desarrollar. Hay que decidir --
entre dos posibilidades fundamentales: el aparato modular y el aparato de -
uso inico.

El usuario puede utilizar el aparato modular para las més diversas
misiones con ayuda de unidades independientes completas.

Un ejemplo es el pequefio espectrofotometro Spekol. del cual puede

hacer el usuario un i un 6 un tiul un brills

metro u otra cosa. Con el fin de aprovechar del todo la capacidad de un apa
rato semejante. la preparacion técnica del usuario debe ser elevada, *
El aparato de uso inico esta concebido para un caso de aplicacion ru

tinaria particular. En contraposicion al aparato modular y que se prefiere-



para fines de investigacion, es un tipico aparato industrial.

Desde el punto de vista del constructor de aparatos es necesario -
trabajar con grupos constructivos que se repitan y que puedan fabricarse~
en mayor nimero de unidades. El aparato de uso Gnico. en cambio con--
viene mejor en sentido estético y de la utilizacién rutinaria. Las dos exi-
gencias quedan satisfechas por la serie tipificada de aparatos que repre--
senta una solucién 6ptima para el fabricante y el usuario. El desarrollo -
de tal serie de aparatos coloca al fabricante ante el dificil problema de -~
tener que adoptar decisiones en un momento en que por cualquier circuns-
tancia no se pueden reconocer todavia todos los detalles de la serie com--

pleta.

1.3.3. - LA REALIZACION ECONOMICA .

Mientras que el investigador, que emplea aparatos, al exigir uno -
nuevo considera como meta sobre todo el cumplimiento de una funcion de-
terminada con el fin de poder continuar con la investigacion en la direc--
ci6n deseada, para el cientifico que desarrolla los aparatos el problema -
es mucho més dificil. Ya al concebir el aparato deberd saber si el apara-
0 a utilizar satisfard las exigencias del mercado, y por cierto no solo en
el momento de iniciarse su desarrollo, sino también después de haber si-
do lanzado de la produccion. Habré de saber si existird una demanda sufi-
ciente del aparato proyectado en aquel momento posterior. si los parime-
ros técnicos previstos satisfardn entonces todavia las exigencias del usua

Tio y si se aceptard el precio del aparato. no slo en el pafs. sino también



en el mercado internacional.

La realizacion economica de un aparato presupone un cuidadoso -
estudio de rentabilidad ya antes de comenzar con el desarrollo propiamen
te dicho, asi como una comprobaci6n constante de las soluciones més ra-
cionales. Los ingresos obtenidos por el aparato no sélo han de cubrir los
gastos de desarrollo sino que ademés deben aportar un beneficio suficien
te. La decision de si se inicia el desarrollo, solo resultard relativamen-
te sencilla cuando se trata de un aparato que ya se aplica industrialmen-
te en alguna otra forma.

Al tratarse de la introduccion de aparatos que llevan a la précti--
ca métodos completamente nugvos, el riesgo es notablemente mayor. Un-

punto de vista esencial en el un aparato es la i6n de

1a duracion del desarrollo. Unicamente si existen posibilidades de realiza
ci6n abselutamente seguras, puede calcularse este tiempo con bastante se
guridad.

Si ha de desarrollarse en corto tiempo un aparato que permita di-
ferentes soluciones, pero de las cuales no se sepa si conduciran al fin ==
deseado, se deberdn recorrer varias o todas las direcciones posibles si-
multéneamente con el fin de acortar el tiempo. Recorrerlas una tras otra
traeria como consecuencia una notable pérdida de tiempo.

La direccion mas favorable se sigue entonces hasta el final. En -
lugar del mayor dispendio de tiempo aparece ahora un mayor gasto. Como
quiera que para conseguir una mayor seguridad hay que seguir simultdnea

mente més direcciones de lo que serfa necesario haciendolo sucesivamente.



el gasto es mayor para un desarrollo breve. El desarrollo répido de un -
aparato es siempre mds caro que uno de curso normal. Por otro lado, un
desarrollo lento o demorado eleva el precio del aparato, porque durante-
el trabajo progresa el desarrollo técnico general.

Soluciones anticuadas han de ser eliminadas por lo tanto durante -
el desarrollo con elevados gastos y ser sustituidas por otras nuevas. Los
gastos de desarrollo recorren un minimo en un tiempo que se considerd -

como 6ptimo. Puede establecerse una formula en esta forma:
K=Ky+ a/t (t-tp)?

En donde K, y t, son os gastos y tiempos 6ptimos, el factor “a” -
depende, como K, y t,, del problema. Es mision de los economistas el -

realizar aquf anilisis exactos.
1.4.0. - ETAPAS DE DESARROLLO DE UN APARATO
ESPECTRAL.

1.- Experimento principal
2. - Objetivo cientifico.

3. - Planteamiento constructivo.
4. - Presentacion.

5. - Diseflo.

6. - Preparacion tecnolégica.

7.- i de yde de comprobacién
8. - Fabricacion

9.~ Ajuste



10. - Prusbas

11. - Control

12. - Control oficial con respecto a la seguridad de los trabajadores
¥ a la supresion de interferencias.

13. - Confeccion del folleto.

14. - Aplicacion.

15. - Distribucion

16. - Servicio técnico.



CAPITULO 11

I1.1.0. - PRINCIPIO DE LA ABSORCION ATOMICA .

El principio de la abosrcion atomica y su aplicaci6n en el analisis -
de metéles fué descrito por Walsh, Alkemade y Milatz (1955), Una mues-
tra es convertida en vapor atémico, usualmente por una flama, e irradia-
da por la luz de una fuente cuyas lineas de emision provienen del metal, -
que se va a determinar.

La absorcitn de 1a luz por la muestra vaporizada es relativa a la-
concentracion del metal deseado, la aplicacion del método tiene que ser -
limitado principalmente para metiles cuya linea de resonancia esté en el-
U.V. y regiones visibles del espectro electromagnético

Un dtomo es capaz de absorber la luz, si las longitudes de onda -~
son iguales, las cuales estaran normalmente emitidas si son excitadas. -
Si una solucion conteniendo un elemento metdlico. es  aspirada dentro de-
1a flama, una gran proporcién de atomos del metal, eventualmente pobla~
rén la flama. en el estado fundamental 6 dtomos neutros, pasandole un -
rayo de luz monocromatica a través de la flama, el cual resultara con una
reduccion de su intensidad por absorcién de una porcion de la luz

Puesto que la absorcion es proporcional a la concentracion de los - «
dtomos neutros en la flama, la medicion de la abosrcion puede ser usada -
como medida cuantitativa de la concentracion del elemento metdlico en la-
solucion original.

A causa de las mediciones hechas. con base en la reduccion de una

intensidad grande, se ha hecho una instrumentacion para completar este -



fin, y se llegs al completo desarrollo del Espectrofotometro de Absorcion-
Atomica
11.2.0. - RELACION DE ABSORCION ATOMICA
A CONCENTRACION ATOMICA.
Restringiendonos a las més fundamentales relaciones fisicas y a las
lineas de absorcion atomica no poseidas de una estructura muy fina.
Asumiendo un rayo radiante paralelo de intensidad "I," a la frecuen

cia "v"" que pasa a través de un vapor atémico denso

cm.
Si I es la intensidad del rayo trasmitido, el coeficiente de absorcién

Kv a la frecuencia "v" es definido por:
1y = Ty o0 (K, )

La dependencia de Ky, sobre "v" es determinada por la capa elec--
trénica de transicion durante la absorcion y sobre tales condiciones como -
temperatura, presion y campo eléctrico que afectan los 4tomos; la relacion-

entre concentracién y el coeficiente de absorcin integrado esta dado por:

ar
j‘v"""m—c— Ny f

donde “f" es la fuerza oscilatoria (nimero promedio de electrones por &to--
mo, estos pueden ser exitados por la radiacién ificidente), N, que es el ni-
mero de 4tomos por cm3, los cuales son capaces de absorber en el rango -
de frecuencia "v"a “dv", "c" es la velocidad de la luz, "m" es la masa ---

electrénica, v "e" es la carga electronica.



Considerando una transici6n desde un estado "i" a "E;" de energia

de exitacion, el nimero de dtomos por cm3capaces de absorber '

relativo al nimero total de dtomos por cm3 "Ny esta dado por:

exp Bk
g7 e ( E,fm')

donde Py y Py s0n los pesos estadisticos de la energia inicial y otros esta-

Ny

dos de energia respectivamente, "K" es la constante de Bolczmann, "

es la temperatura absoluta en °K, y la suma es por todos los estados de -
energia posible.

Walsh (1955) demostr6 que la fraccion del total de dtomos aprove -
chables los cuales existen en el estado excitado llegan a ser apreciables -
s0lo para dtomos con potencial de ionizacion bajo y a altas temperaturas.

La mayorfa de los elementos tienen sus lineas de resonancia fuer -
tes a longitudes de onda alrededor de 6000 A, y puesto que las mediciones
de absorcién atdmica son usualmente hechas a temperaturas de flama al-

rededor de 3000°, el namero de dtomos en el estado fundamental general -

mente pueden ser tomados igual al nimero de &tomos o sea Ny = N.

v

Las lineas de resonancia son aquellas lineas espectrales absorbi-
das por dtomos en el estado basal. Puesto que la gran mayoria de los dto~
mos se encuentran en el estado basal, un inherente crecimiento de sensi-
bilidada es acumulado, si la absorcion de la linea de resonancia es medi-
da.

Bajo estas condiciones, N, en la ecuacion anterior puede ser reem



plazada por “N". Esto nos conduce a una simple relacion lineal entre con-
centracién y el coeficiente de absorcién integrada. Aunque el coeficiente de

absorcicn integrado no pueda ser establecido satisfactoriamente por dificul

tades experimentales asociadas cor la medicion de las variaciones carac:
teristicas en espectros tomicos, el procedimiento usual es medir el punto
méximo de absorcion, en lugar de la absorcion integrada.
11.3.0. - VARIACIONES EN LA FORMA Y ANCHURA DE
LAS LINEAS ESPECTRALES ATOMICAS .

Debido a que la linea de absorci on tiene una anchura finita del or--
dende 10-2 A, el valor del coeficiente de absorc i on varia con la frecuen-
cia. Afortunadamente, no es necesario medir el perfil de una linea de ab--
sorci‘on mientras la fuente provea de una linea suficientemente clara del -
orden de 10~ A, varios factores originan el ensanchamiento de la emisién
y de la linea de absorcion, siendo los principales:

1.~ Ensanchamiento Doppler.

Considerando una linea de longitud de onda " ", la anchura --
Dopller "D,",  la linea de ensanchamiento resultante de los dtomos ten-
drén componentes de velocidad a través de la linea de observacién y esta da.

da por:
Dy =167 _éf (2RT/M) 1/2

donde M es el peso atomico, T la temperatura absoluta en K. R es la cons
tante universal de los gases. v C es la velocidad de la luz. Ya que Dyes --

. 172
una funcion de T'/%. las fluctuaciones menores en la temperatura de la fla
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ma no son un problema en la espectrofotometria de absorcién atomics, el
ensanchamiento Doppler es del orden de 0.01-0.05 A

2

Ensanchamiento Debido  la Presitn de los Gases Exteriores. -
La perturbacién de absorcion o emision de atomos por la fla-
ma de gas, causa ensanchamiento de las lineas espectrales atomicas y --
con un incremento en el contenido de gas de Ia flama, el pico de Ia linea-
cambia a mayores longitudes de onda.

Como una primera aproximacién, la magnitud de cada uno de es-
tos efectos es linealmente p roporcional a la presién del gas, y varia pa-
ra diferentes elementos, gases diferentes y diferentes lineas atémicas.

Esto también tiene lejos de probar lo imposible de calcular la mag
nitud verdadera de el efecto en algunos casos. Una regla de trabajo serfa-
que para las lineas de resonancia intensas, el ensanchamiento causado por
e stimostors/de s gas perticilas gars en el rangs de 0.01's OLLANA tem
peraturas de 1500-3000 K. el ensanchamiento de presion esté en el orden-
de magnitud como el ensanchamiento Doppler. Durante el andlisis de los es
tandars, el ensanchamiento de presion sera un factor constante proporcio-
nal a una disminucion constante de absorcién, esto es que la relacion Li---
neal entre la absorci‘on y la concentracion ser mantenida, pero la sensibi.
lidad analitica serd reducida.

3.~ Ensanchamiento por la Resonancia.

El ensanchamiento por la resonancia es un tipo especial de en-
sanchamiento por la presion resultando a través de la perturbacion de la-

emision o absorcion de atomos por un dtomo del mismo tipo. El ensancha



miento por la resonancia es mas de un problema en el anlisis de la absor
cion atomica que es normal al ensanchamiento por la presion, con un incre
mento en la concentracion de la muestra evaporada, habiendo una reduccion
correspordiente en proporcién a la absorci‘on, la reducci on o es una fun-
ci6n lineal de la concentracion y por 1o tanto destruird la relacién lineal en

tre la concentracion y la absorcion puede ser reducido por el uso de fuen--

tes grandes y concentraciones de vapor. las cuales reducen la absorcién -~
consigo por 1o grande de la fuente. La autoabsorcion es un tipo especial de
ensanchamiento, esto ocurre cuando la fuente es rodeada por una cubierta-
frfa de vapor y da como resultado una absorcion selectiva del centro de la-
linea.

5. - Ensanchamiento Total.

La divisi6n de una linea espectral particular en lineas multiples,
1a cual oclrre cuando la materia emitida es puesta en un campo eléctrico -
fuerte, este término es el ensanchamiento total, la separacion de las lineas
aumenta con los campos fuertes. Cuando el campo eléctrico es pequefio en-
procedimientos de absorci on atémica, generalmente no es una causa seria
del ensanchamiento de la linea.

6. - Ensanchamiento Zeeman.

La division de una linea espectral en diversos componentes dis -
puestos simétricamente. lo cual ocurre cuando la fuente de luz es puesta-
en un campo Magnético fuerte, este término se conoce como efecto Zeeman.
Estos efectos son solamente apreciables bajo la aplicacion de campos exte -
riores fuertes v son insignificantes bajo las condiciones analiticas estandar

de absorcion atomica.



11.4.0. - INTERFERENCIAS.
Las interferencias en absorcion atémica son clasificadas en cinco-

tipos: quimicas, por fonizacién,

cias de matrices, de espectros e por absor-

cién molecular. Cuando las interferencias mencionadas ocurren en la de-
terminacién de un elemento especifico, esto tiene que ser considerado pa-
ra la preparaci6n del estandar para dicho elemento.

1. - Interferencias Quimicas.

Las interferencias quimicas también se refieren a la interfe -

rencia de la . ocurre cuando el el de interés se --
combina con algin catién o anién en soluci6n para formar un compuesto el
cual influye en el grado de reduccién mra dtomos de metales neutros usa-
dos en la flama. Como resultado, el nimero de dtomos en la flama capaz-
de absorber por resonancia radiaciones es cambiado, y la sensibilidad de -
a absorcien at6mica también es cambiada. Como la interferencia normal-
mente no se presenta en & solucion estandar, el resultado analitico debe -
ser erroneo.

Las interferencias quimicas pueden ser normalmente vencidas o --
controladas de dos maneras: Usando altas temperaturas en la flama 6 adi-
cionando un agente que ponga en libertad a la soluci6n de la muestra y del-
estandar.

Un agente libertador también puede ser llamado cation competitivo,
esto es una especie quimica. la cual cuando es afadida a la soluci6n de la-

muestra, decide preferentemente reaccionar con el elemento de inte;




cencia, removiendo dicha interferencia.
2. - Interferencias por lonizacién.

Las interferencias por ionizacion ocurren cuando la temperatu-
ra de la flama es suficientemente alta para generar la eliminacion de un elec.
trén de un dtomo neutro, provocando un ién cargado positivamente, aunque -
el i6n es capaz de absorber radiaciones, pero en diferentes longitudes de on
da del dtomo original. La interferencia por ionizacion puede ser generalmen
te controlada por la adicién para ambas soluciones de muestra y estandar por
un exceso del elemento de facil ionizacion, para éste proposito, los metales-
alcalinos los cuales tienen un bajo potencial de ionizacion y son facilmente --

ionizados en flamas de aire acetileno y oxido nitroso-acetileno son normal -

mente usados, tipicamente se afiadan de 1000 a 2000 ug/ml a la muestra y al
estandar.
3. Interferencias de Matrices.

Las interferencias de matrices son también conocidas como in- *
terferencia de masas, son una causa frecuente de error en las determinacio
nes de absorci6n atémica. Esto ocurre cuando las caracterfsticas fisicas de
Ia muestra y las soluciones estandar difieren considerablemente, esto puede
pasar cuando la solucion de la muestra contiene una alta concentracién de sa.
les disueltas o dcidos, también cuando son usados diferentes solventes para-
muestra y solucion estandar. 6 cuando la muestra y la solucion estandar tie-
nen una diferencia apreciable de temperatura. N

La interferencia de matrices puede ser controlada por dilucién de la

solucion e la muestra para reducir el efecto de las sales disueltas 6 dcidos,



cuando se usan solventes orgénicos, el estandar y la solucin de la mues-
tra deben hacerse con el mismo sistema de solvente y todas las solucio--
nes deberdn tener la misma temperatura antes de empezar una determina.
cion.

- Interferencias de Espectros

Este tipo de interferencia puede ser particularmente molesto-
para la geoquimica, porque la mayorfa de las muestras incluyen un niime.
o grande de elementos, si las lineas espectrales de un solo elemento no-
pueden ser resueltas por parte del elemento a ser determinado, resulta -
un error analitico positivo por la adicion de dos sefiales.

Sin embargo, en absorcion atsmica generalmente se hacen medi--
ciones de las lineas de resonancia con una anchura de 0.01 A. Esta reso-
lucton es para mejorar mas los métodos de emision y proporciona resul-
tados libres de interferencias espectrales, el uso de una fuente e luz mo
dulada evica las dificultades de medicion de la emision de el elemento el -
cual serd determinado, si la fuente de luz no es modulada disminuira la -
sefial de absorci6n.

Las interferencias espectrales pueden ocurrir cuando se usan las-
lamparas de cétodo hueco multielemento, porque otros elementos pueden-
emitir radiaciones cercanas a la longitud de onda del elemento particular
en estudio, también suele suceder que cuando se usan limparas de cito-
do hueco simple, estas pueden contener impurezas en el material del ca-

todo y estd actua como lampara multielemento.
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S - Interferencia por Absorcion Molecular.

Este tipo de interferencia espectral puede ser particularmente
molesto para los geoquimicos, cuando desean determinar trazas de elemen
t0s en soluciones de alto contenido de sales, de los elementos que interfie-
ren. el calcio parece ser el més efectivo, porque absorbe algo de la luz -
que pasa a través de la flama, dando como resultado un error positivo en -
la medicion de la absorcion.

Inicialmente, el fenomeno fue explicado asumiendo que las pardicu- ,
las de sal en la flama impiden el paso de luz y se le llamo con el término-
de "luz dispersada” pero aun no se ha descifrado si este término es el ade
cuado por lo cual se usa el término de absorcion molecular. Lo grave del-
efecto es que generalmente aumenta con la disminucién de la longitud de on
da, con el aumento de la molaridad de la mayoria de los elementos y es de-
pendiente de los parametros de la flama, con excepcion del bario, cadmio-

y zinc las correcciones satisfactorias pueden ser hechas por la medicion -
del efecto de absorci6n molecular sobre una linea no absorbida muy cerca-

na a la linea de resonancia. Otra forma es la de preparar estandar puros o

sea libres de para el elemento a midiendo este -
sobre la linea de resonancia y se conoce la cantidad del elemento que inter
fiere en la muestra restando la sefial equivalente de la sefial total. Este --
método se puede usar s més de un elemento interfiere, se ha demostrado-

que las interferencias son aditivas.

11.5.0. - INSTRUMENTACION

¢ naturaleza de la instrumentacion requerida para el traba
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Jo bésico en la absorcién atdmica ha permitido la reunion de una gran can-
tidad de datos en accesorios construidos para el equipo disefiado original--
mente y para otros usos. Mejores fuentes de radiacion, existen una gran -
cantidad de monocromadores, cada uno de ellos adecuado a la aplicacién de
algunos metales, el fotodetector y la eléctronica pueden ensamblaxse facil-
mente a los materiales disponibles.

Sin embargo, el nimero tan grande de aplicaciones ha hecho que -~

se construya la que sea mds precisa, més -

versétil, rapida y mas conveniente al uso de los aparatos utilizados en el-
pasado. Ademds de los primeros trabajos en la absorcion atomica 1a ines-
tabilidad y ruldo de Ia flama fueron los factores que limitaron la presicion- \
de la técnica. Avances recientes en el disefio del quemado de la muestra --
han alcanzado que esté sea mas estable y menos ruidoso.

En otras palabras, han surgido los componentes Constructivos para
un instrumento disefiado especificamente para la absorcién atomica y esté-

es el esy el cual consiste de: Una fuente de luz .

que emita las lineas espectrales del elemento por determinarse, un método
para producir vapor atémico de la muestra por ser analizada, un selector -
de longitudes de onda para aislar las lineas de resonancia, un detector, --

amplificador, y un sistema de medicion.

IL.5.1. - FUENTE DE LUZ

La fuente de luz es generalmente una bombilla incandescente para-

Ias regiones visibles y ultra-violeta, o una lémpara de hidrogeno o deute



32

rio paralongitudes de onda més cortas. Esta fuente tiene que proveer luz-

de suficiente poder de radiacion para que la respuesta del fotodetector sea
adecuada para el dispositivo de medicién, sin necesidad una amplificacion
confusa. Ademds, debe tener suficiente estabilidad, la cual puede lograr -
se tomando la corriente eléctrica para la lémpara de un transformador de
voltaje constante u otro dispositivo similar, de tal manera que las fluctua-
ciones de corriente se reduzcan al minimo.

Es conveniente que la luz sea emitida por una fuente tan pequefia --
como resulte posible, idealmente un punto para lograr un haz de luz préc-
ticamente paralelo.

Para los elementos mds volatiles, tales como el talio, mercurio y
todos 10s alkalies, 1a fuente de luz usual es la limpara de vapor espectral,
en la cual se forma un arco entre dos electrodos en el vapor del metal cay
sando ast la emisi6n de la longitud de onda deseada, al disminuir la autoin
version la lampara normalmente sera operada a corrientes bajas la cual -
daré una descarga estable.

Hasta ahora las fuentes de luz mds satisfactorias para elementos-
menos volatiles son las lsmparas de céitodo hueco, la cual consiste en un-
&nodo y un catodo contenidos en un cilindro huec, alineados con el metal
cuyo espectro es deseado, estos electrédos estan en un tubo sellado, con-
una ventana de vidrio o cuarzo v llenos con un gas inerte a presiones bajas.
Este tubo es conectado a una fuente de corriente eléctrica, la descargase
efectla dentro del cdtodo hueco y el bombardeo por los dtomos del gas iner.

te causa dtomos libres al chisporrotear dentro del cétodo.



Estos &tomos son exitados por las colisiones con los tomos del -~
gas inerte y emiten la linea fuerte deseada del espectro.

La lsmpara de cdtodo hueco es tal vez el componente mas impor -
tante de un espectrofotémetro ya que la utilidad de un analisis dado depen-
de directamente de la brillantez, pureza espectral y estabilidad de la 1am-
para, también la economia ya que el equipo de absorcion atomica esta liga
do estrechamente a la vida de la lampara.

La causa més coman del debilitamiento de una lsmpara es la adsor
ci6n del campo de gas inerte sobre las paredes o dentro de los componentes
de la lémpara, 1a vida de la limpara es proporcional al volumen del gas -~
contenido en el cilindro de dos pulgadas de diémetro por cinco y media de-
longitud.

La limpara de cétodo hueco multi -elemento es similar en su funcio
namiento a la convencional, solo que el problema que tiene es la resolucién
de las lineas de resonancia deseadas debido a que produce un espectro muy
complejo, esté limpara es producida comercialmente por las ventajas eco-

némicas que representa.

11.5.2. - QUEMADOR DE LA MUESTRA.

La funcion del quemador es presentar una muestra atomizada al ra-
yo de luz, los 4tomos deben estar en el estado fundamental, no ionizados, -
por o tanto la temperatura es la que produce la disociacion de todas las -
‘moléculas en la muestra la cual contiene el elemento & ser determinado,

El sistema de quemado de la muestra es también de lo mds impor-
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tante y discutido en la instrumentacin del espectrofotometro de absorcitn
atomica, y el trabajo activo sobre este sistema a dado varios mejoramien
s los cuales son:
1. - Estabilidad.
La absorcion para una concentracién dada, debe permanecer -
constante, generalmente debe ser uniforme dia a dia.
2. - Sensibilidad.
La absorcién para una concentracién dada debe ser alta.
3. - Silencioso.
El quemador seré audible e instrumentalmente silencioso y no
inducir un ruido seco a la salida.
4. - Habilidad para Quemar Soluciones Concentradas.

En muestras reales, el limite de deteccion es muchas veces

determinado por la concentracion de la solucién que puede ser tolerada.
5.~ Libertad de Memoria.
El contenido de una muestra, no afectaré el resultado de la si-
guiente.
6. - Libre de Fondo.
Esto se debe a la pequefia o no absorcion de la misma flama, o
soluciones blancas libres del elemento interesado.
7. Linearidad.
Las curvas de trabajo, concentracion contra absorbancia serén
rectas de arriba en un rango tan alto como sea posible.

8

Versatilidad

Un nimero grande de elementos y tipos de muestra serdn mane



Jados con el mismo quemador.
9. - Répidez de Respuesta.
En situaciones de limitacién de muestra, la absorcion comple -
@ serd después de
10. - Emisién Minima.
En un sistema de corriente alterna la emision del quemador no

produce error 1a alta emision alfla--
meo de la salida, porque el ruido de la corriente a través del foromultipli-
cador detector aumenta como una funci6n de 1a luz total de salida. Una fla-
ma buena en brillantez tenderd por lo tanto a producir fluctuaciones a la sa_
lida.

Otros requerimientos obvios tales como: que sean faciles de lim--
piar, ajustar y libres de corrosion.

Hasta ahora el quemador premix que es producido por diferentes -
‘manufacturas es el que cumple los requisitos necesarios, lo coracteriza-
una cmara de quemado en la cual la muestra, combustible y oxidante son
mezclados antes de entrar a la flama, tal quemador usualmente nos condy
ce a menor turbulencia y pequefios obstaculos con soluciones de alto conte.
nido de sales y a una menor dependencia sobre la velocidad de flujo de la-

muestra.

11.5.3. - SELECTOR DE LONGITUD DE ONDA.
Los requerimientos bdsicos de un selector de longitud de onda es -
la de separar la linea de resonancia deseada de otras lineas de emision de.

la fuente. Para espectros conteniendo un poco de lineas de resonancia del-



especiro e un alkali, un simple filtro es suficiente, para analisis en la -~
region del =spectro ultra-violeta y particularmente para espectros comple
jos, es mas usual como selector un monocromador, el cual puede ser del
tipo de rejilla o de prisma, cualquiera de ellos proporciona un espectro que
se proyecta sobre una rendija e salida, al hacer girar la rejilla 6 el pris-
ma, se puede dejar salir la banda de longitudes de onda deseada. El espec-
tro que se obtiene con una rejilla es uniforme; es decir, cada centimetro -~
del espectro comprende el mismo ntmero de milimicras. En contraste el -
espectro de un prisma, se comprime progresivamente al aumentar la longi
tud de onda.

El grado de de un pectro depende -
de la anchura de la rejilla, que en muchos instrumentos es ajustable, mien
tras més pequefia sea la banda de longitudes de onda que se permita pasar,

mayor serd la idad, en teorfa la absoluta se -

obtendria con una anchura e cero, pero la rendija no dejaria pasar la luz,
por consiguiente, es necesario contar con una anchura de rendija tan peque.
fia como sea posible, para lograr una banda estrecha pero suficientemente
ancha para que la luz llegue al fotodetector y produzca la sefial para la me-
dicién, el monocromador tiene una longitud de 400 mm, dando una disper--
si6n reciproca de 13 A/mm en el rango visible y 6.5 A/mm en el ultra-vio-

leta.

IL5.4. - PARTE ELECTRONICA
La parte eléctronica se puede subdividir en tres subsistemas: 1. -

Detector y Preamplificador. 2. - Separador de Selakes. 3. - Sistema de --



Medici6n, Suministro de Potencia.
Esto es un requerimiento general de la eléctronica de un espectro-
fotdmetro de absorcién atomica, el aspecto eléctronico no tiene limitacio-

nes en el jento del desde que el y--

condiciones son bésicamente dpticos en naturaleza, la eléctronica no puede
aumentar el funcionamiento fotométrico, propiamente designado, pero pue-
de abstenerse de degradarlo.

1. - Detector y Preamplificador.

Las fotoceldas son satisfactorias para los espectros simples de
alta intensidad, sin embargo, un fotomultiplicador es esencial para resul-
tados mas exactos en la determinacion de metales pesados, generalments -
Ios dos fotomultiplicadores disponibles son: Bi-O-Ag 6 el de Cs-Sb del tipo
catodico.

Los en el espectro i lejano ob-
tendrén mayor sensibilidad usando é1 fotomultiplicador Bi-O-Ag. Los dos-
tipos de fotomuliplicadores dan resultados similares entre la region de -~
2,200 Ay 5.000 A, esto hace posible que en la espectrofotometria de absor
cién atémica se hagan mediciones abajo de los 3,500 A, pero usando co---
rriente directa y alimentando la salida del detector al galvandmetro, en el
espectro ultravioleta la emisién de la flama es tan insignificante que puede
ser compensada, no obstante la fuente de luz debe ser modulada por un ---
“chopper™ o supliendo la fuente con corriente alterna 6 directa modulada. -
La salida del detector es entonces alimentada a un amplificador de corrien
te alterna y su salida es rectificada y alimentada a un medidor. Por estos-

‘métodos de modulacién, la sefal resultante por la emision de la flama es -



rechazila.

La luz es separada con una frecuencia e 60 cps, con espacios os-
curos de 60 grados eléctricos, asf separando el rayo de referencia y el -
rayo de la muestra. El espacio oscuro tiene dos funciones: Estabilizar la
1uz a un nivel cero, con el cual la intensidad del rayo puede ser compara
do y también proporcionar un espacio neutral durante el cual la electréni
ca pueda separar las seflales.

El preamplificador debe tener una frecuencia de respuesta que no
degrade la forma de ondulacion, minimizar la amplificacion de ruido de la
alta frecuencia que ocurre en el detector. Un amplificador el cual reten-
ga un 70, de este aumento a 0.5 y 700 cps es adecuado. El fotomultiplica
dor carga una resistencia de 1 M, suficiente para lograr la méxima sefial
de radio-ruido para la cual el detector estaré capacitado, pero no tan gran
de para introducir muchos problemas.

2..- Separador de sefiales.

El preamplificador de una seflal, seré separada en el canal -~
de referencia y el canal de la muestra. Una boguilla vibradora interrupto-
ra maneja primero los circuitos de las Lineas de frecuencia cortas en un -
canal y el otro a tierra.

La bogquilla es puesta en fase, asf la interrupcion ocurre durante -
1a porci6n oscura de la sefial.

La impedancia de los capacitores a 50 cps es grande comparada a
la impedancia de la fuente, la cual minimiza el cruzamiento entre los dos
canales. Las salidas de los capacitores iran separadas de los cdtodos, la

unidad de amplificacion debera aislar la salida de la encrada.



Para mantener la estabilidad en la electronica de un sistema de do-
ble haz, es importante la separaci6n de los dos canales por una trayectoria
corta, tomando la minima amplificacién cuando los rayos son separados, y
es preferible no intentar la conversion de la frecuencia de corriente alterna
a corriente directa. Cualquier sefial extrafia en la operacion es separada, -
agregandose a las intensidades relativas.

3. - Sistema de Medici6n, Suministro de Potencia.

EIl mecanismo de medicion normal es un galvanometro el cual -
se puede, si se desea, ser anulado manualmente 6 electronicamente, el me_
canismo de anulacién puede ser conectado con un medidor digital el cual -
nos dard el porcentage de absorcion, 6 también la sefial del falvanometro -
puede ser conectada a un graficador.

Otro sistema de medicion, es un sistema electrénico que integra la

sefial i que proviene del il los i son
usuados para acumular los datos con un incremento de la sefial-ruido.

El voltaje es operado dividiendo los radios de la sefial computada, -
1a ecuacion de absorci6n de Lambert Beer es resuelta por un potenciémetro
no lineal y la concentraci6n es dada directamente en forma digital.

Tal sistema remueve el error de la lectura por el operador y dismi
nuye el tiempo analitico que usa el operador en la lectura de la curva 6 ha

ciendo calculos que no son necesarios. Actualmente se ha desarrollado un

digitizador que mide la concentracion a la cual incorpora la supresion del
ruido, escala de expansi6n y la compensacién de la curvatura.
La potencia es suministrada por tres funciones distintas: la elec-~

trénica, el fotomultiplicador y las lamparas de cétodo hueco. La potencia



electrénica suministrada es regulada en contraste de la linea y los cambios
de carga de una manera convencional. El foromultiplicador requiere de co-
rrientes negativas bajas las cuales varian entre 300 y 1200 volts dependiendo
delos factores del instrumento. La ganacia del detector cambia grandemente
al suministrarle voltaje diferente, asf que el control de volaje en el sumi--
nistro del detector s solamente el control de la ganancia necesaria en el ins
trumento. Los cambios de voltaje indeseables podran ser regulados rectifi-
cando la salida por un oscilador de alto voltaje que opera a través de 3 Kc/-
seg, esto tendrd dos ventajas comparadas con un suministro a 60 cps: las-

de los son bajas, y cualquier va--

riaci6n no afecta la exactitud fotométrica.

Las ldmparas de cétodo hueco requieren de una corriente directa del
orden de 100 volts, diferentes limparas tienen diferentes rangos y lamparas
individuales del mismo metal pueden encontrar sus mejores puntos de opera.
ci6n en diferentes corrientes, por lo consiguiente se requiere que la corrien
te pueda ser variada por un operador.

11.6.0. - ARREGw GENERAL DE UN ESPECTROFO‘IOWTRO

'ABSORCION ATOMIC;

El arreglo general de un espectrofotémetro de absorcion atomi
Fig. No. 13, no es diferente de uno de emisién excepto en la adici6n de una
fuente de luz, analizando un espectroforémetro de doble haz y tiempo com-
partido tenemos que la emision de la fuente de luz se divide en dos haces -
por medio de un espejo giratorio de sectores reflectantes y transparentes -

alternados por porciones opacas, el espejo giratorio tiene una velocidad -



sincronizacs de 1800 rpm que es la frecuencia cortante de 60 cps Un haz
es dirigido a través de la flama que emerge del quemador de muestras, -

en tanto que el otro haz se desvia de €1, los dos haces después de ser re-

por un espejo pasan a través de un mono--

cromador luego a un detector v por dltimo a un preamplificador, después
de lo cual la sefial se separa hacia los canales de la muestra y de referen
cia respectivamente por medio de un cortador de lamina vibrante en se--
guida el voltaje de referencia es atenuado por medio de una resistencia de
cursor 6 sea el potenciémetro de reduccion cero y recombinado con el --
voltaje de la muestra de tal manera que s6lo permanece la diferencia en-
tre ellos, esta diferencia de voltaje es amplificada, rectificada y alimen-
tada a un microamperimetro

El operador voltea la resistencia de cursor hasta que el medidor -
de cero. la cantidad de atenuacion requerida es equivalente al porcentaje -
de absorci6n en el haz de la muestra

En este sistema de doble haz las pequefias variaciones en la sefial
de la fuente se compensan automticamente ya que la fuente modulada con
un amplificador sincronizado en el circuito detector superard en exceso -
los efectos procedentes de la emisi6n Jde la flama. la modulacién se efec-
tha cortando el naz de luz cuando la emision de la fuente es estable y re-
lativamente intensa  se suprime electricamente la sefial de las emisiones

de la matri, \ de la flama
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CAPITULO 111

IIL.1.0. - EXPERIMENTACION

El répido desarrollo industrial y econémico de nuestro pafs, unido

al aumento ico, hace indi el maximo -

de nuestros recursos minerales. En la espectrofotometria de absorcion -
atémica, los gelogos y los quimicos tienen una simple y rapida medicion
de las concentraciones de cobre, plomo y zinc en minerales. La aplica---
ci6n de la espectrofotometria de absorci6n atomica al estudio de metales -
contenido en los minerales es solo limitado por el requerimiento e que -
la muestra debe estar en solucin, esto raramente es problema, cuando-
se disponen de procedimientos répidos y sencillos, una vez que los mine~
rales estan en solucion prevalecen pocos problemas

Las técnicas estandar de la espectrofotometria de absorcion atomi
ca estan reemplazando rapidamente los métodos cldsicos de gravimetria -
¥ volumetria, el método mismo es tan simple. que la mayor parte de las -

se sobre la de la muestra a causa-

de las variaciones en diferentes tipos de minerales. la muestra matriz -~

puede dictar las i das de los

El procedimiento mds efectivo para una muestra proveniente de - -
una area dada, serd determinado por el tipo de mineral conteniendo a los -
elementos cobre, plomo v zinc, el mejor método para muestras especifi

cas tendré que ser determinado por el analista



1IL.1.1. - PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS.

Las muestras proceden del estado de Durango, el cual constituye -
una de las entidades del pafs cuyas caracterfsticas geologicas han deter~
minado la existencia de innumerables yacimientos de minerales.

111.2.0. - PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

Los procedimientos discutidos enseguida son propios para todas las
posibles determinaciones por espectrofotometria de absorcion atomica

Poner la muestra bajo una solucién que pueda ser facilmente aspira
da a través de un nebulizador, la concentracion del metal para ser deter~-
minado deberé proveer entre 0.1 a 0.5 unidades de absorbancia y una mini
ma solucién de dos mililitros deberi ser aprovechada para cada medicién.

Preparar soluciones estandar que tengan una concentracion conocida
del metal que va a ser determinado en condiciones similares a la prepara--
ci6n de la muestra.

Las concentraciones de los estandars deberdn ser agrupadas en con
centraciones esperadas en las muestras, estandars muy diluidos son nece-
sarios para periodos més largos de un dia, deben prepararse soluciones en
concentraciones mayores de 500 ppm, la existencia de estas soluciones ser
virén para preparar estandars haciendo la dilucion correspondiente evitan-
do cambios en las concentraciones.

Cuando las muestras y soluciones estandar han sido preparados se
determinan los valores de la absorbancia para la muestra y soluciones es-

tandars son analizados al priacipio y final de los analisis, y periodicamen-



te cuand se trato e andlisis de series grandes, también se tiene que leer
un blanco despues de una muestra, es decir que entre muestra y muestra-
se leera un blanco, para verificar la estabilidad de la linea base.

Ei método de las determinaciones de la concentracion depende del-
tipo de instrumento que se use, con instrumentos que leen directamente en

absorbancia o en concentracion, las lecturas pueden ser calibradas al leer

la sila i6n de la muestra y estan-
dar estan en el rango de trabajo lineal, la calibracién puede hacerse enton
ces con un blanco y un estandar sf es superior al Tango de concentracion -
lineal. Una calibraci on de la curva puede entonces ser preparada en un --
punto en que la absorbancia verse sobre la concentracion.

Para determinaciones donde la concentracién de la muestra y solu-
ciones estandar estan en el rango de concentracion lineal, solamente un -
estandar y un blanco se necesitan usar a través de la linearidad de 1a cur-
va, la cual debers ser comprobada periodicamente con un estandar inter -
medio. Si la calibraci on de la curva se extiende més alla del rango de ---
trabajo lineal, se deberén usar estandars adicionales, 1a curva de trabajo-
puede cambiar un poco de un dfa a otro, por lo consiguiente deberd calibrar
se para cada conjunto 6 serie de muestras.

Para algunas muestras en las cuales se dificulte la preparacion de -
los estandars similares a ellas, debido a que las muestras contienen una --
alta y variable concentracion de matrices de materiales 6 cuando lag mies-
ras tienen un alto contenido de s6lidos 1os cuales afectan la absorcién y son

dificiles de duplicar. en tales circunstancias se deb erd usar el método de -



adiciones.

Esté método consiste en tomar tres alicuotas de la muestra, se --

d iluye 1a primera a un volumen conocido, la segunda y tercera alicuota se-

diluyen al mismo volumen pero con estandars conocidos en concentracitn.

Determinar la absorbancia para cada solucion y construir una gra-
fica de absorbancia contra adiciones de la concentracion, luego se extrapo,
1an los resultados y la intercepcion con los ejes de concentracién nos dard
la concentracién del metal en la solucién de la muestra diluida para una -
determinacion més exacta por el método de adiciones, la curva de trabajo
debe ser lineal sobre el rango de concentracién para la muestra ms las -
adiciones.

111.3.0. - PREPARACION DE LAS MUESTRAS POR EL

PROCEDIMIENTO "A”

Pesar 0.2 g de muestra finamente pulverizada.

Agregar 1.0g de bisulfato de potasio y mezclar.

Fundir hasta tener una fusion homogenea, manteniendola durante -

10 min.

Lixiviar con una soluci6n de 4 ml de 4cido clorhidrico 1 M en bafio

caliente durante 2 hrs.

Enfriar.

Agregar 5 ml de agua desmineralizada y mezclar, después aforar

a 10 ml.

Dejar asentar.

Pipetear 8 m de la solucion y colocarlos en tubos de absorcién at_

‘mica.



Analizar Cu, Pby Zn por Espectrofotometria de Absorci6n Atomi-
ca.

Reactivos:

1. - Bisulfato de Potasio (KHSO4)

2. - Acido clorhidrico (HCI) IM. (40 ml de dcido concentrado grav.
esp. 1.18 en 400 ml de agua), y 0.5 M (20 ml de dcido clorhidrico concen
trado grav. esp. 1.18 en 420 ml de agua)

1iL.4.0. - CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO PARA
LA DETERMINACION DE COBRE.

Las soluciones analiticas estandar serén preparadas a partir de -
una soluci6n patron de 1000 ppm de cobre, la cual se obtiene disolviendo-
1.2518 g de oxido cuproso (Cu) en 20 mi de dcido clorhidrico 0.5 My =
aforarlo a 1000 ml .

Preparar por dilucién de la solucién patrén los estandars de cobre
conteniendo respectivamente 5, 10, 15y 20 ppm de cobre. El rango optimo

de trabajo para el cobre es de 2 a 20 ppm.

IIL.4.1. - PARAMETROS DE OPERACION DEL

ESPECTROFOTOMETRO.
Longitud de onda 3247 &
Abertura 1mm, 74
Fuente de luz 15 mA
Oxidante aire
Combustible acetileno

Para las condiciones estandar descritas, la sensibilidad es a tra--

vés de 0.10 ppm de Cu para 1% de absorcion y un estandar que contiene --



5 ppm de Cu tipicamente daré una lectura de absorbancia de 0.2 (alrededor

de 37§, de absorcién) y el limite de deteccion es de 0.005 ppm de Cu.

1IL.5.0. - RESULTADOS OBTENIDOS EN EL COBRE.

Muestra M.

1 77

2 123
3 25

4 s1

5 71

6 92

7 1875
8 370
9 255
10 107
11 60
12 2275
13 125
14 525
15 740
16 271
17 2550
18 69
19 1775
20 91

1L.6.0. - CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO PARA
LA DETERMINACION DE PLOMO.

Las soluciones analiticas estandar serén preparadas a partir de -
una solucion patrén de 1000 ppm de plomo, la cual se obtiene disolviendo
1.2896 g de carbonato de plomo (PbC03) en 20 ml de dcido clorhfdrico - -
0.5 My aforarlo a 1000 ml.

Preparar por dilucion de la soluci6n patrén los estandars de plo-
‘mo conteniendo respectivamente 5, 10, 20, 30 y 40 ppm de plomo. Ya »

que el rango Gptimo de trabajo para el promo es de 4 a 40 ppm.
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I1.6.1. - PARAMETROS DE OPERACION DEL.

ESPECTROFOTOMETRO.
Longitud de onda 28334
Abertura 1mm, 74
Fuente de luz 8mA
Oxidante aire
Combustible acetileno

Para las condiciones estandar descritas, la sensibilidad es a través
de 0.5 ppm de Pb para 15 de absorci6n y un estandar que contiene 10 ppm-
de Pb tipicamente daré una lectura e absorbancia de 0.1 (alrededor de 20%,
de absorci6n) y el limite de deteccion es de 0.05 ppm de Pb.

111.7.0. - RESULTADOS OBTENIDOS EN EL PLOMO

Muestra P.P. M.
1 241
2 380
3 94
4 91
5 210
6 370
7 400
8 490
P 360
10 248
11 227
12 230
13 455
14 205
15 115
16 162
17 172
18 350
19 142
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111.8.0. - CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO PARA
LA DETERMINACION DE ZINC.

Las soluciones analiticas estandar serén preparadas a partir de una
solucién patrén de 1000 ppm de zinc la cual se obitiene disolviendo 1.2447 g
de oxido de zinc (Zn0) en 20 ml de deido clorhidrico 0.5 My aforarlo a 1000
ml.

Preparar por diluci6n de la solucién patrén los estandars de zinc con
teniendo respectivamente 0.5, 1, 2y 3 ppm de zinc ya que el rango Gptimo -

de trabajo para el zinc es de 0.2 a 3 ppm.

m.

1. - PARAMENTROS DE OPERACION DEL

ESPECTROFOTOMETRO.
Longitud de onda 2139 &
Abertura 1mm, 74
Fuente de luz, 15mA
Oxidante g aire
Combustible Acetileno

Para las condiciones estandar descritas, la sensibilidad es a través
de 0.015 ppm de zinc para 1% de absorcion y un estandar que contiene 0.5~
Pppm de zinc tipicamente dard una lectura de absorbancia de 0. 15 (alrededor

de 30% de absorci6n) y el limite de deteccion es de 0.005 ppm de zinc.



111.9 0. - RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ZINC.

Muestra B.B. M.
Lot

2 500

8 215

4 262

5 275

6 240

7 4600
8 1550
9 425
10 275
11 450
12 51250
13 550
14 8950
15 14000
16 33000
17 29000
18 29
19 40000
20 340

111.10.0. - FKEPARACION DE LAS MUESTm\s POR EL.
EDIMIENTO

Pesar 1 g de muestra finamente pulverizada, pasar a un vasode -
100 ml.

Atacar con 20 ml de 4cido clorhidrico concentrado (HC1) y 10 ml -

de dcido nitrico concentrado y cubrirlo con un vidrio de reloj.

Digerir durante 45 minutos a una temperatura aproximada de 300°C.

LLevar a sequedad, quitando el vidrio de reloj.

Recuperar con 10 ml de dcido clorhidrico concentrado (HCI) y 200 -

ml de agua destilada, calentar durante 15 minutos Filtrar la solu--
cién, lavando con agua destilada caliente.

Desechar el precipitado v aforar la solucién a 100 ml



Analizar Cu, Pby Zn por Espectroforometria de Absorcion Atomica.

Reactivos:

1. Acido clorhidrico concentrado (HC1) grav. esp. 1.18

2. - Acido nitrico concentrado (HNO3) grav. esp. 1.42

3.- Agua desmineralizada.

111 11.0. - CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO PARA LA
DETERMINACION DE COBRE, PLOMO Y ZINC.

Se usan todas las condiciones ya propuestas, o sea que los parame -

tros de operacién son identicos a 1os que se emplearon en el procedimiento

"A".
¥ también se usan las mismas soluciones estandar analiticas, la sen
sibilidad es la misma a igual que los limites de deteccion para los elementos

Cu. PbyZn.

111 12.0. - RESULTADOS OBTENIDOS EN EL COBRE

Muestras
1 87
2 125
3 2
4 57
5 78
6 107
7 1890
8 370
9 269
10 178
1 80
12 2350
13 126
14 522
15 780
16 2720
17 2930
18



111.13.0. - RESULTADOS OBTENIDOS EN EL PLOMO

Muestra P.P. M.

1 300

2 467

3 92

4 98

5 220

6 390

7 4050

8 1200

9 323

10 237

11 232

12 2!

13 426

14 3450

15 8100

16 19800

17 21100

18 349

19 16900
40

1L 14.0. - RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ZINC.

Muestra P.P. M.
1 710
2 470
3 208
4 290
5 250
6 240
7 4350
8 1500
9 390
10 80
11 430
12 48750
13 490
14 10000
15 14000
16 27000
17
18 290
19 35000



CAPITULO IV

vV.1.0

CONCLUSIONES

La observacion de las tendencias de desarrollo en la construccién
de aparatos Gpicos espectrales, muestra que estas tendencias se sitdan-
en planos diferentes y que afectan los campos cientifico, técnico y econt-
mico, y que la construccion de los aparatos espectrales, asf como en re-
sumidas cuentas de los aparatos cientificos, encierra amplios problemas
de organizacion. Se ve que hoy en dfa, en contraposicion a tiempos pasa-
dos, esta construccion de aparatos no es una labor individual, sino la --
aportacion colectiva de un grupo muy grande de colaboradores, de los --
cuales cada uno ha de contribuir a la tarea general aportando todo su es-
fuerzo personal. La actind ética para con el trabajo ha alcanzado un ni-
vel superior..

Es importante esta represeritacion del desarrollo de los aparatos
cientificos y sus problemas, ya que despertard interes y comprension en
el usuario de los mismos y darle una explicacion de porqué en casos in-
dividuales o se pueden obtener todos los requisitms.

Los imientos bésicos para un i que intenta lle-

var a cabo de la mejor manera posible los resultados en el analisis por
Espectrofotometria de Absorcion Atomica pueden definirse de la siguien
te manera:

La estabilidad es uno de los mas importantes criterios ya que uno

de los grandes beneficios de la espectrofotometria de absorcién atmica-



es 1 precision de los resultados que se obtienen, esto se lleva a cabo me-
diante una cuidadosa regulacion de la electronica asociada con la fuente, fo
todetector, y el sistema de medicién.

Las lineas de resonancia de muchos metales importantes, estan muy
apartadas de otras lineas de emision, sin embargo hay un grupo de metales,
en los cuales sus espectros son muy complejos y cuyas lineas de resonan—
cla estan interferidas por otras lineas espectrales, entonces el monocroma
dor tendré que ser una unidad de alta-dispercion, para analizar satisfacto-
riamente este grupo, pero debe tener la capacidad de camblar las aberturas
Segtn las caracterfsticas del metal.

La emision de la flama y la de los dtomos excitados que puedan es -~
tar dentro de ella, no deberdn afectar la fotometrfa esto es facilmente efec-
tuado interrumpiendo la luz que proviene de la fuente.

Muchos de los disefios requeridos para la espectrofotometria de ab
sorcion convencional pueden ser usados para la absorcién atomica, desde -
entonces las lineas espectrales angostas de la fuente eran medidas, la pres
cencia en el monocromador de luz desviada es mucho menos importante, --
adems el 100, de la linea no podra ser trazada sobre un rango de longitu-
des de onda, hay la pequefia necesidad de igualar la trayectoria larga de ca-
da rayo. porque la linea de resonancia para cada metal puede ser sintoniza-

das

Todos los andlisis con el espectrofotémetro de absorcion atomica --

Répidos. - La calibracién del instrumento para un analisis toma me-



nos de cinco minutos, cada muestra se puede determinar en unos pocos -
segundos.

Simples. - Las medidas son tan féciles como lo es el insertar un-
capilar en la muestra liuida y leer los valores en forma digital. Instruc.
ciones precisas indican al operador cuales son las mejores condiciones -
instrumentales para su andlisis.

Precisos. - En anlisis tipicos los coeficientes de variacion son -
alrededor del 1% de la cantidad presente.

Exactos. - Los andlisis son tan exactos como sean los patrones --
usados para la calibracién.

Libres de Interferencias. - Las interferencias tan comunes en

otras técnicas instrumentales, o en métodos quimicos cldsicos, son eli-
minadas la mayoria de las veces. La prescencia de otros elementos tie-
nen poco, o ningun efecto en las determinaciones.

Estables. - El sistema de doble haz cancela automaticamente las
flucruaciones, debidas tanto a la fuente de intensidad, como a las carac-

teristicas eléctricas o a la sensibilidad del fotodetector.



P.P. M. P.P. M. P.P. M.

COBRE 2z

A B A B A B
1 7787 241 300 775 710
2 123 125 380 467 470
3 2 9 92 215 208
4 51 57 91 89 262
5 7178 210 220 275 250
6 92 107 370 390
7 1875 1890 400 4050 4600 4550
8 370 370 490 1200 1550 1500
9 255 269 323 425 390
10 107 178 248 237 275 280
1 60 80 227 232 450
12 2275 2350 230 26500 51250 48750
13 125 126 455 426
4 525 522 3450 8950 10000
15 740 780 115 8100 14000 14000
16 2700 2720 162 19800 33000 27000
17 2550 2930 172 21100
18 69 82 350 290 290
19 1775 1830 142 16900 40000 35000
20 91 100 238 240 340 380

De los resultados anteriores que se obtuvieron en los analisis de -
cobre, plomo y zinc por los procedimientos "A" y "B respectivamente, -
se puede estimar que hay diferiencias significativas en el plomo, mientras
que en el cobre y zinc hay un rango de variacion aceptable.

Los valores obtenidos de las muestras preparadas por el procedi--
miento “A” son confiables para el elemento cobre y para el elemento zinc,
pero no para el plomo cuando las concentraciones de cobre y zinc sobrepa-
san en 1000 veces la concentracion de éste, mientras que los valores obje-
nidos de las muestras preparadas por el procedimiento "B son confiables -
para cobre. plomo y zinc no importa el rango de concentracion de los ele--

mentos en las muestras



Por lo tanto, se concluye que en las determinaciones de cobre, plo-
mo y zinc en minerales por espectrofotometria de absorcion atomica, la -

preparacion de la muestra es muy importante y que el mejor método para-
usar en particular es el procedimiento "B porque da resultados satisfacto-

rios y confiables con un rango de variacion de 5% a 10% como méximo
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Figura No. 1
Experimento de Nexton, (1675)

Figura No. 2
Espestroscopio de Bunsen y Kirchhoff
construido por Steinheil, (1860).



Figura No. 3a
Espectroscopio de varios prismas de Kirchhoff
(1861).

3b
Espectrografo de tres prismas, Carl Zeiss Jena
(1937).

Espectrografo de tres prismas, Carl Zeiss Jena (1957).



Figura No. 6
Proyector de espectros. (1955)
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Figura No. 8
Comparador de Abbe. (1952)
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Figura No. 9
Espectrofotdmetro de Konig
¥ Martens. (1925).

e

Figura No. 10
Espectrofotémetro Specord UV-VIS (1967)




Figura No. 11
Espectrofotometro infrarrojo "UR 20" (1966).



Figura No. 12
Microanalizador espectral de laser "LMA 1", (1966).
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FIGURA No. 13 DIAGRAMA DE BLOQUES DE UN ESPECTRO-
FOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA .
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igura No

pectrofotometro de Absereign Atomica. P rkin-Elmer
Modelo 403



ura No. 15
E ‘;m[mm[«mu tro de Absorci6n Atomica
P Elmer. Modelo “303

ol

Figura No. 16
Espectroforometro de Absorci6n Atom
Perkin- fodelo 290 B'

Figura No. |
Regulador de la pres
combustibl

Figura No.
Medidor digita’ de la concentracion
DCR 1
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