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CAPITULO 

GENERALIDADES 

La espectrofotómetria de absorción atómica , es una técn ica que en 

los Oltimos años a llegado a s u completo desarrollo y ha sido aceptada co -

mo un métcxlo espectroscopico con una variedad amplia de aplicaciones en 

la química análitica. 

Tcxlos los aparatos espectrales se basan en el experimento funda-· 

mental de Newton (1675) Fig. No . L cuyo único elemento óptico fue un -

prisma de vidrio, al cual le hizo pasar un rayo de luz , para obtene r un -

espectro , más tarde basados en el descubrimiento de Fraunhofer (1814)­

y en el deseo de determinar la posición de las líneas espectrales con to­

da presición Bunsen y Kirchhoff (1860), Fig . No . 2. construyeron el pri ­

mer aparato espectroscópico . 

El crecimiento de la industtia electrónica aceleró la tecnólogia -

nueva , teniendo como consecuencia · una sofisticación. en los espectrofotó­

metros de absorción atómica. Mucho de e ste crecimiento puede ser a tri -

buido a un extenso rango de aplicaciones dentro de las industrias tales e~ 

mo: agricultura , bioquímica, metalurgia , prcxluctos alimenticios . análi ­

sis industriales , petroquímica, plasticos y fibras . fa rmacéutica y cos me 

ticos . e investigación del medio ambiente . 

De bido a estas aplicaciones , la Espectrofotómetr ia de absorción ­

atómica , no solo es importante en las técnicas de anális is encaminadas -

a obte ner res ultados más prec isos. s i no que también e n e l perfecc iona -
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miento de las técnicas ya establecidas. 

l. 1. 0 . - EVOLUCION HISTORICA DE LOS APARATOS 
ESPECTRALES. 

Kirchhoff (1861 ) aumentó con un espectroscópio Fig. 3, la disper-

s ión aplicando va r ios prismas. Las configuraciones técnicas de un espec - -

t r ógr afo de te s prismas que aproximadamente se construyó en 1937 y otro-

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

r a los químicos de los años veintes, fue relevado en 1936 por el "Q24", - - -

CARL Z EISS JE NA , que todavia en la actualidad da buenos resultados , co- -

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

CARL ZEISS JENA . 

El estado actual de los análisis rutinarios con espectrómetros de 

emis ión se refleja en los aparatos s imultáneos y secuenciales . En cuanto a 

apar atos de evaluación para espectros fotográficos , señalaremos los proye~ 

tor es de espectros construidos aproximadamente en los años 1936 y 1955 . -

Fig . 5 y 6, así como el comparador de ABBE (1938) Fig . 7 y (1952) Fig. 8 . -

Parciendo de l r egis tr o fotógrafico, con ay uda de e le mentos fotométricos pa-

ra s implificar el análisis , el espectrófrafo no demostró ser el aparato ópti -

mo para el análisis espectral de absor ción , debido al tiempo excesivo que -

se nece sitaba para la medición , pero incluso el espectrofotómetro visual, -

de pr efe rencia el de Kéinig y Mar te ns Fig . No 9. que todavía e n los años - - -

rr eima se utilizaba en los laboratorios industriales sólo contribuyó en forma 

limitada a la difusión de los mé todos e spec trofotométricos . 

El e spectrode ns ~tografo de Goldberg (1 910), sólo alcanzó una insufi -
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c iente exactitud espectral y fotométrica . Después de la realización de es -

pectrofotómetros fotoeléctricos por Von Halban (1920) ó bien Vierordt, el 

primer espectrofotómetro registrados de Hardy (1935) marcó un hito en -

el desarrollo que , sin embargo, se ha utilizado relativamente poco en Eu­

ropa. La intrcxiucción de los espectrofotómetros fotoe léctricos con medi - -

c ión por puntos , se llevo a efecto en Estados Unidos hasta 1941, en Europa 

más tarde , debido a la guerra. 

Los actuales aparatos UV -VIS han alcanzado una determinada per -

fección técnica . Unicamente en el campo del análisis rutinario automatiz~ 

do con impresión de los resultados y con vistas a mayores posibilidades -

de aplicación se espera obtener tcxlavia notables perfeccionamientos. 

Con respecto al infrarrojo, se dieron los primeros pasos para de -

sarrollar un espectrofotómetro de rutina de Lehrer (1940) , después de las 

investigaciones básicas llevadas a cabo por Coblentz (1905). Fué solame~ 

te gracias a Lehrer que se inició en Estados Unidos aún durante la segun -

da gue rra mundial un vertiginoso desarrollo, que llegó a Europa con --­

gr an retraso . Contrariamente a lo que ocurre en la zona e spectral de on -

das cortas , aquí sólo se puede utilizar un a pirato de doble haz , debido a 

la absorción perturbadora del vapor de agua y del anhídrido carbónico, el 

cual debe ser registrado , porque debe analizar zonas espectrale s Siem - -

pre más anchas . 

Esta breve reseña demustra que la evolución de los aparatos es -

pectrale s desde el equipo de investigac ión al aparato de rutina . al prin - -

cipio tuvo lugar con extraordina ria le ntitud si se sigue e l camino de 
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Newton p:isando por Bunsen y Kirchhoff hasta el autómata e spectral de va-

cío . pero que luego aumentaba cada vez más el ritmo del desarrollo. La -

aplicac ión práctica del moderno rayo lase r tuvo lugar muy ¡xx::o tiempo - -

después en el microanálisis espectral, Fig . No . 12, debido a que aquí se 

habia efectuado un trabajo preparatorio con métodos clásicos y existía una 

verdader a necesidad por parte de los mineralogistas y los metalurgistas. 

Con igual rapidez , se ha introducido el análisis de fluorescencia por ra - -

yos X. 

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

contacto repercute esencialmente en la aceleración de la introducción de -

-un nuevo aparato. 

La evolución se produce también en la construcción de aparatos -

espectrales en función del tiempo según una función exponencial. 

I. 2. O. - TENDENCIAS DE DESARROLLO EN LA CONSTRUCCION 
DE APARA TOS ESPECTRALES OPTICOS. 

La representación de las tendencias de desarrollo en la construc-

c ión de aparatos espectrales ópticos e s una tarea extensa y compleja, ya 

que depende directamente de l desarrollo de los componentes constructi-

vos que son condición sine qua non para la producción de aparatos espec -

trales y que influyen intensamente en su concepción, como son las fuen - -

tes de radiación. dispersantes y receptores. 

La misión del desarrollo es encontrar e l componente cons tructivo 

idóneo que con una vida larga \ un dispend io mínimo suministre los resul 

tados más seguros con la precisión \ sensibilidad adecuadas. Al dispendio 
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mínimo ha de agregarse un peso lo más reducido posible , unas dimensio-

nes mínimas , así como un entretenimiento mínimo parala instalación del -

aparato . 

El problema planteado permite en muchos casos el desarrollo de -

componente s constructivos nuevos o el de sar rollo ulterior de otros ya co -

nacidos . No obstante , es absolutamente necesario que , independienteme~ 

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

tinuo de los componentes constructivos , con el fin de conocerlos y poder 

disponer de ellos , pudiendo utilizarlos de ser preciso. Se puede favore - -

cer así un desarrollo óptimo de los aparatos . 

Un desarrollo de los componentes constructivos necesarios que s~ 

lo se realice con vistas a un aparato particular , r etrasará la conclusión -

dél desarrollo en medida no justificable . 

}" La tendencia actual en el desar rollo de los aparatos e spectrale s -

es: 

1). - Cubrir la totalidad de la zona es pectral óptica con sensibili - -

dad suficiente . 

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

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

4). - Aumentar el poder r esolutivo . 

5) . - Reducir la luz dispersa . 

l. 3. 0 . - LA MISION DE LOS APA RATOS ESPECTRALES 
OPTICOS. 

La misión de los aparatos espec tr ale s ópticos consistió pr imera -
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mente en per mitir la descripción de los espectros de emisión y de absor­

ción . De un estudio concienzudo se obtuvieron conocimientos sobre la re 

lac íón entre la frecuencia de las líneas de emisión y las bandas de abso~ 

ción por un lado y las propiedades de los átomos y la estruetura de las -

moléculas, por el otro, que condujeron al análisis espectral cualitativo­

como aplicación práctica. La aplicación de la fotometría llevo al conoci -

mientode la re lación cuantitativa entre la intensidad de la emisión y ab - ­

sorción e spectrales y la concentración de la sustancia analizada, así co -

molas fuerzas de enlace molecular. De ello se deduce la aplicación prá~ 

tica para el análisis cuantitativo y para la determinación de la estructu­

r a. Mientras que la investigación tiene que exigir normalmente el máxi­

mo a los aparatos , con el fin de obtener resultados hasta ahora descono­

cidos , en las mediciones de rutina en la industria el problema se limita­

ª lo conocido y, teniendo en cuenta puntos de vista económicos, debe ser 

solucionado con aparatos que trabajen no con tanta precisión como sea -

¡x>sible, sino con tanta precisión como sea necesaria , y que así sean - ­

construidos con economía óptima. 

La relación de lo que hoy en día se exige a un aparato espectral­

reve la una sulxlivisión de tales requisitos en científicos, técnicos y eco­

nómicos . La observación de estos requisitos ~rmite obtener los resul­

tados necesa rios en e l tiempo más corto posible con pocos gastos de pe~ 

sonal y dine ro. Los resultados van frecuentemente en una dirección dis'­

tinta a la que corresponde al análisis e spectral puro . Los valores obteni 

dos por éste son e nton<;:es sólo medios aLLxiliares para j uzgar un mando -
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de procesos que han de garantizar el máximo rendimiento posible de un pro 
' -

dueto que cumpla determinados parámetros de calidad. 

La concepción de los aparatos espectrales tiene por lo tanto hoy en -

día diferente aspecto que en anteriores etapas del desarrollo. También en -

la investigación se va exigiendo mayor información con menos trabajo, asi 

como la posibilidad de un procesamiento posterior de los datos. 

I. 3 .1. - LA REALIZACION CIENTIFICA Y LOS PRINCIPIOS 
DE MEDICION . 

En la realización de los aparatos, se refleja el conocimiento de los 

fundamentos físicos y recnicos . Su estructura revela el grado de dominio-

de las leyes físicas y hace reconocibles los componentes constructivos de -

que se dispone . 

Todos los aparatos espectrales se basan en el experimento de New-

ton , que permite la observación simultánea de todo el espectro ; mientras-

que la estructura de Bunsen y Kirchhoff determina el espectro de forma s~ 

cuencial . 

El princ ipio de los aparatos s imultáneos e stá realizado en e l e spec 

trógrafo. Este puede realizarse rigurosamente tan sólo por medio de un -

receptor de radiación que al mismo tiempo registre el conjunto del espec-

tro: La placa fotográfica es uno de tales receptores con muchos canales . -

cuyo número es limitado por e l tamaño del grano de la e muls ión fotográfi -

ca. 

Opticamente , se exige que e l conjunto de la zona espectral quede -

tan bien grabado en la superfic ie rece pcoraque se aproveche completamente 
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e l número de canales con el fin de obtener la máxima precisión para la IJ<2_ 

sición de las líneas espectrales. 

La concepción fundamental de los aparatos simultáneos es aprove-

chada en el examen cualitativo, en el que predominantemente interesa el -

-
lugar en el espectro determinándose los hechos de forma simultánea. Una 

solución tal es necesaria para los procesos rápidos. Limitando el número 

de canales , puede sustituirse la capa fotográfiéa por receptores fotoeléc-

tricos de indicación directa. 
~ 

Los espectrómetros rápidos recientes emplean tubos Vidikon con 

un oscilógr afo de haz electrónico postconectado, prescindiendo de una re-

solución óptica máxima a favor de una mayor resolución en el tiempo, la-

cual se consigue por la elevada velocidad de exploración del haz electrón.!_ 

co. 

La limitación a un número de canales aún más reducido aplicando 

receptores fijos discretos que registran simultáneamente los datos que i~ 

teresan en el espectro proyectado, es realizada por los modernos apara-

tos industriales de canales múltiples. El caso extremo simplificado lo con~ 

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 secuenciales se derivan del~spectroscopio , en el - -

que se produce una exploración u observación sucesiva del espectro. De-

acuerdo con las dos posibilidades de r ealización ha de dimensionarse el -

sistema óptico. Si al dispersan te se le inclina . hay que preocuparse de -
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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 espectro fijo, desde -

el punto de vista óptico ha de exigirse escencialmente lo mismo que en los 

espectrógrafos. Con respecto al aplanamiento 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 inclinación 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 concepción óptica del monocromador como aparato espectral. -

Un ·aparato secuencial muy sencillo es un aparato monocanal, o sea que-

mide simultáneamente tan sólo en una longitud de onda única. Dividiendo 

el haz de rayos en tiempo y espacio fuera del aparato espectral, éste se-

convierte en un aparato de doble haz . El aparato secuencial es el apara -

to indicado para e l análisis espectral de absorción de procesos lo sufi - -

cientemente lentos. El tipo de aparatocon el espectrofijo permite , me---

diante separación espacial del haz de rayos dentro del aparato espectral, 

la comparación 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 análisis de los espectros de emisión óptico y 

de rayos X. 

Representa un verdadero aparato de dos canales que trabaja en dos 
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longituctes de onda diferentes. Como consecuencia de la división horizontal 

del dispersante del monocromador y del desplazamiento 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 ángulo a través del -

dispe:r:sante . Existe toda una serie de formas de transición-_ entre los dos 

tipos básicos de aparatos . 

El aparato secuencial clásico con el ojo como receptor de radiación, 

se utiliza todavía en la actualidad como aceroscopio para deterininaciones­

cualitativas y semicuantitativas, y para mediciones fotoeléctricas. El es-­

pectrómetro de precisión es incluso hoy insustituible en la técnica de las -

mediciones ópticas. 

En el análisis de absorción , se ha impuesto el aparato monocanal­

de uno o 'dos haces, según la misión a cumplir. 

En el análisis cualitativo de emisión, el aparato secuencial es ade ­

cuado para espectros pobres en lineas, por ejemplo en la fotometría de -­

llama o también en la fluorescencia de rayos X. Exigiendose más el poder 

r esolutivo, no puede, por motivos de sensibilidad, sustituir en todos los -

· casos el aparato fotográfico simultáneo. 

Para el análisis cuantitativo de emisión, tiene el aparato secuencial 

la gran ventaja de poderse adaptar rápida y fácilmente a distintos problemas 

del programa de anális is. 

Las dimensiones de un aparato secuencial son menores que las de -

un aparato simultáneo de un mismo número de canales . debido a que sólo -

se necesita dos receptores en lugar del núrre ro mayor. correspondiente al 
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número de canales, en el aparato simultáneo. La dispersión del aparato -

necesaria para una misma resolución espectral utilizable analíticamente -

es más reducida. Un aparato de esta clase puede conseguir más fácilmen ­

te una estabilidad mecánica y térmica que un aparato simultáneo. En lo que 

al tiempo se refiere, el a¡:arato secuencial se halla en desventaja con r es­

pecto al aparato simultáneo, debido a que sólo un receptor ha de detectar ­

sucesivamente todas las longituqes de onda, mientras que el aparato si - -­

multáneo efectúa esto al mismo tiempo. Pero como quiera que en la mayo ­

ría de los casos el proceso de medición propiamente dicho sólo requiere -

una parte reducida del tiempo total necesario para el análisis , 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 espectometría rápida. 

En realidad , un aparato con exploración electrónica del espectr o ya perten~ 

ce a este tipo. 

Los anteriores espectrómetros rápidos destinados al análisis de a~ 

sorción y que indicaban inmediatamente el espectro en el tubo de Braun, - -

tal como un desarrollo norteamericano de hace unos quince años , han en- ­

contracto hoy en día su sucesor en el "espectroscopio rápido ", en el cual -

el espectro es llevado sobre el receptor mediante un espejo oscilante . 

Al requerirse una velocidad máxima de r egistro. como en la espe~ 

trometria de flash , se tienen que utilizar los aparatos simultáneos . En su 

ma se puede ciertamente hablar de sectores de aplicación preferencial de -

los aparatos simultáneos y secuenciales , pero no de tales que se imponen -
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automá :j e amente. 

Al examinar la concepción óptica de los aparatos espectrales, ya -

se consideró tácitamente la intensidad como magnitud decisiva a determi­

nar adicionalmente y que es la que hace del análisis espectral la valiosa -

herramienta que e s hoy en día. Sólo después de Bunsen y Kirchhoff (1861) 

fue aprovechada la intensidad espectral de la emisión y absorción para - -

determinar la concentración y la estructura. Mientras que las leyes de -­

Bouguer-Lambert-Beer se aplican en colorímetros ya desde 1852, y no h~ 

bía más que adaptarla a análisis espectrales, el análisis espe~tral cuan~ 

tativo no se pudo utilizar prácticamente en el sector de la emisión hasta -

las investigaciones d~ 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 

lo tanto ~ valor de referencia, ya sea simultáneamente con intensidad in­

constante de la fuente de radiación, ya sea en una sucesión muy rápida - -

con intensidad suficientemente constante. Debido a las fluctuaciones perió ­

dicas en los análisis de emisión, ha de integrarse por un determinado peri~ 

do de tiempo, siendo en pi.ncipio indiferente si la integración se efectúa an -

tes o después de la lectura de los valores medidos . 

La integración ulterior de cada uno de los. valores informa al mismo 

tiempo sobre los procesos en la propia medición. La posibilidad de la inte -

gración es independiente del principio de un aparato simultáneo o secuen~ial 

Y sólo depende de la concepción e lectrónica de la e laboración de las señales 

des pues de la detección tje radiación . 
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El integrador ideal es la placa fotográfica, no siéndole inferior , en 

el caso de ti~mpos no demasiado largos, el condensador que se carga con -

la corriente fotoeléctrica del recep tor de radiación. 

Gon la introducción de la fotometría en los problemas del análisis -

espectral , se exigieron nuevos r equisitos a los aparatos espectrales: 

Había que mejorar la constancia e intensidad de la fuente de radia -

ción, la linearidad , la relación señal-ruido, la constancia local, temporal 

y espectral de los receptores de radiaci 'on. También había que reducir la 

luz dispersa de gammas espectrales inoportunas. La luz dispersa reduce -

la relación señal-ruido del aparato espectral y con ello, también e l poder -

resolutivo efectivo, el cual es determinado por la calidad de reproducción 

del sistema óptico . Puede reducirse por filtrado previo mediante filtros -

de absorción o por monocromadores aplicados delante o detrás , entre los 

cuales se cuenta también el pre -analizador de los espectrógrafos de red . 

Además falsea la medición de la intensidad por la superposición 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 añadir el aumento de potencia de los aparatos de exitaci ón para -

los análisis de emisión o bien de las fuentes de radiación en los análisis -

de absorción , pero también el aumento de la abertura del sistema óptico. 

Esto no fue factible hasta que la producción de redes mayores y - -

más fuertes permitierá sustituir por éstas los prismas de dimensiones li 

mitadas debido a las propiedades de los mate riales. La tecnología de fa -

bricación de espejos esfé ricos permitió su utilización para mavores aber 
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ttr::.~ s c:sí cc:mo aprovechar las ventajas de la independencia con respecto a 

la long-itud de onda de la óptica catóptrica. 

Sobre todo en el sector del análisis de absorción , se siguieron en­

los últimos afbs nuevas orientaciones en lo que a la concepción de los es ­

pectrómetros se refiere. 

La medición fotométrica de la intensidad en función de la longitud -

de onda y la posibilidad de que aquí resulta para la determinación cuan ti - -

tativa de las concentraciones , así como de las propiedades moleculares , -

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

mente . La misión del aparato espectral propiamente dicho queda termina­

do con el suministro de los valore s de medición . Pero ya para aumentar la 

relación señal-ruido o bien para mejorar el contenido informativo en con­

diciones de intensidad desfavorables , se necesita una formación automáti­

ca de los 'Valores medios aprovechando al mismo tiempo las pripiedades -

estadís ticas del ruido, acaso mediant:._e acumuladores de espectros . 

Los datos demedición 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 impresión presupone una transformación digital de los valQres 

analogicos . Los valor es digitales pueden almacenarse en cinta perforada­

º cinta magné tica para introducirlos luego e n un ordené}dor que trabaje en 

servicio "on-line" u "off-line·. Un aparato espectral completo tal como. -

puede emplearse en e l proceso de producc ión puede poseer la siguie_nte­

estructura esquematica: 
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1.3.2 . - LA REALIZACION TECNlCA . 

En la realización técnica de los aparatos ocupé el lugar del artesa ·· 

no creador el mecánico que trabajaba con arreglo a instruccione s precisas . 

El resultado r equerido no se garantiza ya por la de streza del realizador, -

sino solamente por la esmerada prepar ación de l trabaj o y por la calidad de 

los documentos de trabajo . 

De la ej ecución interior y exterior de un aparato se puede deducir -

también hoy en día la fecha de creación y el fabricante , lo mismo que an - -

tes se podía reconocer el taller y e l maestro . La configuración que , e n COf12. 

paración con la época en que un aparato científico de bía de ser al mismo -

tiempo una obra maestra de esté tica , había sido descuidada largo tiempo, 

vuelve a merecer hoy -· en día considerable atención incluso por parte de -

países que hasta la fecha le había dedicado muy poca. 

La r ealización técnica se halla ligada a la tecnología existente tal 
. ' 

como la mecanización de la fundición y de la chapa , y a los compone ntes -

constructivos prescr itos , tales como los transistores o componentes micr~ 

electrónicos . Hoy e n día ha de procurar especialmente que en los grupos -

constructivos de un aparato se compongan a se r posible de muchas piezas 

ya normalizadas o empleadas también en otros sitios, o de piezas utiliza -

das varias veces en el mismo aparato . 

La cons trucción se valor a en la técnica de la fabricac ión según el -

grado de r epetición de las piezas. Este e s extraordinariamente importan -

te para e l trabajo racional y económico de una empresa productora. para 

la cual cada aparato nuevo que entre en fabricación repr esenta una carga -

adicional, ya que contiene componentes nuevos que limitan la capac idad rec 
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nológica y de fabricación . Precisamente en la construcción de aparatos - -

científicos , los apar atos de nueva concepción no suelen relevar a losan-­

tiguos , sino que amplían el surtido de aparatos. 

Por las mismas causas, hay que procurar que sea lo más reducido 

posible e l número de las modificaciones ulteriores durante la fabricación -

corriente . Como hay que informar a -muchísimos puestos de mecanizado, -

cada reforma exigirá un notable esfuerzo en la organización ; además, exi~ 

te el peligro de que haya que rechazar piezas en preparación 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

cación hasta mucho más tarde, hecho que a los de afuera les parece a me ­

nudo del todo incomprensible. 

En la r ealización técnica , hay que considerar en una fase muy inicial 

cuál va a se r la configuración del aparato a desarrollar. Hay que decidir -­

entre dos posibilidades fundamentales: el aparato modular y el aparato de -

uso único. 

El usuario puede utilizar e l aparaw modular para las más diversas 

misiones con ayuda de unidades independientes completas. 

Un ejemplo es el pequeño espectrofotómetto Spekol. del cual puede 

hacer e l usuario un fluorímetro , un nefelómetro un titulómetro un brilló 

metr o u otra cosa. Con e l fin de aprovechar del todo la capacidad de un apa 

ra to sernej ante . la preparación técnica del usuario debe ser elevada. 

El aparato de uso único está concebido para un caso de aplicación ru 

tinaria par ticular . En contraposición a l aparato mod ular y que se prefiere-
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para fines de investigación , es un típico 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 número de unidades. El aparato de uso único . en cambio con - -

viene mejor en sentido estético y de la utilización rutinaria. Las dos exi­

gencias quedan satisfechas por la serie tipificada de aparatos que repre - -

senta una solución óptima para el fabricante y el usuario. El desarrollo -

de tal serie de aparatos coloca al fabricante ante el difícil problema de - -

tener que adoptar decisiones en un momento en que por cualquier circuns -

rancia no se pueden reconocer todavía todos los detalles de la serie com-­

pleta. 

l. 3. 3. - LA REALIZACION ECO NO MICA. 

Mientras que el investigador , que emplea aparatos, al exigir uno -

nuevo considera como meta sobre todo el cumplimiento de una función de -

terminada con el fin de poder continuar con la investigación en la direc-­

ción deseada , para el científico que desarrolla los aparatos e l problema -

es mucho más difícil. Ya al concebir el aparato deberá saber si el apara­

to a utilizar satisfará las exigencias del mercado, y por cierto no sólo en 

el momento de iniciarse su desarrollo , sino también después de haber si ­

do lanzado de la producción . Habrá de saber s i existirá una demanda sufi­

ciente de l aparato proyectado en aquel momento posterior si los paráme­

tros técnicos previstos satisfarán entonces toda vía las exigencias de l usua 

río Y s i se aceptará el precio del aparato . no sólo en el país . sino también 
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en e l mercado internacional. 

La realización económica de un aparato presupone un cuidadoso -

estudio de rentabilidad ya antes de comenzar con el desarrollo propiame~ 

te dicho , así como una comprobación constante de las soluciones más ra­

cionales . Los ingresos obtenidos por el aparato no sólo han de cubrir los 

gastos de desarrollo sino que además deben apo~r un beneficio suficie~ 

te . La decis ión de si se inicia el desarrollo , sólo resultará relativamen­

te sencilla cuando se trata de un aparato q.ie ya se aplica industrialmen -

te en alguna otra forma. 

Al tratarse de la introducción de aparatos que llevan a la prácti - -

ca métodos comple tamente nu~vos , el riesgo es notablemente mayor. Un­

punto de vista e sencial en el proyecto de un aparato es la determinación de 

la duración del desarrollo. Unicamente si existen posibilidades de realiz~ 

ción abs0lutamente seguras , puede calcularse e ste tiempo con bastante s~ 

guridad. 

Si ha de desarrollarse en corto tiempo un aparato que permita di­

fe rentes solucione s , pero de las cuales no se sepa si conducirán al fin - -

deseado, se deberán recorrer varias o todas las direcciones posibles si -

multáneamente con el fin de acortar el tiempo . Recorrerlas una tras otra 

traería como consecuencia una notable pérdida de tiempo. 

La dirección más favorable se sigue entonces hasta e l final. En -

lugar del mayor dispendio de tiempo aparece ahora un mayor gasto . Como 

quiera que para conseguir una mayor seguridad hay que seguir simultánea 

mente más direcciones de lo que sería necesario haciendolo sucesivamente . 
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el gasto es mayor para un desarrollo breve. El desarrollo rápido de un -

aparato es siempre más 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 mínimo en un tiempo que se considerá -

como óptimo. Puede establecer se una fórmula en esta forma: 

K = Ka + a/ t (t-t
0

)2 

En donde Ka y t
0 

son los gastos y tiempos óptimos, el fac tor "a" -

depende , como K
0 

y t
0

, del problema. Es misión de los economistas el -

realizar aquí análisis exactos. 

l. 4 . O. - E TAPAS DE DESARROLLO DE UN APARA TO 
ESPECTRAL . 

1 . - Exper imento principal 

2. - Obje ti vo científico . 

3 . - Planteamiento constructivo. 

4 . - Presentación . 

S. - Diseño. 

6. - Preparación tecnológica . 

7. - Fabricación de h.e rrarnienras y de instrumentos de comprobación 

8 . - Fabricac ión 

9. - Aj us te. 



10. - Pruebas 

11 . - Control 
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12. - ~ontrol oficial con respecto a la seguridad de los trabajadores 

y a la supresión de interferencias. 

13. - Confección del folleto . 

14 . - Aplicación. 

15 . - Distribución. 

16 . - Servicio técnico. 



CAPITULO lI 

II.1.0. - PRINCIPIO DE LA ABSORCION ATOMICA. 

El principio de la abosrción atómica y su aplicación en el análisis -

de metáles fué descrito por Walsh, Alkemade y Milatz (1955), Una mues ­

tra es convertida en vapor atómico , usualmente por una flama , e irradia ­

da por la luz de una fuente cuyas líneas de emisión provienen del metal, -

que se va a determinar. 

La absorción de la luz por la muestra vaporizada es relativa a la ­

concentración del metal deseado, la aplicación del método tiene que ser -

limitado principalmente para metáles cuya línea de resonancia está en el -

U. V. y regiones visibles del espectro electromagnético . 

Un átomo es capaz de absorber la luz , si las longitudes de onda 

son iguales , las cuales estarán normalmente emitidas si son excitadas. -

Si una solución conteniendo un elemento metálico . es aspirada dentro de ­

la flama, una gran proporción de átomos del metal, eventualmente pobla -

rán la flama , en el estado fundamental ó átomos neutros , pasándole un -

rayo de luz monocromática a través de la flama, el cual resultará con una 

reducción de su intensidad por absorción de una porción de la luz. 

Puesto que la absorción es proporcional a la concentración de los - " 

átomos neutros en la flama, la medición de la abosrción puede ser usada -

como medida cuantitativa de la concentración del e lemento metálico en la -

solución original . 

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

intensidad grande , se ha hecho una instrumentación par a completar este -
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fin, y se llegó al completo desarrollo del Espectrofotómetro de Absorción-

Atómica . 

U. 2.0 . - RELACION DE ABSORCION ATOMICA 
A CONCENTR:ACION A TOMICA . 

Restringiendonos a las más fundamentales relaciones físicas y a las 

líneas de absorción atómica no poseídas de una estructura muy fina . 

Asumiendo un rayo radiante paralelo de intensidad "1av" a la frecue~ 

cia "v" que pasa a través de un vapor atómico den~o ''l'' cm. 

Si lv es la intensidad del rayo trasmitido, el coeficiente de absorción 

Ky . a la frecuencia "v" es definido por: 

1v = I0 v exp (-Kyl) 

La.dependencia de Kv, sobre "v" es determinada por la capa elec-­

trónica de transición durante la absorción y sobre tales condiciones como - -

temperatura, presión y campo eléctrico que afectan los átomos; la relación-

entre conce ntración y el coeficiente de absorción integrado esta dado por: 

me 

donde "f' es la fue rza oscilatoria (número promedio de electrones por áto-- ~ 

mo, e s tos pueden ser exitados por la radiación iricidente ), Nv que es el nú­

mero de á tomos por cm3, los cuales son capaces de absorber en el rango -
• 

de frecuencia '"v'' a "dv" . "e " es la velocidad de la luz , "m " es la masa ---

elec trónica , y ··e" e s la carga electronica . 
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Considerando una transición desde un estado "i" a "E( de energía , 

de exitación , el número de átomos por cm3capaces de absorber "N "es-
v 

relativo al número total de átomos por cm3 "N" y esta dado por: 

pi exp (.:._ ~/KT) 
N - N-----'--'----

v - 'í:._Pj exp ( _E/KT) 

donde Pi y P. son los pesos estadísticos de la energía inicial y otros esta -
. J 

dos de energía respectivamente , " K" es la constante de &Jltzmann , "T' ' -

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

energía posible . 

Walsh (1955) demostró que la fracción del total de átomos aprove - , 

chables los cuales existen en el estado excitado llegan a ser apreciables -

solo para átomos con potencial de ionización bajo y a altas temperaturas. 

La mayoría de los elementos tienen sus lineas de resonancia fuer - • 

tes a longitudes de onda alrededor de .6000 A, y puesto que las mediciones 

de absorción atómica son usualmente hechas a temperaturas de flama al-

rededor de 3000º, el número de átomos en el estado fundamental general -

mente pueden ser tomados igual al número de átomos o sea Nv = N. 

Las lineas de resonancia son aque llas lineas espectrales absorbí - .., 

das por átomos en el estado basal. Puesto que la_ gran mayoría de los áto -

mos se encuentran en el estado basal , un inherente crecimiento de sensi -

bilidada es acumulado, si la absorción de la línea de r esonancia es medí -

da. 

Bajo estas condiciones , Nv en la ecuación anterior puede ser r eef'.2_ 
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plazada por "N". Esto nos conduce a una simple relación lineal entre con-

centración y el coeficiente de absorción integrada. Aunque el coeficiente de 

absorción integr ado no pueda ser establecido satisfactoriamente por dific~ 

tades experimentales asociadas con la medición de las variaciones carac--

teristicas en espectros átomicos, el procedimiento usual es medir el punto 

máximo de absorción, en lugar de la absorción integrada. 

Il. 3. O. - VARIACIONES EN LA FORMA Y ANCHURA DE 
LAS LINEAS ESPECTRALES A TOMICAS. 

Debido a que la linea de absorci 'on tiene una anchura finita del or-­

den de 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 línea de ab--

sorci 'on mientras la fuente provea de una línea suficientemente clara del -

orden de 10-4 'A , varios factores originan el ensanchamiento de la emisión 

y de la línea de absorci 'on, siendo los principales: 

1 . - Ensanchamiento Doppler. 

Considerando una línea de longitud de onda " ", la anchura - -

Dopller "0 2 .. , ó la línea de ensanchamiento resultante de los átomos ten - -

drán componentes de velocidad a través de la línea de observación y esta d~ 

da por: 

D~ =l.67 + (2RT/ M) 1/ 2 · 

donde Mes el peso atómico, T la temperatura absoluta en "K, R es la cons 

tante universal de los gases. y Ces la velocidad de la luz. Ya que o
2
es -­

una fu nción de T
1
/

2
. la.s fluctuaciones menores en la temperatura de la fla 
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ma no son un problema en la espectrofotometria de absorción atómica, e l 

ensanchamiento Doppler es del orden de O. 01-0 . 05 'A. 

2. - Ensanchamiento Debido a la Presión de los Gases Exteriores . -

La perturbación de absorción o emisión de a tomos por la fla -

ma de gas , causa ensanchamiento de las líneas espectrales atomicas y - -

con un incremento en el contenido de gas de la flama, el pico de la línea­

cambia a mayores longitudes de onda. 

Como una primera aproximación, la magnitud de cada uno de es -

tos efectos es linealmente p roporcional a la presión del gas, y var ia pa­

ra diferentes elementos, gases diferentes y diferentes líneas atómicas. 

Esto también tiene lejos de probar lo imposible de calcular la ma[ 

nitud verdadera de el efecto en algunos casos. Una regla de trabajo seria­

que para las líneas de resonancia intensas , el ensanchamiento causado por 

una atmosfera de un gas particular está en el rango de O. O 1 a O. 1 Á. a te~ 

peraturas de 1500-3000 "K, el ensanchamiento de presión está en el orden­

de magnitud como el ensanchamiento Doppler. Durante el análisis de los es 

tandars, e l ensanchamiento de pres ión sera un fac tor constante proporcio­

nal a una disminución constante de absorción , esto e s que la relación li - - -

neal entre la absorci 'on y la concentración será mantenida, pero la sensib!_ 

lidad analítica será r educida. 

3. - Ensanchamiento por la Resonancia . 

El ensanchamiénto por la r esonancia es un tipo especial de en -

sanchamiento por la presión resultando a través de la perturbación de la -

emisión o absorción de atamos por un átomo del mismo tipo. El ensancha 
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miento pvr la resonancia es más de un problema en el análisis de la absoE_ 

ción atómica que es normal al ensanchamiento por la presión, con un iocr~ 

mento en la concentración de la muestra evaporada, habiendo una reducción 

correspondiente en pr oporción a la absorci 'on , la reducci 'on no es una fun ­

ción lineal de la concentración y por lo tanto destruirá la relación lineal e~ 

tre la concentración y la absorción puede ser reducido por el uso de fuen - -

tes grandes y concentraciones de vapor . las cuales r educen la absorción -­

consigo por lo grande de la fuente . La autoabsorción es un tipo especial de 

ensanchamiento, esto ocurre cuando la fuente e s rodeada por una cubierta­

fría de vapor y da como resultado una absorción selectiva del centro de la­

línea . 

5. - Ensanchamiento Total. 

La división de una línea espectral particular en líneas multiples, 

la cual ocurre cuando la materia emitida es puesta en un campo eléctrico -

fuerte , este término es el ensanchamiento total , la separación de las líneas 

aumenta con los campos fuertes . Cuando e l campo eléctrico es pequeño en -

procedimie ntos de absorci 'on atómica, generalmente no e s una causa seria 

del ensanchamiento de la línea . 

6. - Ensanchamiento Zeeman . 

La división de una línea espectral en diversos componentes dis -

puestos simétricamente . lo cual ocurre cuando la fuente de luz es puesta -

en un campo magnético fue rte, este término se conoce como efecto Zeerrian. 

Estos efectos son solamente apreciables bajo la aplicac ión de campos exte -

riores fuertes \. son insig nificantes bajo las condiciones analíticas estandar 

de absorción atómica. 
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II.4.0. - INTERFERENCIAS. 

Las interferencias en absorción atómica son clasificadas en cinco -

tí pos: interferencias químicas, interferencias por ionización, interferen -

cias de matrices, interferencias de espectros e interferencias por absor­

ción molecular. Cuando las interferencias mencionadas ocurren en la de -

terminación de un elemento específico, esto tiene que ser considerado pa­

ra la preparación del estandar para dicho elemento. 

1 . - Interferencias Químicas . 

Las interferencias químicas también se refieren a la interfe -

rencia de la fase-condensada , ocurre cuando el elemento de interés se -­

combina con algún catión o anión en solución para formar un compuesto el 

cual influye en el grado de reducción IR ra átomos de metales neutros usa -

dos en la flama. Como resultado , el número de átomos en la flama capaz -

de absorber por resonancia radiaciones es cambiado, y la sensibilidad de­

la absorción atómica también es cambiada. Como la interferencia normal­

mente no se presenta en h solución estandar, el resultado analítico debe - -

ser erroneo. 

Las interferencias químicas pueden ser normalmente vencidas o 

controladas de dos maneras: Usando altas temperaturas en la flama ó adi -

cionando un agente que ponga en libertad a la solución de la muestra y del­

estandar. 

Un agente libertador también puede ser llamado catión competiti vo, 

esto es una especie química , la cual cuando es a fudida a la solución de la -

muestra, decide prefere ntemente reacciona r con e l elemento de inte ré s o-
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de i'nteri~r~ncia , removiendo dicha interferencia . 

2. - Interferencias por Ionización. 

La s interferencias por ionización ocurren cuarx:lo la temperatu­

ra de la flama es suficientemente alta para generar la eliminación de un el~ 

trón de un átomo neutro, provocando unión cargado positivamente, aunque -

e l ión e s capaz tje absor ber radiaciones, pero en diferentes longitudes de~ 

da del á tomo original. La interferencia por ionización puede ser generalrne~ 

te controlada por la adición para ambas soluciones de muestra y estandar por 

un exceso del elemento de facil ionización, para éste propósito, los metale s -

alcalinos los cuales tienen un bajo potencial de ionización y son facilmente -­

ionizados e n flamas de aire acetileno y oxido nitroso -ace tileno son nor mal - -

mente usados, típicamente se añadan 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 - """' 

terfe rencia de masas, son una causa frecuente de error en las determinacio 

ne s de absorción atómica. Esto ocurre cuando las carac te r ísticas físicas de 

la muestra y las soluc ione s estandar difieren considerablemente , esto puede 

pasar cuando la solución de la muestra contiene una alta concentración de sa 

les disueltas o ácidos, también cuando son usados dife r ente s solventes para­

muestr a y solución estandar . ó cuando la muestra y la solución e standar tie ­

nen una diferencia a¡reciable de temperatura. 

La interferencia de matrices puede ser controlada por diluc ión de la 

solución Je la muestra para reduc ir el efecto de las sale s disueltas ó ácidos, 
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cuando se usan solventes orgánicos , el estandar y la solución de la mues­

tra deben hacerse con el mismo sistema de solvente y todas las solucio-­

nes deberán tener la misma temperatura antes de empezar una determin~ 

ción . 

4. - Interlerencias de Espectros . 

Este tipo de interlerencia puede ser particularmente molesto­

para la geoquímica, porque la mayoría de las muestras incluyen un núm~ 

ro grande de elementos , si las líneas espectrales de un solo elemento no­

pueden ser resueltas por parte del elemento a ser determinado, resulta -

un error analítico positivo por la adición de dos señales. 

Sin embargo, en absorción atómica generalmente se hacen medi - ­

ciones de las líneas de resonancia con una anchura de O. 01 'A. Esta reso ­

lución es para mejorar más los métodos de emisión y proporciona resul­

tados libres de interlerencias espectrales , el uso de una fuente de luz m~ 

dulada evita las dificultades de medición de la emisión de el elemento el -

cual será determinado , si la fuente de luz no es modulada dis minuira la -

señal de absorción. 

Las interlerencias espectrales pueden ocurrir cuando se usan las -

lámparas de cátodo hueco multielemento, porque otros elementos pueden -

emitir radiaciones cercanas a la longitud de onda del elemento par ticular 

en estudio, también suele suceder que cuando se usan lámparas de cáto ­

do hueco simple , estas pueden contener impurezas en el material del ca­

tado y está actua como lámpara multielemento . 
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.'i - lnterferencia por Absorción Molecular . 

Es te tipo de interferencia espectral puede ser particularmente 

molesto para los geoquimicos, cuando desean determinar trazas de eleme~ 

tos en soluciones de alto contenido de sales, de los elementos que interfie­

ren . el calcio parece ser el más efectivo, porque absorbe algo de la luz -­

que pasa a través de la flama, dando como resultado lDl error positivo en -

la medición de la absorción. 

Inicialmente, el fenómeno fue explicado asumiendo que las partícu- t 

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 absorción molecular . Lo grave del -

efecto ~s que generalmente aumenta con la disminución de la longitud de o~ 

da , con el aumento de la molaridad de la mayoría de los elementos y es de­

pendiente.ele los parámetros de la flama, con excepción del bario, cadmio -

y zinc las correcciones satisfactorias pueden ser hechas por la medición -

del efecto de absorción molecular sobre una linea no absorbida muy cerca -

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

sea libres de interfe rencia para el e lemento a determinar, midiendo este -

sobre la linea de r esonancia y se conoce la cantidad del elemento que inte!:. 

fiere en la muestra restando la señal equivalente de la señal total. Este - -

métcxlo se puede usar si más de un elemento interfiere, se ha demostrado­

que las interferencias son aditivas. 

II . 5. O. - INSTRUMENTACION 

La simple natu:r::aleza de la instrumentación requerida para el traba 
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jo básico en la absorción atómica ha permitido la reunión de una gran can-

tidad de datos en accesorios construidos para el equipo diseñado original- -

mente y para otros usos. Mejores fuentes de radiación, existen una gran -

cantidad de monocromadores, cada uno de ellos adecuado a la aplicación de 

algunos metales, el fotodetector y la eléctronica pueden ensamblarse facil -

mente a los materiales disponibles. 

Sin embargo, el número tan grande de aplicaciones ha hecho que 

gradualmente se construya la instrumentación que sea más precisa, más -

versátil, rápida y más conveniente al uso de los aparatos utilizados en el-

pasado . Además de los primeros trabajos en la absorción atómica la ines-

tabilidad y ruido de la flama fueron los factores que lúnitaron la presición - \ 

de la técnica. Avances recientes en el diseño del quemado de la muestra --

han alcanzado que esté sea más estable y menos ruidoso . 

En otras palabras, han surgido los componentes constructivos para 

un instrumento diseñado específicamente para la absorción atómica y esté- ;k' 
- -- - -

es el e~<::rof~tó!11e~5>· el cual consiste básicamente de: Una fuente de luz , 

que emita las líneas espectrales del elemento por determinarse . un mé todo 

para producir vapor atómico de la muestra por ser analizada, un selector -

de longitudes de onda para aislar las líneas de resonancia, un detector, - -

amplificador, y un sistema de medición. 

Il. 5.1. - FUENTE DE LUZ. 

La fuente de luz es generalmente una bombilla incandescente para -

las regiones visibles y ultra-violeta, o una lámpara de hidrógeno o deute 
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rio paralongirudes de onda más cortas. Esta fuente tiene que proveer luz­

de suficiente poder de radiación para que la respuesta del fotodetector sea 

adecuada para el dispositivo de medición, sin necesidad una amplificación 

confusa . Además , debe tener suficiente estabilidad, la cual puede lograr­

se tomando la corriente eléctrica para la lámpara de un transformador de 

voltaje constante u otro dispositivo similar, de tal manera que las fluctua­

ciones de corriente se reduzcan al mínimo . 

Es conveniente que la luz sea emitida por una fuente tan pequeña - -

como resulte posible , idealmente un punto para lograr un haz de luz prác -

ticamente paralelo. 

Para los elementos más volatiles, tales como el talio, mercurio y 

todos los allcalies , la fuente de luz usual es la lámpara de vapor espectral, 

en la cual se forma un arco entre dos electródos en el vapor del metal ca~ 

sando asila emisión de la longitud de onda deseada , al disminuir la autoi~ 

vers ión la lámpara normalmente sera operada a corrientes bajas la cual -

dará una descarga estable. 

Hasta ahora las fuentes de luz más satisfactorias para elementos -

menos volatiles son las lámparas de cátodo hueco, la cual consiste en un -

ánodo y un cátodo contenidos en un cilindro hueco, alineados con el metal 

cuyo espectro es deseado , estos electródos estan en un tubo sellado, con -

una ventana de Vidrio o cuarzo y llenos con un gas inerte a presiones bajas. 

Este tubo es conectado a una fuente de corriente eléctrica , la descarga ·se 

efectúa dentro del cátodo hueco y el bombardeo por los átomos del gas ine~ 

te causa átomos libres al chi sporrotear dentro del cátodo . 
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Estos átomos son exitados por las colisiones con los átomos del 

gas inerte y emiten la linea fuerte deseada del espectro. 

La lámpara de cátodo hueco es tal vez el componente más impor­

tante de un espectrofotómetro ya que la utilidad de un análisis dado depen ­

de directamente de la brillantez, 'pureza e spectral y estabilidad de la lám -

para, también la economía ya que el equipo de absorción atómica esta lig'.:_ 

do estrechamente a la vida de la lámpara. 

La causa más común del debilitamiento de una lámpara es la adso~ 

ción del campo de gas inerte sobre las paredes o dentro de los componentes 

de la lámpara, la vida de la lámpara es proporcional al volumen del gas - -

contenido en el cilindro de dos pulgadas de diámetro por cinco y media de -

longitud. 

La lámpara de cátodo hueco multi -elemento es similar en su funci~ 

namiento a la cawencional, solo que el problema que tiene es la resolución 

de las lineas de resonancia deseadas debido a que produce un espectro muy 

complejo, está lámpara es producida comercialmente por las ventajas eco­

nómicas que r epresenta . 

II . S. 2. - QUEMADOR DE LA MUES1RA. 

La función del quemador es presentar una muestra atomizada al ra -

yo de luz , los átomos deben estar en el estado fundamental , no ionizados , -

por lo tanto la temperatura es la que produce la disociación de todas las - -

moléculas en la muestra la cual contiene el elemento a ser determinado, 

El sistema de quemado de la muestra es también de lo más impor-
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tante y discutido en la instrumentación del espectrofotómetro de absorción 

atómica, y el trabajo activo sobre este sistema a dado varios mejoramie~ 

tos los cuale s son: 

1. - Estabilidad. 

La absorción para una concentración dada, debe permanecer -

constante, gener almente debe ser uniforme día a día. 

2. - Sensibilidad . 

La absorción para una concentración dada debe ser alta. 

3 . - Silencioso . 

El quemador será audible e instrumentalmente silencioso y no 

inducir un ruido seco a la salida. 

4. - Habilidad para Quemar Soluciones Concentradas. 

En muestras reales, el límite de detección es muchas veces 

determinádo por la concentración de la solución que puede ser tolerada. 

5. - Libertad de Memoria . 

El contenido de una muestra, no afectará el resultado de la si -

guiente. 

6. - Libre de Fondo. 

Esto se debe a la pequeña o no absorción de la misma flama, o 

soluciones blancas libres del elemento interesado. 

7. - Linearidad. 

Las curvas de trabajo, concentración contra absorbancia serán 

rectas de arribá en un rango tan alto como sea posible . 

8 . - Versatilidad. 

Un número grande de elementos y tipos de muestra serán mane 
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jados con el mismo quemador . 

9. - Rápidez de Respuesta . 

En situaciones de limitación de muestra, la absorción comple -

ta será establecida rápidamente después de introducirla. 

1 O. - Emisión Mínima. 

En un sistema de corriente alterna la emisión del quemador no 

produce error fotométrico. No obstante la alta emisión contribuirá al fla - -

meo de la salida, porque el ruido de la corriente a través del fotomulti.pli­

cador detector aumenta como una función de la luz total de salida. Una fla -

ma buena en brillantez tenderá por lo tanto a producir fluctuaciones a la s~ 

lida. 

Otros requerimientos obvios tales como: que sean faciles de lim - -

piar, ajustar y libres de corrosión . 

Hasta ahora el quemador premix que es producido por diferentes -

manufacturas es el que cumple los requisitos necesarios, lo coracteriza­

una cámara de quemado en la cual la muestra, combustible y oxidante son 

mezclados antes de entrar a la flama, tal quemador usualmente nos cond~ 

ce a menor turbulencia y pequeños obstaculos con soluciones de alto cont~ 

nido de sales y a una menor dependencia sobre la velocidad de flujo de !a ­

muestra . 

II .5 . 3. - SELECTOR DE LONGI1UD DE ONDA . 

Los requerimientos básicos de un selector de longit1.1d de onda es -

la de separar la línea de resonancia deseada de otras líneas de emisión de 

la fuente. Para espectros conteniendo un poco de líneas de resonancia del -
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e spectro de un alkali , un simple filtro es suficiente, para análisis en la -­

región del i?. spectro ultra-violeta y particularmente para espectros comp~ 

j os, es más asual 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 de salida, al hacer girar la rejilla ó 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 centímetro -­

del espectro comprende el mismo número de milimicras. En contraste el -

espectro de un prisma, se comprime progresivamente al aumentar la long_!_ 

tud de onda. 

El grado de monocromacidad de un determinado espectro depende -

de la anchura de la rejilla, que en muchos instrumentos es ajustable, mie~ 

tras más pequeña sea la banda de longitudes de onda que se permita pasar, 

mayor será la monocromacidad, en teoría la monocromacidad absoluta se­

obtendría con una anchura de cero, pero la rendija no dejaría pasar la luz, 

por consiguiente , es necesario contar con una anchura de rendija tan pequ~ 

ña como sea posible, para lograr una banda estrecha pero suficientemente 

ancha para que la luz llegue al fotodetector y produzca la señal para la me -

dición , el monocromador tiene una longitud de 400 mm, dando una disper-­

sión reciproca de 13 J.../mm en el rango visible y 6. 5 A/ mm en el ultra -vio­

le ta. 

II . 5.4 . - PARTE ELECTRONICA 

La parte eléctronica se puede subdividir en tres subsistemas: 1. -

Detector y Preamplificador. 2. - Separador de Selakes. 3. - Sistema de - -
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Medición, Swninistro de Potencia. 

Esto es un requerimiento general de la eléctronica de un espectro -

fotómetro de absorción atómica, el aspecto eléctronico no tiene limitacio ­

nes en el ftmcionamiento del instrumento, desde que el procedimiento y - ­

condiciones son básicamente ópticos en naturaleza , la eléctronica no puede 

awnentar 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 más exactos en la determinación de metales pesados, generalmente ­

los dos fotomultiplicadores disponibles son: Bi-0-Ag ó el de Cs-Sb del tipo 

cátodico. 

Los geoquimicos interesados en el espectro ultravioleta lejano ob­

tendrán mayor sensibilidad usando el fotomultiplicador Bi -0-Ag . Los dos -

tipos de fotomultiplicadores dan resultados similares entre la región de - -

2, 200 'A y 5, 000 'A , esto hace posible que en la espectrofotometría de abso~ 

ción atómica se hagan mediciones abajo de los 3, 500 'A, pero usando co--­

rriente directa y alimentando la salida del detector al galvanómetro, en el 

espectro ultravioleta la emisión 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 ó dir ecta 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 modulación , la señal resultante por la emisión de la flama es -
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rechazada. 

La luz es separada con una frecuencia de 60 cps, con espacios os­

curos de 60 grados eléctricos, así separando el rayo de referencia y el -

rayo de la muestra. El espacio oscuro tiene dos funciones: Estabilizar la 

luz a un nivel cero, con el cual la intensidad del rayo puede ser compar~ 

do y también proporcionar un espacio neutral durante el cual la electró~ 

ca pueda separar las señales. 

El preamplificador debe tener una frecuencia de respuesta que no 

degrade la forma de ondulación,minimizar la amplificación de ruido de la 

alta ~recuencia que ocurre en el detector . Un amplificador el cual reten -

ga un 70% de este awnento a O. 5 y 700 cps es adecuado. El fotomultipli~ 

dor carga una resistencia de 1 M, suficiente para lograr la máxima señal 

de radio-ruido para la cual el detector estará capacitado, pero no tan gr~ 

de para introducir muchos problemas. 

2. - Separador de señales. 

El preamplificador de una señal, será separada en el canal - -

de referencia y el canal de la muestra . Una boquilla vibradora interrupto­

ra maneja primero los circuitos de las líneas de frecuencia cortas en un -

canal y el otro a tierra. 

La boquilla es puesta en fase, así la interrupción ocurre durante 

la porción oscura de la señal. 

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 ~e los capacitore s iran separadas de los cátodos , fa 

unidad de amplificación deberá aislar la salida de la entrada. 
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Para mantener la estabilidad en la electrónica de un sistema de do -

ble haz, es importante la separación de los dos canales por una trayectoria 

corta, tomando la mínima amplificación cuando los rayos son separados, y 

es preferible no intentar la conversión de la frecuencia de corriente alterna 

a corriente directa. Cualquier señal extraña en la operación es separada, -

agregandose a las intensidades relativas. 

3. - Sistema de Medición, Suministro de Potencia. 

El mecanismo de medición normal es un galvanómetro el cual -

se puede , si se desea, ser anulad<;> manualmente ó electronicamente , el me 

canismo de anulación puede ser conectado con un medidor digital el cual - -

nos dará el porcentage de absorción , ó también la señal del falvanómetro -

puede ser conectada a un graficador. 

Otro sistema de medición, es un sistema electrónico que integra la 

señal amplificada que proviene del fotomultiplicador, los integradores son 

usuados para acumular los datos con un incremento de la señal-ruido. 

El voltaje es operado dividiendo los radios de la señal computada, -

la ecuación de absorción de Lambert Beer e s resuelta por un potenciómetro 

no lineal y la concentración es dada directamente en forma digital. 

Tal sistema remueve el error de la lectura por el operador y dis~ 

nuye el tiempo analítico que usa el operador en la lectura de la curva ó h~ 

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

digitizador que mide la concentración a la cual incorpora la supresión del 

ruido, escala de expansión y la compensación de la curvatura. 

La potencia es suministrada por tres funciones distintas: la elec - -

trónica, el fotomultiplicador y las lámparas de cátodo hueco. La potencia 
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electrónica suministrada es regulada en contraste de la línea y los cambios 

de carga de una manera convencional. El fotomultiplicador 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, así que el control de voltaje en el sumi- -

nistro del detector es solamente el control de la ganancia necesaria en el ~ 

trumento . Los cambios de voltaje indeseables pcxlrán ser regulados rectifi-

cando la salida por un oscilador de alto voltaje que opera a través de 3 Kc/ -

seg , esto tendrá dos ventajas comparadas con un suministro a 60 cps: las -

filtraciones de los componentes son verdaderamente bajas , y cualquier va- -

riación no afecta la exactitud fotométrica . 

Las lámparas de cátodo hueco r equieren de una corriente directa del 

orden de 100 volts, difer entes lámparas tienen diferentes rangos y lámparas 

individuales del mismo metal pueden encontrar sus mejores puntos de ope~ 

ción en diferentes corrientes, por lo consiguiente se requiere que la corrie~ 

te pueda ser variada por un operador. 

11.6 . 0 . - ARREGLO GENERAL DE UN ESPECTROFOTOMETRO 
DE ABSORCION A TOMICA. 

El arreglo general de un espectrofotómetro de absorción atómica 

Fig . No. 13, no es diferente de uno de emisión excepto en la adición de una 

fuente de luz , analizando un espectrofotómetro de doble haz y tiempo com -
. 

partido tenemos que la emisión 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 , e l espejo giratorio tiene una velocidad - -
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s incronizad :i de 1800 r prn que e s la frecuencia cortante de 60 cps . Un haz 

es dirigido a tr avés de la flama que emerge del quemador de muestras, -

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

combinados por un espejo sernistransparente pasan a través de un mono- -

cromador . luego a un detector v por último a un preamplificador. después 

de lo cual la señal se separa hacia los canales de la muestra y de refere~ 

cia respectivamente por medio de un cortador de lámina vibrante en se - -

guida e l voltaje de referencia es atenuado por medio de una resistencia de 

cursor ó sea el potenciómetro de reducción cero y recombinado con el - -

voltaje de la muestra de tal manera que sólo permanece la diferencia en -

tre ellos, esta diferencia de voltaje es amplificada, rectificada y aliinen­

tada a un microamperímetro. 

El operador voltea la resistencia de cursor hasta que el medidor -

de cero. la cantidad de atenuación requerida es equivalente al porcentaje ­

de absorción en el haz de la muestra . 

En este sistema de doble haz las pequeñas variaciones en la señal 

de la fuente se compensan automáticamente ya que la fuente modulada con 

un amplificador sincronizado en el circuito detector superará en exceso -

los efectos procedente s de la emisión de la flama . la modulación se efec -

túa corta ndo e l haz de luz . •. .- uando la emisión de la fuente es estable y re­

lativamente Intensa se supnme e lec tricamente la señal de las emisiones 

de la rnatn.t \ de la flama 



CAPITULO 111 

lll . l. O. - EXPERIMENTACION 

El rápido desarrollo industrial y económico de nuestro país , U.'1ído 

al aumento demográfico, hace indispensable el máximo aprovechamiento -

de nuestros recursos minerales. En la espectrofotometría de absorción -

atómica, los geólogos y los químicos tienen una simple y rápida medición 

de las concentraciones de cobre, plomo y zinc en minerales. La aplica - - -

ción de la espectrofotometría de absorción atómica al estudio de metales -

contenido en los minerales es solo limitado por el requerimiento de que -

la muestra debe estar en solución, esto raramente es problema, cuando­

se disponen de procedimientos rápidos y sencillos , una vez que los mine­

rales estan en solución prevalecen pocos problemas . 

Las técnicas estandar de la espectrofotometría de absorción atóm~ 

ca estan reemplazando rápidamente los métodos clásicos de gravimetría -

y volumetría , el método mismo es tan simple . que la mayor parte de las -

discusiones se concentrarán sobre la preparación de la muestra a causa -

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

puede dictar las modificaciones apropiadas de los procedimientos . 

El procedimiento más efectivo para una muestra proveniente de 

una a rea dada , será determinado por el tipo de mine ral -::onteniendo a los -

e lementos cobre , plomo y zinc , el mejor método para muestras especifi 

cas tendrá que ser determinado por e 1 analista 
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III.1.1. - PROCEDENCIA DE LAS MUESTRAS. 

Las muestras proceden del estado de Durango, el cual constituye -

una de las entidades del país cuyas características geológicas han deter ­

minado la existencia de innumerables yacimientos de minerales. 

lll.2 . 0. - PROCEDIMIEN1DS ANALITICOS 

Los procedimientos discutida:; enseguida son propios para todas las 

posibles determinaciones por espectrofotometria de absorción atómica . 

Poner la muestra bajo una solución que pueda ser facilmente aspir~ 

da a través de un nebulizador, la concentración del metal para ser deter-­

minado deberá proveer entre O. 1 a O. 5 unidades de absorbancia y una míD!_ 

ma solución de dos mililitros deberá ser aprovechada para cada medición . 

Preparar soluciones estandar que tengan una concentración conocida 

del metal que va a ser determinado en condiciones similares a la prepara -­

ción de la muestra . 

Las concentraciones de los estandars deberán ser agrupadas en co~ 

centraciones esperadas en las muestras , estandars muy diluidos son nece -

sarios para periodos más largos de un día, deben prepararse solucione s en 

concentraciones mayores de 500 ppm, la existencia de estas solucione s ser 

virán para preparar estandars haciendo la dilución 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 pri:1cipio y final de los análisis , y periodicamen -
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te cuando se trata. de análisis 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, pa;ra verificar la estabilidad de la linea base. 

El métcx:io de las determinaciones de la concentración depende del -

tipo de instrumento que se use, con instrumentos que leen directamente en 

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

directamente la concentración, si la concentración de la muestra y es tan -

dar estan en el rango de trabajo lineal, la calibración puede hacerse ento~ 

ces con un blanco y un estandar sí es superior al rango de concentración -

lineal. Una calibraci ·on de la curva puede entonces ser preparada en un 

punto en que la absorbancia verse sobre la concentración. 

Para determinaciones donde la concentración de la muestra y solu­

ciones estandar estan en el rango de concentración lineal, solamente un -

estandar y un blanco se necesitan usar a través de la linearidad de la cur­

va, la cual deberá ser comprobada pericx:iicamente con un estandar inter­

medio . Si la calibraci ón de la curva se extiende más alla del rango de - - -

trabajo lineal, se deberán usar estandars adicionales, la curva de trabajo­

puede cambiar un poco de un día a otro, por lo consiguiente deberá calibrar 

se para cada conjunto ó serie de muestras . 

Para algunas muestras en las cuales se 9-ificulte la prepar ación de -

los estandars similares a ellas , debido a que las muestras contienen una - -

alta y variable concentración de matrices de materiales ó cuando las mues- . 

tras tienen un alto contenido de sólidos los cuales afectan la absorción y son 

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

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

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

diluyen al mismo volumen pero con estandars conocidos en concentración . 

Determinar la absorbancia para cada solución y construir una grá -

fica de absorbancia contra adiciones de la concentración, luego se extra~ 

lan los resultados y la intercepción con los ejes de concentración nos dará 

la concentración del metal en la solución de la muestra diluida para una -

determinación más exacta por el método de adiciones , la curva de trabajo 

debe ser lineal sobre el rango de concentración para la muestra más las -

adiciones. 

Ill . 3.0. - PREPARACION DE LAS MUESTRAS roR EL 
PROCEDIMIENTO "A" 

Pesar O. 2 g de muestra finamente pulverizada. 

Agregar 1. Og de bisulfato de potasio y mezclar. 

Fundir hasta tener una fusión homogenea, manteniendola durante -

10 min. 

Lixiviar con una solución de 4 ml de ácido clorhidrico 1 M en baño 

caliente durante 2 hrs . 

Enfriar. 

Agregar 5 ml de agua desminer alizada y mezclar, después aforar 

a 10 ml. 

Dejar asentar . 

Pipetear 8 ml de la solución y colocarlos en tubos de absorción ató 

mica . 
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Analizar Cu, Pb y Zn por Espectrofotometría de Absorción At:ómi -

ca. 

Reactivos: 

l. - Bisulfato de Potasio (KHS04) 

2. - Acido clorhidrico (HCl) lM. (40 ml de ácido concentrado grav. 

esp . 1.18 en 400 ml de agua), y O. 5 M (20 ml de ácido clorhidrico conce~ 

trado grav. esp . 1. 18 en 420 ml de agua) 

III .4.0. - CALIBRACION DEL ESPEC1ROF010METRO PARA 
LA DETERMINACION DE COBRE. 

Las soluciones analíticas estandar serán preparadas a partir de -

una solución patrón de 1000 ppm de cobre, la cual se obtiene disolviendo-

l. 2518 g de oxido cuproso (CuO) en 20 ml de ácido clorhídrico O. 5 M y - -

aforarlo a 1000 ml . 

Preparar por dilución de la oolución patrón los estandars de cobre 

conteniendo respectivamente 5, 10, 15 y 20 ppm de cobre. El rango óptimo 

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

Ill . 4.1. - PARAMETROS DE OPERACION DEL 
ESPECTROFOIDMETRO. 

Longitud de onda 3247 A 

Abertura 1 mm, 

Fuente de luz 15 mA 

Oxidante aire 

7A 

Combustible acetileno 

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

vés de 0 . 10 ppm de Cu para 13 de absorción y un estandar que contiene --
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5 ppm de Cu tipicamente dará una lectura de absorbancia de O. 2 (alrededor 

-de 373 de absorción) y el limite de detección es de O. 005 ppm de Cu . 

lll.5.0. - RESULTADOS OBIBNIOOS EN EL COBRE. 

Muestra P.P.M. 

1 77 
2 123 
3 25 
4 51 
5 71 
6 92 
7 1875 
8 370 
9 255 
10 107 
11 60 
12 2275 
13 125 
14 525 
15 740 
16 2700 
17 2550 
18 69 
19 1775 
20 91 

UI.6.0 . - CALIBRACION DEL ESPECTROFOTOMETRO PARA 
LA DETERMINACION DE PLOMO . 

Las soluciones analíticas estandar serán preparadas a par tir de -

una solución patrón de 1000 ppm de plomo, la cual se obtiene disolviendo 

1. 2896 g de carbonato de plomo (PbC03) en 20 ml de ácido clorhídrico - -

O. 5 M y atorarlo a 1000 ml. 

Preparar por dilución de la solución patrón los estandars de plo -

mo conteniendo respectivamente 5, 10, 20, 30 y 40 ppm de plomo . Ya • 

que el rango óptimo de trabajo para el promo es de 4 a 40 ppm . 
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III.6.1. - PARAMETROS DE OPERACION DEL 
ESPEC1ROFOTOME1RO . 

Longitud de onda 2833 A 

Abertura 1 mm, 7 A 

Fuente de luz 8 mA 

Oxidante aire 

Combustible acetileno 

Para las condiciones estandar descritas , la sensibilidad es a través 

de O. 5 ppm de Pb para 13 de absorción y un estandar que contiene 10 ppm -

de Pb tipicamente dará una lectura de absorbancia de 0.1 (alrededor de 203 

de absorc ión) y el limite de detección es de O. 05 ppm de Pb. 

III . 7 . O. - 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 
9 360 
10 248 
11 227 
12 230 
13 455 
14 ·205 
15 115 
16 162 
17 172 
18 350 
19 142 
20 238 
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III.8.0. - CALIBRACION DEL ESPEC1ROF01DME1RO PARA 
LA DE1ERMINACION DE ZINC. 

Las soluciones analíticas estandar serán preparadas a partir de una 

solución patrón de 1000 ppm de zinc la cual se obitiene disolviendo 1. 2447 g 

de oxido de zinc (ZnO) en 20 ml de ácido clorhídrico O. 5 M y aforado a 1000 

ml. 

Preparar por dilución de la solución patrón los estandars de zinc co~ 

teniendo respectivamente O. 5, l, 2 y 3 ppm de zinc ya que el rango óptimo -

de trabajo para el zinc es de O. 2 a 3 ppm . 

III.8.1. - PARAMEN1ROS DE OPERACION DEL 
ESPEC1ROFOTOME1RO . 

longitud de onda 2139 A 

Abertura 1 mm, 7 A 

Fuente de luz 15 mA 

Oxidante aire 

Combustible Acetileno 

Para las condiciones estandar descritas , la sensibilidad es a través 

de 0.015 ppm de zinc para 13de absorción y un estandar que contiene 0.5-

ppm de zinc tipicamente dará una lectura de absorbancia de 0. 15 (alrededor 

de 303 de absorción) y el límite de detección es de O. 005 ppm de zinc. 
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Ill . 9 . O. - RESULTADOS OB1ENIDOS EN EL ZINC. 

Muest-ra 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

P. P.M. 
775 
500 
215 
262 
275 
240 
4600 
1550 
425 
275 
450 
51250 
550 
8950 
14000 
33000 
29000 
290 
40000 
340 

III. 10. O. - PREPARACION DE LAS MUESTRAS POR EL 
PROCEDIMIENTO "B" 

Pesar 1 g de muestra finamente pulverizada, pasar a un vaso de -

100 ml. 

Atacar con 20 ml de ácido clorhídrico concentrado (HCl) y 10 ml -

de ácido nítrico 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 ácido clorhídrico concentrado (HCl) y 200 -

ml de agua destilada, calentar durante 15 minutos Filtrar la soltt--

ción , lavando con agua destilada caliente . 

Desechar el precipitado ' aforar la solución a 100 ml. 
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Analizar Cu, Pb y Zn por Espectrofotometrfa de Absorción Atómica. 

Reactivos: 

l. - Acido clorhídrico concentrado (HCl) grav . esp . 1.18 

2. - Acido nitrico concentrado (HN03) grav. esp. 1.42 

3. - Agua desmineralizada. 

III.11. O. - CALIBRACION DEL ESPECTROF010METRO PARA LA 
DEIBRMINACION DE COBRE, PLOMO Y ZINC. 

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

tros de operación son identicos a los que se emplearon en el procedimiento 

"A". 

Y también se usan las mismas soluciones estandar anaüticas, la sen 

sibilidad es la misma a igual que los límites qe detección para los elementos 

Cu . Pb y Zn. 

III.12. O. - RESULTADOS OBfENIDOS EN EL COBRE 

Muestras P. P.M. 

1 87 
2 125 
3 26 
4 57 
5 78 
6 107 
7 1890 
8 370 
9 269 
10 178 
11 80 
12 2350 
13 126 
14 522 
15 780 
16 2720 
17 2930 
18 82 
19 1830 
20 100 
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Ill. 13. O. - RESUL TAOOS 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 26500 
13 426 
14 3450 
15 8100 
16 19800 
17 21100 
18 349 
19 16900 
20 240 

UI.14. O. - RESULTADOS OBTENIDOS EN EL ZINC. 

Muestra P. P.M. 

1 710 
2 470 
3 208 
4 290 
5 250 
6 240 
7 4~50 
8 1500 
9 390 
10 180 
11 430 
12 48750 
13 490 
14 10000 
15 14000 
16 27000 
17 30000 
18 290 
19 35000 
20 380 



CAPITULO IV 

IV. l. O. - CONCLUSIONES 

La observación de las tendencias de desarrollo en la construcción 

de aparatos ópticos espectrales , muestra que estas tendencias se sitúan­

en planos düerentes y que afectan los campos científico, técnico y econó­

mico, y que la construcción de los aparatos espectrales, así como en re ­

sumidas cuentas de los aparatos científicos, encierra amplios problemas 

de organización . Se ve que hoy en día, en contraposición a tiempos pasa -

dos , esta construcción de aparatos no es una labor individual, sino la -­

aportación 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 actitud ética para con el trabajo ha alcanzado un ni -

vel superior . 

Es importante esta representación del desarrollo de los aparatos 

científicos y sus problemas , ya que despertará interes y comprensión en 

el usuario de los mismos y darle una explicación de porqué en casos in -

di viduales no se pueden obtener todos los requisitos. 

Los requerimientos básicos para un instrumento que intenta lle -

var a cabo de la mejor manera posible los resultados en el análisis por 

Espectrofotometría de Absorción Atómica pueden definirse de la siguien 

te manera: 

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

de los grandes beneficios de la espectrofotometría de absorción atómica-
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es la pr ec is ión de los resultados que se obtienen, esto se lleva a cabo me­

diante una cuidadosa regulación de la electrónica asociada con la fuente, fo 

t<Xietector, y el sistema de medición. 

Las líneas de resonancia de muchos metales importantes , estan muy 

apartadas de otras líneas de emisión, sin embargo hay un grupo de metales, 

en los cuales sus espectros son muy complejos y cuyas lfueas de resonan­

cia estan inte rfer idas por otras líneas espectrales, entonces el monocrom~ 

dor tendrá que ser una unidad de alta-disperción, para analizar satisfacto ­

r iamente este grupo, pero debe tener la capacidad de cambiar las aberturas 

según las características del metal. 

La emisión de la flama y la de los átomos excitados que puedan es - -

tar dentro de ella . no deberán afectar la fotometría esto es facilmente efec­

tuado interrumpiendo la luz que proviene de la fuente. 

Muchos de los diseños requeridos para la .espec trofotometría de~ 

sorción convencional pueden ser usados para la absorción atómica, desde -

entonces las líneas espectrales angostas de la fuente eran medidas , la pre~ 

cencia en el monocromador de luz desviada es mucho menos importante , -­

además el 1003 de la línea no podrá ser trazada sobre un rango de longitu ­

des de onda , hay la pequeña necesidad de igualar ia trayectoria larga de ca ­

da rayo . porque la línea de resonancia para cada_ metal puede ser sintoniza­

das. 

Todos los análisis con el espectrofotómetro de absorción atómica· --

son: 

Rápidos. - La calibración de l ins trume nto para un análisis toma me-
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nos de cinco minutos, cada muestra se puede determinar en unos pocos -

segundos. 

Simples. - Las medidas son tan fáciles como lo es el insertar un -

capilar en la muestra líquida y leer los valores en forma digital . lnstru~ 

ciones precisas indican al operador cuales son las mejores condiciones -

instrumentales para su análisis. 

Precisos . - En análisis típicos los coeficientes de variación son -

alrededor del 13 de la cantidad presente. 

Exactos . - Los análisis son tan exactos como sean los patrones 

usados para la calibración . 

Libres de Interferencias . - Las interferencias tan comunes en 

otras técnicas instrumentales , o en métodos químicos clásicos , son eli -

minadas la mayoría de las veces . La prescencia de otros elerre ntos tie -

nen poco, o ningun efecto en las de te rminaciones. 

Estables. - El sistema de doble haz cancela automaticamente las 

fluctuaciones , debidas tanto a la fuente de intensidad , como a las carac -

te rísticas eléctricas o a la sensibilidad de l fotodetector . 
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P. P. M. P. P.M. P. P.M. 
COBRE PLOMO ZINC 

A B A B A B 

1 77 87 241 300 775 710 
2 123 125 380 467 500 470 
3 25 26 94 92 21 5 208 
4 51 57 91 89 262 290 
5 71 78 210 220 275 250 
6 92 107 370 390 240 240 
7 1875 1890 400 4050 4600 4550 
8 370 370 490 1200 1550 1500 
9 255 269 360 323 425 390 
10 107 178 248 237 275 280 
11 60 80 227 232 450 430 
12 2275 2350 230 26500 51250 48750 
13 125 126 455 426 550 490 
14 525 522 205 3450 8950 10000 
15 740 780 115 8100 14000 14000 
16 2700 2720 162 19800 33000 27000 
17 2550 2930 172 21100 29000 30000 
18 69 82 350 349 290 290 
19 1775 1830 142 16900 40000 35000 
20 91 100 238 240 340 380 

De los resultados anteriores que se obtuvieron en los análisis 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 variación aceptable . 

Los valores obtenidos de las muestras preparadas por el procedi- -

miento "A" son confiables para el e lemento cobre y para el elemento zinc , 

pero no para e l plomo cuando las concentraciones de cobre y zinc sobrepa -

san en 1000 veces la concentración de éste , mientras que los valores ob¡e-

nidos de las muestras preparadas por e l procedimiento "B" son coofiables -

para cobre . plomo y zinc no importa e l rango de concentración de los ele - -

menta s en las muestras . 



57 

Por lo tanto, se concluye que en las determinaciones de cobre, plo­

mo y zinc en minerales por espectrofotometría de absorción atómica , la -

preparación 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 variación de 53 a 103 como máximo . 
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Figura No. 1 

Experimento de Nexton, (1675) 

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

''t 
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Figura No. 3a 
Espectroscopio de varios prismas de Kirchhoff 
(1861). 

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

. ' 

' 1 

Figura No. 4 
Espectrógrafo de tres prismas , Carl Zeiss Jena (1957). 
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Figura No . 5 
Proyector de espectros . (1936) . 

Figura No. 6 
Proyector de espectros . (1955) 
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Figura No. 7 
Comparador de Abbe . (1938). 

Figura No . 8 
Comparador de Abbe. (1952) . 
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Figura No. 9 
Espectrofotómetro de Konig 
y Martens . (1925). 

----~ 

' t?r.:.}J~ .h.._ ~".;,-_-_" __ _ . ~.JM ·-· · - .:..:. - -- :\~ .. 

Figura No. 1 O 
Espectrofotómetro Specord UV-VIS . (1967) 
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Figura No. 11 
Espectrofotómetro infrarrojo "UR 20'' (1966). 
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Figura No. 12 
Microanalizador espectral de la ser "LMA l ", (1966). 
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F IGURA No . 13 DIAGRAMA DE BLOQUES DE UN ESPECTRO­
FOTOMETRO DE AB.SORCION A TOMICA. 
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Figura No. 14 
Espectrofotómetro de Absorción Atómica . Perkin-Elmer 

Modelo ''403 " 
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Figura No. 15 
Espectrofotómetro de Absorción Atómica 
Perkin-Elmer. Modelo "303 " 

Figura No. 17 
Regulador de la presión del aire y del 
combustible. 

Figura No. 16 
Espectrofotómetro de Absorción Atómica 
Perkin-Elmer , Modelo "290 B" 

Figura No. 18 
Medidor digita~ de Ja concentración 

"DCR l" 
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