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RESUMEN

La espectroscopia de emision atémica con plasmas de acoplamiento inductivo
(EEA-ICP) es una técnica analitica de gran auge utilizada en el andlisis cuantitativo de
un elevado numero de elementos metalicos y algunos no-metales. Contrariamente a lo
afirmado en los inicios de esta técnica, la sefial de emision de la lineas espectrales de los
analitos no estd completamente libre de interferencias por parte de la matriz.

De las diferentes matrices que pueden producir interferencias en los anélisis
empleando la EEA-ICP, las mas estudiadas han sido las referentes a los metales de facil
ionizacion y la de solventes orgénicos. Sobre la interferencia de los dcidos minerales en
la sefial de emision en EEA-ICP se han realizado relativamente pocos estudios, a pesar
de que los 4cidos minerales son los mas cominmente utilizados en la disolucion de la
muestras a analizar y en la preparacion de los patrones de calibracton,

En el presente trabajo se realizo un estudio de la interferencia de los 4cidos
nitrico, clorhidrico y sulfurico en la sefial de emision de las lineas espectrales ionicas y
atomicas de diferentes elementos, con la finalidad de contribuir a la comprension de la

naturaleza de esta interferencia.

Se evalud la influencia de las variables instrumentales de operacton del plasma
en la magnitud de la interferencia de la sefial de emision. Se estudid la influencia de la
concentracion de acido en la sefial de emision de diferentes lineas idnicas y atomicas de
varios elementos en un intervalo de concentracion de 0 a 2 M, asi como las alteraciones
del estado del plasma causadas por la presencia del interferente.

El trabajo fue realizado empleando tres espectrometros con fuentes de plasma de
diferente frecuencia: 27, 40 y 64 MHz. Para la introduccion de las muestras al plasma se
utilizaron nebulizadores neumiticos tipo Meinhard y de flujo cruzado. Para el estudio de
interferencias se escogid vanadio como elemento de prueba, seleccionando para ello
varias lineas espectrales ionicas y atdomicas con diferentes potenciales de excitacion.



Adicionalmente se realizaron estudios con diferentes lineas de emision de magnesio,
cobre, manganeso, bario y lantano. Como parametros de diagndstico del estado del
plasma se emplearon la temperatura de excitacion, la densidad electronica y la relacién
de intensidades de Mg Il (279.270nm)/Mg I (285.213nm).

Los resultados obtenidos indican que la presencia de los 4cidos minerales
estudiados producen una depresion de ia sefial de emision del analito. La magnitud de
esta interferencia es fuertemente dependiente de las condiciones instrumentales de
operacion del plasma y de la naturaleza de la linea de emision (1dnica o atémica).

Para el caso de los acidos clorhidrico y nitnico la depresién observada en las
lineas atémicas para una concentracion de icido 2 M se mantiene por debajo de un 5 %
con respecto a la seffal en ausencia del mismo, En e caso del icido sulfarico esta
depresion es de aproximadamente un 15 %. La magnitud de la interferencia es
independiente de las condiciones instrumentales de operacion del plasma y se puede
atribuir a cambios en la eficiencia del transporte de la solucion del analito al plasma y del
diametro promedio de las gotas del aerosol, cambios estos producidos como
consecuencia de la presencia del interferente.

Se obtiene que en el caso de las lineas 16nicas el efecto depresor del acido es
fuertemente dependiente de las condiciones instrumentales de operacién del plasma: flujo
de gas portador de la muestra y flujo de gas protector, ._a potencia y la frecuencia del
generador no tienen una influencia significativa. A medida que la densidad electrénica y
la ternperatura de excitacion del plasma disminuyen como consecuencia de los cambios
en las condiciones de operacion se observa un incremento importante del efecto
depresor de los &cidos, obteniéndose depresiones en la seiial de emision del analito de
hasta un 30 % para una concentracién 2 M del interferente.

La introduccion de soluciones acidas al plasma no produce cambios significativos
en la temperatura de excitacion de la descarga pero produce una disminucion de la
densidad electronica. Esta alteracion de la densidad electrénica puede, en principio, ser
uno de los factores que pueden estar involucrados en ia depresién observada en la seiial
de emision de los analitos al incrementar la concentracion del Acido. Empleando algunos
mecanismos de excitacion propuestos para el plasma inductivamente acoplado, se puede
lograr explicar como esta disminucion de la densidad electrénica afecta las sefiales de
emision y a su vez explicar algunos de los aspectos de la interferencia acida.
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INTRODUCCION



La espectroscopia de emision ha sido una téenica analitica que ha tenido tradicionalmente
ventajas sobre las técnicas de absorcion particularmente debido a la posibilidad de realizar andlisis
multielementales simultineos, pero es con la aparicion de las fuentes de emision con plasmas que
esta técnica ha tenido un desarrollo notable como técnica cuantitativa de excelente limite de
deteccion, exactitud y precision. Esto iiltimo es particularmente cierto con los plasmas de argén

inductivamente acoplados.

Los plasmas de argdn inductivamente acoplado poseen caracteristicas muy interesantes

como fuentes analiticas, €ntre ellas podemos nombrar:

*  Altas temperaturas.

*  El ambiente quimico que rodea al analito es relativamente inerte.

. El intervalo dindmico lineal de concentracion es aproximadamente
cuatro veces mayor que el obtenido con fuentes de liama.

*  Espectros ricos en lineas ionicas y atomicas.

Estas caracteristicas han permitido la aplicacion de las fuentes de plasmas inductivamente
acoplados (ICP) al andlisis quimico de un elevado nimero de elementos en gran diversidad de

muestras con grandes ventajas con respecto a otras técnicas espectroscopicas.

La descarga de un plasma inductivamente acoplado que se utiliza en los instrumentos
actualmente es muy similar a la descrita originalmente por V. Fassel a comienzo de los afios
setenta. En la figura 1 se presenta un esquema de la configuracién de un mechero, quemador o
mas cominmente conocido como "torch”. Esta consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo
situados dentro de una bobina de induccion a un generador de radio frecuencia, 1a cual rodea la
parte final de los tubos. La bobina de induccion se refrigera permanentemente por el paso de una

corriente de agua.
La formacion del plasma se puede describir de la siguiente manera:
Se hace circular un flujo de argin, alimentado tangencialmente, por el espacio anular entre

el tubo exterior y el tubo intermedio. Cuando se conecta la radio frecuencia a 1a bobina, se induce

un campo magnético oscilante con lineas de fuerza orientadas axialmente al interior

. L
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Figura 1. Esquema de la configuracién de una Torch o quemador de un
plasma inductivamente acoplado.



los tubos de cuarzo. Mediante una descarga eléctrica (p.e. la descarga de una bobina tesla) se
generan algunos electrones en el seno del gas, los cuales son atrapados y acelerados por el
campo magnético, circulando en un espacio anular en centro de la torch. Estos electrones con
alta energia chocan con los atomos de gas produciendo su ionizaciéon y por lo tanto mayor
nimero de electrones. La ionizaciéon por choque continda en cadena generando y manteniendo
el plasma, el cual consiste en principio de: dtomos de argon, electrones e iones argon. La
descarga del plasma se mantiene entre la bobina de carga y la torch mientras la radio frecuencia
se mantenga y asi la energia es transferida a través del proceso de acoplamiento inductivo. Los
iones y electrones generados fluyen en una trayectona circular en el drea limitada por las espiras
perpendicular al flujo de gas que emerge de la torch, la resistencia al paso de esta corriente

produce un calentamiento 6hmico.

La muestra se introduce al plasma arrastrada por un flujo adicional de argén a través del
tubo mas interno, produciéndose un canal central por donde circula la muestra. La forma
alargada de la descarga permite obtener tiempos de residencia del analito de aproximadamente 2

mili segundos.

Comunmente las muestra se introducen en estado liquido en forma de una fina niebla,
aunque existen varias técnicas y dispositivos para introducir muestras solidas directamente a la
fuente de emision. Los procesos que ocurren cuando una gota de muestra se introduce a la
descarga son en esencia los mismos que tienen lugar en una llama, en el siguiente esquema se

resumen estos procesos:

M+ ((EXHACON , M+ proceso de emision lineas idnicas
1onizacion e
M (EXTTAUON , M® proceso de emision lineas atomicas
atomizacion ™
MX(gas)
vaporizacion
{MX), (sdlido)
desolvatacion T4
M(H20) ", X~ (solucién)



En la figura 2 se muestra un diagrama esquematico de un espectrometro de emision
atdmica con plasma por acoplamiento inductivo. Las muestras liquidas se llevan a la forma de
una fina niebla a través de un dispositivo denominado nebulizador, la cual se transporta
mediante un flujo de argon hasta la torch en donde se produce la desolvatacion, vaporizacion,
atomizacion, excitacion y/o ionizacion de los elementos que constituyen la muestra. Los atomos
e tones excitados emiten sus lineas caracteristicas que luego son enfocadas a un monocromador,

Zl_uego son detectadas y procesadas.

MECANISMOS DE EXCITACION Y CARACTERISTICAS DE LA DESCARGA DE UN
PLASMA DE ARGON INDUCTIVAMENTE ACOPLADO.

A la par con el desarrollo y éxito de los plasmas inductivamente acoplados como
herramienta analitica numerosos investigadores han invertido un gran tiempo y esfuerzo en la
realizacion de estudios basicos relativos a la fisica y la quimica asi como de las propiedades

espectrales de las descargas de los plasmas.

Aunque algunos autores han definido el plasma simplemente como un gas parcialmente
iomzado eléctricamente neutro, la naturaleza (e este estado de la materia es sumamente
complejo. Un plasma inductivamente acoplado de argén a presion atmosférica esti formado por
pocas especies, estas son: Atomos neutros de argon, atomos ionizados de argon vy electrones
libres. La complejidad de este "sencillo” sistema ternario se le atribuye fundamentalmente a tres

factores :

I. La energia total es distrnibuida en una gran variedad de estados electrénicos internos de

atomos e iones, asi como en estados traslacionales de los atomos, tones y electrones.

I1. El plasma es un fluido (no estatico) asi que hay un transporte neto de todas las especies

fuera de la region de suministro de energia.
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III. La descarga en un Plasma Inductivamente Acoplado es espaciaimente no-homogénea,
existen gradientes de concentracién y temperatura que incrementan con el transporte por

difusion y conveccion de las especies.

Para los espectroscopigas analiticos el conocimiento de fos mecanismos de excitacion,
estado fisico y las caracteristicas del plasma es de gran importancia, debido a que es por medio
de estos que ef analito atomizado emite la lineas espectrales las cuales son utitizadas para realizar
estudios cualitatives y cuantitativos. La introduccién de los analitos al plasma incrementa la
complejidad del plasma. El plasma debe proveer energia para desolvatar, vaporizar y disociar las
especies del analito, el agua o solvente y cualquier otra especie presente (matriz).
Adicionalmente e} agua contribuye ella misma a generar especies en el ambiente del plasma, como
por ejemplo OH, H, O, O*, H* y OH*.

El objetivo principal de los estudios fundamentales en el plasma es el de establecer los
procesos de excitacion, ionizacion, desexcitacion y recombinacién que son responsabies de la
emision de las lineas de los elementos. La elucidacion de estos procesos han sido referidos como
estudios de "Mecanismos de Excitacion" y {as técnicas experimentales para el estudio de estos
mecanisimos se conocen come "Diagndstico en Plasmas”. Numerosos trabajos han contribuido
notablemente en el Area del diagndstico de esta importante fuente de emision analitica. A
continuacion se realizard una revisién de algunos topicos de estudios fundamentales en el campo

de los plasmas inductivamente acoplados.
Mecanismos de Excitacion.

Las especies mas importantes que existen en un plasma inductivamente acoplado de Ar
sonl-4
i.  Atomos de analito en estado fundamental (M)
ii. Atomos del analito en estado excitado (M")
iii. Atomos del analito ionizado en el estado fundamental (M%)
iv.  Atomos del analito ionizado en el estado excitado (M+")
v.  Electrones libres (e)
vi.  Atomos de argon en estado fundamental (Ar)
vii. Atomos de argén en estado excitado (Ar").

viil. Atomos de argén en niveles meta estables (Ar,,).



ix. Iones Ar (Ar")
x. Moléculas de Ar ionizadas o neutras (Ary* 0 Arp)

xi. Fotones del continuo (hvggy, ) y de la linea (hvypeq)

Las colisiones (interacciones) de dos particulas en el plasma pueden ser:

« Elasticas, en donde la energia cinética total de las particulas se conserva, o inelésticas en

donde la energia total se conserva pero no asi la energia cinética.

« En el caso de colisiones inelasticas la energia cinética puede "perderse" para excitar o
ionizar una de las particulas, Ll_a energia "almacenada” en un estado excitado puede ser
transferida como energia cinética a una de las particulas involucrada en la colision. La
energia almacenada puede ser también liberada en forma de un fotén.

A continuacion se describen los procesos mas relevantes que ocurren en el plasma;

i. Excitacion y desexcitacion colisional por electrones:

Atomos de Analito: M + eco> M* +¢-
Iones del Analito: MY +e e Mt + ¢

En estos procesos la energia cinética de los electrones es transferida a los atomos o 1ones
del analito para producir la excitacién. La energia del electron involucrado en este proceso debe
ser igual o mayor que la energia de excitacion del atomo o ion de! analito.

ii. Jontzacion colisional y recombinacion de tres cuerpos:

M+e a3 Mt+e +e

Este proceso produce normalmente iones del analito en estado fundamental, la energia

del electron debe ser igual o superior a la energia de 1onizacion del analito.

.



iii. Recombinacion radiativa:
- »
Mt +e =M +hvon

Los productos de esta reaccion son los dtomos del analito excitado y fotones en el rango
del continuo, Los fotones producidos pueden tener energias en el rango del continuo debido a que
los electrones involucrados poseen un rango amplio de energfas, de la ley de la conservacién de la

energia tenemos:
Ehv = E electron * (E jon - E M#)

El proceso de fotoionizacion no es importante en un plasma inductivamente acoplado,

debido principalmente a que las lineas del analito son opticamente finas para la reabsorcion.
iv. Desexcitacion radiativa:

Atomos: M* =M + hvy;,.,

lIones: M** = M* + hvjjen

Este es por supuesto el proceso mas significativo desde el punto de vista analitico en la
espectroscopia de emisioén con plasmas ya que se producen las lineas del espectro usadas para el
analisis quimico. Asf como en el caso de la recombinacion radiativa el proceso inverso no es

favorable debido a la baja densidad Gptica.
v. lonizacion y excitacion Penning
M + Ar, = Mt + Ar+e (a)
M+ Ar," > Mt + Ar+ e (b)
M + Ar,” = M" + Ar(c)

En donde Ar,,” representa dtomos de argén excitado en estado meta estable.

Los productos de estas reacciones son: dtomos del analito ionizados excitados o no,

dependiendo del exceso de energia que pueda tomar el electrdn, en forma de energfa cinética. La



reaccion identificada (a) puede producir ionizaciéon de aquellas especies cuya energia de
ionizacion es menor que la energias del meta estable del Ar 11.55y 11.71 eV.

vt. Intercambio de carga con el argon.
Art +M = Ar+ M** + AE

En este proceso asimétrico se produce una transferencia de carga entre los iones de Ar y
atomos del analito produciendo iones del analito en estado excitado, ,ia diferencia de energia es
disipada como energia cinética por las particulas involucradas. Aunque este proceso no requiere

ser resonante (AE = 0), un exceso de energia es desfavorable.
vii. Papel de la molécula diatomica de Argén.

Bajo ciertas condiciones el argon puede combinarse con el mismo, formando dimeros.
Estas especies generalmente se observan solo en estados excitados o ionizados. El papel de la
molécula de argdn en el plasma es poco conocido, algunos autores proponen la siguiente

interaccion con los atomos del analito3:

Ayt + M MYt 42Ar

Un plasma de argon es evidentemente un medio complejo en donde no existe un
mecanismo predominante. Por lo tanto es necesario considerar un conjunto de mecanismos,
donde puede o no predominar alguno de ellos y que ademas pueden ser diferentes dependiendo
de la zona del plasma que se observa (p.e. canal central, periferia, etc). Ademas estos
mecanismos parecen depender del analito y la naturaleza de la linea (i6nica o atdmica)
considerada’, Por otra parte es necesario tomar en cuenta las especies que acompaiian al analito,

esto es: solventes, Acidos, cationes, aniones.



Equilibrio Termodindmico

Para un gas parcialmente ionizado en un sistema cerrado a una temperatura T, el estado
macroscopico del gas se puede describir empleando pocos parametros, tales como: presion,
temperatura, concentracion y otros. En este caso no se puede tener conocimiento 9%" grado de
contribucion al estado del plasma de los procesos descritos en la seccién anterior,f‘rﬁara ello se
requiere aplicar métodos estadisticos capaces de describir, en lo posible, el estado microscopico
del plasma empleando variables macroscopicas (concentracion, temperatura, presion, etc.).

El estado microscopico del plasma puede caracterizarse mediante diferentes funciones de
distribucion, las cuales son funciones sensibles a la temperatura® 7. Estas distribuciones son las

siguientes;

I. Distribucion de Maxwell.

La distribucion de velocidades de Maxwell para una particula z se describe mediante la

siguiente ecuacion:

7 % zmvz

e | X
27T, 2KT,

(v) = 4nv? (ec. 1)

donde: 7m es la masa de la particula z; k es la constante de Boltzmann

y Ty es la temperatura cinética del gas de la particula z.

Esta distribucion es aplicable a los llamados plasmas térmicos, es decir en este tipo de
plasma la distribucion de velocidades y por consiguiente la de energias es Maxweliana. La
temperatura asociada a la velocidad de los electrones libres en el plasma se denomina
temperatura electronica cinética (T,).



La densidad de particulas (d”n ) del tipo z que poseen una velocidad comprendida entre v

y (v + dv) viene dada por la siguiente expresion:

d’n="nf(v)dv (ec. 2)

donde: Zn es el nimero total de particulas a todas las velocidades.
I1. Distribucion de Boltzmann:

La relacion de las poblaciones ya sea de atomos o iones en dos estados ligados

energéticamente diferentes p y q viene dada por la siguiente expresion:

np g
ﬁzgfllexp (E, - Eq)/chxc] (ec. 3)

donde: n, y ng son las poblaciones de las particulas en los estados py q
respectivamente, g, y g son los pesos estadisticos de los estados p y q,
Ep y Eq son las energias de los dos estados py q (con Ep > Eg), Texc €5

la temperatura de excitacion de las especies.

La poblacion de atomos o iones en el estado p (np) relativo a la poblacion total de

atomos o iones {n,) esta dado por:

n
2 EPexp(-Ep /KToye) (ec. 4)
m Qg

donde: Q(t) es la funcion de particion de las especies.
IiI. Distribucion de Saha, Distribucién de los Productos de Ionizacion.
El equilibrio de ionizacion/recombinacién (zq + € > zp* + 2e7) esta controlado por una
constante de equilibrio (S, ). Si la concentracion de particulas en fos niveles adyacentes de

ionizacion q y p se expresan como presiones parciales, !a constante del equilibrio

1onizacion/recombinacion viene expresada como:

10



+ 112 512
o .28 (ame) P(kR)Y(-8EpqAE)
zp - 3 Xp (ec. )

donde: m,, es la masa de electron, h la constante de Planck, AEp!q la diferencia
de energia entre los niveles p y q, AE es la disminucién de la energia de ionizacion
para las especies Z y T; es la temperatura de ionizacion.

En un plasma inductivamente acoplado, usualmente la disminucién de la energia de
ionizacion es despreciable. Esta constante de equilibrio puede ser también expresada en funcion
la poblacion de los estados p y q, como se muestra en la siguiente expresion:

ntn, 28 . _A
Spp=——v=—CF (21tmng, )exp( Ep.q/kT ) (ec. 6)
' np 8q h i

Una forma muy til de aplicar la ecuacion de Saha es expreséndola como una funcion de
la poblacion total de iones y &tomos, como se muestra a continuacion:

ntn +
T"e _ 15rar2| Q°(T) -E;
- =4.83x 10T, {Q(T) )exp( A.ri)(ec. 7)

donde: E; es la energia de ionizacion del 4tomo y Q es la funcion de particion
respectiva,

IV. Distribucion de Productos de Disociacion, Distribucion de Guldberg-Waage.

Para las reacciones del tipo (AB <> A + B). La poblaciones de las moléculas {(n,) y los
productos de disociacion (n, y ny,) se correlacionan segun la siguiente expresion:



A B in 3/2
nanp  AQ(MBQTY( mamg [ 27Ty “Eap
e ABQ(T) (mﬁmaJ ( h? ) e"”( kTa)(""‘ )

donde: AQ(T) , BQ(T) y ABQ(T) son la funciones de particion internas
para A, B y AB respectivamente; my, mg, map las masas para las
especies A By AB; E,p es |a energia de disociacion para la molécula AB;
T4 es la temperatura de disociacion.

V. Distribucion de Radiacion |, Ley de Plank.

La densidad de radiacion dentro de un sistema cerrado viene descrito por la Ley de Plank
para radiacion de cuerpo negro. La temperatura de un cuerpo negro se denomina T4 En
condiciones de equilibrio termodinamico completo (ETC), cada una de las distribuciones antes

descritas viene caracterizada por la misma temperatura, es decir:
Tk = Texe. = Ti = Tg = Trag, = T (€. 9)

Los plasmas inductivamente acoplados que se emplean con fines analiticos no se
encuentran, en [a mayoria de los casos, en equilibrio termodindmico completo. Esto se debe
fundamentalmente a la baja densidad oOptica, las altas concentraciones presentes y los gradientes

de temperatura,

Las causas mas frecuente de desviaciones de ETC es atribuida a la pérdida de energia de
la descarga en forma de radiacion la cual no es reabsorbida dentro de los limites del plasma. Por

lo tanto la ley de Plank no es aplicable en los plasmas analiticos.

Sin embargo, ain en sistemas no homogéneos, la equivalencia de la temperatura de cada
una de las distribuciones puede permanecer valida localmente si se satisface la distribucion de
velocidades de Maxwell . Generalmente si la densidad de electrones (n,, ) es menor de 1011 cm -
3, este criterio se satisface, Lo cual es atribuido al rapido intercambio de energia entre los
electrones8. Los plasmas jen donde el equilibrio se conserva para todas las distribuciones
(excepto para la ley de Plank) en un punto en particular se dice que el plasma se encuentra en un

Equilibrio Térmico Local (ETL).
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El equilibrio térmico local es un estado especial del plasma y su establecimiento
representa una simplificacion importante en el diagnostico del mismo, ya que es suficiente
realizar medidas de los pardmetros macroscopicos para caracterizarlo.

Es evidente, que establecer si el sistema se encuentra en equilibrio térmico local es de
gran importancia. La ruta o forma mas usual para comprobar esto es medir la temperatura de la
descarga empleando las funciones de distribucion antes descritas,,b igualdad local de los valores
de las diferentes temperaturas indica la existencia de este estado.

Esta comprobado que los plasmas analiticos inductivamente acoplados no se encuentran
en equilibrio térmico local?-1? 1o cual complica enormemente la elucidacion de los mecanismos
de excitacion, ya que las medidas de diagnostico realizadas aplicando las funciones de
distribucion no pueden ser empleadas para inferir informacion microscopica. Es decir la validez
de estas distribuciones puede ser cuestionada si no existe equilibrio térmico local, asi las
temperaturas y densidades de poblacion medidas son dificiles de interpretar. Existen hasta los
momentos dos aproxiinaciones que son aplicadas para tratar de resolver las dificultades
planteadasy La primera es realizar una caracterizacion de la descarga del plasma en términos de
evaluar el grado y direccion de la desviacion del equilibrio térmico local. La segunda, esta
basada en métodos matematicos de simulacion de los procesos de excitacion a través de

ecuaciones de velocidad acopladas!.
Desviacion del Equilibrio Térmico Local:

Considerando que la mayoria de los plasmas analiticos no se encuentran en equilibrio
térmico local se aplican aproximaciones que se fundamentan en la cuantificacion de la

desviacion del ETL para realizar estudios de los mecanismos de excitacion.

Si consideramos un plasma de Ar a presion atmosférica y la distribucién de estados
excitados de los atomos e iones del analito, para el caso de que el sistema se encontrase en ETL;
podriamos evaluar la densidad relativa de los estados excitados mediante la ecuaciones de Saha
y Boltzmann (ecuaciones 5 y 4 respectivamente). Por otra parte, si asumimos que solo son
significativas las particulas con una sola carga y los dtomos neutros, al graficar la densidad
relativa por nivel excitado (In np/gp) en funcion de la energia del estado excitado tanto para las
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especies atdbmicas como para los iones, se obtienen lineas rectas. Las pendientes de estas rectas
(-1/kT) permitiran determinar la temperatura de los iones y de los tomos, ya que consideramos
el ETL, Témmos='l"ioncs,li relacion de poblacion para el estado fundamental del i6n y el estado
fundamental del atomo (n*/n;), se puede obtener de la ecuacion de Saha (ecuacion 7):

nt 15 +
My _483x107 ~anf & exp[-E; /KT] (ec. 10)

ny Ne g1

La densidad electronica (n,) esta determinada mayoritariamente por la ionizacion del gas
soporte del plasma (Ar en este caso), fsi la poblacion del analito en forma ibnica y atémica
estard determinada por la densidad electronica. Un incremento solamente en la densidad
electronica producira una supresion en la ionizacion y una disminucion producirid el efecto
contrario. Sin embargo, la densidad electronica no se puede modificar sin alterar la temperatura
ya que ambas estan relacionadas como lo describe la ecuacion de Saha para el equilibrio de
ionizacion del Ar. En el caso de ETL n, y T son comunes tanto para el analito como para el
argén, por lo tanto la razéon de poblacion (n*/n|) es una funcién compleja de la densidad

electranica.,

Si se desea determinar la desviacion con respecto al ETL nos enfrentamos con el
problema de aceptar algun modelo de ETL. Cominmente para realizar esto se selecciona algin
parametro de medida, cuya magnitud no sea dependiente de la existencia o no del ETL/ la
densidad electronica llena este requisit?) particularmente la determinacién basada en la medida
del ensanchamiento sobre la linea Hp (486.13 nm) producida por el efecto Stark . Existen varias
ecuaciones que relacionan el ancho a media altura de esta linea con la densidad electronicae
gperimentalmente las mediciones pueden realizarse con precision ya que la linea es intensa y lo
suficientemente ancha, la bibliografia reporta trabajos en donde se realizan cilculos detallados
de la forma y ancho medio de la linea Hp en funciéon de la densidad electronica y la
temperatural 112, encontrando buena correlacion entre los resultados experimentales y los
calculados, lo cual apoya la afirmacion;que la n; estimada de esta forma puede ser un buen
parametro de diagnostico. - ;\
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Si la base empleada para el diagnastico es la n, se puede realizar una comparacioén de
la poblacién del analito en estado i6nico y excitado con las poblaciones hipotéticas del modelo
ETL sin asumir su existencia. Mediante la comparacion de los valores obtenidos
expenmentalmente con los calculados teéricamente, asumiendo ETL, se puede cuantificar la
desviacion a este modelci? del sistema estudladoI3 Cn /Z,&a!m,j/) R

\__ 7‘/ e

Raijmakers et al.!% proponen que el ETL se puede describir empleando dos
temperaturas: la temperatura de excitacion (T, ), descrita por el equilibrio entre estados
excitados y la temperatura de ionizacion (Tj, ), descrita por el equilibrio entre el 4tomo y el
i6n en estado fundamental. Ademas definen un parametro (b)) como medida cuantitativa de la
sobre poblacion (>1) o despoblacion (<1) del estado fundamental relativo a la condicion de
ETL. Este parametro puede ser empleado en la descripcion fisica del plasma y se define como
la relacion de la poblacion del estado fundamental de los atomos neutros existentes (n)) y la
poblacion calculada por la ecuacion de Saha (n) ) :

.
n,n

n, == (ec. 12)
(1.0

donde: S(Te) €s la constante de equilibrio de Saha para el estado

fundamental de! atomo a temperatura T, y n; g* es la poblacidén del nivel
fundamental del 16n calculada por la ecuacién de Saha.

15



Relacion de Intensidades de Lineas idnicas a Lineas atomicas

La comparacion de la relacion de la intensidad experimental de lineas i6nicas a atdomicas
con las relaciones calculadas tedricamente empleando la ecuacion de Saha, es quizas el método
mas conveniente para establecer la desviacion con respecto al ETL debido a su simplicidad!3,
por otra parte la relacion de intensidad de linea idnica/atomica refleja si existen alteraciones en

los procesos de atomizacidn, excitacion e ionizacion.

Boumans!® y Horlick 17 han demostrado que la mayoria de las lineas atomicas son
menos sensibles a cambios de los parametros operacionales en un ICP, no asi las lineas iénicas.
Esto ha hecho que la relacion de intensidad de lineas ionicas/atomicas seay( ampliamente
aplicada ademas de servir para establecer la desviacion con respecto al ETL, como parimetro
para la optimizacion de las variables de operacion del plasma y como parametro de diagnostico
de efectos de interferencia de elementos facilmente ionizables presentes en la matriz que rodea al

analito.

La relacion de intensidad de una linea i16nica/linea atomica (I;/1,) se puede evaluar

empleando la distribucion de Saha y de Boltzmann:

. 21\ A _E. El_-E?
Il,_ _ 48310 (g:?\:la )T‘?IZ . exp( E"’n)xexp _ ‘q;(f:: exc || (ec. 13)
a e BaAa A kT, T,

CXC

En donde el sub-indice a,i identifica los parametros para atomos e iones

respectivamente.

El Magnesiol3 es el elemento que mas se ha empleado como elemento de "prueba” para
evaluar la relacion Ij/l, , empleandose principalmente las fineas Mg II 280.270 nm y Mg |
285.213 nm. Estas lineas poseen energias de excitacion similares (de 35051 y 35669 cm."!
respectivamente) lo que permite despreciar la influencia del segundo término exponencial de la
ecuacion 13, por otra parte los valores de pesos estadisticos y probabilidades de transicion se
conocen con la precision adecuada. Finalmente la cercania de las longitudes de ondas permite

obviar la correccion por la respuesta del sistema de deteccion.
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La linea Mg Il 280.270 nm posee una energia de ionizacion + excitacion igual a 12.1
eV, lo cual Ia hace muy sensible a cambios de los parametros del plasmal8.

La relaciéon I/I, puede ser evaluada empleando la aproximacion de ETL utilizando el

valor de densidad electronica evaluado experimentalmente empleando el efecto Stark sobre la
linea Hp y el valor de T, obtenido de la ecuacion de Saha, sustituyendo los valores de gA, E;yp y

A para [as lineas de Mg, la ecuacion 13 se transforma en:

— |

L _ ( 1.58 x “ﬂ)Tm exp(mssnz) (e.14)
a Ne T

La aplicabilidad de la relacion Mg(I1)/Mg(I) como parametro de diagnostico en ICP ha
sido demostrada por varios autores, Mermet!3 realizo una revision sobre este topico, en esta
revision se demuestra la sensibilidad que presenta esta relacion a los cambios de la eficiencia en
la transferencia de energia, asi como su potencialidad en la optimizacion de vanables

operacionales del plasma, tales como: flujo de gas plasmogeno, gas protector y potencia.

GENERACION Y TRANSPORTE DEL AEROSOL

La forma mas comun de introducir 1as muestras al quemador "torch" del equipo de EEA-
ICP es en forma de solucion, la cual es inicialmente convertida en una fina niebla (nebulizada)
por un dispositivo denominado nebulizador. La solucion nebulizada se arrastra con una corriente
de argon hasta el plasma, haciéndose pasar previamente por una cAmara de sedimentacion en
donde se descartan las gotas mas grandes. Esta forma de introduccién de muestras es rapida,
sencilla y reproducible.
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Los nebulizadores neumaticos y de ultrasonido son los mas ampliamente empleados para
la introduccion de soluciones al plasma!®. Existen tres tipos basicos de nebulizadores
neumaticos ampliamente utilizados, concéntrico, flujo cruzado y el babington.

Caracterizacion del Aerosol

La introduccion de la muestra puede determinar en gran parte la capacidad analitica de la
técnica, ya que tiene marcada influencia en parametros tales como: limite de deteccion, precision
y existencia de algunos tipos de interferencia. Particularmente en ICP los problemas asociados a
la introduccion de muestras se ve magnificada, si lo comparamos con la espectrofotometria de
absorcion atomica, atribuido esto principalmente al bajo flujo de gas (0.5 - 1.5 I/min) de arrastre
de la muestra que el plasma soporta, lo cual obliga a disponer de nebulizadores de disefio
especial que permitan obtener un nebulizado lo mas fino y homogéneo posible. Estos
nebulizadores resultan costosos y de relativa facilidad de obstruccion. Por otra parte la
eficiencia de introduccion de la muestra (relacion del flujo de analito que llega al plasma con

respecto al aspirado) es baja, del orden del | %.

Es de gran importancia establecer relaciones de las propiedades del aerosol con los
parametros que determinan la capacidad analitica de EEA-ICP de forma de poder optimizar
disefios y pardmetros operacionales de los nebulizadores, para ello es necesario establecer las

caracteristicas de las propiedades del aerosol.

Tradicionalmente el parametro mas empleado para medir el transporie del aerosol es la
eficiencia del transporte del aerosol €, la cual se define como la relacion de la cantidad de
aerosol que llega al plasma y la cantidad total aspirada por e} nebulizador expresado en
porcentaje. Este parametro por si solo no permite obtener informacion directa sobre la capacidad
analitica de la técnica, actualmenteZ? el parametro mas importante para medir la propiedades de
transporte del aerosol es la masa de analito que llega al plasma por segundo (W), el cual esta
directamente relacionado a la seifial analitica, en muchos casos linealmente. W se relaciona con
la eficiencia del transporte del aerosol (g,) mediante la siguiente expresion:
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donde: W es la masa del analito que llega al plasma por segundo; C es
la concentracion del analito, Q; la velocidad de aspiracion.

La relacion del parametro W con el caudal de aspiracion y la concentracion de la
muestra permite obtener informacion analitica de gran importancia y se prefiere utilizarlo a g,

cuando se van a realizar comparaciones de diferentes sistemas en estudio.

El aerosol producido por el nebulizador posee particulas de tamafios muy diversos. En
las particulas mas pequefias el proceso de evaporacion del solvente y volatihzacion del soluto se
llevara a cabo de forma casi instantanea no asi para las particulas mas grandes, por lo tanto luce
importante relacionar las propiedades de transporte del aerosol con el diametro de las particulas.
Si definimos un didmetro de gotas maximo dp,,. , tal que las gotas que posean este diametro
contribuyen a la sefial analitica con menos del 10 %, entonces podemos considerar, en principio, -

el analito que llega al plasmas en dos categorias:

1) la masa de analito con diametio <d,, , a cual contribuye en mayor proporcion

con la sefial analitica.
2) la masa del analito con diametro >d,,y -

De esta consideracion podemos entonces definir la velocidad de transporte masico

del analito: ‘

d max

Wa= 3 W (ec. 16)
0

donde: Wa es |a velocidad de transporte masico de las particulas que contribuyen en

mayor proporcion con la seifial analitica.

Wb= > W (ec.17)

d max
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donde: Wb es la velocidad de transporte masico de las particulas que contribuyen con
menos del 10 % de la sefial analitica.

Otro parametro de gran importancia en EEA-ICP es el transporte del solvente, ya que
tanto los solventes acuosos como los organicos tienen una gran influencia en las propiedades de

excitacion y temperatura del ICP21-23

Didmetro de Particula y Distribucion de Tamafio

Existen por lo menos dos formas de expresar el diAmetro promedio de las particulas del
aerosol, dependiendo de la forma como sea medida la distribucion de diferentes tamafios:

1. Si la distribucién fue medida contando el nimero de particulas de cada tamafio, como por
gjemplo empleando una micro fotografia, la distribucion vendra expresada en funcién de
numero de particulas en cada intervalo y la mediana del didmetro se denomina mediana del

diametro numérico (d,,).

2. Si la distribucion se determina experimentalmente evaluando la masa de particulas
contenidas en un determinado intervalos de tamafio, por ejemplo empleando un impactor de
cascada, la mediana del diametro se denomina mediana del diametro masico (d,;,).

La mediana del diametro numérico es menor que la mediana del diAmetro masico ya que
todas las particulas poseen el mismo peso al momento de evaluar la mediana. Desde el punto de
vista analitico el d,, es el mas apropiado para describir las distribuciones de tamaiio de gotas
producidas por el nebulizador. Generalmente el diametro de las particulas se describe mediante

el diametro medio de Sauter, el cual se define segin la siguiente expresion:
Y d’A, (eo. 18)
== —— (ec.
Y3 d%,

donde: A,= es el nimero de gotas con el diametro d.
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Se puede observar en la ecuaciéon 18 que el diametro medio de Sauter es de hecho desde
el punto de vista estadistico un promedio y no una mediana, sin embargo experimentalmente se
encuentra que para nebulizadores neumaticos su valor es muy cercano al valor de la mediana del

diAmetro masico,

Correlacion de las Propiedades Fisicas de la Solucion con el Didmetro de las Gotas:

Es claro que es de gran interés relacionar las propiedades fisicas de la solucidon que se
introduce al nebulizador con el diametro promedio y/o la distribucion de tamafio de las
particulas del aerosol producido. Nukiyama y Tanasawa24 derivaron empiricamente una
ecuacion que relaciona didmetro medio (d;) de las particulas generadas por un nebulizador
neumnitico con las propiedades fisicas de la solucion (viscosidad, densidad y tension superficial)
y con los parametros operacionales del nebulizador mismo (velocidad del gas y del liquido). La

ecuacion es:

o8 0.5 0457 30
dg = ——F—u-u(i) +597 T]I" z Q (ec. 19)
(vg~uplo -

donde:

d¢ = diametro promedio de Sauter (jum)

vg , U = velocidad del gas y del liquido respectivamente (m/s)

s = tension superficial del liquido (dinas/cm.)

p = densidad del liquido (g/cm.})

My = viscosidad del liquido (Poise)

Qy, Qg = flujo masico del liquido y del gas respectivamente (cm.3/s)

Esta ecuacién se dedujo para nebulizadores concéntricos, empleando velocidades del gas
menores que la velocidad del sonido y para liquidos con tension superficial entre 30 - 73
dinas/cm., viscosidad entre | a 30 centipoise y densidad de 0.8 a 1.2 g/cm 3. Sin embargo Bitron
y colaboradores23 demostraron la aplicabitidad de esta ecuacion aon a velocidades de gases
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mayores a la del sonido, las cuales se alcanzan generalmente en los nebulizadores empleados en
ICP.

Es necesario destacar que la ecuacion de Nukiyama-Tanasawa puede ser empleada para
evaluar la influencia de los parametros fisicos de la solucidn y de variables de disefio y de
operacion del nebulizador sobre el diametro promedio de las gotas producidas, es decir del
aerosol primario, pero no para estimar el diametro del aerosol que llega al plasma (aerosol
terciario} ya que no se toman en cuenta los fenomenos de transporte del aerosol y la seleccién
de gotas que ocurre en la camaras de sedimentacion!.

INTERFERENCIAS EN LA ESPECTROSCOPIA DE EMISION CON PLASMAS
INDUCTIVAMENTE ACOPLADOS.

En sus inicios la espectroscopia de emision atdmica con plasmas inductivamente
acoplados € destacaba 00% una de sus mayores ventajaila ausencia o minimas interferencias
de matriz27.28 atribuido\%rm“cipalmente a las altas temperaturas que se alcanzan en el plasma
inductivamente acoplado. Esto, hasta cierto punto jes cierto si se le compara con otras fuentes

espectroscopicas, tales como la llama y el horno de grafito.

Inicialmente, quizas las interferencias mas importantes reportadas eran las del tipo
espectral, generado esto por la alta temperatura de la fuente de excitacion que produce espectros

complejos 1.2, Posteriormente se encuentran numerosos trabajos en donde se reportan

interferencias importantes de la matriz que acompaia al analito en EEA-ICP, particularmente se - |

estudio la influencia de matrices formada(por metales facilmente ionizables y solventes

orgénicos29-32,

La influencia de los metales facilmente ionizables en la sefial de emision en ICP ha sido
extensamente estudiada para numerosos elementos, asi como de los cambios que pueden
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producir en el estado del plasma la presencia de estos interferentes. En contrastejlos efectos de
la concentracion de acidos sobre la sefial de emision, alin cuando el medio 4cido es quizds la
matriz que comanmente encontramos en las muestras y patrones que se miden en EAA-ICP, se
encuentran relativamente pocos trabajos publicados y en algunos aspectos son contradictorios

en la explicacion del fendmeno interferente.

Greenfield y colaboradores3? reportaron el efecto de los cidos: nitrico y clorhidrico,
perclorico, sulfarico y fosforico en altas concentraciones ( 9 al 40 % p/p) en la sefial de emision
de Ni (361.9 nm), Fe (259.9 nm), Co (345.3 nm), Cr (425.4 nm) y Cu (324.7 nm), empleando un
plasma de alta potencia (6 Kw).

Estos autores encuentran que al incrementar la concentracion de acido en la solucidn se
observa una depresion en la sefial de emisién de los analitos estudiados. Concluyen que la
depresion de la sefial de emision con el incremento de la concentracion acida, se correlaciona
perfectamente con la reduccion de la velocidad de aspiracion de 1a solucion causada por el
incremento de la viscosidad de la misma. Encuentran que la magnitud del efecto es

independiente del acido y del analito.

Proponen un factor para corregir la disminucion de la sefial de emision debido a la
reduccion del flujo de solucion que llega al plasma como consecuencia del incremento de la
viscosidad y de la densidad,éte factor se define como la relacion de la velocidad de aspiracion
de la solucion éacida entre la velocidad de aspiracion de la solucién acuosa. Por otra parte
demuestran que el uso de flujo forzado en el nebulizador corrige esta interferencia para
soluciones de hasta 60 % (p/p) de H,S0,.

Dahiquist y Knoll33 en un trabajo de aplicacion de la técnica de EEA-ICP a la
determinacion de metales en suelos y muestras bioldgicas reportan fuertes interferencias por fa
presencia de la matriz 4cida proveniente del tratamiento de disolucion de las muestras. Empiean
un plasma de potencia media (1.6 Kw) y realizan el trabajo sobre 19 elementos.

Estos autores encuentran que la sefial de emision disminuye a medida que se incrementa
la concentracion de acido en la solucion que se introduce al plasma, encontrando disminuciones
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de hasta un 33 % con respecto a la sefial obtenida en ausencia del interferente. La interferencia
observada se atribuye a cambios en la nebulizacion y transporte de analito producido por los
cambios de viscosidad en las soluciones con diferente contenido de acidos. .~

T T ——

" Presentan como la mejor alternativa para corregir los errores en la calibracion el uso del
método de estandar interno, cuando se emplean soluciones en donde la concentraciéon de 4cido
varia dentro de un intervalo muy amplio. Este método resulta laborioso cuando se analizan un
gran nimero de muestras complejas, de hecho no lo aplican y prefieren mantener la
concentracion de acidos aproximadamente constante en patrones y muestras asi como el uso de
flujo forzado para la alimentacion de la solucién al plasma.

H. Kawaguchi, T. Ito, K. Ota y H. Mizuike34 realizan un trabajo enfocado
fundamentalmente al estudio de la interferencia de metales facilmente ionizables, dentro de sus
resultados reportan la influencia de la concentracion de HoSOy4 en el perfil espacial de emision
del Ca, encontrando que la presencia del acido deprime la emisidn de lineas i6nicas y atdmicas
del analito, sobre toda la altura de observacion. ST

-

" Observan que la depresion es mayor para la linea atdbmica en el maximo de emision.
Encuentran ademas que la forma del perfil de emision no se modifica por la presencia del acido
y que la magnitud de la interferencia no depende del flujo del gas portador o la potencia de la
radio frecuencia. Estos autores sugieren que la interferencia no es atribuible a modificaciones
en la nebulizacion y/o transporte del analito, contradiciendo esto lo reportado otros autores.

Shen Xi-en y Chen Qi-lan35 reportan el efecto depresivo en la sefial de emision de Mn,
Fe, Cr, V, Ti, Cu, Ni y Co, causado por el H;PO4 alin a bajas concentraciones ( 0.1 % p/p). Los
resultados obtenidos por estos los llevan a concluir que la interferencia no es a nivel del plasma
ni en la etapa de fa nebulizacion, ésta es atribuida a cambios en el transporte del aerosol hasta la

fuente de emision.

F.J. Maessen, J. Balke y J. De Boer36 realizan un estudio sistematico de interferencias
causadas por metales facilmente ionizables y 4cidos en plasma de baja potencia (1.05 Kw). En

24



este trabajo se aplican métodos de disefio experimental para el estudio del efecto de las variables

operacionales en la magnitud de la interferencia.

I —

Reportan una depresion en la sefial de emision de hasta 20% para el Cd, un intervalo de
concentracion de 0 a 20 % de HCl y HNO; . Para concentraciones menores del 2%, el error
sistematico cometido al no tomar en cuenta la interferencia al momento de la calibracién es del
orden del 5 %, lo que obligaria al uso de patrones de calibracion con el mismo contenido de

acido que las muestras para corregir este error,

Estos autores reportan que la interferencia no se corrige con el uso de flujo forzado para
la introduccién del analito y por lo tanto no atribuyen la interferencia a cambios de viscosidad
en la solucion. Proponen como hipotesis, que los cambios producidos en las condiciones de
excitacion del plasma por la presencia del acido pueden ser causantésde 1a interferencia. Por otra
parte reportan que la magnitud de la interferencia depende del analito y del 4cido, aunque no
concluyen ni explican la naturaleza de esta dependencia.

Farino J., Miller J., Smith D. y Browner S.37 realizan una investigacion de la
influencia de la velocidad de alimentacion en la sefial de emision en ICP, en donde demuestran
la gran influencia que tiene este parametro en la interferencia por parte de los 4cidos minerales
en la sefial analitica. Se estudia el efecto del H;PO, y HySO4 en la sefial de emision de Mn(1l)
257.61 nm empleando un equipo de 27 MHz de 2.5 KW y un nebulizador concéntrico tipo
Meinhard.

En la figura 3 se presentan los resultados obtenidos para la influencia de la concentracion
de acido en las propiedades de transporte del analito. En ella se observa la marcada dependencia
del flujo de aspiracion natural de la solucion, la velocidad de transporte del analito y la
eficiencia de nebulizaciéon con la concentracion de 4cido, similares resultados fueron obtenidos
para el dcido fosférico y el Fe. El comportamiento observado se atribuye a la variacién de las
propiedades fisicas de la solucion al incrementarse la concentracion de H,SO,. Esto ocasiona
que la sefial de emision del analito se reduzca en aproximadamente un 43 % comparada con la

seiial obtenida en agua.

25

D



0 t + 4 4 + {
0 5 10 15 20 25 30
[H2S04

[—e—aQn —11- Wiot—a—¢

Figura 3. Influencia de la concentracion de 4cido suifiirico en propiedades de transporte: flujo de
aspiracién natural de solucién (Qn), Velocidad de transporte de nebulizado (Wtot), eficiencia de

transporte (¢). Tomado de Farino J . et. all, Chemistry, 59, 18 (1987).

A fin de evaluar la posibilidad de corregir la depresion de la sefial ocasionada por la
presencia del 4cido tomando en cuenta los cambios ocurridos en las propiedades de transporte
del nebulizado, g;stos autores normalizan la sefiales de emision del analito con respecto a el
caudal de aspiracion natural (Qn) y con la velocidad de transporte del nebulizado (Wtot), en la
figura 4 se presenta la variacion de las sefiales normalizadas en funcion de la concentracion de
acido. En ella se observa para el caso de la normalizacion empleando Wtot se obtiene una’
correccion que los autores consideran medianamente aceptable (-4% a 17%). Para el caso la *

normalizacion empleando Qn la correccion es muy deficiente.
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Figura 4. Variacién de la sefial relativa de emision (Irel), seiial de emisién ideal (1), relacion de
seflal relativafvelocidad de transporte del analito y relacion de la seiial relativa/caundal normal de
aspiracion en funcion de la concentracion de Acido sulfitrico (% ph). Tomade de Farino J. et,

all, Analytical Chemistry, 59, I8 (1987).

Estos autores no encuentran un factor de correccion aceptable con los cambios de
velocidad de aspiracion como el reportado previamente por Greenfield?2 y confirmado por otros
autores. Por otra parte reportan que la interferencia no se corrige eficientemente con el uso de

flujo forzado para mantener constante la alimentacion de solucion al nebulizador.
Los resultados experimentales les permiten concluir que:

«  Existe una reduccion significativa de la velocidad masica de transporte del analito

atribuida a [a presencia de altas concentractones de 4cidos.

» La velocidad masica de transporte del analito no puede mantenerse empleando
alimentacion con flujo forzado. La explicacion a estos hechos se atribuye a que la
presencia del interferente causa cambios en el proceso de nebulizacion particularmente

produce un incremento en el tamafios de las particulas, (ESto causa que una mayor cantidad
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de gotas sean rechazadas en la camara de sedimentacion llegando asi al plasma una menor

masa del analito.

Chudinov, Ostroukhova y Varvanina® realizan un extenso trabajo de la influencia de
la naturaleza del acido, tipo y frecuencia del generador de r.f. del plasma asi como del tipo de
nebulizacion en la interferencia de la matriz 4cida sobre la sefial de emision en EEA-ICP.

Este trabajo es quizas el primero que trata de correlacionar la magnitud de la
interferencia con cambios en la condiciones de excitacion del plasma, empleando parametros de
diagnostico tales como: Temperatura de excitacion, Temperatura y densidad electrénica. El
trabajo se realiza con |5 elementos: Be, Cd, Co, Cu, Ga, Y, Li, Mn, Mo, Ni, Te, Ti, V, Zny Ar,
empleando HCl, HC10,4, HNO;, H4PO, y H,SO4. Reportan depresiones en la sefial de emision
de hasta un 20% para los diversos elementos estudiados, en el intervalo de concentraciones de
0.5 - 2 Molar en acido. Encuentran que la magnitud de la interferencia depende de la naturaleza
del acido, obteniendo el siguiente orden HCI<HNO3<HCIO4<<H;PO4<H,S0;.

Estos autores destacan, que la depresion observada en la sefial de emisién para la linea
de argon evidencia que el efecto interferente de los acidos no es debido exclusivamente a
cambios en el transporte o nebulizacion de analito ocasionado por cambios en las propiedades
fisicas de la solucion. Esta afirmacion se refuerza con el hecho de no corregir eficientemente la
interferencia por el uso de sistemas de flujo forzado o flujo continuo para la introduccion de las
soluciones al plasma, tal como habian sugerido anteriormente otros autores. Concluyen que la

interferencia no puede atribuirse solamente a fenémenos de nebulizacion y transporte.

Para uno de los instrumentos empleados realizan una caracterizacion del plasma
cmple;{do para ello parametros tales como Ty (Fe 1), T (Ar 1), T, y n, y el grado de
desviacion al equilibrio térmico local (b;). Encuentran que los cambios en estos parametros
fisicos ocasionados por la introduccion de los acidos al plasma son pequefios. Como una
alternativa para reducir posibles errores definen una desviacion de estos parametros de los
valores correspondientes a soluciones acunsas,?ara este proposito definen una sefial analitica

relativa:
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donde: I(acido) e I{agua) es la intensidad de emision del analito en
presencia de Acido y en agua pura respectivamente.

El cambio en la temperatura de excitacion es medido como AT = Ty4ci40) - T(agua) 12 cual
puede ser evaluada a partir del grafico de Boltzmann:

5 (ec. 20)

In(](ac:ido) o EeycATexc
](agna) T(agua)
El término b, se define como a relacién del término b, evaluado en presencia de acido

con respecto al obtenido para agua.

Los resultados obtenidos con estos parametros corregidos cuando se incrementa la
concentracion de acido evidencian una disminucion de la temperatura de excitacion evaluada
con lineas Ar(I), no ocurriendo igual cuando se emplea Fe como elemento termométrico . A una
concentracion acida determinada se obtiene una dependencia de 1a magnitud de la depresion de
la temperatura con el tipo de acido, obteniéndose el siguiente orden: HCI<HNO3< HCLO,<
H,804<H;P0,4. La potencia y flujo de gas protector tienen una marcada influencia en la
magnitud del cambio de los parametros de diagndstico utilizados. l.os resultados obtenidos

permiten concluir que:

-El 4cido afecta el proceso de nebulizacion y la eficiencia del transporte del
analito.

-La presencia de acido afecta, de forma compleja, la condiciones fisicas del
plasma.

-La sefial analitica depende de fa naturaleza quimica del analito y del acido.

~La magnitud y caracteristicas dependen fuertemente de! disefio de! generador de
R-F.
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E. Yoshimura, H. Suzuki, S. Yamazaki y S. Toda3? realizan una investigacion del
efecto de la presencia de acidos minerales en la intensidad de la sefial en EEA-ICP en lineas

atdbmicas e ionicas de diferentes analitos.

Estos investigadores encuentran que ahn a bajas concentraciones del acido, las cuales no
causan incrementos apreciables en la densidad y viscosidad de !a solucion, la interferencia es
apreciable y debe ser tomada en cuenta. La investigacion se realiza sobre lineas de K, Mg, Ca,
Mn, Fe, Cu, Zny P y écidos nitrico y sulfurico.

La magnitud de la depresion observada es de hasta un 20% con HNO3 2.0 Molar y ain
mayor con H»504 dependiendo en ambos casos del elemento y la naturaleza de la linea (i6nica
o atomica) estudiada.

Se presenta una correlacion de la magnitud de interferencia con el potencial de
excitacion para los dos tipos de lineas estudiado, encontrando que la emisidon relativa tiende a
disminuir linealmente con el incremento del potencial de excitacion. Los parametros estadisticos
que describen la validez del ajuste lineal son muy bajos para el caso de las lineas atémicas. Sin
embargo se observa que la tendencia general es le\l\@sminuir la intensidad relativa de emision a
medida que se incrementa el potencial de excitacion y esta pendiente de disminucion es mayor
medida que la concentracion de acido se incrementa.

Se evaluaron los cambios de ia densidad electronica del plasma por efecto de la matriz
midiendo 1a relacion de Intensidad de pares de lineas atémica-idnicas de un mismo elemento,
obteniendo una pequefia disminucion de la relacién para el caso de Mg, Zn y Mn pero un
aumento significativo en el caso de C a,gstos resultadtgno permrteVlmfenr sobre la influencia del
acido en la densidad electrdnica del plasma ya que son “contradictorios,

Estos autores proponen que los cambios de intensidad de emision que se suceden cuando
ocurren pequefias variacion de la temperatura de excitacidn puede ser evaluado segin la

siguiente expresion:

AI I'AT
I
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En la deduccion de la ecuacion anterior se asume que la funcion de particion de la
especies involucrada no se modifica, gta aproximacion se realiza considerando que la relacion
de intensidad i6nica-atdmica es constante y no como lo indican los resultados experimentales
obtenidos para el Ca. A la luz de esta ecuacion la relacion lineal ente la sefial de emision relativa
y el potencial de excitacion para las lineas atomicas puede ser interpretado por el hecho de que
el término AT/T2 es aproximadamente igual para todas las lineas estudiadas. La pendiente de la
recta obtenida al graficar la sefial relativa en funcion del potencial de excitacion representa el
cambio -en la temperatura de excitacion. Los resultados experimentales obtenidos por estos
autores indican que al incrementar la concentracion de 4cido se produce una disminucion de la’

temperatura de excitacion.

Al igual que Chudinov y Colaboradores’® reportan un enfriamiento del plasma de
aproximadamente 300°K por la presencia de los acidos el cual emplean como explicacion para el
efecto depresivo en la lineas de emision de los analitos. La evaluacion de la temperatura de
excitacion fue realizada empleando {a relacion de Boltzmann para un par de lineas de Fe I
(373.486y 373.713 nm).

Concluyen que los resultados experimentales no les permiten elucidar con detalle los
cambios de los mecanismos de excitacion que ocurren en el plasma como consecuencia de la
presencia de la matniz acida, pero como hipotesis reportan que es posible que {a introduccion de
soluciones con diferentes conductancias pueden producir un cambio en la impedancia del plasma

y/o que parte de la energia del plasma se consume en disociar las moléculas del acido.

Carrion N. y colaboradores?? reportan la interferencia en la sefial de emision del Ca
ocasionada por la presencia de los acidos minerales empleados en la disolucion de muestraG
bioldgicas. Estos autores no encuentran interferencias significativas para el Mn y Mg en la
misma matriz acida. Encuentran que la magnitud de la interferencia dependen de la
concentracion total de acidos empleados en la digestion y del tipo de acido empl eado,‘z;portan
que las interferencias causadas por e! acido nitrico pueden ser despreciables en un intervalo de 0
2 0.5 M en acido, Wo ocurriendo igual en el caso del icido sulfirico, en donde la interferencia
puede ser de hasta 35 % en el mismo intervalo de concentracion. Estos autores reportan que la
interferencias causada por las mezclas de acidos son estadisticamente significativas y causan

grandes errores en la cuantificacion de metales en muestras bioldgicas, proponiendo como

3l



alternativas métodos de introduccion directa de las muestras suspendidas para obviar el paso de
disolucion y asi evitar la presencia de acidos en la matriz de las muestras a medir.

Mermet J. y colaboradores?! estudian algunos efectos de bajas concentraciones de
acidos en las sefiales de emision de algunos elementos en ICP. Estudia el efecto de acido
clorhidrico, nitrico y perclérico, en un intervalo de concentraciones de 0 a 1 % (v/v), ?ara ello
emplean un plasma de 1.2 Kw . Seleccionan como elemento de prueba Co ya que la suma de la
energia de ionizacion y excitacion de la linea I1 228.8 nm se encuentra en el centro del intervalo

de las lineas i0nicas mas sensibles.

Los resultados obtenidos para el HC! muestran un incremento de |a sefial en el intervalo
de 0.001 y 0.01, el maximo encontrado es 1.1 a 1.2 veces con respecto a la sefial en agua pura,
en el caso del HCIO4 se observa una depresion del 30 % en el mismo intervalo. Para el caso del
HNOj3 no se observa influencia significativa en la sefial de emision. Encuentran que la magnitud
de 1a depresion es ligeramente diferente para Ba 1 233.5 nm (suma de energias 11.21 eV) y para
Rh 11 233.5 nm (suma de energias 14.85 eV). Estudios realizados con dos generadores de

frecuencia y disefio diferente no muestran diferencias apreciables.

Estudios realizados de algunos parametros involucrados en la nebulizacién del analito
(tipo de nebulizador, uso de surfactantes) permitieron demostrar que la interferencia no parece
ser por alteraciones en la etapa de nebulizacién,?or otra parte) la distribucion de tamafio de
particulas en el aerosol que llega al plasma no se ve alterado sensiblemente, en el intervalo
estudiado, por la presencia de HCl. Ademas encuentran que la concentracion de H30% en el
aerosol que llega al plasma es menor, hasta un 30 %, con respecto a la concentracién en la
solucion aspirada. Los autores concluyen que el efecto interferente de los acidos en la sefial de
emision no puede ser explicado por cambios fisicos en el aerosol (distribucién de tamafio de
gotas, eficiencia de nebulizacion y transporte) pero si posiblemente a cambios de las propiedades
quimicas, como la observada. Destacan ademas que el posible efecto del anidn del acido puede
ser de 1a misma importancia que la del protdn, To cual podria explicar la dependencia observada

del tipo de acido reportada por otros autores.
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Meétodos De Correccion De Interferencias De La Matriz En EEA-ICP.

Cominmente se utilizan tres metodologias para la correccion de las interferencias
ocasionadas por la matriz que rodea el elemento de interés o analito. Estas tres metodologias

son;

i. Simulacion de matriz o matching de matriz.
ii. Estandar interno.

iii. Adicidn de estandar,

La metodologia de aiiadir la matriz a las soluciones patrones de calibracion, es quizas la
mas ampliamente aplicada en los analisis de rutina3342.43 Sy aplicacion requiere un
conocimiento previo de la naturaleza y composicion de la matriz que rodea al analito, lo cual no
es facil cuando se trabaja con muestras complejas y desconocidas. Se requiere ademas mantener
un conjunto de patrones para cada tipo de muestra a analizar y ser cuidadoso en las etapas de
preparacion - disolucion de las muestras, de forma de asegurar que se mantiené constante la
cantidad de acidos y sales en cada una de ellas. |

3

El método de estandar interno ademis de corregir las interferencias por la matriz permite
compensar cualquier fluctuacién instrumental, lo cual incrementa la precision de los analisis?4
46, Este método posee desventajas cuando se aplica en el analisis de un gran numero de muestras
de diferente origen y que requieren diferentes técnicas de disolucién y/o preparacion??. Por otra
parte la seleccion del o los elementos que se utilizan como estandar interno muchas veces no es

facil4o,

El tercer método, adicion de estandar, permite corregir las interferencias de 1a matriz sin
tener un conocimiento de su composicion y/o naturaleza, sin agregar algiin otro componente.
Este método requiere preparar una serie de patrones y determinar una curva de calibracion para
cada una de las muestras que se analizan, lo que incrementa notablemente los tiempos de
preparacion y medida de la mismas.
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DISENO EXPERIMENTAL

Esta herramienta estadistica aplicada a la experimentacion en quimica permite planificar
experiencias y procesar resultados experimentales de forma tal que proporcionen el maximo de
informacion confiable con un minimo de experiencias. El disefio experimental se aplica para
identificar los factores o variables que pueden influir en los resultados de una experiencia asi

como de identificar relaciones entre las variables.

Tradicionalmente se ha empleado el método univariado el cual consiste en evaluar los
efectos de los cambios de una variable manteniendo el resto constante. Este procedimiento ha
demostrado ser ineficiente en la determinacion de interacciones entre variables, esto es/que el
efecto de una variable dependa del valor que pueda tener una o varias de las restantesZ6.

El disefio factorial permite estudiar varios factores simultineamente y apreciar las
posibles interacciones entre los factores y permite ademas determinar cual de ellos y sus
interacciones son estadisticamente significativos, esto es, cuales se pueden atnibuir a la
variabilidad de la metodologia empleada y cuales no. Las ventajas asociadas al empleo del disefio

factorial en la planificacion de experimentos se pueden resumir en los siguientes puntos:

« Cada observacion provee informacion de todos los factores involucrados en la respuesta del
experimento considerado.
« Permite determinar la interaccion entre factores.

« Requiere pocas experiencias por variable o factor estudiado.

Entre los tipos de disefio factorial existentes uno muy empleado por su facilidad de
aplicacion y la valiosa informacion que produce es el disefio factorial total a dos niveles.

En el disefio factorial a dos niveles\(odas las variables a investigar se le asocian dos
valores, denominados niveles, uno alto (maximo) y otro bajo (minimo). Estos valores se

seleccionan fundamentalmente empleando informacion de experiencias previas.



Supongamos que deseamos conocer la influencia que puedan tener tres variables o
factores, denominados: A, By C sobre la respuesta R de un experimento dado. Si aplicamos un
disefio factorial total a dos niveles podemos evaluar el cambio de la respuesta que se produce
como consecuencia del cambio en la magnitud de cada variable, @o es, podemos determinar e}
efecto de las variables sobre la respuesta del experimento. Por otra parte podemos determinar la
existencia de interacciones entre dos factores: AB, AC, BC y entre los tres factores ABC. Esta
informacion puede obtenerse a partir de 2" experiencias, donde n es el nimero de variables_ &to
es se requieren solo 8 experiencias. De cada experienciaX se deben realizar réplicas, por lo tanto
el nimero de experiencias sera: k2", donde k es el nimero de réplicas de cada experiencia.

La respuesta en el disefio factorial a dos niveles viene representada por una ecuacién
matematica que supone una dependencia lineal entre los factores y la respuesta. En el caso de un
disefio 23 (esto es un disefio factorial total a dos niveles con tres variables) la respuesta viene
dada:

R= bo + blA + b2B+ b3 + bl.zAB + b|'3AC + thBC +b|’2’3ABC +a (ec. 20)

¥

aé)

e
X

donde: by, : promedio general de todas las respuesta$ 5

b; : coeficiente para el efecto individual.

b;j : coeficiente para el efecto de la interaccion de dos factores.
b; jx : €l coeficiente para el efecto de interaccion de tres factores.
o : dispersion de la medida.

Los niveles de los factores son representados usualmente por un signo menos (-) para el
caso de nivel bajo o minimo y un signo (+) para el caso de nivel alto o maximo, en el caso de
variables cualitativas el signo (+) indica la presencia y el signo (-) indica la ausencia del factor
considerado. La representacion de las experiencias o corridas a realizar designando los niveles de
cada variable o factor se denomina matriz de disefio (D), Para el caso considerado de un disefio

23 la matniz de disefio es:
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Corrida A B C Respuesta
1 - - - R,
2 + - - R; -
3 - + - R;
4 + + - Ry
5 - - + Rs
6 + - + Rg
7 - + + R4
8 + 4 + Rg

donde R, es la respuesta promedio de la k réplicas de la experiencia n.

El efecto de cada variable se determina como la diferencia entre el promedio de las
respuesta de las experiencias en donde la variable tiene nivel alto y el promedio de las respuesta

de las experiencias en donde la variable tiene nivel bajo.

En el caso de la vanable A, del ejemplo considerado, el efecto de A sera la diferencia
entre el promedio de Ry, Ry, R y Rg y el promedio de Ry, R3, Rs y R4, Se puede observar que
todas las experiencias se emplean para evaluar cada uno de los efectos y cada uno de ellos esta
evaluado p¥n empleando la diferencia entre dos promedio obtenidos a partir de al menos 4 datos,

lo cual incrementa la confiabilidad de la informacién obtenida.

La comparacion de los efectos obtenidos para cada variable permite determinar cual
posee mayor o menor impacto sobre la respuesta. El error de cada efecto se evalia de forma de

poder determinar cual de ellos puede atribuirse a las fluctuaciones de las medidas.

La interaccion entre dos de los factores se determina tomando en cuenta los efectos de
una variable cuando otra tiene determinado nivel. La interaccion de tres factores se determina
tomando en cuenta los efectos de la interaccion de dos factores cuando el tercero tiene

determinado nivel.
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El error estandar de los efectos se determina empleando la desviacion estandar entre las
réplicas de las corridas. Este error estandar asociado a los efectos y las interacciones entre los
efectos se emplea para determinar cual de ellos es estadisticamente significativo y cual puede
asociarse a ruido. El efecto de una variable puede ser interpretado individualmente si se
demuestra que la variable no interactia con las demas, €n el caso que exista interaccion el efecto
de las variables involucradas debe ser interpretado en conjunto.

37



OBJETIVO

Los trabajos reportados evidencian que aun existen ciertas contradicciones e
interrogantes en la posible explicacion de la naturaleza u origen de la interferencia de los 4cidos
minerales sobre la sefial de emisién de los analitos en un plasma de argén inductivamente
acoplado. El encontrar respuestas y aclarar estas contradicciones es de gran importancia para el
quimico analitico, si consideramos que los 4cidos minerales constituyen ia matriz que mas
cominmente acompaita a las soluciones que se miden en EEA-ICP. Ya sea los patrones de
calibracion los cuales en muchos casos requieren medio acido para garantizar su estabilidad o
las muestra a analizar, las cuales requieren tratamientos via himeda, en donde frecuentemente
se emplean diferentes tipos y cantidades de acidos para su disolucién. El conocer la naturaleza y
el origen de esta interferencia quizas pueda permitir desarrollar métodologias eficientes y
rapidas para su correccion asi como de avanzar en el conocimiento de ia fuente de excitacion de

plasmas.

En el presente trabajo se realiza un estudio de la interferencia de los 4cidos nitrico,
clorhidrico y sulfurico en la sefial de emision de diferentes analitos en la espectroscopia de
emision con plasmas por acoplamiento inductivo, con la finalidad de contribuir a ia
comprension de la naturaleza de esta interferencia. Para ello se plantea los siguientes objetivos

parciales:

»  Estudio de {a influencia de los parametros operacionales del plasma en la interferencia

causada por {os acidos minerales en la sefial de emision de los analitos.

e  Estudio de la dependencia de la interferencia acida con la naturaleza de la linea de emision

(i6nica o atomica) del analito y su correspondiente energia de excitacion,

+ Estudio de los posibles cambios o alteraciones de las condiciones del plasma por la
introduccion de soluciones acidas.
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PARTE EXPERIMENTAL



1. INSTRUMENTOS EMPLEADOS
L. 1. Espectrometro secuencial de ICP de 64 MHz

El espectrometro secuencial de plasmas inductivamente acoplado de 64 MHz
empleado para la realizacion del presente trabajo fue ensamblado empleando las siguientes

partes:
1.1.1 Generador de 64 MH:.

Se empled un generador marca DURR modelo 8100 del tipo de lineas
resonantes. Este generador funciona a una potencia maxima eficaz de 1.2 Kw la potencia
maxima es de 2.7 Kw. Este equipo trabaja en amplificacién de clase C y una eficiencia del 60%
al nivel del inductor. La potencia es controlada por un sistema regulado de alta tension (hasta
6000 V) . La relacion entre la tension y la corriente anddica del triodo oscilador se obtiene
mediante un capacitor de acuerdo a los limites permisible por las caracteristicas del tubo
(TB5/2500). Este tipo de oscilador es similar a los osciladores libres, pero el circuito presenta
gran capacidad de adaptacion a todas las variaciones de carga del plasma. Ademas, no existe
ninguna parte mecanica moévil de control, lo cual puede ser una garantia de gran confiabilidad y
tiempo de respuesta instantaneo. El generador emplea dos circuitos: uno primario en donde se
sitia el triodo, en donde se obtiene 1a oscilacion, y otro secundario en donde esta situado el
inductor que sirve para crear el plasma,l{/stos circuitos estan conectados por un acoplamiento
electromagnético por el intermediario de dos lineas que funcionan en el modo de cuarto de onda.

Las variaciones de la frecuencia son inferiores a 10-3 11z.

El inductor esta constituido por cinco espiras de cobre de 3.3 milimetro de
diametro externo, las cuales son permanentemente enfriadas con agua. La torch o quemador es
del tipo desmontable con la configuracion Mermet-Trassy4%. Ambos tubos, exterior e interior

son de cuarzo y sus dimensiones son las siguientes:
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Tubo exterior: diametro interno: 26.1 mm. - ~
diametro externo: 30.1 mm. D })\,,o
Tubo interior: diametro interno: 19.8 mm.

-

diametro externo: 26.45 mm..—~

El tubo inyector de la muestra es de alimina con un didmetro interno de 2 mm.
Se empled un nebulizador Meinhard TR-20-C2. Se empled una camara de doble paso tipo
Scott para la seleccién de las gotas del aerosol primario.

Se emplean sistemas térmicos de control y medida de flujo mésico Brooks
modelo 5850E para el suministroA de argon auxiliar, portador y protector al plasma. Este sistema
de control y alimentacion de gases permite una medida exacta y control rapido de los flujos de
gas. El flujo de argén plasmdgeno empleado en este instrumento fue de 17 | min-1.

1. 1.2 Monocromador

Se emple6 un monocromador Spex modelo 1269. El montaje optico es del tipo
Czerny-Turner de 1.26 metros de distancia focal, con una red holografica de 3600 lineas/mm.,
esta red posee una superficie de rayado de 120 mm. x 140 mm. Los espejos poseen mascaras
opticas de forma de minimizar las aberraciones geométricas. Las rendijas de entrada y salida son
variables, de 0 a 300 um, controlables mediante tornillos micro métricos independientes. A la
entrada se encuentra un dispositivo que permite regular a groso modo la seccidn transversal de
observacion del plasma., este dispositivo es una placa metélica con tres perforaciones cuadradas
de 2 mm. colocadas a diferentes alturas sobre la rendija de entrada, ademés posee un dispositivo

en forma de "cola de pescado™ que permite variar la altura dentro de un intervalo de 2 a 10 mm.

Se seleccionaron las rendijas de entrada y salida de forma de obtener la maxima
relacion sefial/ruido??, los valores empleados fueron 40 yum y 30 pum para las rendija de entrada

y salida respectivamente.

El barrido espectral se realiza mediante un dispositivo denominado compudrive,
el cual es una unidad digital capaz de controlar la velocidad y direccion del motor paso a paso
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que mueve la red. Este motor posee un tamafio de paso de 0.0002 nm lo cual permite
velocidades de barrido de hasta 0.0002 nm/seg 4, [1 velocidad de barrido se selecciona
manualmente en el tablero del compudrive mediante interruptores binarios codificados.

1. 1.3 Detector

La deteccion se realiza mediante un tubo fotomultiplicador Hamamatsu R-955
con ventana de silice fundida y con un foto-citodo de multi-alcalis lo cual permite obtener un
intervalo de respuesta espectral de 160 a 930 nm con un maximo a 400 nm. La estructura de los
dinodos es del tipo circular (circular cage) con 9 pasos. La cdmara del fotomultiplicador es la
PR-1400RF de Products for Research Inc. la cual esta disefiada especialmente para garantizar

una proteccion del 100 % de interferencias de radio frecuencia.

1.2 Espectrometro Secuencial de ICP de 40 M1z,

Se utilizé un espectrometro de emision de plasmas inductivamente acoplado del
tipo secuencial Jobin-Yvon modelo JY-24. En este instrumento La radio frecuencia es
suministrada por generador regulado de 220 V en una fase, 2300 VA y una frecuencia de 40.68
MHz. La frecuencia y la potencia son auto ajustadas por un sistema de lineas sintonizadas a
cuarto de onda. La potencia es trasmitida al plasma por tres espiras de cobre de 4.0 milimetro de

diametro externo, enfriadas por agua.

El equipo posee un monocromador secuencial inteligente, con una red de rotacién
rapida y directa, lo que permite un barrido a gran velocidad de toda la zona espectral. El
monocromador posee un montaje Czerny-Turner de 0.64 metros de distancia focal, con una red
de 3600 lineas/mm. de 110 x 110 mm. El ancho de la rendija de entrada es de 40 um y la de
salida de 30 pm, la altura de ambas es de 4 mm. La reproducibilidad en lectura de la longitud de
onda es de + 0.001 nm,

Los sistemas de medida de flujo de argon auxiliar, portador y protector

originales del instrumento, rotAmetros, fueron cambiados por sistema térmicos de control y
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medida de flujo masico Brooks 5850E, con el objeto de realizar una medida exacta y control
rapido del flujo de gas. Fl flujo de argén plasmogeno fue de 12 1 min-!,

La torche del plasma es del tipo desmontable fabricada enteramente en cuarzo, el
diametro del tubo exterior es de 23 mm. de diametro y el tubo interno de 20.0 mm. El sistema de
introduccion de muestra consiste en un nebulizador Meinhard TR-20-C2 con una cidmara de
doble paso tipo Scott para seleccion del tamaiio de gotas del nebulizado.

1.3 Espectrometro Secuencial de ICP de 27 Mz

El equipo empleado fue espectrometro secuencial de emision de plasma de argon
inductivamente acoplado AtomScan 25 de Thermo Jarrell Ash. Este equipo posee un generador
de radio frecuencia de 2 Kw de cristal controlado a 27.12 MHz con auto-sintonizacion,
estabilizacion por retroalimentacion y acoplamiento directo. La potencia es transmitida al
plasma mediante tres espiras de cobre enfriadas con agua. La torche es del tipo desmontable y
construida en cuarzo. El flujo de argon plasmogeno, protector y auxiliar es medido y controlado
mediante microprocesadores comandados desde el tablero del instrumento. La rendijas de
entrada y salida son variables asi como la altura de las mismas, todas controladas desde un

microcomputador.

El monocromador es un Czerny-Turner cruzado de 0.75 metros de distancia focal
con dos redes, una de 2400 lineas/mm. y otra de 1200 lineas/mm. que permiten cubrir el
intervalo espectral de 160 a 850 nm, !3 deteccion se realiza mediante dos tubos
fotomultiplicadores que cubren toda la zona de interés. La mecanismo de movimiento de la red
de sistema galvanométrico controlado por un microprocesador permite un barrido casi
instantineo de cualquier zona del espectro cubierto por este monocromador. La rendija de
entrada empleéada para todas las mediciones fue de 40 jum y de 30 um para la rendija de salida.

Se empled un nebulizador de flujo cruzado con mini cdmara de seleccion de

gotas de doble paso, la muestra es alimentada mediante una bomba peristaltica de 200 r.p.m. El
flujo de argon plasmoégeno empleado fue de 121 min-!.
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2. REACTIVOS EMPLEADOS

Acido Nitrico pro analisis Merk

Acido Clorhidrico pro analisis Riede! de Haen

Acido Sulfiirico pro analisis Merk

BaCl,.2H;0 s6lido Analr BDH Chemicals Ltd.

MnSO; solucion estandar para absorcion atomica J.T. Baker analitycal concentrate.
CaCl, solucién estandar para absorcion atdbmica J. T. Baker analitycal concentrate.,
MgCl,.6H20 sélido pro anaalisis Merk.

CuS0,4.5H,0 solido pro anélisis Riede! de Haen.

NH4VO; solido pro analsis BDH Chemicals Ltd.

Todas las soluciones fueron preparadas y/o diluidas con agua des-ionizada y bi-destilada.

3. PARAMETROS DE DIAGNOSTICO EMPLEADOS.

Con el objeto de evaluar las condiciones de cada uno de los plasmas empleados se
emplearon los siguientes parametros diagnostico:

e temperatura de excitacion.
e densidad electronica.

e reiacion de intensidad idntca/atomica.

A continuacion se describen los métodos experimentales empleados para medir estos
parametros asi como las ecuaciones y aproximaciones empleadas.
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3.1. Temperatura de Fxcitacion

La temperatura de excitacion fue medida mediante la aplicacion de la ley de distribucion
de Boltzmann. La distribucion de Boltzmann nos permite definir la relacion de densidad
poblacional de estados de energias E; y Ey con k>1:

—{E, - E.:
-Q»l‘-n:[g]i)exp w (ec. 23)

n; Bj kTexc

donde: gy y g; son los pesos estadisticos de los dos niveles (g=2j+1), Teyc €5 la
temperatura de excitacion,

St consideramos el nimero total de densidad n del estado de ionizacidon considerado,

[g ex[{ ~Ex )]
k T
ng chxc

n Quy

tenemos;

(ec. 24)

donde: Q) es la funcion de particion interna, definida como:

Q= ggk eXP(ﬁE%Tm) (ec. 25)

La intensidad de una linea deducida del equilibrio Boltzmann viene dada por la siguiente
expresion:

= (h%n)/\nk (ec. 26)

donde: A es la probabilidad de transicion para la emision espontanea.
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Finalmente podemos obtener:

b P o) o

La probabilidad de la transicion puede sustituirse por la fuerza del oscilador, utilizando la

siguiente expresion;

ngf
gk/\ = -*;2"“ (EC. 28)

donde: C=6.67 x 1015 si A se expresa en A o0 6.67 x 1013 si se

expresa en nm,

De la ecuacion 5 podemos concluir que el log(IA/gA) es funcion lineal de la energia de
excitacion del nivel superior de las transiciones consideradas, siendo la pendiente igual -
0.625/Tyy. cuando la Energia se expresa en cm.’} o igual -5040/T¢y. cuando se expresa en
electrones-voltios. Cuando se emplea la fuerza del oscilador @érmjno Iog(_[)t?/gf) el cual es
funcion lineal de la energia de excitacion del nivel superior de la transiciones involucradas en la

determinacion.

La temperatura de excitacion puede ser evaluada aplicando entonces la ley de Boltzmann
empleando lineas de emision de Ar u otro elemento introducido en el plasma en forma de
aerosol. La evaluacion pendiente de la linea recta obtenida al graficar el log(IA/gA) o el
log(IA3/gf) en funcion de la energia de excitacion del nivel superior nos permite calcular la
temperatura de excitacion del plasma.

Como elementos termométricos se han empleado: argén, titanio, hierro y vanadio entre

otros®0. Los requerimientos que deben cumplir el o los elementos termométrico, son los

siguientes:
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Conocer con precision los pesos estadisticos, energias de excitacion y la probabilidad de

transicion de las lineas empleadas.

Poseer un adecuado ndmero lineas con un intervalo de energias relativamente amplio dentro de

un intervalo espectral reducido, de forma de minimizar los errores por diferencias en la

respuesta de los sistemas de deteccion

Tomando en consideracion que se desea estimar la posible influencia de la acidez en la
temperatura de excitacion del plasma, es necesario considerar que el elemento termométrico
seleccionado debe permitir preparar soluciones estables en ausencia de 4cido. En el presente

trabajo se emplea vanadio como elemento termométrico.

En la tabla 1 se presentan los valores empleados de energias de excitacion y log(gf) de las

lineas de V(II) seleccionadas para evaluar 1a T, 5.
3.3 Densidad Electrénica

La densidad electronica fue determinada empleando el efecto Stark sobre las lineas del

hidrégeno de la serie Balmer. Este método es quizds el mas aplicado, particularmente empleando
la linea de Hg 486.1. Se han desarrollado varias aproximaciones para determinar la densidad

electrinica empleando el ancho a media altura de la linea a partir de la teorfa desarrollada por
Griem, Kolber y Shen52,

Griem y colaboradores propusieron 1a siguiente relaciénd2:
Ne=C(n., THAA21013 (ec. 29)

donde: AX es el ancho a media altura de la linea Hﬁ en

nm, n, densidad electrénica en ecm.3 | C(n,T,) es un

coeficiente funcion de la densidad y la temperatura.
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Tabla 1. Valores de Energias de excitacion y gf para las lineas de V(II) empleadas

A Eexc log gf
(nm) (em.”1)
292.402 37352 0.75
292.464 37151 0.56
297.620 47102 - 0.67
297.652 47181 1.17
303.345 53320 1.53
303.382 47608 1.12
309.311 35483 0.79
311.071 34947 0.56
311.356 55499 119
311.838 34746 0.42
312.622 34947 -0.43
318.771 40002 0.42
319.068 40430 0,73

Hill33 propuso la siguiente expresion basado en la teoria de Griem:

ne =(Cy +C IogA?L)A?L”2 10" (ec. 30)



donde: AA se expresa en A, Cy esigual 36.57 y C; es igual a-1.72,

3.3. Relacion de Intensidad Ionica / Atomica

Para evaluar la relacion de Intensidad ionica / atdmica se selecciond Mg como elemento
de prueba, empleando para ello las lineas Mg Il 280.270 nm y Mg I 285.213 nm. La medicion de
la relacion de intensidades de estas lineas permite detectar cambios en el estado del plasma, esto

cambros en la temperatura de excitacion y/o ionizacion y cambios en la densidad electronica.
La cercania de las longitudes de ondas permite obviar las correcciones por cambios en la
respuesta del sistema de deteccion. Por otra parte la seleccion de la linea Mg 11 280.270 nm es
sumamente conveniente debido a su alta sensibilidad a los cambios de parametros del plasmal3,
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS



La presentacion y discusion de resultados se realizara en IV secciones:

Seccion I. Se presentan y se discuten los resultados del desarrolio instrumental realizado
en el ensamblaje del espectrometro de emision con ICP de 64 MHz.

Seccion II. Estudio de la influencia de los acidos clorhidrico, nitrico y sulfirico en la
sefial de emision en fuentes de plasma por acoplamiento inductivo.

Seccion 11I. Estudio quimiométrico de la influencia de las variables instrumentales de

operacion del plasma inductivamente acoplado en 1a interferencia acida.

Seccion TV, Estudios de la influencia de 1a concentracion acida en los mecanismos de
transporte y eficiencia de nebulizacion de los analitos.
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ECCION 1.

El objetivo de esta seccion del trabajo fue la de realizar el montaje instrumental del
espectrometro de emision atomica con plasma inductivamente acoplado con el generador de 64
MHz. Para realizar esto se disponian del generador de plasma de 64 MHz, monocromador, tubo
fotomultiplicador, descritos previamente en la seccidn experimental.

1. Montaje Instrumental,

En la figura S se presenta un esquema del montaje del espectrémetro de emisioén con ICP
de 64 MHz. La radiacién proveniente det plasma es focalizada sobre ia rendija de entrada del
monocromador por intermedio de un espejo ptano aluminizado recubierto con MgF, (ORIEL
44123} de 50.8 mm. de diametro, este espejo puede ser usado en el intervalo de 200 nma 20
m con un alto porcentaje de transmision. El espejo se encuentra instalado en una base ajustable
que permite regular su posicion en los ejes X e Y (ORIEL 18360) a fin de controlar la imagen o
seccion de la imagen del plasma que se enfoca sobre la rendija de entrada del monocromador.

El movimiento de la base del espejo se realiza a través de dos motores paso a paso
(Ecorder MIKE micrometer ORIEL 1836), ambos motores poseen una resolucién de 0.1 micron
o un angulo de 0.68 segundos con respecto al centro del espejo. Para controlar el movimiento
del espejo se disefid y construyd un sistema de alimentacion de los motores variable de £ 10
voltios, lo cual permite accionar los motores en la direccion y a la velocidad deseada y asi
controlar la posicion X,Y del espejo y por lo tanto fa posicion de la imagen o porcién de ta
tmagen del plasma que se enfoca sobre la rendija de entrada del monocromador. La focalizacién
de la imagen se realiza a través de una lente biconvexa de cuarzo con distancia focal de 12 cm.

2. Fuente de alimentacion del fotomultiplicador

Para alimentar el tubo fotomultiplicador se disefi6 y construyé una fuente de DC que
permitiera una tension de hasta 1500 voltios de alta estabilidad. En la figura 6 se presenta un
diagrama simplificado del montaje electronico de la fuente construida. La filosofia empleada
para el disefio y construccion de esta fuente fue la de un convertidor DC/DC de 12V/1500V. La
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Figura 5. Esquemadel montaje instrumental del espectrémetrodeemision atomicaconel generador de ICP
de 64 MHz.
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sefial de 12 voltios proveniente de una fuente de corriente directa estabilizada, es troceada
(chopeada) mediante el circuito oscilador formado con un multivibrador astable/monoestable
(C.1. 4047) y un conjunto de transistores (Q1 y Q2), para producir una onda cuadrada de
amplitud ajustable. Esta onda cuadrada es alimentada a un transformador de alto voltaje (T) con
una relacion entre el primario y el secundario de 12V:750V. A la salida de! secundario del
transformador se obtiene una sefial cuadrada de alto voltaje de hasta 750 voltios, la cual es
rectificada y filtrada mediante un duplicador de tensién formado por el conjunto de diodos D1 y
D2 y los dos condensadores, obteniéndose una tension de corriente directa estable de hasta un
méaximo {500 voltios. La estabilidad se logra realimentando parte de esta sefial de salida, a
‘través de un divisor de tension. Esta tension de realimentacion, luego de ser invertida por Al
(C.I. LF142B), se alimenta al amplificador de error A2 (C.I. LF412A) en donde es comparada
con el valor de Sef Point para producir como salida la diferencia entre ambas sefiales. El nivel de
esta diferencia determina la amplitud de la onda cuadrada que llega al primario del
transformador (T) que determina finalmente el nivel del voltaje DC a la salida del circuito. El
lazo de realimentacion usado permite una estabilidad en el voltaje de salida de + 0.6 mV para
una tension de 1500V,

3. Sistema de Adquisicion y Registro de Sefiales

Para la adquisicion y registro de la sefiales de emision se disefié y construy6 un sistema
de adquisicion de datos empleando para ello una micro computadora Hewlett Packard 86-B, una
interface de cddigo binario decimal (BCD) HP-82941A.

La sefial anal6gica proveniente del tubo fotomultiplicador es convertida a sefial digital
mediante un convertidor analégico digital construido empleando el circuito integrado A/D
converter Intersil 7109CPL-S8613 de 12 bits y 16 puertos independientes de conversion,
bipolar. La tension méaxima de entrada seleccionada para el convertidor fue de 500 mili voltios,
lo cual nos permite obtener una resolucion de 0.12 mV y se selecciond una frecuencia de
referencia que permite realizar a aproximadamente 4000 conversiones por segundo. Este
convertidor fue construido de forma que puede convertir hasta 12 sefiales de + 500 mV
independientes de forma secuencial, @alquiera de los 16 puertos de entrada pueden se
habilitados mediante 4 lineas independiente que controlan el mulfiplexor del convertidor.

En la figura 7 se presenta un diagrama esquematico del sistema de adquisicion y registro
construido. La sefial analogica (corriente) producida por el fotomultiplicador es adecuadamente
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transformada a voltaje por el convertidor corriente/tension (T), para luego ser enviada a uno de
los 12 puertos de entrada del convertidor 4/, el cual ha sido previamente habilitad/{%ediante
un adecuado control de la lineas del multiplexor. Los puertos del multiplexor estan conectados a
las cuatro lineas de control de la interfase BC/), las cuales generan un niimero binario entre 0 y
12 que permite habilitar (poner a disposicion) el puerto de entrada deseado. Los pines de
comienzo de la conversion (SOC), final de la conversion (EOC) estan conectados
respectivamente a las lineas /lag y entrada y salida (J/0) de la interfase BCD, lo cual permite
una adecuada comunicacion (handshake) entre la computadora y el periférico.

El papel de la interfase BCD es la de proveer compatibilidad eléctrica y de datos entre el
peniférico y la computadora. Los datos son transferidos a la computadora en octal y convertidos
a datos decimales via programacion. La velocidad de adquisicion esta limitada por el conjunto
computadora/interfase a un promedio de 40 datos por segundo.

Mediante un programa escrito en lenguaje Basic-HP se controla facilmente el periférico
desde el microcomputador. El programa de control indica el puerto del convertidor que sera
habilitado, el nimero de digitos enteros y decimales, signo y exponente de la sefial que entrara a
la computadora. Todo esto prepara a la interfase BCD de fortna de permitir una adecuada

transmision del dato a Ja computadora.

La estabilidad y exactitud de este equipo fue comprobada inicialmente empleando una
fuente estabilizada de voltaje variable, obteniendo en la computadora una sefial con una
estabilidad menor de | en 500 y reproducibilidad de + 0.1 mV. Adicionaimente se verificé la
estabilidad del mismo con una ldmpara de catodo hueco obteniendo igual resultado.

4. Programa de Adquisicion de Datos

Para el procesamiento y registro de las sefiales de emisién adquiridas fueron realizados
dos programas de computacion, ambos escritos en basic HP.

Se ide6 un primer programa para realizar barridos de longitud de onda y registrar
espectros de emision. Debido a la limitacién por parte de la interfase de procesar dos sefiales
simultaneamente fue imposible adquirir la sefial del fotomultiplicador y la sefial que indica la
posicién del motor que controla la red, por lo que en este sistema no se obtiene perfiles o
espectros de emision en funcién de A, si no en funcion del tiempo (medido con precision por la
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computadora) que luego conociendo la ubicacidn inicial de la red y velocidad de barrido
pueden ser transformadoj

computadora y opcionalmente imprimirlos en la impresora o graficador, los perfiles o espectros
de emision en un intervalo seleccionado por el usuario. La velocidad de adquisicién, nimero de
puntos por segundo es inicialmente seleccionada por el usuario.

El segundo programa permite medir y promediar en un tiempo seleccionado por el
usuario la sefial de emision, a una longitud de onda dada. Este programa produce como salida la
identificacion y sefial promedio mas la desviacion estindar de la medida. Este programa permite
realizar estudios de los efectos de variables operacionales. Adicionalmente se pueden realizar

curvas de calibracion y determinaciones cuantitativas.
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SECCION 11

El estudio de la influencia de los 4cidos minerales sobre la sefial de emision en
fuentes de plasmas inductivamente acoplado se realizd6 fundamentalmente con vanadio. La
seleccion de vanadio para la realizacion del presente estudio se Ilevdo a cabo tomando en

consideracion varias caracteristicas:

a)  Se pueden obtener soluciones estables en ausencia de acido.
b) Presenta lineas de emision atomicas e i0nicas sensibles y con diferentes
energias de excitacion, en el intervalo de longitudes de onda cubiertos por los

instrumentos disponibles.

Las lineas de emisidn seleccionadas fueron:

Linea Energia de excitacion
(nm) {eV)

V (I1) 292.402 4.63

V (I1) 292.464 4.61

V (11) 309.311 4.40

V(1) 437.924 3.13

V() 446.029 4,64

Los acidos seleccionados para el presente estudio fueron el nitrico, el clorhidrico y el
sulfirico, en un intervalo de concentracion de 0 a 2 M. Se midié la sefial de emision de
soluciones de 0, 0.05, 0.015, 0.025, 0.5, 0.75, 1.0, 1.50 y 2.0 Molar en 4acido, manteniendo
constante la concentracion de vanadio en 10 pg ml-l. La sefial de emision del fondo fue
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corregida midiendo la intensidad a ambos lados de la linea del analito y restandola del valor

obtenido en el maximo de emision.

Para efecto de comparacion, las sefiales de emision se hicieron relativas a la seiial
obtenida en ausencia de acido, segln la siguiente expresion:

S
relativa ]

I

0
Donde: 1.1,iva representa la sefial relativa de emision, I intensidad
de emision de una solucion de concentracion de 4acido C, Iy

Intensidad de emision de la solucion a concentracion 0 de acido.

Todas las mediciones fueron realizadas por triplicado, y la reproducibilidad de los

efectos observados fueron verificados realizando réplicas de las experiencias en dias diferentes.

1. ESPECTROMETRO CON GENERADOR DE 40 MHz.

1.1 Estudio Del Efecto De La Presencia De Los Acidos Minerales Sobre La Sefial de Emision

Del Vanadio,

Este estudio se llevd a cabo bajo tres condiciones de operacion instrumentales de forma
que permitiesen obtener la descarga con caracteristicas diferentes. Las variables instrumentales
modificadas en cada caso fueron: Potencia, flujo de gas portador de la muestra y y flujo de gas
protector. Para evaluar las caracteristicas de la descarga se midi6 la temperatura de excitacion,
la densidad electronica y la relacion de intensidades ionica a atomica empleando Mg como

elemento de prueba.
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En la tabla 2 se presentan las condiciones instrumentales seleccionadas asi como

los resultados de la caracteristicas del plasma obtenido para cada conjunto de condiciones

experimentales. Podemos observar que las caracteristicas del plasma varian dentro de un amplio

intervalo que permitiran, en principio, observar si existe alguna influencia de sus condiciones en

la interferencia causada por la presencia de acidos.

- Tabla 2. Condiciones experimentales empleadas en el plasma de 40 MHz. Temperatura de

excitacion, densidad electronica y relacion Mg 1I/Mg I

Potencia Flujo de Flujo de | Temperatura | Densidad | Mg II/Mg I
(Kw) gas £as de electronica
portador protector excitacion (cm.-3)
(ml min!) | (ml min-) (K)
Condiciones| 1.08 0.75 0 5100 205 x 1013 8.5
1
Condiciones|  0.91 0.95 0.25 4765 95 x 1013 4.90
2
Condiciones| 091 1.00 0.38 4200 62 x 1013 2.0
3

Se realizo el estudio del efecto de la concentracion de acido clorhidrico, nitrico y

sulfirico en la sefial de emision de las diferentes lineas de emision de V en las tres condiciones

de operacion antes mencionadas, A continuacion se presentan y se discuten los resultados - A

obtenidos.

I.as caracteristicas de la descarga fueron controladas al inicio y a intervalos regulares

durante el transcurso de cada sesion de trabajo.
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1.1.1. Condiciones de Operacion 1.

En la figura 8 se presenta Ja variacion de la sefial relativa de emision de V en funcién de
la concentracion de acido nitrico. Se observa una ligera disminucion en 1a sefial de emision a -
medida que se incrementa la concentracion de 4cido, Esta disminucién para una soluciéon 2 * Z
molar es en promedio de aproximadamente de un 4 % con respecto a la sefial obtenida en
ausencia de icido. No se observan diferencias significativas entre el comportamiento observado

para las lineas idnicas y las lineas atdmicas.

En la figura 9 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision de V en funcion de
la concentracion de acido clorhidrico. Se puede observaral igual que para el caso
del HNOj no seobservan diferencias significativas en el comportamiento de las
lineas iOnicas y atomicas estudiadas. Para una concentracion de acido de 2 M. la sefial de
emision disminuye aproximadamente en un 6 % con respecto a la sefial obtenida en ausencia del

acido.

En la figura 10 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision en funcion de la
concentracion de acido sulfurico. Se puede observar que hay un incremento importante del
efecto depresivo por la presencia del acido comparado con los resultados obtenidos para los dos
casos antertores, en promedio la depresion obtenida es del 17 %. Al igual que en los casos
anteriores no se observan diferencias significativas en el comportamiento de las lineas i6nicas y

atoOmicas estudiadas.

Comparando los resultados obtenidos para los tres acidos estudiados bajo estas
condiciones de operacion del plasma, encontramos que la magnitud del efecto depresivo se
incrementa en el siguiente orden: HCl < HNO; < H,804. No se observa diferencias
apreciables del efecto de los acidos para las lineas ionicas y atémicas de vanadio estudiadas.

1.1.2.  Condiciones de Operacion 2.

En la figura 1 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision para las diferentes a
lineas de vanadio en funcion de la concentracion de acido clorhidrico, podemos observar que - i/
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Figura 8. Variacién de la sefial relativa de emision de diferentes lineas de V en funcién de la
concentracion de acido nitrico. Plasma 40 MHz. Potencia: .08 Kw, Flujo de gas portador:0.75 I/min,
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existe una diferencia apreciable en el comportamiento obtenido para los dos tipos de lineas
estudiadas. Se observa que el efecto depresor del HCI es en promedio de aproximadamente 7 %
mayor en el caso de la lineas i6nicas que para las atbmicas. En el caso de las lineas atdmicas no
se observan cambios apreciables comparados a los obtenidos para el mismo 4cido bajo las

condiciones de operacion |.

La figura 12 representa la variacion de la sefial relativa de emision para las lineas de
vanadio estudiada en funcion de Ia concentracion de acido nitrico. En ella podemos observar que
al igual que para el 4cido clorhidrico se observa un incremento en la magnitud del efecto
depresivo para las lineas idnicas comparado con el obtenido en las condiciones 1. Para las lineas
atémicas se observa el mismo comportamiento obtenido en las condiciones anteriores.

En la figura 13 se presenta la variacion de la seiial relativa de emisién en funcién de la
concentracidn de acido sulfirico. Se puede observar, que para las lineas idnicas, se obtiene un
ligero incremento del efecto depresor del acido si se compara con los resultados obtenidos para
el mismo acido bajo las condiciones 1 de operacion, Este incremento esgfmenos pronunciado
que los obtenidos para el HCI y HNO;. No se observan cambios significativos para el caso de
Ias lineas atomicas. Como consecuencia de este hecho se obtiene una diferencia en la magnitud
de la depresion obtenida para las lineas atomicas y las lineas idnicas, siendo mayor para estas

ultimas.

Bajo estas condiciones de operacion no se observan diferencias apreciables entre el
efecto depresor sobre la seiial de emision de las lineas ionicas para tres acidos , en el intervaio
de concentracion estudiado. En el caso de la lineas atémicas, se mantiene el orden obtenido para
las condiciones (1): H,SO, > HNO4 > [HCI

1.1.3. Condiciones de Operacidn 3.

En la figura 14 se presenta |a variacion de la sefial relativa de emision en funcion
de la concentracion de acido clorhidrico,én ella se observa una diferencia de comportamiento
entre las lineas de emision atémicas y las idnicas, el efecto depresivo del acido se incrementa
en aproximadamente un 20 % para la lineas iénicas comparado con el obtenido en las
condiciones 1. En el caso de las lineas atomicas 1a magnitud de la depresion es aproximadamente
igual a la obtenida para las condiciones 1y 2.
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Figura 12. Variacion de 1a seiial relativa de emision para diferentes lineas de V en funcion de la
concentracion de HNO3. Plasma 40 MHz. Potencia 0.91 Kw, Flujo de gas portador de muestra:0.95
I/min, Flujo de gas protector 0.25 I/min.
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La figura 15 muestra la variacion de la seiial relativa de emision en funcion de la
concentracion de acido nitricoifé‘l igual que en el caso del HC! se observa una diferencia en la
magnitud del efecto depresivo para las lineas iOnicas y atomicas, siendo éste mayor en el primer
caso. Comparando la magnitud del efecto observado en estas condiciones con lo obtenido en las
condiciones 1, observamos un incremento de aproximadamente un 20 % para las lineas ionicas

mientras que para las lineas atdmicas no se observa un incremento apreciable.

En la figura 16 se presenta }a variacion de la sefial relativa de emision en funcion de la
concentracion de 4cido sulfurico. Al igual que el caso de las condiciones 2 , se puede observar
un incremento de la magnitud de la depresion atribuido a la presencia del acido si se compara
con los resultados obtenidos para las condiciones |. Aunque menos pronunciado que en los
casos de HCl y HNO;, se observa una pequefia diferencia en la magnitud de la depresion

obtenida para las lineas atomicas y las lineas idnicas, siendo mayor para estas altimas.

Podemos observar que para el caso de HCl y el HNO; la pendiente de disminucién de l1a
sefial de emision de las lineas ionicas con la concentracion de 4cido es mayor dentro del
intervalo de 0 a | M. Para el caso del dcido sulfiirico este cambio de pendiente se observa a una

concentracion 0.5 M y es menos marcado que para los otros dos acidos.

Al igual que para las condiciones 2, no se observan diferencias apreciables del efecto
depresor de los tres acidos estudiados en la sefial de emision de las lineas ionicas. En el caso de

las lineas atomicas se observa que el mayor efecto depresor o presenta el acido sulfurico.
De los resultados obtenidos en esta parte del estudio, se puede concluir que:

+ Lamagnitud de la interferencia causada por la presencia de HCI, HNO;z y H,80; en la sefial
de emision de las lineas ionicas del vanadio estudiadas es marcadamente dependiente de las
condiciones de operacion del plasma, pudiendo estar asociada a la disminucion en la
densidad electronica y temperatura de excitacion del plasma, como consecuencia de la

modificacion de las condiciones de operacion.

» En el caso de las lineas atomicas, en €l intervalo estudiado, el efecto de los 4cidos en la

sefial de emision parece ser independiente de las condiciones de operacién del plasma.

+ Se observa que para las condiciones de operacion que producen baja densidad electronica y

baja temperatura de excitacion, la depresion en la sefial de emision es significativamente
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mayor para las lineas ionicas que para las lineas atdmicas. Este efecto es mas marcado para
el HCl y el HNOj; que para el H;SOy, aunque este altimo produce un mayor efecto depresor.

En el caso de las condiciones de operacion del plasma que producen los mayores valores de
densidad electronica y temperatura de excitacion (condiciones 1) se observa que el efecto
depresor de los 4cidos en la seiial de emision de las diferentes lineas estudiadas sigue el
siguiente orden: HCl ~ HNO; < H,S0,

1.2 Dependencia De La Interferencia Acida Con La Energia de Excitacién.

Con el objeto de investigar sobre la posible relacion entre 1a magnitud de la disminucion de

la intensidad de emision ocasionada por la presencia de los acidos y la energia de excitacién de

la linea correspondiente, se realizaron varias experiencias:

Una primera experiencia dirigida a estudiar la posible relacién existente entre la depresion
causada por los 4cidos en la sefial de emision y la energia de excitacion de diferentes lineas
ionicas de V.

Una segunda experiencia dirigida a estudiar la posible relacion existente entre el efecto
depresor causado por los acidos en la sefial de emision y la energia de excitacion de lineas
idnicas y atomicas de diferentes elementos, de forma de cubrir un amplio intervalo de

energias.

1.2.1. Estudio de la dependencia del efecto depresor de los dcidos minerales con la energia de

excitacion de lineas ionicas de V.,

En esta etapa se realizé un estudio de la relacion del efecto depresor de los acidos con la

energia de excitacion de lineas ionicas de V. Para la realizacion de este estudio se seleccioné un

grupo de lineas II de vanadio de forma de cubrir un intervalo de energias de excitacion, lo mas
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amplio posible. La seleccion de las lineas se llevé a cabo tomando en consider% la
sensibilidad de las lineas i6nicas de este elemento en el plasma inductivamente acoplado y las
posibles interferencias espectrales que se pueden presentar. En la tabla 3 se presentan la longitud
de onda y la energia de excitacion de las lineas seleccionadas asi como la energia de los estados

involucrados en la transicion electronica responsable de la emision.

Este estudio se realiz6 empleando las siguientes condiciones de operacion de plasma:

e Potencia: 0.91 Kw.
¢  Flujo de Gas portador: 1.00 I/min.
+  Flujo de gas protector: 0.25 I/min.

Bajo estas condiciones de operacion se midi6 la Intensidad de emision de la soluciones de
V en presencia de una concentracion 2 molar de HCl y I“INOgS las mediciones se efectuaron por
triplicado. A fin de poder hacer estudios comparativos, todas las sefiales se hicieron relativas a
la sefial obtenida para una solucion de vanadio de la igual concentracion preparada en ausencia

de acido, para cada linea de emision considerada.

En las figura 17 y |8 se presenta los graficos correspondientes a la variacion de la sefial
de emision relativa de las diferentes lineas de V 11 en funcion de su energia de excitacion, para el
HCl y HNO3, respectivamente. Se puede observar que la sefial relativa de emision se mantiene
aproximadamente constante para todas las lineas estudiadas. Los valores obtenidos al promediar
la emision relativa son para el 4cido clorhidrico: (0.86 + 0.02) y para el nitrico: (0.87 £ 0.02), &a
desviacion de estos promedios es del orden de la desviacion obtenida al realizar réplicas de una
misma linea. Estos resultados indican que no existe una dependencia evidente de la interferencia
ocasionada por los 4cidos y la energia de excitacion de la linea, en el intervalo estudiado.
Resultados de mediciones realizadas empleando lineas de vanadio con igual energia de
excitacion pero con diferentes niveles de energia involucrados indican que el efecto depresor de
los acidos permanece igualmente invariable.
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Tabla 3. Longitud de onda, energias de excitacion y niveles de energias de diferentes
lineas de V Il empleadas.

Longitud de onda Energia de Niveles de energia
(nm) excitacion (eV) (cm.-1)
312.528 4.29 2605-34593
311.838 431 2687-34746
311.071 433 2809-34947
310.230 436 2968-35193
309311 4.40 3163-35483
295.207 4.55 2809-36674
294.457 4.58 2968-36919
289.620 4061 2687-37205
289.164 4.062 2687-37259
292 402 4.63 3163-37352
326.771 4.86 8640-39234
327.112 488 8842-39404
313.333 4,90 2687-34593
327.612 4.9] 9098-39613
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1.2.2. Estudio de la dependencia del efecto depresor de los dcidos minerales con la energia de

excitacion.

Considerando que el intervalo de energias de excitacion cubierto en el estudio realizado
en la seccion anterior es pequefio, lo cual quizas ndpermita observar algin tipo de relacién entre
el efecto depresor y la energia, se procedi6 a seleccionar lineas de emisién atdmicas e ionicas de

varios elementos de forma de cubrir un intervalo de energias mas amplio.

Los elementos seleccionados cumplen con la condicion fijada inicialmente;, de ser
estables en solucion acuosa a pH neutro, para asi evaluar sin incertidumbres la sefial de emision
en ausencia de acido. En la tabla 4 se presentan las lineas de emision de los elementos

seleccionados asi como de la energia de excitacion y el potencial de ionizacion correspondiente.

Se midieron, por triplicado, las sefiales de emision de los elementos seleccionados en
presencia de diferentes concentraciones de acido nitrico y acido clorhidrico (0, 0.5, 1.0 y 2.0
M.). Al igual que en el caso del trabajo efectuado con vanadio, se realizé correccion por la
emision de fondo midiendo a Jos iados de cada una de lineas seleccionadas. Las sefiales se
hicieron relativas a {a obtenida en ausencia de 4cido, luego se graficaron en funcion de la

energia de excitacion correspondiente.

Este trabajo se tealizo bajo las condiciones de operacion del plasma con las cuales se
obtiene una mayor interferencia por parte de {os acidos, dentro del intervalo estudiado, Estas

condiciones son:
» Flujo de gas portador de muestra: 1.0 | min-!

« Flujo de gas portador: 0.38 { min-!
¢ Potencia 0.91 KW,
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Tabla 4. Longitud de onda potencial de excitacion y de ionizacion de las lineas de emisién

~ estudiadas’4,
Especie | Longitud de onda Potencial de Potencial de Energia suma
espectral {nm) ionizacion (eV) excitacion (eV) (eV)
VI 437.924 3.13
Vi 446.037 4.64
Vi 292,402 6.74 4.63 11.37
VII 292 463 6.74 461 10.35
VH 309311 6.74 4.40 10.14
Ba Il 455.404 5.21 272 7.93
Ball 493 409 5.21 251 172
Lall 394 910 5.61 . 354 9.15
Lall 408.672 5.61 3.03 8.64
Lall 412.323 561 332 8.93
Mg 11 280.270 7.644 4.42 12.064
Mg I 285.213 434
Mnl 380.672 5.37
Mn | 279.482 4.44
Mn I 382.351 5.38
Mn 11 259373 - 7432 477 12.202
Mn 11 261.020 7432 8.16 15.592
Mn II 263.984 7432 8.75 16.182
Mn II 343.897 7.432 478 12.212
Mn Il 344198 7.432 5.37 12.802
Cul 224700 8.23
Cul 204379 8.78
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En las figuras 19y 20 se presentan las graficas obtenidas de la sefial relativa de emision
en funcion de la energia de excitacion para las lineas atomicas de los elementos seleccionadas,
para las diferentes concentraciones de acido nitrico y clorhidrico estudiadas. Tomando en cuenta
la dispersion de los puntos experimentales obtenida, se puede observar una diferencia de
comportamiento de las lineas atémicas de alta energia (>5 eV) para las cuales se obtiene que la
depresion en la sefial de emision es mayor que para el resto de las lineas. La magnitud de la
depresion se incrementa a medida que se aumenta la concentraciéon de acido. Para el caso de las
lineas atomicas de baja energia (<5 eV), no se observan diferencias apreciable del efecto
interferente en funcion de la energia correspondiente para las tres concentraciones de acido

estudiadas.

Estos resultados indican que existe una fuerte dependencia de la magnitud de la

interferencia con la energia de excitacion de las lineas atomicas de los elementos estudiados.

En la figura 21 se presenta la variacién de la seial relativa de emision en funcion de la
energia de excitacion, para las lineas idnicas de los elementos seleccionados para las tres
concentraciones de HCl estudiadas. Se observa una gran dispersion de los resultados
experimentales al graficarlos en funcion de la energia de excitacion. Sin embargo, podemos
observar que para todas las lineas de los elementos estudiados se observa un incremento del
efecto depresor a medida que se aumenta la concentracion del acido. Este comportamiento es

similar al encontrado para las lineas atdmicas de alta energia.

Un anilisis mas detallado de la figura 21 permite evidenciar que para las lineas ionicas de
energias de excitacion menores de 6 eV, se obtiene una tendencia a incrementarse el efecto
depresor del 4cido a medida que la energia aumenta. En el caso de las lineas de mayor energia

se encuentra un comportamiento que rompe con esta tendencia.

Los resuitddos obtenidos para el HCl indican una fuerte dependencia del efecto
interferente de este dcido con la energia de excitacion, obteniéndose un comportamiento
marcadamente diferente en funcion de la magnitud de esta energia.

En la figura 22 se presenta la variacion de la sefial relativa de emisién en funcion de la
energia de excitacion para las diferentes concentraciones de HNO; estudiadas. En este caso se
obtiene una dispersion alin mayor que la obtenida para el HC, la cual no permite detectar alguna
dependencia entre la sefial relativa y la energia de excitacion. Al igual que para el caso del HCI

se obtiene un incremento del efecto interferente del acido al aumentar su concentracion.
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E. Yoshimura y colaboradores3? proponen una relacién lineal entre el efecto depresor
del 4cido nitrico en la sefial de emision relativa de lineas idnicas y atbmicas de varios elementos
y su correspondiente energia de excitacion. Estos autores proponen este modelo lineal
empleando un total de 6 lineas i6nicas de las cuales deben descartar la correspondiente al Cu por
desviarse notablemente del comportamiento propuesto, sin embargo los coeficientes de
correlacion lineal reportados son bajos. Este modelo propone una disminucién de la temperatura
de excitacion del plasma por efecto de la introduccion de soluciones acidas y como mecanismo
predominante de produccion de las especies emisoras un mecanismo térmico.

Los resultados obtenidos en esta seccion del trabajo evidencian que parece no existir una
correlacion directa entre el efecto depresdr de los 4cidos y la energia de excitacién de las lineas
de emision.

Considerando que la energia necesaria para producir las especies emisoras de una linea
ibnica es la suma de la energia de ionizacién mas el potencial de excitacién, se procedié a
graficar la sefial relativa de emision en funcidn de la energia total necesaria para producir las
especies responsables de la emision, esto es: la suma de la energia de excitacion + la energia de
ionizacion, denominada ésta: energia suma.

En la figuras 23, se presenta la variacion de la sefial relativa de emision en funcion de la
energia suma (E, +E;,,) de las diferentes lineas bajo estudio, para las tres concentraciones de
HCI. Se puede observar que la consideracion de la energia de ionizacion produce que la
tendencia de los resultados sea suavizada comparada con la obtenida al graficarlos en funcion de
la energia de excitacion solamente. Se observa una tendencia a aumentar el efecto depresor del

HCI a medida que {a energia suma se incrementa.

En la figura 24, se presenta la variacion de la sefial relativa de emision en funcién de la
energia suma, correspondiente a las tres concentraciones de HNO; estudiadas. Se puede
observar que existe una mayor dispersion de los puntos experimentales comparado a {o obtenido
en el caso del HCI. Se obtiene que la depresion tiende a aumentar a medida que se incrementa la
energia suma, pero esta tendencia es menos marcada que la obtenida en el caso del HCI.

Para evaluar la posible influencia de ias condiciones de operacién del plasma en la
dependencia de {a sefial relativa de emision con la energia de excitacion, se realizaron medidas
de la sefial de emision de las lineas idnicas de los diferentes elementos seleccionados en
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soluciones 0.5, 1.0 y 2.0 molar en 4cido clorhidrico, bajo tres diferentes condiciones de
operacion del plasma.

Las condiciones instrumentales de operacion son las mismas empleadas en el punto 1.1
de esta seccion ( tabla nimero 2), las cuales permiten obtener una descarga con caracteristicas
diferentes, medidas estas caracteristicas en términos de: Temperatura de excitacion, Densidad
electronica y Relacion Mg I1/Mg 1. Tomando en cuenta que el estudio previamente discutido en
esta seccion se llevd a cabo bajo las condiciones de operacion denominadas condiciones 3. A
continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos con las condiciones 1 y 2.

En la figura 25 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision de las lineas
atébmicas bajo las condiciones de operacion 1, para las tres concentraciones de 4cido clorhidrico
bajo estudio. Se puede observar que para todo el intervalo de energia estudiado, la seifial relativa
de emision se mantiene constante para las tres concentraciones de acido estudiadas. Un resultado
similar se obtiene para el caso de las lineas idnicas, como se puede observar en la figura 26.
Estos resultados indican que el efecto interferente del HCI es aproximadamente constante en el
intervalo de energia estudiado para ambos tipos de linea. Al igual que en el caso del vanadio,
bajo las mismas condiciones de operacion, la depresion maxima obtenida es /d{
aproximadamente de 5 %.

En la figura 27 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision de las lineas
atdmicas en funcion de la energia de excitacion, bajo las condiciones de operacion 2 y para las
tres concentraciones de HCl consideradas. Podemos observar que para las lineas de energia
menor de 5 eV la interferencia acida se mantiene constante, este comportamiento es similar al
observado en las condiciones de operacion 1. Sin embargo se obtiene un incremento

significativo de la depresion para las lineas con energias mayores de 5 eV.

En la figura 28 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision para las lineas
iénicas en funcion de la energia de excitacion, obtenida bajo las condiciones de operacién 2,
para las diferentes concentraciones de IHCl. Se puede observar que se obtiene un incremento
significativo de la depresion comparada a la obtenida en las condiciones 1. Se observa una
tendencia a incrementar esta interferencia al aumentar la energia de excitacion. Resultados

similares se encuentran con el HNO;.

En general observamos que existe una fuerte dependencia de la magnitud de la depresion
causada por los 4cidos con las condiciones de operacion del plasma:
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+ Observamos que cuando se opera el plasma en condiciones tales que la temperatura de
excitacion y la densidad electrénica de la descarga son elevadas, la depresion causada por la
presencia de acidos minerales alcanza un valor maximo de un 5 %, para una concentracidn
de icido 2 M. Se puede considerar, que bajo estas condiciones de operacion la depresion es
independiente de la energia excitacion de la linea del analito.

» Por otra parte cuando se opera el plasma bajo condiciones tales que la temperatura de
excitacion y la densidad electronica son relativamente bajas, la interferencia causada por la
presencia de los dcidos minerales se incrementa notablemente y la magnitud de 1a misma es
significativamente dependiente de la energia necesaria para producir la emision de la linea
.del analito. Se obtiene ademéis que la pendiente de disminucidon de la seiial relativa de
emision con la energia se incrementa a medida que la concentracion del acido es mayor.

1.4 Estudio De La Influencia De La Introduccion De Soluciones Acidas En Las Condiciones
Del Plasma.

Con el objetivo de evaluar las posibles modificaciones de las condiciones del plasma
con la introduccién de soluciones de 4cidos minerales, se evaluaron los parimetros de
diagnéstico del estado del plasma: Temperatura de excitacion, Densidad electronica y Relacion
de Intensidad I6nica/Atomica, en funcion de la concentracion de acido nitrico, clorhidrico y
sulfirrico. Esta evaluacion se llevo a cabo a dos condiciones de operacion de! plasma.

Considerando el marcado efecto que tienen las caracteristicas de !a descarga en la
interferencia icida, se seleccionaron condiciones de operacién que permitiesen obtener
descargas diferentes: una con elevadas temperatura de excitacion y densidad electrénica y otra
con una baja temperatura de excitacion y baja densidad electronica. Para efectos de discusion
los dos conjuntos de condiciones de operacion seran denominados: "Condiciones maximas",
"Condiciones minimas".

- Condiciones Maximas: Potencia 1.08 Kw
Flujo de gas portador 0.75 | min-!
Flujo de gas protector 0 | min-!,
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« Condiciones Minimas: Potencia 0.91 Kw
Flujo de gas portador 1.00 1 min-!
Flujo de gas protector 0.38 | min-!.

1.4.1 Temperatura de Fxcitacién:

La temperatura de excitacion fue medida empleando soluciones de vanadio con
concentraciones de 4cidos en el intervalo de 0 a 2 M, las mediciones fueron realizadas por
triplicado. La temperatura fue evaluada empleando la distribucién de Boltzmann. Los datos
experimentales fueron tratados con el método de ajuste por regresion lineal por mintmos
cuadrados, el error reportado para la temperatura corresponde a la desviacion estindar de la
pendiente producida por el ajuste.

En la tabla 5 se presentan los valores de temperaturas de excitacion medida en las
condiciones de operacion del plasma denominadas "maximas" para diferentes concentraciones
de icido nitrico, acido clorhidrico y 4cido sulfirico en la solucién aspirada. En estas
condiciones no se observan cambios estadisticamente significativos en la temperatura de
excitacion de la descarga por efe/cto de la variacion de la concentracién de acidos en el intervalo .
de concentraciones estudiadas, I valor promedio de temperatura obtenido es de 5170°K . N t

Tabla 5. Temperatura de excitacion para diferentes concentraciones de Aacidos.
Condiciones de operacion del plasma: Potencia 1.08 Kw, Flujo de gas portador 0.75 1
min-!, Flujo de gas protector 0 | min-!,

Concentracion de Temperatura de excitacion (°K)
Acido (M) HNO, HCI H,80,4

0 5120+ 110 5180+ 120 5200+ 120
0.25 5200+ 120 5220 + 130 5220+ 120
0.50 5140 £ 115 5174 + 130 5250 + 150
1.00 5220+ 120 5100 £ 100 5150+ 130
1.50 5150+ 120 5200 £ 105 5100+ 110
2.00 5100+ 120 5189 + 105 5160 + 120

71



En la Tabla 6 se presentan los resultados de {as temperaturas de excitacién obtenidas en
las condiciones de operacion minimas del plasma para las diferentes concentraciones de {os tres
acidos estudiados. Al igual que en el caso de las condiciones de operacion maximas no se
observan cambios estadisticamente significativos en el valor de la temperatura de excitacion al
modificar {a concentraciéon de acido en la solucién aspirada en el intervalo estudiado. La
temperatura promedio obtenida en este caso es de 4402 °K.

Los resultados obtenidos nos permiten concluir que la temperatura de excitacion del
plasma en las dos condiciones de operacién estudiadas, no es alterada por la presencia de acidos
minerales en las soluciones aspiradas hasta una concentracion 2 M en acido. Esto parece indicar
que el creciente efecto depresivo en {a sefial de emision de los analitos en funcion de la
concentracion de acido no puede atribuirse a alteraciones en la temperatura por presencia de
acidos tal como han sugerido algunos autores. Este resultado no coincide con los obtenidos por
otros autores 38.39 los cuales reportan un enfriamiento del plasma de aproximadamente 300°K
como consecuencia de {a presencia de dcidos minerales en {as soluciones aspiradas al plasma, en

el mismo intervalo de concentraciones.

Tabla 6. Temperatura de excitacion para diferentes concentraciones de acidos.
Condiciones de operacion del plasma: Potencia 0.95 Kw, Flujo de gas portador 1,00 |
min-!, Flujo de gas protector 0.38 | min-!.

Concentracion de Temperatura de excitacion (°K)
Acido (M) HNO, HC! H,S0,

0 4396 + 130 4433 £+ 150 444] £ |20
0.25 4400+ 120 4300 + 130 4410 £ 130
0.50 4410+ {15 4420 £ 120 4387+ 120
1.00 4389 % {20 4420 £ {10 4400 £ 130
1.50 4410 £ 120 4430 £ 115 4398 + 110
2.00 4385 + {20 4389+ 110 4427+ 120
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1.4.2 . Densidad Elecirdnica

La densidad electronica det plasma fue evaluada a diferentes concentraciones de los tres
acidos en estudio en tas dos condiciones instrumentales de operacion seleccionadas. El calculo
de ta densidad electrénica fue realizada empleando la expresién desarroliada por Hill47
(ecuacion 30 seccion parametros de diagndstico) sobre la base del efecto Stark para ia linea Hp.
En las tablas 7 y 8 se presentan los resultados obtenidos, éstos son el promedio de tres
determinaciones y se reportan con la desviacion media obtenida.

Los resultados obtenidos podemos observar que para las condiciones de operacion
denominadas "méaximas" la densidad electrénica del plasma no se modifica por fa introduccion
de soluciones 4cidas en intervalo de 0 a 2 M. Por el contrario, en las condiciones denominadas
"minimas” la densidad electronica disminuye a medida que se incrementa la concentracion del
acido. Es de hacer notar que para fas condiciones "maximas" el valor obtenido de la densidad

Ry . - s on
electronica es aproximadamente tres veces mayov?/obtemdo para tas condiciones "minimas".
w

Tabla 7. Densidad electronica del plasma para diferentes concentraciones de HNO4, HCI
y H,50,. Condiciones de operacion dei plasma 40 MHz: potencia 1.08 Kw, flujo de gas
portador 0.75 1 min-!, flujo de gas protector 0 min-1.

Concentracion de DENSIDAD ELECTRONICA (x 1013 cm.-3)
acido (M) HNO, HC! H,S0,

0 202+3 201+ 2 205+ 1

0.5 202+ 1 20242 20412

1 203 +2 203 +2 203+ 2

1.5 201 +2 202 1 204 + |

2 20242 202 2 203+2
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Tabla 8. Densidad electronica del plasma para diferentes concentraciones de HNO;,
HCl y H504. Condiciones de operacion del plasma 40 MHz: potencia 0.91 Kw, flujo
de gas portador 1.00 | min-!, flujo de gas protector 0.38 min-!,

Concentracion de Densidad electronica (x 1013 cm 3)
acido (M) HNO, HC H,S0,
0 62.05 + 0.07 62.63 £ 0.05 62,63 + 0.05
0.5 60.70 £ 0.05 60.80 + 0.04 61.50+0.04
1 - 58.45+0.06 58.46 1 0.04 58.46 + 0.03
1.5 5846+ 0.08 58.4510.03 58.25 +0.05
2 58.45+0.05 58.45 +0.04 58.39 1+ 0.03

En la figura 29 se presenta grificamente la variacion de la densidad electronica del
plasma en funcion de la concentracion de 4cido, en las condiciones de operacién denominadas
"minimas”. Se puede observar una disminucion de la densidad electronica a medida que se
incrementa la concentracién de acido, este comportamiento es similar para los tres acidos
estudiados. La disminucion observada en la densidad electronica es del orden de
aproximadamente un 7 %, para soluciones ! molar en icido comparada con la obtenida en
ausencia del mismo. Se observa que /éta disminucion ocurre cuando se incrementa la
concentracion de acido hasta un valor de I molar, incrementos mayores de este valor (hasta 2
molar) no alteran sensiblemente el valor de densidad electronica.

Como parametro de control de la densidad electronica del plasma puede emplearse la
relacion de intensidad ionica/atomica seleccionando pares de lineas que posean energias de
excitacion similares, a fin de minimizar los efectos por posibles cambios de la temperatura de
excitacion. Para este fin se seleccionaron tres pares de lineas de vanadio y magnesio :

e V11292402 nm/V 1446.029 nm,
o VII1292.464 nm/V 1 446,029 nm
« MgII280.270 nm/Mg I 285.212 nm.
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Para efectos de comparacion de los resultados obtenidos para los tres pares de lineas los
valores de relacion Lig;ica/Tagmica S€ hicieron relativos al valor obtenido en ausencia de acido en

cada caso.

Para las condiciones "maximas" del plasma no se obtiene variacién significativa en la
relacion de intensidad de las lineas idnicas/atomicas para ninguno de los pares de lineas
estudiados lo que indica que la densidad electrénica del plasma no se modifica sensiblemente
por la presencia de los 4cidos minerales. En la figura 30 se presenta la variacién de Ja relacion
lisnicas’ latémica Para vanadio y magnesio en funcion de la concentracion de 4cido nitrico bajo
las condiciones de operacion del plasma "minimas”. Se puede observar una disminucién de la
relacién de intensidades ionica/atémica a medida que se incrementa la concentracion de acido
en la solucion, indicando esto una disminucion de la densidad electronica del plasma por efecto

de la variacion de la concentracion de HNO;. Este resultado coincide con los obtenidos al
evaluar la densidad electrénica en funcion de efecto Stark sobre la linea Hﬁ.

Esta alteracion de la densidad electronica del plasma como consecuencia de la
introduccion de soluciones con acidos minerales puede ser, en principio, uno de los factores gue
pueden estar involucrados en el efecto depresor observado en la sefial de emision del analito al
incrementar la concentracién de acido.

Si retomamos los resultados obtenidos en el estudio del efecto depresor de HNO5, HCI y
H;504 en la sefial de emisién de diferentes lineas de vanadio, podriamos proponer algunas
hipotesis sobre algunos de los comportamientos observados tomando en cuenta los resultados
obtenidos en esta seccion:

» La sefial de emisién de lineas atomicas no son afectadas por la presencia de 4cidos en la
misma magnitud que la lineas ionicas: Se ha sugerido? que aquellas lineas atémicas cuyas
energias de excitacion son menores de 5 eV se originan por la alta temperatura del plasma
(mecanismo térmico) y en menor proporcion por colisiones con los electrones producto de la
ionizacion del argén:

u[

Y
M Ty M (mecanismo predomi n;é)

Ar—" S5 Ar +e
M+e 5>M +e”
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V 1446.029nm, Mg II 280.270nm y Mg 1285 213nm. Plasma de 40 MHz. Condiciones de operacitn
del plasma: potencia 1.08 Kw, flujo de gas portador 0.75 I/min, flujo de gas protector 0.38 |/min.



Tomando en cuenta que la introducciéon de soluciones 4cidas al plasma no altera la
temperatura de excitacion del plasma, el mecanismo predominante responsable de la emision
no se ve alterado. Esto puede explicar el porqué las sefiales de emision de este tipo de lineas
no se altera por la presencia de los &cidos.

La intensidad de emisién de las lineas iénicas del vanadio son afectadas sensiblemente a
medida que la concentracion de #cido se incrementa: Algunos autores3.13.55 proponen que
el mecanismo predominante para las lineas i6nicas y lineas atomicas de alta energia es la
transferencia de carga entre los atomos neutros del analito y los electrones:

M+e oM  +e +¢

El mecanismo propuesto indica que una disminucion de 1a densidad electronica del plasma
debera conducir a una disminucién de la intensidad de las lineas i6nicas. Trabajos tedrico-
experimentales realizados por Caughling y Blades!.55 demuestran que las sefiales de
emisidn de lineas idnicas son deprimidas cuando la densidad electronica del plasma

disminuye.

Se puede inferir que la disminucion en la densidad electronica del plasma atribuida a la
presencia de acidos minerales en la solucion aspirada, producira una depresion apreciable de
la intensidad de emision de las lineas idnicas del vanadio. Es de hacer notar que esta
depresion en la sefial es mas pronunciada en el intervalo de concentraciones de 4cido
comprendido entre 0 a 1 Molar, lo cual coincide aproximadamente con el comportamiento
obtenido de la variacion de la densidad electronica del plasma en funcion la concentracidn
del 4cido.

2. ESPECTROMETRO CON GENERADOR DE 64 Milz.

2.1 Estudio Del Efecto De La Presencia De Los Acidos Minerales Sobre La Seiial de Emision
Del Vanadio.

Al igual que en el estudio correspondiente al espectrometro con generador de 40 MHz, se

seleccionaron tres condiciones instrumentales de operacién del plasma de 64 MHz de forma de
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obtener descargas con diferentes caracteristicas, medidas éstas en términos de temperatura de
excitacion, densidad electronica y relacion Mg 1I/Mg I. En la tabla 9 se presentan las
condiciones de operacion seleccionadas asi como los valores de Texc., densidad electrénica y
relacion Mg 11/Mg I obtenidas en cada caso.

Tabla 9. Condiciones experimentales empleadas en el plasma de 64 MHz. Temperatura de
excitacion, densidad electrénica y relacion Mg 11/Mg 1.

Potencia Flujo de Flujo de | Temperatura | Densidad Relacion
(Kw) gas gas de electronica | Mg II/Mg1
portador | protector | excitacién (cm."3)

(ml min-!) | (ml min-1) (K)

Condiciones 1.1 0.6 0 4600 78x 1013 | 48
1

Condiciones 1.0 0.80 0 4300 54 x 1013 3.0
2

Condiciones 1.0 0.90 0 4000 48 x 1013 1.4
3

Se realizo el estudio del efecto de la concentracion de acido clorhidrico en la sefial de
emision de las diferentes lineas de emision de vanadio en las tres condiciones de operacion antes
mencionadas, para ello se siguié el mismo procedimiento descrito para el instrumento de 40
MHz, punto 1.1. A continuacion se presentan y se discuten los resultados obtenidos.

2.1.1. Condiciones de Qperacion 1.
En la figura 31 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision de V en funcion de

la concentracion de acido clorhidrico. Se observa una ligera disminucién en la sefial de emision
a medida que se incrementa la concentracion de acido, esta disminucion para una solucién 2
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Figura 31. Sefial relativa de emision en funcion de la concentracién de HC, para diferentes lineas de V.
Plasma 64 MHz. Potencia 1.1 Kw, Flujo de gas portador 0.60 I/min.



molar es en promedio de aproximadamente de un 3 % con respecto a la seital obtenida en
ausencia de acido. No se observan diferencias apreciables entre el comportamiento observado

para las lineas i6nicas y las lineas atémicas.

2.1.2.  Condiciones de Operacion 2.

En la figura 32 se presenta la variacion de la sefial relativa de emisién para las diferentes
lineas de vanadio en funcién de la concentracién de acido clorhidrico, podemos observar que se
produce una disminucién apreciable de la intensidad de las sefiales correspondientes a las lineas
iénicas, obteniendo una depresion de aproximadamente un 20 % para una solucién 2 M en HCI
con respecto a la sefial obtenida en ausencia de éste. En el caso de las lineas atémicas se observa
una leve depresion de la sefial, aproximadamente de 3 % para una solucién 2 M en 4cido, al

igual que en el caso de las condiciones |,
2.1.3. Condiciones de Operacion 3.

En la figura 33 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision en funcidn de la
concentracion de acido clorhidrico en las condiciones de operacion del plasma denominadas 3.
Se observa una diferencia apreciable en el comportamiento de las lineas de emision atémicas
con respecto a las condiciones anteriores, para una concentracion de HCl de 2.0 M la seifal de
emision disminuye en aproximadamente un 20 % con respecto a la obtenida en su ausencia. En
el caso de las lineas ionicas el efecto depresivo del Acido, para una concentracién 2.0 M de HCl,
se incrementa en aproximadamente un 40 % comparado con el obtenido en las condiciones.

Una comparacion de estos resultados con los obtenidos para las condiciones de
operacion 3 obtenidas con el generador de 40 MHz (figura 14), evidencian algunas diferencias.
Fundamentalmente se observa un incremento en el efecto depresor tanto para las lineas atémicas
como para las idnicas, Este incremento es mas pronunciado para las lineas atomicas.

De los resultados obtenidos en esta parte del estudio, se puede concluir que:

+ La magnitud de la interferencia causada por la presencia de HCl en la sefial de emisién de las
lineas ionicas estudiadas es marcadamente dependiente de las condiciones de operacién del
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plasma, incrementéndose la interferencia a medida que la densidad electronica y temperatura
de excitacion del plasma disminuyen como consecuencia de la modificacion de la
condiciones de operacion. Estos resultados coinciden con los encontrados empleando el
generador de 40 MHz.

« En el caso de las lineas atémicas, bajo las condiciones de operacion | y 2 se observa que la
sefial de emision es ligeramente afectada. la presencia de acidos, comportamiento similar al
encontrado cuando se trabaja con un generador de 40 MHz. En el caso de las condiciones 3,
para las que se obtienen las mas bajas temperaturas, densidad electronica y relacion Mg
II/Mg 1, se obtiene una depresion significativa de la seflal de emisidon a medida que se
incrementa la concentracion de HCI, Este comportamiento difiere al encontrado con el
generador de 40 MHz

2.2.1. Estudio del Ffecto de la Presencia de HN(O; y H80 4 en la Sefial de Emision del Vanadio.

Para evaluar el comportamiento de la sefial de emision del vanadio por la presencia de
acido nitrico y acido sulfiirico, se realizaron medidas de la emision de las diferentes lineas
10nicas y atomicas seleccionadas para diferentes concentraciones de HNO; y diferentes
concentraciones de H,SOy, en un intervalo 0 a 2 M. Estas medidas fueron realizadas en las
condiciones de operacion del plasma denominadas anteriormente "condiciones 3", para las
cuales se obtiene la mayor interferencia por parte del 4cido clorhidrico.

En la figura 34 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision de las diferentes
lineas de vanadio en funcion de la concentracion de HN03,,sg puede observar que las lineas
atomicas y las lineas 10nicas son afectadas apreciablemente por la presencia del 4cido nitrico. La
magnitud del efecto depresor es mayor para lineas 16nicas que el obtenido para las atbmicas. El
comportamiento obtenido con este acido es similar al obtenido en el caso del HCI bajo las
mismas condiciones de operacion del plasma (figura 31)

La figura 35 muestra la variacion de la sefial relativa de emision para las diferentes
lineas de vanadio estudiadas en funcion de la concentracidon de acido sulfirico. Se puede
observar que el efecto depresor de este 4cido en las sefiales de las lineas idnicas y atomica es
mayor que el observado para los dcidos HCl y el HNO;, aproximadamente 2 veces mayor. A
pesar de ello se mantiene que el efecto depresor observado para las lineas idnicas es mayor que
para las atomicas, coincidiendo esto con lo observado para los casos del HCl y el HNO;.
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De los resultados obtenidos se puede observar que al igual que lo obtenido para el
plasma de 40 MHz, existe una interferencia por parte de los 4cidos que deprime la sefial de
emision, a ciertas condiciones de operacién. La magnitud de esta interferencia es mayor para las
sefiales de las lineas i6nicas que para las lineas atdmicas.

La interferencia se magnifica en las condiciones de operacién del plasma que producen
los menores valores temperatura de excitacién y densidad electronica. El efecto depresor de los
4cidos estudiados sigue el siguiente orden H,SO,4 > HCI ~ HNO;.

2.2 Dependencia De La Interferencia Acida Con La Energia De Excitacién.

Se estudié la posible relacion existente entre el efecto depresor causado por los acidos en
la sefial de emision. y la energia de excitacion de lineas idnicas y atdmicas de diferentes
elementos, en un amplio intervalo de energia. Los elementos y las lineas de emisidn
consideradas en esta seccion son las mismas seleccionadas para el estudio con ¢l plasma de 40
MHz, los cuales estan indicados en !a tabla 4.

Se midieron, por triplicado, las sefiales de emision de elementos seleccionados en
presencia de diferentes concentraciones de HCl y HNQ;3 (0, 0.5, { .0 y 2.0 M.). Las sefiales se
hicieron relativas a la sefial obtenida en ausencia de 4cido, luego fueron graficadas en funcion de

la energia de excitacion correspondiente.

Este estudio se realiz6 bajo las condiciones instrumentales de operacion para las cuales se
obtiene una mayor interferencia por parte de los acidos, estas condiciones son:

« Potencia: | Kw,
» Flujo de gas portador de muestra: 1.00{ min.-1,

En las figuras 36 y 37 se presentan la variacion de la sefial relativa de emisién en
funcién de la energia de excitacion de las lineas atomicas de los elementos seleccionados, para
diferentes concentraciones de acido clorhidrico y nitrico respectivamente. En ambos casos,
podemos observar que la depresion obtenida para las lineas atémicas con energias de excitacién
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> 5 eV es significativamente mayor comparada con la obtenida para las lineas de menor energia,
te comportamiento es similar al encontrado en el plasma de 40 MHz.

Un anélisis comparativo de los resultados obtenidos en este caso con los obtenidos en el
plasma de 40 MHz, evidencian un incremento importante del efecto interferente de los acidos
para todas las lineas atomicas bajo estudio. Podemos notar que la magnitud de la interferencia
es mayor a medida que se incrementa la concentracion de Acido, ain para las lineas atomicas de
baja energia de excitacion (>5 e:V)7 Comportamiento éste que difiere al encontrado para el
plasma de 40 MHz, en donde se obtiene que la magnitud de la interferencia permanece
aproximadamente constante para este tipo de lineas.

En la figura 38 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision en funcion de la
energia de excitacion para las lineas ionicas de los elementos seleccionados, para diferentes
concentraciones de HCI. Podemos observar que los datos experimentales presentan una gran
dispersion, sin embargo se puede notar un incremento de la magnitud de la depresion a medida
que la energfa de excitacion de la linea se incrementa. Al igual que en el caso del equipo de 40
MHz, las lineas de mayor energia (>6 eV) se desvian considerablemente de esta tendencia. En
general, para todas las lineas, se obtiene un incremento de la magnitud de la interferencia a

medida que la concentracion de dcido aumenta.

En la figura 39 se presenta la grafica correspondiente a la variacion de la sefial relativa de
emision en funcion de la energia de excitacion para las lineas idnicas, para diferentes
concentraciones de HNOj. Al igual que en el caso del HCI, encontramos una gran dispersion de
los datos experimentales al representarlos en funcion de la energia de excitaciémgn embargo, se
puede observar que existe una tendencia de aumentar el efecto interferente del HNO; a medida
que se incrementa la energia necesaria para producir la excitacion. Se observa ademas, que las
lineas ionicas de energia mayor de 6 eV se desvian notablemente de esta tendencia.

En las figuras 40 y 41 se presentan la variacion de la sefial relativa de emision de la
diferentes lineas ionicas en funcion de la energia suma (Eg + Ejo,) para las diferentes
concentraciones de 4cido clorhidrico y nitrico respectivamente. Se puede observar, en ambos
casos, que la dispersion de los puntos experimentales disminuye notablemente si lo comparamos
con lo obtentdo al graficarlos en funcion de la energia de excitacion solamente. Para ambos
acidos, se puede apreciar una tendencia de incrementarse el efecto interferente a medida que la
energia suma de linea es mayor. La pendiente de 1a disminucion de la sefial relativa con la
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energia suma se hace més negativa a medida que la concentracion del interferente se

incrementa.

2.3 Estudio De La Influencia De La Introduccién De Soluciones Acidas En Las Condiciones
Del Plasma.

Con el objetivo de evaluar I3/posibles modificaciones de las condiciones del plasma con
la introduccidn de soluciones de acidos minerales, se evaluaron los pardmetros de diagnostico
del estado del plasma: Temperatura de excitacion y la relacion de Intensidad I6nica/Atémica
como medida de la densidad electrénica, ambas en funcion de la concentracidn de acido nitrico
clorhidrico y sulfiirico.

Este se llevd a cabo a dos condiciones instrumentales operacion del plasma que
permitiesen obtener descargas con caracteristicas diferentes, empleando el mismo criterio
aplicado en el correspondiente estudio con el generador de 40 MHz (seccion 1.4). Las
condiciones son las siguientes:

» Condiciones |. Potencia 1.1 Kw
flujo de gas portador de muestra 0.60 [ min- 1.

» Condiciones 2. Potencia 1.0 Kw
flujo de gas portador de muestra 0.90 | min-!.

2.3.1 Temperatura de FExcitacion:

La temperatura de excitacion fue medida empleando soluciones de vanadio con
concentraciones de acidos en el intervalo de 0 a 2 M, las mediciones fueron realizadas por
tiplicado. La temperatura fue evaluada empleando la distribucion de Boltzmann. Los datos
experimentales fueron tratados con el método de ajuste lineal por minimos cuadrados, el error
reportado para la temperatura corresponde a la desviacion estdndar de la pendiente producida
por el ajuste.

En la tabla 10 y 11 se presentan los valores de temperatura de excitacion medida en las
dos condiciones de operacion del plasma para diferentes concentracion de 4cido nitrico, 4cido
clorhidrico y acido sulfurico en la solucién aspirada.
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Tabla 10. Temperatura de excitacidon para diferentes concentraciones de Aacidos.
Condiciones de operacion del plasma: Potencia 1.1 Kw, Flujo de gas portador 0.60 |

min-l,

Concentracion de

Temperatura de excitacion (°K)

Acido (M) HNO, HC H,50,

0 4600 180 4570 £ 170 4520 + 210
0.25 4625 + 150 4680 160 4500 % 180
0.50 4500 % 200 4620 % 190 4550 + 150
1.00 4680 170 4600 200 4570+ 160
1.50 4575 210 4590 £ 170 4580 £ 170
2.00 4600 £ 190 4620 + 140 4600 + 190

Tabla 11. Temperatura de excitacion para diferentes concentraciones de 4cidos.

Condiciones de operacion del plasma: Potencia 1.0 Kw, Flujo de gas portador

1 min-1,

Concentracion de

Temperatura de excitacion (°K)

Acido (M) HNO, HC H,S0,

0 4100 + 200 4010 % 150 4180+ 160
0.25 4050 % 180 4000+ 130 4190 + 180
0.50 4000 + 160 4200 + 180 4200 % 170
1.00 4120 % 140 4000 + 160 4100 % 160
1.50 4200 + 180 4000 + 160 4050 % 150
2.00 41502 160 4050 + 160 40102 160
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Los resultados obtenidos permiten afirmar que no existen cambios estadisticamente
significativos en la temperatura de excitacion de la descarga por efecto de la presencia de los
4cidos minerales estudiados en el intervalo de concentraciones y condiciones de operacion
estudiadas. Este resultando coincide con lo encontrado para el equipo con el generador de 40
MHz.

2.3.2. Densidad Electronica:

Para evaluar los posibles cambios de la densidad electronica del plasma como
consecuencia de la variacion de la concentracion de los acidos clorhidrico, nitrico y sulfirico en
la solucién aspirada, se utilizo la relacion lignica’latemica oMo indicador de la densidad. En las
figuras 42, 43 y 44 se presentan la variacion de la relacion de las sefiales de diferentes lineas
idnicas a lineas atomicas de vanadio en funcion de la concentracién de acido clorhidrico, nitrico
y sulflirico respectivamente bajo las dos condiciones de operacion del plasma seleccionadas. Se
puede observar que para los tres acidos estudiados, bajo las condiciones de operacién 1, no se
presentan cambios de la densidad electrénica del plasma como consecuencia de la introduccién
de acido al mismo. Por el contrario, en el caso de las condiciones 2 se observa una disminucién
de la densidad electrénica a medida que se incrementa la concentracion del acido, esta
disminucién es mayor en el intervalo de 0 a | M en HCI, luego del cual la densidad permanece

aproximadamente constante.

Los cambios de la densidad electrénica del plasma por efectos de la presencia de
soluciones 4cidas se presenta en los equipos de 40 y 64 MHz en las condiciones de menor

temperatura de excitacion y densidad electronica. Es de hacer notar que el equipo de 64 MHz
_estas condiciones se obtxene modificando solamente el flujo de gas portador el cual determina el

tiempo de residencia del analito. Mientras que el equipo de 40 MHz estas condiciones se
obtienen modificando el flujo de gas portador y de gas protector, este tltimo ademas de
modificar el tiempo de residencia del analito altera la transferencia de energia entre las particulas
energéticas del plasma (e, iones) y el aerosol de la muestra.

Los resultados obtenidos con el plasma de 64 MHz son, en lineas generales, similares a
los obtenidos para el de 40 MHz.
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Figura 43. Relacion de intensidad de lineas i6nicas a lineas atémicas para vanadio en funcién de la
concentracion de HNO3. Condiciones de operacion del plasma de 64 MHz : Puntos llenos potencia 1.1
Kw, flujo de gas portador de la muestra 0.60 I/min. Puntos vacios, potencia 1.0 Kw, flujo de gas portador

de muestra 0.90 |/min.



/‘-HL" .
I ' -+ —1
¢ 09
3
8 —4— 202 .402/446.029
™
é —8-—292.464/446.029
Eos
] . —0—292.402/446.029
S -
= R
3 4 0| —0—292.464/446.029
k=
2
=07
0.6 + o
o
s
0.5 | } } i
0 0.5 1 1.5 2
[H2504] M.

Figura 44, Relacion de intensidad de lineas ionicas a lineas atdmicas para vanadio en funcion de la
concentracion de H2504. Condiciones de operacion del plasma de 64 MHz : Puntos llenos potencia 1.1
Kw, flujo de gas portador dela muestra 0.60 1/min. Puntos vacios, potencia 1.0 Kw, flujo de gas portador

de muestra 0.90 1/min.



o Para el caso de las lineas ionicas del vanadio, se obtiene una fuerte dependencia del efecto
depresor de los acidos estudiados con las condiciones de operacién,& todos los casos se
observa un mayor efecto depresor para las lineas ibnicas que para las lineas atémicas.

» Las alteraciones en las condiciones del plasma causadas por la introduccion de soluctones
acidas son dependientdg de las condiciones instrumentales de operacién, encontrindose que
bajo ciertas condiciones de operacion la densidad electronica disminuye al aumentar la
concentracién de acido. La temperatura de excitacion aunque notablemente menor que la
obtenida para el equipo de 40 MHz, no se altera.

« En el caso de Jas condiciones instrumentales de operacion que producen un plasma con las
menores temperatura y densidad, se observa una interferencia importante de la sefial de
emision de las lineas atdmicas, resultado este que difiere con el encontrado en el equipo de
40 MHz. Posiblemente se puede atribuir esta diferencia de comportamiento a cambios de los
mecanismos de excitacion atribuido a la baja temperatura del plasma en esta condiciones de
operacion.

£ :

o Se obtiene una fuerte dependencia del efecto depresor de los acidg’en funcién de la energia

suma de las lineas de emision, siendo mayor la depresion a medida que fa energia suma se

incrementa,

3. ESPECTROMETRO CON GENERADOR DE 27 MHz.

3.1 Estudio Del Efecto De La Presencia Del Acido Clorhidrico Sobre La Sefial de Emision Del
Vanadio.

Con el objetivo de evaluar la dependencia de la magnitud de la interferencia del 4cido
clorhidrico con las condiciones instrumentales de operacién del plasma, se seleccionaron dos
conjunto de condiciones instrumentales de operacion del plasma, de forma de obtener descargas
de caracteristica diferentes. En la tabla 12 se presentan las condiciones instrumentales de
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operacion asi como los valores de temperatura de excitacion y relacién Mg II/Mg I obtenidos

para cada conjunto de condiciones.

Tabla 12. Condiciones experimentales empleadas en el plasma de 27 MHz. Temperatura de

excitacion y relacion Mg I/Mg 1.
Potencia Flujo de gas Temperatura de | Relacion Mg
(Kw) portador excitacion 1II/Mg1
(m! min-1) (K)
Condiciones 1 0.75 0.45 5400 5.01
Condiciones 2 0.75 0.80 5100 3.55

Bajo estas dos condiciones de operacion del plasma se realizaron mediciones de 1a sefial
de emision de las diferentes lineas de vanadio idnicas y atémicas en presencia de
concentraciones variables de acido clorhidrico dentro de un intervalo de 0 a 2 M. A
continuacion se presentan y se discuten los diferentes resultados obtenidos:

3.1.1. Condiciones de Operacion 1.

En la figura 45 se presenta la variacion de la sefial relativa de emision en funcién de la
concentracion de 4cido clorhidrico en intervalo de 0 a 2 Molar en el 4cido y para las diferentes
lineas de vanadio estudiadas, en las condiciones | de operacion del plasma. Se puede observar
una pequefia disminucion de la seital relativa de emision a medida que se incrementa la
concentracion de Aacido, 511 promedio para todas las lineas la depresion observada es de
aproximadamente de 4 % para una concentracién 2 M de HCI. No se observan diferencias en el
comportamiento para las lineas atémicas y las ionicas.

3.1.2. Condiciones de Operacion 2.

En a figura 46 se muestra la variacion de la seital relativa de emision para las diferentes
lineas de V estudiacﬁen funcion de la concentracion de HCI bajo fas condiciones de operacion

86

NG



0.95
a
09 +
0BS5S +
08 —+ ——8— 292 402nm
g —4—— 292 464nm
-]
¥ 075 4+ ——4-— 30931 Inm
=
'S ——O—- 437.924nm
[¥9]
0.7 -+ —=—— 446.029nm
065 +
0.6 +
055 +
0.5 % e = !
0 05 1 1.5 2

Concentracion de HCI /M,

Figura 43, Variacion de la sefial relativa de emision para diferentes lineas de V, en funcién de la
concentracion de HCI. Plasma 27 MHz. Potencia:0.75 Kw, Flujo de gas portador:0.45 l/min.



0.95
09
0.85
o 08 -+ ~—&—— 292 402nm
'% — & --— 292 464nm
o5 ¢ —4—— 309.311nm
=
3 —{h-— 437.924nm
[£9]
07T ——A— 446.029nm
065 +
06 —+
055
0.5 {

0 05 i 1.5 2
Concentracion de HCl /M.

Figura 46. Variacion de la seifial relativa de emision para diferentes lineas de V en funcion de la
concentracion de HCI. Plasma 27 MHz. Potencia 0.75 Kw. Flujo de gas portador de muestra .80 1/min.



2 . Se puede observar que en este caso existe una diferencia de comportamiento de las lineas -~
ionicas con respecto al obtenido para las atomicas, observandose una mayor interferencia engte/
ultimo caso.

En el caso de las lineas i6nicas se observa un incremento de la depresién atribuida a la
presencia del 4cido comparada con la obtenida en las condiciones de operacién 1,8 obtiene una - j
depresion de la seiial de emision del analito de hasta un 15 % para una concentracion 2.0 M de
HCI comparada con la obtenida en ausencia del mismo. Por el contrario, en el caso de las lineas

/efﬁ atomicas la depresion es menos de un 4 % para el mismo intervalo de concentracion, //’

Los resultados encontrados empleando el equipo de 27 MHz son similares a los
obtenidos con los generadores de 40 y 64 MHz. Se observa que a medida que las condiciones
del plasma se empobrecen (medidas en términos de Texc. y la densidad electrénica) como
consecuencia de cambios en los parametros instrumentales de operacion, la depresion en la sefial
de emision observada en la presencia del 4cido se incrementa notablemente para las lineas

10nicas.

Para el caso de las lineas atomicas de vanadio, se encuentra que la depresion ocasionada
por el icido parece ser independiente de las condiciones instrumentales de operacion. Este hecho
coincide con los resultados encontrados para el plasma de 40 MHz.,

3.2 Estudio de la Alteracion del Estado del Plasma por la Introduccién de Soluciones Acidas.
3.2.1 Temperatura de Ixcitacion:

La temperatura de excitacion fue medida empleando soluciones de vanadio con
concentraciones de acido clorhidrico en el intervalo de 0 a 2 M, las mediciones fueron
realizadas por triplicado. La temperatura fue evaluada empleando la distribucién de Boltzmann
de la misma forma que los casos de los generadores de 40 y 64 MHz.

En la tabla 13 se presentan los valores de temperatura de excitacion obtenidas bajo las
condiciones de operacion 1, para diferentes concentracion de acido clorhidrico en la solucion
aspirada. Se puede observar que la temperatura de excitacion obtenida en ausencia de acido es de
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5400°K, la cual no se modifica por el incremento de 1a concentracion de HCI, hasta un valor de
2M.

En la tabla 14 se presentan los valores de temperatura de excitacion obtenidas bajo las
condiciones de operacion 2 para diferentes concentraciones de acido clorhidrico. La temperatura
de excitacion en ausencia de 4cido es de 5160°K, aproximadamente 300°K menor que [a
obtenida para las condiciones 1. Sin embargo este valor de temperatura no se altera por el
incremento de la concentracion de HCI, hasta un valor maximo de 2 M.

Al igual que en los casos de los generadores de 40 y 64 MHz, los resultados obtenidos
con el generador de 27 MHz evidencian que la temperatura de excitacion no se modifica al
incrementar la concentracion de acido en 1a solucién que se introduce al plasma, en el intervalo
de concentraciones acidas de 0 a 2 M. Este comportamiento es independiente de 1as condiciones
instrumentales de operacidn.

Tabla 13. Temperatura de excitacion para diferentes
concentraciones de acidos. Condiciones de operacion del plasma:
Potencia 0.750 Kw, Flujo de gas portador 0.45 L min-].

Concentracion de Temperatura de excitacion (°K)
Acido (M) HCI
0 5489 + 150
0.50 5500 140
1.00 5420 £ 120
2.00 5480+ 150
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Tabla 14. Temperatura

de excitaciébn para diferentes

concentraciones de acidos. Condiciones de operacién del plasma:
Potencia 0.750 Kw, Flujo de gas portador 0.80 | min-1.

Concentracién de

Temperatura de excitacidon (°K)

Acido (M) HCI
0 5160+ 130
0.50 51114120
1.00 5190 + 150
2.00 5200+ 120

3.2.2. Densidad Flectronica;

Para evaluar los posibles cambios de la densidad electrénica del plasma como
consecuencia de la presencia del icido clorhidrico se utilizd la relacién Lignicalaiamica: EN 135
figuras 47 se presenta la variacion de la relacién de las sefiales de las lineas de V II/V I:
292.402/446.029, 292.462/446.029 en funcion de 1a concentracién de acido clorhidrico para las
dos condiciones de operacion del plasma. Se puede observar que para las condiciones 1, no se
presentan cambios de la densidad electréonica del plasma como consecuencia de 1a introduccidn
de 4cido al mismo. Por el contrario, en el caso de las condiciones 2 se observa una disminucién
de la densidad electronica a medida que se incrementa la concentracién de HCI, &ta disminucion
se observa hasta un valor maximo de concentracién de 1 M en HCI M, a partir de esta
concentracion la densidad permanece aproximadamente constante. Estos resultados coinciden

con los encontrados para los generadores de 40 MHz y 64 MHz.
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ECCION I1]

Con el objetivo de estudiar los efectos de las variables operacionales en la interferencia
por parte de los acidos minerales en la sefial de emision se realizo un disefio factorial total a dos

niveles y tres factores. Los tres factores considerados en este disefio son:

« Flujo de gas que transporta la muestra, denominado flujo de muestra (FM).
» Flujo de gas protector (sheating) (FP).
» Potencia de operacion del plasma, (P).

Como respuesta se definio la sefial relativa de emision 1, definida por la siguiente
relacion;

I

]agua

I, =

donde: I es la intensidad de emision de la solucidén 2 M de acido.
lagua es la intensidad de emision de la solucion en ausencia
de acido.

Se selecciond como elemento de prueba el Vanadio, escogiendo dos lineas de emision: V
(11)292.402 nm y V (1) 437.924 nm y se empleo 4cido nitrico como interferente.

Esta seccion del trabajo fue realizada en el instrumento Jobin-Yvon 24 de 40 MHz. Los
niveles de las variables o factores considerados en este disefio se presentan en la tabla 1S, Estos
valores fueron seleccionados tomando en cuenta a potencia méxima que puede suministrar el
equipo de plasma y la minima potencia que es capaz de asegurar una operacién estable por el
tiempo requerido para realizar las medidas. En el caso del flujo de gas portador de la muestra el
nivel alto fue fijado por el valor maximo permitido por el regulador de flujo masico empleado,
el nivel bajo quedd determinado por el minimo flujo que produce una sefial de emision
detectable. Finalmente el nivel alto para el flujo de gas protector queda determinado por el
maximo flujo que permita obtener una sefial de emision del analito detectable y reproducible.
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Se realizaron tres réplicas de cada experiencia. En las tablas 16 y 17 se presentan la
codificacion y la respuesta promedio de cada una de las experiencias realizadas acompafiada de la
respectiva desviacion estdndar para la linea V 11 (292.402 nm) y la linea V 1 (437.924 nm)
respectivamente, asi como el orden de ejecucion de las experiencias el cual fue seleccionado al

aZar.

El resultado del anlisis de varianza realizado para el disefio factorial para las dos lineas de
emision del vanadio estudiada se presentan en las tabias 18 y 19 respectivamente. Los resultados
obtenidos para la linea de V (II) evidencian que el efecto de los factores: flujo de gas portador de
muestra (FM), flujo de gas protector (FP) y su interaccion (FM x FP) son estadisticamente
significativos a un nivel de significancia del 1 %. Sin embargo, el efecto de 1a potencia (P) , la
interaccion P x FM asi como la interaccidn del flujo de gas protector y la potencia del plasma (FP

x P) no son estadisticamente significativos.

El anlisis de varianza obtenido para el diseno factorial para el caso de la linea V (I)
demuestran que los factores: FM, FP y P asi como las interaccion FM x FP, FM x P yFPxP

no son estadisticamente significativas. -

Tabla 15. Niveles seleccionados para los tres factores del disefio

factorial total.

Factor Niveles
minimo maximo
Flujo de muestra (I/min) 0.70 1.00
Flujo de protector (I/min) 0 0.38
Potencia (Kw) 091 - 1.08
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Tabla 16. Matriz del disefio factorial total 23, respuesta promedio, desviacién estindar

paralalinea V II 292402 nm.

FM FP P Respuesta | Desviacién orden de
promedio Estandar ejecucion
+ + + 0.7050 0.0002 6
- + + 0.8734 0.0002 1
+ - + 0.9440 0.00009 2
- - + 0.8753 0.00006 7
+ + - 0.7018 0.00006 3
- + - 0.8464 0.0003 8
+ - - 0.9549 0.0003 4
- - - 0.8983 0.00003 5

Tabla 17. Matriz del disefio factorial total 23, respuesta promedio, desviacion estandar

~paralalinea V1, 437.924 nm.

FM FP P Respuesta | Desviacion orden de
promedio Estandar ejecucion
+ + + 0.9502 0.0002 6
- + 0.9649 0.0007 1
+ - + 0.9490 0.0008 2
- - + 0.960 0.001 7
+ - 0.9588 0.0009 3
- + - 0.943 0.001 8
+ - - 0.946 0.001 4
- - - 0.956 0.001 5
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Tabla 18. Anélisis de varianza para la sefial relativa (I ) de la linea V II 292,402 nm.

Fuente de Suma de Grados de Media Razdn Nivel de
variacion cuadrados | libertad cuadrada F significancia
Efectos
principales
FM 0.0131234 1 0.0131234 72.238 0.0000
FP 0.1117176 ] 0.1117176 614.956 0.0000
| 0.0000058 ] 0.0000058 0.032 0.8617
Interaccion
de dos
Jactores
FM x FP 0.0721892 1 0.0721892 397.370 0.0000
FMx P 0.0000506 ] 0.0000506 0.279 0.6100
FPxP 0.0015475 i 0.0015475 8.518 0.0096
Residual 0.0030883 17 1.81668 E-4 - -
Total 23

0.2017225
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Tabla 19. Analisis de varianza para la sefial relativa (I,) de la linea V(I), 437.924 nm.

Fuente de Suma de Grados de Media Razon Nivel de
variacion cuadrados libertad cuadrada F significancia
Efectos
principales
FM 1.5227 x 10-4 I 1.5227 x 104 1.649 0.2163
FP 1.2101 x 10-3 1 1.2101 x 103 0.131 0.7256
P 1.2976 x 104 1 1.2976 x 104 1.405 0.2521
Interaccion
de dos
Jactores
FM x FP 1.8455 x 104 1 1.8455 x 104 1.999 0.1755
FMx P | 3.5049 x 104 1 3.5049 x 10-4 3.796 0.0681
FP x P 1.8016 x 104 1 1.8016 x 104 0.195 0.6689
Residual - 0.0015697 17 9.2334 x 10-5 . -
Total 0.0024169 23
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En la tabla 20 se presentan los efectos calculados para el anilisis factorial para la linea
de V II. Tomando en cuenta el error estandar estimado, los efectos de P asi como las
interacciones P x FM, FP x P, P x FP x FM pueden ser atribuidos al ruido. El mayor efecto lo
ejerce el flujo de gas protector y en menor proporcion el flujo de gas portador de la muestra.
Cada uno de estos efectos no puede ser discutidos separadamente debido a la fuerte interaccion

existente entre ellos.

Tabla 20. Efectos calculados y error estandar calculado para el disefio factorial 23, linea

V(II) 292.402 nm.
Efecto . Estimado + error estandar
promedio 0.850
Efectos principales
Flujo de gas portador (FM) -0.047 £ 0.004
Flujo de gas protector (FP) -0.136 + 0.004
Potencia del plasma (P) 0.000 + 0.004
Interacciones de dos factores
FM x FP -0.110 £ 0.004
FM x P -0.003 + 0.004
FPx P 0.016 + 0.004
Interaccion de tres factores
FM x FP x P -0.000 + 0.004

En la tabla 21 se presentan los efectos calculados para el analisis factorial para la linea de
V L. Se puede concluir que los efectos de FM, FP y P asi como de las interacciones FM x P,
FP x Py FM x FP x P pueden ser atribuidas al ruido.
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Tabla 21. Efectos calculados y error estindar calculado para el disefio factorial 23,
linea V(I) 437.924,

Efecto Estimado + error estandar
promedio 0.953
Efectos principales
Flujo de gas portador (FM) -0.005 % 0.005
Flujo de gas protector (FP) 0.001 £+ 0.005
Potencia del plasma (P) 0.005 £ 0.005
Interacciones de dos factores
FM x FP 0.005 + 0.005
FMx P 0.005 + 0.005
FPxP 0.002 + 0.005
Interaccion de tres factores
FMx FPx P 0.007 + 0.005

Del anilisis factorial total a dos niveles realizado podemos concluir que existe una

diferencia de comportamiento para los tipos de lineas de emision del V estudiadas.

Se observa que para la linea ionica ( 'V 11 292.402 nm) el flujo de gas protector y el flujo de
gas portador y la interaccion entre ambos factores poseen el mayor efecto sobre la depresion
de la sefial de emision del analito ocasionada por la presencia del 4cido. La fuerte interaccion
existente entre ambos factores no permite realizar una interpretacion independiente de cada

variable o efecto.
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+ En el caso de la linea atbmica ( V [ 437.924 nm) ninguna de las variables estudiadyi{sus
interacciones tiene un efecto estadisticamente significativo en la depresion ocasionada por la
presencia del acido.

El tiempo de residencia del analito dentro de la fuente de excitacion viene determinado
en parte la magnitud del el flujo de gas portador y del flujo de gas protector. Individualmente el
flujo de gas portador influencia determinantemente en la efeciencia de nebulizacién. Ambos
factores tiene influencia en la transferencia de la energia del plasma al canal central en donde se
localiza la muestra, particularmente el flujo de gas portadorlS. Por otra parte el flujo de gas
protector modifica la eficiencia de la transferencia de la energia hacia el canal central, @
efecto es similar al producido por cambios de la frecuencia del generador!8.56,

Los resultados obtenidos indican que para el caso de la linea atémica de V los
parametros operacionales estudiados no poseen influencia significativa en el efecto depresor del
acido nitrico, aunque los factores seleccionados modifican sensiblemente ias condiciones del
plasma (en términos de la temperatura de excitacion y de ia densidad electronica). Esto nos
permite concluir que ia depresion observada no se presenta al nivel del plasma, es decir no puede
atribuirse a cambios en las condiciones de excitacion del mismo ocasionadas por la presencia de
los acidos.
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ECCION

La presente seccion tiene por objetivo la estudiar los posibles cambios en la generacion,
transporte y composicion quitnica aerosol que se introduce al plasma que se pueden producir
como consecuencia de los cambios en la concentracion de los 4cidos clorhidrico, nitrico y
sulflirico. La presentacion y discusion de los resultados sera realizada en dos sub-secciones, una
correspondiente a los estudios efectuados en la generacion y transporte del aerosol y otra
correspondiente a la alteracién de la composicién quimica.

1. Generacion Y Transporte Del Aerosol.

L 1. Alteracion de las Caracteristicas I l’sic% Nebulizado

Con el objeto de evaluar si la presencia de los 4cidos en el intervalo estudiado altera
sensiblemente las caracteristicas fisicas del nebulizado se calculé el didmetro promedio de las
gotas del nebulizado primario {producido por ¢l nebulizador Meinhard) empleando la expresion
de Nukiyama-Tanasawa, ecuacion 17. Este calculo se realizo en el intervalo de concentraciones
estudiado, de 0 a 2 Molar en acido.

En las Tablas 22, 23 y 24 se presentan los valores de densidad, viscosidad y tension
superficial empleados para el célculo del didmetro promedio3”. En la figura 48 se presenta un
esquema en_donde se muestran las dimensiones de la boquilla de nebulizador Meinhard
utilizado, gos datos son empleados en el calculo del 4rea transversal de flujo tanto del gaé
como del liquido necesarios para evaluar la velocidad lineal de ambos fluidos.
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Tabla 22. Densidad, viscosidad y tension superficial para diferentes soluciones de

HCL.

[HCI] Densidad Viscosidad Tensi6n superficial
M (g/ml) C.p. dinas/cm.
0.137 1.0025 1.008706 72.63967
0.275 1.0049 1.015137 72.60780
0.414 1.0074 1.021690 72.57594
0.553 1.0098 1.029270 72.54407
0.693 1.0123 1.036773 72.51221
0.834 1.0148 1.043390 72.48034
0.975 1.0172 1.050939 72.44848
1.117 1.0197 1.058616 72.41661
1.260 1.0222 1.067338 72.38475
1.404 1.0246 1.074963 72.35288
1.548 1.0271 1.082717 72.32102
1.692 1.0296 1.091524 72.28915
1.838 1.0321 1.099223 72.25729
1.984 1.0345 1.108087 7212‘2542
2.131 1.0370 1.116981 72.19356
1.0395 1.1259050 72.16196

2.278
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Tabla 23. Densidad, viscosidad y tension superficial para diferentes soluciones de

HNO-.
[HNO4] Densidad Viscosidad Tension superficial

M g/ml c.p. dinas/cm,
0.080 1.0027 1.0039027 72.55576
0.160 1.0054 1.0047037 72.50019
0.240 1.0082 1.0064000 72.44463
0.321 1.0i09 1.0070818 72.38906
0.402 1.0137 1.0088643 72.33350
0.484 [.0164 1.0095270 72.27793
0.566 1.0192 1.0123130 72.22237
0.649 1.0220 1.0140788 72.16680
0.732 1.0248 1.0158390 72.11124
0816 1.0276 1.0174944 72.05567
0.900 1.0304 1.0203712 72.00011
0.984 1.0332 1.0221174 71.94454
1.069 1.0360 1.0248922 71.88808
1.154 1.0389 1.0266300 71.83341
1.240 1.0417 1.0295010 71.77785
1.327 1.0446 1.0322730 71.72228
1.414 1.0475 1.0351440 71.66672
1.501 1.0504 1.0380150 71.61115
1.588 1.0533 1.0408860 71.55559
1.676 1.0562 1.0437571 71.50002
1.854 1.0620 1.0506582 71.38889
2.034 1.0679 1.0585380 71.27776
2216 1.0739 1.0666401 71.16663
2.400 1.0799 1.0747662 71.05550
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Tabla 24. Densidad, viscosidad y tension superficial para diferentes soluciones de

H,80,
fH,S504] Densidad Viscosidad Tension Superficial

M g/ml C.p. dinas/cm.
0.051 1.0016 1.010614 71.88956
0.102 1.0049 1.021983 71.93137
0.154 1.0083 1.027458 71.97317
0.206 1.0116 1.035878 72.01497
0.259 1.0150 1.046465 72.05677
0.312 1.0183 1.059032 72.09858
0.365 1.0217 1.071763 72.14038
0418 1.0250 1.085475 72.18218
0.472 1.0284 1.099360 72.22398
0.526 1.0318 1.112280 72.26579
0.581 1.0352 1.124227 72.30759
0.636 1.0385 1.136119 72.34939
0.691 1.0419 1.148174 72.39119
0.747 1.0453 1.159238 72.43300
0.802 1.0488 1.171510 72.47480
0.859 1.0522 1.182673 72.51660
0.916 1.0556 1.193884 72.5584]
0.973 1.0591 1.206315 72.60021
1.030 1.0626 1.217740 72.64201
1.088 1.0661 1.230279 72.68381
1.204 1.0731 1.255527 72.76742
1.323 1.0802 1.282197 72.85102
1.442 1.0874 1.308142 72.93463
1.564 1.0947 1.336629 73.01823
1.687 1.1020 1.366480 73.10184
1.811 1.1094 1.398953 73.18544
1.937 1.1169 1.434100 73.26905
2.065 1.1245 1.470846 73.35265
2.195 1.1321 1.507957 73.43626
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En la tabla 25 y en la figura 49 se presentan los resultados numéricos y el grafico de la
variacion del didmetro promedio de las gotas del aerosol primario en funcién de la
concentracion de 4acido nitrico, clorhidrico y sulfirico. Como puede observarse para todos los
acidos se observa un incremento del didmetro promedio de las gotas del aerosol al incrementar
la concentracién de 4cido de la solucion nebulizada, presentindose el mayor efecto para el
caso del 4cido sulfiirico en donde el didmetro para una solucién 2 Molar se incrementa 4.447
um con respecto al didmetro obtenido para el agua. Para el caso del acido clorhidrico el
incremento observado en el didmetro para una solucién de igual concentracion es de 1.357 um,

menor efecto se observa para el acido nitrico en el cual el didmetro promedio se incrementa
solamente 0.455 um.

Los resultados obtenidos en la presente secci6n indican que existe un incremento en el
diametro de las gotas del nebulizado primario al aumentar la concentracién de los 4cidos
minerales en la solucion. La magnitud de este incremento es diferente para los tres acidos
estudiados, obteniéndose el siguiente orden: H,SO,>HCI>HNO;.

Algunos autores’8-60 reportan que un incremento en el tamafio promedio de las gotas
del aerosol primario produce, en la mayoria de los casos, una reduccién en el transporte de la
masa del analito, disminuyendo asi la masa total de analito que llega al plasma (Wy) y por lo
tanto una disminucion de la sensibilidad. Por otra parte el didmetro promedio de las gotas que
llegan al atomizador (aerosol terciario) se incrementan, produciéndose luego de la
desolvatacion particulas solidas grandes del analito, las cuales se vaporizan lentamente debido
a la reduccién de la relacion drea superficial/masa con respecto a las particulas mas
pequefias!9.61,

Los resultados obtenidos indican que en la presencia de 4cido clorhidrico, nitrico y
sulfurico en la-solucion de! analitq debe producir una disminucion de la intensidad de la sefial
de emisién,%grticularmente e#lzﬁt'ervalo de concentracion estudiado se deberi obtener el
siguiente orden de efecto interferente: H,SO,>HCI>HNO,
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Los resultados encontrados en esta seccion pueden ser empleados para explicar algunas

observaciones en los estudios de la interferencia de los 4cidos minerales en la sefial de emision
de las diferentes lineas de V, particularmente cuando se opera el plasma bajo condiciones que
permiten obtener los mayores valores de temperatura de excitacion y densidad electronica.

En estas condiciones instrumentales de operacion se obtiene una mayor depresién en la
sefial de] analito en presencia del H;SO,4 comparada con las obtenidas en los casos del
HCl y HNO;, lo cual podemos atribuir parcialmente, al mayor didmetro de las gotas del
aerosol primario cuando el H,SOy4 estd presente en las soluciones que se introducen al
plasma, hecho éste que estd directamente relacionado con la disminucién de la

sensibilidad,

Si consideramos que la depresion observada en estas condiciones instrumentales de
operacion es atribuida, en principio, a cambios en las caracteristicas del nebulizado primario
ocasionados por el incremento de la concentracion 4cida, esto puede explicar el hecho de la
independencia encontrada en la magnitud de esta interferencia con la energia de excitacién

y el tipo de linea de emision.

La magnitud de la interferencia ocasionada por el acido nitfic6 no es significativamente

diferente a la obtenida en el caso del acido clorhidrico. 6 que-indica que la alteracion en
diametro del aerosol primario ocasionada por estos 4dcidos no es significativamente

diferente en intervalo de concentraciones estudiado.
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Tabla 25. Diametros promedio del aerosol primario calculado segiin la ecuacion de

Tanasawa-Nukiyama, para diferentes concentraciones de HNO4, HCl y H,SO;.

[HNO4] Diametro [HCI} Diametro [H2S04] Diametro
M promedio (tm) M promedio (um) M promedio (um)
0 29.837 0 29.837 0 29.837

0.078 29.906 0.137 29.963 0.051 30.055
0.160 29902 0.275 30.031 0.102 30.173
0.240 29909 0414 30.099 0.154 30.216
0.321 29.903 0.553 30.261 0.206 30.296
0.402 29911 0.693 30.329 0.259 30.401
0.484 29.905 0.834 30410 0312 30.532
0.566 29.926 0.975 30.490 0.365 30.662
0.649 26.934 1.117 30.584 0418 30.805
0.732 29941 1.260 30.663 0.472 30.947
0.816 29948 1.403 30.744 0.526 31.076
0.890 29,969 1.548 30.837 0.581 31.192
0.984 29977 1.692 30916 0.636 31.308
1.069 29.998 1.838 30916 0.691 31.423
1.154 30.004 1.984 31.095 0.746 31.526
1.240 30.026 2131 31.102 0.803 31.642
1.326 30.046 2278 31.194 0.859 31.744
1.413 30.067 0916 31.846
1.500 30.088 0973 31.961
1.588 30.109 1.030 32.064
1,676 30.130 1.088 32,178
1.854 30.186 1.204 32.405
2.034 30.254 1.323 32.644
2216 30.323 1.443 32871
2.400 30.392 1.564 33.119

1.687 33.379

1.811 33.661

1.935 33.964

2.065 34.277

2.195 34.589
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1.2. Velocidad de Aspiracion:

Para evaluar si los cambios producidos por efecto del 4cido en las propiedades fisicas de
la solucion que se introduce al plasma altera sensiblemente el fiujo de aspiraciéon de la misma,
se midié la velocidad de aspiracion de diferentes soluciones de acido clorhidrico, nitrico y
sulfarico en el intervalo de 0 a 2 molar. Estas medidas se realizaron empleando el nebulizador
Meinhard TR-20-02, operado a un flujo de argén de 0.75 | min-! y de 1.001 min-!.

En la tabla 26 y 27 se presentan los resultados obtenidos para la velocidades de
aspiracion de las diferentes soluciones 4cidas medidas a los dos flujos de argén estudiados,!gs
resultados presentados son valores promedio de tres mediciones de volumen de solucion
aspirada durante un lapso de cinco minutos acompaiiados de su desviaciéon media. En la figura
50 se muestra la variacion de la velocidad de aspiracion obtenida para los tres acidos en el
intervalo de concentraciones estudiado paraun flujo de gas transporte de muestra de 0.75
I min-1. Para el caso del acido sulfiirico se obtiene una disminucién significativa de la velocidad
de aspiracion a partir de una concentracién 0.4 M. Tomando en cuenta la variabilidad de las
mediciones, la disminucién de la velocidad de aspiracion observada para el HCl no es
significativa, mientras que para el HNO; lo es a partir de una concentracion de 1.8 M.

Tabla 26. Velocidades de aspiracion promedio de soluciones de HCI, HNO; y H,SO,.
Obtenidas con un nebulizador Meinhard TR-20-02, flujo de argdn 0.75 | min!,

Concentracion de HCI HNO; H,504
acido (M) m! min"! ml min-! ml min-!

0 0.58 £ 0.01 0.58 £ 0.01 0.58 £ 0.01

0.25 0.58 £ 0.01 0.58 £ 0.0] 0.58+0.01

0.50 0.58 £ 0.01] 0.58 £0.01 0.57 £ 0.01

1.00 0.58 £ 0.01 0.58 £ 0.0l 0.56 £ 0.01

1.50 0.58 £ 0.01 0.57 £0.01 0.54 £0.01

2.00 0.57 + 0.01 0.56 + 0.01 0.50 £ 0.01
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Tabla 27. Velocidades de aspiracién promedio de soluciones de HCI, HNO; y H,S0;.

Obtenidas con un nebulizador Meinhard TR-20-02, flujo de argén 1.00 1 min-1.

Concentracion de HCI HNO, H,80,
dcido (M) ml min-! ml min-! ml min-1

0 0.68 £ 0.01 0.68 £ 0.01 0.68 £ 0.01

0.25 0.68 £ 0.01 0.68 £ 0.01 0.68 £0.01

0.50 0.68 £0.01 0.68 £ 0.01 0.68 £ 0.01

1.60 0.68 £0.01 0.68 £0.01 0.66 £ 0.01

1.50 0.68 £0.01 0.68 £ 0.01 0.65+£0.01

2,00 0.68 + 0.01 0.68 + 0.01 0.64 £ 0.01

En la figura 51 se muestra la variacion de la velocidad de aspiracidon obtenida para los
tres acidos en el intervalo de concentraciones estudiado para un flujo de gas de transporte de
muestra de 1.00 | min-1. Se observa que no ocurren cambios apreciables en la velocidad de
aspiracion de la solucion en el intervalo de 0 a 2 M para el 4cido clorhidrico y nitrico. Para el
caso del sulfirico se observa una disminucion de la velocidad de aspiracion  de
aproximadamente 0.04 ml/min. para una solucién 2 Molar comparada con la obtenida para el

agua.

Los resultados obtenidos en esta seccién, indica que dentro del intervalo de
concentracion estudiado la presencia de HNO; y el HCI no produce cambios apreciables en la
velocidad de aspiracion de la solucion al plasma. En el caso del H,SOy, se observa una
disminucion significativa de la velocidad de aspiracién a medida que se incrementa su
concentracion, Este hecho puede, en principio, ser utilizado para explicar parcialmente la
disminucion de sensibilidad en la sefial de emisién de los analitos estudiados observada por la
presencia de este dcido.

Se observa que la disminucién de la velocidad de aspiracién con el incremento
concentracion de acido son menores a medida que el flujo de gas portador de muestra se
incrementa, gte fenémeno ha sido reportado previamente, asi como el uso de flujo forzado
mediante el uso de bombas peristlticas para mantener constante e! flujo de alimentacion de
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solucion al plasma independientemente de las caracteristicas fisicas de solucién que se nebuliza
y corregir parcialmente efectos de matriz62-64,

En el caso de la interferencia causada por los 4cidos minerales podemos observar, que si
bien es cierto un incremento del flujo de gas portador compensa las diferencias de velocidad de
aspiracion de soluciones de diferente concentracion de 4cido, lo que permitiria corregir la
interferencia fisica, es necesario tomar en cuenta que es pecisamente a flujos elevados de! gas
portador que la interferencia al nivel del plasma se magnifica.

Los resultados obtenidos en los estudios de la eficiencia de nebulizacion y transporte
nos indican que existen cambios en el tamafio de las gotas del nebulizado primario y en la
velocidad de aspiracion de la solucidon que se nebuliza, a medida que se aumenta la
concentracion de acido (particularmente en el caso del dcido sulfiirico) que pueden en principio
disminuir Ia sensibilidad de la sefial de emision de los elementos que se miden en el plasma.
Estos cambios en la nebulizacién y el transporte son independientgdde la naturaleza de la linea,
del elemento que se mide asi como del flujo de gas protector y por lo tanto no pueden ser
empleados como tinica explicacion de la interferencia observada por la presencia de los icidos
estudiados.

2. Alteraciones En La Composicion Quimica Del Nebalizado.

Algunos autores han sugerido !a modificacion de la concentracién del analito en el
nebulizado como consecuencia de cambios de la concentracion de 1a matriz 4cida que acompafia
al analito! de forma similar como ha sido reportado en el caso de matrices formadas por
mezclas de iones de metales alcalinos y alcalino-térreost4. Para evaluar los posibles cambios en
la concentracion del analito en el aerosol con respecto a su concentracion en la soluciéon como
consecuencia de la variacion de la concentracion matriz acida, se disefi6 una experiencia en
donde se evaliia la concentracion del analito en el aeroso! que llega al plasma en funcion de la
concentracion de 4cido nitrico, clorhidrico y sulfarico en la solucién aspirada por el
nebulizador.

En al figura 52 se muestra el dispositivo disefiado para atrapar el aerosol terciario,
aerosol que llega al plasma. Este sistema fue ensamblado empleando el nebulizador y 1a camara
de nebulizacion utilizado en el equipo JY-24 de 40 MHz. El aerosol que deja 1a cdmara de
sedimentacion se hace pasar por un tubo refrigerante en forma de "U" el cuél esta colocado
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dentro de un vaso térmico que contiene una mezcla frigorifica de hielo y cloruro de sodio, para
garantizar que el aerosol sea atrapado. Las diferentes soluciones que se desean estudiar son
aspiradg” por el nebulizado por un tiempo fijo y el nebulizado atrapado se trasvasa
cuantitativamente a balones volumétricos, para luego ser medidas. El flujo de argén portador de
la muestra se controla y se mide empleando los mismos de flujo empleados en el equipo de

plasma de 40 y 64 MHz, de forma de garantizar la estabilidad y reproducibilidad de los mismos.

La concentracién del analito de las diferentes soluciones que contienen el nebulizado
atrapado son determinadas empleando espectroscopia de absorcién atémica con horno de
grafito. Este estudio se llevo a cabo empleando soluciones de Cu preparadas en presencia de
concentraciones de dcido dentro de un intervalo de concentracion de 0 a 2 molar. En la tabla 28
se presentan los resultados obtenidos para los tres 4cidos estudiados,, Los valores de
concentracion reportados son promedios de tres réplicas reportados con su desviacién media.

Tabla 28. Concentracién de cobre en el nebulizado terciario para
diferentes concentraciones de HNO,, HCl y H,50;,.

Concentracién de Concentracion de Cu (ng/)
acido M.

HNO, HCI H,504
0 110+3 109 + 4 108 6
0.5 1125 110+ 4 111+5
1.0 11343 1095 1107
1.5 11014 110£3 1056
2.0 107+5 108 +3 108 £ 6

Los resultados obtenidos demuestran que dentro del intervalo estudiado, la
concentracion del analito en el aerosol terciario no se modifica como consecuencia de cambios
en la concentracion de acido en la solucién que se aspira, en el intervalo de concentracién
estudiado.
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CONCLUSIONES



La discusion e interpretacion de los resultados experimentales del estudio de la
interferencia cida sobre la sefial de analitos en la espectroscopia de emision con plasma por
acoplamiento inductivo, ha permitido llegar a las siguientes conclusiones:

A
» Las sefiales de emision de los analitos disminuye’al incrementarse la concentracion de los
cidos estudiados. La depresion méas importante ocurre en el intervalo de 0 a I M.
A Concentraciones mayores de acido y hasta el maximo estudiado de 2 M, la seiial de emisién
continia disminuyendo pero ésta ocurre con una menor pendiente.

» La magnitud de esta depresion depende de la naturaleza de la linea considerada, atémica o
iénica. Se encuentra que la depresion es significativamente mayor para las lineas i6nicas que

para las lineas atomicas.

» El efecto interferente de los 4icidos en las sefiales de emisién de las lineas idnicas es
fuertemente dependiente de las condiciones instrumentales de operacion, pudiendo estar
asociada a la disminucion en la temperatura de excitacion y la densidad electrénica producto
de la modificacion de éstas condiciones.

+ En el caso de las lineas ionicas y para los diferentes generadores estudiados, se encuentra

que para el conjunto de condiciones instrumentales de operacion para las cuales se obtienen

" los mayores valores de densidad electronica y temperatura de excitacion, la magnitud de la

interferencia 4cida alcanza un valor maximo de un 5 %, para una concentracion de acido de

2 M. Esta depresion es independiente de la energia de excitacion de la linea del analito

considerado. Por otra parte, cuando se opera el plasma bajo condiciones tales que se produce

una descarga con los menores valores de la temperatura de excitacion y densidad electronica,

la interferencia acida se incrementa notablemente y su magnitud es significativamente
dependiente de la energia.
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En el caso de la sefial de emision de las lineas atomicas de baja energia de excitacion, menor
de 5 eV, se obtiene que el efecto interferente de los acidos se puede considerar independiente
de las condiciones de operacidn del plasma. Esta interferencia esta asociada con los cambios
en la eficiencia de la produccidn y en el transporte del aerosol de 1a muestra, cambios éstos
producidos por la modificacion de las propiedades fisicas de las soluciones a diferentes

concentraciones del Acido.

En el caso de las lineas atdmicas de alta energia, se obtiene una mayor depresién comparada
con la obtenida para las lineas atémicas de baja energia. Esta interferencia se incrementa al
aumentar la energia de excitacion de la linea considerada. Este comportamiento es similar al
encontrado para las lineas ionicas.

Los parametros instrumentales de operacion del plasma que poseen un efecto
estadisticamente significativo en la magnitud de la interferencia 4cida son: el flujo de gas
portador de la muestra y el flujo del gas protector. Ambos flujos determinan, en parte, el
tiempo de residencia del analito dentro de la fuente de emision y por consiguiente poseen
una marcada influencia en el proceso de transferencia de energia entre las particulas del
aerosol de la muestra y el plasma. Adicionalmente, el flujo de gas protector posee una
marcada influencia en la eficiencia de este proceso de transferencia de energia.

Se encuentra que para el conjunto de condiciones de operacion que producen un mayor
tiempo de residencia del analito, esto es: los menores flujos de gas portador y gas protector,
la temperatura de excitacion y la densidad electronica de la descarga no se alteran
sensiblemente por la introduccién de soluciones de los acidos HNO3, HCl y H,S0,.

Por el contraric cuando el flujo de gas portador y/o ¢l flujo de gas protector son elevados,
produciéndose una disminucion apreciable del tiempo de residencia del analito, se encuentra
que la densidad electronica disminuye al incrementarse la concentraciéon de &cido no
ocurriendo igual con la temperatura de excitacion la cual permanece constante.

La interferencia acida sobre la sefial de emision puede ser debida a la disminuci6n observada

en la densidad electronica y se encuentra que es fuertemente dependiente de la energia de las
lineas involucradas,;é)r estas razones se propone una explicaciébn a partir de modelos

propuestos para la descripcion de los mecanismos de excitacion en el plasma de argdn

inductivamente acoplado:
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R ‘Z v
1. Las lineas atémicas cuyas energias de excitacién son menores de 5 eV s¢ originan
predominantemente por efecto de la alta temperatura del plasma, /mecanismo
térmico. Se obtiene que la introduccién de soluciones 4cidas al plasma no modifica
la temperatura de excitacion de la descarga, haciendo esto que la intensidad de
emision de estas lineas no sean afectadas por la presencia del interferente.

» El mecanismo prgdernma' nte;ﬁ/;\ra las lineas 16nicas y las atomicas de alta energia es
el de transferencia de carg ntre los atomos neutros del analito y los electronesﬂsi

/ una disminucidn de 14 densidad electronica del plasma produciria una depresion de
la seiial de emision de este tipo de linea, como la observada.

Las alteraciones que suceden en el proceso de nebulizacion del analito como producto de los
cambios de la concentracion de 4cido en la solucion, son determinados por las propiedades
fisicas del acido. Se encuentra que en el caso del 4cido sulfirico se producen los cambios
mas notables en el proceso de nebulizacion, lo que conduce a obtener una mayor depresion
cuando este 4cido estd presente. Sin embargo estas alteraciones no explican por si solas
muchos de los aspectos de la interferencia 4cida observada.

Se encuentra que la interferencia acida tiene caracteristicas similares en los tres generadores

estudiados: 27, 40 y 64 MHz, lo que parece indicar que la frecuencia del generador no posee
influencia en la magnitud de la interferencia acida.
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