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Resumen:
En la atomizacion de Pb se obtiene una energia Ea® que varia de 630 a 850 kJ/mol a medida que la masa de Ag
aumenta de 0 a 6,0 ug, lo cual indica la formacién de clusters que aumentan de tamafio proporcionalmente con la
masa de Ag. Sin embargo, se observa que la atomizacién de Ag solo es afectada por la presencia de masas de Pb
del orden de los microgramos. En ambos casos, se obtienen valores de energia Ea® que corresponden a procesos

Abstract
An energy Eal¥ that varies from 630 to 850 kJ/mol as the mass of Ag increases from 0 to 6,0 ug is obtained for the
atomization of Pb. This behavior indicates the formation of clusters, whose size increases proportionally with the
mass of Ag. However, it is observed that the atomization of Ag is only affected by the presence of mass of Pb of the
order of micrograms. In both cases, the values of energy Ea® corresponds to desorption process.

intermetalicos, que detectan mediante microscopia

Introduccion

En espectroscopia de absorcion atémica con horno de
grafito (EAA-ET) se detectan efectos de interferencias que
se han tratado de eliminar mediante el uso de especies
quimicas que modifican la estabilidad térmica de las
especies precursoras del vapor atémico™®. Los efectos de
estos modificadores, en especial de Pd, se han tratado de
explicar mediante la formacion de compuestos
intermetélicos analito-Pd*>”’, procesos fisicos®, procesos
cataliticos® y la generacion de soluciones sélidas analito-
Pd®’. Estudios realizados en nuestro laboratorio, indican
que la formacidén de soluciones solidas explica la mayoria
de los efectos que el Pd produce en la atomizacién de una
variedad de elementos®™. Una correlacion entre el
comportamiento del diagrama de fases y los efectos del Pd
en los mecanismos de atomizacion de los analitos nos
podria ayudar a predecir el mas adecuado modificador en
un determinado analisis.

En la determinacién de Sb en muestras de aguas de rio,
Yasuda y colaboradores™ concluyen que Ag es mas
efectivo como modificador de matriz que el Pd. Los
autores reportan que el sistema Sb-Ag forma compuestos

electrdnica de transmision de alta resolucion, y que el Sb
tiene un menor coeficiente de actividad en el compuesto
intermetélico.

Dado que el sistema binario Ag-Pb presenta un diagrama
de fases similar al del sistema Sb-Ag, es posible que el
efecto de Ag en la atomizacion del Pb sea similar al
reportado para la atomizacion del Sh. Por ello, en el
presente trabajo estudiamos los efectos interelementos Ag-
Pb mediante la deteccion simultanea de los perfiles de
absorbancia de ambos elementos. Para ello, se estudia la
atomizacion de cada elemento solo y en presencia de
masas variables del otro elemento, de forma tal que el %
atdmico analito/modificador varie de 0 a 100. Esto implica
que la masa del modificador 6 segundo elemento varia de
los nanogramos a los microgramos, que es el orden de las
masas comunmente empleadas en los modificadores.

Experimental

Para la deteccion de los perfiles de absorbancia, se emplea
un espectrofotémetro de absorcion atémica con horno de
grafito (Smith-Hieftje 4000) y Ar prepurificado como gas
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de arrastre y enfriamiento. Este sistema nos permite la
deteccion simultanea de los perfiles de absorbancia y de la
temperatura de atomizacion. Longitudes de onda de 328,10
y 283,30 nm se emplearon para la detecciéon de Ag y Pb,
respectivamente. Al estudiar la variacion de las sefiales de
absorbancia como funcién de la temperatura de pirélisis se
obtienen como temperaturas dptimas de pirdlisis 773y 673
K para la atomizacion de Ag y Pb, respectivamente.
Similarmente, como temperaturas 6ptimas de atomizacion
se obtiene 2.373 y 2.273 K para la atomizacion de Ag y
Pb, respectivamente.

Las soluciones de trabajo se prepararon empleando AgNO;

(Merck 99,8% p/p), Pb(NOs3), (Analytical reagent, 99,5%
p/p) y acido nitrico (Fluka AG, 65% p/v). Para garantizar
la estabilidad temporal de las soluciones de analisis se
mantuvo una concentracion final del acido en 0,01 mol/I.

A partir de los perfiles experimentales de absorbancia y de
temperatura se evaluaron las caracteristicas analiticas de:
absorbancia maxima (Am), area del perfil (Q), temperatura
y tiempo de aparicion del vapor atémico (Ta, ta),
temperatura y tiempo de maxima absorbancia (Tm, tm).
Ademas, empleando los modelos cinéticos propuestos por
Rojas y Olivares™™ se construyen los graficos de
Arrhenius y se determinan las energias de atomizacién de
los precursores del vapor atémico.

Resultados y discusién
1. Efecto de la presencia de Ag en la atomizacion de Pb.

Para este estudio se emplean 2,55 ng de Pb y se afiaden a
la solucién de analisis masas de Ag que varian de 0 a 6,0
ug, lo cual corresponde a una variacion del % atémico

Ag/Pb de 0 a 99,98. Para propdsitos de comparacion y
cuantificacion de los efectos, en este trabajo se presenta la
atomizacion de Pb en ausencia de Ag, lo cual se indica
como % atémico Ag/Pb igual a cero (0). En la Fig. 1, se
presentan los perfiles de absorbancia obtenidos para la
atomizacion de Pb en ausencia de Ag (0% atomico Ag/Pb)
y en presencia de diferentes masas de Ag afadidas a la
solucién de analisis. Como se observa en esta figura, los
perfiles de absorbancia muestran una estructura de doble
pulso que indica que la generacidon del vapor atomico

ocurre a partir de miltiples precursores™.

Los resultados indican que para masas de Ag afadidas
mayores a 13 ng la amplitud del primer pulso del perfil
disminuye, mientras que la del segundo pulso aumenta, a
medida que aumenta la masa de Ag afiadida a la solucién
de andlisis. Para la adicion de 1,28 ug de Ag los pulsos se
unen generando un perfil aplanado en su maxima valor. En
consecuencia, la absorbancia Am presenta un valor de
0,789 (x0,06) para masas de Ag menores a 13 ng, una
disminucién para masas de Ag entre 13 ngy 1,28 ug y
finalmente presenta un aumento progresivo para masas de
Ag entre 1,7 y 6,0 pug. Similarmente, el area del perfil de
absorbancia (Q) presenta un valor promedio de 0,436
(x0,04) para masas de Ag menores a 13 ng y aumenta
levemente para masas de Ag entre 13 ngy 6,0 ug.

“ Todos los valores corresponden al promedio y su desviacién
estandar (SD), cuatro replicas por cada masa de Ag estudiada,
n=80.
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Fig. 1. Efecto de la masa de Ag (ug) afiadida a la solucion de analisis en los perfiles de absorbancia de 2,55 ng de Pb. El perfil “0”

corresponde a la atomizacion de Pb en ausencia de Ag.
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Fig. 2 Perfiles de absorbancia (lineas punteadas) y las derivadas de los perfiles (lineas continuas) obtenidas para la atomizacion de
2,55 ng Pb en presencia de % atomicos Ag/Pb iguales a: (a) 0, (b) 99,56, (c) 99,92 y (d) 99,98.

La variacion de la amplitud de los pulsos de absorbancia
como funcién de la masa de Ag afiadida indica que a
medida que aumenta la masa de Ag se produce una
redistribucién de precursores de Pb, y en consecuencia una
variacion en la relacion de masas de los precursores del
vapor atomico. Para masas de Ag afiadidas menores a 1,28
ug predomina la masa del precursor que se vaporiza a baja
temperatura y para mayores masas de Ag predomina la
masa del precursor de Pb que se vaporiza a altas
temperaturas. Los resultados indican un aumento en la
eficiencia de atomizacion de Pb, reflejado en el valor de Q,
y un cambio en el mecanismo de atomizacion de Pb que
depende de la interaccidn de sus especies precursoras con
las especies de Ag.

La redistribucion de las especies precursoras del vapor
atébmico de Pb y la resolucién del segundo proceso de

generacién del vapor atdmico se ilustra claramente en la
Fig. 2, donde se presentan los perfiles de absorbancia de
Pb, con sus respectivas derivadas, para diferentes %
atdbmicos Ag/Pb. En esta figura se observa que a medida
gue aumenta el % atémico Ag/Pb, por un aumento en la
masa de Ag afiadida, la magnitud del primer maximo de
las derivadas disminuye, mientras que la magnitud del
segundo maximo aumenta.

En las figuras 1 y 2, también se detecta que el tiempo, y
por ende las temperaturas Tay Tm aumentan a medida que
aumenta la masa de Ag afiadida a la solucion de Pb. Se
obtiene que la temperatura Ta presenta un valor promedio
de 1.049 K (£16) para la atomizacion de Pb en presencia
de masas de Ag menores a 0,17 ug, y aumenta, levemente
con la masa de Ag afiadida, hasta un valor de 1.108 K
(x22) para masas de Ag entre 3,0y 6,0 ng. La tendencia de
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aumento de la temperatura Ta podria indicar estabilizacion
térmica de los precursores del vapor atomico de Pb debida
a la presencia de Ag. Similarmente, la temperatura Tm
presenta un valor promedio de 1.146 K (+23) para masas
de Ag afiadidas menores que 0,17 ug (lo cual corresponde
a un % atomico de Ag/Pb 99,22) y un aumento
exponencial a medida que aumenta la masa de Ag. Este
comportamiento es debido a la inversion de la distribucion
de masas de los precursores del vapor atémico de Pb y la

resolucién del segundo proceso de generacién del vapor
atémico. EI comportamiento de las temperaturas Ta'y Tm
se ilustran en la Fig. 3.

Es importante sefialar que la atomizacion de Pb es
particularmente afectada por la presencia de masas de Ag
del orden de los microgramos, que es la magnitud
comunmente empleada de los modificadores en
atomizacion electrotérmica
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Fig. 3 Temperatura de aparicion del vapor atomico (Ta) y de maxima absorbancia (Tm) de Pb como funcién de la masa de Ag afiadida

a la solucidn de analisis.

.
- -
300 A Ea® S
2-3"
e -+
= 600 4
2 '
=
==
£ 400
5
=
=
200 1
Ea®
y—s —s - -
0 . . . . .
04 0.8 2,0 3.2 44 5.6
Ag.pg

Fig. 4 Efecto de la presencia de Ag en las energias de atomizacion de Pb. Los simbolos Ea® y Ea® corresponden a las energias

obtenidas en las zonas de baja y alta temperatura, respectivamente.
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A partir de las graficas de Arrhenius se obtienen dos
energias de atomizacion de Pb, cuya variacion con la masa
de Ag afiadida se muestra en la Fig. 4. La energia Ea®,
obtenida en la zona de baja temperatura, presenta un valor
promedio de 630 kJ/mol (£50) para masas de Ag menores
de 13 ng (90,56 % atébmico Ag/Pb), y aumenta
proporcionalmente con la masa de Ag afiadida hasta un
valor de 850 kJ/mol para 6,0 ug de Ag (99,98 % atémico
Ag/Pb). Esta dependencia de Ea® con la masa de Ag
sugiere una interaccion  Pb-Ag que aumenta
proporcionalmente con la masa de Ag, debido
probablemente a la formacion de clusters que aumentan de
tamafio a medida que aumenta la masa de Ag. Formacion
de pequefios clusters de Ag ha sido reportado por Ganz y
col.”® y Minot y col.** cuyo tamafio aumenta con la masa
de Ag.

En la Fig. 4 también se observa que la energia Ea®,
obtenida en la zona de alta temperatura, es independiente
de la masa de Ag y presenta un valor promedio de 87
kJ/mol (x£9). Como ha sido antes reportada, este valor de
energia corresponde a procesos de desorcion de atomos del

analito desde la superficie del atomizador®*2.

2. Efecto de la presencia de Pb en la atomizacion de Ag.

En esta seccidn se estudia el efecto que masas variables de
Pb, entre 0,01 ng y 4,26 ug, producen en la atomizacién
electrotérmica de 0,09 ng de Ag, lo cual corresponde a una
variacion de 7,455y 99,996 % atomico de Pb/Ag.

En este estudio los perfiles de absorbancia obtenidos
presentan una estructura de un pulso excepto para un %

atbmico de Pb/Ag de 99,996, donde se resuelven dos
pulsos de absorbancia. Y en general presentan un lento
retorno a la linea de base. Se observa que el valor de Am
aumenta en 30% para un % atémico de 99,996 con
respecto al valor promedio (0,628 (+0,044)) obtenido para
el resto del estudio, mientras que el rea del perfil (0,316
+0,012) muestra ser independiente de la masa de Pb
afiadida a la solucion de Ag. Ademas, las temperaturas Ta
y Tm de Ag presentan promedios de 1.192 K (= 72) y
1.434 K (+72), respectivamente para % atomicos entre
7,45y 97,43 y aumentos de hasta 9 y 8%, respectivamente,
para % atémicos entre 99,737 y 99,996. Estos resultados
indican que la atomizacion de Ag es apreciablemente
afectada por la presencia de masas de Pb del orden de los
microgramos.

El efecto del Pb en la forma de los perfiles de absorbancia
de Ag se aprecia mas claramente en las derivadas de los
perfiles de absorbancia. Como se puede observar en la Fig.
5 las derivadas de los perfiles de absorbancia obtenidos
para la atomizacion de Ag en ausencia de Pb (“0”) y en
presencia de 0,07 ug de Pb presenta el mismo
comportamiento de un maximo y un minimo que es
caracteristico de un perfil de un solo pulso. Sin embargo,
el perfil obtenido para la atomizacion de Ag en presencia
de 4,26 pg de Pb (99,996 % atémico de Pb/Ag) presenta
ademas un prepulso inicial y un segundo minimo en la
derivada. Estos resultados indican que la presencia de
masas de Pb del orden de los microgramos cambia
apreciablemente el mecanismo de atomizacion de Ag,
generando maultiples precursores del vapor atomico™.
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Fig. 5 Derivadas de los perfiles de absorbancia obtenidos para la atomizacion de 0,09 ng de Ag en ausencia de Pb a) y en presencia de:

(b) 0,07 y (c) 4,26 ug de Pb.
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En concordancia con las observaciones anteriores, a partir
de las gréficas de Arrhenius se obtienen dos energias de
atomizacion, excepto para 99,996 % atomico de Pb/Ag. La
energia Ea® presenta un valor promedio de 441 (+53)
kJ/mol para % atomicos menores a 99,737 y una
disminucioén a 343 KJ/mol para 99,996 % atdmico Pb/Ag.
Similarmente, la energia Ea® presenta un valor promedio
de 123 (£11) kJ/mol hasta un 97,43 % atomico de Pb/Ag y
un aumento a 200 kJ/mol para un % atomico Pb/Ag de
99,996. Este valor de energia se correlaciona con la
energia de desorcién de atomos desde la superficie del
atomizador®. Adicionalmente, la presencia de un 99,996 %
atomico de Pb/Ag permite que se resuelva un tercer
precursor del vapor atdbmico en una region intermedia de
temperatura, con una energia igual a 710 (£57) kJ/mol, la
cual es indicativa de interacciones Ag-Pb. En general, los
resultados de esta seccion sugieren que el Pb se volatiliza
antes que la Ag y que por ello, al estar en bajas masas sus
vapores no interactian, mientras que al aumentar la masa
de Pb, al orden de los microgramos, persiste suficiente
vapor de Pb al iniciarse la vaporizacion de Ag que logran
interactuar y formar compuestos ¢ precursores Pb-Ag de
alta energia.

Conclusiones

La dependencia de la absorbancia maxima, la temperatura
de maxima absorbancia, y la energia EaY) de Pb con la
masa de Ag afiadida a la solucién de andlisis, indican una
interaccién Ag-Pb que es determinante en el mecanismo de
atomizacion del Pb. Los resultados sugieren la posible
formacion de clusters cuyo tamafio aumenta a medida que
aumenta la masa de Ag y el potencial uso de Ag como
modificador en la determinacion de Pb.

Sin embargo, la atomizacion de Ag es apreciablemente
afectada solo por la presencia de masas de Pb del orden de
los microgramos, que es la magnitud cominmente
empleada como  modificador en  atomizacion
electrotérmica. Es posible que debido a su alta volatilidad
el Pb se vaporice antes que la Ag y por ello, su efecto sea
menor que el detectado en la atomizacién de Pb en
presencia de Ag lo cual, sugiere que la interaccion de los
precursores de estos elementos ocurre en fase de vapor.

En ambos sistemas se obtienen energias en la zona de alta
temperatura que se correlacionan con procesos de
desorcion de atomos del analito desde la superficie del
atomizador, indicando la ocurrencia de procesos de
redeposicion y re-vaporizacion del analito™.
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