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INTRODUCCICN

Una e las técnicas modernas del an&lisis elemental que mfs répida
difusién ha tenido a pesar del relativamente elevado costo del equipo que
se utiliza es la Espectroscopia de Absorcidn At8mica; al mismo tiempo y
debido a su gran demsnda esta técnica es de las que mfs répido desarrollo
ha sufrido.

Las causas de este fendmeno son la gran sensibilidad del método y su
selectividad.

No obstante es necesario hacer hincaple en el hecho de que aunque tef
ricsmente toda linea de absorcim de un determinado elemento debe poder ser
captado y medido sin interferencias de ninguna otra linea, la limitacibn
normal y la definicidn tant. en los monocromadores como en los detectores
de'seﬂal implica que en un gran nfimero de casos sean necesario o bien de-
sechar algunas lineas muy interesantes por la presencia de interferecias
por un elemento diferente o bien recurrir a truc.s quimicos para lograr el
mismo fin.

Ahora bien, una limitacisn 18gica de este m8todo espectroscdpico es
la necesidad de contar con el tubo de emisidn correspondiente a cada ele-
mento qﬁe se quiera apalizar; sin embargo es interesante considerar que si
bien las limitaciones de definicidn son normalmente una desventaja por lo
citado en el pArrafo anterior, estas mismas desventajas pueden ser utiliza
das en favor del analista haciendo posible en esta forma el analisis de un
el:mento para el cual no se cuente con el tubo de emisidn apropiado.

En el prrecente trabajo el intento ha sido establecer un método de
analisis aprovechando las interferencias que produce un elcmento en el ana
lisis de otro buscando las condiciones en las cuales esta interferencia
es medible y precsente una curva de absorbancia con una pendiente adecuada
para ser utilizada en un analisis cuantitativo similar a 1o que hacemos
con la ley de Beer-Lauber.

Pa.a llevar a cabo este trabajo se utilizaron: Tubos de cromo y ni-
quel para medir cobalto y el tubo de manganeso para m:dir fierro; no se in
tentd en modo alguno agotar el tema pero consideramos que el presente tra-
bajo puede ser una aportacién itil para el analisi: elemental por Espectros
coplia cde Awsorcibn At8mica. .



CAPITULO 1
Espectroscopia de Absorcibén Atdmica.

1.1 Definicibn e Historia

La espectroscopia de absorcibn atbmica es el estudio y medi-
cibén de la energifa radiante producida por Atomos libres. Este estudio
nos proporciona informacibén espectroscépica y analitica de los elemen-
tos metélicos.

La informzacibén espectroscbdpica incluye fuerzas de oscilacién,
localizacién de los &tomos en sus diferentes niveles de cnergia, tiem-
pos de vida de los elementos, etc.

La informacifn analftica incluye determinaciones cualitativas
y cﬁantitativas de varios elementos presentes en diferentes tipos de mues
trase

En 1832 Breuster inicib el estudio de la absorcibn atbmica. El
empezo’el estudio de las liness de absorcibn del anhidrido nitroso; pa-
sando una luz blanca a través de una flama de anhidrido nitroso. Wollas-
ton ya habia descublierto las lineas famosas del sol llamadas lineas "
"Fraunhofer" y Breuster aprovechb este descubrimiento para proponer que
dichas 1ineas son el resultado del paso de la luz blanca a traves del va-
por absorbente de anhidrido nitroso.

En 1860 Kirchoff investigd de una manera sistemltica las lineas
de Li, Na, K, Ca, Sr, y Ba en una flama no luminosa y unos afios mis tarde
Lineing y Dewar también hicieron estudios de absorcién de vapores en cier
tas lineas espectrales y con el siguiente principio: cuando una luz pasa
a traves de un vapor caliente, aparecen las lineas de absorcibn o emisién
siempre y cuando la diferencia de temperatura entre la fuente luminosa y
el vapor caliente sea significativa. Pudieron determinar temperaturas de
flamas o cuerpos luminosos.

En 1955 Walsh y sus colaboradores encontraron que el fendmeno
de absorcifn atémica es responsable de las lineas Fraunhofer; con las cud
les dieron grandes aplicaciones a las mediciones analiticas con mucha sen
sibilidad y con una rapidez asombrosa.

Desde aquél momento ¥alsh pudo hacer v rias determinaciunes de
diferentes elementos con aparatos bastantes sencillos a niveles de concen
tracibn en partes por millén. El objeto de sus estudios fue encoantrar co-
mo se podrfia aumentar el nfimero de aplicaciones del fendmeno de absorcién
atémica y cufles les variables necesarias de controlar para poder obtener
rcsultados reproduciblemente analiticos.

A partir de 1965, la espectroscopia de &bsorci®n Atdmica tuvo
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un apreciable =delanto. El fonfmeno de absorcibén atfmica se utilizd para
hacer numerosas determinaciones cuantitativas de varios elementos met&li-
cos.

Los conocimientos fisicos vinieron a reforzar el fenbmeno de
absorcibn atdmica y permitieron la prediccibdn de marcados mejoramientos
en la sensibi'idad de detecciédn de muchos elementos.

Aunqu- los principios de absorcidn atémica y molecular son muy
similares, los primeros han sido los m&s explotados para métodos analiti-
cos.

Investigaciones con ccldas de absorcidn demuestran la conexibn de
la espectroscopia de absorcibn atdémica (EAA) con la ley de Lambert-Beer.
La proporcionalidad entre la luz qu-: entra a la solucién y la luz absorbi
da como resultado de las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra a la
concentracibn del medio absorbente y la longitud de trayectoria de absor-
cibn.

Esta técnica analitica es de presente y futuro. Actualmente exis
ten cerca de 1000 espectrofotometros.

Los cilentfficos universitarios no le dan mayor importancia a es
te tipo de espectroscopia debido a su gran sencillez. Para ellos la EAA
es tribial comparada con la espectroscopia de masas y activacibén neutrfni
ca.

Analﬁticamente sus ventajas son muchas y no existen problemas
de espectro alguno, ademas son pocas las interferencias que se encuentran

¥y en el caso que hubiera alguna excepcibn, &sta serf& muy simple.

1.2 Principios ffsicos de la Espectroscopia de Absorcién Atémica.

La utilizacién del fenlmeno de absorcibén at8mica como m&todo
analftico descansa en el principio de que la absorcién total de luz expre
sada como log Io/I es directamente pronorcional a la concentracibn y absor
tividad de los &tomos metflicos en la flama. Este principio se ha verifi-
cado para el caso de varios tipos de flama puesto que la absorcibn de luz
por las mol&culas homogéneas en solucibn depende sobre todo de su absorti
vidad y concentracifn. Sin embargo también es directamsnte proporcional a
otra variable que es La Longitud de trayectoria. Al principio que incluye
esta variable se le conoce como la ley de Lambert-Beer la cual se expresa
con la siguiente ecuacibn:

log %2-= a.b.c

Donde a=absortividad
b=longitud de trayectoria

c=concentracién
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Se puede decir que la absorcién at8mica serfa proporcional a la
longitud de trayectoria de la flama.

S1 se mantienen constantes la absortividad y la concentracidn,
podemos manejar la longitud de trayectoria como una variable simple den=-
tro de un sistema experimental.

Incrementando la longitud :e trayectoria de la flama, teniendo
en cuenta que la flama es marcadamente enlogada cuando esta insertada en
una ranura de quemador apropiado y empleamdo una flama con longitud axial
derecha como celda de absorcibn, se puede tener un incremento de la lon-
gitud de trayectoria en funcién de la longitud de la ranura. Usando este
sistema, la dependencia de la absorcibén con la longitud de trayectoria es
nula. Como se espera, el equilibrio dinfmico de los &tomos en la flama no
se puede controlar mfs allf de cicrtas limitacioncs por ejemplo: la flama
no se puede propagar indefinidamente; esto se demuestra por la interrup-
cibn eventual del incremento de sensibilidad cuando se aumenta la longi-
tud de trayectoria més all& de 90 cm, (Fig. 1).

s [ Deametro de
eeldb) 1cm
1// Fig. 1.- Efectos de la longitud de
¢ ’//» = la celda de absorcibnjso-
~ Zn/@v /// bre la absorbancia.
\\\\ oo
Q 3.5
= B e 7 .
a\ o4 ,/’(
q] 0.2 4
\J / L—"]
0.2 1
oy L7
0.05
6 0.01
o 30 So 70 90

Long[f W dy calda cm

Se han hecho varios experimentos para demostrar la dependencia
de la longitud de trayectoria con la absorbancia. Asi entonces, usando la
1fnea 2139 X del cinc se observaron las siguientes caracteristicas en la
celda de absorcidn:

A. Efecto de difmetro.- La fig. 2 muestra este efecto usaado una celda Vy
cor, la cual nos indica que a menor diametro ce celda se tiene una mayor

sensibilidad. En todos los casos la sensibilidad se pierde a elevadas con
centraciones (mayores a 0.1 ppm para un tubo de 1 cm.) Fig. 3. Para tubos

de mayor difmetro, la sensibilidad se pierde a concentracion:s mayores de
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La sensibilidad no se incrementa cuando el diametro interno se

reduce hasta 1 cm.
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Fig. 2 y 3.- Disefio de la celda de absorcién para un espectrofotdmetro
de absorcibn atémica. La cclda de arriba esta cubierta con
una capa de oxido de magnesio.

B. “fecto dc la longitud de la eelda.= También estudiado con una celda vy
cor de diametro interno 1 cm. (Fig. 1). Si la longitud de la celda es de
70 cms, la 2bsorbancia tendrf un incremento lineal correspondiente al in-
cremento de la longitud de la celda. Sin embargo la velocidad de incremen
to de la absor¥ancia disminuye hasta encontrar un pequefio cambio a una lon
gitud de 90 cms.. }

C. Reflexibn en la superficie interna del tubo.- Para estudiar este efec-
to se prepara una celda de asbestos con superficie rugosa de 91 x 1 cm ¥y
la absorbancia obtenida con este tipo de celda se compara con la obtenida
de otra celda de Vycor de dimensiones similares. Midiendo las absorbancias
para el cinc de esta manera, se encuentra que a una concentracibm d=da

de cinc la absorbancia observada em la celda Vycor es cerca de 10 veces

la observada con la celda de asbestos.
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D. Efecto de una cubisrta de oxido de magnesio.- La cclda Vycor emplea

una capa de MgO en polvo de 5 mm. de espe ior, como reflector adicional

(Fig. 4). Con esta capa se obtiene un incremento del 16% en la respues-
ta obtenida con la misma celda pero sin la capa de MgO.
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E. Efecto de Presifn.- Para este fin se tiene que modificar la celda, PO
niéndole un tapbn que contenga otra celda de 0.3 cm. de diametro al fi-
nal de la celda principal. En la figura 4 se muestra este efecto que para
el caso del cinc se tiene un incremento en la absorbancia del 30%.

Para definir los limites precisos de la contribucibén de la lon-
gltud de trayectoria de las flamas absorbentes y modificar as{ la ley de
Lambert en el caso de absorcidn atdmica, serfa necesario delinesr los fac
tores fisicos de los estados de agregacibén liquido y gaseoso.

En absorcibén molecular existen serios errores en la medicibn de
absorbancia por la dispersibn de la .uz cn lassuperficies de la celda de
absoreibn. La absorcibn varia con la longitud de onda y bajo las condicio
nes que predominan en espectrofotometria de absorcibn atbmica, la luz que
entra a la czlda de absorcidn no ez estrictamente monocrom&ticz; la b:nda
ancha del paso de luz entra a la solucibn y es funcibén del poder de reso-
lucibn del elemento dispersante y de la cntrada y salida a los slits del
espectrofotometro.

Entonces existe una Qiltima sefial propia de una r=diacién hete-
rocromtica y la luz dispersada contribuird cn la medicién de la absor-
cibn atémica como una cuzrta fuerza de la longitud de onda dzl paso de luz

que entra y tambi®n como una fuacién de 1= ~bsorbancia cel materi:1 que



se este analizando.

En contraste, en zbsorcifén atémica la intensidad de radiacibn
de las l&mpuras de c&todo hueco entra a 1= flama (celda) y es estrictamen
te monocromAtica a partir de la= transicién electrbnica especifica de la
fuente luminosa seleccionada para una absorcidn en fase gaseosa o de 11-
quido - aerosol. Zntonces esta radiacibén monocrom&tica dispcrsada, cuan-
do se r-fleje en la celda, aumentara la absorbancia y la filtima sefial no
sufrird el aumento correspondiente.

En base a la ley de Boyle-Charles, se puede prédecir qu= la con
centracibn de una especie se incrementa al narsjo de la presibén de vapor
en la celda de absorcibén. Esto se puede confirmar con el hecho de que se
tenga ablierto uno de los extremos de la celda.

El efecto de la longitud de trayectoria y el limite de detec-
cién varia considerabl:cmente de elemento a elemento o sea que lzs dimen-
siones de la celda y la sensibilidad dependen de otras varizbles como:
material de la celda, caracteristicas de reflectividad, velocidad de flu-
jo del oxidante y del combustible; las cuales control.an a su vez el gra-
diente de temperatura y circunstancias de oxido-reduccién a lo largo de
la trayectoria. Por intuicidn se llega a pensar en el estudio de la dis-
tribucidn de la concentracibén de A&tomos neutros de varios elementos en
funcibn-de la distancia (mayor a 2.5 m) de la flama. 3e puzde medir la
cbsorbancia y temperatura a lo largo “e la trayectoria con solucionecs de
los elementos que se quieran estudiar, y los resultados obtenidos nos in
dicarfn la importancia de las condiciones de oxico reduccibén de las reac
ciones quimicas que ocurren a elevadas temperaturas y las especies mole-
culares resultantes de diches reacciones, las cuales determinan la sensi
bilidad.

La temperatura en una celda de absorcibdn varia de acuerdo a
la distancia al quemador, por lo que 1= temperatura en el centro de la
celda =8 mayor; haciéndose menor hacia la periferia y m&s baja cerca de
la pared de la celda.

La temperatura a lo largo de la celda es una funci’n de la ve-
locidad de flujo del ¢ mbustible. 7n el caso de una flama de aire - hi_
firogeno, lz temperatura mixima se obtiene con una velocidad de flujo del
hidrégeno de 2.5 -3 1/min. Con una velocidad de flujo mayor a 3 1/min.
la temperatura se va hacicndo menor (Fig. 5).

Un incremento en la velocidad de nebulizacibn del agua (solven-
te) baja la temperatura a lo largo de la celda. Asf{ por ejemplo: cuando

se nebulizan soluciones azcuosas de cloruro de so#o a una velocidad de
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2ml/min y con una velocidad de flujo de Hp de 3 1/min y a una altura al
quamzdor de 4 y 7 cm., se tienen temperaturas constantes de 1430°%C y
1360°C respectivamente.

Las mediciones de temperatura se pueden hac'r con sistemas e-
léctricos y con sistemas 8pticos. Los sistemas =18ctricos se utilizan pa
ra medir temperaturas a una altura al quemador de 10, 15 y 20 cm., mientras
que los sistemas 8pticos se emplean para hacer mediciones a 4 y 7 cm. del
quemador. Las tecmperaturas obtenidas con los sistemas 8pticos son ligera-
mente mayores a las obtenidas con los sistemas eléctricos.

Asumiendo que los gas:s son transparentes y homogeneos, se pue-

de aplicar la ley de Lambert-Beer al igual que para las soluciones y por
lo tanto se esperaria que la absorcibn aumente en funcibn de la trayecto-
ria, concentracién y forma de las especies absorbentes por ejemplo: &to-
mos neutros (son uniformes). Otros factores no alteran estas especies co-
mo su trayectoria de mlxima absorcibén o su homogeneidad.

En estudios preliminares al estudio del principio b&sico de la
EAA se han correlacionado la energfa de disociacibn de oxidos y las pre-
siones de vapor de los metales con el abatimiento de la absorcidn atdmica
a lo largo de la celda. Estos estudios quedarom incompletos por lo que
més tarde se demostrd que la absorcibén atd§mica de muchos elementos es una
funci®n simple de la abundancia de diferentes metales en la muestra por
analizar y especies anionicas presentes en la misma.

Depende de la temperatura prevalecientey de las condiclones de
oxido reduccibn la exactitud del analisis de un elemento. Una particula
salina se evaporiza y disocia para dar lugar a la formacibén de &tomos neu
tros y s56lo serfin responsables de la absorcibn atdmica los &tomos qus es-
ten en la 1fnea dc resonancia adecuada a ellos.,

Turante el proceso de evapnorizacibn ocurren otras reacciones
quimicas como la formacibén e hidruros, oxidos, hidr’xidos y otras espe-
cies molcculares que no estan relacionadas con los procesos primarios.

Mansfield, Calan y Winefordner han analizado la dependencia de

la aspiracidén y la fraccibn de &tomos libres con otros factores como son
la velocidad del gus, tamaio de gota y tecmperstura ce la flama.

La presibn de vapor de los metales juega un papel import-nte
en la determinacién de la efectividad de la celda (su longitud) para la
intervencibn de la sensibilidad de muchos elementos. Ejemplo: ios limites
de ceteccibn del Cd, Hg, y 2Zn dependen de la longitud de trayectoria, o
sea que la celda debe tener una longitud de por 1o menos 1 metro. “sto

quizfs se deba a las presiones de vapor tan altas que tienen estos meta-
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les y a la cstabilida. de los atomos libr s en la flama.

Las concentracioncs absolutas de los Atomos neutros pucden de-
pender de las caracteristicas quimicas que presenten dichos &tomos; p r
lo tanto en =1 c so del HgClp, se forman muy répidamente especies monoa-
témicas muy estables a bajas temperaturas y éstas no reaccionan con el
oxfgeno sino hasta que sz encuentran a una temperatura mayor propia de
la presibén de vapor del mercurio. Las prcsiones de vapor del Cd, Pb y 4n
son excepclonalmente altas pir lo que a elevadas temperaturas se oxidan
ffcilmente; mientras que los metales nobles como el oro, plata, palzdio
y platino son resistente 2 la oxidacidn por sus presiones de vapor tan ba
Jas, pero a lo iargo de la celda causan un abatimiento de la temperatura.

La absorbancia de algunos elementos se encuentra limitada por
la formacibén de compuestos, los cuales forman depbsitos en el quemador.
Estos compuestos pueden ser oxidos o hidroxidos, por ejemplo: el calcio
y el estroncio forman oxidos refractarios durante su combustibn; por es-
ta razbn se usan diferentes tipos de flama para su determinacién.

La temperatura de la flama depende del tipo de mezcla combusti-
ble oxidante que se emplee para dicha flama. Por ejemplo: Una flama de
aire-hidrégeno, tebricamente, da una temperatura de 2100°C. Otros auto-
res dan otras temperaturas como 1967°C, 1909°C 2014 °C porque consideran
las pérdidas de calor; y otros consideran la velocidad de flujo del hi-
drégeno por lo que dan temperaturas de 1830°C.- 1860 °C.

Cuando la mezcla de gas=s da una flama que no alcanza la tempe=-
ratura de disociacibn, se debe agrandar la trayectoria en la flama cui-
dando las condiciones de oxido-reduccibn, ya que si no se hiciera, habria
formacibn de oxidos y por consiguiente un abatimiento en la absorbancia.
Ejemplo: Una flama rica en hidrégeno favorece condiciones reductoras por
lo que cada elemento se analiza con una temperatura y velocidad de flujo
de hidr8geno caracteristico.

Muchos elementos son estables a temperaturas relativam.nte ba-
jas, aproximadamente de 500 - 1000°C Y las elevadas temperaturas solo se
usan para elementos no volAtiles o elementos fAcilmente oxidables.

El estudio de los principios fisicos de la EAA nos indican la
estabilidad de un sistema analftico Sptimo para diferentes elementos. Es
tos principios estén soportados en la localizacibén de los &tomos, que se
define en térfinos de L1/2, distancia s lo largo de la celda donde la ab-
sorbancia tiene un valor mediqbl méximo de absorbancia. Este valor nos

proporciona el criterio para elegir la longitud de la celda 6ptima para
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el analisis.

La eficiencia y s-nsibilidad ser&n c=da vez mejores si se pueden
controlar las condiciones de oxido - reduccibén cel sistema que se este a-
nalizsndo.

La absorcibn atbmica en el UV lejano (As 1937 &) es posible si

5 usz una atmdsfera inerte de argbn o nitrdgeno.
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1.3 Distiibucién de los &tomos en lz flama.

La sensibilidad de la técnica de absorcibn atbmica depende del
tipo de flama que se este usando.

No se han llegado a conocer las reacciones quimicas que se 1le
van a czbo dentro ce la flama y por lo tanto no se pueden deducir las con
diciones 8ptimas necesarias p'ra que los 4tomos queden en su estado bzsal.

Buell y Gibson, Grossman y Cooke han descrito slgunas distribu-
clones de_. espectro ‘e emisidén de algunas soluciones en la flama de oxige
no - hidrbgeno con un quemador Beckman.

Gibson ha cemostrado que la intensidai de emisi®n depende de
que tan bien se logre pasar al estado basal los &tomos en cuestién.

Muchzs de las mediciones de emisiln se hacen con quemadores re
quefios circulares, los cuales dan una longitud de trayectoria muy apropia
da para absorcidn atbémica por tener ranuras grandes. Gatehouse y Willis
han .descrito un quemador tfpico muy parecido = los que usan los aparatos
Perkin y Techtron de 1D cm.

El acetileno, propano y gases de carbdn junto con el aire han
sido las mezclas que m&s uso han tenido; p:zro en la actualidad existen o-
tras mezcl:s mis eficientes para algunos metales =n esp2cial, como la for
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mada por oxido nitroso y acetileno.

El estudio de la distribucidn de los &tomos en unz flama deter-
minads tiene como objeto mejorar la sensibilidad del método de absorcibn
atémica y ayudar a deducir .os mecanismos de formacidn e los &tcmos en
en estado bzsal.

La distribucidn de los 4tomos en la flama se studia mediante
un arreglo instrumental semej-nte al mostrado en la figura No. 6 . La luz
que pasa a traves de la flama no es paralela al anch. finito de la fuente
espectral y esta luz es refractada por la flama y la amnlitud de la refrac
cién depence de la parte de la flama por donie pasa la luz,por ejemplo:

La luz que esta cerca de la flama permancce sin rcflexidn alguna. La fig.
7 nos muestra unz trayectoria de refraccibn formada en un plano de ' per=-
tura muy pequefia de L mm. (pinhole) de diametro. Esta refraccibn se exami-
no‘con mfs detalle c:zmbiando lz posicién vertical de la flama y la horizon
tal de la risma,

Zitrada al olf7

paso coltmacir
(]
" i }> i
| P"\ hole froma

Fig. 6.- Arreglo 8ptico varz medir la distribucibn de los ftomos en la flama,

Fig. 7.- Trayectorias r-cultantes de la r.fraccibn de la luz colimada
que vasa en flama de 10 cm. 2 1o largo.
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En las figuras 8 y 9 se muestran zlgunas distribuciones de ele-
mentos como Cu, Mo, Mg, Cr, Ca, Ag, Sr, Ba, Na y Se. '

Una posible fuente de error en este tioo de estudio, puede ser
la misibn de los &tomos exitados en la flema. Este error se puede minimi
‘zar usando un amplificador de corriente altecrna y luz modulada.

Las distribuciones de la figura 8 fueron hechas con luz inciden

te dividida mecanicamente con un chopper a 300 c.p.s. y usando un mpli-
ficador de 3 c.p.s. Este sistema virtualmente elimina la emisibn proce-
dente de la flama.

El uso de una pequedia b rtura (pinhole) da una severa atenua-
ci%n de la luz de la l%mpara ~spectral. S’lo se usa (/100 de la luz fitil
por lo quc se tiene una seflal de ruido pobre. Sinlembargo se obtienen re-
sultados muy sencillos y reproducibles (Abs.=0.004) con un amplificador
de banda angosta y mejorando la obstruccibn de la sefal con capacitores.

Distribucidén de radicales oxhidrilo.

La distribucién de los radicales OH en la flama se estudia me
diante la técnica de absorcibén atbmica.

Se ha encontrado que la lampara de catodo hueco de cobre emite
una banda fuerte de OH en 3060 i , propia del agua o solvente orghnico
que se haya empleado en la disolucibén de la muestra. La l&mpara de cobre
se emplea como fuente luminosa y el monocromsdor se coloca enscguida y
atras del slit‘que da un ancho de 0.15 mm para r=ducir 1z resolucibn es-
pectral y por lo tanto minimizar cualquier complicacibn propia de diferen
tes tomperaturas entre la fuente luminosa y la flama.

En el estudio de la distribueifn de los radicales OH en una
flama de aire acetileno se pr sentan 2 compliczciones:

1l.- E1 contenido de OH™ de la flama no se puede controlar; el spray de a-
gua dentro de la flama tiene una absorbancia tan grande que no se pueden
hacer mediciones mayores a 2, limitando asf la exzctitud de la medida.
2.~ I , el valor de la luz transmitida por mediov de la flams, cuando no
hay absorbancia propia de OH", no se puede medir porque siempre estan pre
sentes los OH™. Por la rofraccibn, el valor I varfiz de un punto a otro
en la seccién cruzada <e la flama, p:ro ¢ mo esta variacidn cambia lenta-
.mente con la longitud de cnda, se usa una longitud de onda onde no hay
absorcién de OH™, para obt<ner la mcgnitud relativa e I en varios pun-
tos de la distribucibdn de los Atomos de hidrfgrno y oxigeno del OH .

fil valor de I se puede calcular de la man-rz siruientes
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I « 113060 1.,
329,

Donde I'= intensidad de la fuente luminosa con la flama z2pagada
15274= intensidad de la linea d= cobre medida con el pinhole

y la flama encendida.

Formacifn de los &tomos libres en la flama

Los estudios que se han hecho al respecto, son consistentes
con la hipbtesis que dice: los Atomos que se forman dentro de la flama
lo hacen por medio de una pirolisis.

El tiempo de vida del Atomo mé&s su formacibdn a partir de la so-
lucidn respectiva dependen del medio por el cual viajen (flama). Este me
dio se controla mediante la cantidad de oxidante y combustible que se
use.

La altura del Area de mixima absorcibn dependeri de la forma-
cibén o no formacibn de los &tomos libres.

Las distribuciones de la figura No. 8 sugiere que el mismo No.
de &ftomos estln libres dentro de las regiones de la flama insensibles.
Los picos de absorbancia en las distribucion-s de 1's figuras 8 y 9
muestran pequeifias diferencias entre las flavwas ricas y pobres en combus-
tible. En la distribucibén del molibdeno se ve una pequefia &rea con absor
bancia grande cn la flama pobre perc el radio de absorbancia es de 1.13

por lo tanto los dos tipos de flama conticnen la mismz concentracibdn de
&tomos. David, Gatehouse y Willis reportaron poco o casi nada de scnsibi-
lidad del molibdeno en flamas pobres en combustible.

Con la técnica de"irsas pequefias" se miden absorbancias de fla-
mas delgadas,

En las flamas ricas en combustible, los 4tomos se distribuyen
mejor y por lo tanto la sensibilidad serid mayor. Se pueden obtener el No.
total de &tomos a una determinada altura, tomando la 1lfinea integral de 1la
distribucibn a esa altura.

Las variacion:s de la cantidad ce &tomos presentes en cualquier
altura de la flama se explican por dos fendmenos opuestoss Un incremento
Y un decrecmento.

(a) Incremento.- E1 nfimero de &tomos zumenta con ls altura hasta que la
volatilizaci’n es completa.
(b) Decremento.- El nfimero ée Atomos disminuy: por combin:cién quimica y

dilucidn propia del volumen expandido de los productos ce combustibn.
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Las distribucion=s de Mg, Ag, Na, y Cu muestran la‘concentra-
cifn m&xima de %tomos ¢n las partes superiores de la flama por lo tanto,
las reacciones de recombinacibn gquimica son relativamente lcntas; mientras
que en el caso del Ca, Sr y Ba no sec forman &toros libres en la parte su-
perior de 1z flama b.r su répida recombinacién quimica. Z1 molibd-no en
la flama pobre también tiene una r&pida recombinacibdn quimica.

La variacibn de la velocidad de emisibén de &tomos se puede ver
en las gr&ficas comparando la del Mg con las de los demés.

La variacibén ce la temperatura con la altura de la flama se es-
tudia con soluciones de cloruro de sodio atomizadas en una flama de aire
acetileno y se encuentra que la temperatura mlxima se encuentra a una al-
tura de la flama de 0.5 cm. y es la regibn de mlxima concentracifén atémi-
ca para muchas distribuciones ce flama pobre.

Si la variacibn del No. de &tomos con la altura :epende cel ba-
lance entre velocidad de volatilizscién de la solucién y formacidn de OH
u otros compuestos, se esperarfa un m8ximo cerca de la porcibn mis calien
te de la flama. La zona de mlxima temperatura de una flama rica estéd muy
alta y =s mls difusa.

Generalmente la presencia de aniones no afecta la distribucidn

de los &tomos metilicos en la flama. Sin embargo los estudios de Gibson
demuestran que la formacibn de compuestos refractarios si ' fecta la dis-
tribucibn metélica.

Para pocos clementos estudiados en flama de aire propano, su
distribucibén concuerda con la estudiada en flama de aire- acetileno. No fg
cilmente correlaciona las distribuciones porque la mezcla de aire propa-
no requiere un quemador con ranura mucho m&s ancha y esta da una veloci-
dad de entrada de muestra bzja y una flama vacilante con la cual resultan
distribuciones més anchas con medidas de absorbancia inexactas.

Muchas de las distribucioncs muestran una regién pequeiia con
una absorbancia grande. Un snalista que usa un arreglo Sptico comfin ccn
un paso de luz a la flama ancha, promediarf los valores de absorbanci=z ob
tenidos en una regibn m&s un velor algo menor que la ~bsorbancia mixima
de la flama. A estc tipo de mediciones se denomina ﬁe "&rea grande"; mien
tras qu¢ las mediciones que se hacen con ap rtura pequedia se llaman de
"Srea pequeda'. )

Las distribuciones también nos explican 21 porque del incremen-
to de la longitud de trayectoria con el uso de la técnica del mfiitiple pa-
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so, igual que .Los resultados menores a los esperados para el incremento
de s-nsibilidad. '

Las distribuciones de la figura 8 también se hicieron con absor
bancia de &rea grande, ajustando el quemador en una posicibén donde la ab-
sorbancia de &rea pequefia fuera mhxima y quitando el pinhole. La luz coli
mada que p:sa a traves de la flama es de una pulgada de didmetro.

5i los &tomos son distribuidos de tal manera que no existan zo-
nas saturadas, la absorbancia de afea grande serl similar a la sbsorban-
cia de &rea pequefia. Sin embargo si existen concentracicn s elevadas de
ftomos en una regibn pequefia de la flama, habri una marcada diferencia.
La tabla 1 nos indica la utilidad de este tipo de absorbancia. Se dan los
radios de absorbancia Areca pequefia-irea grande. Si el nfimero es grande en
tonces se deberi usar la técnica de &rea pequefia para incrementar la sen-
sibilidad. .

Existen poczs ’"lamas donde la absorbancia de &rea pequ:iia es si
milar a la de &reca grande.

La té&cnica que m&s utilidad nos da, es la de &rea pequefia; pe-
.ro =sta técnica no se usa mucho por la pérdida de luz en el aislamiento

e los pasos de luz angostos.

M Ag Cu Mo Mg Ba

Arig,
Al 0.80

Cr Ca Sr

1.c0 093 1.13 1.08 1.41 1.00 137 1.2

Tabla 1.- Radios de picos de absorbzncia para flamas
ricas y pobres.

abla sacada de la referencia 16
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Mecanismo de la produccién de Atomos metélicos en la flama.

Uno de los prerequisitos bésicos para entender el fenbreno de
absorcidn at8mica es el mecanismu por el cual se forman &tomos libres en
la flama y =sto es una razfn por la cual algunos metales son. detectables
por absorcibén atbémica y otros no lo son.

Un mecanismo posible de formacibn de &tomes libres se encuen-

tra resumidc en la tzbla Na. 2

MECHANISM OF METAL ATOM REDUCTION IN FLAMES

Lautors controlling
reaction

Equilibrium with Flame composition,
T metal atoms stability of oxide

| |

Kee
M 4+ O: 2 Mox

Reaction zone Atoms Oxidation Flame composition,
t A stability of oxide
Inner cone Solid Disintegration Flame temperature,
$ particles 10 atoms anion

s

Base Droplots Lvaporation Droplet size, solvent,
flame temperature,
feed rate

Tabla No. 2.- Sacada de la referencia No. 3

La localizacibn y cantidad de 4tomos en cualquier punto de la
flama es, probablemente, dependiente de la reactividad misma del metal.
Si se construye una curva de las absorciones at8micas relativas contra
altura por cncima de la base de la flama, nos encontraremos conque algu-
nos elemcntos tienen su mAximo de absorcibn en las partes més bajas de la
flama, mientras quec otros en esas zonas tienen una absorcifén muy pobre.

La parte inferior de la flama esta controlada cor la produccidn
de &tomos y es funcibn de los pasos de evaporizacibén y reduccibn.; mientras
que la parte superior de la fl&ma es controlada por la velocidad de pérdi
da de 4tomos nor la oxidacién.

La relacién entre la posicibn de méxima absorcién en la flama y
la estabilidad del oxido son afectadas por la temperatura e la flama y
la composicibén de la misma (cantidad de combustible y oxidante).
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1.3 Parte instrumzntal.
a).- Principio instrumental

En el proceso de absorcibdn atbémica, finicamente, existen rompi-
mientos de enlaces quimic.s de los compuestos formados por =L elemento
que s= esta analizando y los aniones presentes en la disolucibn.,

Ll resultado de estos rompimientos de enlace es lz formacidn de
Atomos libres capaces de absorber energia de lineas espectrales muy an-
gostas.

El rompimient de enlac-s quimicos se logra por medio de la com
bustién de la mu=stra en el quemador.

La energfa que absorben los &tomos después qu= la muestra es a-
tomizada, proviene de las l&mparas de catodo hueco.

EL elemento que se desea analizar solo absorbe la energia de 11
neas de resonancia cuyas longitudes de onda corresponden a traasiciones
de el esta”o de minima energfa a otro de mayor energfia (Fig. 10). Después
que los &tomos han estado en la flama, la lfnea de resonancia es reducida
(fig. 11); mientras que las otras lineas del espectro de este elemento no
son afectadas por la reduccibén. Ahora bien, para eliminar las lineas de
emisibén indeseables, la radiacibn se pasa por un filtro o monocromador que
se encuentra calibrado para que pase solo la lfinea de interes (fig. 12),
De esta forma el detector solo ver& la linea de resonancia disminuida
(fig. 13).

Tulensidad

Ahr/’u‘v’iln

Fig. 10.- Fig. 11.-
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Fig. No. 12

Tidoncid s

Fig. No. 14

: [ Fig. No. 13

Fig. 10. La l&mpara de cetodo hueco emite la linca espectral del elemento
que se va a znalizar. Fig. 1l. La muestra absorbe energfa en la
lfnea de resonancia. Fig. 12. El espe-tro resultante después de
la absorcién de la muestra. Fig. 13. E1l mon.cromador aisla la
longitud de onda de resonancia y r=chaza las demés. Fig.l4. El1
fotodetector ve solamente la lfnea de resonancia disminuida por

1la absorciln de la muestra.

b).~ Sensibilidad y 1imites de deteccidn.

La sensibilidzd en EAA se define como la concentrzcibn de un
elemento en solucidn acuosa, la cual produce una absorcibdn de 1% y que se
expresa como vpm/l %. En otras palabras se pusde decir gque la sensibili-
dad es la concentracidn del elemento en ppm qu pruduce una deflexidn en
la =guja del microamperimetro usado en el sistema de Lectura, de una di-
visibn.

La cantidsd absoluta de metal, detectable en gramos, es la can-
tidad m&s poquefia requerida para dar un=s absorcidn de 1%. stos valores
varian con la velocidad dc¢ flujo de la muestra y la velocidad de respues
ta del sist:mz de deteccibn.

La sensibilidad de un apazrato es uno de los factores determinan
tes de los limites de deteccibdn de un elemento, al igual que la estabili-
dad del aparato y seidal de ruido qu tenga el mismo.

Nu existe una definicifn adecuada del 1imite de deteccibn, pero
se puede definir como la concentracién n solucibn acucsa que dé una seial
dos vec:s el tamaio de la variabilidad de la {iltima scial,

Tn la préctica es p.sible zumentar la sz2nsibilidad y hacer pe-
quefio el limite de deteccidn, sacrificandc la estabilidad. Por ejemplo:

la c&mara de mevclado del quemador pucde tener un desalojador de flujo, el
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cual puede hacrr cambiar ¢l flujo de los gas s y c¢ar un mejoramiento del

50% en la scnsibilidad.
Las flazmas usacas n las técnicas de absorcibn y cmisibn pre-

sentan sifer-ntes zonas de reaccidn, por lo cual la sensibilidad también
depende de la localizacidén de los &tomos en las diferentzss zonas de la
flama,por ejemplo: los Atomos de calcio son muy abuncdantes en la zona su
perior “e una flama azul de aire acetileno, mientras que los Stomos de
metales =zlcalinos son muy escasos en esa zona, por lo tanto una flams
azul de aire acetileno seri muy buena en la determinacidn de calcio y muy
mala para la determinacidn de metales alcalinos.

Cuando las lamparas de catodo hucco son suficientemente brillan
tus y el sistcma instrumental es estable se puede llegar a 1limites de

deteccidén menores a una ppm.

c).- Espectrofotometros de absorciSn atbmica.

Los espectrofotometros esté&n constituidos por las siguientes
partes:

1l.- Fuente de energfa radiante.

En EAA, el -1 mento absorbe solamente en lineas muy angostas del
orden de 0,01 K y las fuentes de energfa luminosa o de emisibén deben lo-
grar este propbsito.

Las fuentes de energia luminosa pueden ser lémparas de descarga
o de catodo hueco, las cuales cada vez se sofistican més.

En un princioio se buscaba versatilidad, simplificacidm y aba-
ratamiento en las l&mparas; pero las dificultad:s se presentaron cuando
se tomaron en cuenta los requerimientos de estabilidad y libertad de G1lti
ma sedal ce emisidn.

Fassel y Kniscle; han estado usando como fuente luminosa, una
luz continua y brillante de un arco de Xe, la cual dependiendo del mcno-
cromador que sSe use, dard la angostura de longitud de -nda.

Catodos huecos de un solo elemento.

Los componentes activos de este tipo de l&mparas son:

I).- Un catodc hecho con el elemento de interes, de forma cilindrica, ce-
rradg por uno de sus extremos y de un centfmetro de ancho por un centime-
tro de profundidad.

II).- Un anodo qu~ consiste en un alambre metflico recto (Fig. 15)

I1I).- Gases de relleno. Fl nitrdgeno y el argon a baja presibn son los
gases mls usazdos como relleno de les lémparas de catodo hueco; aunque tam

bién se puede emplear el nedn como gas de relleno.
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Cuzndu 1la corri ate fluye nor la lémpara, los &tomos metdlicos
del catodo son disp rsados y las colisiones con el argon o neon ocasionan
que una sorcibn de los &tomos metflicos se empiecen a excitar y emitir su
radiacién caracteristica.

Para elegir el gas de relleno de una l4mpara sc debe considerar
. el clemsnto que se va a analizar. Ejemplo: para las lémparas de Fe, Pb y
Ni es muy bueno usar argon y para las de Li y As no es bueno.

Uno de los problemas quz s> presentan con =1 gas de rellenc es
la pérdida de “ste, porque continuamente es absorbido o atrapado por la
nube met&lica y por la superficie del vidrio. Esta pér ida de gas ocasio-
na un d=caimiento en la seial de absorcibn.

Las corriesntes %ptimas de trabajo estan entre 5 - 100 mA y 100 -
200 volts. Cada l&imparas ticne especificada una corriente mixima de traba-
jo, despuef ce la cuzl peligra el catodo y a corrientes menores a la es-
pecificada, la cmisiln de la limpara se incrementa conforme aumente la
corriente. S5in embargo para muchos elemento la absorcibn de una concentra
cién dada de muestra se ve reducida despu®s que la corriente de la lémpa-
rz ha alcanzado cierto valor. Como los &tomos procedentes del catodo es-
tédn atomizados, la lampzara tiene una absorcibén por si misma y esto causa
una emisién como la que sc muestra en la figura 16.

La eleccibén de 1z corriente de la l&mpara depende de la inten-
sidad de emisibén y 1s sensibilidad de absorcibn para una concentraci’n
determinada del elemento que st este analizando.

Generalmente las dimensiones “e una limpara de catodo hueco son:
2 pulgadas de diametro y una longitud aproximada de 6 pulgadas (l&mparas
Perkin Tlmer y A.S.L.).

Lz vida ce una l8mpara depende de la velocidad de limpieza atf
mica del gas de relleno. A mayor volumen del gas de relleno, la vida de
la lémpara =S mayor. 71 argon es uno de los gas:s de relleno que limpia
muy lentamente; por ello =1 tiempc de vida de la l&mpara es mayor.

Los factores que limitan el tiempo de vida de un catode hueco
song
I).- Pérdida de corrientec el®ctrics del =zire. Psta périida se pucde reco-
nocer por la disminucibn ce sefal de emisi®n de los Atomos mz=t&licos del
cntodo y por el color plrpura tfinice de la descarga en ¢l aire. 1 oxige-
no del aire ripidamente forma oxidos met&licos sobre el catodo = impide
21l funcionamientc de la l&mpara., La ccusa ¢~ este pércdida es generalmente
la ruptura dol vidrio o un scllo falso hecho curante su fabric-ci8n. La

reparacidén es usualmcnte imposible; aunqu: se le puede pr.longar un poco



i
«

la vida, invirtiendo las vpo'.aridades de los electrodos y pasaacdo una co-
rri nte alta por medio deli g-nerador.

#estinghouse, es una ce las compafifas qu. venden lfmparas de
catodo hueco y opina que no es necesario un gran volumen de gas, si sc
reduce el tamaio del catcdo.

La d struccibn del catodo ocurre por el continuo flujo de &to-
mos metllicos en su superficie, La nub: atbdmica se difunde a través dcl
catodo hueco y despu’s cacn en las paredes del tubo de vidrio qu forman
la iimpara. Tsta difusibén se debe evitar hasta donue sea rosible y uno de
los métodos que existen para lograrlo, es mediante el uso de electrodos
huecos. Los primeros catodos huecos fueron de forma :sférica con un pe-
queio agujero y fueron ideados por white. Los metales se¢ coloccban dentro
de la esfera hueca y con la corriente eléctrica encendfan y cmitisn el es
pectro ceracteristico del metal en cuestibdn. La nube atbdmica se difunde
nor todos lados y después se redeposita y so0 amente pequeias cantidades
del metal se difunden fuera de la sfera (por el agsujero).

El catodo tubular es mejor que el esférico. Uno de sus extremos
es cerrado y el otro es abicrto hacia el interior del tubo de vidrio. La
ventaja de esta forma cs que existen mayor nlmero de &tomos que estan
siendo emitlicos hacia lz trayectoria 6ptica y no se pierde por difusibn.
5i se usa una l&mpara con la corriente lo m&s pequefio que se pueda, el
tiempo de vida de dicha l&mpara serf mayor.

Hasta el momento no se ticnen datos =stadisticos acerca de los
tiempos d vida de las l&mparas. Sin embargo si s-= hace una determinacién
por minuto en un aparato de doble paso, 5 hr. - amper corresponderian a
30,000 determinaciones con la lémpara cn calsntamiento continuo,

La presencia de hidrogrno antes de ser colocado 21l catodo =n la
l&mpara, ocasiona la recduccién de la int-nsidad de la lfnea ¢: resonancia,
cecido & que 1 hidrogeno tiene una gu rte emisién en la regifén UV y V
del espectro.

Cuando las lémparas no tisnen un adecuado manejo, pierden su sen
sibilidad analftica y cuando se cumportan anropiadamente para otros elemen
tos se dice que la lémpara estd descompuesta; peruv se -uede usar con la

corriente myima de trabajo.
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Fig. 15.- Esquema de lémpara de c2- Fig. 16.- Linea de resonancia de
todo hueco. La copa jue simulz el cato emisidén de unz lAmpara de catodo
do, esta hecho o cunticne el elemento hueco. A Emisi8n ncrmal B Emisién
de interes. Esta relleno con argbn o czusada por corriente excesiva o
ne®n a bazja presibn. faltas hechas en su fabricacién.

Existen otros tipos de l&mparas, que tambifn son usacas en EAA
y se llaman de DEZSCARGA DE VAPOR.

Tstas l&mparas procucen una emisién por medio de una corrien-
te eléctrica que pasa a través de un vapor, el cual esta compuesto con el
elemento de interes., Estas l&mpsras son fabricadas -n Alsmania (Osram) y
Holanda (Philips). Las Osram son las m&s usadas, mientras que las Philips
se usan en Norteamérica solo en sustitucién de las de catodo hueco.

Las lémparas de vapor son usadas principalmente para el anali-
sis de mercurio y metales alcalinos, porque este tipo de lémpara emite el
espectro del elemento concerniente con lineas de emisién muy angostas com
paradas con las linecas de absorcidn de dicho el:mento. Adem&s esta sefal
de emisibn es muy estable.

El inconvz=niente de estas lamparas es su diffcil manejo. Para
un equipo de doble pzso, se requiere un tiempo de calentamiento de la 1l&m
para ce 10 minutos y para el equipo d= un solo paso sz requiere media ho-
rz. Sin embarg. sus ventajas scn el mejoramiento de sensibilidad de los
monocromadores y d=tectores, mejoramiento de los li{mites de detcccibdn de
los metales alcalinos —orgquc éstos ticnen sus lincas de resonaancia cn el
IR cercano.

Existen otras lAmparas llamadas MULTISLZIMZNTO.

Debi.i0 a la necesidad de los quimicos analfticos de usar varias

l&mvaras 2 la vez, sec pensd °n construir un equipo que llcnara estas ne-

ce>sidades. Asi en 1965 Westinghouse y Perkin Elmer fabricaron 1 s prime-



ras l&mparas multielemento de catodo hueco y alos mAs acd:=lante fueron pro
— movidad vpor ASL.

Depende de los metales de interes, el tino de aleacibn, compues
to intermetdlico o mezcla de polvos que se emplee en la fabricacibn de la
l&mpara.

Las desventajas de este tipo de limpnaras son mayores a las ven-
tajas, debiao al nfimero tan grande de interferencias csspectrales que pre-
sentan, Para equipos de uan solo paso, estas lfmparas son Gtiles en el sen
tido de ahorrar tiempo, ya que las lamparas de un solo elemento requieren
bastante tiecmpo de calentamiento.

Un ejemplo de interferencia espectral que se presenta en este
tipo de l&mparas es: la l&mpara de cromo manganeso esta fabricada con una
mezcla fuerte de cobre por lo que se presentan interfer=ncias espectrales
por psrte de las lineas de resonancia del cobre.

Las l&mparas m&s modernas son las de alta brillantez. La inten
sidad de emisidn de estas lémparas, que tambifn son de catodo hueco, esta
limitada por el hecho de que solo algunos &tomos son excitzdos y por lo
tanto la seflal de ruido es grande en algunos casos.

Las l&mparas de alta brillantez tienen una mayor emisibn, lo
cual minimiza la sefial de ruido. Zjemplo: el analisis de estafio es més
exacto con este tipo de lémparas.

Una l&mpara de alta brillantez tiene dos electrodos auxiliares,
situados uno casi enfrente del catodo y otro situado casi enfrente del
anodo. Por estos electrodos fluyen cientos de mA a bajo voltaje, con los
cuales se produce un vapor de Atomos gaseosos que colisionan con los 4to-
mos metilicos del catodo y se tiene un incremento de 10 - 100 en la inten
sidad de la radiacibén, pero al mismo tiempo disminuye la radiacibén del
elemento metélico.

Con una l&mpara de alta intensidad se destruyen las lineas ié-
nicas de un elemento y se aumenta la lfinea de resonancia de dicho elemen-
to; 1o qus trae como consescucncia una mej r linea de trabajo.

Estas l&mparas scn Qitiles psra muchos elementos, pero m&s pa-
ra aquellos que se ti aen que analizar con flamas brillantes como el V y
Ti,

SCPCRT™S DE LAS LAMPARAS.
Lzs lémparas de catoco hueco necesitan una fuente de corriente

eléctrica y un soporte ad cu=do para el arrcglo en el espectrofotometro.



Al princioio se tenia problemas con el calentamiento pr vio de
las l&mparas porqu. se tenifa qu esperar cierto ticmpo, antes de iniciar
los analisis. Por esto se ided unz variila de abanico cinemética para que
al mismo tiempo se pudieran calentar més de una lémpara. "sta varilla ci-
nemitica también recibe el nombre de Torrota. Estas torretas pueden te-
ner de 3 a 6 lugares pcra coloc'r las l&mparas,

2.- Quemadores, Atcmizadores y flamas.,

Los quemadores y atomizadores de los espectrofotometros de ab-
sorcibn atbmica, son las dos partes m&s importantes del aparato. 71 dise
4> de un quemador es un reto en la EAA y en fotometrfa de flama; debido
a las funciones que ticne que desempefiar: a) Debe introducir la muestra
dentro de la flama y b) Debe reducir el metal a su estado at8mico. Tl
control de ambas cosas afscta dircctamente las scfiales de absorcibn y
emisibén de la muestra. Tanto el atomizador como el quemador deben dar es-
tabllidad a la seflal de absorcibén o emisibn por lo que la velocidad de
alimentacibn de la muestra debe s=r constante y la combustibdn debe estar
perfectamente bicn regulada por el flujo de los gases. Las flamas produ-
cidas por el combustible y oxidante tienen una forma Yy color definido,
seglin se calibre el flujo del oxidante. Por ejemplo: en el caso de una
flama de aire acetileno, la flama de tipo oxidante es aquella formada con
un flujo menor de oxidante, en este caso la flama es de color azul con la
base azul claro y de seccibn pequeiia; mientras que la recuctora es una
flama amarilla con la base azul fuerte y el flujo del oxidante es mayor,

Los factores mis importantes para el buen disedo de un quema-
dor son:

I).- ©“stabilidad. La zbsorcidn para una concentracién dada debe permanecsr
constante de un dfa a otro.

II).- Sensibilidad. La absorbancia para una concentracién dzda debe ser
grande.,

III).- Ruido. ©l quemador debe ser perceptiblemente e instrumentalmente
tranquilo y no introducir flamas vacilantes.

IV).- Habilidacd de quemado de muestras concentradas. 1 1fmitc de deteccibdn
tembién esta daco por la concentracién de solucidn que t.lere el quemador.,
V).- Memoria. La concentracién de la prim:ra muestra no debe a ectar para
el resultado de la ordxima.

VI).- Ultima s Aal. lcbe existir muy poca o nada de absorcidn -or narte

de la flama mismz 0 del blanco.

VII).- Linearidad. Las curvas de trabajo dz concentraci’n coantra absorban



= 2l

cia deben ser rectas y tan grandes en el rango como sea posible.
VIII).- Versatilidad. Un gran nlmero de elementos y tipos de muestra de-
ben ser manejado~ con el mismo quemador.
IX).- Velocidad de <Respuesta. Lespués que hay entrado la muestra al que-
mador, la respuesta del digital debe ser inmediata.
X).- Velocidad de Alimentacibén de la Muestra. Zsta variable afecta direc
tamente el nfimero de Atomos introducidos dentro del atomizador por uni-
dad ce tiempo. Este efecto en absorci’n atbémica es similar al causado en
fotometria de flama, perc en un menor grado. Con soluciones acuosas, cuan
do se aumenta la velocidad de alimentacibén, la absorbancia se incrementa
hasta un méximo. Con solventes orghnicos, la evaporacidn de las gotas es-
t& acompafiada por la combustibén y este paso es mucho mis f4cil de llevar
a cabo que con soluciones acuosas, con lo que se tiene una produccibdn més

eficiente de &tomos en la flama. Por esto en muchos czsos los limites de
deteccibn de metales son mejores con solventes orglnicos.
XI).- Emisién Minima. Zn un sistema de corriente alterna la emisibén por
parte del qu=mador no produce un error fotométrico; pero si esta emisién
es muy grande, ocasionarf la produccibén de una flama vacilante; debido a
que un incremento en el ruido de la corriente llega al fotomultiplicador
del detector y es directamente proporcional al total de la corriente que
le llega. Una flzma muy brillante darfa lecturas fluctuantes.
XII).- Otros requerimientos que son muy obvios son: facilidad de limpieza
de sus materiales de construccibén que deben ser anticorrosivos y fhciles
de ajustar.

Existen nrincipalmente dos tipos de quemador-atomizacors:

l.- Quemador de consumo total.- Este tips de quemador se usa m&s para los
métodos de emisibn. El combustible, oxidante y muestra pasan por cdos tu-
bos separados hasta el lugar donde emerge la flama, la cual es turbulenta
y relativamente pequefia a lo ancho ( 4 cm). Esta flama es fitil en fotome-
tria de flama, y tienen una eficiencia del 5% comparada con el quemador
de premezclado.

La muestra completa pasa a la flama y el trinsito de las gotas
en la r=gién callente de lz flama no permite 1 secado Yy quemado de las
gotas grandes. Fsto significa una desventaja do este tino de quemador,
porque las gotas no qu=madas procducirén una dispersidn de la luz inciden-
te y »or lo tanto el blanco producirfa una absorci’n aparente, la cual d=
be serrestada de la absorbanci= :bt-nida -=n la muestra. Este tipo de ab-
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sorbancia aperente recibe el nombre e absorcibén atbmica. (Fig. 17)

Asp/racf’o‘n
dr la ruestra

Fitradh
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e— Enlrad
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Fig. 17.- Diagrama esquem&tico de un quemador de consumo total.

2.~ Quemador de premezclado o Lundegardh.- Cuando se observaron espectros
de zbsorcién y emisibn zt8mica de varios elementos en flsmas de aire ace-
tileno y usando un quemador de consumo total, se encontrarcn dos problemas.
(a) La mezcla de gzses empleada es turbulenta y hace que aumente el ruido
del aparato y (b) Los dep’sitos formados en el quemador tienden a formar
capilaridad en el -rificio de oxigeno cuando se emplea 21 quemador con
mezcla rica en combustible durante mucho tiempo; y la formacifn de estos
depbsitos afecta la eficiencia de la atomizacién, incrementando asi la a1
tima seflal espcctral. Debido a estos dos problemas, es que sc pensd en la
idea de crear otro tipvo de gqusmador, para mejorar los limites de deteccibn
y minimizar la formacidén de depbsitos en el quemador.

En un quemador de pr:mezclado, la muestra, combustible y oxida
te son mezclados antss de entrar a la flama. Con este tipo de quemador,
las gotas grandes que s= encuentran en la cfmara de premzzclazdo son colec
tadas en las peredes de la misma y después drenadas al exterior; mientras
que las gotas pequeias viszjan a -raves de la flama (fig 18).

Existe muy noca cependencia entr el atomizador y el quemador,
lo cual &s bueno por dos motivoss
A. La longitud del c=pilar que introcduce la muestra =1 qu:mador 7 el ta-

maio del reciniente que contiene la muestra nc importa en el resultado del
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analisis, si se usa un quemador de oremezclado; en cambio si se usa uno
de consumo totzl, el analisis se ver& afectauo por estos factores, por
ello so cdeben usar rccipientes pequefios llamacos Petri.

B. Laz interferencias por viscosidad de la solucibm se minimizan, pero
no se eliminan.

no de los materis es que s= usan en la fabricacibén de los que
madores es el plé&stico inerte Penton. (espectrofotometros Perkin %lmer).

Para la limpiezz del quemador solo s necesario pasar cerca de
50 ml. de agua destilada al terminar de usarlo. Cuando el guema:dor esta
obstruido o se forman sedimentos sobre la ranura cel mismo, es necesario
removerlos con una navajs delgaca y larga, y en ocasiones es necesario
des»rmar ¢l quemador ~orque no gqueda lo suficientemente limpio.

Zn 1965 los quemadores sufrieron un cambio, junto con el siste
ma de nebulizacidn, para poder ser usados con soluciones muy concentra-
das sin ningun problema cde obstruccibén. Estos quemzdores tienen la ranu-
ra mls ancha qus la de un qu:emador estandar y son capaccs de analizar di-
luciones 1:1. Por ejemplo: suero de sangre y soluciones al 10 % de azflicar.

La ventaja del quemador de oremezclado sobre el de consumo to-
tal es que el orimero da un radio de ruido menor al que da el segundo.

La tabla IV muestra los posibles mejorarientos en los limites
de deteccibédn usando un quemador de oremezclado.

La flsma ha sido usada, generalmente, en la atomizacidn de las
muestras, y una desventaja que se presenta es la formaciln de oxidos re-
fractarios de algunos elementos durante la combustibn. Esto limita su de-
terminacién vor absorcidn atbémica; pero si existen medios necesarios pa-
ra romper estos oxidos, serfa posible su determinacibn por absorcibén atb-
mica. Estos mcdios pueden ser:

A. Aumentando la temperatura de la flama.- Se esperarfa que la ruptura de
un oxid. metllico se lograra usan o flamas m&s calientes que la de aire
acetileno; sin embargo esto no es vosible en muchos c=sos. Por ejemplo,
los oxidos de aluminio formacos durante le combustidn de una solucibn de
cloruro de aluminio, no se rompen cun una flama de oxigeno cianuro, a n»e-
sar que esta flama -s capaz de vroporcionar tempersturas del orden de

4500 C.

B. Usando una descarga eléctrica como =stomizador.- Un cuantometroASL (
Fig. 20) puede usarse como sistema de centelleo. La muestra pucde ser ate-
mizadas dentro de una descarga eléctrica y obtener resultados muy =xactos

de analisis de elementos refractarios nor absorcibn atbmica.
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Fig. 18.- Un nebulizador de quemador basado en el quemador Lundergardh
(después del Perkin-Elmer 303).

Estimoted Proctical Detection
Limits for Severc| Elements®
Detection limit
(p.p.n1.)*
Stendurd
Beckman Pre-
burner mixed

Element (3) burner

Ve 3

0.3
Nb 12 1.0
Ti 5 0.5
Mo 0.5 0.03
w Q0 4.0
Re 3 0.3

‘Tabla No. 4.- Sacada de la
referencia 12
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Fig. 18.- Curva de trabajo para Ca con Fig. 19.- Curvas de trabajo de Ca
un quemador de premezclado Perkin-Elmer con quemadores de consumo total
modelo 214. Jarrell-Ash modelo 82-362.

Sin embargo la descarga eléctrica en la flama no da resultados
positivos, debido a la alta conductividad de los cambios de la flama por
efecto de la desc=arga.

Los cuantometros dan una se?al de ruido pobre asociada con la
descarga eléctrica y cuando se analiza un elemento refractario con este
sistema de atomizacibn y se obtienen resultados negativos, se puede deber
a un tiempo de vida del elemento extremadamente corto o a los electrones
diferentes 1nvolucrados en el espectro de emisidn y combinacibén quimica.

El tipo de flamas utilizadas en la absorci’n atbmica es muy va
riado y la tabla V muestra algunos tipos de ellas con las temperaturas
correspondientes que proporcionan. La mAs usada en la actualidad es la de
oxido nitroso acetileno por ser la que proporciona menos interferencia y
la que mejor disocla las moléculas que contiene el elemento que se esta
analizendo .

La posicibn de la flama en el qu:mador es muy imnortante porque
cuando una gota de la solucibn que se esta analizando llega a la flama
ocurren los siguientes pasos:

(a) La gota se evapora, dejando un residuo de material solido que inclu-
ye al metal vor analizar. i
(b) el residuo es descompuesto, liberando los ftomos metélicos.

(c) los Atomos metélicos formacos pucden recombinarse con los constituyen

tes de la flama, para formar oxidos, veroxidcs, hidroxidos y probablemen~
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te carb.nilos.

La concentracidn de los Atormos metllicos depende de la nosi-
cibn de la flama porque el tiempo de vida de los Atomos libres es usual
mente corto, bajo las circunstancias de combustidn. Usualmente es baja
la conc:ntracibén en la basc de la flama y mayor en la parte media de la
misma. La seiial en la punta de la flama depende de la facilidad de for-
macién de oxidos. Si los oxidos no se forman ficilmente la sedal de ab-
sorcidn seri grande y si sucede lo contrario, la seial ser& pequeiia.
Por esto es importante darle una orientacién y altura adecuada al quema
dor para que nos proporcione las zonas de la flama abundantes en &tomos

del elemento que se esta analizando.

Flame Temperatures of Typical Flames

Fuel Oxidant Flame temperature (°C)
Ky 0, 2800
Ha Air 2100
Ha Ar 1600
Acatylene 0, 3000
Acetylene Air 2200
Acstylene N,0 3000
Prepane 0, 2800
Prepane Air 1900

Tabla No. 5.- Sacada de la referencia 34

3.~ Monocromadores y sistemas de Slit.

Los rangos de longitud de onda en EAA son los mismos que para
la emisibn de flama y espectroscopia UV, por esta razbn varios de los ac-
cesorios de absorcidn atbémica pueden ser usados para otros propfsitos.

Un monocromador debe permitir el paso de las lineas de resonan
cia y al mismo tiempo ocultar las lineas no resonantes o indeseacdas més
cercanas; de tal manera qus permita la construccidn de curvas de trabajo
rectas, El paso de banda de un monocromador depende de la resolucién que
se requiera, ya que algunos elementos presentan menos interferencias es-
pectrales que otros. Un paso de banda grande causa el encurvamiento de
la recta construida con las variables absorbancia y concentracién. Un pa
80 dc banda pequefic produce una disminucidn en el ruido del aparato.

La resolucibn requerida para un elemento en particular también
depencde d:1 espectro del catodo hueco que se este empleando.

tra funcibn importante del mecnocromador =s revenir la ruptura



del circuito cun la Luz del gas acarrezdor en el tubc de descarga.

Los slits tienen como funcidn ensanchar el paso de la luz al
m.nocromador y la s-nsibilidad y presicibén de un aparato depende de que
tanto se pueda ensanchar el paso de luz. La mayoria d= los elzmentos se
anziizzn con anchuras de slit de 7-40 .

En absorcibn atémica se permite una exactitud de 10 A en la
longitud de onda y 1% de pérdida de luz, mientras que en UV se requiere
una exactitud de 1 A y una pérdida de luz de 0.,0001 %.

En emisibn d= flama se mejoran las interferencizs espectrales,
usando un buen r.onocromsdor que tenga una resolucifn de 0.2 E; mientras
que en la absorcibn atbmica no requier: de un paso de banda tan chico.

ixisten dos monocromadores principales: E1 Hilger E Z con me-
dio de cuarzo y el Bausch and Lomb de Littow grande cambiable con cuarzo

y mat-riales bpticos de vidrio que sirven como elementos disperszntes

(Fig. 20)
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Usualmente las lineas de absorcibédn de los metal 5 alcalinos y
aicalinoterrios estan algo lejanas ‘e otras partes del espectro de la
fuente luminosa y probablemente un filtro de luz simple serfa bueno para
su determinacidn vor =bsorcibn atdmica. 3in embargo los catcdos huecos de
los metales de transicibén pre entan espectros mbs complejos cue los mos-
tra.os p r los metalss alcalinos. Un orisma ds alta resolucidn o enrejado

es necesario para estos casos.

Prismas usados en los espectrofotometros de abzorcibn =tbmica.
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Generalmonte n. se usan -~rismas 3 vidrio, porque el vidrio no
es transparente & loaritudes Ge onda menores a 35.0 X, n cambio Los
prismas de cuarzo si lo son; por lo tanto son usados en los espactrofo-
tometros de absorcidn atémica.

Enre jados usados en los espectrofotometros de absorcidn atémi-
ca son superficies metllicas plsnas paraleclas unas con otras formando pe-
quefias rejas que reflejan y resuelven la luz que ll:gan a ellas.

La ensrgfa disponible que pasa a través de un sistema es el
producto de algunas variables como son la eficiencia del enrejado, dis-
persibn del monocromador y eficiencia del catodo del detector fotomulti-
plicador. La dispersibn generalmente se da en K/mm. A menor nflmaro impli
ca una mayor eficiencia de dispersién.

La luz transmitida de un monocromador tambifn varfa directamen

te con la superficie del prisma o enrejado y con la longitud focal.

4.~ Sistemas b6pticos de absorcibn atdmica.

La luz de la l&mpara de catodo hueco pasa a través de la flama,
despuz§ de la cual la longitud de onda de resonancia es aislada por el mo
nocromador para después llegar al fotodetector y sistemas electrbnicos.

Existen tres tipos de sistemas:

A). E1 de un paso.

Este sistema Optico emplea corriente directa. La luz de la 1l&m-
para y de la flama no estén divididas o choppeadas con lo que producen
una corriente directa en el detector.

Este sistema presenta problemas en los casos de emisiones, por
=jemplo: en el analisis de calcio, los Atomos de calcio presentan emisibn
continua alrededor de la lfinea de sodio y el fotodetector no pusde distin
guir entre un foton de calcio y uno de sodio (fig. 21)

Monocron. racr

Muzzlia

LzcTura

l
Fuentz Fritradn

alit

Fig. 21.- Dizgrama esqucmdticd de un si sa 8-tico de un paso.



B). La luz de la lAmpara e¢s dividida y la luz de la flama no lo es.

La luz que sf esta divicida produce una corriente alterna por
1o que se le llama a cste sistema &otico de un paso con corriente alter-
na.

Las sccciones elcctrbnicas del aparato se utilizan para qmpli-
ficar la corrizsnte alterna y esto causa que la luz de la flama sea igno-
rada.

En aparatos modernos se puede obtener el c¢fecto de un chopper,
usando en su lugar una corriente eléctrica dividida.

Coro se tienen problemas con la corriente directa se usaron
durante mucho tiempo sistemss 6pticos de un solo paso con corriente al-
terna. ‘

Sistemas de corriente directa se pueden usar para analisis en

los cu=les la radiacibén de la flama no sea un problema serio.

C). Sistema de doble paso con corriente alterna.

Z1 chopper utilizado en el sistema de un paso se cambia »or un
espejo abierto rotatorio y se coloca despu®s de la flama por la que pa-
sa la luz de manera alterna.

21 paso de luz de la muestra y de la referencia se corbinan y
después es medida por sistemas electrbnicos.

. Este sistema es bueno por dar estabilidad y minima sefial de rui
do al aparato. 'Esto depende tambifén del quemador. Si el quemador tiene
el menor ruido posible, velocidac de aspiracidn constante y pequefia ten-
dencia a bstrucciones, el uso de un sistema de doble paso es bueno e in-
clusive el sistemz de un solo paso se mejorarfa, pero en este caso la 11
mitacibén serfa la estabilidad de la sefal luminosa.

Si se usa el sistema de un paso ¢s neces-rio que la l&mpara ten
ga por lo menos media hora de calentamiento, mientras que con el sistema
de doble paso no es necescrio estq calentamiento.

En un sistema de doble paso, pequefias variaciones en la sefial
de la fuente de poder de las l&mparas puede Ser compensada zutomfticamen
te ~or el instrumento.

La fuente de coder ce las lamparas es més barata para un siste
ma de doble paso que para un sistema de un paso, debido 2 qu en =21 pri-
mer caso ol aparato compensa automfticamente la variacién de la sedal
del catodo hueco.

Una ventaja grande del sistema de un paso es gue se puede en-

contrar con mucha facilidad las longitudes de onda correctas para cada
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elemento. )

Usualmente es necesario registrar el rang. aproximado de la
longitud de onda de la banda de aobsorcién para poder identificar la 11-
nea del espectro del catodo hueco. Con un sistema de doble paso, este pro
cedimiento es muy diffcil y lo ideal serfa que se tuviera un instrumento
con los cdos sistemas 6pticos (fig. 22)

Taco dz
/ f?z&/alglc./&_ Beo colectsr

e . \Sa_\‘\a\a de alif
legpQLCJYTh Rz fzrzncia l ' /
Infrarofa e /
Broade [ /'M /5
Muzat
vestral | . Zntrada Delectny

Muestra de alit Lot

Fig. 22.- Tiagrama esquemltico de un sistera &ptico de doble paso.

Existe otro tipo de sistema Sptico llamado de MULTIPLE PASO,
que consiste en: la me joracibn de la sensibilicdad en una determinacibn
por absorcibn atémica haciendo pasar la muestra varias veces por la fla-
ma (Fig. 23).
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Fig. 23.- Arreglo 8ptico cde multipaso de un espectrofotometro Jarrell-Ash.
Jarrell-Ash tiene un modelo de 5 pasos, Beckman uno de tres pa-

sos mientras que Perkin y Techtron no usan el sistema de mGltiple paso.

Este sistema de mltiple paso no siempre s bueno. Por ejemplo:

En el analisis de cobre, se tiene un paso de luz muy angosto por lo que
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se tendri mayor sensibilicad en este caso. 'n el c¢sso de un analisis de
molibdeno no cs eficiente este sistzma porque no se tiene un paso de luz
angosto.

Con un sistema de mlitinle paso se tiene una desorganizacibn de
los &tomos y la flama porque las regiones de la misma ticnen diferentes
terperaturas, lo cual tcasiona »roblemes de interferencia e inestabilidad

del instrumento.

5.- Detectores y sistemas de lectura.

El detector més usado -n EAA es el fotcmultiplicador.

El fotomultiplicador consiste en una serie de electrodos con
un votencial positivo caracteristico por cada dos electrodos. Cuando un
foton pega en la primera superficie de emisidn, un electrdén es expulsado
y atrafdo a la vez por el siguiente diodo (la siguiente par ja de electro
dos). Este electrdn es ac lerado durante el proceso y cuznco pega en el
préximo diodo, se producen varios electrones que tambifn son expulcacos y
atraidos por los siguientes diodos. Esta expulsi’n y =ztraccidn de electro
nes continua hasta que una lluviz de electrones slcanza el final del enrg
Jado del fotomultiplicador; y de esta manera un foton fue el causante de
la generacidn de una scfal eléctrica significativa. (Fig 24).

| Verlama Vzrinna

LU E
Fig, 24.- Tiagr:uma esguenitico de un fotomultiplicador. A Vists lateral
B. Vista superior mostranzo la configuracibdn de loc diodos y colector.

H “Al Dindos

La sensibilidad de un fotomu.tiplic-dor depznde dzl am»lifica-
dor que se use y del voltaje que exista =atre los cdiodos. Tste voltaje de-
be ser grende pero no demasiado, porque so incromentarfa muchs el voltaje
Y se.t=ndria una s fial errftica y ruidosa .

Tentro de los fotomulti .icadur~s mis comuass s. ncuentran los
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de catodo Bi - O - Ag y el de Cs - 5b. Kl m&s caro es el primero, pero
tiene la ventaja de que nuede ser utilizado en UV 1~jano (arscnico y se-
lenio) y rangos de longitud de onda del orden de 7665 A (potasio). Su su-
perficie tiene cerca de diez veces la eficiencia del de Cs - Sb.

Los amplificadores son fuentes de alto voltaje que se coloczn
en un chasis junto a la l&mpara de c4:odo hueco. Fsta fuent: de voltaje
variable sc¢ puede regular desde 700 a 1200 volts. de corriente directa
vara el fototubo.

"1 circuito del ampiificador consiste de un rectificador segui
do por un regulador de voltaje.

El voltaje que esta fuera de sefial se controla mediante una re-
sistencia variable de un megaohm.

La sefial de salida del amplific-dor pasa a través de un atenua
dor provisto con resistencias de presicibén, tal que la sensibilidad del
amplificador pueda ser variado por factores de 3 a 10 por cada paso del
switch del atenuador. Después que la sefial ha pasado por el atenuador, es
enviada a un circuito puente, el cual tiene una resistencia variable que
permite un balance adecuado del amplificador.

La EAA obedece a la ley Lambert- Beer, por esta razbn todos los
sistemas de lectura de los espectrofotometros son lineales en transmitan-
cia y tienen valores apropiacos de absorbancia; pero también se pueden te
ner lecturas que sean lineales a la absorbancia o lecturas que den direc-
tamente la concentracién.

Todos los intrumentos de absorcidn atbmica dan expansidn de es-
cala hasta de 100 X y su sistema de lectura esta conectado a integradores.

Existen aparatos que no tienen expansidén de escsla y son linea-
les al % de transmitancia, Para poder usarlo con integrador, se requiere
de un accesorio de expansidn de escala que d& de 2 a 10 X. Otros aparatos
utilizan como sistema de lectura el balance nulo; micntras que los espec-
tofotometros més modernos a cstos utilizan digitaless como sisteme de lcc-
tura. Estos digitales funcionan ~n base 21 siguiznte principio:

La descarga de un capacitor es logarfitmica con ¢l tiempo, por
lo que el canal de refercncia cs usado vara cargar un capacitor grande,
despue$ este capacitor es descargado varias veces sobre un capacitor mis
pequeio, hasta que el voltaje del capacitor gcrande se iguale- al voltaje
del canal de la muestra. La lectura obtenida en el digital es la cantidad

de vec:s que el capacitor pequefio ha rocibicdo la carga del srande y es pro
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vorcional a la concentracidn de la muestra sea cual seal el sistemz de
unidades emvpleadas, n.rque lo finico que cambia es el tama?io del czpacl-
tor vpequefio.

El modo de integracidn puede ser de diferentes tipos, por ejem
plot de 4 X, 8 X, o de 16 X. El de 16 X es la toma autom&tica de 16 lec-
turas de una misma muestra en intervalos de 2 seg. y sus promedios son
‘presentados digitalmente.

Cuando la curva de trabajo esta encorvada (la absorbancia se
incrementa a velocidad més baja que la conc -ntracibn), se puede recupe-
rar la linearidad de dicha curva empleando un corrector de curva (DCR-1).

6. Accesorios.

(a) Adaptacibén del espectrofotometro para hacer analisis por
el ~étodo de emisidn.- Los espectrofotometros ce absorcibén atbmica pue-
den ser adaptados por un chopper colocado entre la flama y el monocroma-
dor, para determinar elementos metdlicos por el metodo de emisibn de fla-
ma.

Existen varias opiniones al respecto, unas estan a favor del mé
todo y otras no. Por ejemplo: Walter Slavin opina que solo los metales
que se encuentren con limitecs de deteccidn grandes pueden ser determina-
dos con mucha facilidad -or emisibn; mientras que Jarrell Ash opina que
=1 método de emisibén es muy eficiente y pueden hacer infinidad de anali-
sis cualitativés, registrando fotometrfa de flama, inclusive el fésforo
y el azufre, pueden ser determinados por emisibén de bandas moleculares.

Existen dos sistemas de operacién de la emisibn:
1.-DC.- Este sistema necesita un switch que impida el funcionamiento de
las lémparas.

2.- DB.- Il chopper se mueve de enfrente de la flama hacia atras de 1la
misma, para que la luz de la flama seadividida y amplificada »or -1 sis-
tema electrbnico.

(b) Varilla de carbbn.- En 1969 West diseid un accesorio para
los e¢spectrofotometros de absorcién atbémica, y lo llamé filamento de car
bbn.

Este filamento de carbbn se calienta por conduccidn =n atmésfe
ra in:rte de nitrdgeno o argdn y la muestra (1-2&%%) se coloca encima del
filamento pars quc sca atomizzada con el calor de este y despuls la concen
tracibn de &tomos metilicus presentes en la muestra sea determinada por
el método de absor. ibn atbdmica o de emisi’n ‘e flama,

El uso de este filamento es particularmente Otil por las sizuien
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tes razones: cuandou se tienen volumenes de soluciones muy pequeias, como
en el caso de algunos analisis clinicos, se puede usar este accesoris de
la flama y se obtienen resultados tan precisos como si sz hubiese anali-
zado un volumen mayor de la solucibébn de a muestra.

Cuando se tienen que analizar una muestra cuyo costo es muy ele
vado, se puede utilizar 4 g. de la muestra para efectuar la disolucibn y
se utilizan solo de 1-10 1 de la misma.

Con este accesorio se logran tambi®n mejoramientos en los 1i{mi-
tes de deteccibn de elementos fécilmente oxidables. Por ejemplo en el ca-
s0 del cadmio, se pueden detectar hasta 1 X 10'135. La varilla de carbén
también puede ser usada con corriente de hidrbgeno con lo que se tiene
una atmosfera reductora, la cual impide la posible oxidacibébn del elemen-
to.

La varilla de carbbén se utilizz en lugar de los gquemadores comu
nes que utilizan flama para la atomizacibdn de la muestra.

Descripcidn del funcionamiento del aparato.

La muestra, la cual debe estar en estado lfquido, cs aspirada
hacia el quemador, para que allf sea atomizada (formen gotas). Las gotas
formadas de esta manera, forman una nube que entra a la flama. Fsta nube
es de tamafio uniforme y bajo condicicnes ideales contcndré la misma masa
de soluto cada gota.

Las gotas dentro de la flama son evaporadas para formar una
masa esférica del soluto que recibe =l nombre de "grumo" (para distinguir
lo de las gotas). Este grumo es una mezcla de las sales contenidzs en la
disolucibn de la muestra.

Después_el grumo es dividido, descompuesto y disociado por la
flama. El1 tiempo efectivo <e duracibn de este proceso depende de lLa canti
dad de gas que =ste copyriendo. A mayor concentracibn se tendr& un grumo
de mayor tamaio y vor lo tanto se necesitar& mayor tiempo ce estancia del
grumo dentro de la flama; perc si se le da una srientacidn ad cuadsz a la
flama, o sea que la zona de mayor calentzmiento de la flama estc orienta-
‘a en direccibén de la entrada drl mnocromador, no se necesitarf mucho tiem
po de exposicibn del grumo a la flama.

La muestra ya dentro de la flama es reducida a su estado atémi-
co (el metal qus se este analizando). Una l&mpara de catodo hueco emite
el espectro del elemento de interes y ésta emisidén esta orientada de tal
forma que atraviese la flama para que los %tomos =zbsorban cierta 1finea es
pectral proc:dente ds dicha l&mpara. La enerzfa luminosa absorbicda choca

contra un enrejado o prisma del espectrofotometro. La longitud de onda
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aprovpiada ests dirigida directamente hacia cl sistema de deteccibn y 1la
cantidad de energfa luminosa absorbida -or los &tomos es detectada por el
fotomultiplicador y amplificacda para que el digital dé el resultado de una
manera directa y répida.
1.3 Ventajas de la espectroscopia de absorcifn atémica.
A. La absorcién atémica es virtualmente independiente de la temperatura
del sistema, si se ignora la dependencia del proceso de atomizacibén de una
determinada muestra con la temperatura.
B. La mayorfa de los &tomos libres existen en estado basal y no en estados
excitados, con lo cual podemos concluir que la técnica de absorcibén atémi-
ca es mids eficiente que la de emisibn de flama.
C. Un equipo de absorcibdn atbmica bien disedado esté libre de interferen-
cias. Fn emisibn de flama ocurren interfercncias cuando las lineas de otros
~lementos est&n muy cerca de la linea de emisibn del elemento que sc este
analizando. En la figura No. 25 la 1linea punteada significa que ya no ha-
br& absorcién después de la 1lfinea del elemento de interes, ya que en esas
1lfneas la lémpara no emite radiacibn zlguna, esto no es verdad en ciertas
ocasiones, por ejemplo: en la determinacidn de selenio se tendr& interfe-
rencia de cobre porque la l&mpara de selenio esta fabricada con cobre.

La espectroscopia de absorcién atbmica esta relativamente libre
de interferencias.
D. E1 metal que se va a analizar {inicamente es disociado de los compues-
tos que forman cuando se disuelve la muestra y no -s excitado; esta diso-
ciacibén se logra a determinadas temveraturas. Estas temperaturas son al-
cansables mediante el uso de varias mezclas de gases y existen algunos ca
s0s ms difficiles que otros. Por ejemplo: el cinc a temperatura de 3000
°K solo un &tomo en 109 &tomos es excitado, con lo cual se tiene una des-
ventaja vara el método de emisién de flama y no para el método de absor-
ci’n atbmica.
E.- La técnica de analftica de absorcibn atémica es de mucha presicibén y

ccn un equipo Sptimo se vuede esperar una desviacifn estandar de 0.2%.

Posibilidades Analiticas.,
TebSricamznte se puede sustituir la energfa luminosa por:
Plasma jet (un tipo de =ncrgfa oroducida oor un genc¢rador especial). Esta
cnergfa es muy brillante, de gran valor y temperatura.
Descarga eléctrica, l'aser o un horno. Sin embargo muchos de los espectro-
fotometros de aosorcibn atébmica utilizen flam:s »ara le -isociacidn de las

moléculas de la muestra.
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Una forma muy vicja de cetector fue el de mercurio por tener la
presién de vapor més apropiada 2 la temperat.ra ambiente.

En la determinacién de uranio se p drfa usar una lémpara de ca-
toio hueco desmontable.

El rango d- longitude: <e onda empleado en EAA incluye longitu-
des de onda de metales, semimetales y excluye las longitudes de onda de
los no metales como el f8sforo yha;égenos, cuyas longitudes de onda estén
en la regibn de absorcibn atmosférica; sin embargo exist n métodos indirec
tos para determinacibn de los no metales.

Hasta hace poco, se tenfan flazmas que daban bajas tcomperaturas
como es la de aire acetileno, la cual no sirve para la disociacién de ele
mentos refractarios como el titaneo, aluminio y vanadio; pero John Willis
demostr6 que una flama de oxido nitroso acetileno es itil en la determina
cién de elementos como -ilicio, boro, renio tungsteno y muchos de los lan

tanidos y actinidos.
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Fig. No. 25.- Sacada de la referencia 1

l.4 Curv=s de trabajo en EAA

Las curvas que se construyen de ABS contra CONC. pueden presen-
tar una forma curva o recta, esto dependerf :iel tipo de material con el
que se este trabajando y de la concentracién del elemento que se esta ana
lizanco. A elevecdas concentraciones las curvas son lineas rectas. ©1 gra-
do de curvatura depende de las condiciones bajo lzs cuales se midan las
absorbancias.

Curvas hechas por Russell, "helton y !'alsh aparacen como rectas
que se van haciendo curvas conforme se avanzs cn el eje de la concentra-

ci’n. Russell y sus colaboradores consideran en el caso del cinc,que la
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curvatura de la gréifica construida por ellos con el analisis del elemen=-
to, se debe pr.bablemente al incremento de la presibn ce ensanchamiento

y a las conccntraciones alcanzdas. La curvatura puede mejorarse, pero
también se debe. tomar en cuenta otros factores en la curvatura de la gra
fic:.. Kstos factorcs son: algo de luz incidente queda fuera de la regibn
.e absorcifn fuerte, la lfnea de emisibén de la fuente c¢s muy ancha o las
regicnes de la flama recibidas por el monocromador son todas igualmente
sbsorbidas (anchura espectral). La absorcibn es diluida por algo de luz
que escapa a la =bcorcibn (altura cspacial).

Tomando en consideracidn las diferentes zonas de la flama, po-
demos derivar un modelo: suponer dos zonas diferentes decl monocromador,
una absortiva y otra no. Suponer que I es la intensidad de la luz inciden
te sobre la regibn absortiva . l'ales suposiciones =z2ceptadas por el siste-
ma de deteccibén, 1 1la intensidad de la luz =ceptada por el detector, la
cual cae sobre el sistema no absortivo, I la intensidad a la cual I cae
después de la absorcidn de la flama.

En un instante dado la absorcibn esperada serf:

A = log Io/1

que serfa medida con la siguiente ecuacidn:

A'=log (I,+1,)/(I+io)

) Con la cbservacibén de A' a 2 diferentes concentraciones, i,/Ig
puede scor calcﬁlado. Esto ha sido calculado para las curvas de trabajo de
la figura 26. Una constancia de 1,/I, para cada curva nos indica que la
curvatura de la linea de trabajo se debe a la dilusibn de la luz, la cual
a su vez se debe a la anchura de la linea de emisibn de la fuente o 2 la
inclusibn de una zona grande de absorbancia pobre.

Los célculos de i,/I, para una curva de trabajo de calcio son
consistentes con la regidn donde abundan los &tomos de calcio, porque el

valor de io/I0 es grande y la zona de abundancia es pequeia.
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CAPITULO II

Tablas de longitud de onda de las lineas vnrincipales

de los elementos.

2.1 Lineas principalss de absorcidn de los elementos.

Para que un elemento pueda ser analizzdo por absorcibn atédmi-
ca, es nccesario conocer sus lineas de absorcibn, limites de deteccibn
de dicho elemento y catos de calibracibdn y libertad de interferencia de
otros elementos.

Cuando los Atomos met&licos se encuentran dentro de unz flama,
estan en estado basal. Si estos 4tomos reciben energfa de la flama o de
alguna fuente espectral, pasan a un estado excitado de energfa o sea que
sufren transiciones electrbénicas L-S tal que L debe cambiar +1 a -1 y J
debe cambiar de =1 a cero y los dos términoa espectrales deben tener la
misma multiplicidad. Estas leyes espectrales no son observadss en los ca
sos de absorcibn atbmica, especialmente por elementos dificiles como el
mercurio.

La lfnea de resonancia es aquella cuyz longitud de onda es la
m&s grande o sea que es la que corresponde a la transicibn de minima e-
nergia.

Las lineas de resonancia m&s sensibles y pasos de banda de un
clemento son las condiciones fisicas necesarias para aznalizarlo por ab-
sorcién atdmica. Estas condiciones son independientes del diseio del ins-
trumento, mientras que la sensibilidad y limite de deteccibén dependen del
tipo de l&mpara y quemador usados.

Si los &tomos neutros reciben la energfa de la flama, estos
la regresan en forma de una emisidn de longitud de onda caracterfsticaj;
mientras que si la reciben de una fuente luminosa, entonces la radiacibn
corresponderd a una absorcibn atémica.

Algunas veces se obtienen buenos resultados empleando lincas
de absorcibén de un estado metaestablc del &tomo y no de su estado basal;
pero desde los cucles un &tomo no puzde pasar dir-ctamente al estado ba-
sal sin romper las reglas de scleccidn. FEstos estados metaeztables deben
de ser excitados primero a un estado ‘e maycr energfa dezde el cual pue-
dan pasar al estadu bzsal después. Por ¢l resultado de colisiones =ntre
los Atomos de nivel metaest:ble y otros, los primeros pueden pasar al

estacdo basal.
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para un lemento particular, las condiciones de la flama pueden
ser tales que los Atomos evistan en un estado metaestable y QUe la linea
de absorcién sea buena para el analisis de dicho elem'nto. Actualmente
las mejores lineas descubiertas para los estados metaestables son aque-
'las quo Se usan vara el analisis de cobalto y niquel. Es muy importante
tratar diferent-s lfineas para un solo elemento y escoger las lineas que
den me jor resultado. .

Para escoger la lcngitud de onda de absorcibn de un elemento,
primero se registra el espectro ce emisibn del catodo hueco y después se
aspira la muestra nor medio del sistema de quemador-atomizador y su co-
rrespondiente espectro también se registra. Cualquier 1ifnea que fuera ab-
sorbida pur la muestra puede ser detectada, porque las intensidades de
absorcibn disminuyen despufs de que se introduce la muestra en la flama
y trayectoria luminosa.

Otra cosa importante que hay que tomar en cuenta para hacer una
buena eleccibn de la longitud de onda es la sensibilidad del aparato. Se
deben considerar solo las regiones del espectro donde el aparato tenga
la mAxima secnsibilidad. Por ejemplo: existen algunas lineas de resonancia
que estan fuera de las regiones sensibles de la fotocelda.

Fn la tabla 6 se encuentran algunas lineas de absorcién obteni-
das con 'un aparato Uvispeck. Algunas de las lineas no son de resomamcia
y otras son de transiciones de un nivel metaestable al estado basal.

En la tabla 7 se tiene el siguiente arreglo:

Todos los elementos incluidos en esta tabla estan con letras negras grue
sas y en orden alfabético. Abajo de cada nombre se encuentran las lineas
sznsibles de interferencia. Todas las longitudes de onda estan dscdas en
angstroms y est:n ordenadas de mayor z menor. Cada lfinea va seguida del
simbolo del clemenio interferente y su intensidad de arco. En esta esca-
la de intensidad, las lineas de mayor intensicad estan dsdas alrecedor de
9000, nientras que las ~4s débiles se les asigna el nfimero I.

Las lfneas do fuerza intermedia estan dadas cn 25 diferentes
valores. Paraz facilitar ia identificacibn de la 1fnea ~&s scnsible, éstas
estan impresas en nQmeros mis negros.

La t=bla 8§ muestra =lgunas loncitudes de onda ce las lineas
principales de los clementos y usa nlmeros romanos después del nomore del
~lemento en algunos c-sos. Estus nfimeros romanos sienifican:

I La linea es emitida de un &tomo neutro.

II Resultan de una ionizaci’n simple.
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ITI Lineas de la flama y lineas de arco verdzcderas. _

II a IV Lineas ce &4tomos ionizados también llamadas lineas de centelleo.
#l rango de longitud de onda que abarca esta tabla es de 483 i

a 71930 A.
La t:bla 9 muestra algunas longitudes de onda de los gases nobles

como nitrbgeno, carbbdn e hidrbgeno, usando diferentes standars para su de-

terminacibn,
Ele- X Ele- y
ment Line ment Lize Tubla ND.6 Sacada de la referencia 8
Ag 3281 Mg 2352
Au 2428 Mn 4034,2794
Ca 4227 Na 5890
Cd 2258 Ni 3415w~
Co 3533 Pb 2833
Cr 3579,4254 Pd 2476
Cs 8521 Pt 2659
Cu 3248 Rh 3435 ALUMINUM .07 Mo 30 2598.06 Sb
Fe 2483 Sn 2863 .06 la 15 2597.73 W =
Heg 2536 Sr 4607, 5535 ::f:g;’; 3091.92 Ce 20 6 U :;
X 7665 Zn 2138 Sl .84 Mo 10 (Also Ce, Fo, Ir, Ir I, i~ -
3082.155 .58 Fe | 300 1, Ta)
(Also Cr, Ir, Rh 1, Sc¢ 11, Th, [|[=——————= =
3962.28 Ca 3w Y, Zrl) ARSENIC
42N 1 10h s
-09 Ce 15 3083.74 Fo 1 500 2780.187
3961.59 Zr 500 .05 Th 12 2349.8¢
RELS AL 1 3000 3082.84 Co | 35 2860.96 Cr
-3 Ag 15 .70 Mn 12 g " o
i5Fe 1 25 e8cd 1 30 88, Ze8 8 1S
00C | 60 Y52 Co 1E0R LY 15
3960.91 Co 1l 40 ‘a5 Ta Toh 78 H S0,
.76 Cr 40 207Co 20 8Pt U 30
(Also Cb, Fe, Mo, Sb, Th, U, 27Rb 1 10 SRR 1
) .18 Th 10 'f; :,' ! ;:
; 3045.33Co | 200 ““jfy : ﬁ; N dsAs 1 W
s % i a 2859.97 V. 1 50
3%44.90Fe | 15 03 Th 12 (Also Ce, Fe, Ti I, W)
38Ir 1 20 v, 1 ‘s e
3344.03 A1 1 2000 3081.95 Mo 25 ' 600R
3943.89 Ce 1l 40 86 W 10 -70 Fo 30
.82 U 35 85 Ta % B4 Fe 10
.69 Th 10 ‘66 Th T -528i 1 200w
.67 Cb 20 65Ca I 2 28W- 1 10
66V 1 50 .33 Mn 75 22D -
61C 118 16 Mo o5 ZN2MAs 1 TR
Tabla Ro. 7 L35Fe 1 40 3080.83.Cd. 'l -04 Mo 60
: 1% .01 Co 15
14Ce 11 12 76N 1 200 R s
.09 Mo 1 -
2 £ (Also Cb, Sc 11, Ti1, U, Y1) || 2779 g3 Mg ©
3942.44 Fe | 100 -82 Sn &
(Also NI I, Rh, W, Y) -70 Ta 0r
ANTIMONY 54 Rh 1 100
30%4.18 Co i 100 2877.915 (Also Ir 1, U, W)
3093.99 Cu | 150 2595.062
68 Mo 10 2 2350.84 Bs 1 12
.61 Ce 18 2878.45 Cr 20 6980 I 25
58 Bi | 10w .38 Mo 20 -4 W 12
51 W 12 2877.98 Cr 1l 30 -47 Ni 10
.46 Ca 2 2877.92Sb 1 250W -28 Co 1 12
.36 Fe 70 .91 Ca 1h <05 Ir 13
.34 Ce 11 12 .69 Cu 1l 5 2349.86 Cd 2
ALV N 100R 69 V 15 85 Sp 8
ol b 20 e Ta 15 WU A 1 R
3092.95 Ta 18 68 1r 1 20 78 Me e
o Mg 1 128 2Pt 1 0 59 Je 2
.84 A 50R “Ton 30 3348 81 Be 8 Tees
» e P | Wre | 29 Wive €3 Cu Fet RA T,
%N 0t 0 . 7876 9% Co “ww T, 0¥ ) . ]
nv Caw (Alss Co, U, W, 57 110 i y
Joun a4 3en St
o Mg 22 390 4% W 1 6935-.551
“Ty ~ v 3 Fe 1 RO 455¥-092

E . KT : 1) Mn e 30t 5T/



= il =

BARIUM (Continuni) 3070.90 Mo 40 BISMUTH
8V 1 10 3067.718
L1 88 e ) 1000R .82 Th 12 2897.975

Ste = <27 tAn 109 3069.24 Ta 150

24 Ce 18 (Also Fe, Fo I, Ir, Ta, || o0'co oo 20

04 Rh 8 U, WL, Y) &4 Mo 15
4534 81 Sr 20 .Il F | 150

. L]

6 Fe | 20 00 Mo 30
4313.05 Mo 200 i 15
(Also Rh I, Ta, U, V |, Zr) BERYLULIUM 3067::; ;: 107

3131.072-3130.416 2087 73 Th 5
4556.35 Ta 200 2348.610 3067.72 BI 1 3000hR

I3EREE 100 3132.59 Mo 1000R .64 Mo 10
4555.52 Zr | 30 07 2ze 1 10 .31 Rh [

49T 1 125 06 Cr I 25 .24Fe | 300

36 Cs 1 2000R .04 Co 15 .16 Cr 1l 25

.30 Cr 15 3131.83 Hg | 200 a2V 1 15

A3 zr 0 15 55Hg | 400 .01 Ge © 60

10U 20 .21 Cr 20 .01 Ca | 6

-09 Cr 16 3131.07 Be 11 200 3066.76 Ta 10

08 Ti | 12 .07 Th 12 .38V 1 400r
4554.83 Cr 25 3130.87 Ce 30 (Also Ir, U, W, W I, Zr

-59 Pt 10 BT 1 25 1, Zr 1)

.51 Ru 1 1000R 79 Rh | 60 2899.04 Ta 200
4554.04 Ba 11 1000R 79 Cb 100 2898.54 Cr 12

.04 Ce 358 73U 10 .43 Ta 30
4553.95 Cr 20 .58 Ta 100W .36 Fe 100

80 Mo 20 57Ba | 2 3510 0 1o

.7 bhPb 6 46 W 10 .27 Be | 20

.69 Ta 2000 3130.42Be 1} 200 .19 Be | 15

.33Co | 25 .33 Ce 30 2897.99 Mn 15

.32 Mo 12 .29 Ta 150 289798 Bi | S0OWR

.31 Mn 12h 27V o 50 .87 Pt | 400

.22 Mo 12 .20 Ce 15 .81 Cb 15

8NP 150 ‘01 Ag 25h .80 Mn 15

05V 1 20 3129.95 Ta 50 .63 Mo

01 Ze 10 91 Th 10 (Also Ce, ir, Rh, Th, U, V, W,
4552.55 Fe 10 76z 0 10 Y1l Zr)

53w 12 .55 Ta 50
45251.95 Ta 400 .48 Co 1 40 BORON
(Aiso Cb, Ir, Th, Y I, Zr 1) 37 Na 11 38 2497.733-2496.778
3072.39 Ce I 20 .33 Fe 1 100 I 1 400

34 Co | 200R BN 128 2‘”_:2 :: 30

12 Th 10 (AMlso Fe, Fo I, Ir, TI .28 Mo 10

ST 25 LU YD 23V ] 10
. +062Zn 1 200 2497.86 Mo 20
3071.96 Co 80 2319.44 Ay 1 250R .82 Fe I 15

94 PL | 60 S0d 10 © ur.3B 1 sec

.62 Ce 185 | 15d +72 Sn -8
3071.59 Ba 1  100R i 0 .58 Mo 30h

.59 Ca | 5 i 2000R aaw N 10

56 Ch 10 15 2498 9 Feo 20

44 Mo 25 20 4%.788 i 300

3 Cr | 15 10 70 8n 10

4T N 12 0 R Bl

11 Ce i 208 Mu, Nin Maw u 10

03 Rh | 20 §3¢fe @
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BORON (Continued) .93 Ca Th .00 Th 10
.82 Co | 70 3968.48 Ir 25
s l' e 748 1l 4 .47 Co 35
. 0
uos Fe | 28 e o ey o
22 o ‘;g .26 Fe 20 262Zr 1 100
(Also Ch, Co, Ge I, Th, :: L"" u ;: :gg c“ i 12:
Vi 2rty) .18 Ta 125 3967.97 Fo | 60
A ze o 10 48 U 10
CADMIUM 3259.99 Fe 5 [} 160 .42 Fe 125
6438.4096 (Also Ce, Pt, Pt I, Th, Zr) || (Also Cb, Ir |, Mo, Rh |,
3610.510 Yil, zn
3261.067 2288.39 Ni | 12
2268.018 REN 15 3934.84 Ir | 200
6440.97 Mn 60 (12 As | 250R 24 TP 30
6439.17 Co 80 2288.02 Cd | 1500R .23 Rh 1 100
.07 Ca 1 150 2287.88 Ir 20 g2z 01 20
6438.47 Cd 1 2000 -81 Co 12d 01V 1 100
6435.16 Y | 150 67 W 10 3933.91 Co | 60
(Also Ce, Ta, W, Zr 1) -08 Ni 1l 100 .90 Ir 20
(Also Fe I, Mn, Ta, V) .73 Ce 60
3612.47 Rh | 200 3933.67 Ca 11 GOOR
311.52Cs | 200 CALCIUM .66 Ir 20
39U 12 4226.728 .65 Co 80
.34 Ce 1l 10 3968.468 .62 Ag 80
13 Ta 25 3933.666 .60 Fo' | 200
05 Y 1 40 3179.332 .38 Sc | 60
.00 Ba 10 422776 2 | 150 3932.92 Cu | 10
3610.91 Co 10 '75 Ce 40 .92 Th 10
81 Cu | 25 74V 10 (Also Cb, Fe, Mo, U, W, Zr 1)
.70 Fo | 10 65 Ti | ‘18
3610.51. €¢d | 1000 43Fe 1 300 3180.95 Ta 100
.46 Ni 1 10007 .41 Co 10 .76 Fe | 100
.30 Mn 60 4226.92 W is .28 Co | 10
A6 Fe | 100 76 Cr 125 .23 Fe | 300
AT 1 100 78 1r 30 20 Th 15
.05 Cr 20 .74 Co 50 16 Fe 11 10
3609.77 Ir 30 4226.73Ca 1 S00R 3179.83 U 12
69 Ce 40 73 Mo 15 73 Rh 1 50
.68 U 16 57 Ge | 2a0 .54 Ta ~ 15h
59T 12 "55 Mo 10 42y N 20
1N 1 200 43 Fe | 80 358 Il 5
3608.86 Fa | 500 3w 10 3179.33 €a 1l 100
(Also Cb, Co, Mo, Pt, Th, Zr) 29 Mo 20 29T | 10
4225.96 Fo | 80 -28 Cr 100
3262.33 Sn | 400h “50.1Ir 15 .24 Ag 2
.01 Fe 30 47 Fe 1 80 .14 Ag 2
Ot e 20 (Also B, Cb, Th, U, V II, Y) (06 W 10
3261.96 Ba | 40 .06 Na Il 6
.88 Cb 10 3970.10 Ta 100 .05 Th 10
72U 16 3969.75 Cr | 200 .04 U 10
61T N 70 .26 Sr ] 30 3178.97 Fe k1)
.33, Fo 25 .26 Fe | 600 .75 Ce 15
AT W 10 .20 W 12 .69 Ir 10
.08 V 15 A7 e 30 .55 Fe 10
3261.06 Cd | 300 12Co | 100w .50 Mn 150
3260.98 Co |1 25 .06 Cr | 80 .49 Ce 11 12
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S

CALCIUM (Continued) | o0 T 1} 15 | 303,74
.02Fe | 300 -8 U 12 i 38351 Lo . o
(Also Cb, I I, Mo, Pt, v, W || 4289.72 Cr 1 3000R st
.45 Co 11 25 02 Fu
11, Zr 1) il !
= 41 Ch 10 Iaes2.60 NI e
CARBON .42 Mo 20 il LG8 Th
.35 Ca | 35 .65 Co
2478.623 07 Ti 0 128 i 62 W
2479.13 Cr 20 4288.34 U 20 i .60 Mo
.05 V 15 U Rh 1 400 i .28 Fo | (=
2478.66 Mg | 15h .67 Co 1l a0 | 35192 Fe 1 1w
47857 ¢ 1 40 B4 Mo i) ‘F (Also Ce I, Pt i
.31 Sb 76 .38 Cr 15 i Ta, U, Y1)
.22 Ta 60 .01 N 150 ”
(Also Cb, Co, Fe II, Ir |, Zr) 1| 4287.41 Ti i 100 | 3406.81 Fo 1} ]
' (Also Mo, Pt Th, VIE, W, Y D) .13 Cb i
CERIUM I | 3405.98 Co
4186.599 4255.78 o 4 ! .94 Mo
| .50 Cr 30 .82 Co
4188.32 Mo 109 i e 5
i . 72 .81 Ce
g 57-07 g 2(’1“ l .36 Co i i a5 U 72
! -gg oo l: - 42400 Mo 22 668 1 :
i 5 | -70 Ga 2 41 Th
.25 Co | 50 i .69 Cb 0 G
<04 e L5250 i .43 Mo 10 ) Cr
4186.98 U 10 ! 39 Cb 10 :
i} oy 5 v
4186.60:Ce. 117 40 |l a254.35 cr 1 svdow $405, 5
.36 Cr 50 sE 0 0 . :
fg ¥" . 1‘5 4253.85 U 12 i a3 &
<2 W' “’g .70 Cb 25 3404
P 672r | 20 i !
185.83 Mo a0 5 Sr 2 A
<86 10 al .36 Co 408
-35 Cr 30 34 Cu | Twh !
33 Ce 11 30 4252.97 Cb ac S
4 :
184.90 Fo | 100 7S 1 2 e
(Also Ch, Ce, Fe, Zr, Zr 31 Co | 150 v
L2n il - (Also Co, Fe, Th, W, V ii) 3403 (s
CHROMIUM 2844.25 Ta iro
4289.721 2843.98 Fo | =
4254.346 .95 Ag
2843.252 -78 ]‘_’V
63 Ta
4292.13 Mo 100 B At i
4291.47 Fe | 125 i e
.20 Mo 15 S 2
.18 Ch 10 '22 4 2?; 4081.22 Co
.17 Ba 10 g o 1222 I, o
4TI 10 I(JA';“ e e Mo T gag i
4290.94 TI | 70 — t .6
.89 U 15 : i ;
87 F0 | 20 CORALL I ¢o
.6 Na | 3 3453.605 i 5
.28 Fe 35 3405.120 s 2
23Tl 35 | 3485.23 Ca 1 2000R an7a. a5
21 Zr I 49 } .22 i i 304 . $o
.19 Mo 30h 1 345444 Cn . DY L s”
4289.94 Co 50 W 5 T to
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= 47 =

COLUMBIUM (Continued) .07 Bo Il 200 [ 459463 co 1 400
e i .07 Th 12 .40 Cr 10
e = 3130.87 Co 30 11 Mn 12
i = 80T 0 2 MV 1 3owh
A o 79Rh | 60 4593.93 Ce 30
e = 3130.79 cb 100 .83 Cr 12
; D 73U 10 4593.18 Cs 1 1000R
02 0o 13 .58 Ta 100W 4592.66 Fo | 200

4N78.47 Ti 1 125 .57 Ba | 2 58 W 15
;g Z: . ?g 46 W 10 | secr 25
AL 42 B0 Il 200 I saN 1 200

4077.81 Hg 1 150 ! .33 Co 30 42 W 20
71 Sr 1" a00r | .29 Ta 151 .21 Mo 20
41 Co | 100wh 22V u 50 4591.83 Ba 16

(Alsa Cb, Ca 11, Fe, Mo, RN | =20 (Cs 15 396 1L - 200

o vy b o1 ag 25h (Also Mo, Sc I, Th, U, Y)

b Y | 3129.95 Ta 50 ar N 1
> | .91 Th 10 4556.8'

05022 T e 80 | 33F0 1 100 .35 Ta 200

P L 3N 1 125 17 Cr 40

059'3: E: 15' (Ao Co I, Fe, Fe I, Ir, 3Fe 1 150
LAl e Til, Y ) 4585.92 Cu |1 2

M 20 90 Fe 1] 12
gg o = 3095.86 Cr 125 s22zr 1 30

058.96 Mg 2 o R - R L L LS
. .04 % s

i L B 3094.90 Fo | 30 .30 Cr 15

Sa o .83 U 10 Mz 1 15
- eo .74 Th 10 00U 20
S 69V | 40 .09 Cr 15
. .66 Mo 150 08T 1 12
46 Ta 10 | .20 V 20 4554.83 Cr 25
e s | 309418 c6 200 .59 Pt 10
Sk e I otie 1 20 51 Ru 1 1000R
S 0 |' 3093.99 Cu | 150 .04 Ba 1l 1000
L 2 ) 40 .04 Co 358
L L .87 Ta 50 4553,95 Cr 20
e 5 81 Fe 1| 50 .69 Ta 2000

L 2 79V 1 30 (Also Cb, Ir, Mo, Th, V, Y,
: 74 Cd N 3 Y1,z
87 In 80 68 Mo 10
83 Vv 1 10 61 Ce 18
82Pb | 2000R et b COPPER
7 zn U 80 i 2 3579 6ea
.63 Mg |. 10w .:’G Ca 2 3247.540
s B S I .36 Fo 70 3274.95 Ta 200
Mo 10 | 34 Ce Il 12 .85 Co 35
= 20500 RN S 110 ALV 1L 100R .66 Ca | 20

{AlesiCo, Th, W 3092.99 Mg | 125 .40 Ta B3
72 V 100r .45 Fe 80

3192 6elle 1250'” LA 1 1000 .22 Na Il 15
:03iMo 9008 (Also Cb, Ir, Rh 1, Sc, Ti I, .06 Ce 10
el Yl 2z 0, 2r 1) 3273.96 Cu 1  3000R
060 Il 25 55 i 55
.04 Ce 15 .96 Ca 2

33183 Hg | 200 CcESIUM Siieoe 5
55 Hg | 400 4593.177 .89 Cb 20r
.21 or 20 4555.355 .88 Th 10

Tabla No. 7 (Cont.)



(Continuod)

COPPER

.62 Sc I 35
.13 Ta 70
.05 2r 1l 50
.03 Vv 1 30
.02 Mn 20

(Also Ir 1, Rh, Ti I, U)

3248.52 Ta 100
.52 Mn 100
.46 Ni I 150
.43 Co 12
.28 Ca 1h
.21 Fo I 20
3247.62 Mo 30
.55 Co 15
.55 Ag 15
.55 Sb 2h
.54 Mn 125
3247.54 Cu | 5000R
.47 Ci 50w
.28 Fe I 20
.21 Cr I 20
.21 Fe 10
.18 Co I 80
3247.00 Co I 35
3246.96 Fe | 100
.90 Ta 35h
.67 Ce L1I 35
3245.98 Fe i 200

(Also Ir I, Pt 1, Th, U)

FLUORINE
5291.0
5292.9 bhF 150
.52 Cu 1 50
.14 Rh | 80
.08 Mo 20
5291.0 bhF 200
5290.95 Ba 10
.94 Ce 12
.85 Fe 1 15
72V 10

(Also Cr, Mn, Th, U, V I,
Y Il, Zr)

= 48 =

43 U 12
.26 Cr i 30
.19 8r 1 6
.07 Mn | 400r
.07 Cr 15
.07 Fa 100
4032.98 Ga 1 1000R
.63 Ti I a5
.63 Fo I 80
.54 Th 10
.52 Cb 30
.38 Sr I 20
.21 e 10
4031.97 Fo 80
.83 V 1 10
28 i I 35
.67 Ce 10d
4030.76 vn | 500r
.49 Fo I 120
(Also In, Ir I, Mn, Mo,
1, W, Zr, Zr Il)
2944.18 Ga i0
2943.91 Ni i 50r
.90 U 0
W77 Ta i
2943.66 Ga 1 io
.57 I'e i2
.48 Co | a0
.20 V i 30
15 e i 20

(Also Co, Ir, Mn, Mo, V,

w)

GALLIUM
4032.982
2943.637

4034.49 Mn | 250r
.26 Th 10
.05 Cr 1 20
4033.91 Ti 1 40
.76 r 100
73 U 12
.54 Sb 70

GERMANIUM
3039.064
2651.575

Cr I

Co |

Mn

.47 Ir 1

Fa |

Th

3040.85

3039.82

.36 1o i

Co I

500R
10
60
35

400
12

|
|
1l

3037.94 Ni

.38 Fe
(Also Cb, Ce, Ir, Mri ..,
Till, WL, Y1)

2652.

49

.04
L0t

2677.
2676.

.90

15
83

.28
A3
.12
2674.57 Pt
(Aiso Ce, Cr, Hg
1, Ti 1)

2428.

42

.29
2R
.23
.20
.20
.10

N

2627,

a5

.64
.62
.61
.49
A5
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pels

Al
Hy

GOLD

2675.95
2427.95

Pt

Ma

bh B
Fe
w
u

Mn
Co
v
Ti
Pt
Ay
Sr

|
I

an
700
W)

800w

31

12
10
ou
30
10
15
200
1, Th, Tt




- 49 -

INDIUM i .06 Ge | 1000 it IRON
4511.323 fjis038:28N 20 3719.935
3256.090 <60 Th 12 2395.625
3037.94 Ni | B0OR
3039.356 3720.77 Cu | 10
.39 Fe | 700R Hiet b
4512.74 TI 1 100 (Also Cb, Ce, Ir, Mn, Mn 11, Tl o
.28 Ca | 10 Scll, Till, Wil, Y1) i
.15 Mo 25 g2ogNo 10
A1l g0 0 = 3719.94 Fo | 1000
: ’ IRIDIUM .93 Ba | 2
.64 Ce 10 |
s S 3513.645 .80 Co Il 158
.34 Cd 5 3220.780 ; A4 =)
451132 In  § 5000R 2849.725 el i
.30 Sn 200 3515.05 Ni | 1000R :
3718.93 Mn 75
A7 T 0 3514.62 U 18 s Sb0e Ir Pl T
4510.98 Ta 200N 3513.93 Ni | 200 AL HRDRSE
.54 Th 30 .82 Fe | 400 386 080Te i 20
.32 U 20 .68 U 10 e o
.01 Cr 15 3513.65 Ir | 100h s 5
4500.39 Cu | 150 .61 Ta | 35R A Ay ;
(Also Cb, Ir, Mn, Pt I, V, | .48 Co 300 s
Vi Ze ) i H0RR | 50 i Ei At o
.07 Fo | 10 g
3267.59 Fo | 100 3512.83 Ta 15 T
.0 bhB 100 ’ .64 Co |  400R alen
3256.77 Ta 100 | (Atso Cb, Co, Cr, Fo, Ni, Th, ||\ S0 | i
.70 Fe 20 |V, W, Y1, 2Zr,zr ) VA0,
.68 Co 20 I
.27 Th 10 ' 3222.07 Fo | 200 LEAD
.25 Ca 12 | 3221.74 Mo 20 4057820
.21 Mo 40 J .65 Ni | 300 3639.580
.14 Mn 75 .63 Ba | 2 2833.069
3266.09 In | 1500R 3BT 25 2614.178
3265.89 Fe Il 20 .32 Ta 70 4059.23 Ir 30
.81 Ca 1h .29 Th 15 4058.96 Mg 2
.69 Ta 18h .28 Ir 10 .94 Ch | 1000w
.68 S¢ | 15 27N 35 € .93 Mn 80
85V 1 2 C 21w 12d .93Ca | 3d
.61 Th 10 17 Ce I 50 .77 Cr 80
3264.36 Fe 200 3220.93 Cb 10 .76 Fo | 40
.21 Co | 300R .87 Ce 30 .60Co | 100
(Also Cb, Ir I, Pt Pt | 322078 ir 1 100 .46 Ta 10
1L, U, V, W) .64 Pb 50h .24 Ce I 18
.40 Ce 128 .23 Fo 80
3040.85 Cr | 60OR .30 Th 12 .19Co | 100
A3 To 1 400 a200.00 Fo | 100 00 10
.05 Th 12 .58 Fe | 200 A4 T 50
3039.82 Mo 20 (Also Pt, Rh, U) .0 bhSr 3
.780Cr | 80 4057.95 Mn 80
.57 Cd 4 2850.49 Ta © 200 .87 In 80
57C | 70 .04 Co | 75 R 10
.50 U 10 2849.84 Cr |1 80 4057.82 Pb |  2000R
3039.36 In | 1000R .82 Ta 15Ws a1 2Zn 0 80
.32 Fe 20 2849.73 ir 1 40h .63 Mg | 10w
31 W 10 48 U 18 62T | 40
.26 U 15 .38 Mo 50 .58 Mo 10
260 1 25 .29 Cr 35 .35 Fo | 20
21 Ca |} h (Also Cb, Fe, Rh, W) .34 Th 10
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LEAD (Continued) I .50 Mn 12 3230.97 e 4
{Also Cb, Co 11, V) i .86 Ta
4057, I {Riso Ghy 0o 1, i
3“; g: ! 10(2) I . (Also Ith, Rh |, T, )
‘rv 1 &5 i LITHiUM §OW, Wi, Y, 2eii
4056.98 Co | 20h 6707. 344 e
.90 Ce 15 6103 642 MAGNES. it
.79 Cr 15 3232.61 2662, 129
.7 Cu 1 8wh 2802.695
e : ; 6709.88 ch :5 i S
i .39 la [} et
47 Ir 12 il 6708.18 W 2 | 2852.83 Na 1 Hi]
32100 18 ! 6707.85 Co soowh | 19U i
Al ] " 1} .53 1
(Also Ni |, Rh I, Sc I, W, Zr I) | Gl 0w | 2 ;\:ﬂ :
364110V | 100k SIOT 80D, L 3seoms
3640.39 Ba 3 5705'&""”3: Vil ng I .13 Fo
L3 Fe | 300 B | 285213 Mg &
.39 Cr | 30 ; .12 Ce
195. I
3639.80 Cr | 60 135 ;; g:’ d :g" || 285107 20 1
3639.58 Pb {300 i p i .80 Fe |
53 Zn 20 Sk Ty L i 5V
: 6103.64 Li I 2000R | 2
.51 Bh 1 125 ol iey o i .65 Mg |
.50 U 25 ‘72 Ca 1 80 | 2850.99 Ta
.45 Th 10 i (Also Cb, T
Gaiios: i a6s .72 Rh 100
.33 Cb 15 71 Cr i0 2503.24 2L | A
v .54 Zn 11 6 ey K
36879 Pt | 250 i8he NI L .12 Ta 34
5 o 6101.9 bhSc a0 5809, 05 W o
.30 Fe | 100 SeTEMD 49 .30 Mn 12
(Also Ce, Ce Il, Ir, Mn, Mo, g: f:: ‘5(5) v s
i 2 2802.77 Co 160
Til,W,Y1,2Zr,2Zr ) (Also Ce, To i, U) : ! 24
2833.64 Ta 300w p . -7 Go v
63 W 15 3234.6: ; 2892.7C Mig il 5L
5 i 3
.40 Fo 10 £ 68 Cu | i
e 5 3233. 3w e
2833.07 Pb | 500R £ ‘; .49 Ta
2832.95 W 10 [f = .41 Mn
44 Fs | 300 ) ;g .35 Mo
: [ ;
(Aiso Cb, Ir, Rh |, Th, U, 2r) |} . 3 N .
2614.67 Mg | 5 i 30 ! .00 Pb
.67 Sb 4 t (Also Cb, Hg.
50 "
'g; : : lg . 100 2796.3¢ Ta A
! 3232, 300R i 2795.85 Fo 18w

W20 Ir 1 10

i
2614.18 Pb 200¢ i SgE sl cls
2614.18 Sn 8 LR SR

A7 Ta 200wh U o) i

13C0 1 30 by i
2613.95 U 10 i :

.90 Ce 15 25

82 Fo Il 400 =

82 W 15 i BooR

.72 Mo 15 ; 20

.72 Bi 8 3231 . 1 1w

.65 Pb SR i, i8n
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MANGANESE
(4034.490
4032.073
4030.755)
2794.82
257G.104
%035.89 Ta 10
.89 Zr ] 40
.83 Ti 1 50
.73 Mn 50
.63 V " 40
.85 Co | 150
.36 W 10
4034.91 Ti | 25
.52 Ch 10
4034.49 Mn 250r
.26 Th 10
.05 Cr 1 20
4033.91 Ti | 40
.76 Ir 100
73 U 12
.54 Sb 70
.43 U 12
.26 Cr 1 30
198 | 6
4033.07 Mn 1 400r
.07 Cr 15
.07 Ta 100
4032.98 Ga | 1000R
.63 Ti 1 35
.63 Fe | 80
.54 Th 10
.52 Cb 30
.38 Sr 1 20
21 Ir 10
4031.97 Fe 80
.83V 1 10
5 Ti 1 35
67 Ce 10d
40 Sc 1 10
34 Ce Il 40
22V ] 10
i3 Cr 30
4030.86 Th 10
76201 20
4030.7¢ Mn | 500r
68 Cr 40
7 Ta 10
68 Sc ] 10
ST 1 80
49 Fe | 12
R % «
e U i
3 (e e
' »

- 51 -

73 Y 1 10
.53 Cr 12
A7 Co 1 10

(Also Fe, Pt I, Th, U, v

I, 2Zril)

2536.93 V 10
.85 Mo 25
.82 Fe il 10
.71 Rh 15
.56 Bi 5h

2536.52 Hg 1 2000R
.49 Pt I 100
.23 Ta 100W

2535.65 P | 100

.68 Zr Il 40
.64 Fo | 80
4028.95 Zr 1 40
79 W 12
.41 Ce I 35
38Tl 30
(Also Co, In, Ir 1, Mo,
Y, Y1, 2Zr)
2795.63 Mg Il 150
.23 U 18
.01 Fe 1 50
2794.82 Mn 1000R
.82 Co 100R
.70 Fe ] 50
(Also Co, Ir I, Mo, Zr 1)
2577.26 Pb 100wh
2576.69 Fe | 40
.69 Th 15
.30 Hg | 20
2576.10 Mn 11 300R
.10 Co 30
2575.74 Ag 10h
.74 Fe 80
.74 Ir 1 10
.51 Mn 150
.47 Ta 80
2575.47 W 10
.41 Al 30
.10 Al 200R
(Alsa Cb, Ce, Mo, Rh, Rh |,
V, Wi, Zr 1)
MERCURY
4358.35
2536.519
4359.85 Cb 50
.81 Mn 25
.65 Sc 12
.83 Cr 1 200
.63 Mn 15
.62 Mo 15
.59 Ni 1 100
.58 Ir 12
.55 Ba 15
43 Co i 15
08 Sc 12
Q7 Co 1
4358.74 Zr 1 10
73Y 60
.65 Ta 10
.65 Sc 1 10
.55 Mo 20w
.51 Fe 1 70
4358.35 Hg | 3000w
4357.91 Ce 12

.60 Fe 1000
(Also Co |, Fe, Ir, Th, U, W)
MOLYBDENUM
3864.110
3798.252
3170.35
2816.154
3865.53 Feo 1 600
.04 Cb 10d
3864.86 V 1 100r
.50 Ti 15
34 W 12
.34 Zr 1 50
.30 V i 30
3864.11 Mo | 1000R
3863.87 Zr I 20
87 Vv LIl 25
74 Fe I 60
61 Co I 30
39 Th 20
.38 Cb 15
(Also Ce, Ce Il, Fe, Fe 1l, U:
3800.12 Ir 150
3799.55 Fe 1 400
31 Rh 1 »
27 v 1 ”
.26 Mn -
.22 Tn (510
[ .
Iree 84 U .
" re 1] -
L 1 ' "¢
3798.25 Mo 1 1000R
.12 Cb 50
2797.77 U 10
72 Cr I 100
.52 Fe 300
(Also Ca, Ce Il, Ir |, Ta, W)
3171.35 Fe 1 100
3170.86 U 10
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MOLYBDENUM (Continued)

52 =

.48 Co ! 300R
(Also Ce, Ce Il, Fo, Mo, Pt,
Ta, Th, V, W, Zr, Zr |, Zr 11)

58 Ag 5
.43 Th 10
3170.35 Mo 1000R
.35 Fe il 10
.29 Ta 250w
.20 W 15
.07 Ce 12
3169.93 W 10
.85Ca | 10
.77 Co 100
.68 Cu | 50
.58 Cr | 25
(Also Cb, Fe, NI I, Ti 1)
2817.10 Ta 8od
2816.15 Mo 81 200
.08 Th 10
2816.97 V 12
.91 Mo 20
.60 Mn 12h
.12 Ta 100
(Also Ce, Fe, U)
NICKEL
3524.541
3515.054
3492.956
3414.765
3525.4 bhSr 8
.23 Co 15w
6T 10
3524.99 Ba | 20
72V 10
1524.54 Ni 1 100R
.54 Mn 15
.54 Zr ] 9
.24 Zr 12
M Fe | 60
M4 Cu | 40
07 Fa w50
3523.70 Co | 15
.59 Cr 10
A4NE 1 100
.43 Co | 300r
(Aiso Ce, Ir, Mo, Th, Ti, U, W)
3515.95 Ir | 35
.55 Be | 30
.42 Cb 20
A zZn ) 2h
¢ -0 .
a . -
. e e
Sl —

3494.00 U 12
3493.72Ce 1} 18
.53 Th 30
.47 Fe i 40
.47 Ta 15W
.28 Ti [} 15
a7V 1] 15
.11 Ce 12
3492.96 Mn 10
3492.96 Ni 1 1000R
.25 Ce 12
.0 bhZr 30
3491.99 Co ] 10
.32 Co I 200R
(Also Cb, Fe, Fe |, Ir I, Mo,
W, Wil Zrl)
3415.78 Co 1l 100R
.78 Cu 10Wh
.63 Mo 10
.61 Ce 10
.53 Fe 1 60
.53 Co ] 20
.38 Ca 2
.24 Ir 10
3M14.T7 Ni 1 1000R
.74 Co I . 200W
.66 zr 1l 20
.55 Ag ] 4
.20V ) 20
14 Ta 18W
.07 Cb 10
3413.94 Ni 1 300
.48 Ni 1 500
.14 Fe 1 400
3412.63 Co 1 1000R

(Aiso Ce i, Cr, Ir I, Th, U,

| w,v,zr)

.16 W 12
.06 Cr | 20
.00Co | 40r
2552.98 TI I 10R
.96 V 10
.87 Mo 20
.77 Fe 20

(Also Cb, Ce, Fe I, U, Zr 1)

2536.52 Hg | 2000R
.49 Pt [} 100
.23 Ta 100W
2535.97 Ni 25
.97 Pt 25
.96 Co | 10r
87 Ti W 20
2535.65 P I 100
.60 Fe I 1000
.60 Ta 50h
.31 Ag M 10
10 W 12
2534.97 Ta 30
.95 U 12
.83 V 20
.78 Hg | 30
.68 W 12
62T N 25
52 V 1] 10
.47 Ta 25
.46 Ir [} 100
2534.01 P 1 ]
2633.98 W 10
.91 ¢cd | 2
.81V 10
.80 Fe 12
63 W 10
L1310 1 100

(Also Cb, Ce, Co, Cr 1I, Fe Il,
Ir, Rh, Th, V I, W 11, Zr ID)

PLATINUM

3064.712
2929.794

PHOSPHORUS
251,70
2535.65 2534.01

2659.454

3066.38 V I
3085.26 Cb

10
1

2653.82 \W 12
.70 Mo 15
67 V 10
.60 W 10
56 Cd I 25
.41 Ag il 2
.38 Ni 20

11 8 N
.07 Cr

.04 Mo

3084 94 W

3064.71 Pi PR
6z N
LW Vio

Tabla No. 7 (Cont.)
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PLATINUM (Continuod) | .21 Mn 15 .82 W 8
I .13 Mn 15 .38 Co | 40UR
'gg g:’ f: 4044.82 U 10 (Also Fe, Ni, Ni I, Tn,
TR b S1Fs 170 Th, Y I, Z)
88 Ta 18 .56 Zr ] 25
¢ .42 Ca 5d RUBIDIUM
AV 1 35
73 Cd 2 42 U 18 f 7800.227
; 29 W 15 4201.851
2 G 00 WK 1 s :
(Also Ir, S¢, U, V, W I, Zr 1) Z 7801.30 Si 3h
4043.91 Fo I 25 780044 Sc | a0
2930.25 Mn 25 4043-803Re BRI 2 7800.23 Rb | 9000R
78T 1 20 ;
.18 Ir I 12 70 © 30 Si 4Wh
15 W 10 ‘5 z: i = 7799.37 Zn | 10
2929.79 Pt I BOOR '15 T 10 7798.26 Ba I 4h
.62 Fo | 50 ‘05 o7 M‘ e 7797.62 Ni | 80
.51 Co | 75 g 2 (Aiso Co, Ta, U, Y I, Zr n
75 U 40
.35 A Il 20 S is
.11 Rh 100 (Also b, Ce. H “' ) 4203.99 Fa | 200
.01 Fo | 150 s Qi S TR 59 Cr 1 100
(Also Mo, U, V, Y 11) 22Ca | z
RHODIUM 4202.94 Ce Il 40
2660.39 Al | 150R 3434.893 .76 Fo 10
2653.66 Ta 15 3396.85 .52 8 | 6
.6 bhC 20 .03 Fe 1 400
2659.45 Pt | 2000R 349582, Or 30 420185 Rb | 2000R
.68°Cr | 20
.41 Ta . 20 56 S | 12 .76 Mn 40
2658.98 V 10 e U" i 72 NP 30
.93 Fe 10 Vi o .52 Cb 10
(Also Cb, Co, Ga, Ir, Ir I, S o 4620 1 50
Rh1, Th,U) del 9 4200.93 Fo | 80
=205t 10 75T 1 3
POTASSIUM 343489 1w 1800r .57 Mo 15
.79 Mo 50 !
4047.201 76 Ir | 10 .46 Ni I 40
4044. 140 Ay 5 4199.10 Fo 1 300
4048.67 2r 1l 30 61 U 12 ‘T':"SL ‘(,’”I'” IR, R
4 Bl 3h .50 Ta 35 o
4047.79 S¢ | 25 288 | 2
6Y 1 5o ACr 1 30 SoANDItim
61 U 18 .00 Th 12 4023.688
.35 Ca 2 3433.97 Cu | 5h 3630.740
.28 Ce 18 .56 Ni I 800R 4026.17 Cr 100
4047.20 K 1 400 .04 Co | 1000R 4025.15 Co 12
4046.76 Cr | 30 (Also Fe I, V, W, Zr Il) 4T 15
70 W 10 .01 Cr 100
.56 Hg I 200 3397.84 V. ) 30 4024.92 Zr I 25
.49 Sc I 10 .69 Mo 20 .74 Fe 1 120
.34 Co I, 11 30 .64 Fo 1 10 .68 Ca 3wh
4045.82 'Au 10 .21 Bi 1 100wh .87 Ti I 80
.82 Fe 1 400 .20 U 12 .57 Cr ) 20
.39 Co | 400 .08 Co 12 .49 Ce 15
(Aiso Cb, Ir, Mo, Ni I, Rh, | 3396.98 Fe 1 125 .09 Mo 30
Th, V, Zr 1) 3396.85 Rh | 1000w 4023.982r | 30
.72 Ce 15 .74 Cr 40
4045.82 Fo | 400 B2V 15 4023.69Sc 1 100
6120 I 10 Bz N 12 4a3ce | 15
.60 W 12 .32C 1 3 40Co | 200
.39 Co I 400 3395.93 Cb 10 .38Vl 10

Tabla No. 7 (Cont.)



SCANDIUM (Continued)

22 Se I G0
.14 Rh | 10
4022.66 Cu | 400
.27 Ce 15
.26 Cr 80
4021.87 Fe ! 200
.83 Ti I 100
(Aiso Cb, Ni I, Th, U, W, V
1,2r, Zr 1)
3631.71 Ir 1 10
.69 Cr 1l 10
.46 Fe 1 500
.39 Co I 50W
.27 Na |l 12
.19 Ce I, 11 50
.10 Fe I 25
3630.95 Ca | 10
.75 Ca I 150
3630.74 Sc 11 50
.64 Ba 15
.35 Fe I 40
32w 10
022 1l 15
3629.92 Sb 1l 2
79 Cu | 15
.76 Ir 1 15
.74 Mn 100
(Also Cb, Ce, Ni I, Ti, U)
SELENIUM
4730.78
2039.851
4732.47 Ni ] 100
.30 Sc 1 10
.06 Co ) 40
aner N 100
60 U 40
44 Mo 100
AT T ] 50
€ TS 8e | 1000Spk
7 Ce 100
M M 15
o My g 2
Vs 100
Sty i, »
s g oy
- 20
“ . ' “
S » -
o~ . v
5 N =
~ - 3
.. < e

- 54 -

2040.33 Pt 15
2039.85 Se 1 1000Spk
79 Te 300
.70 Pt 12
.60 Sb 15
.43 Ir 25
.31 Cr 25h
(Also Rh, W, Zr)
SILICON
2881.578
2528.516
2516.123
2506.899
2882.37 Rh 80
.01 Th 10
2881.58 Si L} 500
.58 Ce 40
.25 Rh | 20
.23 Ta 30
.23 Cd 1 50R
.16 ir 15
.15 Th 10
.14 Cr 25
.14 Na 1l 8
.13 Ce 12
2880.77 Cd 1 200R
(Also Co, Cr, Ir I, Ti I, U, W)
2529 13 Fe | 80R
.13 Mn 80
2528.97 Ni 20
97 Co | 50R
.84 V 25
.70 Mn 12
.54 Sb ] 300R
2528.52 Si ] 400
47V 50
.29 Ce 15
.24 Cr ] 30
.10U 10
05 Ni 1 20
.01 Cr 1 35
2527.99 Ti 1 15
(Alsa Co Il, Fe, Mo, Ta, W)
2516.58 W 12
.57 Fe 1) 10-
2316.12 4 [ ] 500
2v s
1" Mo 2%
e e g 150w
e g 0
e 1ca
e 8, "0
e s e
e e o o

2507.45 Ta 150
.33 Cr 15
2506.91 V 1 50r
2506.90 Si 1 300
.88 Ag Il 2
.88 Co | 10w
.60 Ir 10
.60 Ag Il 15
.57 Fe 10
.46 Co I 50w
2505.93 Pt 150

(Also Cb Fe ll, U)

SILVER
3382.891°
3280.683
3383.98 Fe | 200
.80 Ch 15
76 TN 70
.70Fe | 100
.69 Ce 20
.39 Ce 12
.14 Sb 40
3382.89 Ag 1000R
.68 Cr Il 35
61 W 10
.48 Mo 15
41 Fe | 50
AT 30
.29 Mo 10
.28 Bi 2
.08 Cr 30
.00 Au 1l 6
3381.50 Co | 100W

(Also Cb, Pt, Th, U, Y, Zr)

3281.50 Ba | 25

.48 Ca 1h
.30 Fe I 15
.10 Co 18
.07 Mo 25
3280.76 Mn 60
.69 Cu 10
3280.68 Ag | 2000R
.68 Eu 1000R
.55 Rh | 3]
.49 Co I 15
.37 Th 10
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sobium 23N 1 100
5895.923 -2 hhSr 2
5889.953 A5V 30
3302.323 4605.36 Mn 150
4604.99 Ni | 300
§895.92 Na |  5000R ;

s 2 (Also Co, Th, Ti, U, V, W, Y I1)
saw.g: el =~ 4079.72Cb | 500w
5893.9 bhY 10 e &
(Also Fe, Mo, Sc¢ I, Ta) 19 Ta 10

.02 Co 15
feB1. a1 W 12 4078.58 Sc | 10
.56 Mo 25h
47T 1 12
5889.99 Cr 12
36 Fe | 80

.98 Mo 50h i %
5889.95 Ns |  9000R :

5888.68 Ti 15 Salcs S 1o

; 4077.81 Hg | 150

.33 Mo 150

79U 15

.01 Cr 20 s :

(Aiso Co I, Ta, Th) 72 Cu 5
T 0 WIT.TLSe 1 4gor

.68 Cr 30
23Ce Il 10 e o
3302.99 Na | 300R g
41 Co | 100wh
.94 Zn 700R
7Y 1 50
.94 Ca 4
ASTI 1 18
.91 Ce 10w
.88 Cr 30 2% Cr 5
4076.64 Fe | 80
.77 Ta 50
s .55 Ir 25
6720 1l 0
532 | 10
59 Zn | 800
! BT I 15

.55 Bi 150 il =
3302.32 Wa 1 60OR '

BA Il 4

.19 Cr 50h s 3

13 Pa | 1000wh i

19 Mo 25
3301.91 Ce 10
i o 13C | 70
(Also Cb, Fe, Rh I, V I,

.86 Pt | 300 Wiz

75 U 10 4 -

7380 1 100 OiiUn

202 Ca 3 4695.45
(Aiso Cb, Fe 11, Ir 1, Mo, Pt, i
Th, Till, W11, Y) 4894:13

AT A 4695455 1 30Spk
.15 Cr 50
STROMVIUM 4694.656 W 12
4607.331 46%4.138 1 50Spk
. o7r.714 .00 Th 10
4608.71 Mo 10 4693.95 Cr 50

12Rh I 15 .93 Mo 20
4607.65 Fo | 50 73 W 50

.63 Mn 50 68T 1 25

B4Au 1 30 .35 Ta 150
460733 Sr | 1000R 21C | 500
4606.8 bhSc 10 4692.7 bhSr 5

.77 Cb 50 4691.9 Ta 400
4606.40 Co 12 .62 Ba 100

.38 Cr 15 (Also Cb, Ce, U, Zr 1)

TANTALUM
3318.840
3311.162
3320.26 Ni I 400w
3319.83 Co ) 35
.68 Cu I 60
.59 Mo 0
.48 Co 80
.25 Fe 70
21U 10
.16 Co i 60
.03 2r 1l 25
02 V I 15
3318.98 Cb 10
.96 Ce i 15
3318.84 Ta 125
.65 Au 3
.53 Ta 70
.63 Y 1 12
.40 Co I 35
.36 Ti I 12
.08 Cr 80wh
.03 Na 11 6
03T 60
3317.93 Ta 200
.80 Ce 15
.31 Mn 100
.12 Fe I 100
(Also Ir, Ir I, Th, W)
3312.15 Co 60
A3 0r I 25
.08 Cr i 10
3311.91 Mn 75
.85 Sr 1
72U 10d
.50 Ce 16
.38 W 164
.30 Cr I 8
3311.16 Ta 300w
.00 Cu I 3
3310.88 Ce 10
.77 Mo 20
.62 U 10
.53 Ir I 30
.51 Ag | 2
.50 Fo "o
.34 Fo 100

.20 Ni 1 50
(Also Cb, Cr, Cr 1I, Fe | Scll,

Th, Zr, Zr 11)

TELLURIUM
2385.76-2383.25

2386.19 Cr- | 20
A5 r 15
.14 Rh 80

Tabla Noc. 7 (Cont.)
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TELLURIUM (Continued) .07 Sb 4  4020.91 Co
.06 Ch 20 .46 Mo
2385.86 Ir 20
03 Cu | 30 i .40 3¢ i
u“';f I(’ : ‘:: 3519.77 Ni | 500K ‘! 1 bhSr
23y i2 .74 Ca 18 it .09 Mn
‘01 Ni 10 6121 100 !: .03 Ir it
; 54 Rho | 40 ' 4019.79 Mo W0
238":2 cw" ! :g“ 3819.24 TI 1 2000R || 64 Pb 5
¥ .18 Bi 10 i 30 Co I
.65 Rh 25 |
i 55 I RER 10 i 23 W
S5d i ! 08 Co 25 | 4019.14 Th -
v i ! 3518.58 Fo | 10 i .04 Ce it
g 2 63N 90 i 4018.99 U a5
A7 2r 25 |
RERY 10 i .28 Fo |
.05 Mn 40 , 2
A .37 Ce 12 .26 Cr ]
2383.79 Ir 15
35 Co . 200w 12 2r
.64 Pt | 30 S it i
PO S I' (Also Go, Cr, 7o, Ir I, Mo, || .10 Mn A
3 I Th, Til, Vil) i 401777 Ti | 7
.52 Mo 12 ! f
46 Co 1l 15 I 3230.07 Fo i 300 I an 'éz % e
H s ¢ it so Cb, Ce I, Fe, Ni (,
.40 (th \ 50 | 86 Ta 200 i i
.33 Cr 20 | 2 Mn 75 i
| iy | 3292.50 Fe | .
BB T 1 w0 B e e ) :
17 e 9 64 Aul, Il i5 it 2
04 Aull, 3291.34 U
2382.99 W 5 P 1 100 | o
-89 1 5 e 1 100 [ 3290.99 Cr
(Aiso Cb, Co, Fe I, Fo 11, Ta, 08 Co 10 |
Wi . 99 Fe | I
U V. 3229.99 o 20 i o6 M
<99 Ag 1 | .82 Mo
THALLIUM ‘88 Ta 35h i =
5§350.46 .87 Fo 10 i 3296 55
3519.24 .79 Mo 25 i St
3229.75 3229.75 Ti 1 2000 e
5353.49 Co | 500w <69 Hel 1} i 3200, 20 .
5352.68 Cu | 6 H1 Vo A .
.35 Mo 10 -60 Co 10 b e
.1 bhF 10 -59 Fe 10 3269.45 ¥
.05 Co | 500w .50 1 15 4
5351.90 W 20 427l 15 61
08 Ti I 50 CSISVIORIE! BN 2) 64 R
5350.74 Cb 150 -3 Ce i 25 L4 RE 1
5350.46 TI | S5000R 280 35 (Aise Ce, I, I 1, Ti
45 W 18 .23 Ta 300w ——
6349.88 Mn 20 =20 _(l}r 35 % TIN
.62 Ba 7 A8 TP i 30 )
.57 Ta 30 I S ! 2262424
A7Ca | 12 12 G o ' :hl!\.ﬂl’:
.31 ‘Rh 20 3228.97 Th 120 2863, 34
s | 20 91 Fe 80 I 2839. 984
.09 Ta ' 80 SLIZCERHA W10 I 3263.24 v |
.09 Co | 80 -25Fe 1 100 i .21 Co |
5348.95 W 30 08, Mny 100 it 4 Rh
.32Cr | 150R 3227.75 Fo 11 200 Iy St
(Also Fe I, Th, U, Zr, 2r (Also Ch. W, W 11) 4 Sehibe 1
1, 2r 1) o ! 0
THORIUM SR e
3521.26 Fe | 300 | i

3520.08 Co | 100w |

Tabla No. 7 (Cont.)



TIN (Continued)

3262.33 Sn ¢ 40Ch
.29 Os ! G00R
.28 Fe 50
.28 Ba | 3
.06 V i 10
01 Fe 30
.01 Ir [} 20

3261.96 Ba 1 40
.88 Cb 10
72U 15
.61 71l 70
.33 Fe 25
.06 Cd | 300
(Also Ce, Co, Pt, W)

3175.99 Fo 12
.84 Mg 1l 5
.23 Th 12
.45 Fo 1 200
.11 Te 1 30
.06 Ce 10

3175.02Sn 1 5C0h
3174.91 Co | 80

.65 Mn 15h
A7 Th 10
14Co | 20
.08 Ce 15
(Also Cb, Mo, Pt |, Ta,
u, v, win
2863.88 W 10
.86 Fe 1 125
.84 Ir I 15
.81 Mo 30
.75 Bi ! 80w
.44 Fe . 100
.34 Ce 12
2863.33 S | 300R
.05 V 1 20
2862.94 Rh | 150
.84 Mo 10
.79 Ce 11 15
.50 Fe I 100
(Also Co, Fe, Mn, Sc i1, U, V)
2840.42 Fo 1 125
.22 1Ir 1 15
.02 Cr 25
.00 Mn 20
2399 8a | 300R
RO U i}
"9 Mo 24
7o Na M 2
LURN 1 12
be.(r e tgtl Ta V=
M

TITANIUM
3372.800
3349.035
3199.92
3374.22 Ni 1 400
3373.75 W 10
73 Ce 1l 25
73 U 10
.46 Ce 25
42z 1 12
23Co | 60
.00 Pd 1 800r
.00 Pt 10
37280Ti N 8
a7y 15
.68 Ca 1
.66 Cb 10h
.83 Rh | 10
.51 Ag 1l 1
.25 Rh | 300
21T 10
.08 Fe 1 40
.00 Ca 2
3371.99 Ni 1 400
.45 Ti 1 100
3370.79 Fe 300
(Also Mo, Th, Sc 1)
3350.89 Rb | 150
3349.97 Ce 11 30
.52 Cb 30
AT 100
.40 Au 15
.32 Cr 35
.29 Cu | 70
.07 Cr 125
.06 Cb 80
3345.04 i 11 125
3348.84 Ti 1l 12
.72 Rb | 100
72 Cs 1 15
11 Co 1 80
3347.93 Fe 1 150
(Aiso Ce, Co, Fe, Mo, Sc |,
Th, Til, U, W)
Ag 1h
Ir 1 10
Ca 1
Fe ) 25
Pt ] 100
Ce 10
fe ] 1~
LY »n
v " w©
= 1 -
. “u
L )
Tabla No.

.82 V I 25
.53 Fe I 329
.32Co | 35
.28 Ce 25
3198.99 Sr 1 10
.97 Th 10
.92 Ir 1 30
.67 Ta 125
.01 V 1 100r
(Also Cb, Mo, Pt, Sc Ii,
W, Zr i)
TUNGSTEN
4302.108
4008.753
2944.396
4303.53 V 16
.24 Co [} 15
17 Fe 1l 12
4302.98 Ti ] 10
.98 Ta 125W
89 Zr 1 100
77 Cr 4G
.7 bhSr 4
.65 Ce 10
.53Ca | 50
29 Y 1 30
19 Fe 1 50
14 Bi 2h
4302.11 W 1 60
4301.93 Ti i 25
.93 Mo 10
.60 Ir 200
.53 Ce 10
47 U 15
.26 Mo 20
.18 Cr 100
.09 Ti ] 150
4300.99 Cb 30
.86 Co 15
.64 Ir 10
57 Ti ] 125
.51 Cr 100
4299.72 Cr 1 0
{(Alse Th, V1)
4010 26 Ca
14 Co "
awn rTve 4 W
“w T -~
it -
o te “
- . ol
mr® 83 " s -
e s » 0 -

-

7 (Cont.)



YUNGSTEN (Continued)

05 Ir | 12
u2 Mn 15
400760 2r 1 25
9 Ce 15

80
(Also Cb, Co |, Fs, Ni I,
U, VI, Zr)

2945.06 Fo 100
2944.75 Pt I 15
57 vl 50
.40 Fe 1l 70

2944 .40 W 30
.35 Ce 18
.29 Bi 5
.21 Mo 25
.18 Ga 10
2943.91 Ni i 50r
.90 U 10

(Also Cb, Mn, V I, Zr II)

v |1

3182.98 Fe

10
125

(Also Cb, Cr, Fe Il Ir, Ir 1, TI

I,WILYLZe )

URANIUM
4241.669
35562.172

4242.85 Cr | 15
.80 Mo 15
.72 Ce Il 15
.63 Cb 10

4242.62 Ba 10
.47 Mg 1l 4
.26 Co ] 20
.01 Ce 10

424177 Au 1 40
.69 Zr 1 100

2a.67 0 40
-6 Na | 3
45 W 30
2V ] 15

2 Zr 1 100
19 Cr 10
RINT) 10
4240 83 Mo 30
& ohCa 3
T Ce 200
wu 10
LB 1) 1
- - "
s 1%
s »
LA L] "
o $ e
e - >
- <l -

3553.74 Fe 100
3552.99 Co | 20
.83 Fo ) 80
73 Ca N 188
.72 Mn 12
72Co | 20
.45 Ba 1l 1
3552.17 U ]
.12 Fe 10
.10 Ir 1 20
3551.95 Zr Il 30
.78 Ce .0
.66 Ce Il 10
.54 V | 25
.53 Ni I 50
.43 Ce 10
3550.60 Co 1 200
(Aiso Cb, Cr, Mo, Th, W,
YL Zr D)
VANADIUM
4379.238
3185.396-3183.982
4381.64 Mo 150
4380.59 Mo 15
.55 V ] 15
.29 Mo 30
27 U 12
.06 Ce 30
4379.92 Rh | 60
.78 Cr [} 15
782z N 10
4 B M 25
.25 Ag 5
4379. 24 V ) 200R
4378.82 Ta 40
.49 W 25
.20 Cu | 200w
4377.96 Cb 10
.01 ir 100
(Also Co I, Cr, Th, Y I)
3186.45 Ti i 150
35C | 70
32U 10
.13 Ce 40
3185.95 Co ] 40
nu 12
4 " Rh | 100
cNss a8 V ] BoOR
¢ 10 Me E)
ee & TN 10
i e 1 20
| 2 0
! . e
'

Tablx No. 7 (Cont.)

YTTRIUM
3710.290
3242.280
3711.23 Fe | 80
.07 Na Il 8
3710.52 Sb 1l 2
.45 Cb 15
3M10.29Y W0 0
.14 Mo 20
3709.96 Ti 1 80
.93 Ce 25
.29 Ce 25
.25Fe | 600
.25 Ag 1 10
(Also Cr, Fe, Ir |, Ta,
Th, U, W)
3244.19 Fe I 300
3243.84 Co ] 100
.78 Mn 100
27V I 20
.16 Cu ] 15
.11 Fe 50
.06 Ni 1 400R
3242.83 Ta 125
.70 Pd | 2000wh
u2.228Y N )
.14 Ce NI 12
.05 Ta 125
.03 W 10
3241.99 U 10
' 60
2 Be I L]
7 Ca 1
€ me s
32 4o ' vo0
Mee Cn e Th 2o 0 Triby



ZINC

4722.159

3345.020

3302, 588—see under
Sobium

2138.56
4724.42 Cr 125
472317 Ti I 40
.10 Cr 125
.06 Mo 10
4722.88 Ta 200
.87 V I 20
.83 Bi I 10
73U 40
62 TI | 80
.65 Bi I 1000
.28 Sr [} 30
.19 Bi 1 10
4722.16 Zn 1 400w
4721.51 V ) 15
(Also Cb, Co, Ir, Rh |,
Scl, Th, W)
3346.94 Co | 100
.74 Cr 150R
.02 Cr 35
3345.93 Zn [} 150
.89 U 12
.88 W 11 10
.67 Zn I 500
54 U 12
.45 Be I 2
.44 Ce 20
.37 Cr 18
.35 Mn 15
.15 Cr 13
3345.02Zn 1 800
3344.79 2r NI 15
.76 Ce |l 50
.75 Mo 50
.61 Ca | 100
.61, Cr 20

Taﬁlas sacadas del Manual del Quimico Lange.
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.22 ir I 10
.20 Rh I 100
3343.90 Pt 1 100
(Also Fe, Ta, Th, Ti I, W, Y)
2138.97 Co I 15
.58 Ni 1l 10
.57 Ir 15
7138.56 Zn | 800R
.53 As 2
.51 Cu 1 25wh
A5 W " 10

(Also Cb, Fe I, V II)

ZIRCONIUM
3496.210
3438.230
3391.975
3497.84 Fe | 200
.11 Fe 1 200
.03 Se 12w
3496.94 V I 12
.81 Mn 11 10
79 Co | 30
.68 Co I 150R
.35 Ni | 15
.33 Ce 12
34%.21 Zr N1 100
08 Y n 20
07 Co 10
.03 Cb 10
3495.96 TI I 10
.94 Ce I 15
84 Mn 11 25
A5 Ti I 25
.73 Ce 10
.70 Th 10
.69 Co 1 1000R
.48 Co 10
.38 Cr 1l 12
.29 Fe I 100

25 W 12
(Also Fe, Ir I, Mo, U, Zr I)
3439.31 Ti 1 18
3438.97 Mn I 20

.95 Th 10

.91 Co I 30

.87 Mo 20

71 Co | 80w

.31 Fe 10
3¢438.23 zr 11 250

.07 Ce 15
3437.95 Fe 15

.81 Ce 10

.69 Co I 1ROWI

.50 Ir I 30

.49 Sb 2h

.32 Ce 12

.28 Ni i 600R

.22 Mo 25
(Also Cb, Ta, U, V I,
Wil Y)

3392.99 Ni | 600R

.99 Cu I 5

.99 Cr 1l 10

.81 Ca 1

.78 Ce Il 10

AN 1 20

.66 Fa I 300

.34 Cb 20r

.31 Fo I 125

.17 Mo 15

.04 Th 10

.02 Cu | 7

.01 Fo 20
3391.98 Zr Wi 300

.59 Ca 10

.53 W 10

.37 Cr 12

10w 10

.05 Ni 1 400
(Also Ir, Ir 1, Rh |,

Ti.U. Vv

Tabla No. 7 (Cont.)
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xmu\‘

Floment | Ain 1A | Elewent

2230 62
i )02 ‘lclhmu'n
| 2206 03 Cadmium IT
| 2257 08 v
228203 Cadmium T
u 14 [Arsenic T
86 C
ol
2311 hn An«unnny
167 | Tellurium 2312 8 o 1
206.9 (Silicon 11T 2130 m ':
216.7 Hydrogen i 11
302,3 |Oxygen 15 ...s Mk»ll
316" [Lead 2448.0 [Boryliium I
347 [Tin 2349 84 [Acsenic
437 Tin IV 2307.2 \'urmm
461 [Tellurium 23796 (Thallinm 1
533 86 [Suicon 11 5342 04 bty
650 |Merenry I1 23K3.27 Tellurium
1671 [Titanium 238578 Tellurium
1738 |Muagnesum I || 23805 {Indium I
1745.3 | Nitrogen 1 2303 81
1753.7 [ Magnesinm I || 2308 69 |Caleium T
780 |Manguneae 21006 [Tantalum
R09.8 |Molyixlenum || 2424 90 [Platinum
8399 | Calewm 11 2427 06 1(..,1.11
840 win 11 21284 Krypton
849" |Meioury I 2020 49 Tin
854 4 (Selennin 2437 8
1854.76 | Alnruinium I11 || 2448 ‘Inl'mlmml
18508 | Phosphorus 2100 5 [Hafnium
1892 Tlm'lmm 24759 Xenon
1901 2078.7  (Carbon 1T
1902.0 n...m.u; 1 2190 76 [ithodium
942 (Moreury IL [ 2006 78 Boren
1950. § 20773 oron
2025 D'aliadium 11
2010.3 | Cule
20017 |Rimmuth

2072 ISilicon 11
2074.8  [Sclenium 25‘.!7.!!5 I |hmum
2075 Van-idaium 25

);

53 {Antimony I
5 45 aphorus
eroury 1
I'hmnlmrul 1

2138.6  Zino I
2142.0 [Tollurium

- 60 -

[nin1A!

ranium

anpunese 1L

‘IR oi | Antimony [
6 Xenon

i znll 89 Tren I1

2614 20 ' Lead

2615 42 | Cassiopeia
2618 39 | Copper
2022 8 | Hfniura
2617

2652

2058

2659 Iatininm
liminium I
2675 91 Guld 1

2092 10 | Ruthenivip
2709 24 | Thallium ¥
2700 61 |Gereanium
2712 6 Zine 1

2733 24 | Helinm 11
2741 3 | Lithium I
2767 |Selenium
2774 01  Tungsten
277670 | Magnesiom 1
2779 85 'Magne«um I
| 2780 23 | .\u.-mcl
27R% 1

2705 51 1'.Inan--mm 1
2800
250108 \M'm(:mml
2402 01 Lead

2802 2 Gold

2 71 yMurnumm n
74 [ Redinn

0 [Yttrien

2833 23 Iridinm
{Carbon 11

49 99 | Tin

3 25 | Chrominm 11
13 \'M:x neninm 1
l um [

s

l l m
Wy m ! Arsenic 1
286324 |Tin

I 29664 Ilulnlum
1114 .39 |Cadinium IT b Il,iﬂlimnl 287424 |Gallinm
2166.0 [Strontium IT 2507.99 i 2877 .92 imony
2170.00 l ..545 ll !Mumlmuml 2R81.50 |Silieon
2176. 38 Antimony 1 nfn 2897 09 Bismuth I
2199.3 |Tin ll [Thalliun T 2913.28 | Terbium

LEFAX, Philadelphia 7, Pa.
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Tabla No. 8

Ain1A | Femeot [xin )X |  Element jxin 14 cmient
2918.33 |Thallicm I 3360.60 Neon ‘ 375030 | Titunium 11
2433, 31 Hiamuth i | 8774.33 | Ytbrium 11
'35 (Vanadium 373 Thallium 1
Gallium 3380 0 [Xeron
ielium T 52 2 |iKrypton
Tungsten 298 Zirconium 1T | 37929 | Bismuth
Manganese I |f 3404.59 |Palladium I 704 .76 | Lanthanum
Rubidium 2 708.26 | Molylxlenum I
Mereary I i 501.03 |Tin
Platinum ; 501.0 | Rubid)
Nickel T 3434.90 (Rbodium I 814 44 [Radiom 1T
Tin 3436.74 [Ruthenium I || 3819 m Europinm
Germanium || 3447 4 (Potassium 1 9.5 |M
Indium 1 345351 Cobalt I 2
Tunusten 3465.87 [Iron [
Niokel I 3466.20 (Cadmium T
Bismuth 1 3484.73 |Holmium
Bavium 1 3406 21 |Zirconium IT %
Zine 1 3497.3  (Sulfur :
Cassopeia 3498.95 lluihzmum K
Cadminm I || 3469.12 |irbium 86411 Mnlylniunqml
Sadoli 35058 (Fluorine | 357721 | Pracaodymium
Alumininn 1 {| 3507 40 [Cawsapeia i
Aluminium T 3513.96 Tridiuin i
Vanadium I[ | 3515 58 [Commbium | 38
Potassium I 3516 05 Calivdium | 3801.02 (Holtinm
Vanadium 1T 51922 [(halliem ] | 3804.05 |Cobalt 1
Ytterbium 3520 47 Neon 3300°63 | Ajuminum IT
ol 31.60 Dysprosium || 3002.07 unmmnuml
o 10| 3538 75 1 fv i f

ery
Berylliom IT
Malybdenum I
Hafnium
Molybdonum T
Cerium
Caleium IT
Vanadium I
Vanadium I

41 |Vanadium [

7 | Molybdenum I
Helium
Tunpsten .
Patussium T
Iridivn
Thorium
Lithinm T
Phonphorus

ttrinm
Palludium I

Torbium
TLanthanum 1T
ine

i Titaninm IT
| Rubidium I
|Strontium I

3350 9
3351.25 |
436122 | Titaninm n

3699 6
3710.29
3717.90

3738.7

762.7

A737.14 11

3750.18 |Samarium
374n 17 [Hoimium

(Nick

Rubidiura.
Yttrinm I
[Thulivm
\Tron
Relenium

)
Laathanum

.20 Tron S
354349 Chromium I Newdymium
m,m [Yttrin IT Zirconium
36016 {Aluminiom IIT Aluminiom I
339533 Chromi in Platinum
609.55 | Pall 3668.43 [Dysprosivm
3610.51 ,cm.-uuml 306843 | Caleium 1T
3613.70 (Cerium I 3970.1 |lydrogen
3613.83 [Seandium IT | 3976.86 | Tor lnum
36i9.39 Nickel [ | 39804 Bromi
0.75 Scandivm L | 30813 | Enanation
363468 ‘ln? fium I || 3088 61 mub-um
3639 5 9
3042.05 ,Tmtah.m I
3050.15 M. Mtrnﬂun 11
306183 (('a mﬂ.m Tum on
366327 Me-oury T Ceri
3671.21 Cad tatima
e

3085 19 Titanium 11
3092 .zr. l(lnmum | 4033 01 | Galiium
3692..6: | 4035.07 | Manganese I

01 |o \'uorl.mm 4034 .40 'Mauzanese [
3608.17 Zirconium 1040.76 | Cerium

401137 | Manganese T
4044.2 | Potarsium I
4041 42 iArKun
4015.82

| 4057 521

{Dsmium

| 4062.0 Tsllunum
140527 |Copuer 1
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NinlA| Element

8.0 {Argon
431009 Fination
LRE) Antiwony

4
wen [ H
.‘l:l‘:»l‘::ln 1731 45 {Molylxienum Jabla No. 8 (Cont.)

Liemont

1.1duluuum

Strontiom IT
Xenon
4050.63 | Ruthenium T

4088 86 |Lilicon 1V 4743 08 | Lanthanum

4002 40 |Collt [ 4752 b0 | Terbium
ilafwinm 4776.0  Rulndium
Thulium 4778 16 (Iridium

4783 43 'Manuanese I

Nitrogen T
475060 | Ytterlium

Pracsodymium

Hydrogen 4702 6

Cobalt 1 4704

Risruth 1 4704 .4

Bisiuth I |lrun 1 479550

| Ytrium I {0xygen 4810 63 |Zine

Furopium [()mmum 1819 4 |C hhrmc

Gadoliniura {Lanthanum 4823 522 Masganese [

Barium I Caleium I 4825 43 | Radiom 1

Chlorine ]hurnpmm 1861 327'Il)-lrnnn

Airconium 23 'Columbinm 4875 48 | Vanndium 1

Cerinm Samarium 487817 ('\Irnl'ul

ISulfur ciwn T 4881 57 | Vanadium T
4172 105 | Gallium

[Neodymium || 4883 69 Yumun 1

4177 36 | Neodyium {Fluorine
4179.0 |Germanium Nitrogen
418121 |Casnopoia ‘Nexlymium
4187.60 | Thulinm 4460 21 Cerium
41898 (Ouygen I uu. 90 (Neodyminm
4194 30 |Eriiun 3 7 Krypton
4200 B8 |Ar uu7 34 [Sanarium 4957 41 | Dysprosium
42018 |Rtubicfium 1 447145 [HHolinm T 4002 25 | Steontium T
4211.75 | Dyeprosium 4472.33 \Uranium 4075.2 | Uafnium
4212.01 |Silver [ 44R4 20 [Tungsten 498035 | Ruthroium [
42i2.97 |Paliadiom I || 4496 43 |Prncaodymium || 4981 74 |Titanium I
4215.52 Strontium I1 || 4408 75 Platinum 4082 § {200
42156 | Rubidium I 500,98 X 2
4221 08 |Indine 53 30
4222.2 | Phoaphorus 064.90 |
4223.00 | Pracaodymium 5134.7  Germanium
4226.5 [Giermanium 516120 (Tirlino
4226.73 |Celeium I um 5167 34 |Magnesium [ oy 5 . s ‘ o Ao 0k g
423839 | Lenthanum 4543 49 Imlmm 5171 02 | Ruthenium NinlA| Lloment Mo LA | ilemest [Nin1A|  Jilemont
4245.1 [Load 4552 65 Nilieon 11T 5172 68 | Magnesium I — e e
424884 i 1551_0.7I\o n 11 5183 60 | Miagoesium I 8512 51 Titanium I 6259.14 l))lpronmm 728051 |Bacium T
425185 |Molyhlenum | 4354 51 tatheninm I || 5103 12 |1iheshiam Osmium 6206 50 Neon 73685 |Lalladium
4254.31 | Chromium I 45553  (Caesium 1 5204 53 'CI um Uranium wm 5 \Vanadium 1 7408.4
4254 43 | Holminm 4561 15 [Bismuth 5205 71 | Yttrium IT Mag 5 lium I
4256 36 (Arzon 4562 34 Cerin 5206 04 |Chramium I Barium [ mus 36 Holnium
4260 B4 [Dsmium 457310 |Columbinm 5208 43 'Chromium I 7 | Yiterbium 6205.70 IScandium I
4265.08 | Antimony 4574.97 [Thulium 5209 04 |Eilver T Molybdenum I | 6308 .74 |E Potussium I
42671 |Carbon IT 458561 (Calcium I 5209 28 |Bismuth ‘alcium Potassium I
42740 |Krypton 4603.2 |Lithium T 5218 15 |Copper I thodium Nickel T
4274 80 |Chromium T || 407 34 [Strontium [ 5248 0 | Indinmn ead Oxyxen 1
Tacsi 4625.7 |Emanation 5260 54 (lron I odine Rulndiwn
462726 (Europi 5270 27 |Calcium I b fthediun
32,20 | Zireoninm T 4828 15 [Cerium 5295 61 |Pailadinm Tunsten Rut)
4252 51 |Neadymium | 4630 55 [Nitrogen IT 5301 02 | Platinum ‘Tclhmmn (‘nl"'ﬂf
4290.73 | Chrowiuma X | 4640 44 [Nitrogen III || 5319 80 | Neodymium recuic Tron
429461 | Tungrten 4066100 |Europium 5330.7 |Oxygen I |Seandium 1T lluhmmm
4302.11 | Tungeton 4671.22 {Xenon 5332.0 |{Broniine Yitrium 6438.0 elh.num Krypton
4302.12 |Bismuth 4671.23 [Krypton 5350 48 | Thalium T Palladium Lithium
430360  Neodymium [ 4672.12 |Columbium 5400 56 | Neon Seandium I Sodium I
4314.10 [Searcdium I || 4674.61 Samarium 5425.9 | Phosphorus Noon I Sodiua 1
432637 [Columbium 4680.14 (Zinc [ 544950 (Iridium Sea Xenon
4330.80 ! Lanthanum 468218 (Radium IT 5460.73 |Mercury I Sodiur I 8 | Xenon
4340466 Hi-drogen 4087 .80 Zirconium I 547578 | Platinum Tahminm |Lanthwnun Cobalt
1340.07 | Radiom 1T 4604.2 Sulfur [ 5478.70 | Cassol Palladium Thulium Iron I
4342.18 |Gadolinium 4714.42 |Nickel I 5476.91 Vanacium [ Nitrogen I Orygen
4343.7 (Chlorine 4716.34 Neon B509.7 iSulfur Sulfur [ Rarium IT Platinum
Hafniumn Tantalum Unnmm
mium i{hodium K
Barium I (Caseopeia Chruunum 1
Copper 1 6523.46 |Platinum ron
Lanthanum 65314 |{Vanadium 1 Cobalt
‘Tungsten 6562.8  [Hydrogen Chromium
lb\dmm 1 6578.0  (Carbor Colialt
Prs dymium | 6598.05 Neon Barium 1
um I [ 6604.91 /Holmiurm Caesi
i INickel T Strontium I
um ! i Calcinm I
Titanium 1 ‘racsodymium Cadmium I
53 0.92 [Krypton {Ruthevium 1 Barium II
587562 lhlmmm e 5 Lithivm 1 Auhmony
8 5889.32 é{(;}lvhl?lﬁm 1 :\c.\lum 1 q n
.. 97 |Sodium J Dy trontum
Tabla No. SR [e [] rmaniun 2 felon o
58408 | Iridium thodium
(Cont.) $R64138 (Zine 11 Palladium thum 1
5895.03 | Sodium I Dy Ytterhium 11404, | Sodium I
86006 |Columbium || 6847 8 |Indium I 11513 'uml'mml
5915 39 | Uranium [ 68560 [Fluorine "
501 8% It i 64075 Mn-mwl

sssopeia
6013 60 | Maneancse1 | 6016 57 (‘-dnlnmm
Ci16.64 (Mananese I | 6929 47 [Ne«

021, Germamum_ | 6439 [Patasjum T
602180 Manganese T | 4215 21 fTron 1
06082 Tonding | 6978 50 'Chrominm

S0 25 | Vanadinnm T 702793 Rutherium . |Aluminium 1
6103 53 ' Lathi 7.5 i ¥

6121.9 2HL 12
6122 24 | Caleium T
ﬂHI 74 Marium 1T
Zireonium T
Oxygen 1

iCaleinn 1| 731.8  Halniura .
'Nickel || 7145 50 [Osmium Helinm 1
| Radinm 1 7168.3" Gadolinium Caesiura T
3 | Casenpoin 72023 |Fluorine 425, [Mercury I
Oumium l, 7207 42 wlrnn 168079,  |Cncsiwin T
Lanthanum 7220.0 |Le 71930.  |Cuesiumn I

6253.72% Titauium [ }\ 72708 -‘Rhodium R Gasye



Y A A a by
3370789 3035 RIG 4502655 5232.048 6065 489
3390337 3477.744 4002 045 6260, 504 8137697
3485.343 4021 870 4047 437 5371493 6191.5663
’!611 b"é 407,038 lnn; ;I: Mf‘lz ;Z; gg’\llzﬂ T bl N
3556, B! 4118.549 4707 2K 543 (5 a {
i\wﬂ 082 4134, 680 4730.782 £455.013 6318.023 a = s 9
3540 w02 4147.073 4749054 5407520 6335.338
34676 314 4191.436 4878.210 B506, 783 0303606
3677.6%0 4233000 4903.318 5509.620 6430 853
3724 .3F1 4252 408 4919 001 B586.7A3 8404 085
3753 6156 4315 087 5001 872 5015052 6546245
350%.340 4375.933 5012072 505% 82! 6592.920
3543.201 4427.313 5049825 5709396 6677.994
3v80.R20 4406550 5013343 5763.013 6750.157
3865527 4494 568 51i0.414 BR57.769 NI
3908 482 4531.152 5107.491 5502882 Ni
3907.937 4547 851 5102353 £027.058

Neon, Ultraviolet Linca
From llvunphrryn, Jour. Research of B, of 8. 20, 17, 1038, The source way an
“end on” Geissler tube. Values are given for the wavo length in dry sir at 16° C
and 760 mm of Hg pressure and roferred to the Krypton secondary standards.

Anit A Mair A air A Aair A
3309 ROSO 3450.7653 501.2105 3609.1703
3360, 9081 3454.1052 510.7214 30336640
3375. 6498 3400_ 5245 515, 1908 3682.2428
3417.9036 3404.3380 520.4717 3685.7350
3418.0008 34065786 503. 5250 3701.2280
3423 9127 2472 5711 5036398 3754.2160
3447.7029 34980044 600. 1693
Krypton
Meggers, Journal Optical Society of America, 1021
: : Krypton;
Xair A Aair A air A air A mmdn o-l J«b-:u-unhorn of B 20, 17, 1938. The source was
“end oa" Geimsler tube. Values aro given for the wave length i %
4273 2096 4362.6422 502. 364 0456.290 press: -
:m.g,!;: ::ﬁ-'g‘ ﬂ:’,g%f;; hair A Nair A Aair A Aair A
4 .6 i 4249433 3015.4755 796. 8830
431.7217 3628.1570 £00.5437 :1% b
:;g g‘;;zo g?z.gsoo 3R12. 2165 430244
;i 05.3250 3837.70:
LEFAX, Philadelphia 7, Pa. Repriated May, 1951 5025537 36¢8 7363 374102 “mims
503, 8051 3079.5609 38159778 4418.7626
35118563 30706111 052. 1609 44251908
ggﬁ.gm ;;3;.?;52 991.0797 X
L4241 3091
530 8418 2581 4812.6367
Argon
From Meggers and Humphreys, Jour. Research of B. of 8. 13, 293, ICM_
Anir A Aair A Aair A Aair A Ani
NeStd. | CdBtd. | Nebtd. Cd sm. Ne Btd. Cd'écﬁ.
8879465 ey | o
162,245 7067.2170 | 7067.2177
187.7458 7147.0408 | 7147.0412
221.270 2720357 | 7272,
756 Brany |l
5421.346 733,080 | 7383 6800
51.650 7503 8676 5667
4058720 7514.6510 | 7514.653
500,112 7635.1053 | 7635.1035
5 7723.7507 | 7723 761
7724 2004 | 772
3 7891075 | . .......
4 7048 1754 | 7048 1756
8006.
Tabla No. 9
876 2506 63054302 | 6068.4304 |10470 051

Argom;
"llmp'lnyt, Jour. Research of B. of 8. 20, 17, 1938. 'he souree
*“end on" Geisaler tube. Values ure given for the wave lenxth 'Illl dry air u’l‘;‘%
and 760 mm of Hg pressure, referred to the Krypton secondary standards.

Aair A Aair A Asir A Aair A
33193440 3600 8957 41585
3373451 3770.3058 1|g§ I!‘:(“Ig
33937517 3/81.3600
3461.0750 3834.6788
3554 3001 38946602
36676505 3047 5043
3600 5224 3U48.9758
3632 6837 4044 4152
3A44 4008 4045 U658 4'5“ 3418 ‘l-.‘ 4410

3049 8324 4054 5254 420025047 4702 3104



Helium
(Menill, Bull. Bur. Stds. 14, 150, 1918)

b A A A by
2945.104 3819.606 4120.812 4471.4 5047.738
3187.743 3888.646 4143.750 4713.143 5875.020
3613.041 3964.727 4387428 4021928 6678.149

705. 4026.189 4437.549 15. 0 7065. 188
........ S gconeee 7281.349
Xenon
(Meggers, Bull. Bur. Stde. 17, 193, 1921)

A A A N by
4500.978 4603 028 4607.020 4807.019 4844 333
4524.680 4624 275 4734.154 4829.705 4923.246
4532.748 4671.225

Iron (Green, 1939)
Intensities Intensities Intensitivs
Schuler| Schuler| Schuler|
A tube |Spark 2 tube |Spark A tube |Spark

1550.273 1 1637 398 15 2 |1702.044 25 20
1559.084 20 2 J1640.150 12 2 |17090.551 0 s
1543.7¢8 25 2 3.570 15 2 |1712.998 20 25
1506. 821 20 1 §1652 482 .. j1718.100 2 .o
1568.017 8 1654.476 1 J1720.611 20 20
1569.674 12 1858.771 15 2 §1724.062 8 1
29 1 1659.479 20 10 [1725.301 12 8

1 1663.220 15 2 (1815.411 0 1
5 1670.990 1 .. |1818.518 2 1
0 1674 254 2 1 §1826.004 1 1

20 1 (1670854 1 .. [1933.073 (] e

1 .. J1685 952 5 1 [1542 283 0 s
/i 15 .. [1656.454 8 1 [1848.771 12 2

1612. 805 20 8 [1691.272 8 1 §1851.520 1 .
1623.090 8 1 1693475 0 .. J1860.744 15 10
1825.520 20 8 §1603.035 o 1898.525 10 2
155 1 .. )1696.794 8 1003 384 1 .
1633. 908 15 2 §1609.195 2 1904.7 15 3
2001.025 30 30

Hydrogen Hellum

(Paachen, 1029) (He II) (Paschen, 1929)

AA 2 2 A A
923.148 949.739 2343452 049.326 1084.940
926.222 972,532 237.3297 958 806 1216.129
030.745 1025.717 243.0244 972.109 1640.400
937.799 1215.664 258.3145 992,361

303.7788 | 1025.270
Carbon, Nitrogen, Oxygen

(More and Ricke, 193€)
EL M Int. | EL M Int. El. M Inot.
0 11 832764 O N1 1i76.502 1 C II 1335703 184
oI £33.352 1 NI 1199.550 7 NI 1494.670 4
oI 834 467 2 NI 1200.218 6 cl1 1550.313
o 990. 4 N1 1200.707 5 CI 1560.702 15d
oI 990.7 3 01 1217.643 2 CcCI 1056.271 &d
o1 999.403 2 ol 1302.174 8 CcI 1056.964 15d
N II 1083.996 2 [ 1304.858 8 cI 1657 386 7
N II 1084 582 3 o1 1306 023 6 cI 157 908  8d
NI 1134.168 3 CclI 1328.820 3 cI 1658.135 84
NI 1134 3 cl 1320.000 §
NI 1134.9790 4 C IT  1334.534 154

Tabla No. 2 (Cont.)
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>.2 Limitaciones en la definicién de la dispersién luminosa.

La teorfz at8mica nos dice que los electron~s on todos los &to-
mos s> encuentran en orbitales bicn definidos. Por ejemplo en el uranio,
los niveles electrbnicos con nfimero cuantico princival 1 a 6 e tan llcnos
y el nivel con nfimero cuantico principal 7 esta parcialmente lleno. Nume-
rosos orbitales estan disponibles para ser 1l.enados.

Los &toros con nfimeros at8micos pequedios, tienen un nfimero igual
de pequeiio de electrones en sus orbitales. En los &tomos no excitados,
esos electrones residen en los orbitales con una energia mfnima. Sin embar
g0 cada uno de los orbitales superiores vacios estan disponibles para aco
modar un electrédn. Durante la excitacibn, el electrbdn que tiens la energla
mayor (electrbn valencia), se mueve de su orbital de mfnima energfa a un
orbital de mayor energfa. Este orbital se puede encontrar em el mismo ni
vel enérgético o en otro de mayor energfa. (fig. 27)

+hv
Fig. 27.- La relacién entre espec-
[)hb[ a&/ troscopia de absorcibn atédmica y
Nizleo del Metal elzctvon emisi6én at8mica.
(Eﬁzzg;&i:=£i)
el oA
Emialon Abeorcion
Z+AY

ZEZ?:S&VDI? lnz:vﬁiz:;:_

o e

un nivel de mayor energia
sz/:?["a_ = £+hy

En el sodio atdmico, los electrunes llenzan los niveles con nﬁmg
ro cuantico 1 y 2 y un electrfn se encuentra en el nivel con nfimero cuan-
tico 3. Cuando el sodio esta en su estado basal, entonces este electrén
del nivel 3 se encontraré en el orbital de mfnima energfa, esto es en el
3s. S1 nosotros excitamos el Atomo de sodio, el electrédn 3s podrd moverse

a un orbital con mayor energia. El nivel de energfa prbximo al nivel 3s,
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es el 3p, entonces es posible que un electrdn pase de un orbital 3s a un
3p y tembién es posible que el electrbén 3s pase a orbita'es de mucho mis
energla como son el 4p, 4d, Sp, 5d, etc.; y cuzndo el electrfn 3s del so-
dio se encuentra en cualquiera de estos orbitales se dirf que el &tomo de
sodio esta excitado.

Un §tomo puzde ser excitado con energfa de absorcibn de longi-
tud de onda adecuzda. Las longitudes de onda de las energfas involucradas
son bien conocidas y siguen las leyes fisicas estandard, representadas
con la siguiente ecuacibn:

E=nhV
Donde:
E= diferencia de energfa entre el estado de minima ener-
gla y el estado de mxima cnergia.
h= constante de Plangk
V= frecuencia de la radiacién.

Cuando la energfa de radiacidn es =2bsorbida, el &tomo empieza
a excitarse. Si nosotros usamos unprisma monocromador, se dispersaré la
radiacibn que llega a los &tomos y el espectro de absorcibn aparecerd co
mo una linea aarosta opuesta a una banda ancha., 31 la transicibn ocurre
entre el estado basal y el estado de excitacidédn de minima energfa, enton
ces se diré que la absorcién es de linea de resonancia.

En teorfa, transiciones de cualquier estado excitado a un esta
do de excitacibn de mayor energia puede ocurrir durante la absorcibn de
energia. En la préctica estas transiciones no ocurren.

Existen por lo tanto dus limitaciones brincipales de la disper-
sidén de la energfa luminosa. Estas song
l.- La atomizacibn o sea la cantidad de &tomos libres vresentes en la fla

ma. Solamente acuzllos &tomos que estan en un estado de energfa dado
pueden absorber radiacibén cel catodo hueco para excitarse c¢= aquel
estaco a un estado de energfa de mayor excitacién. En la préctica,
las temperzturas e las flamas son las proveedoras de &tomos <n esta-
do basal, cuyos clectrones estfén en un es‘ado de mf{nima energfa. En-
tonces sclo transiciones cue involucren el estado bsasal son significa
tivas. Los estados de m&vima =xcitacibn estan tan el~-jados, que exis
ten pocos &tomos que dan porcentajes significativos de absorcibn de
la radiacibén recibida del catodo hueco.

2.- La energfa de la radiacibn absorbida debe se: suficiente vparz causar

excitacibn. en el csso del sodio, la transicibn -el orbital 3s al 3p
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pucdca logrerse con una radiaci’n de absorci’m a 5392 o 5325 ; (11-
nea doble del sodio). Absorciones similares de energfa a 33,3 A causarfan
que 21 afom. d: zodi =se excitara de su 2sta o basal 3s a un estado 5p de
excitacién. Trensiciunes entre el orbital 3s y rbitales con nfimero cuan-
tico principal 6 recquieren de much- energla, energfis que no se :lcanza
con una lémpara dec catodo hucco; sin embargo existen casos en los cuzles
si en posible c:te tivo de transicién que requieren muchisima energia,
como en el ceso del sodio y otros casos muy diffciles como el cinc, en los
cusles se requierc cnergfa del tipo UV.

Consecuentemente, aunque la absorcidn sea f&cil, la energia de= radia-
cibén r-querida debs ser tan grznde para que ¢l range esvectral quedc en
evidencia ante el instrumento y las lineas de absorcibn no deben quedar
cn la regibén del UV al vacfo porgue e. manejo de esas linea de absorcién
es diffcil de llevar @ cabo en un equi:>o convencional.

En EAA, sol=zment: se logran las transiciones electrbnicas entre el es
taco basal d=1 elemento y un esta o evcitado. La absorcibén es més int-nsa
entre el estado basal y el primer estado de excitacibn, pero lz absorcidn
es :0sible entre el estacdo basal y otr s estados “e excitacibén de mayor
energla.

Para los clementos no metdlicos, como los haluros, las lineas de ab-
sorcibn ‘del estado basal requieren de mucha energfa para sufrir la exci-
tacibén, y ests energia =s de UV, la cual no ruede ser medida con aparatos
convencionales. 5in embargo es posible detectar eclementos no metalicos
sor EAA,

Para algunos <l-mentos, varticularmente, los metales de transicidn
ti~nen algunas iineas ce 2bsorcidn fitiles en rAA. La deteccibdn de canti-
dades muy pequefias de ellos, requiere de la 1lfinea de resonancia a la cual
absorba muy ‘uerte el elesmento y la determinacién de cantidades mayores

se debe hacer con otra linea que sea menos sensible.

2.3 Interferencias en los analisis por emisibén y absorcibn atdmica.
Existen 3 tivos de interferencia principales en los analisis
por absorcibn atémica. Este tinc de interfer-ncia tambifn se presenta en
los =nalisis por emisibén, ademis de otro tivo de interfer-ncia que mas
adelante se describiré.
Estos 3 tivos de interferconcia son:
A. Interfarencia Quimica.
Este tivno de interferencia es el resultado de unz disociaciéna

incomnlzta d=1 elemento que se va a analizar, Existe competencia entre
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el elermcnto de interes y los demés
La interf rencia quimica

(a) Efect. de los &cidos usados en

compuestos que integran la muestra.
se puede dividiren tres efoctos:
\

la disolucibdn de la muestra y agentes

oxidantes.- Zn la figura 28 se musstran los efectos de los 4cidos clorhf-

drico, nftrico, fosférico y zgua o

‘igenada, cu-ndo 3e analiza plomo y fie

rro. Bl &cido que menos interferencia tiene es el clorhidrico, el HNOz y

H>0, abaten 1z absorbancia de ambos elementos por su vreferencia de for-
2Y2 p

mar oxidos. El H2504, HBPOQ y HCqu dan una s-=ial de absorcibén muy ines-

table, quizés por las condensaciones que pudiera tener dentro del nebuli-

zador. Los &cidos no volfitiles presentan mis interferencia ~n los znali-

sis por absorcibén atbmicu.

La sefial de ruido puede v=riar con la presencia dz ciertos com-

puestos por el factor de la seial de absorcidn molecular, por lo

dependerd de la longitud de onda que se este usando, la s-ial de

tanto,

ruido

causada por el SO, y NO resultantes del HpSOy y HNO3z respectivemente.

‘Q}
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{b) Zfecto de los aniones presentes en la flama.- La prescncia de aniones
af-cta la sedal de absorcibn atémica y la de emisibn de flamé, porgue el
nfimero de &tomos en estado basal se ve disminuido. Por ejemplo: en la de-
terminacién de calcio vor absorcibn atdmica se tiene una sensibilidad muy
mala porque los Atomos d- calcio presentes en la flama forman comnuestos
refractarios, los cuales scn muy diffciles de disociar. E1 CaClp se diso
cla a 7%)%, ca (NO})Z se disoclz a 560°C y el fosfato terciario de cal-
cio lo hace a 1670°C. Con estos resultados podemos concluir que 1= deter
minacibn de calcio por absorcibn atdmica se opcdrfa hacer de una manera
aproximada, usando &ci‘o nftrico como solvente lo cusl es un vpoco diffcil
porque los compuestos de czlcio sun m&s solubles en HCL. Los aniones fos
fato y sulfato serian una fuente de error muy grande en el analisis de
calcio por absorcibn atdmica.

(c) Ef cto de los cationes e interferencia cationica por combinacidn.

Este efecto es ~4s notorio en las determinaciones por emisidn.
En emisibn, cuzn:o = isten elemeantos diferentes al de interes, estos ha-
cen cambiar 1- temperatura de la flama, pudiendo afectar de este modo el
numero “e electrcvnes libres en la flama.

En el método de absorcibn atbdmica no se presenta este tipo de
situacibn por el estado electrdnico importante en nue se encuentran los
&tomos (est=do bzsal), que se obtiene muy ficilmente. Ejen. cuando se de-
termina sodlo por emisibn, el porcentzje de este elemento se ve afectado
por la posible preseancia de potasio. El porcentaje de sodio disminuye
decbido a que la prezifn electrbnica de la fl@ma se incrrmenta p.r la io=-
ni-acibén del votasio presente, h=ciendo que se inhiba la ionizacién del
sodio.

La interfersnciz cationica pur combinacibn afecta tanto la se=-
ial de emisibn como la de absorcibn. Cuandc s= encueatra.: oreszntes ca-
tiones diferent»s a2l de inleres, estos pueden formsr compuectos con el
elemento qu: s esta analizsndo que interfieren =»n el analisis.

Gidley y Jones hicieron estudics ac=rca de este ti:o de inter-
fer-ncia. Kllos adacieron cien partes por millba de Li, va, K, Ca, Sr,
Bs, Cu, Ag, Cd, Pb, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Ti, Zr, P, Sb, B, Bi, As, Th, y
3n a unz solucibén e 5 ppm e 4n (se estudid elemento por elemento);
encontrando gue nincun elemento causo’int-rf rencia ecn la determinacién
de cinc,y solo £l megnesio y alurinio causaron pequeias difercncias en

la zbtorb’ ncia cn conc:intracionsc mayores a 17070 veces 1. concentracién
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del cinc.

Sin embarg el magnesio presenta serios abatimi:ntcs en su absor
bancia y por lo tanto en el porciento real del mismo, cu-ndc se le afade
cierts cantidad de otro elemento. Tabla No. 10

e
Al 3
Se li Tabla No. 10
T4
Zv ¢ 0
HF 50
S )50
Th /106

Allan encontré que el aluminio es el elemento que mé&s ab te la
absorbancia del magnesio. Hizo sus prucbas usan 'o una zolucidn de MgCl>
2.5 ppm Mg, y conforme se aumentaba la cantid-d de aluminio, iba disminu-

yendo la absorbancia del marnesio. Fig 27
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" Fig. No. 27.- Variacibn de la concentracifn aparente de magnesio en colu-
ciones de sulfato de magnesio con aluminio. La 1fnea punteada corresponde
a una solucibn de 5 ppm. obtenida a partir de Mgsoh.7Hio Yy el aluminio co

mo €loruro. La lfnea continua corresponde a una n de magnesio 2.5

soluci
opm.
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B. Interfer:-ncia por ioniz:cibn.

Ista interferencia sucede cuando una proporcidn grandec de Ato-
mos parecen estar ionizados, cezusan:o una fuerte absorcibn ~ difercnte
linea 'de radiacifn y esta assorcibn se encuentra fuers del alcanc del
monocromador, »or lo que este tipo de Atomos estarid fuera de la determi-
nacibn.

C. Interferencia por efectos de la matriz.

3on cambios en el resultado analftico causados por la viscosi
dad o naturaleza de la disolucibn de la muestra. Uno de los efectos de
esta interferencia es el abatimiento de absorbancia por solventes orgini-
cos. Este abatimiento puede ser de dos a cuatro veces mis que usando agua
destilada como solvente.

Otro efecto de este tipo de interferencia es la absorcién no
atémica, o sea que la presencia de s8lidos disueltos cuando la solucibn
es muy concentrada, causan seriog abatimientos en la absorbancia del ele
mento que se este analizando.

La absorbancia decrece porque la entrads de la muestra al que-
mador es muy lenta. La gr&fica de la figura 27 ilustra este tipo de inter
ferencia.

Otro problema que se presenta con el adte contenido de materia
no atémica es que dicha materia tiende a formar grumos en la ranurz del
quemador, causando una disminucibén en la velocidad de alimentacibn de la
muestra y una pérdida de sefial.

D. Interferencia de radiacibn.

En fotometrfa de flama, la intensidad de emisibn de una mues-
tra es medida a determinada longitud de onda. Si otro elemento que este
presente en la muestra emite a la misma longitud de onda, hay una inter-
ferencia directa llamada interferencia de radiacibén. La fuente de esta in
terferencia e: cualquier elemento o compuesto que emita a la longitud de
onda a la cual se esta haciendo la determinacibn.

Existen cuatro fuentes principales de interfersncia de radia-
cién:

l.Existe sedal de emisibén de la flama por ser la fltima sedal muy ancha.

2.E%xiste filtima seial de emisidn por parte del solvente introducido en la
flama,

3.Por la 1inea de emisibén o ecmisi’n molecular de otros elcmentos presentes
2n la muestra,

Le.Por la seial de emisidn de la longitud de onda d- resonancia del elemento
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que se esta analizando.

Afortunadamente, este tipo de interferencia no es problema en
los analisis por abszorcibn atbdmica, porque los espectrofotometros estan
modulados. Bajo esas condiciones, la radiacidén originada de la flama es
continua y no es detectada por los sistemas detector-lectura.

E. Interfer ncia por excitacibn.

%n los métodos de analisis pur emisibn, los &tomos de la mues-
tra son excitados. Supongamos que tenemos una muestra que contiene dos
metales, A y B. Es posible que los 4tomos metflicos excitados A, trans-
fieran energfa a los Atomos no excitados B. La intensidad de emisibn de
los &tomos met8licos B empieza a ser grande. A este fenbdmeno se le cono=-
ce como interferencia vor eXcitacibn, y es particularmente importante en
las determinaciones de los metales alcalinos.

Esta interferencia es importante en espectroscopia de emisién
porque directamente afecta el nfimero de &tomos excitados de los elementos
presentes en el sistema. Sin embargo este tipo de interferencia es de mi-
nima imoortancia en EAA porque son los Atomos no excitados los que proveen
la sedal de absorcidn.

F. Otros efectos.
Efecto de la tensibn superficial.

Si una disolucibén de una determinada muestra tiene una tensidn
superficial grande, las gotas grandes son un poco estables. Si por otro
lado, la tensibn superficial es baja, entonces las gotas pequefias son es-
tables y las grandes son inestables.

El tamafio de gota del solvente empleado, después de su introduc
cién dentro de la basc del quemador dependerd mucho de la tensibén superfi
cial del solvente.

Efecto de diferentes solventes.

El solvente utilizado en la diselucibén de la muestra tiene algu
nos efrctos dircctos ea indirectos sobre la sedal de absorcibn. Estos efec
tos son causados por:

(a) Emisibn espectral del solvente o procductos de combustibn -del mismo
cuando es introducido en la flama.

(b) Absorcidn espectral del solvente o prcductos de combustibén en la fla
ma.

(c) E1l efecto del solvente sobre la eficiencia de produccibn de &tomos

neutros a partir de la muestra,

(d) E1 cambio d= la vclocidad de alimentacidn de ls muestra cor las dife-
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rcntes viscocidades que presentan los solventes. Fig 28.

___________ Fig. N.. 28.- Interferencia por

,g viscosidad. La presencia de una
) concentracibdn elevzda de sblidos
ﬁ disueltos abate la absorcibén de
-q la muestra. E1 grado de abatimien
P . =
§ | Absorbancia de 1 ppm de Zn, o dgpende del quemador utd
e
i
! | 1
I 2: 3

SElidoa  dlsveltos

Ha sido observado en numerosas ocasiones que tanto en EAA como
en emisidén existen abatimientos en la sefial de absorcidn o de emisién cuan
do se usan solventes orghnicos en lugar de solventes acuosos. Este abati-
miento no es de iguezl intensidad y los casos de absorcibdn y de emisién.
Ver tabla 11l.

Chemical Interference and Its Elimination

Conditions
Sample Lead nitrate solution, 1.0 ppm
Wavelength 2170 A
Rame Oxyhydrogen 30 liters/min:50 liters/min
Burner Beckman total-consumption
Agqueous . Solution
Absorption (%)
Lead nitrate Lead solution
Interfering anion solution, plus plus anion
(100 ppm) interfering anion plus EDTA (1%)
None X 23.0 23.0
PO 19.9 22.8
Cr- 22.3 22.3
C0;' 12.8 23.0
i 13.7 23.5
50:' 22.0 23.0
F* 21.3 229

Tabla No. 1l.- Sacaca de la refercncia 34
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Muchas de las diferencias significativas entre los solventes
acuosos y los orghnicos es la combustibilidad de la muestra. 3i un sol-
vente orghnico se introduce en la flama, de inmediato se qu-ma, danso una
energia térmica extra, esto es una reacciénlexotérmica. Por otro ladosi
una muestra acuosa es introducida en la flama, requiere energfa para ser
evaporada y por lo tznto se trata de una reaccidn endotérmica, lz cual
es menos eficiente que la reaccibdn exotérmica de los solventes orgénicos.

Otra diferencia entre los solventes orgénicos y los acuosos es
Si el
muestra serd ibénica y si el solvente es orgénico, en

la forma quimica cde la muestra con dichos solventes. solvente es

acuoso, entonces la
tonces la muestra serf un compuesto organomet8lico. Cuando el solvente es
evzporado por completo, se forma un grumo que contiene los &tomos del me

tal que sc¢ esta analizando; si este grumo esta compuesto por sales, se

necesitari cnergiz para romper los enlaces salinos y dejar
los &tomos neutros que absorverin la energfa procedente de
catodo hueco, perov si e. grumo esta formado por compuestos

cos, la parte orglnica de dicho comnuesto es combustible y

en libertad
la lémpara de
organomet&li-
fécilmente

reacciona con la flama para formar &tomos libres capaces de absorver ener
gla. Tabla 12

Effect of Solvent on Nickel Absorption and Emission Signals®

Solvent® Emission Absorption
Water 4 4
Acelone 18 144
APentane 19 66
Xylene 17 30

Tabls No. 12.- Sacada de la referencia 34

2.4 Métodos utilizados para eliminar interferencias.

Son muy variados los métodos ~mpleacos para eliminar las inter
ferencias citaces en 2,3. Los principales son: A. M&todo para eliminar la
interfer=ncia quimica.

La interferencia cufmica pucde ser eliminada, usando una flama
con temperaturss elevadas comc son las de oxido nitroso acetileno y las
de oxigcno hidrogeno. Zjemplo: interferencias cdebidas a &tomos de fierro
oresentes en la muestra se eliminan completamente usando una flama de oxi

do nitrosc acetileno o una de aire provano.
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La adicién de un elemento que impida el enlace entre los elemen
tos interferentes y el de interes, también es otra forma de eliminar la
interferencia quimica. Ejemplo: en la determinacibn de estroncio en pre-
sencia de silicio y aluminio, erxiste interferencia por parte de estos dos
elementos, la cual se elimina por adicidn de litio a los estandars y a la
muestra. :

Otro método de eliminacién de esta interferencia es la adicibn
de agentes acomplejantes, tal cumo el EDTA. Tabla 11. El procedimiento de
pende sobre todo de la formacibn de un compuesto complejo y la fuerza de
su enlace con el metal de interes es constante aunque se encuentren pre-
sentes otros elementos que causan la interferencia.

B. M&todo para eliminar la interferencia por ionizacién.

La interferencia por icnizacibén se puede eliminar, aiadiendo un
exceso de elementos de f&cil ionizacibn. Ejemplos: en la determinacibn de
calcio se elimina la interferencia por i.nizacibn, afiadiendo sodio en gran
cantidad. En la determinacibén de aluminio por absorcibn atdmica existe
este tipo de interferencia, pero se elimina afiadiendo potasio en concen-
tracidén de 2000 pmm.

En algunos casos no es bueno usar flamas muy calientes cercanas
al punto de disociacibdn, cuando se tienen interferencias por ionizacién,
C. Método de eliminacibn de la interferencia por matriz.

Un método serfa usar un quemador especial que pudiera soportar
altas concentraciones de s8lidos disueltos.

Otro m&todo es diluyendo la muestra o usando dos de los mé&todos
de correccidn de absorcibn no atémica. Estos métodos sons

l.- Medir la absorcibén del metal usando su lfnea de resonancia y después
medir ls absorbancia de la flama sola y del solvente por separado, Estas
mediciones nos proporcionan la absorcibn del sistema de la flama a la 11-
nea de absorcibn de resonancia del metal. La muestra es entonces analiza-
da midiendo la absorcién total del elemento de la muestra mis el sistema
formado por la flama y materia no at8mica. La diferencia centre las dos
mediciones es la absorcién propla ‘el elemento que se esta analizando.
2.- Usando una lémpara de hidrbgeno con la l&mpara de catodo hueco del
elemento que se esta analizando.

Este método lo explicaremos poniendo un ejemplo: supong-mos cue Qqueremos
corregir la absorcibn no at8mica mientras estamos midiendo la absorcidn
atdmica del magnesio. Primero mediriamos la absorbanci: del magnesio usan

do su linea de resonancia, esto es a 2833 K, mas la absorcifn debida a la
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materia no at&mica que abzorba en esa regibn del espectro. Después cam-
biasmos la 1l%mvara de catoco hueco del magnesio por la lémparé continua
de hidrdgeno; pero dejsmo:s cn el monocromador la misma longitud de onda.
La absorcifn no atémica en un rango espectral de 2 A permanecerd como an
tes, nero la absorcibn atbdmica remueve solamente rzdiaciones de 0.01 3
en un ancho de banda de 2 K.

La luz total absorbida por la lémpara de hidrbgeno seri la ab-
sorcibn no atémica en =1 ancho de banda total mls la absorcibén atdmica
en un ancho de banda extremadamente angosto. Si la absorcibén atdémica su
cedid cuzndo se rrmovid la radiacidn de un ancho de banda de 0,01 i, el
decremento en la sedal serfa solamente de 0.05%. La absorcibn del magne
sio con la lémpara de hidr§geno es muy pequefia y puede ser ignorada. En
tonces la scial de absorcidén no atdmica puede ser medida simplemente de
terminando la absorcidncon una l8mpara de hidrbgeno a la misma longitud
de onda de la linea de resonancia del magnesio.

La interfsrsncia por matriz también puede ser eliminada si co
rregimos la absorcibén de Gltima sefal, usando el efecto Zeeman.

Fl empleo del efectc Zecman para corregir la absorcibdn de Gl-
tima sefial se pueden lograr en dos formas:

l.- Aplicanco un campo magnetico e manera alterna y cambiando el ampli-
ficador ‘a la frecuencia d=1 campo magnético. De esta manera es posible
discriminar entre una radiacién dispersada y otra no dispersada. En la
préctica esto es muy diffcil de lograr.

2,- Tomando la ventaja de que la luz dispersada y la no dispersada estan
polarizadas de manera diferente. El cucrzo fundido a presibn es difrac-
taco, esto es, la luz se difracta difercntemente cuando sus ejes de pola
rizacibén son diferentes. Fl cusrzo puede ser tensionado a una frecuencia
controlada y los cos pasos de luz descriminados. Una correccién automiti
ca se puede lograr con un amplificacibn fitil de la absorcién de Gltima
s=flal, medica por la radiacibdn de los desplazamientos de lfineas espectra
les Zeeman.

La ventajna de esta técnica es que solamente un: fuente y un de-
tector son usados. La correccién de la fltima seial es hecha a una longi-
tud dec onda muy cerczna a la 1linea de rcsonancia y es muy exacto. También
tiens la ventzja que es una tfcnica -uy cozpacta y de fhcil operacidn.

La principal dificultad con esta técnica es qus ¢l campo mag-
nético uszdo para generar las dispersiones 4eceman t-mbién interacciona

con los iones del catode hueco. Est. causa que la emisibén del catodu hue-
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co sea ruidosa, la cual causa impresiciones en el analisis que se este ha
ciando.

La absorcién no atbmica por soulventes, usuzlmente, no es muy
grande, pero es una fuente significativa de error; particularmente cuando
se trata de solventes arométicos y alogenados. La ¢ rreccidn debe hacerse
de tal forma que se obtengan resu.tados analfticos reproducibles. E©sto se
puede lograr midiendo la absorcibn en la lfinea de resonancia, debida al
solvente més la flama y midiendo la absorcibn total con la l&mpara de hi-
drbgeno o por el efecto zeeman.

El métoco de dilucibn de la muestra, no es siempre adecuado, sQ
bre todo cuando el elemento que se esta analizando se encuentra en muy
baja concentracibn.

El método que m&s se usa por su simplicidad es el de compensa-
cibn.

Este método consiste en adicionar a los estandars que se emplean
en cualquier determinacién, las mismas cantidades del elemento que se en
cuentra en mayor proporcibén. Por ejemplo: en la determinacibn de cromo
en un metal cuya composicibén es: Fe 89 % y de Cr 0.467 %, se debe afiadir
cerca de 900 ppm. de fierro a los estandars usados durante la determinacién
(uno minimo y otro m&ximo), para compensar la cantidad de fierro presente
en la muestra y asi evitar la interferencia nor matriz. En esta caso par
ticular la matriz serfia el fierro.

D. Métodos empleados para eliminar la interferancia de radiacibn.

Los problemas de interferencia por radiacién se pueden evitar,
usando un chopper mecénico adecuado, el cual hace que la radiacibén de la
flama caiga en una superficie de vidrio de la ventana del catodo hueco,
de aqui se refleja y llega de nuevo 21 sist-ma formado por el chopper. Ba
Jo estas condiciones, el haz luminoso scré& dividido y modulado y parcecera
ser originado del catodo hueco.

La interfzr-ncia por radiacibn también puede controlarse, usan
do un chopper electrico o inclinando la cara de la ventana del catodo hue
co pare evitar que la luz se refleje haciz -1 c-ntro de la trayectoria lu
minosa.

“xiste un efect: secundario de la radiacién originsda por 1la
flama. Si la emisién es intensa, el detector pus e sufrir-un c.rto circui
to o producir ruido, <1 cuzl afecta la determinacidn. Esto sucede en ca-

sos, en los cuales se trabaje con flam=2s incande=sceates como la flama re

ductora de cxido nitroso acetileno.
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E. Métodos usa‘o0s para corregir la interfer=ncia de excitacidn.

Como se dijo anteriormente este tipo de interferencia es poco
comiin en EAA, sin embargo algunas veces se presenta en pequeia escala, y
se puede corregir eligienco una flama no muy caliente, para evitar la pre
sencia de muchos Atomos excitados.

Cuando un aparato esta modulado, las interfercncias por excita-
cibén y por radiacibén son minimas en los métodos de emisién y nulas en los
casos de absorcibn atém ca. A

La MCDULACION de un espectrofotometro de absorcibn atémica con-
siste en:

Muchos de los metales emiten fuertemente a longitudes de onda
a las cuales también absoroen fuertemente. Estc hace pensar que la seidal
recibida por el detector es una seial confusa de absorci’n y de emisifn.
La seial de emisién es la fuente de todos los errores, normalmente, en-
contrados en fotometria de flama y reciben el nombre de interferencia de
interelemento y de Giltima sefial. Estas interferencias en fotcmetria de
flama afectzn de manera directa la absorcidén atém ca de cualquier elemen-
to y de cualquier muestra.

En 1955 Walsh empezf con la resolucibn de este problema, modu-
lando la fuente luminosa y ajustando el detector a la misma frecuencia.
Bajo estas circunstancias el detector ve solo la seial interrumpida de
la fuente y no la seial directa de la flama, la cual esta interpolada.

La modulacibn de un espectrototoﬁetro de absorcién atdmica no
es necesario en algunos casos. Si el metal no emite a una longitud de on-
da a la cual absorba.

Usualmente, la modulacibn, se hace cuando las longitudes de on-
da de absorcién atémica son menores a 2870 A ejemplo: La linea de cinc
2138 A. Existen dos m&todos posibles de modulacibn: Uno usa un chopper me
cénico y un ajuste al detector y el otro usa una corriente eléctrica al-
terna o corri:nte alterna rectificada de la misma fuente de poder. En am
bos métodos, se ticne que hacer un ajuste de la frecuencia del catodo hue

co.

Existen dos =étodos para proporcionarle la corriente alterna a
la fuente de racdiacifn:

l.- Usan.o un impuiso =1léctrico intermitente en el catodo hueco, =1 cual

irradia una seis2l tambifn intermitonte.

2.~ Usando un cuadrante rotatorio enfrente del catodoc hueco el cual ouede
reflejar la seial de emisién de la flama o sezguir el paso de la seial por

el centro de la trayectoria luminosa. %sto (4ltiro provee unz scial inte-
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rrumpida (chopper mecfnico). En cualquiera de los dos casos la fr:cuencia
de la divisiSn de la luz se mantiene a una volocidad bien controlada.
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CAZITULC III

Material y Métodos.

Material:

%

I. Espectrofotometro de absorcidn atdmica S
Varian Techtron Modelo AA 6 UMD,
Descripcibén del aparato:
(a) Fuente luminosa.- Lamparas de catodo hueco de manganeso, Cromo y
niquel. Fabricadas en Springvale, Victoria Australia.
(b) Torreta para las limparas.- Todas las l&mparas pueden ser colocadas
en este lugar de cuatro en cuatro. Cuatro l&mparas pueden estar encendi-
das al mismo tiempo. “ormada por cuatro cuadrantes, provistos de botones
que se utilizan para la alineacién de la :&mpara -n la trayectoria luming
sa.
(c) Quemador.- Tiene dos: uno para flamas de aire acetileno y otro para
flamas de oxido nitroso acetileno. Los dos son del tipo de premezclado y
producen flamas laminares y estables. El atomizador esta hecho de polipro
plleno, resistente a la corrosibén y el nebulizador es de acero con capi-
lar de platino-iridio.

Los quemadores se pueden mover en tres diferentes planos (verti
cal-horizontal y radial) y estan hachos con titaneo, el cual es resisten-
te a la corrosibn. )

(d) Monocromador.- Con montaje Ebert con enrejado de 50 X 50 mm, 638 11-
neas por mm. 500 mm de longitud focal. f£/10 apertura. Rango de longitud
de onda de 185 a 1000 mm. Ajustes para la longitud uno grueso y otro fi-
no. fxactitud de la longitud de onda de O. lnm. Slit variable de O a 1.0
nw de ancho de banda espectral y con una altura de 1l mm. Dispersibn reci-
proca de 3.3 nm/mm.

(e) Adaptacibén para analisis por emisibn de flama.- Algunos elementos son
detectados x&4s ficilmente con mayor exactitud por medio de emisién de fla
ma. kste ecpectrofotometro ti ne un chopper que se coloca sobre el riel
6ptico y su fuacionamiento =s controlado electrénicamente; este chopper
se pone en funclonamiento oprimiendo el boton FMISS del mbdulo de lactura,
y cuando se esta trabajandd con los otros sistemas autom&ticamente se anu
la su funcionamiento. Yo es necesario quitar el chopper duraante las medi-
‘iones de absorbancia normales.

Esta formado vpor tres mbddulos de control:

l.- Mbdulo de l&mparas.- Controla la corri:nte en mA que pasa a través de
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czda unz de las lémparas que so cclocan en lz torreta (b). Esté sincroni-

zadamente modulado con un amnlificador a 285 Hz. Las corrienies de 1las

l&mparas pueden ser variadas de uno a treinta mA. Voltaje minimo de 450

V. y el voltaje 8ptimo de operacibn es de 400 V.

2.- Mbdulo de gases.- Controla los flujos de gascs oxidantes y combusti-

bles que pasan hacia el quemador (c). Desde el momento en qu se encien=-

de el mbdulo, todos los procedimientos, desde la ignicibén hasta terminar
el trabajo, son autom&ticos. Los flujos de oxidante-combustible son medi-
dos electrénicumente. El cambio de aire acetileno a oxido nitroso aceti-
leno es automltico y tiene interlocks que previenen el uso de un guemador
no apropiado. Los scnsores de flujo y presidn se cierran automldticamente
si no son correctas estas variables, lo cual se indica mediante cl encen-
dido del foco correspondiente en el =édulo. En el caso que faltara fuer-
za eléctrica en este m®dulo, no existe ningun peligro porque el aparato
tiene una reserva.

Existen dos vAlvulas ds seguridad para el cambio de aire aceti-
leno a oxido nitroso acetileno. También tiene un regulador de altas pre-
siones y un botén que controla la ignicibn inmediata, asi como otros pa-
ra controlar cantidades de oxidante y combustible.

Este m8dulo también tiene un interlock de seguridad para preve
nir que se encienda dir=ctamente la flama de oxido nitroso acetileno.

3.- M8dulo de, lectura.- Con este mbdulo se hacen los siguientes ajustes:

A, Calibracibén del cero.- en absorbancia y en transmitancia o directamen-
te en concentracifn.

B. Construccibén de la curva de trabajo.- Se utilizan dos estandars para
este propbsito, asi como los botones que controlan la expansibn de la
curva y correccidn de la misma.

Para obtener resultados analiticos exactos es necesario tener
los resultacdos claros, explicitos y convenientes. El digital de este espec
tofotfmetroc tiene cuatro digitcs grandes y perfectamente bien iluminados,
lo cual elimina errores de lectura. En las formas de absorbancia y trans-
mitancia, el punto decimal se puede cambiar de posicibén autom&ticamente;
en la forma de concentracibn se nuede ¢ mbiar de nosicidn manunalmente des
puds del digito que ino desee. ¥l rango cde absorbancia =2barca de 0.0 a 2.0.
C. Inteeracibdn.- Se obtiene una mayor exactitud y vnresicibn mediante la
integr2cibén de las selales analfticas. Tiene tres perfodos de integracibn.
Trecs sefundos nara alta presicibn ~n analisis dr rutina, diecz segundos pa
ra mayor »resicién cusndc -1 tiempo es men-s presionante, y treinta segun

dos para aquellos analisis donde so.amente se acepta la mayor nresicifn.
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D. Autocalibracibén.- kn el mbédo de concentracibn, la calibracibén electré-
nica, autcmlticamente calibraréd <1 instrumento a la solucibn estandar.
Simplemente se ajusta el control de c:ibracidn a quc de la concentracién
del estandar en ¢l digital, se introduce el estandar y se cprime el boton
CAL. La calibracibén automitica se puede hacer en los modos de lectura
damp, integrate o peak y la calibracibn pucde ser checada en cualquier mo
mento de un programa analftico, simplemente introduciendc el estandar y
oprimiendo el boton de CAL.

E. Expansidn de escala.- Cuando la expansibn de escala est& siendo usada
osara producir lecturas directas en las unidades dc cuncentracibén requeri-
das es importante conocer cuanta expansidn de esca'a estd sicndo avlicada.
Esto se logra oprimiendo el botén SCALE EXPANSION y ajusténdola con el bo
t8n correspondiente.

F. Correccibn de curva.- En el modulo de lectura se eancuentra un botén que
corresponde a la correccibén de la curva, ¢l cual sirve para dar lineari-
dad a la curva de trabajo. El aparato construye automiticamente las curvas
de calibrzcidn cuanco se esta trabajando en el modo de concentracidn. Pri-
mero se ajusta el estandar bajo y el estandar alto da aproximada la concen
tracién que tiene; pero con el botdn de la correccibn de curva se ajusta
al valor correcto.

G. Cero.- ©1 botdén correspondiente a ZERO es el que se utiliza para ajus-
tar el cero tanto en transmitancia (en el caso que se esta ajustando la
lémpara), en absorbancia (cuando se coanstruyen curvas de calibracién con
absorbancias contra concentraci.nes).

H. Indicador de energfa.- En este mbdulo se encuentra ua botbn, que cuan-
do es oprimido, aparece en el digital la cantidad de cnergfa sensible al
mismo en Volts,

Entre el mbédulo de las lémparas y el de lectura, se encuentra
el EXTRACTCR. ste se utiliza para eliminar todos los gascs producidos du
rante la combustibén de las disolucicnes., Puede ser ajustado de tal msnera
que no extinga la flama ¢ la haga inestable ( todo abizrto, Max o Min).

En la parte inferior del extractor, localizamos el sistcma for-
mado por el atomizador y guermador, con una trampa para que las gotas gran
des (resultado cel proceso de atomizacidn) se puedan drenar. A la derecha
y de frente a este sistema se encuentra el chopper (e), se¢ encuentra el
sistema formado por: 351it, monocromador (d) y :spectrometro.

wl sistema “ptico dcl.aparato es el de un solo paso, el cual em
plea el mfinimc nlimero dc componentes, reflexiones innecesarias son esca-

sas, las pérdidas 6pticas -on minimiza‘as y por lo tanto la eficiencia de
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este sistema es muy grande. La geometrfa del paso de luz angosto, asegu-
ra la méxima sensibilidad y la linearidad en los sistemzs de flama conven
cionales, adem&s quz proveen la energia ya puesta cuando se est& usando

celdas de atomizacién sin flama.

II Material de vidrio.
Matraces aforados de 1000 ml., 500 ml., y 10C ml.
Pipetas volumétricas de 5, 10, 20, 25 y 50 ml.
Vasos de precipitado de 250 ml., y 50 ml.
Matraces erlenmeyer de 250 ml.

III Sustancias.
Polvo de fierro Q.P.
Polvo de manganeso met&lico 99.2 % de pureza
Dicromato de potasio Q.P.
Nitrato de cobalto (II) hexahidratado Q.P.
Polvo de niquel 99.9 % de pureza
Acido clorhfdrico (1:1)
Acido nftrico (1:3)y (1:1)
Agua desmineralizada.
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Métodos.

zftocdos empleados =n este trabajo los nodewos dividir 2n tres:
Prepzracién de estcndars.

Preparacién de dilucionzss.
Manejo del aparato y condiciones emnleadas para cads caso.

A. Preparacibn de estandars.

prepararon cinco estsndars de 1 mg/ml. del metal:

Estandar de fierro.- Pesar 1 g. de polvc de fierro Q.P. y disolverlo
con 170 ml. de HC1l (1:1) en un matraz erlenmeyer, caleatandclo hasta
disolucibdn completa. Enfriar y aforar la disolucibdn a un litro con agua
desmineralizada.
Estandar de manganeso.- Pesar 1.0080 g. de manganeso metélico 99.2 %

de pureza y disolverlo en un matraz erlenmeyer con 50 ml. de HNO3 (1:3).
Enfriar y aforar a un litro con agua desmineralizada.
Estandar de cromo.- 2.8293 g. de K20r207 Q.P. se disuelven con agua
desmineralizada en un vaso de precipitado y cdespués se nasa cuantitati-
vamente a un matraz aforado de 1 litro y se afora a la marca.

Estandar de cobalto.- Se pesan 4.9368 g. de Co(NO5)2.6H20 y se disuel-
ven en un vaso de precipitado con agua desmineralizada. Se pasa la di-
solucibn cuantitativamente a un matraz aforado de un litro y se afora

a la marca con agua desminzralizada.

Estandar de niquel.- 1 g. de niquel 99.9 % se disuelve con 30 ml. de
HNOz (1:1) en un matraz erlenmeyer calenté&ndolo. Enfriar la disolucién

y aforarla a un litro con agua desmineralizada.

Después se prepararcn dos estandars de 2 mg./ml. de fierro y cobalto.

6.

Ustandar de fierro.- Se pesan 0.5 g. de fierro Q.P., se disuelven con
50 ml. de HC1(1l:1), se enfrfa y se afora a 250 ml. con 2gua desminera-
lizada.

Estandar de cobalto.-2.4684 g. de Co(N03)p.6H20 Q.P., se disuclven y

aforan a 250 ml. con agua desmineralizada.
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Gr&fica 1.- Construida con 4 curvas,

(a)

ppm.Cr

(b)
ppm.Cr

40
40
40
40
40

(c)
ppm.Cr
60
60
60

€0

(d)
ppm.Cr
80
80
80
80
80

ml.5t.3

AT\ VI VT V)

V)

ml.5t.3

F F F &5 F

ml.St.3

[oa}

AN N O O

ml.St.>3
3

o W 0

ppmCo

50
100
250
500

1000

ppm.Co

50
120
250
500

1000

ppm.Co
50
100
250
500
1200

ppm.Co

ml.5t.4 ml.St.7

10 -

ml.St.4 ml.st.?7

10 -
25 -
50 =

ml.St.4 ml.5t.7

- 50

ml,St.4 ml.St.7
5 -

10 -

25 -

50 =

- 50

Aforo

100 ml.
100 ml.

100 ml.
100 ml.
10C ml.

Aforo

100 ml.
100 ml.
100 ml.
100 ml,
100 ml.

Aforo

100 ml.
100 ml.
100 ml.
100 ml.
100 =1,

Aforo

100 ml.
100 ml.
100 ml.
100 ml.
100 ml.
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Grifica 2.
Se utilizaron las mismas diluciones de 1= gr&fica 1., S%lo ze c=mbiaron

las condiciones de trabajo en el apzrato.

Gr&fica 3.Construida con cuatro tablas de dilucibn:

(a)
ppm.Ni ml.5t.5 ppm.Co ml.St.4 ml.St.7 Aforo
20 2 50 5 - 102 ml.
20 2 100 10 - 100 ml.
20 2 250 25 - 100 ml.
20 2 500 50 - 100 ml.
20 Z 10290 - 50 100 ml.
(b)
ppm.Ni mle35te5 opm.Co ml.St.4 ml.St.7 Aforo
40 n 50 5 = 100 ml.
40 4 130 10 2 100 ml.
40 4 250 25 - 1)0 ml.
40 4 500 50 = 100 ml.
40 4 1000 - 50 1.0 ml.
(c)
ppm.Ni ml.St.5 ppm.Co mi.St.4 ml.5t.7? Aforo
60 € 50 5 - 157 ml.
60 6 100 10 - 100 ml.
60 6 250 2 - 10C ml.
60 6 520 50 - 100 ml.
60 6 1000 = 50 190 ml.
(d)
ppm.Ni ml.St.5 ppm.Co ml.St.4 ml.3t.7 Aforo
80 8 50 5 - 100 ml.,
80 8 122 10 - 100 ml.
80 8 250 25 - 160 ml.
30 3 520 50 - 0C ml,
20 8 12500 - S0 150 ml.
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Grificas 4 y 5.- Se construyeron usando las mismas diluciones de la gré-
fica 3.
GrAficas 6 y 7.- Se construyeron con las sigui=ntes diluciones:

(a)

ppm.Mn ml.St.2 pom. Fe ml.St.1 ml.St.6 Aforo
20 2 50 5 - 100 ml.
20 2 120 10 - 100 ml.
20 2 250 25 - 100 ml.
20 2 500 50 - 150 ml.
20 2 1000 - 50 100 ml.

(b)

ppm.Mn ml,S5t.2 ppm. Fe ml.St.1l ml.St.6 Aforo
40 4 50 5 - 100 ml.
40 N 100 10 - 150 ml.
40 1 250 25 - 120 ml.,
40 L 500 50 - 150 ml.
40 L 1000 - 50 120 ml.

tc)

ppm.Mn ml.St.2 ppm.Fe ml.St.1 ml.St.6 Aforo
60 6 50 5 - 100 ml.
60 6 100 10 - 100 ml.
60 6 250 25 - 100 ml.
60 6 520 50 - 100 ml.
60 6 1000 - 50 100 ml.

(d)

ppm.Mn ml,.St.2 ppm. ke ml,St.1 ml.St.6 Aforo
80 8 50 5 - 100 ml.
80 8 100 10 - 100 ml.
80 8 256 25 - 100 ml.
80 8 500 50 - 100 ml.
80 8 1000 - 50 100 ml.



Gréafica 8.-

Conc. Co
50

100
200
250

Tabla IX.- Corresponde a la gr&fica No. 8

Conc. Co

50

130
200
250

5
10
20
25

ml.St.4

Conc.

80
80
80
80
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Conc.Cr

80
80
80
80

Abs

0.552
0.540
0.523
0.523

Construida con la siguiente tabla ce dilucibn:

ml.St.3
8

8
8
8

Aforo

100 ml.
100 ml.
100 ml.
100 ml.

Condiciones de trabajo

Mismas condiciones de
flama que la gréfica 2
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C. Manejo del aparato y condiciones empleadas en cada caso.

Para escoger la interferencia entre los elementos y la longitud
de onda en cada caso, se consideraron los siguientes hechos:

l.- El cobalto, fisrro y niquel, causan depresibn en la absorbancia
del cromo.

2.- La depresidn de la absorbancia por el fierro y nfquel se puede eli
minar f&cilmente, utilizando una flama oxidante de oxido nitroso acetile-
no; mientres quec la depresi’n de la assorbancia por cobalto no es fhcil
eliminarla mediante el c:mbio de flama.

3.~ La interferencia del cobalto en las detcorminaciones de cromo y ni-
quel “epende de la estequiemetrfa de la flama que se emplee.

4.- Cuando el niquel se encuentra en concentraciones del orden de 1500
rpm., abate la absorbancia del cobalto en un 50%.

5.- De las tablas tomadas del Manuel Lange (tabla ?), se escogieron
las lineas de mayor interfercncia para 5 l&mparas del aparato., Con el apa
rato se verificd que tan buena era la interferencia, asi se obtuvieron los
resultados que se muestran en la tabla No. 1 del capitulo IV.

Cada una de las grificas se hicieron mediante la graficacibn de
la concentracién del metal contra la absorbancia de dichas concentracio-
nes. Todas las lecturas se hicieron a diferentes condiciones, pero en to-
dos los casos, la posicibn del quemador se ajust§ con los tres tornillos
a que diera la m8xima absorbancia., la solucibn que se estuvo analizando.

La posicifn de la lémpara y la longitud de onda, también se ajustaron
. previamente al encendido del quemador. La velocidad de alimentacién de la
muestra al quemador se ajusta mediante el movimiento de la cabezz del ne-
bulizador con su corregpondiente control (est4 numerado del 1 al 6). Es-
ta velocidad debe ser tal que la absorbancia de la solucién sea mixima
Yy muy estable.
Las condiciones que son diferentes #n cada gr&fica se resumen

en la siguient~ tablas
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Gr&fica (nm) Limpara Flama Estequiometria de

la flama.

1 428.9 Cr NoO-Acet. Oxidante

2 428.9 Cr Aire-Acet. Oxidante

3 351.5 Ni Aire-Acet. Reductcra

L 351.5 Ni N,0- Acet. Reductora

5 351.5 Ni N>0- Acet.  Oxidante

6 403.1 Mn Ny0- Acet. Oxidante

7 403.1 Mn NoO- Acet. Reductora

8 428.9 Cr N»>0- Acet. Cxidante

Bajo las c>yncdicionzs seflaladas en la tablz anterior y con las
diluciones hechas seglin se dijo anteriormente, se tomarcon las lecturas
de absorbancia correspondientes a cada una de las diluciones y después
se construyeron las gr&ficas 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7y 8 (Ver capftulo IV)
Todas las curvaes de las grificas presentan diferente pendisnte
y aquellas con alguna seccibén de pendiente grande positiva fueron amplifi
cadas. Estas secciones se encuentran debidamente sefialadas en cada una de

las gr&ficas.

Mane jo del aparato.

1.- Encender los switches (1) principales de los médulos (I,II,III).

2.- Encender y ajustar los miliamverimetros de las lémraras que se van
a utilizar (2), con las perillas corresuondientes (el nfinero de la
l&moara corresvonde al nfimero de ~erilla del amperfmetro). Permitien
do que el aparato se caliente por lo menos media hora.

3.~ Conectar el extractor (3).

L.- Abrir las llav:s de los manbmetros (4) de los gases y ajustarlos a la
presibn requerida.

5.- Con el m8dulo de lectura (II) puesto en TRANS y en DAMP A, llevar a
cabo lzs siguientes operaciones:

(a) Colocar la l&mpara que se va a utilizar en la posicibn de trabajo,
girando la torreta (5). En 1fnea recta hacia el monocromador.

(b) Poner la longitud de onda adecuada corriendo ripidamente con el SCAN
y haciendo el ajuste fino con el SET (6y?7). E1 SET se maninula
oprimiendolo y a la vez dindole vuelta hacia el lado conveniente. A
continuacidn ajustar la apertura del slit (8) segfin lo indique el ma
nual de l&mparas. '

(c) Apretar el botén ZERO (9) hasta que marque 100 el digital.
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Alinesr la l&m-ara girando la ferilla que esta en la ‘arte  osterior
de la misma (1J), observando la aguja del galvandmetro (II) hasta te-
ner la mlxima transmitancia.
Ajustar la orientacibn del quemador de tal manera que de mixima trans
mitancia.
En el mb8dulo de gases (III), com.robar que las perillas FUEL y OXIDART
(11) esten totalmente corridas en el sentido de las manecillas del re
loje.
Revisar que se hayapuesto el quemador apropiado al analisis qu se va
ya a efectuar. Encender la flama y ajustarla como signe:(lg. J.ﬂ)
STE DE FLAMAS
Flama aire-acetileno: apretar el botén AIR/acet (12). A retando el bo-
tén TEST-FLOW (13), glrar la perilla FUEL hasta que en el cuadrante co
rrespondiente 1= aguja indique el nfimero 5 y hacer lo mismo con la pe-
rilla OXIDANT hasta que la aguja marque 3. A-retar el botén 1GNITION
(14). La estequiometrfa de la flama se ajusta sicmpre con el botén FUEL.
Flama Oxido Nitroso -Acetileno: A wetar el botdn NpO/Acet. (15). Apre-
tando el botén TEST FLOW ajustar tanto el FUEL como el OXIDANT hasta
que el correspondiente foco rojo (16) se avague. (Cuando se suelta el
TEST FLOW se encienden de nuevo). Apretar el bot8n de IGNITION y ajus-
tar la estequiometrfia de la flama con la perilla FUEL.
Una vez encendida la flama, cambiar en el m8dulo de lectura a ABS (17)
y absorbiendo el blanco apretar el botén de ZERO.
Cambiar a concentracifn (18). Apretando el botén DISPLAY (19) ajus-
tar la expansibn de la escala a 1.0 con la perilla correspondiente(20)
oprimifndolo al girarlo. Regresar a ABS y absorbiendo el blanco apre-
tar el botén ZERO. Terminada esta operacibn, el aparato se encuentra
listo para la calibracidn con los estandars alto y bajo que se utili-
zan =n cada determinaci8n.
Los analisis se pueden llevar a cabo por absorbancia o directamente
en concentracibng
absorbancia.- En el mbdulo de lectura se tiene en ABS y DAMP A, se
absorbe el blanco y en el digital se debe leer cero.
Si no es asf, oprimir el botén ZERO, hasta gque la lectu
ra del digital sea cero.
Teniendo ya ajustado el cero, se absorbd~ el estandar mas
bajo y se verifica la orientacién del quemadcr. Por Gl-
timo se pasa a cualquiera de las teclas de integracibén

Yy se absorben todos los estandars, empezando por el de
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menor concentracidén. Se toman las lecturas de absorban
cia y despufs se construye unz gr&fica de concentra-
cién contra absorhancia y 1= coacentracibn ce la mues-
tra so sab» nor interoclacibdn en dicha gréfica.

Por Concentracién.-(a) Sin absorbor nada y aoretando el botén de SET-CAL
(21) vponer el nor ciento o su equivalente en ppm. del
estzndar mfinimo con la perilla corr spondiente.

(b) Aspirar =1 estandar mfnimo y apretar el botén CAL
(22) hasta que se apague y se lea en el digital el va
lor que se habfa predeterminado.

(c) Aspirar el estandar méximo y rirar la perilla CUR-
VE-CCORRECT hasta que se ajuste la lectura al valor del
estandar (23).

(d) Cambiando a INT 3', 10' o 30' (24), couprcbar las
concentraciones de los dos est=ndars, apretando el bo-
tén READ (25)

NOTA: Cuando se ha apretado el botdén READ, no debe apretarse ninglin otro
botbén, hastz que no se haya encendido y apagadc nuevamente dicho
botbén y se nueda leer =1 nu vo valor en el digital (26)

(e) Hacer las lecturas de las muestras sbsorbiendolas
y apretando el botén READ. NOTA: Si se quieren hacer
analisis muy répidos, use los botones del DAMP y los
resultadous serfn aproximados.(23)

Cada 5 & 6 muestras se debe comnrobar &l ajuste o cali
bracibén hecha con los dos estandars, absorbiendolos y
vi-ndu que no varien la concentraci®n de dichos estan-

dars.,
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CAPITULO IV
Resultados y Discusibn.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo los podemos

Resultados del trabszjo previo (para encontrar la interferencia),

vurvas de trabajo para el analisis de cobalto utilizando su interfe-

rencia con el cromo y el nfquel.

Curvas de trabajo pzra el analisis de fierro utilizando su interferen-

cia con 21 manganeso.

Primeramente se intentd enc.ntrar una interferenciz pura de linea de

alglin elemento con cualquiera de las diez lémparas de catodo hueco

con las que disponemos en el laboratorio. La tabla No. 1 resume los

resultados obtenidos de este intento.
Tabla 1.
Lémpara

Al

Al

Al

Mo

w

Mn

Mn

Mn

Elemento a
ensayar

v

Mo

Fe

Fe

Fe

Co

Cr

Fe

Longitud de onda

nota 1

3092.71
3092.72

3092.72
3092.71

3092.71
3092.70
3798.25
3798.51

3515.05
3515.82

294440
2944 .40

2794.82
2794.82

4030.76
4030.68

4030.76
4330.49

4C30.76
330,49

Conc.
elemento a
ensayar

1 mg/ml. Es
tandar hecho
con vanadato
de amonio

20

15

1 mg/ml. y

20

1 mg/ml y

20

1 mg/ml. y

20

1l mg/ml. y

20

1 mng/ml. y

25

1 mg/ml.

ppm.

PpM.

Ppm.

ppm.

ppm.

ppme.

opm.

del

Observaciones

SZlo se lo-
grd una ab-
sorbancia
de 0.003

No se tuvo
ninguna se
fal.

Se obtuvo

una abs.de
0 0Ny

No hubo se
fal

No hubo se
Aal.

No hubo se
fal.

N¢ hubo
dal.

(]
|®

No hubc s
fial.

o

&i hubo
dal.

Qa
[

Se obtuvo
una abs.de
0.026
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Nota 1 La longitud de onda que s« encuentra en primer t&rzino (superior)
corresponde al elemento del osuc esta hecho el catodo hueco o sea la l&m-
para, y la longitud de onda inferior corresponde a el elemento interfe-
r.nte o elemento a ensayar.

Nota 2 Todas las pruebas se hicieron con flamas de oxido nitroso-acetile-
no, variando la estequiometrfa de la flama, tratandc de tener seial de ab
sorcibén en to os los casos.

La tabla rnterior nos muestra que no se puede tener una interfe
renciuz pura de linea con el espectrofotémetro con el cual s efectuaron
las pruebas,

Tal vez con otro epar:tc qus tuviera un monocromadeor con mayor
resolucidn de longitud de onda (que de una cifra wds) si se podria cancon-
trar una interferencia pura de linea.

Sin embargo, se tu~8 en cuenta el resultado obtenido con la 1lim-
para de manganeso., Estudiamos la interfer ncia del fierro con el mangane-
s0.

B. Se midieron las absorbancias de cada una de las diluciones descritas

en el capitulo III y se construyeron las grificas dc absorbancia contra
concentracién del elemento analizado. Cada gr&fica esti constituida por
cuatro curvas. Las gré&ficas 1 y 2 correspondesn a las diluciones hechas
con cobalto y cromo; mientras que las rré&ficas 3, 4 y 5 corresponden a las
diluciones de cobalto con nfquel. Los resultados obtenidos de las lecturas
de absorbancia hechas en el espectrofotdmetro de absorcibn atbémica con

las diluciones antes mencionadas se resumen en las siguientes tablas:

Tabla II. Correspondiente a la grifica 1

Concentracién de Co Conc. Cr Abs. Flama
ppm. Ppm.

50 20 0.132 N,0-Acet-Oxid.
120 20 0,135 L]
250 20 D.129 »
500 20 0.136 ] "

1000 20 D.142 =

50 40 0.261 "
100 40 Je255 "
250 40 0.264 "
500 40 3.266 L

1000 40 04269 "

50 60 2,375 "
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Concentracibn de Co Conc. Cr

pom ppm
100 60
250 60
500 60
1000 60
50 80
100 80
250 80
500 80
1000 80

Tabla III.- Corresponde a la gr&fica II

Conc. Co Conc. Cr
Ppm ppm
50 20

100 20
250 20
500 20

1000 ¢ 20

50 ) 40
100 40
250 40
500 40

1000 40

50 60
100 60
250 60
500 60

1000 60

50 80
100 80
250 80
500 80

1000 : - 80

, Abs,

0.067
0.083
0.093
0.095
0.097
0.133
0.135
0.171
0.179
0.174
0,203
0.206
D.247
0.254
0.261
0.268
0.284
0.327
04333
D346

Abs.

0.368

0.366
0.388
0.399
0.499
0.509
0.516
0,521
0.544

Flama

Flama

N>0-Acet.
Oxidante

Aire-Acet. Oxidante
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Tabdla 1V

Corrcsponue 2 lz prélfica 3.

Conce Co Conc. Ll ADs, Fla.ia
@c/nl.) vg/. d.)

50 20 0,055 dire - Acetileno Reductora,
100 20 0.040 W
250 20 0.040 H
500 20 0,044 "

1000 20 0,049 t

50 40 0,094 "

100 » 40 0.090 ] Y
250 40 0,088 L
500 40 0.089 W

1000 40 0,097 i

50 60 0.148 "
100 60 0.139 i
250 60 0.134 %
500 60 0,133 it

1000 60 0.158 "

50 80 0.197 u
100 80 0.190 u
250 80 0,178 n
500 80 0,173 e

1000 80 0.179 i
Touwla V

Cor.csponce 2 la ardfics 4
Cuic, 20 Conec, 1L.i Acs, wilans

Qz/2) /L)
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50 20 -0,01% NOO = Acet.icno Reuuciora,
100 20 0,019 ; I
280 20 0.018 n
500 20 0.019 "

1000 20 0,020 v

50 40 0,059 L
100 40 0.039 i
250 40 0,059 "
500 40 $.038 ft

1000 40 0,042 n

S0 60 0,059 4
100 60 0.058 "
250 60 0,056 W

500 60 0,057 "

1000 60 0,061 u

50 60 0,080 "
100 80 0,078 L
250 80 0,076 i
500 80 0,080 "

1000 80 - 0.084 !
Tabla V1

Cor.esponue a la zrdiica 5

Conc. Co Conc, Iii Abs . Flama
Vg/ml.) qlz/ml.)
50 20 0,018 1.‘20 = Acetiieno-Oxidante
100 20 0,020 "
250 20 0.018 L
500 20 0,021 i

1000 20 7 0,022
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50 40 0,038 ¥ 0 - Acetilero Oxid=:tc
100 40 0.037 ? L.
250 40 0.036 "
500 40 0.038 n

1000 40 0.040 "

50 60 0,063 LU
100 30 0.061 "

2350 60 0.0G0 "
500 60 0.063 n
1000 60 0.066 n
Tablas V11

Corrcsponde a la gréfica 6,

Coc, Fe b’g/ml.) Conc. Mn (15/1:1.) Abs, Flana
50 20 0,072 IIOO = Acetileno Oxidante
100 : 20 0,073 “ o
250 - - 20 0.084 L
3500 20 0,099 L
1000 20 0.116 B
50 40 0.134 n
100 40 0.140 "
250 40 ‘ 0,150 it
500 40 0,152 L
1000 40 0,195 fL
50 60 0,198 L
100 60 0.201 w
250 60 0,202 L
500 50 0.210 o

1000 60 0.221 n



1000

conce
50
100

500
1000

1000

80
80
80
80
80

Tabla V11l

Corresponde a la grdfica 7

Fe vg/ml.) Conc, in ?g/ml.)

20

- 105 =

0.238
0.296
0.297
0,507
04315

[}
<

Abs,

0,958
0,970
0,974
0.976
0,997

1,257

I 0 = Acetileno Oxiunnte

Flana

Aire = Acetileno Oxiaante



s

in la gr&fica 1, lcs curvas de 69 ppm. de Cr. y 80 ppm. de Cr,
sresenten una seccidn con una pencdiente aprcciable.

En la grifica 2, sol mente 1la curva de 80 ppm. de Cr es la que
presenta una seccifn con pendiente aprecizble; pero las cuatro curvas
en 1o regibn de 50 a 300 ppm. de Co (Zona 1 en la gr&fica 2) aparentemen-
te presenta una pendiente muy bucne por lo qu= se pensd hacer una gré&fica
con soluciones de cobalto —cromo. Gr&fica 8.

La gr&fica No. 8 presenta una pendiente negativa; a medida que
aumentamos lz concentracifén de cobalto, la absorbancia observada es menor.
Esto nos indica que s8lo en concentraciones mayores a 250 ppm. Se presen=—
ta la interferencia en el cobalto en la determinacibdn de cromo y por lo
tanto se tendri abatimientos de absornsancia en este rango de concentraci®n.

%n la grifica 3, la curva correspondiente a 20 pom. de niquel
tienc una vendiente buena en el rango de 250 ppm. a 800 ppm. de cobalto.

En la gré&fica 4, la curva que presenta buena vpendiente es la de
30 ppm. de Ni.

n la grlfica 5, las curvas de 20 ppm. y €0 ppm. de Ni tienen

]

buena nendiente en el rango de 257 ppm. a 800 ppm. de Co.

En la gréfica 6, 1l: curva de 40 ppm. de Mn es la fGnica que pre-
senta una buena »endiente y el rango fitil de dicha curva es muy pequeila
(600 - 900 ppm. de Fe).

En la. gr&fica 7 la curva de 40 ppm. de Mn es la que tiene una
nendiente @itil y el rango es m&s amplio que en el caso de la curva de
4O ppm. de Mn en la cr&fica 6.

La estequiometrifa de lz flama utilizada en cada caso es muy im-
portante, asf como el tino de flama.

La flama de NpO - Acet. es la mfs usa’'a con los analisis por EAA
por eliminar interferencizs quimicas y en -1 presente trabajo se verific®
este hecho. La interferencia del fierro en la -eterminacibén de manganeso
zg 28s fuerte o rés marcada :n ~1 caso en gu.: se use flama de aire aceti-
leno y no la de oxido nitroso-2cetileno.

La interf:rencia “=! cobzlto en lz determinacifi dei nfguel cs
m4s fuerte cn =1 cusS0o en el que sSe use una flama oxidante - unz reductora.
Les gré&fices 5 y 4 ilustran este hecho, ya gque 1la rr&fica 4 sélo »resen-
ta una curva con srndiente itil; mientras que la 5 tiene dcs curvas con
p-ndientes Gtiles e iaclusive una con baja ¢ ncentracifn de Ni (20 ppm.
de Ni).
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CAPITULDO v

Conclusiones

l.- La limitacién de l2 necesidad de contar con el tubo de emisibén de ca-

3.~

todo hucco correspondiente a cada uno de los elementos para su anali-
sis por ZAA no es absoluta, porque existen casos en los cuzles pode-
mos utilizar tubos difercntes al del clemento que se quiere analizar.
Por ejemplo: el znalisis de cobalto puede efectuarse con tubos de ca-
todo hucco de Ni o Cr y el fierro puede anzlizarse con tubo de manga-
neso.

Las condiciones 6ptimas o mejores para hacer un analisis de cobalto,
utilizando su interferencia con el cromo, son las siguientes:

(a) Longitud Ze onda de 428.9 nm.

(b) Emplear una flama de oxido nitroso-acetileno oxidante.

(c) La muestra que se vaya a analizar debe tener una concentracibn de
80 ppm. de cromo (ya en la solucibn que se va a medir su absorbancia,
o sea en la dilucibn final).

(d) =1 rango de trabajo es de 200-1000 ppm. de cobzlto. La muestra a
la cual se le va a analizar el cobalto debe tener una concentraéién
que esté en este rango de trabajo.

La interferencia del cobalto es m&s fuerte con el Ni que con el Cr,
por lo que parza analizar el cobalto por interferencia serfa preferi-
ble usar el tubo de nfquel; aunque tambi®n se puede hacer con el de
cromd ccn las condiciones expuestas en la conclusién anterior.

La 1inea 351.5 del Ni es la que tiene m%fs interferencia que cualquier
otra y una muestra que tenga cobalto en una concentracibén de 200-800
ppm. podré ser analizada con una flama de aire acetileno o de oxido
nitroso-acetileno, oxidante o reductora y la concentracibén requerida
de nfquel para su analisis por interferencia con &1, dependerd del
tipo y estequimetrfa de flama sue se éscoja de acuerdo con la siguien

te tablias



- 108 -

Flama y estequiom. Conc. Ni Conc. Co Rango de Abs.
requerida Rango de
trabajo
Aire-Acet. Reduc, 20 ppm. 200-800ppm. 0.04 - 0.05
NoO-Acet. Reduc. 80 ppm. 250-700ppm. 0.076- 0.086
N>O-Acet. Oxidan. 20 ppm. 300-700ppm. 0.,015- 0,019
NpO-Acet. Oxidan. 60 ppm. 200-800ppm. 0.060- 0.066

5.=- Para el analisis de fierro por interferencia con el manganeso, cual-
quiera de las dos curvas obtenidas son ﬁﬁiles; pero el rango de tra-
bajo de una y otra son diferentes.
La siguiente tabla ilustra las condiciones que se deben emplear
para el analisis de fierro con cada una de las dos curvas, usando en am-
bos casos la longitud de onda de 403.1 nm.

Flama y estequiom Conc. Mn Conc. Fe Rango de abs.
requerida Rango de
trabajo
N>0-Acet.Oxid. 40 ppm. 500-900 ppm. 0.165-0.195
Aire-Acet.Oxid. 40 ppm. 300-700 ppm. 0.550-0.590

6.~ El analisis de fierro por EAA, usando su interferencia con el manga-
neso tiene un limite de deteccién de 900 ppm. y una sensibilidad de
300 ppm.. Nbtese que estos limites son grandes; pero hay que tener
en cuenta que el analisis se estd haciendo por interferedcia de un
elemento con otro. S6lo por el abatimiento de absorbancia que tiene

un elemento determinado cuando esta presente otro elemento diferente.
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