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Resumen:

En la atomizacién de Pb en presencia de Cd y Cu se observé un aumento en la eficiencia y en la energia de
atomizacion (Ea®™). Los resultados obtenidos sugieren un aumento de las interacciones Pb-Pb, que evidencian la
presencia de efectos interelementos. Ademads, se evidencia buena correlacion de los resultados y los
correspondientes diagramas de fase, lo cual sugiere que en presencia de Cu la atomizacion de Pb ocurre a través
de la disociacién térmica de una solucién solida 6 de la formacion de especies clusters de Pb.

Palabras clave: atomizacion electrotérmica, plomo, cobre, cadmio, efectos interelementos.
Abstract

When Pb was atomized in presence of Cd and Cu, it was observed an enhancement in the atomization efficiency
and in the atomization energy (Ea'). The obtained results suggest an increase in the Pb-Pb interactions, which
seems to evidence interelements effects. Thus, in presence of Cu, the atomization of Pb probably occurs through
thermal dissociation of a solid solution or by formation of clusters of Pb. This conclusion is consistent with the

good correlation observed between the results and the corresponding diagram of phases.

Keywords: electrothermal atomization, lead, copper, cadmium, interelement effects.

Introduccion

Los efectos de una matriz metalica en un andlisis por
espectroscopia de absorcion atdmica electrotérmica (EAA-
ET) se han explicado en base a la presencia de efectos
interelementos que pueden ocurrir entre el analito y el
componente metalico’. Estos efectos han sido explicados a
través de la formacién de compuestos intermetélicos 22,
formacion de una solucion sélida*, difusion del analito en
las microgotas formadas del componente metalico
mayoritario®, entre otras. Los efectos interelementos se
pueden minimizar con el uso de modificadores quimicos, y
en general, masas de los mismos del orden de los
microgramos 0 mayores disminuyen cuantitativamente los
efectos de la matriz metalica. No obstante, la presencia de
trazas metalicas puede causar este tipo de efectos’.

Por otra parte, la cinética de generacion y disipacion del
vapor atdmico de un analito en presencia de una matriz

metalica, ha sido poco reportada en la literatura y de alli el
interés en la realizacion de este tipo de estudios.

Al respecto L'vov®’ estudia el mecanismo de modificacion
de Pd e indica que puede generarse la retencién de un
analito en el Pd, a través de una interaccion quimica que el
autor denomina quimisorcién disociativa y en la cual la
relacion temperatura de aparicion del vapor atémico a
energia de atomizacion (Ta/Ea) es igual a 3,6 K*mol/kJ,
mientras que si predominan procesos fisicos como la
desorcién del analito desde la superficie del atomizador, la
relacién Ta/Ea es igual a 5,8 K*mol/kJ.

Sanchez y Rojas® reportaron los efectos de Pd y Pd+Mg
en la atomizacién electrotérmica de Pb. En ausencia de
modificadores obtienen para Pb (0,18-1,80 ng) una
temperatura de aparicién del vapor atémico (Ta) de 1.012
K y energias de atomizacion de 458 y 85 kJ/mol en las
regiones de baja y alta temperatura que asocian con la
disociacién térmica de PbO y de Pb,, respectivamente.
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Detectan en presencia de Pd (0,03 — 0,18 ug) que
disminuye la sensibilidad de deteccion, aumenta en 300 K
la temperatura de pir6lisis méaxima permitida y una
temperatura Ta de 1.206 K. Obtienen que las energias
disminuyen al aumentar la masa de Pd, lo que asocian a
formacion de especies intermetalicas Pb-Pd. Resultados
similares obtienen con la mezcla Pd (0,09 pg)+Mg (0,27-
2,28 Q) pero en este caso, las energias aumentan. Asocian
el comportamiento de las energias con la disociacion
térmica de compuestos tipo Pb-Pd-Mg 6 un aumento de las
interacciones Pb-Pd. Concluyen que la presencia de Pd y
Pd+Mg afecta los procesos de generacion del vapor
atémico de Pb.

Rodriguez y colaboradores® investigaron los efectos
interelementos en la cinética de atomizacion electrotérmica
de Ag y Pb. Observan en los perfiles de absorbancia de Pb
(2,55 ng) en presencia de Ag (0-6,0 ug) que la amplitud
del primer pulso disminuye, mientras que la del segundo
aumenta para masas de Ag>13 ng, lo que atribuyen a una
redistribucion de los precursores del vapor atdmico debido
a interacciones Pb-Ag. Ademas, detectan que aumentan las
temperaturas de aparicion y de maxima absorbancia (Tm)
gue relacionan con un aumento de la estabilidad térmica de
Pb. Reportan que la energia de atomizacién en la region de
baja temperatura, aumenta proporcional con la masa de Ag
indicando formacion de especies clusters, mientras que la
energia en la region de alta temperatura tiene un valor de
87 kJ/mol que asocian con desorcion de atomos de Pb.
Sugieren la posibilidad de utilizar Ag como un
modificador de Pb. Ademas, la atomizacion de Ag es
afectada apreciablemente solo, en presencia de masas de
Pb del orden de los microgramos lo que sugiere que la
interaccién Ag-Pb se da en fase de vapor.

Yasuda y colaboradores® estudian la atomizacion
electrotérmica de Pb en presencia de Pd y detectan un
aumento apreciable en el tiempo de aparicion, en el area y
en la absorbancia méxima. Indican que la atomizacion de
Pb ocurre entre 1.170 y 1.870 K correspondientes a las
temperaturas de fusion de las fases PdsPb,, PdsPb y Pd que
muestra el diagrama de fases del sistema Pb-Pd. Ademas,
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reportan una disminucion del coeficiente de actividad de
Pb en el compuesto intermetalico Pb-Pd. Concluyen que al
formarse un compuesto intermetalico entre el analito y el
modificador se retrasa la atomizacion del analito a alta
temperatura.

El objetivo de este trabajo, es estudiar los posibles efectos
interelementos que los elementos Cd y Cu producen en la
cinética de atomizacion de Pb. Para ello, la masa del
elemento metalico (Cd y Cu) se selecciona de manera que
incluya masas del orden de los nanogramos (ng) y hasta
los microgramos (jg). De acuerdo a la literatura masas del
orden de los pg, son las que cominmente se emplean de
los modificadores quimicos (Pd, Mg, Mo, W 0 sus
mezclas, etc.)*®. Sin embargo, se ha reportado que la
presencia de bajas masas (del orden de los nanogramos 6
menos) de un elemento metalico, puede alterar el proceso
de generacion del vapor atomico de un analito en
particular’.

Parte experimental
Metodologia

Se emplea la espectroscopia de absorcion atomica para la
deteccién del vapor atdmico generado por calentamiento
electrotérmico de la solucion. A partir de los perfiles de
absorbancia y los perfiles de temperatura experimentales,
se determinan las caracteristicas analiticas tales como
tiempo y temperatura de aparicién (ta y Ta), tiempo y
temperatura de absorbancia méxima (tm y Tm),
absorbancia méxima (Am) y &rea bajo la curva (Q). Por
otra parte, a partir de los perfiles de absorbancia y
empleando el método reportado por Rojas y Olivares™*? se
construyen las graficas de Arrhenius y de las cules se
determinan los pardmetros cinéticos del proceso de
generacidn del vapor atdmico, tales como el orden cinético
(m) y la energia de atomizacién (Ea). Para cuantificar los
efectos interelementos, la caracterizacion analitica y
cinética se realiza para la atomizacion del analito solo, y
en presencia de masas variables de los elementos Cd y Cu.

Tabla 1 Programa de calentamiento térmico empleado en el estudio de los efectos interelementos para Pb.

Etapa Secado Pirodlisis Atomizacion Limpieza
Temperatura, K 380 570 2170 2370
Tiempo en horno, s 4 9 4 1
Tiempo de rampa, s 2 17 1 1
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Instrumental

Para la deteccion del vapor atébmico de Pb (A=283,3 nm) se
empled un espectrofotometro de absorcion atomica (TJA
Smith-Hieftje 4000), equipado con horno de grafito y tubo
de grafito con recubrimiento pirolitico. Se emplea Ar
prepurificado como gas de arrastre el cual, se interrumpe
en la etapa de atomizacion. Las soluciones de analisis son
inyectadas en forma de aerosol durante un tiempo de
deposicion de 6 s. Mediante un sistema automatizado, se
realiza la adquisicién de los datos experimentales de
absorbancia y temperatura de atomizacion cada 0,05 s. La
temperatura durante el ciclo de atomizacion, es detectada
automaticamente mediante un sensor de arseniuro de indio
gue esta incorporado en la celda del atomizador. No se
detecto sefial de absorbancia de fondo, por lo cual no se
emplea corrector de fondo.

Reactivos

Se prepararon soluciones patrones de 1.000 pug/ml de cada
uno de los analitos de interés, a partir de las respectivas
sales nitradas grado analitico (J.T. Baker Chemical CO.,
99,9 %p/p de Cd, Riedel-De Haen 99 %p/p de Cu y
AnalaR 99,5 %p/p de Pb). La disolucién de las sales se
realiz6 con acido nitrico (Fluka AG 65% p/v), para una
concentraciéon final en las soluciones patrones de 0,01
mol/l, la cual garantiza la estabilidad temporal de las
mismas. Las soluciones de andlisis requeridas para la
curva de calibracion y otros estudios se prepararon por
dilucion de la solucién patrén con &cido nitrico (0,01
mol/l).

Programa de calentamiento térmico

Previo al estudio de los efectos interelementos de Pb se
optimizan las temperaturas de pir6lisis y de atomizacion en
ausencia de la matriz metalica. El programa de
calentamiento térmico que se utiliza se presenta en la tabla
1.

Resultados y discusion

A partir de la curva de calibracion de Pb (0,18 a 2,70 ng)
se selecciond una masa de 0,9 ng, ubicada en el centro de
la curva con un valor de absorbancia maxima y area de
aproximadamente 0,5 unidades de absorbancia, de manera
que aumentos ¢ disminuciones de la sensibilidad por
efectos de la presencia de Cd é Cu sean claramente
detectados.

Atomizacién de Pb

En este caso se tienen temperaturas de aparicion y de
absorbancia maxima de 984 K (5 %)~ y 1.118 K (+6 %),
respectivamente. A partir de las gréficas de Arrhenius y
para un orden cinético igual a uno (m=1) se obtienen
energias de 409 y 81 kJ/mol en las regiones de baja (Ea®)

y alta temperatura (Ea®®), respectivamente. Estas energias
se correlacionan con la disociacion térmica del Oxido de
Pb (PbO/(398" / 351 kJ/mol)) y la vaporizacién de Pb™ 6
la desorcion de &omos de Pb desde la superficie del
atomizador'®*’.

“ Todos los valores corresponden al promedio y su desviacién
estandar relativa (SDR), cuatro réplicas por cada masa de Pb, Cd
0 Cu estudiada, n=80.
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Figura 1 Efecto de la masa de Cd en los perfiles de absorbancia
de Pb (0,9 ng). Masas del orden de: nanogramos (A) y micro-
gramos (B). Valor (0) indica en ausencia de Cd

Efecto de Cd y Cu en las caracteristicas analiticas de los
perfiles de absorbancia

Efecto de Cd. Los perfiles de absorbancia (Figs. 1(A) y
(B)) obtenidos en presencia de masas de Cd entre 0,027 ng
y 3,6 Mg, muestran una estructura de doble pulso
independientemente de la masa de Cd y un aumento del
area y de la absorbancia méxima indicando un aumento de
la eficiencia de atomizacion de Pb. Este aumento es
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apreciable para masas de Cd del orden de los ug. Ademas,
en presencia de masas de Cd del orden de los nanogramos,
no se observan variaciones apreciables en el tiempo de
aparicion y el pulso de absorbancia detectado en la region
de alta temperatura presenta una mayor resolucion
temporal, mientras que en presencia de masas de Cd del
orden de los microgramos el tiempo de aparicion, el
tiempo de absorbancia maxima (tm) y la amplitud del
pulso de absorbancia detectado en la region de alta
temperatura tienden a aumentar. En concordancia como se
observa en la Fig. 2, las derivadas de los perfiles de
absorbancia muestran que al aumentar la masa de Cd
aumenta la amplitud y la resolucion temporal de un
segundo minimo asi como el tiempo, al cual la derivada se
hace igual a cero y que se corresponde con el tiempo tm.
La deteccion de mdltiples minimos en la derivada es
indicativa de la presencia de varios precursores del vapor
atémico™.
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Por otra parte, se obtienen temperaturas Ta y Tm de 969
(x2 %) y 1.081 (£1 %) K, respectivamente para masas de
Cd menores de 0,014 ug y de 1.063 (£3 %) y 1.182 (+ 3%)
para masas mayores. Esto evidencia, que la estabilidad
térmica de Pb no se altera apreciablemente para masas de
Cd del orden de los nanogramos y solo ligeramente en
presencia de masas del orden de los microgramos.

Efecto de Cu. En general, en presencia de masas de Cu
entre 0,015 ng y 2,7 ug, los perfiles de absorbancia
presentan un leve aumento del &rea, indicativo de un
aumento de la eficiencia de  atomizacion.
Especificamente, para masas de Cu entre 0,015 y 90 ng
los perfiles de absorbancia muestran la estructura de
doble pulso (Fig. 3(A)), en los cuales el pulso detectado
en la region de baja temperatura determina la
absorbancia maxima y por lo tanto la temperatura Tm.
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Figura 2 Perfiles de absorbancia A(t) y sus derivadas D(t) obtenidas en la atomizacion de 0,9 ng de Pb a diferentes masas de Cd: (a) 0,

(b) 14 ng, (c) 0,45y (d) 3,6 ug.

Ademaés, para masas de Cu entre 0,23y 2,7 ug los perfiles
de absorbancia (Fig. 3(B)), muestran un aumento en el
ancho a la mitad del perfil y en el tiempo de aparicién del
vapor atomico. Observandose que para masas de Cu
mayores de 1,35 ug la sefial del precursor detectado en la

region de alta temperatura, aumenta y pasa a determinar el
tiempo y por ende la temperatura de absorbancia maxima,
lo que explica el aumento significativo de la misma.

También se observa (Fig. 3) que pequefias variaciones de
la masa de Cu afectan significativamente las caracteristicas
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analiticas de los perfiles de absorbancia evidenciandose,
gue las relaciones de masa Cu/Pb controlan los procesos
de atomizacion de Pb.

Por otra parte, las derivadas mostradas en la Fig. 4 en
presencia de masas de Cu del orden de los microgramos,
muestran dos maximos claramente resueltos temporal-
mente, cuya amplitud aumenta al aumentar la masa de Cu.
Esto se correlaciona con las observaciones descritas de los
perfiles de absorbancia e indican la presencia de multiples
precursores del vapor atomico de Pb, que controlan su
atomizacion en presencia de Cu' y que aumentan la
complejidad de la cinética.

En este estudio se obtiene una temperatura de aparicion de
1.022 K (x5 %) y una temperatura de absorbancia méaxima
de 1.134 K (5 %), para masas de Cu entre 0,015 ng y
1,35 pg, en tanto que para masas de Cu mayores de 1,8 pg,
se detecta una inversion de los pulsos y se obtiene un
aumento significativo de la temperatura Tm, con un valor
promedio de 1.407 K (1 %).

Efecto de Cd y Cu en las caracteristicas cinéticas de Pb

Utilizando las gréficas de Arrhenius se calculan las
energias de atomizacién y se obtiene que la energia en la
region de baja temperatura (Ea®) presenta un valor
promedio de 578 (+14 %) kJ/mol. La magnitud de esta
energia sugiere interacciones entre Pb y Cd. Mientras que
la energia en la region de alta temperatura (Ea®®) tiene un
valor promedio de 77 (¥8 %) kJ/mol entre 0,027 ng y
0,045 ng de Cd y de 56 (16 %) kJ/mol entre 0,225y 3,6
ug que pueden correlacionarse con la desorcion de atomos
de Pb desde la superficie de grafito'®*.

A través de estudios adicionales, en el intervalo de
temperatura comprendido entre 736 (£6 %) y 871 K (x4
%) correspondiente a las temperaturas de aparicion y de
maxima absorbancia, respectivamente se debe vaporizar la
mayor cantidad de Cd en presencia de Pb. Esto sugiere que
de no darse la formacion de especies intermetalicas de
mayor estabilidad térmica entre Pb y Cd; en el momento
que comienza la vaporizacion de Pb practicamente se ha
completado la vaporizacién de Cd, ya que segin los
resultados de la seccién 3.2.1, la mayor cantidad de Pb se
vaporizaria entre 969 (x2 %) y 1.081 (x1 %) K, en
presencia de masas de Cd del orden de los nanogramos
(<0,014 pg) y entre 1.063 (£3 %) y 1.182 (+ 3%) en
presencia de masas de Cd del orden de los microgramos
(>0,014 pg). Por lo tanto, la probabilidad de interaccion
Pb-Cd en fase gaseosa es minima y esto conlleva a sefialar
gue Cd favorece un aumento de las interacciones Pb-Pb, lo
que explicaria el aumento de la energia en la regién de
baja temperatura.
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Figura 3 Efecto de la masa de Cu en los perfiles de absorbancia
de Pb (0,9 ng). Masas de Cu del orden de: en nanogramos (A),
en microgramos (B). Valor (0) indica en ausencia de Cu.

Ademas, el diagrama de fase del sistema Pb-Cd indica que
estos elementos forman una solucion sélida entre 600 y
594 K, correspondientes a las temperaturas de fusion de Pb
y Cd, respectivamente’®. Los resultados obtenidos
muestran que el proceso de vaporizacion de Pb ocurre a
una temperatura mayor. Por ello, los efectos
interelementos detectados no se pueden atribuir a la
formacion de wuna solucion solida como el paso
determinante en la atomizacién de Pb en presencia de Cd.

En cuanto a los efectos de Cu en las caracteristicas cinética
de Pb, se observa que la energia (Ea®™) tiende a aumentar
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levemente (de 541 a 683 kJ/mol) proporcional con la masa
de Cu en el rango de 0,015 a 1,17 ng, mientras que para
masas de Cu>1,17 ng esta energia tiene un valor de 535
kJ/mol (£14 %). En general, la magnitud de estas energias
sugieren fuertes interacciones Pb-Cu y debido a la mayor
masa presente de Cu y la dependencia de la Ea con la masa
de Cu es posible la formacion de especies clusters de Pb™.
Adicionalmente, la energia (Ea®) tiene un valor promedio
de 82 kJ/mol (£14 %) que se puede atribuir a la desorcion
de 4tomos de Pb desde la superficie de grafito™.

A partir de los resultados presentados en la seccion 3.2.2
se observa que en presencia de masas de Cu menores de
1,8 ug la mayor cantidad de Pb se vaporiza entre 1.022 y
1.134 K, mientras que para masas mayores de 1,8 ug la
vaporizacion de Pb ocurre entre 1.022 y 1.407 K. Esto

permite sugerir la posibilidad de formacion de una
solucion sélida entre Pb y Cu ya que el diagrama de fase
del sistema Pb-Cu muestra que esta se forma entre 600 y
1.356 K, correspondientes a las temperaturas de fusion de
Pb y Cu, respectivamente™.

Por otra parte, se tiene que las relaciones Ta/Ea® en
presencia de Cd y Cu estan entre 1,5y 2,5 K*mol/kJ. Estos
son menores al reportado por L vov (3,6 K*mol/kJ) para
explicar el mecanismo de retencion de un analito en un
modificador quimico, como un proceso de quimisorcion
disociativa®’. En consecuencia dada la magnitud de las
energias obtenidas los procesos que determinan la
atomizacion de Pb en presencia de Cd y Cu pueden
correlacionarse con procesos de tipo quimico.
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Figura 4 Perfiles de absorbancia A(t) y sus derivadas D(t) obtenidas en la atomizacién de 0,9 ng de Pb a diferentes masas de Cu: (a)

0, (b) 0,9 (c) 1,35 y (d) 2,7 pg.

Atomizacién de Pb en presencia de una matriz metélica y
posibles modificadores

En general, en la literatura® se ha reportado que para la
determinacion de Pb por espectroscopia de absorcion
atbmica uno de los inconvenientes comudnmente
detectados, radica en las caracteristicas del analito como es

su alta volatilidad y la dependencia del comportamiento
termoquimico del analito con los componentes de la matriz
de la muestra. Por ello, para su determinacién se requiere
la presencia de modificadores quimicos como paladio,
magnesio, tungsteno, entre otros ¢ sus mezclas® que
aporten estabilidad térmica y permitan una determinacion
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cuantitativa con minimas perdidas. Por otra parte, el
modificador se emplea en proporciones de masa
mayoritarias con respecto a la masa de analito. En estas
condiciones quimicas, el modificador tiende a ejerce un
mayor efecto en comparacion con los componentes de la
matriz de la muestra, minimizandose el efecto de la matriz.

En presencia de Cd, a niveles de nanogramos vy
microgramos se detecta un aumento de la eficiencia de
atomizacion y de la estabilidad térmica de Pb, por lo cual
podria emplearse como un posible modificador quimico en
la atomizacion de Pb. Un comportamiento similar se
observa en presencia de Cu.

Conclusiones

Las energias de atomizacion indican que ocurren efectos
interelementos que estan controlados a través de procesos
de tipo quimico que determinan la atomizacion de Pb en
presencia de Cd y Cu. Probablemente, ocurre un aumento
de las interacciones Pb-Pb en presencia de Cd, mientras
que se favorece la formacion de especies tipo clusters de
Pb ¢ formacidn de solucién sélida en presencia de Cu.

La atomizacion de Pb en presencia de Cd y Cu del orden
de los microgramos, favorecen un aumento de la eficiencia
de atomizacion y de la estabilidad térmica, haciéndolos
atiles como posibles modificadores de matriz en la
determinacion de Pb.
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