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Resumen:

En este trabajo se estudié el efecto de la interferencia espectral producida por el modificador NH4H,PO, sobre el
TI, Pby Cd cuando se emplea en presencia de un campo magnético. Se encontré que este modificador produce una
interferencia espectral sobre el Tl a 276.8 nm, debido al desdoblamiento de la molécula de PO que produce el
campo magnético aplicado por el sistema de correccion de fondo, que afecta negativamente su masa caracteristica
y limite de deteccion. EI Mg(NOs), aumenta esta interferencia con el TI, pero mejora su limite de deteccion. El
empleo de atomizadores EC-THGA disminuye la interferencia del fosfato sobre los tres analitos.

Palabras claves: EAA AE; correctores de fondo basados en el efecto Zeeman; interferencias espectrales; talio;
fosfato.

Abstract

In this work was studied the effect of the spectral interference produced by modifier NH4H,PO,4 on TI, Pb and Cd
when it is used in the presence of a magnetic field. It was found that this modifier produces a spectral interference
on the Tl to 276,8 nm, due to the splitting of the PO molecule that produces the magnetic field applied by the
background correction system, which adversely affects its mass characteristic and limit of detection. Mg(NO3),
increases this interference with the TI, but it improves its limit of detection. The use of EC-THGA atomizer
reduces the interference of phosphate on the three analytes.

Keywords: ET AAS; Zeeman background correction; spectral interferences; thallium; phosphate.

Introduccién

Cuando se emplean sistemas de correccién basados en el
efecto Zeeman y el campo magnético se aplica sobre la
fuente de atomizacion (sistema inverso), pueden
producirse interferencias espectrales por el solapamiento
entre las lineas de los diferentes elementos o moléculas,
gue se encuentran en el atomizador, debido al
desdoblamiento simultaneo que sufren en presencia del
campo magnético. Una de las interferencias espectrales por
bandas moleculares mas importante es la producida por el
desdoblamiento de la banda molecular de PO, la cual
conduce a errores por sobre-correccion de la sefial atdmica
de ciertas lineas analiticas’. La molécula de PO se
produce en el atomizador a partir del fosfato de amonio,
modificador ampliamente empleado, de ahi la importancia
del estudio de esta interferencia espectral®’. Para esta

molécula se han reportado dos fuertes bandas, que
corresponden a los sistemas Sy y Yy que aparecen en los
rangos 358,7-319,8 nmy 275,0-228,0 nm respectivamentee.
Ohlsson y Frech® trabajaron con un espectrémetro de alta
resolucién y mostraron que solo ciertas bandas de PO son
modificadas por el campo magnético, produciendo la
sobre-correccion de lineas analiticas 326,1nm del Cd,
247,6 nm del Pd, 246,3 nm del Fe, y 328 nm de la Ag.

Esta interferencia parece ser independiente de la forma de
aplicacién del campo magnético, ya que se ha demostrado
el desdoblamiento de la banda de PO y su efecto sobre la
linea 326,1 nm de Cd al aplicar el campo
transversalmente®, en la linea 228,8 nm del Cd al aplicarlo
longitudinalmente® y también se ha observado en las lineas
253,7 nm de Hg, 247,6 nm de Pd, 246,3 nm de Fe y
328,1nm de Ag al aplicar el campo transversalmente®.
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Se ha reportado que el desdoblamiento del PO interfiere la
determinacién del Pb y que la interferencia es mayor a
longitudes de onda menores, aumentando cuando la
aplicacién del campo magnético es longitudinal, en
comparacion a la transversal®. Esta interferencia parece ser
mas notoria a medida que aumenta la concentracion de los
metales alcalinos presentes en la muestra (Na, Cay Mg) y
pudo ser disminuida pasando un miniflujo de argon
durante la atomizacion®. Otra manera de reducir este tipo
de interferencia sobre el Pb es empleando tubos calentados
transversamente end capped (EC-THGA)*, los cuales
tienen el mismo disefio, pero poseen de manera adicional,
sendos discos de carbén en los extremos del tubo que
reducen la abertura de 5,8 mma 3,2 mm.

También se ha observado que la mezcla tipica de
modificadores Mg(NO3), + NH,H,PO, afecta la linea de
228,8 nm de Cd, la cual sufre una sobre-correccion de la
sefial atémica en presencia de la mezcla®. Esta sobre-
correccion parece disminuir al aumentar la concentracion
de magnesio con respecto a la de fosfato de amonio.
Efectos similares fueron observados para el Pb a 283,3 nm
y para el Ni a 232,0 nm aplicando el campo magnético de
manera longitudinal (Perkin Elmer 4100 ZL). Estos
resultados son de suma importancia, pues tanto el
NH;H,PO, como el Mg(NOs), son recomendados por
muchos autores como modificadores de matriz para una
amplia gama de metales, entre ellos el Cd y el Pb"™
Nomura y col.’® reportan una fuerte interferencia del
fosfato sobre la sefial del Se, empleando W + Rh como
modificador permanente.

La informacion descrita anteriormente estimulo el interés
hacia el estudio de una posible interferencia espectral
producida por el modificador de fosfato sobre el Tl, ya que
surge como interrogante si el desdoblamiento de la banda
de PO, producida cuando se emplea el modificador de
fosfato en presencia de un campo magnético, también
ocurre a la longitud de onda del Tl (276,8 nm), que se
encuentra entre las del Cd (228,8 nm) y la del Pb (283,3
nm), y, cual es su efecto sobre las figuras de mérito de los
analitos interferidos, ya que en los diversos trabajos
dedicados al estudio de esta interferencia no ha sido
evaluado, por lo que este modificador sigue
recomendandose para la determinacién de algunos de los
elementos que interfiere, como el Cd y el Pb. Asi, el
objetivo del presente trabajo fue estudiar la posible
presencia de la interferencia espectral producida por el
modificador quimico de fosfato sobre el TI, cuando se
emplea en presencia de un campo magnético y determinar
el efecto de dicha interferencia espectral sobre las figuras
de mérito del Cd, Pb y Tl cuando se emplean atomizadores
calentados transversamente (THGA), evaluando ademas,

la eficiencia de los atomizadores EC-THGA para corregir
y/o compensar el efecto de dicha interferencia.

Parte experimental

Equipos: el instrumento empleado fue un Espectrémetro
de absorcion atomica marca Perkin EImer, modelo SIMAA
6000, provisto con un horno de grafito calentado
transversalmente, un corrector de fondo basado en el
efecto Zeeman longitudinal y un automuestreador modelo
AS-72. El equipo fue operado en modo unielemental y
multielemental, empleando lamparas de descarga sin
electrodo (EDL System 2) para el Tl (276,8 nm, 340 mA)
y para el Cd (228,8 nm, 220 mA) y una lampara de catodo
hueco (HCL) para el Pb (283,3 nm, 10 mA). Se emplearon
atomizadores de grafito THGA y EC-THGA.

Reactivos: las soluciones de analitos y modificador
empleadas se prepararon a partir de una solucién estandar
multielemental PE Pure Atomic Spectroscopy Standard
100 pg/mL de TI, 50 ug/mL de Cd y Pb; PE Atomic
Modifier Solution 10% de NH,H,PO, y Merck Matrix
Modifier 10,0 g/L de Mg(NOs),. Los blancos y las
soluciones fueron preparados empleando agua destilada y
desionizada Milli-Q y llevadas a 1% de HNO; con acido
nitrico (J.T. Baker, grado metal traza, “instra-analyzed”).

Procedimiento: se estudié la presencia de la interferencia
espectral en la linea atomica de TI producida por el
modificador de fosfato, obteniendo y evaluando los
perfiles de absorbancia atémica y del fondo, obtenidos en
atomizadores THGA a 1600 °C, empleando soluciones
acuosas, conteniendo: a) 100 pg de TI; b) 100 pg de Tl y
50 g del modificador quimico de fosfato; y ¢) 50, 100,
200 y 400 pg del modificador de fosfato, sin analito. Se
exploraron los cambios en los perfiles de atomizacidn
obtenidos para 200 pg de TI al emplear como
modificadores 50 pg del modificador de fosfato y la
mezcla de 50 pg del modificador de fosfato y 5 ug de
Mg(NOs),, asi como variando la temperatura de
atomizacion entre 1400-1900 °C. Para efectos de
comparacion, se realizé6 un estudio similar para los
elementos Cd y Pb, para los cuales ya ha sido reportada la
interferencia espectral por el modificador de fosfato.

Para determinar el efecto sobre las figuras de mérito de TI.
Pb y Cd, de la interferencia espectral del fosfato, éstas se
determinaron en soluciones acuosas de los tres elementos
empleando 50 pg de fosfato (cantidad empleada
usualmente como modificador), asi como agregando 5ug
de Mg(NO3), al modificador de fosfato. Este estudio se
realiz6 empleando atomizadores THGA y EC-THGA a
una temperatura de atomizacion de 1600 °C. Para descartar
la presencia de cualquier otra posible interferencia, el
estudio se realizd, para cada elemento, bajo el modo
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unielemental del espectrometro. Todas las soluciones se
prepararon al 0,1% de HNO; y en todos los casos se

empled un programa rapido de calentamiento que no
contempla la etapa de calcinado, mostrado en la Tabla 1.

Tabla 1: Programa de calentamiento para el estudio de las interferencias espectrales.

Etapa Temperatura Tiempo de rampa Tiempo de permanencia
) (s) (s)
Secado 1 110 3 25
Secado 2 130 15 30
Enfriamiento 30 3
Atomizacion Variable
Limpieza 2400 1

Discusién de resultados

En la figura 1 se muestran los perfiles de las sefiales de
absorbancia atomica y fondo obtenidos, en la linea atbmica
de TI, para: a) 100 pg de TI; b) 100 pg de Tl y 50 ug del
modificador quimico de fosfato; y ¢) 50 upg del
modificador de fosfato sin analito. En esta figura puede
observarse claramente, que al agregar el modificador de
fosfato a la solucién de Tl aparece una importante sefial de
fondo que presenta dos lomos, y que la sefial atémica del
analito se deprime intensamente en el centro de su perfil de
absorbancia, por debajo de la cola del primer y segundo

lomo del fondo. Cuando se atomiza el modificador solo, el
perfil de la sefial atdbmica presenta una porcién negativa
del area, lo cual representa una sefial tipica de sobre-
correccion. Los perfiles de absorbancia atémica y de
fondo, obtenidos a la longitud de onda del TI, para
soluciones acuosas sin analito conteniendo entre 100 pg y
400 pg mostraron, en todos los casos, una sefial de
absorbancia integrada negativa que aumenta con la masa
de modificador de fosfato, tal como se muestra en la figura
2.
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Fig. 1: Perfiles de las sefiales atdmicas y fondo obtenidas en la linea del TI, 276,8 nm. T. atomizacién: 1600 °C.
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Fig. 2: a) Perfiles de las sefiales atdmicas y b) sefiales de fondo, obtenidos en la linea del Tl, 276,8 nm, para diferentes masas de
NH4H,PO,. T. atomizacion: 1600 °C.

La sefial integrada del fondo producida por el modificador
de fosfato es baja, comparada a los niveles que un sistema
de correccion basado en el efecto Zeeman puede corregir,
por lo que una sefial atdmica negativa para la solucién de
modificador, en ausencia de analito, indica que el fondo
absorbe mas en presencia del campo magnético que en
ausencia del mismo. Esto solo puede producirse si hay una
modificacion espectral de la sefial del fondo en presencia
del campo magnético. Por ello, probablemente la sobre-
correccion observada en la sefial atomica del TI en
presencia del modificador de fosfato es de tipo espectral y
es producida por el efecto del campo magnético sobre la
banda de alguna especie producida por el modificador de
fosfato. Esta interferencia, que no ha sido reportada hasta
la fecha para el TI, pudiera atribuirse al desdoblamiento
que sufre la banda de la especie molecular PO en el campo
magnético, tal como se ha reportado que ocurre para los

elementos Cd y Pb 3.
La variacién de la temperatura de atomizacién no puede

modificar el desdoblamiento de una banda molecular por
el campo magnético, aunque puede modificar la
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estabilidad térmica de su especie, y con ello, su magnitud y
tiempo de aparicion. En condiciones de temperatura tales,
que el fondo se elimine, su desdoblamiento bajo el campo

magnético no sera apreciable.

Para una solucion que contiene solo 200 pg de
modificador de fosfato, se observa en la figura 3, que en la
linea atomica del T, la sefial atdmica integrada, ubicada en
la misma posicion donde se observo la depresion de la
sefial atomica del analito, es siempre negativa y aumenta
con la temperatura de atomizacion. Esto confirma el origen
espectral de la interferencia y ademas, indica que el
aumento de la temperatura modifica la generacién de la
especie molecular interferente, produciendo cambios en la
magnitud y forma del perfil del fondo y de la sefial sobre
corregida. El aumento de la temperatura de atomizacién
permite disminuir la sobre-correccion de la sefial, pero no
puede eliminarla dentro del rango de temperaturas
considerado. Un aumento de la temperatura de
atomizacion es inapropiado, ya que a temperaturas
mayores no puede determinarse el elemento.
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Fig. 3: Perfiles de atomizacion y fondo obtenidos en la linea del TI, 276.8 nm, para 200 ug de NH;H,PO, a diferentes temperaturas de

atomizacién: a) 1400 °C; b) 1600 °C; y c) 1900 °C

En las experiencias similares realizadas para el Pb y el Cd
(figuras 4 y 5), para quienes ha sido reportada la sobre-
correccion por el modificador de fosfato, se observa
también la sefial atdbmica sobre corregida en presencia del
mencionado modificador. La magnitud del fondo y de la
sobre-correccidon son mayores en el caso del Cd y menores
para el Pb. Al aumentar la temperatura de atomizacion, el
fondo aumenta para ambos analitos, pero la sobre-
correccion de la sefial atomica aumenta para el Cd y
disminuye para el Pb. Es importante destacar que a 1400
°C la sefial mas sobrecorregida es la del Tly la menor es la
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0z

0.1

del Pb, y a 1600 °C la sobre-correccion es comparable para
los tres elementos. Las diferencias observadas para los tres
elementos se deben al efecto de la temperatura de
atomizacion sobre el tiempo de aparicion, magnitud y
forma del fondo en cada linea espectral de los analitos. El
efecto de la masa de fosfato sobre la sefial atomica del TI,
parece ser diferente que sobre la del Cd y el Pb, tal como
se aprecia en la figura 6, donde se presenta, para cada
analito, la absorbancia integrada relativa obtenida en
funcion de la masa de fosfato empleado.

b)

0.4483 s

Abs. Fondo:

Abs. Atémica: -0.0071 s
3 4

i
1 2
Tiempo (=)

Fig. 4: Perfiles de atomizacion y fondo obtenidos en la linea del Cd, 228,8 nm, para 200 pug de NH4H,PO, a diferentes temperaturas de

atomizacién: a) 1400 °C, b) 1600 °C y ¢) 1900 °C
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Fig. 5: Perfiles de atomizacién y fondo obtenidos en la linea del Pb, 283,3 nm, para 200 ug de NH;H,PO, a diferentes temperaturas de

atomizacién: a) 1400 °C; b) 1600 °C; y c) 1900 °C

La sefial relativa (Ag) es la sefial atomica integrada
obtenida en cada caso, A;, normalizada por la obtenida en
ausencia de modificador, A, (Ar=Ai.100/A,). En esta
figura se observa que la sefial relativa para el Cd y el Pb
no cambian de manera apreciable, y las variaciones
observadas pueden estar asociadas a cambios en los
procesos de difusion del analito, que pueden ser alterados
por la cantidad de especies dentro del atomizador en cada
caso. El escaso efecto de la interferencia del fosfato sobre
la sefial del Cd y Pb, explica el porqué el modificador de
fosfato sigue empledndose para estos elementos. Sin
embargo, la sefial del Tl es afectada notablemente con la
cantidad de fosfato, observandose una disminucion del
50% con 10 ug de NH4H,PO, y 70% con 50 pug
NH4H,PO,.

120

100
80 4
B0 4
40

20 A

Absorbancia relativa (%)

D T T T

5 &0 100 150
masa de NHsH:PO4 (1)

——Plomo —8— Cadmio —&— Talio

Fig. 6: Efecto de la masa del modificador NH4H,PO, sobre la
sefial atdmica de 125 pg de Cd, 250 pg de Pb y 250 pg de TI,
empleando tubos THGA. T. atomizacion: 1600 °C

Las diferencias en el efecto de la sobre-correccion
producida por el fosfato sobre la sefial de los tres
analitos, es resultado de una combinacion de factores
tales como, la magnitud del fondo presente en cada linea
analitica a una temperatura dada, la posicion relativa de
ambos perfiles determinada por el tiempo de aparicion
del fondo y de cada analito y las diferencias en la
estabilizacion térmica que produce el modificador sobre
cada analito.

En el caso del TI, el modificador de fosfato no parece
estabilizar al analito (figural), por lo que la superposicion
temporal de las sefiales del analito y el fondo es
importante. Para los elementos Cd y Pb, figura 7, el
modificador de fosfato estabiliza térmicamente a los
analitos y contribuye a separar los perfiles del fondo y del
analito, por lo que el solapamiento entre ambas sefiales
disminuye vy, por ende, la sobre-correccién es
relativamente menos importante.

El agregado de Mg(NOs), al modificador de fosfato,
puede modificar la forma del perfil de absorciéon del
fondo y su posicidn en relacién a las sefiales atébmicas de
los analitos. En la Figura 8 puede observarse que para el
Tl, el agregado de Mg(NO3), ayuda al fosfato a
estabilizar al analito provocando que su perfil de
atomizacion se desplace a mayores tiempos de aparicion,
sin embargo también desplaza la sefial de fondo y se
solapan mucho mas la sefial del analito y la del fondo,
por lo que, aunque la sefial de fondo disminuye, la sefial
analitica disminuye notablemente. En el caso del Pb, el
Mg(NO:s), disminuye la sefial del fondo y ayuda al fosfato a
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estabilizar al plomo, disminuyendo el solapamiento entre
los perfiles del fondo y aumentando la sefial atémica, y para
el cadmio disminuye la sefial de fondo y el analito se
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estabiliza, sin embargo no cambia significativamente la
absorbancia de la sefial atomica del Cd.
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Fig. 7: Perfiles de las sefiales atomicas (AA) y fondo (BG) obtenidos en las lineas de: a) Plomo, 283,3 nm y b) Cadmio, 228,8 nm.
T. atomizacion: 1600 °C
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Fig. 8: Perfiles de la absorcion atdmica y de fondo obtenidos para T, Pb y Cd, en presencia de 50 pg de NH4H,PO, y 50 pg de
NH,H,PO4+5ug de Mg(NO3),. T. atomizacion: 1600 °C



14 Y Jimenez y M Alvarez /Avances en Quimica, 7(1), 7-17 (2012)

El efecto del los modificadores NHsH,PO, y la
combinacion NH;H,PO, + Mg(NQO3), sobre las figuras de
mérito, masa caracteristica (m,) y limite de deteccion
(L.D.), de los elementos estudiados se presenta en la Tabla
2. La m, es la masa de analito que proporciona 0,0044
unidades de absorbancia atomica integrada, y el L.D. es la
masa de analito que proporciona una sefial equivalente a la
absorbancia atémica integrada promedio de un blanco
medido 10 veces mas tres veces su desviacion estandar.

El modificador de fosfato aumenta significativamente, con
un 95% de confianza, la masa caracteristica del Tl por un

factor de 3,7, mientras que la del Cd y la del Pb no son
afectadas, y degrada significativamente los limites de
deteccion por un factor de 1,8; 2,3y 6,4 para el Cd, Pb y
TI, respectivamente. El agregado de 5 pug de Mg(NO3), al
modificador de fosfato no altera significativamente las
figuras de mérito del Cd, mejora significativamente los
limites de deteccion del Tl 'y el Pb por un factor de 2,1y
1,6, respectivamente y empobrece significativamente la
masa caracteristica del Tl por un factor de 1,4, y la del Pb
por 1,1.

Tabla 2: Figuras de mérito para el Cd, Pb y Tl en presencia de los modificadores NH;H,PO, y NH,H,PO,+Mg(NO3), obtenidas en

atomizadores THGA ?

Elemento Figura de mérito  Sin modificador S0 ug 50 pg NH.HzPO,
NH;H,PO, + 5 ug de Mg(NOg3),

m,, Pg 1,4+0,1 16+0,1 16+0,1

Cd L.D., pg 0,26 £ 0,05 0,46 £ 0,05 0,40 £ 0,05

Pb Mo, PO 362 3B+l 38+1
L.D., pg 11+1 25+1 16+1

TI Mo, PY 59,1+0,5 218 £ 20 295+ 10
L.D., pg 7,4+05 47 +9 22+ 4

# Los rangos de trabajo fueron: 5-70 pg para Cd, 20-100 pg para Pb y 25-100 pg para Tl. Los valores promedio y sus
desviaciones estandar fueron obtenidos para tres réplicas. T. atomizacion: 1600 °C

El mejoramiento del L.D. del Tl y el Pb en presencia
Mg(NOs3), se debe a la disminucién del fondo y de la

dispersion de las sefales, atribuido al efecto del
modificador de magnesio sobre la generacion de
microgotas de menor tamafio y homogéneamente

distribuidas dentro del atomizador’, por lo cual es
empleado usualmente en combinacion con el NH;H,PO,
en la determinacién de Pb y Cd'*2 En este caso, la
desviacion tipica de la curva del talio en presencia del
fosfato, disminuy6 a la mitad al agregar el modificador de
magnesio, 0,000932 y 0,000423 respectivamente. En el
caso del TI, el empobrecimiento de la masa caracteristica
en presencia de Mg(NQOs), es una consecuencia de la
mayor superposicion de la sefial atomica del Tl con la del
fondo, que conduce a una disminucién de la sefial atdmica,
tal como se mostro anteriormente.

El empleo de atomizadores EC-THGA propicia, en
comparacion a los THGA, una disminucion importante de
las sefiales de fondo producidas por el modificador de
fosfato, tal como puede observarse en la figura 9. Esto se
debe al aumento de las pérdidas del fondo por difusion a
través del orificio de inyeccion de estos atomizadores, que
es mayor que en los THGA. De manera adicional, se

observé un aumento de la sefial atdmica, figura 10, que se
atribuye al aumento del tiempo de residencia del analito en
el atomizador y la menor pérdida por difusion, a través de
los extremos de menor apertura de los atomizadores EC-
THGA, tal como ha sido destacado por Frech y L Vov B,
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Fig. 9: Efecto de la masa del modificador NH,H,PO, sobre la
sefial de fondo del TI empleando atomizadores THGA y EC-
THGA. T. atomizacion: 1600 °C
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Figura 10: Efecto de la masa del modificador NH,H,PO, sobre

la sefial atomica relativa de 250 pg de TI, empleando
atomizadores THGA y EC-THGA. T. atomizacién: 1600 °C

Hadgu y Frech'® también observaron una disminucién de
la sefial de fondo y de la interferencia provocada por el
Na,SO, en la determinacion de Pb, cuando emplearon
tubos EC-THGA vy atribuyeron este efecto a la
disminucién de las pérdidas del analito por difusién y la
disminucién de la cantidad de vapores de matriz que salen
a través de los extremos del tubo, ademas de que el
calentamiento en este tipo de tubos es mas homogéneo. Sin
embargo, reportaron que la interferencia que causa el NaCl
sobre el TI, es mayor cuando se emplean tubos EC-THGA,

y lo atribuyen a que hay mayor superposicion entre la
sefial atomica y la sefial de fondo.

La disminucién del fondo de fosfato, disminuye la sobre-
correccion de la sefial de los analitos y, aunado a la mejora
en la reproducibilidad que proveen los atomizadores EC-
THGA, también observada en este trabajo y reportada
previamente por Hoening y Dheere *°, permite mejorar la
m, y el L.D., tal como se presenta en la tabla 3. En esta
tabla puede apreciarse nuevamente, el efecto negativo del
modificador de fosfato sobre la m, del TI y el
empeoramiento de su L.D., al agregar el modificador de
magnesio.

Al comparar estadisticamente las figuras de mérito
obtenidas en atomizadores THGA (tabla 2) y EC-THGA
(Tabla 3), mediante una prueba t por parejas, se
encontraron diferencias significativas para el L.D. y la m,
del Pb y el Tl cuando no se emplearon modificadores, y
diferencias significativas para los tres elementos, cuando
se emplearon los modificadores de fosfato y la mezcla de
fosfato con el modificador de magnesio. La disminucién
del fondo y de la sobre-correccion del modificador de
fosfato sobre la sefial del Pb, cuando se emplean
atomizadores EC-THGA, ha sido observada previamente
por Zong y col.®, quienes reportan mejoras en la
sensibilidad.

Tabla 3: Figuras de mérito de Cd, Pb y Tl en presencia de los modificadores NH4H,PO, y NH;H,PO, + Mg(NOs), obtenidas en

atomizadores EC-THGA?

Elemento Figura de mérito  Sin modificador NI—|54?HPZLI9’O4 +550u}:]gd|:|_l\|jlz|(2|\78§)2
m,, PY 1,43 +£0,02 1,45+ 0,02 1,46 + 0,06
Cd L.D., pg 0,29 £0,01 0.35+0,01 0,43 £0,02
Mo, Pg 264 30+4 283
Pb L.D., pg 39+05 26 +2 14+2
Mo, PY 51+1 92+9 120+ 3
TI L.D., pg 43+0,1 12+1 15+1

# Los rangos de trabajo fueron: 5- 70 pg para Cd, 20 - 100 pg para Pb y 25 - 100 pg para Tl. Los valores promedio y sus
desviaciones estandar fueron obtenidos para tres réplicas. T. atomizacion: 1600 °C.

Los factores de mejoramiento de las figuras de meérito,
producidas por el empleo de los atomizadores EC-THGA
pueden apreciarse en la Tabla 4. En ausencia de
modificador, se obtuvieron mejoras en la mo de los tres
elementos de hasta 1,4 veces y para el L.D. de hasta 2,8
veces. Mejoras similares han sido reportadas para Cd, Pb y
Cr al ser determinados en diferentes tipos de muestras,
empleando programas rapidos de calentamiento, sin etapa
de calcinado ni modificadores quimicoszo, y en estudios de

interferencias fisicas y vapores de la matriz para Ag, Cu,
Pd y otros elementos™. No se han reportado estudios que
aporten informacion adicional sobre las mejoras que
proveen los atomizadores EC-THGA empleando diferentes
modificadores. En este trabajo se obtuvo que empleando el
modificador de fosfato, los atomizadores EC-THGA
mejoran la m, del Cd, Pby Tl por un factor de 1,1, 1,2 y
2,4, respectivamente, y de los L.D. por un factor de 1,3
para el Cdy 3,9 para el Tl. Asimismo, en los atomizadores
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EC-THGA, se observaron mejoras en las figuras de mérito
cuando se agrega el modificador de magnesio al de fosfato,
por factores de 2,2; 1,1y 15enlam,ydel,1;1,4y24en
los L.D., para el Cd, Pb y TI, respectivamente. El
mejoramiento que provee el atomizador EC-THGA sobre

las figuras de mérito del Tl es mayor que las obtenidas
para los otros elementos, porque en su caso, la magnitud
del fondo y la sobre-correccion de la sefial, producida por
el modificador de fosfato, es mayor.

Tabla 4: Factores de mejoramiento de las figuras de mérito del Cd, Pb y Tl por el empleo de atomizadores EC-THGA vs THGA.

Elemento  Figurade mérito dﬁ‘:(r:]a dor NI—|540HtlgO4 +550u'“ag dNeHl\jlg(zNPg:)z
Cd m,, Pg 1.0 1,1 1,1
L.D., pg 0,9 1,3 2,2
Pb Mo, Pg 1,4 1,2 1,4
L.D., pg 2,8 1.0 1,1
Mo, Pg 1,2 2,4 2,5
Tl L.D., pg 1.7 3,9 1,5

Conclusiones

Los resultados del estudio realizado indican que en ET
AAS, cuando se emplea un equipo con corrector de fondo
basado en el efecto Zeeman, el modificador de NH;H,PO,
produce una interferencia espectral sobre la linea analitica
del TI, 276,8 nm, la cual experimenta una sobre-correccion
importante de la sefial, que pudiera ser atribuida al
desdoblamiento de la molécula de PO por el campo
magnético, tal como se ha explicado la sobre-correccién
sobre el Cd y Pb por el mismo modificador de fosfato. Esta
sobre-correccion de la sefial del Tl por el fosfato en
presencia del campo magnético, no puede ser corregida,
modificando la temperatura de atomizacion o empleando
modificadores adicionales como el de magnesio.

Su efecto sobre las figuras de mérito del TI es significativo
y produce un deterioro importantisimo de su m, y L.D., por
un factor de 3,7 y 6,3, respectivamente. Por el contrario,
esta misma interferencia, reportada previamente para el Cd
y Pb, no afecta significativamente sus m,, por lo que se
entiende por qué dicho modificador siga empleandose para
estos elementos. Sin embargo, la presencia del NH;H,PO,
deteriora sus L.D., por un factor de 1,8 y 2,3 para el Cd y
Pb, respectivamente, lo que se debe a la poca
reproducibilidad de la sefial del fondo producida por el
fondo del modificador de fosfato, tal como ocurre en el
caso del TI.

Se ha mostrado que el agregado de Mg(NQs),, produce
una modificacion de la forma y magnitud del fondo
producido por el modificador de fosfato. La disminucidn
importante del fondo y la mejor reproducibilidad
producida al emplear el modificador de magnesio, conduce
a una mejora sustantiva en los L.D. de los tres analitos, por
un factor de 1,2 para el Cd, 1,5 parael Pby 2,1 parael TI.

Sin embargo, también produce un aumento de la masa
caracteristica del TI, por un factor de 1,3, a consecuencia
del aumento de la superposicion del perfil atdmico con el
del fondo de fosfato producido por el modificador de
magnesio, lo cual conduce a un aumento de la sobre-
correccién de la sefial analitica del Tl producida por el
fosfato. EI aumento de la superposicion parece deberse a
una estabilizacion del fondo del fosfato por el modificador
de magnesio.

Este trabajo aporta datos que indican de manera definitiva,
que el empleo de los atomizadores EC-THGA, permiten
disminuir el efecto negativo del modificador de fosfato
sobre los L.D. de los tres analitos y sobre la m, del TI. Para
este elemento, se obtuvieron las mejoras mas importantes
de la m, y del L.D., por factores de 2,4 y 3,9,
respectivamente, lo cual es consecuencia de la reduccion
importante del fondo, debido a la mayor remocion del
mismo a través del orificio de inyeccion, permitiendo
disminuir la sobre-correccién que produce el fosfato sobre
este analito, y de las mejores figuras de mérito que
caracterizan a los atomizadores EC-THGA en comparacién
a los THGA. Sin embargo, aun empleando atomizadores
EC-THGA, el efecto del modificador de fosfato sobre las
figuras de mérito del Tl es tan importante, que descarta su
empleo como modificador quimico en la determinacién
multielemental de Cd, Pby TI.
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