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Diferencias

Técnicas Atomicas Técnicas Moleculares
“¥~ Se basa en fendmenos de Absorcion, “ Se basa solo en fendmenos de
Fluorescencia y emision termica Absorcion y Fluorescencia
=" Informacion sobre la identidad y =" Informacion cuali y cuantitativa
concentracion de atomos sobre moléculas

¥~ Frecuencias en UV-VISy Rayos X  ““~ Frecuencias en UV-VIS, IR,
Microondas y Radiofrecuencias

=~ Fuente de radiacion de lineas ¥~ Fuente de radiacion de amplio
espectro

Caracteristicas comunes

¥~ Usan monocromadores para escoger A
"=~ Usan detectores fotdnicos para determinar la intensidad de la radiacion
¥~ Usan un recipiente para alojar la muestra

¥~ Llama Plasma, arco o chispa =~ Cubeta
| COMPARACION |
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Tipos de
espectroscopia

Métodos de
atomizacion

Fuente de
radiacion

Emision

Absorcion

Fluorescencia

Arco

Chispa
Plasma de argon

Emision atomica o
emision en llama

Emision de rayos X
0 sonda electronica de
rayos X

Absorcion atomica
(Hama)

Absorcion atomica
(sin Hama)

Absorcion de rayos X

Fluorescencia atomica
(llama)

Fluorescencia atomica
(sin Hama)

Fluorescencia de los
rayos X

Muestra calentada en un
arco eléctrico

Muestra excitada en una
chispa de alto voltaje

Muestra calentada en un
plasma de argon

Aspiracion de la solucion

de la muestra dentro de

una llama

Ninguno: la muestra se
bombardea con elec-
trones

Se aspira la solucion de la
muestra en la llama

La solucion de la muestra
S€ evapora e Incinera so-

bre una superficie caliente

NoO es necesario ninguno

Se aspira la solucion de la

muestra dentro de la llama

Se evapora la solucion de
la muestra y se incinera
sobre una superficie
caliente

No se requiere ninguno

Muestra
Muestra
Muestra

Muestra

Muestra

Tubo de catodo

hueco

Tubo de catodo

hueco

Tubo de rayos

X

Muestra (exci-
tada por la ra-
diacion que
proviene de una
lampara pulsan-
te)

[.o mismo que
en ¢l anterior

Muestra (exci-
tada por los
rayos X)

Clasificacion de las técnicas de espectroscopia atomica

| FNFHE TS |




ALDMO en
e i E—__—_“W Monocromiador
Transichon
e s
aldmica
:I. IIZIM W Monecromador
Bt de shearcios ~— Esquema de
D s . - laabsorcion,
i dgemlrem o emisiony
L ) fluorescencia
o de los atomos
Transiciin
r'rr:rraﬂi;!.nl:é-"{t eﬂ Ia ”ama
st N e I St =
il | g &
:
3
Sk
Estaclc 1 =3 Lisit ] Kl JIr

Crisiin absarcitn fluorescendia
aldmica MM atdmica

ESPECTROS

|

| - beesin 1
iundamental Sedial cle Caial de Sefial de W
=

- |




| ESPECIROSCOPIAAIOMICA g

Efecto Doppler

La distancia entre
circulos representa
una longitud de onda

Dhrecein del movimienoo

=

del campo eléctrico

@) Diotector de r'u:nmﬁ)

1a)

@) Detector de [uluﬂu-)

ik

Causa del ensanchamiento Doppler

a. Cuando un atomo se mueve hacia un
detector de fotones y emite radiacion, el
detector ve crestas de onda mas
frecuentemente & detecta radiacion vT

b. Cuando un atomo se aleja respecto al
detector de fotones y emite radiacion, el
detector ve crestas con menor frecuencia
& detecta radiacion de v

| ANCHURA DE LAS LINEAS ESPEC [RALES |
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Instrumentacion: componentes especificos

Liama
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# Los mismos componentes basicos que un espectrofotometro de absorcion molecular
# Las diferencias en los espectrofotometros radican en la fuente y la celda de muestra
| ABSORCION ATOMICA |
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lampara de catodo hueco
B La que mas se utiliza

B Esta formada por un tubo de vidrio
» relleno de un gas noble (He, Ne, Ar) a baja presion (1 - 2 mm Hg)
» con una ventana de cuarzo transparente a la radiacion en uno de sus extremos
» En el otro extremo tiene dos alambres uno de ellos es el anodo y otro el catodo
» En el catodo hay un cilindro metalico hueco (d = 10 - 20 mm) que se construye
del metal cuyo espectro se desea 0, de una aleacion que contenga el elemento

Disca aiskante Ventana de cuaran
I} e tle vidno

[t} e,

Carodo hueco Arnclo
"FUENTES |




® Procedimiento

Al aplicar un potencial entre los electrodos se origina una intensidad de
corriente (1 - 50) mA & ionizacion del gas que llena el tubo
Los iones cargados positivamente
» se aceleran a traves del campo eléctrico
» colisionan con el catodo
» desalojando atomos individuales del mismo
Los atomos del metal desalojados son excitados por los impactos con mas iones
del gas de relleno
Al desactivarse emiten su espectro caracteristico
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Anchura de banda

| 5,.: Anchura del monocromadorn ,:5 » "|

.-II |:-'|i_.'|-l_1:-: FIRVORT CjLIe 4
Las rayas atdmicas)

A hura de handa de
A wpm rava ok absorcion

Intensiedadd

- Anchura de banda e
L faya de emision
dio oikle hueco

Langitud de onda

La anchura de raya de un catodo hueco es relativamente estrecha porque
W 1 as de lalampara < Clama & MENOS €nsanchamiento poppler y
® Pentro de la lampara < Penlalama & MENOS ensanchamiento de presion

| CATODO HUECO |




lamparas
de

d = Scarg a Ventana de cuarzo ~ =D
sin J I
electrodos

Recipiente de ceramica

m Consisten
» una pequefia cantidad de elemento o un compuesto volatil se deposita, a baja

presion, en el interior de un bulbo de cuarzo sellado
» El bulbo se dispone en una cavidad y se le aplica una radiofrecuencia
» En estas condiciones se excitan los atomos en el interior del bulbo

m Estas l[amparas son mas intensas & 7 precision y 4 limites de deteccion

®m Se utilizan mucho, sobretodo para elementos volatiles cuyas lamparas de catodo
hueco tienen un tiempo de vida corto (metales alcalinos, As, Sh, B, Hg, Sn'y Pb) R=8=N#=s > |




ESPECTROSCOPIA ATOMICA _ _
Funcionamiento del cortador de haz
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Métodos de Introduccion de Muestra en Espectroscopia Atdomica

Método ‘ Tipo de muestra
Nebulizacién neumética Disolucién o
suspension
Nebulizacién uitrasénica Disolucién
‘Vaporizacién electrotérmica Sélido, liquido.
disolucién
Generacién de hidruros Disolucion de
ciertos elementos
Insercién directa Sélido, polvo
Ablacién por ldser S6lido, metal
Ablacién por arco o chispa Sélido conductor

Chisporroteo de descarga |
luminiscente Sélido conductor




Sistemas de atomizacion

Temperatura
de atomizacion
Tipo de atomizador caracteristica, °C
Llama 1.700-3.150
Vaporizacién electrotérmica Atomizadores
(ETV) 1.200-3.000
Plasma de argén de +»» Continuos
acoplamiento inductivo (ICP) 4.000-6.000
Plasma de argén de corriente +* Discretos
continua (DCP) 4.000-6.000
Plasma de argén inducido por |
microondas (MIP) 2.000-3.000
Plasma de descarga
luminiscente (GD) No térmico
Arco eléctrico 4.000-5.000

Chispa eléctrica 40.000 (7




Proceso en la llama

Mt + A (Disolucisn)
Nebulizacién o
MY + A” (Aerosol)
Desolvatacion t 2
MA (86711ido)
Licuefaccion } 8
MA (quuido)
. Vaporizacién ‘A-
MA (Gas)
Atomizacioén *A |
| o MO + A° (Gas)
Excitacisén {8
| M* (Gas)
Ionizacion -‘0
MY + @ (Gas)
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Mechero de flujo laminar o de premezcla

Oxidante
auxiliar

Combustible

Tuerca de
ajuste del
netuhzador

Capilar
de muestra

(b

Nebuli-
zador

Al desagiie Oxidante del nebulizador

%
caam dol

mechero
|

Anilla para sujetar
la cabweza del mechero

Tormillo de
sujecian de

VWihmlas de
sepuridad

Paletas para eliminar
gotas gruesas

| VIECHEROS |
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LiMITES DE DETECCION DE METODOS DE ESPECTROSCORIA ATOMICA DE LNA-

SELECCION DE ELEMENTOS

Absorcién Absorcidn elec- Emision de Emision de
Elemento de llama® trotérmica + llama* ICP
Al 30 0,005 2 2
As 100 0,02 0,0005 40
Ca 1 0,02 0,1 0,02
Cd ] 0.0001 800 2
5 3 0,01 4 0.3
Cu s 0,042 10 0,1
Fe 5 {0,005 an 0,3
Heg 500 0,1 0,0004 1
Mz 0,1 0,00002 y 0,08
Mn e 0,000 5 0,045
Mo a0 0,005 100 0,2
Ma 2 0,0002 01 (1,2
M 5 002 20 0,4
Ph 1) 0,002 100 2
Sn 20 0,1 300 a0
v 20 0,1 10 0.2
Zn 2 L0000 00005 2

§ Todos los valores en nanogramos/mililitro = 107 fighml = 107 ppm. o)/ [Z0ieEN




Interferencias de ionizacion

Aparecen en llamas a t T como la de N,O — C,H,. Se produce la ionizacion de
elementos con bajo potencial de ionizacion (E < 7 eV) & ! sensibilidad

Solucidn

adicionar un elemento facilmente ionizable (Cs o La) que prevenga la ionizacion del analito
menor temperatura de la llama
método de las adiciones estandar

Fraccion ionizada a la presién y temperatura

indicadas
Potencial p = 10 atm p = 10°¢ atm

| de ionizacién,

Elemento eV 2.000 K 3.500 K 12,000 K 3.500 K
Cs 3,893 0,01 0,86 0,11 >0,99
Rb 4,176 0,004 0,74 0,04 >0,99
K 4,339 0,003 0,66 0,03 0,99
Na 5,138 0,0003 0,26 0,003 0,90
Li 5,390 0,0001 0,18 0,001 0,82
Ba 5,210 0,0006 0,41 0,006 0,95
Sr - 5,692 0,0001 0,21 0,001 0,87
Ca 6,111 3 x 107 0,11 0,0003 0,67

Mg 7,644 4% 107 0,01 4x 107 0,09




Corrector de Fondo

» lampara deuterio para el ultravioleta
» lampara de yoduro de tungsteno para el visible

Disefio del instrumento

-+—— Mhonocrontados

/LCH— Limpara D,

Detector —nl__JJ Lentes

Cortador Lampara de citodao
{alterna [a higeo
fuente continua
v la fuente
de la linea)

CORRECTOR DE FONDO
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