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SECCION GEO Ch = - Esteban Arias C4u

ABSBORCION ATOMICA, -

I.-Introduccidn;
: -La espectroscopfa de absorci’on atémica fué aplicada

primero como una herramienta analftica fara el an{lisis de materia org{
nica, (suelos,agricultura),y,ahora es sumamente utilizada en todo el mup
do con este propdsito. Bl campo del anflisis de suelos es extenso y a=:
demds cubre otros mds extensos § importantés.- Estas tdcnicas de discu-~'
sién serdn consideradas en la preparacidn de plantas,extractos de 5uolos
y fertilizantes. Desde el punto de vista de preparacidn de muestras -
residuos animales y suelos altos en materia orgdnica, (la turba cruda -
contiene entre 80 y 90% de materia orgdnica),pueden ser considerados cgQ
mo plantas. .
~-Para el anflisis de suelos minerales,inicamente la -
materia orginica ha sido descompuesta por calcinacién a cenizas,éppor-
medio de ataque con £cido perclérico,métodos aplicados a los anflieis-
de silicatos IDEM a la preparacién de muestras tcolégicas.- '

1 II.-Discusidn General;

-Considerando primero los diferentes tipos de ma-
teriales,se desea discutir de un modo m&s general los tipos de interfe-
rencias que pueden ocurrir en espectroscopfa de absorcién at&hica,y,los
principios de 2a prcparacién de soluciones para andlisis.-

- '@ e
; -S1 las propiedades fisicas,(densidad,vig
cosidad y tensién superficial),de la solucidén a ser analizada,y las sok
luciones Standadrd son suficilentemente diferentes durante la atomizaci‘on.
obviamente los resultados obtenddos serdn inexactos.- Con ésto queda eg
tablecido que las propiedades fisicas de los Standards y las soluciones
de trabajo,deben ser similares.- Bn la prdctica generalmente se trabaja
con la misma concentracidn en ambos. Por ejemplo:con el mayor nfmero -
de atomizadores se comprobd que el uso de dcido 045N resultd en la lec-

tura de absorci6n aproximadamente 54 m&s bajo que aquollos obtenidos =~
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¢on dcido 0.1N,no siendo el dcido usado el causante de una interfe-
rencia qufmica,-

-Esto dificulta generalizar la concentracién aproxi
mada de una sal ,como §sto dependerd del tipo de sal. Generalmente-
én anflisis de suelos,la concentracién de la sal superior al 1%,tig
ne poco efecto sobre la atomizacibén.- Las sales de amonio son usa-
das a muy altas concentraciones para extractos de suelos,y deben &g
tar presentes en las mismas cantidades en los patrones.-

-Interf cas: ‘
-Si durante la cristalizacién,8,fusién
- la cual toma lggar cuando es atomizado en la llama,el elemento pue
de combinarsc con otro ién presente en la muestra para formar un eo
‘ compucsto,cl cuél es volatilizado a un diferente grado del compues
to presents en el Standard,§sto provocar‘a una interferencia qufmica
Ca,~ En:la llama de aire acotilono,al molibdono las tierras al-
calinas como el ‘Ba,Sr,Ca y en un menor grade el Mg,se prostan 6 -
provocan ostc tipo du intcrforoncias.- :

‘ o <fn matorialbs de agricultu-
ra,los. jones interferentes presentes comumente sonsﬁluminio,81li-
catos,Fosfatos y Sulfatos para los elementos de tierras alcalinas-
smientras los cationes tales como el Calcio,Estroncio,Hicrro y Man
»gantso,disminuyon la absorcién del Molibdeno,- '

: ' -Gcnoralmcnto,la mag
nitud de una interferencia qufmica es mayor en llama frfa,disminu-
ye con la altura de la base de la llama,disminuye con la dilucidn-
y depende también de la fineza del atomizado penetrando en la lla-

ma,y por,lo tanto sobre la eleccién del atomizador y cdmara pulve-
rizadora. En suma,a la clase de llama y parémotro de llama,este ti
po de interferencia puede ser evitado por:
a):la sliminacidén del iém interferents por medio quimico 8 per mo/
dio de resina dsvinlorcambio idnico.=
b):La adicibén de un exceso del ién 1ntorforonto,si el bajo resulty
do de sensibilidad es aceptable.-
¢):La adicidén de un agents liberador.-.
- Un agente libaerador puede sar: '
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a)iUn elemento elemento el cudl es qufmicamente similar al eX
lemento que se estd determinando y cuando estd presente en //
grandes cantidades,pueda combinarse preferentensnte con el /
i6n interferente.- '
b)iUn 18n,el cudl es qufmicamente similar a la especie del ig
terferente y provoca una disminucién que no es aditiva, (ejemgZ
plo: en llama de aire-acetileno,la absorcién del calcio no dig
minuye por la presencia de fosfato, sl hay sulfato en gran //
cantidad.- :
¢):Una molécula orgdnica tal como el EDTA, 8-hydroxyqu1nolina.-'
-E1 mecanismo citado aquf no es claro. Agentes libegza
dores del tipo de (a) son los mds comunmente usados. Estroncio
y lantanio sirven como agentes liberadores para la determina /
cién de tierras alcalinas,mientras el aluminio juega el mismo
rol en la determinaci‘on de Molibdeno.-

V.-Interferencias de Ionizacidn:

=Cuando un elemento es parcial
mente ionizado en la llama,el grado de ionizacidn aumenta con-
la presencia de otro elemento ionizable,y aquf la concenyra //
cidn atémica de la muestra analizada serd aumentada.-

-5l efecto es mayor cuando el /
elemento interferente tiene el potencial de ionizacién bajo,y/
aumenta como la concentracién del elemento interferente aumep
ta,hasta que la ionizacién de la muestra es suprimida completa
mente,- La magnitud de este tipo de interferencia aumep
ta con la temperatura de la llama,con la dilucidén de las solu/
cliones y es roducida en una llama rica en combustible.-

-Elementos tales como rubidieo /
sodio,potasio,bario,cstrohcio y en menor grado el calcio,son
ionizados en una llama de aire-acetilenoc.- En llama de aire
propano es considerable,particularmente para la determinacién
de metales alcalinos,porque la ionizacién es reducida en for/
ma considerable.-

.o

VI,-Pr cié ar

-A continuacidn /
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se resumen los métodos de preparacién de soluciones para andlisis.=

Ae- La disolucién de las muestras se efectfia de manera que la sflice es eliminie
nada y la concentracién final del &cido es conocida con suficiente exactitud en
la muestra y el standard.-

Be= Despuds decidir cual tipo de llama es la mds apropiada y la disolucidén debe
ser realizada de acuerdo al rango del elemento presente a ser determinado. Em /
muchos casos el rango puede ser alterado por la eleccién de una linea mis sensi-
tle do absoreién o por rotacidén del me chero.-

Ce= Los patrones son preparados con la apropiada concentracién &cidae=-

D;- La solucién andlisis y la patrén tienen incorporados un apropiado agente li-
berador y buffer de ionizacidén si hay interferencias especificas.-

E.~ Cuando no hay prédcticamente interferencias, usando el método de adicién.=-
Fe- Si la sensibilidad no es utilizable, el elewento pusde ser extraido por me-
dio de un solvente orgénico. Esta técnica también sirve p.rg eliminar las espe=

cies interferentes en la muestra.-

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
Principios Fyndamentales:
Instrumentos y Métodos

Los equipos bdsicos para espectroscopfa de absorcién, consisten des

"una ldmpara de citodo hueco, un sistema de atomizacién, un quemador, un monocro-
mador y un fotodetector™,~ En este sistema % se escoge la ldmpara de cétodo hue=
co, porque emite una luz de banda sumamente fina, a la misma longitud de onda //
del metal gue esti siendo analizado.-

.‘ Esta fuente de radiacién, llamada por algunos autores, RADIACION DE
FONDOS, es absorbida en la llama del quemador por los dtomos de este metal. Los
dtomos, los cuales son excitados por esta radiscién retoman répidamente a su //
estado original emitiendo radiacién fluorescente en todas direcciones y a la lon=
gitud de onda correspondiente a la fuente (l&mpara).- En egte caso la absorcién /
ocurre a la misma longitud de onda que la emisidn.- La banda fina donde la absor=
cién y la onisidp coinciden se denomina linea de resonancia.-

/1] ee0
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Los grificos siguientes muestran como trabaja la absorcién atémica
Figuras 1, 2 y 3=

Figura 1.~ ___,/\__J\___A_—/L_J\/

INTENSDAD

Figura 2,=-

R L

°4 ABSORCion

Pigura 3e= B J B, 05 JL_A.___,

INTENS \DAD

Representacién esquemdtica del principio del andlisis de absorcién //
atémica demostrado por la comparacién del espectro de emisién y absorcién de wn /
elemento.- Fig. l.- Espectro de Emisién.- Figura 2.- Espectro de absorcién.- Fig.
3.= Espectro resultante.-

La absorcién de la fuente de radiacién es proporcional a la cantidad /
de dtomos presentes al estado original, de este modo se cumple la ley de EEER.=
La concentracién del metal en la muestra es proporcional a la Absorcién A, la //
cual es proporcicual al logaritmo de la reciproca de transmitancia Ts

A-log( ). - log *

Figura 4.~ Representacifn esquemdtica del equipo de absorcién atémica y el prin-

cipio del procedimientoe.-

slit Detector
Lambars msd"r l] Monocromader ’
= T'_:_. ‘ I —: e —— ) @
T — e ﬂ

Mue,d'ra/'/' 024C2Hy ¥ CaHy N0

El haz lminoao oni ido per la limpara es parcialmente absorbido cuame
do pasa a travée de la llama y la absorbancia o transmitencia de esta radiacién /
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es medida en un sistema de lectura fotodetector. Para seleccionar la longitud de
onda correspondiente al elemento que estd siendo analizado, se puede emplear un /
monocromador o simplemente un filtro. Este dispositivo disminuye la cantidad de /
radiacién de fondo,de este modo aumenta la proporcién de luz absorbida. Para dise
minuir l‘lhla cuota de luz emitida @n la misma regién de longitud de onda de la /
llama, -ckutilizan moduladores o ranuras las cuales estdn acopladas al fotomulti-
plicador y pueden ser ajustadas eléctricamente, haciendo responder solamente el /
componente de luz deseado.- Se han desarrollado diferentes diapositives para dis/
persar la musstra en la llama.Algunos de estes,los mis frecusntes usados son lla

os: fluje lamimar,consumisifn tetal y quemader turbulente,Recientemente,salierén

mercade quemadores espaciales para $xide nitrbso-acetilene,disefiades per Fisher
Scientific Coe

Los aparatos dd absorcién atémica en el mercado son diversos y se /
bligir‘ el mis conveniente a las necesidades del laboratorio en particular.-
A continuacidn se muestra uma curva de trabajo para andlisis de ab=

jsorcién atémica.=-

O

O
x
[
o
7]

P o c———— — — — —— -

Abso bb'no';a
o
o

bl A s i

.é l; 1; 20 ‘55 .nm-nae*il
comcevtraaion ‘F +
La Absorcién de la solucién standard, de concentracidn conocida es

Lodida en la llama y representada grificamente expresada en p.p.m.~ La aboorban—/
cia de la muestra desconocida es proyectada en la cur¥a de trabajo y la oonoon-/
ftracién lefda en la absisa. Un rango Sptimo de trabajo en absorciém en la préctie-
ca es de 20-80 % absorcién., Las condiciones analfticas aqui expuestas son solamen=
te de orientacién general.- '

Para construir la curva de trabajo son necesarios de tres a sies pun=

tos de referencia.-
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Cuando se trabaja con mezclas comple jas de oo-posioi6n variable, se “ﬂ/
tiliza el método de adicién . Este método consiste de agragar una cantidad cono-
cida del elemento cuya concentracién es buscada en la solucidn de la muestra.- /
La representacién grdfica de la curva de trabajo en el método de adicién es la
siguientes

OSabal. bk .é : 3
Métodos de adicién: bt wkB Adicién $p.om
Procedimientos:
: Tomar tres alfcuotas de la solucién de la muestra, agregar 1 y 2 pepem.
del elemento analizado para muestras 2 y 3} respeciivamente y diluir al mismo vo-
lémen. Cuando se mide la absorcién y se representa grdficamente en la forma in-/
dicada, la extensién de la curva de trabajo interceptari la abscisa a una distan=
cia correspondiente a la concentracién del elemento en la muestra descenocida, si
se aplica la misma escala. En este caso a 0.8 p.p.m. La curva debe ser lineal.-

Dinolucién_do muestrass

El cleruro es el anién preferido porque produce el minimo de interferen-
cias. Por le tanto, los metales son disueltos en cantidades suficientemente exac-
tas de CLH o HIIO3 en el caso de Cu, Pb y Zn. El peso de la muestra generalmente /
debe ser de 100-500 mg.

ﬂog silicatos se colocan en orisol de platino con umas gotas, agregar /
3=5 ml de HCLO 4 72% y 10 ml. de HF. Evaporar a estado siruposo. En caso de ser
necesario repetir la operacién. Agregar 5ml HCL y evaporar, repetir el tratamiene

to. Disolver en 5 ml. de HC1l 1:1 llevar a volumen con agua destilada.-

ANALISIS GEOQUIMICEO
PREPARACION DE MUESTRAS:

La seleccién de los métodos de preparacién de muestras depende de los /
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siguientes factoress
a) Bl grado de dilucidén admisible.~
b) Material de la muestra.-

¢) Interferencias potdnciales.-
d) Elementos a determinar.-
¢) Contaminacién potencial.-
f) Comodidad relativa.—
La mayoria de los métodos utilizados son mds eficientes com pulverizado fine
y perfectamente homogeneizado. E1l material molide usado, siempre contamina la /

muestra en algin grade. Se utilizan morteros de égata porque las pequefias conta-

minacienes de sflice y alimina no son impertantes.-
PREPARACION Y METODOS ANALITICOSs
L'- LICATOSs

Las mustras de silicato se llevamn a solucién por medio del ataque
dcido o por algunos de los métodos de fusiém.-
Atague Acido:

El dcide fluerhidrico em combinacién con otres &cides es utilizado /
siempre para llevar a solucién la muestra. E1 uso de FH tiene algunas desventajas
des |
a) Formacién de flueruro de calcio insobuble en materiales conteniendo mayor can—
tidades de calcio.~-

b) El defecto de disolver fdcilmente ciertos minerales refractarios tales como el
gircén.-
¢) La contaminacién de plome por el FH.-

Un método del FH de corto tiempo de ataque ha sido desarrollade per
Rangland y Billings. Esta método se da a conocer mds adelante.-

Técnica de fusiéns : ‘

Diversas técnicas i‘ fusién para silicatos han side desarrolladas.-
La mds reciente y probablemente mis usada es la del metaborato de litioc.- Este
método se describe mis adelants.—

CARBONATOS:

Rocas y minerales de carbonato son generalmente disueltos usande //
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organica en sedimentos x.ﬁpnb»‘onﬁnntomti. oxtﬁ&o ‘los metales adociados. Este /
métedo tieme un erreor potencial de contaminacién y puede resultar bajo en meta-/
les dependiendo de los productos de selubilidad del cleoruroe=

Nosotros utilizamos en d:uutrol laboratorios el siguiente método anali-/
tice para sueles y para cenizas/plantas:

En sueles:

Pasamos al suele sece aire por malla 100 (previe pulverizade), y coleca-
do en sobre para muestras. Se pesaroen 500 mg-1.000 mg. de material en tubos de en=
sayos de 25 ml de capacidad y se sgﬁgann 5 ml de uma solucién de &cido nftrice /
l3l.~ Se colecaron los tubos en bafio Maria durante 30 minutes y luege se dejaren
ehfriar. Se llevé a volumen de 20 ml con agua bidestilada (exenta de metales pﬁla;-
dos) y se atomizé en el Espectrofotémetro de Absorcién Atémica (VARIAN TECHTRON /
MODEL 1000), determindndose en el mismo medie plemo y cobre. Los resultades ob=/
tenides fueron éptimos y el método resulté con una sensibilidad de 0,4 pepeme=

En el caso de las cenizas de plantas, se siguieron loes mismos procedimien-
tes con los mismos resultados.- Dada la operabilidad del sparato y las gamas am-/
plias de lengitud de ondas de trabajo para cada elemento. Em particular se pude /
traba jar en condicienes excelentes. Para el case de las muestras geolégicas (ni-
nerales y concentrades). Se encuentran tedavia en vias de experimientacién y estpe
die, presentidndose basta el memento el problema en la deteminacién del ién esta=
fio em minerales comple jos, como el de Mima Pirquitas.- Estos informes serdn agre~

gadps al actual, a pesteriori y cuande finalicen les estudios mencionados.-

SAN SALVADOR DE JUJUY, 17 de mayo de 4973~




