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I NTRODUZUCCTI O N.

LLa presente tésis tiene por objeto mostrar-~
la importancia que tiene el uso de la espectrome
trfa de absorcidn atédmica como medio moderno pa-
ra el andlisis de elementos minoritarios:; cuya -
investigacién ha adquirido gran importancia en -
afios relativamente recientes dentro de las diver
sas ramas de lTas Ciencias Naturales.

Los resultados analiticos presentados aqui,
sirvieron como base para desarrollar el trabajo-
que realizard8 el Ing. Héctor Dominguez (miembro-
del Ist. de Fisica de la UNAM.); que consiste en
determinar matemdaticamente el coeficiente de se-
gregacidn de cationes divalentes, segregados en-
monocristales de cloruro de sodio.

Los monocristales se prepararon empleando -
el método de Kyropoulos, consistente en hacer --
crecer el monocristal alrededor de un cristal se
milla que se introduce en una masa fundida de --
cloruro de sodio mezclado con el catidén impureza
dichos cationes fueron: calcio, cobre, cinc y --
manganeso individualmente.

La informacion de esta tésis se distribuye-
de 1a siguiente manera:

En 1a primera parte, se muestran, por consi
derarlo de interés, algunos datos acerca del de-



2

sarrollo vy los principios tedricos de la espec--
trometria de absorcidén atémica; en seguida se ex
ponen los datos que informan acerca de la prepara
cién de monocristales, asi como 1os resultados -
obtenidos para cada elemento analizado; y final-
mente se sefialan las observaciones y conclusio--
nes que ayudaran al lector a valorar el presente
trabajo.
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DESARROLLO Y PRINCIPIOS TEORICOS DE LA ESPECTRO-
METRIA DE ABSORCION ATOMICA.

Los principios bdsicos acerca de la espec--
trometrfa de absorcidn atédmica fueron establecti-
dos desde 1860, sin embargo el acontecimiento --
histdSrico e interesante del descubrimiento y ex-
plicacidn de ambos, absorcidén atémica y espectro
metria de emisidn fue dado por Twyman. Y no fue
sino hasta 1955 que Walsh previdé las potenciali-
dades analfticas de 1a espectrometria de absor--
cién atomica, asi mismo Alkemade y Milatz mostra

ron 1independientemente, que este fendmenospuede-

aplicarse a un amplio ambito de proBlemas anali-
ticos. La base tedfrica sobre 1a cual se reali--
zan 1la mayovria de

1os trabajos en este campo,
pertenece casi en

su totalidad a Walsh.

E1 gran auge

que tiene esta técnica., se de-
be a que presenta

ventajas que estyriban princi--
palmente en la determinacion de cationes en solu

cidn. Desde el punto de vista analitico, no pre
senta interferencias de tipo espectral y muy po-
cas de tipo gquimico y proporciona mayor sensibi-

lidad y exactitud que la mayoria de las técnicas
para andlisis de soluciones.

Por otra parte no-
requiere, en general,

separaciones quimicas y no
presemta problemas en la interpretacidn de resul



tados.

Ahora bien, la espectrometria de absorcidon-
atédmica en su contexto analitico puede definirse
como un método para determinar la concentracidn-
de un elemento en una muestra, por medio de la -
absorcién de radiacidén electromagnética efectua-
da por el vapor atdmico producido, empleando una
longitud de onda especifica y caracteristica del
elemento en consideracion.

E1 proceso analiftico de l1a absorcidn atoémi-
ca incluye l1a conversiéon de elementos combinados
a dtomos. La energia necesaria para romper ese-
lazo de unidén molecular es suministrada por una-
flama, en l1a cual se obtienen diversas temperatu
ras, en funcidon de l1a mezcla de combustibles.
Sin embargo, T1a absorcidn de l1a energia radiante
por esos adtomos corresponde exclusivamente a la-
ffsica, y aparece como una propiedad predecible-
y medible del atomo.

Ahora bien esa energia radiante absorbida -
que en si corresponde a radiacion electromagnéti
ca, exhibe propiedades duales, de particula y de
onda.

La teoria cudntica moderna considera a la -
radiacién electromagnética como constitufida por-
fotones, cada uno de los cuales se desplaza con-
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una velocidad constante igual a Ta velocidad de-
1a 1uz, Y que 1a energia del fotdn se relaciona-~-
can su longitud de onda A{(cm). o su frecuencia V
(seg” 1), mediante la ecuacién.

E = hy=hc ergios

=Y -
h = 6.6255 X 10~ 27 erg seg, Se conoce con -
el nombre de constante Planck.

¢ = 2.9979 X 1010

velocidad de Ta lTuz.

cm/seg en el vacio es la-

La emisidn o absorcidén de la radiacidn elec
tromagnética por una substancia va acompafiada de
un cambio en el contenido de energia de un dtomo
0 de una molécula y este cambio es igual a 1la --
energia de un fotdn de la frecuencda apropiada.
En el proceso de la espectvrometria de 1a absor--
cién atomica las transiciones electrénicas produ
cen en los atomos y molé&éculas cambios vibracio--
nales o cambios rotacionales o combinaciones de-
ambos; ¥ los atomos y moléculas excitados que re
sultan de la absorcién, regresan a su estado ba-
sal muy rdpidamente por reemisién de la radiaciodn
electromagné&tica absorbida. Dicha absorcién - -
electronica de 1a energfa radiante puede ocurrir
solamente si el fotdn atacante tiene una energfa
igual a la diferencia energética entre los nive-
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es de energia cuantizados, del &tomo en cues---

1
t n

-ls
O

ODE = hY

Donde AE es la diferencia de energfa entre
dos niveles cudnticos y ves 1a frecuencia del fo
tén que puede causar la transiciodn.

Sabemos que la espectrometria de absorcidn-
atéomica estéd relacionada con l1la espectrometrfa -~
de emision (fig. 1), en esta dl1tima se mide la -
luz emitida por Tos &atomos excitados cuando vuel
ven al estado fundamental, mientras que en l1a --
primera se mide 1a Tuz absorbida por los atomos-
en estado fundamental cuando pasan a un estado -
excitado.

E+hvY
< EMISION

ABSORCION ATQ
MICAm >

ny +

&tomo en

estado basal ELECTRON MOVIDO A UN

NIVEL DE MAYOR ENER-
GIA = E + hV
Atomo ezcitado

Fige 1 La relacién entre espectrometrfa de absorcién
¥y espectrometrfa de emisifne
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ESQUEMA GENERAL DE UN SISTEMA DE ABSORCION ATOMI
CA. -

Los tres principales componentes de un equi
po de absorcibén atémica son los siguientes; la -
11lama o dispositivo para producir vapor atémico,
la l1ampara espectral o fuente de radiacidn que -
emite el espectro'de1 elemento (cdtodo recubierto
con el elemento que se analiza,) ¥ el equipo para

aisltar y medir las Tineas de resonancia.

ET sistema mds simple es el que aparece en-
ia fig. 2. Lta luz que procede de una T1&mpara de
cidtodo hueco pasa a través de la 1lama, después-
se aisla 1a 1inea de resonancia por medio de un-

monocromador y se mide en un sistema detector y-

electrénico. A este sistema se le 1Tlama de haz-

dnico de corriente continua, debido a que tanto-
el haz procedente de 1a 1lama como el de l1a l1am-
para no estan modulados y, por tanto, originan -
corriente contfnua en el detector.

Ly . T2 — 3 [ perEcTor
'@ l)\ AN 1{\ — E
( : : :, v A ELECTROAM.
LAMPARA 4
piro Sama MONOGROMADOR

Fig. 2
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M&a&s universal es el sistema pres~ntado en -
la figura 3, donde l1a luz de 1a 1dmpara estd mo-
dulada pero no la de l1lama, puesto que la lTuz mo
dulada produce una corriente alterna en el detec
tor, este sistema se conoce como de corriente al
terna de haz dnico. Un circuito electrénico apa
propiado amplif¥ica solamente 1a corriente alter-
na evitando 1a Tuz procedente de la Ttlama. Esté
sistema utiliza un modulador rotatorio, pero ac-
tualmente puede conseguirse el mismo efecto ali-
mentando la Ta&mpara con una corriente eléctrica-
modulada.

MODULADOR

DETECTOR

7 /
8% ] mmoinoax.

- Cofie

___—____—-.__..’

Fig. 3

Aunque 1a mayor parte de los equipos utili-
zan el sistema de corriente alterna de un solo -
haz, Ta idnica excepcidfn importante lo presenta -
el modelo Perkin/ETmer 303 que utiliza un siste-
ma de corriente alterna de doble haz, cuyo esque
ma aparece en la figura 4. En ese sistema el mo
dulador es un espejo de sector rotatorio que ha-
ce que la luz procedente de l1a lampara pase al--
ternativamente a través de l1la 1lama y fuera de -

L. e vmamme, o m. o o—
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Ta misma. ftos haces lTuminosos de 1a muestra y -
de referencia se recombinan y su relacidon se mi-
de electrdnicamente.

' ., [ DETECTOR ‘
/ v,
< —S:\f ﬁé 4 -2 \) \ 54 \ + —
e’ ‘ ‘-

ELECTROAM C

. /H?Z RECOMng%DO
‘- -(BSPEJO 50%
MUESTRA MUBSTRA
REF.
Fig. &

Este dltimo sistema tiene sus ventajas y sus
inconvenientes. Est&8 claro gque no puede evitar-

1a influencia debida a 1a falta de estabilidad y

al fondo del mechero ya que éste solamente parti

cipa en uno de los haces lTuminosos. Sin embargo,
en el sistema de haz dnico no es el mechevro el

factor lTimitante sino 1a estabilidad de 1a 1ampa
ra de catodo hueco que conviene que funcione pre

viamente al menos media hora para proporcionar
una emisidon estable.

Los sistemas de doble haz-
pueden evitar los efectos de esta vartiacion de -

1a lampara suministrando una 1inea base estable-
casi inmediatamente después de su puesta en mar-
cha. Sin embargo tienen los ligeros inconvenien,
tes de T1a mayor longitud del camino Sptico y de-
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una instrumentacion mids compleja.
INTERFERENCIAS ANALITICAS EN LA ESPECTROMETRIA
DE ABSORCION ATOMICA.

interferencias en los métodos espectros

Las
cOpicos pueden clasificarse en tres grupos prin-
cipales:

a).- Interferencias de radiacidén, que tie--

nen lugar cuando la radiacién emitda por un ele-
interfiere con 1a medida de la radiacidén -
En espectrometria de absor---
interferencia es muy-

mento
emitida bor otro.
cién atémica, este tipo de
poco frecuente, siempre que se module Ta radia-~-
cién del cdtodo hueco y se utilice un detector
dispuesto para responder solo a 1a seifial modula-

da.

b).- Interferencias fisicas, cuando un &dto-
mo gana o pierde energfa de excitacién por coli-
siones con otros atomos o moléculas. No produce
ningin efecto apreciable en el caso de la absor-
cién, dado que 1 ndamero de dtomos excitados es-~

siempre una fraccidn muy peqguena del nidmero to--

tal.
c).- Interferencias quimicas, que se produ-

cen cuando, como consecuencia de una reaccién qui
mica, se altera la concentracion de atomos 1i---
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bres. Ya que afecta la concentracidn total de &
tomos, este tipo de interferencias influyen de -
un modo semejante en emisidén y absorcion. En el
caso de l1a espectroscopia de absorcidn atémica -
los fenémenos quimicos que dan lugar a interfe--

rencias son dos: ionizacidn y formacidén de com--
puestos no voldtiles.

La ionizacion tiene lugar, en proporcién --
apreciable cuando se trata de elementos con po--
tencial de itonizacidn igual o inferior a 6 eV,
sobre todo cuando su concentracidn es pequefia.
Tiene como consecuencia una reduccidén del ndmero
de atomos neutros disponibles y por consiguiente
del porcentaje de absorcidn. En presencia de un
segundo elemento fdadcilmente ionizable el equili-
brio de ionizacidon se desplaza en el sentido de-
los d4tomos neutros, con 10 que l1a concentracidon-
de é€stos, ¥y por consiguiente el tanto por ciento
de 1a absorcidén aumenta. Este tipo de interfe--
rencia viene disminufdo cuando se utilizan 1la--

mas de baja temperatura, y puede obviarse emplean

do patrones que contengan una concentracidn seme
jJante del elemento nocivo, o0 bien afadiendo un -
exceso del mismo.

Cuando se presenta la formacidén de compues-
tos que se volatilizan s61o muy lentamente, pro-

L a i 2t B IR A M A
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duciendo una disminucién apreciable en el tanto-
por ciento de absorcidon, el efecto disminuye con
el uso de una 1lama de acetileno; asi mismo ésta
clase de interferencias pueden eliminarse en las
formas siguientes:

a).- Separando el elemento o ion que inter-
fiere.

b).~- Anadiendo un exceso del mismo siempre-
que la sensibilidad del método 10 permita.

c).- Aradiendo un exceso de un catidn o de-
un anion competidores.

d).- Mediante adicién de un reactivo complg
jante, que evite la fTormacidn del compuesto no -
volatil.
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CONTENTIDDO O E XPERTIMENTA AL
PREPARACION DE MONOCRISTALES.

Los monocristales utilizados en las experien
cias se hicieron crecer por el método de Kyripou
Tos en atmésfera libre, utiliizando 500 g. aproxi
madamente de reactivo Q.P. de J.7T. Baker Chemi--
cal.

Dicho método consiste en 10 siguiente: E1 -
cloruro de sodio mexclado con el catién 1impure-
za se funde en un crisol de pletino a una tempe-
ratura ligeramente superior (20° a 30° C) a 1a -
correspondiente a su punto de fusidén, cuando ha-
fundido 1a mezcla en esas condiciones, se pone -
en contacto con ésta un cristal semilla que esta
refrigerado por agua a través de un intercambia-
dor de calor, logrando de esta manera, el gra---
diente de temperatura entre sé6lido ¥y 1Tfquido ne-
cesario para la cristalizacidn. Una vez que se-
alcanza el equilibrio térmico, el 1iquido se so-
bre-enfria iniciandose la cristalizacidn en tovr-
no a 1a semilla, 1a cual esta girando con movi--~
miento translacional hacia afuera del fundente -
con la velocidad adecuada para mantener el didme
tro de cristal con dimensiones uniformes. A me-
dida que sigue 1a cristalizacidn, la temperatura
del horno se vigila cuidadosamente de manera que
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se tengan siempre condiciones adecuadas para ob-

tener un cristal con la superficie 1o mids regu--
Tar posible.

Una vez obtenido el cristal, se quita Ta --
energia del horno y se deja enfriar lentamente -
(en 20 horas aproximadamente}.

La velocidad de crecimiento, se considera -
constante durante el proceso de cristalizacidén.
E1 didmetro del cristal obtenido fué de 3 cm. -
aproximadamente y su forma final es cilindrica,-~-
de aqui se toman muestras por escisién, de apro-
ximadamente 100 micras de espesor en direccién -
perpendicular al eje de cristalizacidn. Estas =~
se pesaron y se disolvieron en agua bidestilada-
Yy la solucién se 11levé a un volumen conocido, --
quedando asf listas para su valoracién.

Para obtener los datos de concentracidén, se
preparan soluciones patrén del catién impureza, -~
y con l1os valores de absorbencia obtenidos para-
estas contra la concentracidén se traza una grdafi
ca, empleando é€sta, transformamos 1os valores de
absorbencia obtenidos para las muestras a unida-
des de concentracién y relacionados con el peso-
de 1a muestra, podemos conocer el porcentaje de-
impureza segregada en la muestra analizada.

cme A s 4a A
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EXPOSICION DE RESULTADOS.

Los cationes considerados para este estudio

como ya
nesoc y cinc,

1o mencionamos son calcio,
Y en este orden expondremos 1os re-

cobre, manga-

sultados obtenidos.

REACTIVOS:
a).-

b).-

c).-

CALCIO.

Solucién patrén de 500 ppm. de - -
Ca2+.— Se prepara disolviendo 1,24
85 g de CaCO3 anhidro y seco en a-
gua bidestilada, adicionando AC1 -
concentrado gota a gota y agitando
hasta lograr la completa disolu---
cion. Obtenida ésta, se caliente-
( 60°a 70°C ) para eliminar el ex-
ceso de 002 presente, asi mismo en
friamos enseguida y 1levamos a -
1000 mT en matraz aforado.

Solucién estandar de 10,000 ppm.
de Na*.- se disuelven 25.4199 g de
NaCl1l seco en agua bidestilada y se
1leva a 1000 m1 en matraz aforado.

Solucién patrdn de lantanc.- Se co
1ocan en matraz aforado de un 1i--~
tro, 58.65 g de La203, 250 g de a-
gua bidestilada y se adiciona con-~
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agitacidén constante y lentamente, -
250 m1 de HC1 conc. hasta disolu--~
cidn total del 6xido de lantano; -~
se 1leva a T1a marca con agua bides
tilada. Esta solucidn contiene La-
al 5% y HC1 al. 25% {(v/v).

d).- Solucidn patrdn de calcio con ion-
sodio en concentraciones variables
A partir de las soluciones a, b, y
c preparar 50 ml. de soluciones con
teniendo 4, 6, y 8 ppm. de calcio,
todas ellas con lantano al 1%, HC1
al 5% (v/v) y el ion sodio en las-
concentraciones indicadas en la ta
bla 1-A.

e).- Solucidén patrén de calcio con ion-
sodio en concentraciones de 1000 -
ppm.- en la misma forma sefialada -
en el inciso anterior, se preparan
soluciones que contengan 0, 2, 5,-
8 y 10 ppm de calcio y todas ellas
con 1000 ppm de sodio.

PREPARACION DE MUESTRAS:

Las muestras cortadas se pesan, se disuelven
en agua bidestilada y se preparan 10 ml. que con
tengan ademds lantano al 1%, y HC1l al 5% (v/Vv).

BiBLIOTECA CENTRRL
e B, 8,
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RESULTADOS.

En la siguiente tabla se muestran las lectu
ras obtenidas para soluciones tipo a las que se-
adicionaron diferentes cantidades de ion sodio,-
y los datos expresan el promedio aritmético de -
por 1o menos 10 valores prdéximos obtenidos, to--

mando un maximo de desviacién entre ellos de -
1.2%.
T A B L A 1-A
Ca2+
en ppm 0.00 100 200 500 1000 2000
4 17.22 15.82 15.72 15.72 15.72 15.72
6 23.72 23.36 23.10 23.10 23.10 23.10
8 29.60 29.00 28 .24 28.94 28.42 27 .88

Tomando en cuenta Jos datos anteriores l1a -
grafica patrén fué construida con scluciones que
contenfan cada una 1000 ppm. de sodio y lantano-
al 1% en HC1 al 5% (Vv/Vv). Los datos de muestran
a-continuacidn.

T A B LA 1-B

Muestra l1as lecturas obtenidas para cons---
truir la grafica patrén, y sus datos correspon--
den también al promedio aritmérico de por 10 me-
nos 10 valores préximos obtenidos, tomando un ma
ximo de desviacién de 1.2%.



% de Absorcidn
en ppm.

2 18.07

4 32.20

6 43.72

8 50.40

10 63.34
NOTA: -

0.00 ppm de

18

Absorbencia

0.0865
0.1688
0.2496
0.3045
0.4358

Se utilizd como testigqo una solucidn con-

ca®’ conteniendo La al 1%, HC1 al 5%
(V/v) y Na™t

en 1000 ppm.
CONDICIONES

DEL APARATO DURANTE LA DETERMINACION

Selector de
Filtro
Escala

amplificacion

Amplificacion

Abertura de 1a rendija

Longitud de onda
Amperaje

(el que indica la 1&mpara)
Zona del

espectro
Altura del quemador

Flujo del combustible (acetileno)
Flujo del oxidante (aire)

1

- 1
- MO
1
a
4
211

VIS






Los resultados del andlisis de lag muestrus de oalcio se expresen en la siguisnte fa~
bla y oorresponden al promedio artmdtico de por lo menos 5 valores prdximoa obtenidos
tomando un mdximo de desviaoidn entre loa velores de 1,3 %

¥uestra  Peso  Diluoidn % de sbooroidn  Abeevbesnoia  Concentrsoidn  %en peso

Ro. enmg.  en oc. 110™ en ppm x10”
1 51,82 10 46,85 2145 6,550 10,1
2 1739 10 .79 16,56 34925 11.2
3 38,48 10 44,41 25,49 6,125 T+94
4 20,86 10 37,00 20,07 44950 11.8
5 35,14 10 5330 33,07 8,050 114
[ 35,07 10 52,05 16,76 4,000 1144
1 13,84 10 56429 35494 8.515 12,6
8 20,5 10 25,95 13,05 3,100 151
9 2353 10 41,89 26,31 6,750 1443
10 42,03 10 57,98 37466 8,975 .3
11 39.76 10 42,21 23,86 5,700 2.1
12 48,66 10 47,28 21.80 6,650 213

NOTas~ 1a muestra con ( + ) oe retiere & que por accidente no se determind correotaments
la ninsracion de las musntras indica que la Nos 1 se tomd primero 2 mm de la sum
perfioie del monooristal, la No, 2 en las eiguientes 100 micras y as{ suoesivamen

te,
CALCULOS
% o n ppm. encontradas g Aforo final , AMoro inioial
Peno de musatra 1000 Mfcuota

4 Com pome enoontradas x .EE
Peso de muestrs 1000

Sintetizando

az



REACTIVOS:
a).-

b).-

c).-

d). -

PREPARACION DE LAS MUESTRAS:

21

Solucidén estandar de 100 ppm. de -~

Zn2+.~ Se disuelven 4.1225 g. de

ZnSO4.6H20 en agua bidestilada y
con agua en

y se lle

se 1levan a 1000 m1. -

matraz aforado de 500 ml.
va a Ta marca con agua bidestilada.

Solucidn estandar de 10,000 ppm. -
de Nat.- ver el reactivo (b) en 1la

determinacién de calcio.
Preparar 50 ml. de solucidn que con
tengan ¢, 0.5, 1.0, 2.0, y 3.0 ppm.
de cinc a partir de l1la solucidn es
tandar de 100 ppm. como lo indica-
el manual.

Preparar soluciones iguales a las~
del inciso (c) y que contengan ade

mds 1000 ppm. de ion sodio.

Al igual

mos las muestras,

que en 1os casos anteriores pesa-~-
las disolvemos en agua bidesti

lada y 1levamos cada una a un volumen de 10 ml.



RESULTADOS
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La siguiente tabla muestra los datos de las-

soluciones tipo usadas para construir la grdfica-
y corresponden al promedio aritmético de por 1o -
menos 10 valores préximos obtenidos,

T A B L A

tomando un -
madximo de desviacidén entre l1os valores de 2.1%.

IV-A
Absorben
Conc. de Zn % Absorcidn % Pbsorcidn cia.
en ppm. sols.c/sodio sols.s/sodio xlo-2
0.5 8.46 8.45 3.84
1.0 16.26 16.26 7.71
1.5 23.52 23.50 11.64
2.0 29.98 29.98 15.47
2.5 41.53 41 .54 23.30
CONDICIONES DEL APARATO DURANTE LA DETERMINACION.
Filtro - - - - - - NO
Escala - - - - - = 1
Amplificacidn . - - - - - - 4.5
Abertura de la rendija - - - - - - 5
lLongitud de onda empleada - - - - - - 214
Fuente (usar la corriente
expresada en la lampara)
Zona - - = - - - uv
Altura del quemador - - - - = = = 1

Flujo de combustible



Flujo del oxidante {(aire) - .- = = - - 9
Selector de amplificacidén - - - - - = 1







Loa resultados del an#slisis de 1las muestron de Cino se exprenan en la uig‘uiante ta-
bln y caorrecponden al promedio aritmdtico de poxr lo menos 5 valores prdximos obteni
don, tomando un miximo de desviacidn entre los valorea de 2.1

¥uestra Peso Diluoidn % de absorcidn Abeorbenocin Concentraocidn % en gpao
Noe. en mg. en co. N =10~ en ppm 23107
1 342.5 10 23.43 1l.60 149 4«35
2 280.0 10 - 20.09 - 9. 80 1.26 4.50
3 324.6 10 23.58 11.65 - 1.50 4.62
4 242.1 10 18.74 9.01 1.26 4°T9
5 262,9 10 20.80 10.13 1.31 4.98
6 215.4 10 17.96 8.60 1.21 5¢15
7 265.0 10 22.30 10.96 1.41 5.32
8 240.5 10 21. 30 10. 40 l.34 557
-9 297.7 10 26.62 N 13.44 1.73 5.81
10 221 .4 10 21,36 10.43 1.34 6,05
13 166.4 10 27«26 Be.23 2.06 6437
12 162.9 10 16.38 Te70 - 1«20 6,75
13 166.2 10 20.03 9.70 1.25 T«52

NOTA.- Lao mueatras sce numeran oon las oonciduraoionen dadan para lop elemontoo tratados
anteriormeonte.

C ALCULOS s

% Zn = DPEM. encontradas 1
Feso de 1o muectra™ I00

52
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COBRE
REACTIVOS.

a).~- Solucién estandar de 1000 ppm. de -
ca?*.- Pesar 2.5118 g de CusO, anhi
dro y disolver en agua bidestilada,
aforando finalmente a 1000 ml.

b).- Solucidn estandar de 10,000 ppm. de

Nat .- Ver la preparacién del reacti
vo (b) en la determinacién de cal--
cio.

c).- Soluciones estandar.- Para construir
la gr&fica patrén se preparan tipos
de 5, 10, 15, y 20 ppm. de Cu++, co
mo 1o recomienda el manual.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS:

Al tgual que en los anteriores, las muestras
se pesan, se disuelven en agua bidestilada y se -
aforan a 10 ml. quedando listas para someterse a-
absorcidn.

RESULTADOS.

En Tas determinaciones de este elemento se -
muestran los valores obtenidos por los estdndares
con sodio en 1000 ppm. y sin sodio, tomados como-
base para construir 1a grdfica y corresponden al-
promedio'arftmético de por 10 menos 10 valores --
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préximos obtenidos, tomando un maximo de desvia--~
cién entre los valores de 1.0%.

T A B L A 11-A

Cu2+ %2de absorcidn Zabsorcidén Absorbencia
sol con 1000~ SO sin -- -2
en pPpPm  ,om. de Nag. Na1 x 10
5 18.40 18.40 8.83
10 32.22 32.22 16.89
15 48.05 48.05 28.44
20 56.12 56.12 35.77

CONDICIONES DEL APARATO DURANTE LA DETERMINACION.

Selector de amplificacidn - - - - 1
Filtro - - - =~ NO
Escala - - - - 1
Amplificacidon - - - - 4.5
Abertura de Ta rendija - - - - 4q
Longitud de onda - - - - 325

Fuente (usar la corriente ex-
presada en la lampara)

Zona del espectro === 0seeee---- U.v.
Altura del quemador - - - = - o
Flujo de combustible - - - - - 9.0
Flujo del oxidante (aire) - - - - - 9.0






Los Tesultadon del anglieis de lra muestran de cobra me exprenan en lo siguiente ta-—
bla y oorrenponden a2l promedio axritmdtic~ de por 1o menos 5 valores prdoximos obteni—
don, tomando un mdximo de denviacidn ontrs loo valores de 1.0 %

Maentra Peno Diluoidn % ds Aboorcidn Absorbeonois Concentracidn % en peso
No. en mg. en caO. x10™2 en ppme x10
1 130.4 10 1i8. 28 8.76 4.85 37.19
2 123.0 10 17.00 8.09 4.55 36.99
3 128.0 10 17.90 8.57 4.75 37.69
4 137.2 10 19.42 9.38 5. 20 37.90
5 119.5 10 17.14 8.16 4.55 38.07
6 114.1 10 17.18 8.18 4. 60 40. 32
T 146.3 10 20.63 10.03 5¢ 60 38.27
8 145. © 10 27.05 13.70 T«70 53.10
9 134.5 10 32.78 17.24 9.70 67.12
10 143.7 10 34.06 18.08 10.15 T70.63
11 128.3 10 36,22 19.53 10.95 85.34
12 126.7 10 35.46 19,01 10.66 84.13
13 152.7 10 47.44 27.93 15.65 102.48

NOTA.— La numernoidn de las muestran se hizo del exterior al interior del monooristal oca-
da 100 micras, como en el caso dol calcio.

C ALCULOTS s

% de Cu = PPMe encontradus x 10
Peno de& la muestra 1000

6¢
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MANGANESO
REACTIVOS:
2+

a).- Solucidn de 1000 pom. de Mn .- Di-
solver 3.6029 g de MnClz. 4H20 en -
agua bidestilada y aforar l1a solu--
cidén a 1 Titro.

b).- Solucién de 10,000 ppm de Nat .- ver
la preparacién del reactivo (b)) en-
Ja determinacion de calcio.

c¢).~- Solucidén estandar.- Se preparan al-
igual que en los casos anteriores,-
dos clases de soluciones tipo, unas
que contienen 1000 ppm de sodio y -
otras sin este elemento; las concen
traciones de Mn seran: 5, 10, 15, -
20 y 25 ppm como lo indica el ma---
nual.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS:

Se sigue el mismo método dado para el cobre.

RESULTADOS.

En 1a siguiente tabla se muestran las lectu-
ras obtenidas en las soluciones patrdén para cons-~
truir la gra&fica representativa; cada lectura co-
rresponde al promedio aritmético de por 1o menos-
10 valores préximos obtenidos, tomando un mdximo-




de desviacidn entre los valores de 1.0 %.

ppm

5
10
15
20
25

CONDICIONES DEL APARATO DURANTE LA

TABLA

111-A

% de absorcion % de absorcidn
sols.s/sodio

sols.c/sodio

31.78
51.90
65.70
74 .36
80.20

31.78
51.90
65.70
74 .36
80.20

31

Absorbencia

x10~2

16.60
31.79
46 .47
59.11
70.33

DETERMINACION.

Selector de amplificacién

Filtro

Escala
Amplificacién
Abertura de la rend
Longitud de onda

Fuente (usar 1a corriente ex-

presada en la l1ampa
Zona del espectro

Altura del quemador
Flujo del combustib

Flujo del oxidante (aire)

ija

ra)

le

1
NO






Loa resultados del andlisie de las muoostras de manganeno 86 expreaan en la siguiento
tabla y corresponden al promedio aritmdtico de por 1o mencs S5 valores proximon obte=
nidoa, tomando un mfximo de desvinoidn entre los valores de 1,0 %

. Mueastra Peso Dilucidn % de Absorcidn Abporbeoncin Concentraoidn 4 on peaon
No. an mg. en co. x10~2 on pPpme x107
1 293.7 10 50.84 30.83 9.65 32.85
2 310.0 10 53.60 33.35 10.45 33.70
3 300.2 10 52. 66 32.47 X0.15 33.81
4 242.8 10 4752 27-99 8.65 35.62
5 243.9 10 48,95 29.20 2.0 37.31
6 261.8 10 50.94 30.92 DebS 36.86
b4 280, 9 10 56.74 36.39 2l.47 40.83
8 202.8 10 5l. 14 31.64 9. 90 48.81
9 268.1 10 55.64 35.30 1l.2C 2137
10 256.4 10 54.53 34.22 10.717 42,00
11 322,2 10 63.38 43.62 14.05 43.60
12 236.4 10 5776 3T7.43 11.85 50.12
13 351.2 10 69.43 51.47 17.00 48. 40
14 227.0 0 56.86 36.51 1l.52 50. 80
15 273..7 10 62,95 43.12 13.85 504 60
16 234.4 . 10 63.62 43.91 14.05 59.94

NOTA.—~ lae muostras Sse6 numeran ocon las conaideracidnes dadas para Caloio y Cobre.

C ALCULOS 3

% Mn = PPR. encontradas b 3
Peoo de 1a muastra . 100

113
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OB SERVACIONES

Para l1os fines de este trabajo se utilizé co
mo instrumentacidn un espectrofotémetro de absor-
cién atomica de 1a firma Perkin-Elmer modelo 303,
el cual proporciona respues+tas en por ciento de -
absorcidn a escala 1ineal y pueden ser cambiadas-
a unidades de absorbencia, mediante 1a table de -~
transformacion contenida en el manual de métodos-

del instrumento.
E1l manual de métodos mencionado, proporciona
datos para la preparacién de soluciones patrdén y-

disocolucidén de muestras para el andlisis de l1os --

elementos en cuestidén, sin embargo para muestras-

de cloruro de sodio no se hace ninguna mencidn y-
de realizar comparaciones de solu
ion sodio
para-

hubo necesidad,
ciones que tuviesen un exceso grande de

{1000 ppm) con soluciones carentes de éste,
verificar la posible interferencia que pudiera
presentar dicho elemento debido a las condiciones’
del andlisis espectral, y 1os resultados logrados
se expresan en las tablas a correspondientes a ca
da elemento considerado. Para el calcio, es ob--
via la diferencia de lecturas cuando hay adicio--
nes variables de ion sodio, se nota por ejemplo -
que a baja concentracién de €ste, entre cero y --
cien partes por millén, y para una concentracion-
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de 4 ppm de calcio, las lecturas son 17.22 y 15.-
82 respectivamente, sin embargo ya a mayores co--
centraciones de ion sodio (de 200 a 2000 ppm) 1los
porcentajes de absorcidén para ésta misma concen--
tracidn de calcio, permanecen constantes. En los
demds elementos vistos aquf no se observan esas -
situaciones de interferencia, adn cuando la pre--
sencia de ion sodio es considerable (1000 ppm).

La presencia del lantano en medio &dcido ayu-~
da a evitar el efecto térmico que causarfa la fla
ma sobre el calcio al pasar por &sta, pues proba-
blemente se transformarfa a carbonato, dando oca-
si6n a la emisidn de datos falsos en la determina
cién de este elemento. E1 dcido clorhidrico ade-
m&s de disolver el Lazo3 usado para preparar la -
solucidn estdndar de lantanoc, ayuda también a evi
tar esa transformacidn a carbonato dentro de 1la -
solucidén; por 1o tanto para semejar condiciones -
durante 1a valoracion, se adicionaron estos dos -
reactivos (La y HC1) en igualdad de concentracio-
nes, tanto a soluciones tipo como a muestras di--
sueltas. La deteccidén instrumental en cada caso-

es la siguiente (segiin se observa en las gréaficas
correspondientes):

Para el calcio se notan fluctuaciones des---
pués de 6 ppm. para el cinc de 2 ppm. sin embargo
para el cobre 1la deteccién es aceptable en todo -~
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el &mbito del trabajo utilizado, y 1o mismo pode-

mos decir del manganeso; para los cuales 1a curva
obtenida no presenta deflexiones.

En todos los casos se empled acetileno como-
combustible y aire como oxidante, el flujo de am-
bos medido en el manémetro instrumental fué de 9-
{unidades) .

Los monocristales y el corte de muestras a -
partir de é€stos, fueron efectuados por el Ing. Héc
tor Dominguez en el Inst. de Fisica de la UNAM -
(Torre de Ciencias), donde cuentan con el horno -
de cristalizacidn y con el microtomo.

Los cationes para su segregacion se adiciona
ron asf:

% de calcio = 1.18 en peso
% de cinc = 1.45 " "
% de cobre = 2.25 " "
% de manganeso = 1.04 " "
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CONCLUSTITONTES

Como se menciond al principio, el objetivo -
principal de este trabajo fué observar la poten--
cialidad que como técnica analitica para el andli
sis de elementos minoritarios, tiene la espectro-
metria de absorcidén atémica, por 1o tanto se pue-
de expresar como conclusiones 10 siguiente:

1.- En 1a preparacién de muestras por anali-

zar se evita Ta necesidad de efectuar separacio--
nes quimicas.

2.- Las interferencias de tipo quimico son
casi inexistentes, y las de tipo espectral son --
fdcilmente eliminables, como sucedid en la deter-
minacidn de calcio, en que a partir de cierta con
centracién de ion sodio (1000 ppm), el efecto se-
vuelve constante aidn adicionando excesos mayores.

3.- Con 1a Tinea analitica correspondiente,-
la deteccidn md@xima del aparato nos indica que pa
ra determinaciones de calcio debemos trabajar con
soluciones de concentraciones menores de 6 ppm. -
segin se puede apreciar en 1a grd&fica correspon--
diente, en l1a que existe un aumento coordinado de
absorbencia y concentracidn, indica que este ele-
mento se puede detectar con buena precisién a ba-
Jjas concentraciones; asi mismo para el cinc los
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datos mds confiables estdn entre la zona de cero-
a dos ppm. en cambio para cobre y manganeso los -
dmbitos que se recomiendan estdn en los valores -~
de concentracién trabajados, ¥y l1a forma de l1as -~-
curvas asi 1o demuestra. Lo anterior se ve apoya
do por las desviaciones mostradas para las lectu-
ras obtenidas en cada caso, Tas cuales estdn ex--
puestas al pie de las tablas.

Sin embargo si es necesario expresar que pa-
ra todos los casos es muy conveniente tomar va---
rias lecturas, por 1o menos 5 sino existe interfe
rencia, para segurarse de la precision del método
en caso de haberla, 0o cuando se considere necesa-
rio porque el porcentaje de desviacidén de los va-
Jores obtenidos sea mayor de 2%. ET ndmero de --
lecturas en condiciones semejantes debe ser de --
por 1o menos 10 y el valor aceptado correspondera
al promedio aritmético de éstos.

Solamente como comentario se afiade que Ta con
centracidén del catidn, segin 1o indican l1los vaio-
res de las tablas en todos los casos, su porcenta
Je en peso como impureza aumenta en relacidn a la
profundidad del cristal.

4.- La rapidez de ana&lisis logra un buen aho
rro en tiempo y costo de operaciones, pues cada -
Tectura se logra en menos de 30 segundos incluyen
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do el tiempo de lavado del atomizador.

5.- La sencillez de la instrumentacidén, evi-

ta los problemas de complicadas manipulaciones e-
interpretacidn de resultados,

sin sacrificar tiem
po, exactitud ¥y precisién,

abaratando asi el costo
de equipo con lo que se consigue un sitio importan
te en la preferencia de técnicas a seguir para el
an&lisis de elementos minoritarios.

6.- Las aplicaciones mds préximas que pueden
darse a este trabajo,

son las determinaciones de-~
Tos cationes

involucrados como elementos minorita
se encuentren en soluciones que con-

tengan grandes cantidades de NaCl en solucidn,
mo e€l1 agua de mar,

rios, cuando

co
o preparados especiales para
estudios agropecuarios u otros fines, sin embargo

alin a pesar de que como ya se dijo, esta té€cnica-
es relativamente nueva y los campos de aplicacién
se van ampliando cada vez mds, y a la fecha no es
conveniente aseverar limitaciones al respecto, pe
ro si se puede comentar que la informacidén obteni
da hasta hoy, indica que l1a espectometrfa de ab--
sorcidén atémica ha desplazado el uso de algunas -

técnicas en la valoracién de gran nuimero de ele--
mentos minoritarios,

en diversas ramas, tanto in-
dustriales como cientificas.
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