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1.1 INTRODUCCION

Tradicionalmente, la extraccién L-L ha sido considerada la técnica mds
eficaz y la mds utilizada para la separacion, aislamiento y preconcentracién de
elementos y compuestos inorgdnicos, por delante de otras como la
cromatrografia, la precipitacién, la coprecipitacién! y la generacién de Fases
Volitiles (FV). La razén principal que, a menudo, se utiliza para argumentar
estas diferencias se basa en que la extraccion L-L es un método relativamente
sencillo, desde el punto de vista experimental, y que genera buenos
rendimientos de preconcentracién con una relativa selectividad. Estos
argumentos pueden utilizarse cuando la técnica se compara, por ejemplo, con
la precipitacion, sin embargo conviene matizarlos cuando se contrasta con la
formacion de fases voldtiles, ya que en realidad esta ultima técnica sélo
presenta como desventaja la necesidad de utilizar, en muchos casos, un
sistema térmico que permita la volatilizacién de los compuestos; de hecho
cuando los voldtiles se generan a temperatura ambiente (hidruros, por
ejemplo) la formacién de fases voldtiles se prefiere a la extraccidn, puesto que
el sistema es mds sencillo, se requiere un menor nimero de reactivos, se
consigue una preconcentracién muy superior y, en general, se consigue una
mayor selectividad en la separacién. El principal problema es, 16gicamente el
poder disponer de fases volétiles que sean relativamente sencillas de formar y

manipular.

Por todo lo indicado anteriormente, la generacién de FV esta teniendo
un cierto resurgimiento y se estdn desarrollando mds a fondo sus
posibilidades analiticas. Son muchos los analitos que, de una u otra forma,
pueden dar lugar a fases voldtiles; desde la primera utilizacién de los
halogenuros o de los éxidos inorgdnicos, han ido incorpordndose un mayor
nimero de FV; en la figura 1.1 se resumen las FV utilizadas hasta la fecha,

clasificadas en base al proceso por el cual se forman. Asi se puede hablar de:
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Formacién FV

T

Evaporacion Volatilizacién
Metales Compuestos Directa Indirecta
orgdnicos / \
Quelatos Oxidos
T baja T alta
Halogenuros
Hidruros (incluidos Otras
organometdlicos) especies
S5, 5057,
CN°, NH,"

Figura 1.1. Clasificacién de fases volatiles.

* Evaporacion cuando el analito pasa a fase gas directamente, sin
necesidad de ningin tipo de reaccidon de transformacién. En la tabla 1.1 se
dan algunos ejemplos para la separacion de elementos traza por evaporacién
desde muestras sélidas; como se puede apreciar todos ellos son metales, y
necesitan temperaturas altas para poder ser separados de la matriz. Otro tipo
de FV que se pueden formar también por evaporacién son algunos

compuestos orgdnicos (moléculas pequefas) que tienen puntos de ebullicién
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muy bajos y que incluso a T ambiente se pueden separar de la matriz.
Ejemplos de esto son acetona, etanol, dcido acético y otras moléculas

similares.

Tabla 1.1. Ejemplos de separacién de elementos traza por evaporacion.

Elemento T(C) Ref
Cd 300/750 2
Zn 1000/1200 3
Se 1000/1200 4
Be 1000 5
Tl 1000/1200 6
Pb 1000 7
B 190 8

* Volatilizacién cuando existe una reaccion previa a la formacién de la
FV. Dentro de la volatilizacién se pueden distinguir dos casos: 1) en la
reaccién quimica previa se produce directamente la FV (caso, por ejemplo, de
los hidruros, sulfuro de hidrégeno, amoniaco y otros compuestos de esta
indole), y 2) en la reaccidn, el analito forma algin compuesto, que
posteriormente se volatiliza (confo puede ser el caso de los halogenuros ya

citados o los quelatos voldtiles).

De los dos tipos de métodos de formacién de fases voldtiles, los que
han encontrado una mayor aplicacién para la determinacién de compuestos
inorgdnicos, han sido los de volatilizacién, aunque su aplicacién analitica ha
sido bastante desigual, en funcién de la fase voldtil que se estuviera
generando. En general los 6xidos y halogenuros se han empleado para la
determinacién simultdnea de compuestos inorgdnicos en muestras sélidas ,

previa separacion de los mismos por CG, y son por tanto fase voldtiles que
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requieren temperaturas bastante altas para su formacion (hasta 1000°C en
algunos casos). La mayor parte del trabajo realizado en este campo ha sido
revisado por Backman; en la tabla 1.2 se cita un pequefio resumen de
elementos que han sido determinados por CG, junto con el tipo de voldtil que
se genera, la fase estacionaria utilizada para ello y el sistema de deteccién
empleado; un cromatograma simulado de este tipo de separaciones se muestra

en la figura 1.2.

Intensidad relativa

Temperatura (°C)

Figura 1.2. Cromatograma simulado para la determinacion de FV.
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Tabla 1.2. Separcién de trazas de elementos por cromatografia de gases

inorganica.
Tipo de compuesto  Fase estacionaria Elementos separados Deteccién
Fluoruros PTFE Te, I, Mo, Np, Tc, ECD
Kel-F Pu, Sb, NNb, Ru
Cloruros Sales fusionadas: Zr, Ti, Ta, Sn, Sb, FPD
InCl;-TICI Nb, Mo, Hg, Fe,
As, Al
Cloruros Grafito Ta, Nb, Zr, Hf FPD
LiCl-KCl
Cloruros Silicona DC 550, Si, Ge, P, As, Sn TCD
etc.
Fluoruros PTFE Mo, W, Ta, Nb, Sb, TCD
As
Bromuros Sales fusionadas Sn, P, Ti, As, Al, TCD
Toduros Fe, Si, Ge, Ta, Nb FPD
Cloruros Cuarzo, grafito Nb, Mo, Tc Radioactividad
NaCl, KCl, StClp, Zr, Te
YCls, etc.
Cloruros Cuarzo, grafito Re, Ta, Tl, Ga, Cd Radioactividad
NaCl, KCI, SrCl,,  Pb, In, Sn, Po, Bi
YClj, etc. Sb, Pa, Hf, Zr, Os,
Te, Tc
Bromuros Cuarzo Sn, Sb, Nb, Te Radioactividad
NaBr, KBr, etc. Bi, Mo, Zr, In, Tc
Oxidos Cuarzo Te, Ru, Re, Os, Ir Radioactividad
Hidruros Porapak Q Ge, As, Sn, Sb FID
Cloruros Cuarzo Lantanidos Radioactividad
Cloruros Kel-F Si, P, S, Ti, V, Cr, GDB
Ga, Ge, As, Mo,
Sn, Sb
Cloruros MgCl,, KCl, Bi, Be, In, Sn, Zn, Conductividad
CaCl,, NaCl, LiCl, TI, Pb, Cd, Sn, Sb
BaCl,
Hidruros Porapak PS Sn, Sb Radioactividad
Hidruros Silicagel As, Ge, Sb PCD
Cloruros Sil-O-gel brick Ge, Sn, As, Fe Radioactividad
Cloruros InCls, InCl3-NaCl Nb FPD
Metales Charcoal Mg, Cd, Zn Neumatica
Cloruros Chromosorb W/ Sn, As, Ge TCD
halocarbon
Cloruros Silicagel Hf, Zr, Ca, Mn Radioactividad/MIP
Carbonilos Squalane, Apiezon L. Fe, Cr, Mo, W TCD
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Fases voldtiles que requieren una temperatura de volatilizacién menor,
han encontrado una mayor utilizacién, sobre todo, para determinaciones
singulares de elementos quimicos. Dentro de este grupo se pueden citar los
hidruros, hidruros de organometales, otras especies no metdlicas que
producen moléculas gaseosas a T ambiente (sulfuros, sulfitos, cianuros o
amonio) y también fases voldtiles mds especificas, como son el éster metil
bérico?-10, tetracarbonilo de niquelll o, mds recientemente, el diboranol2.
Otros gases formados por volatilizacién indirecta son complejos
quelatos!3-13, como B-dicetonatos u oxinatos, e incluso algunos halogenuros
de temperatura de volatilizacién mds baja (arsénico o antimonio). Como se ha
indicado este tipo de voldtiles se combinan con técnicas de determinacion
espectrofotométricas; en este sentido, la mayoria del trabajo se ha realizado
con técnicas atémicas, como la espectrometria de absorcién atémica (para
determinaciones individuales o para mezclas de compuestos que contengan
una misma especie activa, como pueden ser los organometales) o de emision
atomica (mds apropiada para determinaciones simultdneas de varias especies).
En los ultimos afios, sin embargo, hay una cierta tendencia al acoplamiento de
estas fases voldtiles con técnicas moleculares; asf, tan sélo la fluorescencia
molecular en fase gas, la emision molecular, la quimiluminiscencia y la
absorcion molecular UV-visible (EAM), han sido contrastadas, siendo la
espectrometria IR o de microondas esencialmente dirigidas hacia la

determinacién de compuestos orgdnicos.

En base a lo indicado, no cabe ninguna duda de que la mayor parte del
trabajo sobre técnicas moleculares queda todavia por hacer, y es en este
contexto, y en concreto en la utilizacién de la EAM, donde se encuadra la

mayor parte del trabajo que se ha realizado en esta Memoria.
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1.2 EAMFG

La espectrometria de absorcién molecular ultravioleta-visible (EAM
UV-VIS) es hoy por hoy, una de las técnicas mds populares para la
determinacién analitica de compuestos, tanto orgdnicos como inorgénicos6.
Las principales ventajas que presenta frente a otras técnicas espectroscopicas

son:

.- La gran cantidad de procedimientos existentes para cada compuesto,
que permite elegir el mds adecuado en funcién de las caracteristicas de la

muestra y de las necesidades del anélisis.

.- Su coste econdémico, ya que resulta muy fdcil acceder a un
espectrofotémetro de prestaciones minimas, sin que suponga realizar un gran

desembolso econdmico.

Sin embargo, dentro de las posibilidades de aplicacién de la EAM
todavia quedan algunos aspectos por desarrollar suficientemente. Uno de
ellos es la posibilidad de aplicar la técnica a la determinacién de compuestos
en fase gas. El estudio en profundidad de este tipo de fases permitiria ampliar
la técnica a sistemas moleculares que hasta la fecha no han sido
aprovechados. Dado que la formacién de fases voldtiles eliminarfa ciertas
interferencias, podria en algunos casos incrementar la sensibilidad y

permitirfa poner a punto nuevos métodos combinados como CG-EAM.

Estas ventajas inherentes a la formacion de FV, han sido ya recogidas
por algunos investigadores, y en los ultimos afios se han ofrecido varias
alternativas en este campo de la espectrometria molecular. Bdsicamente, estos
procedimientos analiticos se han desarrollado con tres filosofias distintas:
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EAMFG

EAMFG EAMFG
T alta EAMFV T amb.

1.- Formacién de moléculas a temperatura alta, tras atomizar, por
separado el analito y el reactivo, provocando entonces la formacién de la
molécula (EAMFG a temperatura alta).

2.- Formacion de moléculas en fase liquida y posterior calentamiento de
la disolucién a temperatura superior a la de volatilizacién de dichas moléculas
(espectrometria de absorcién molecular en fase vapor, EAMFYV).

3.- Generacién de moléculas que son gases a temperatura ambiente

(EAMEFG a temperatura ambiente).
1.2.1 EAMFG A TEMPERATURA ALTA

Como es sabido, las interferencias mds importantes que se pueden
presentar en las determinaciones por absorcién atémica (con llama o
atomizacion electrotérmica), estdn asociadas a la formacién de especies
moleculares termodindmicamente estables. Los problemas analiticos mds
importantes que genera la formacidn de estas especies, responden a uno de

los tres siguientes:

1.- Disminucién de la absorbancia, y por tanto una pérdida de

sensibilidad. Dicha disminucién se produce si el rendimiento de atomizacién
no es del 100%, bien por la no disociacién de las especies moleculares que se
van produciendo durante la atomizacién o bien porque los dtomos
vaporizados reaccionan con otros dtomos o radicales presentes en la fase gas
produciendo moléculas estables y de caracteristicas termoquimicas distintas.

Cabe considerar también el caso de que la molécula, en la que se encuentra el
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analito, presente absorcion en la zona espectral donde se estd realizando la
medida analitica, apareciendo dos fenémenos contrapuestos: disminucién de
dtomos de analito, lo que supone disminucién de sefial, y absorcion por parte
de la molécula, lo que supone aumento de sefial; en general, el aumento que
se produce debido a la absorcién molecular es mucho menor que la

disminucién de sefial de absorcién atémica y el balance rinde una pérdida neta

de sefal.

2.- Aumento de seiial, lo que conlleva a errores por exceso en las

determinaciones. Supone que las moléculas que se forman (en las que no

toma parte el analito) absorben a la misma longitud de onda que el analito.

3.- Aparicién de una sefal de fondo como consecuencia de fenémenos
de emisién o quimiluminiscencia molecular. Dichos fenémenos se producen
debido a la excitacién de las moléculas (de las que tampoco forma parte el

analito) por efecto de las altas temperaturas o de las colisiones, y en general

provocan una disminucién de la reproducibilidad.

Es dificil asociar la formacién de un determinado tipo de moléculas a un
determinado 4dtomo, ya que estas dependen del tipo de muestra y del tipo de
atomizacion empleada. Ejemplos de todos estos tipos de fendmenos se

pueden ver en el Anexo 1.1.
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Los datos mostrados hasta ahora parecen indicar que la formacién de

moléculas en técnicas de AA, unica y exclusivamente produce efectos
negativos. Esto es cierto en el sentido de determinaciones analiticas por
EAA, motivo por el cual el interés de estas bandas moleculares estuvo
restringido, durante los primeros afios, mds bien hacia su localizacion,
descripcién y eliminacién20, Sin embargo, dichas moléculas se han utilizado
para muchos estudios fundamentales tales como elucidacién de mecanismos
de atomizacién, cdlculos termodindmicos o cinética de las reacciones, ya que
si se tiene conocimiento de como transcurre el mecanismo de atomizacion,
muchas de las interferencias que se producen se pueden eliminar; ademds,
teniendo informacién sobre constantes termodindmicas de estas especies
moleculares se puede controlar su formacién o eliminacién, segin interese,
en funcién de las condiciones experimentales de trabajo (ver una seleccién de

ejemplos3! en el anexo 1.2).

En este sentido, los éxidos e hidréoxidos de los alcalino-terreos se han
utilizado para muchos estudios tedricos. Vander Hurk y col. describen un

método por el cual la identidad de las especies responsables de la emisién
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molecular (monéxidos o hidréxidos) se pueden determinar en distintas [lamas
cuando se nebulizan alcalino-terreos. El método estd basado en la medida de
la relacién intensidad de EM/intensidad linea atémica para un elemento dado
en dos llamas distintas pero a la misma temperatura. Conociendo el
mecanismo de formacién de las especies M, MO, MOH y M(OH) los datos
obtenidos anteriormente se pueden insertar en una expresion, la cual es capaz

de identificar las especies mds probables responsables de la emisidn.

Haciendo una evaluacién de la relacion entre la distribucion de los
dtomos y la energia de disociacion de las moléculas, se han conseguido
avances en la elucidacién de los mecanismos de atomizacién32. Asi, se han
llevado a cabo estudios del mecanismo de atomizacién de In y Cu por medida
de la distribucién de los dtomos de In y Cu en las llamas en presencia de

distintos acidos.

Pese a este gran nimero de estudios, las aplicaciones analiticas de la
formacién de especies moleculares en sistemas de atomizacién con llama son
muy escasas. No obstante, se ha descrito alguna aplicacion concreta de la
EAMFG con llama, como la determinaciéon de fosfatos por absorcién
molecular de la especie PO33 a 246 nm (el LD con llama C2H2-N7O es de 20
png de P/mL) o la determinacién?® de SO3= por formacién de SOy y
absorcién a 207 nm (el LD con llama Hj-aire es de 10 mg de S/mL). Con la
aparicion de los sistemas electrotérmicos de atomizacién, que presentan
algunas ventajas frente a los de llama (anexo 1.3), empiezan a desarrollarse
también estas aplicaciones y es cuando se puede considerar que empieza la
Espectrometria de Absorcion Molecular en Fase Gas (EAMFG).
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El aspecto analitico mds novedoso radica en el desarrollo de
procedimientos dirigidos a determinar elementos no metdlicos. Como se sabe,
las lineas espectrales mds usadas de los elementos no metdlicos se localizan
en la regién del UV de vacio (10-200 nm), por lo que es dificil su
determinacion en la mayoria de los espectrofotémetros convencionales;
ademds, sus compuestos son a menudo muy voldtiles y dificiles de disociar,
lo cual los hace dificiles de atomizar y excitar. Esta capacidad de los no
metales hacia la formacién de moléculas diatomicas voldtiles y estables, los
hace ideales para las técnicas basadas en medidas moleculares; las primeras
determinaciones se realizaron por espectrometria de emisién (tabla 1.4),
donde en la mayoria de los casos se emplearon como fuentes espectrales

1lamas de difusion frias.

Tabla 1.4. Métodos de determinacion de no-metales basados en la formacién y
emisidn de moléculas diatémicas.

Meétodo Molécula emisora Analito

Llama-EEA InF, GaF F
InCl, GaCl Cl

InBr, GaBr Br

Inl I

Sa S

PO p

Arco-EEA GaF F
CN N

Fueron Ditrich (en 1977) y Fuwa (en 1978) quienes propusieron,
independientemente, que algunos no-metales se podian determinar por
espectrometria de absorcién molecular a alta T con vaporizacion

electrotérmica, y pusieron las bases del procedimiento operativo mds
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adecuado a utilizar, sobre todo en lo que se refiere a la preparacidn,
introduccién y secado de la muestra, asi como del disefio del programa de
temperaturas. La forma de operar es introducir un reactivo catiénico en
exceso, de manera que se forme un compuesto sélido durante la etapa de
pretratamiento térmico, con el anién analito, y se produzca posteriormente la
volatilizacién, si bien en otros casos, la molécula se forma a partir de los
dtomos del analito y reactivo en fase gas. Estos autores citan, como mds

importantes, los siguientes problemas:

1.- Acidez de la disolucidn, Si la disolucidn se encuentra en medio

bésico por la existencia de hidréxidos de metales alcalinos (Ma)c) (NaOH
p.e.) un exceso de reactivo (In, p.e.) puede disminuir la absorbancia de

acuerdo con la siguiente reaccién en fase gas:
M]X + Malc. > M] + Ma]cX

donde X= analito (no metdlico); Mi= reactivo (metdlico); Mgjc= metal

alcalino. M1X es la molécula responsable de la sefial.

2.- Exceso de reactivo. Se puede reducir la senal de absorcién cuando

existe un exceso de reactivo catidénico debido a la formacién de compuestos
de estequiometria superior, no voldtiles. Si esto ocurre, ambas disoluciones

deben ser introducidas una detrds de otra en la cdmara de grafito.

3.- Utilizacién de sales hidratadas, que a alta temperatura pueden

generar la siguiente reaccion:
MXpmH) O — MX.10H-(m-1)H70 + HX

donde X = analito (no metdlico); M= reactivo (metdlico). Al formarse HX se
disminuye la sefial, ya que la molécula responsable de la misma es la sal

hidratada. Sales de metales tales como Al o Ga que contienen moléculas de
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agua de cristalizacién descomponen segiin esta reaccion, dando lugar a un
6xido y liberando parte del anién analito que volatilizard. La evaporacion del

anion se puede disminuir adicionando una base fuerte.

4.- Cuando se pretende realizar la determinacion de un halogenuro, hay
fuertes problemas de interferencia provocada por los demds, ya que todos los

halogenuros forma compuestos estables con el mismo tipo de cationes.

En las tablas 1.5 y 1.6 se reflejan varias técnicas y aplicaciones de la
EAMFG a alta temperatura. Recientemente se han propuesto algunas
determinaciones basadas en este mismo tipo de procesos, pero utilizando
fluorescencia molecular en fase gas (FMFQG); la filosoffa de las
determinaciones es muy similar, aunque se requiere la utilizacién de fuentes

de radiacion ldser (Ejemplos en el anexo 1.4).

Tabla 1.5. Métodos de EAM para la determinacién de no-metales (LSR = limite
superior de rango lineal, LCH = lampara de catodo hueco)

Fuente
Analito  Molécula de 1%-abs LSR DER Ref.
radiacion

F AIF  Hp-LCH 0.021 ng 0.6 ng 2 34
F AlF Pt-LCH  0.021 ng 2 ng 2 35
Cl AlICl  Hy-LCH 0.02 pg/mL 1ug/mlL 24 36
Cl AICl  Pb-LCH 0.03 ug/mL 3pug/mL 3 37
Br AlBr Hp-LCH 5.5 ng 100 ng - 38
Br AlBr H»-LCH 1.9 100 ng 7 36

S InS H»-LCH 3.1 ng - - 38
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Tabla 1.6. Aplicaciones de EAM-vaporizacién electrénica

Analito/molé culé Concentracion Concentracion Ref.
certificada obtenida

F/AIF 4 uglg 3.8 ug/g 34
F/AIF 0.62 ng 0.68 ng 34
F/AIF 0.63 ng 0.63 ng 34
F/AIF 0.52 ng 0.56 ng 34
F/AIF 7.1 ug/mL 7.1 pug/mL 37
Cl/AICI 690 ug/g 630 pug/g 36
ClAICI 0.503% 0.500% 37
Br/AlBr 25.5 ng 28.2 ng 36
Br/AlBr 25.6 ng 25.8 ng 36
Br/AlBr 24.3 ng 26.4 ng 38
S/InS 57.4 ng 58.8 ng 38
S/InS 48.0 ng 45.8 ng 38

S/InS 51.1 ng 47.6 ng 38
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1.2.2 EAMFYV

La EAMFYV se ha desarrollado en dos direcciones: determinacion de

compuestos inorgdnicos y caracterizacién de muestras.
A) Determinacion de compuestos inorganicos

Bdsicamente se utiliza también la infraestructura de un espectrémetro de
absorcién atémica con atomizacion electrotérmica (aunque se pueden emplear
sistemas de calentamiento mds sencillos) y se basan en la formacién de la
molécula absorbente durante la etapa de secado de la disolucidn, seguido de
un calentamiento gradual que permita volatilizar la especie sin que sufra una
descomposicion térmica o una transformacion quimica en el entorno reductor
del atomizador, por lo que no suelen superarse las temperaturas utilizadas en

los procesos de calcinacion convencionales.

Como aplicacion de esta alternativa, se ha determinado arsénico y
antimonio, previa formacién de sus cloruros voldtiles#4, y aluminio previa
formacién y volatilizacién de su oxinato?’; estas dos aplicaciones reflejan un
poco los dos extremos opuestos que se pueden presentar en esta técnica. En
la volatilizacion del cloruro de As(IIl), se requieren temperaturas de
volatilizacion relativamente bajas y la longitud de onda se selecciona, previa
obtencién del espectro de absorcién molecular "punto por punto”, utilizando
el sistema corrector de deuterio del espectrofotdémetro (figura 1.3-a). En el
caso de los oxinatos, se requieren temperaturas de volatilizacion mds altas, y
el espectro de absorcion molecular se puede obtener acoplando el atomizador
de cdmara de grafito con un espectrofotémetro de fotodiodos, a través de un
sistema de fibra Optica, dado que la absorcién del voldtil se produce en una
zona de buena transmision para las fibras convencionales (en torno a 400
nm). El empleo de temperaturas mds altas que en el caso anterior, presenta

dos grandes ventajas analiticas:
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1.- Una mayor diferenciacion entre el espectro del complejo y el del

reactivo, tal y como se puede observar en la figura 1.3-b.
2.- Elecci6on de un programa de temperaturas adecuado para la

eliminacién de interferencias.

7 _*}+3 .@0g

DO
Absorbancia

b Longitud de onda (nm)

a Longitud de onda (nm)
Figura 1.3 Espectros de AM de a) Cloruros (A: cloruro de As y B: cloruro de Sb)

y b) Oxinatos.
B) Caracterizacion de muestras

En este tipo de trabajos, la muestra en fase sélida o liquida, se introduce
en el sistema de volatilizacién electrotérmico, aplicindose un programa de
temperaturas consistente, por lo general, en una rampa continua ascendente
desde temperatura ambiente, y siguiéndose el cambio de absorbancia con la

temperatura a una determinada longitud de onda o en un intervalo, si se utiliza

un detector multicanal.

Aunque los primeros trabajos de esta técnica se deben a Thompson y
Wagstaff46, que realizaron una deteccién rdpida de contaminantes orgédnicos
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en agua y caracterizaron muestras liquidas o semisdlidas de varios tipos, la
mayoria de las publicaciones en este campo se deben al grupo de Tittarelli.
Este grupo ha caracterizado muestras de petréleo?’ a partir de registros
absorbancia vs temperatura a una sola longitud de onda. Los autores indican
que estos registros pueden ser utilizados como huellas dactilares de este tipo
de muestras (figura 1.4), y proponen su utilizacién como procedimiento
alternativo al método cldsico basado en CG, dado que es posible alcanzar

temperaturas mds altas que en cromatografia.
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Figura 1.4. Registros de Abs vs T (A fija) de distintas muestras de petréleo.

Este mismo grupo, usando un espectrofotometro de absorcién atémica
con un detector de fotodiodoes, ha obtenido espectros tridimensionales del tipo
Abs = f(A, T) , de muestras de petréleo?8. En estos registros aparecen dos

zonas claramente diferenciadas: una hasta 500°C, en la que se observa
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absorcién molecular de la matriz de la muestra, utilizable también como huella
dactilar, y una segunda hasta 2750°C, en la que aparece la absorcion atémica
de los metales presentes en la muestra (Ni y V, fundamentalmente), y que
permite su determinacién cuantitativa (figura 1.5). EIl método ha sido

igualmente aplicado con éxito a otros tipos de muestras como PVC o

pigmentos49.

0.2+

o/ A —
260 250 300
Longitud de onda (nm)

Figura 1.5. Registros de Abs vs Ay T de una muestra de petréleo.

1.2.3.- EAMFG A TEMPERATURA AMBIENTE

La gran ventaja de esta alternativa frente a las descritas anteriormente,
radica en la no utilizacién de una temperatura superior a la ambiente, evitando
asi todos los inconvenientes que ello supondria: control de la temperatura,
efectos de volatilizacion previa, reacciones laterales y disponer de la
instrumentacién adecuada para conseguir la temperatura de trabajo. Su mayor
inconveniente es que sélo es aplicable a moléculas que son gases a

temperatura ambiente y a analitos que pueden transformarse ficilmente en

sustancias volatiles.

Los trabajos realizados hasta la fecha se incluyen en dos tipos de
métodos, radicalmente distintos: 1) determinacién de compuestos en muestras
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gaseosas, es decir, aplicacién sobre muestras en las que el analito se
encuentra ya en fase gas y no requieren ningtin tipo de transformacién
quimica, y 2) determinacién de compuestos en disolucién, previa

transformacion de estos en un volatil.
A) Muestra gaseosa

Los trabajos que se pueden incluir en este apartado son mds bien
escasos y no responden a lineas de trabajo establecidas sino mds bien a
determinaciones concretas y estudios esporddicos. En un principio las
determinaciones se han realizado a longitud de onda fija; ejemplos de ello son

los trabajos de:

* Koga y colaboradores39 que determinan arsina, fosfina, mondxido de
nitrégeno y diéxido de azufre usando un equipo de absorcion atémica, del

que se ha eliminado el dispositivo de atomizacidn.

* Saturday5! que aborda la determinacién de hexafluoruros de uranio y
platino en reactores nucleares, utilizando un sistema de fibra éptica conectado
al contenedor de estas especies. Utilizando una sola longitud de onda de
medida, obtiene dnicamente informacién cuantitativa, sin ninguna aportacién

cualitativa clara referente al gas medido.

El empleo de un espectrofotdémetro de absorcién molecular puede
suministrar ambos tipos de informacién. Asi, Rezchikov y col.52miden la
absorbancia de AsHs3, SbH3, BoHg, NH3, PH3, SiHg, CH4, GeHs y H4Sn,
que aparecen como impurezas en un gas. Para amoniaco y estannano
consiguen apreciar incluso la estructura hiperfina rotacional del espectro de
absorcion molecular, posibilidad que predice la teoria y que se ha apuntado

anteriormente.
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B) Volatil generado

Aunque la EAMFG es una técnica que ya se habia utilizado, fueron
Cresser € Isaacson33los que acufiaron el nombre de Gas Phase Molecular
Absorption Spectrometry (GPMAS) para la determinacién mediante
absorcién molecular UV-visible, de compuestos que, desde fase liquida (e

incluso sélida), pueden transformarse en gases a temperatura ambiente.

Las primeras aplicaciones analiticas de la EAMFG fueron desarrolladas
independientemente por los grupos de investigacion de Cresser y Syty, cuyos
trabajos se orientaron hacia la determinacién de sustancias de cardcter no
metdlico. De hecho, la determinacién en 1973 por Syty>4, de sulfitos
mediante la generacién de dioxido de azufre y posterior medida de la
absorcién molecular de dicho gas, se puede considerar como el primer trabajo

en esta técnica.

En los inicios de la técnica, se utilizé la infraestructura de los
espectrofotémetros de absorcién atémica, eliminando el dispositivo de
atomizacién y efectuando la determinacién a una longitud de onda fija; la
radiacién proviene de una ldmpara de emisién de espectro continuo, como
puede ser la de arco de deuterio®, o de lineas, como una ldmpara de cdtodo
hueco convencional 39 o una ldmpara de descarga sin electrodos®6, que
suministran la longitud de onda que se necesita. Entre los estudios de Cresser
se encuentra la determinacién de sulfuros’, amonio38, amoniaco3%y
nitratos®0 (por generacién de HyS para el primero y de NH3 para las especies
nitrogenadas), y entre los de Syty se puede mencionar la determinacién de
sulfitos34, sulfuros6!, bromurosb2, ioduros®2, cianuros®3 y nitritos64
(mediante generacion de SO, H3S, Bry, Ip, NH3 y CINO respectivamente).
Miés tarde Pleskai® realiza algunas determinaciones tomando como base esta

misma filosofia .
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De todas estas aplicaciones la que mds se ha popularizado
posteriormente, es la determinacién de amonio, y se pueden citar algunos
trabajos en los que aplicando esta técnica se determina el analito en diversas
matrices55.66-67 Otros autores introducen algunas mejoras en esta
determinacion:

*Vijan y Wood®8 determinan NH3 por EAMFG a 197.2 nm usando un
tubo de cuarzo caliente.

*Takahashi®® y colaboradores mejoran la sensibilidad de la
determinacién de NHj3 libre por EAMFG, para lo que recogen el amoniaco
generado en un tubo enfriado con nitrégeno liquido.

* McPherson”0describe un método para la determinacién de amoniaco
en orina utilizando un paso de preconcentracién en disolucion.

* Cresser y Aller realizan la determinacion de aminas sencillas en base a

un procedimiento similar.

A modo de resumen de los trabajos publicados hasta el momento, en la
tabla 1.7 se pueden ver la mayoria de ellos, junto con las caracteristicas

analiticas mds importantes que presentan.

Una contribucién importante a esta técnica surge con la llegada de los
detectores de red de diodos (diode-array). Hasta ese momento, la obtencién
de un espectro de absorcién molecular fiable de un gas generado en
discontinuo, no habia sido posible. La incorporacién de estos detectores al
espectrofotémetro de absorcién molecular permite obtener un espectro de
absorcién molecular desde 190 hasta 820 nm en tan sélo 0.1 s, y por tanto
aporta una herramienta fundamental en las aplicaciones de esta técnica. Esta
alternativa ha sido propuesta en el Departamento de Quimica (drea de Quimica
Analitica) de la Universidad de La Rioja, que desde 1986 viene desarrollando
una linea de investigacion encaminada a la sistematizacidén y obtencién de

procedimientos analiticos para la determinacién tanto de compuestos
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metdlicos como no metdlicos. Dichos procedimientos estdn basados en la
generacién de una FV a temperatura ambiente y posterior medida de la
absorcion molecular de dicho gas. En todos los casos se han utilizado las

posibilidades que ofrece un espectrofotémetro con detector de fotodiodos.

Tabla 1.7. Aplicaciones de la EAMFG

Analito Voldtl Longituddeonda LD Referencia
(nm)
S SOy 71
SO3=(vino) SOy 200-230 3 ug/mL 72
SO3= SOy 200-230 20 ug 62,73
S= H»S 194-200 1.2 pg/mL 63
S= H»S 194-200  0.05 pg/mL 59
S= H,S 194-200 1 ng 67
S= H,S 0.05 ng 74
Br- Brp 410 7 Lg/mL 64
I- I 530 4 pg/mL 64
NHj3 NHj3 201 0.1 pg/mL 54
NH4* NHj3 201 1ug 60
NHgy4* NH;3 201 20 ng/mL 71-72
NHg4t NH;3 197.2 0.1 ug 70
NHg4+ NHj3 1 pg/mL 75
NOs3- NHj3 201 1 ug/mL 61
CN- NHj3 201 0.2 pg/mL 65
CN- NHj3 201 30 ug/mL 76
NO3-, NHyt, NHj3 195 50 pg/mL 57
urea (NHg4t, urea)
150 pg/mL
(NO3")
NO, NO 236.4 0.04 pg/mL 77

NO, NOCI 195 0.2 g 66
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Los primeros analitos que se estudiaron fueron elementos capaces de
formar hidruros covalentes voldtiles (HCV). Posteriormente, se ha
determinado alguna especie nitrogenada y, ya enmarcado dentro de la
presente memoria, el nimero de analitos se ha ampliado con la determinacién

de especies de azufre.

A continuacién se hace una recopilacién de los trabajos realizados por
EAMEFG en nuestro grupo de investigacién hasta el comienzo de la presente

Memoria.
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1.3 EAMFG CON DETECTOR DE FOTODIODOS
1.3.1.- HIDRUROS COVALENTES VOLATILES

La generaciéon de HCV es actualmente uno de los procedimientos
analiticos de separacion mds efectivos y que mds se ha popularizado para la
determinacién de los elementos que los forman. Esto se debe, sin duda, a las
ventajas que presentan los hidruros frente a otras FV, y que se pueden
resumir en las siguientes: generacién a temperatura ambiente, sistemas de
generacidn sencillos y estabilidad suficiente para poder acoplarlos a muchos
sistemas de determinacién. La gran aplicacién de la técnica ha dado lugar a
que, con cierta periodicidad, aparezcan en la literatura revisiones
bibliogréficas sobre nuevas posibilidades y alternativas de la misma. En este
sentido se pueden destacar articulos de revisién ya cldsicos, como los de:
Godden y Thomerson’8, Nakahara?, Robbins y Caruso0 o Dedina®!.

Para volatilizar el hidruro se han empleado principalmente, tres modos

de trabajo:

.- Flujo continuo. En un dispositivo se mezclan continuamente la
disolucién del analito y la disolucidn del agente reductor conveniente.

.- Inyeccion en flujo. Se inyecta puntualmente la disolucién del analito
en un flujo continuo de la disolucién del agente reductor.

.- Discontinuo. Se toma un volumen discreto de disolucién del analito,
se introduce en un recipiente de generacion y se afiade la cantidad necesaria de
agente reductor. Bdsicamente los trabajos realizados hasta la fecha en nuestro
grupo, se han referido a la utilizacién de este método, por lo que los

comentarios posteriores se centrardn en este modo.
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Una revisién bibliogréfica exhaustiva y nuestra propia experiencia
indican, que las variables que influyen en la cuantitividad del proceso de
generacién en el modo discontinuo, se pueden incluir en dos grandes grupos:

a) variables de tipo quimico, b) variables de tipo instrumental u operativo.
A) Variables quimicas

Se pueden incluir dentro de este grupo: agente reductor, concentracion
y tipo del medio 4cido, forma quimica del elemento, volumen y concentracién

de la disolucién del agente reductor y volumen de muestra.

A esta lista habria que afiadir la naturaleza del medio de las disoluciones
de analito y de agente reductor. En este sentido hay que puntualizar que si
bien la mayoria de las determinaciones se han realizado en fase acuosa, se
han publicado trabajos en los que la generacion se realiza desde fase orgénica,

principalmente dimetilformamida. (Anexo 1.5).

De los pardmetros indicados anteriormente, es quizds el reactivo de
generacién el que mds influye en la aplicacién de la técnica y sus
caracteristicas analiticas. Los métodos de generacién de HCV utilizados en
determinaciones analiticas, se basan en la adicién de un reductor enérgico a
disolucion del analito. El mecanismo por el cual se genera el hidruro tras esta
adicién, no se conoce con exactitud, aunque la hipétesis mds probable es que
el reductor es capaz de formar hidrégeno naciente en el seno de la disolucién
donde se encuentra el analito, que es la especie realmente responsable de la
generacién del hidruro. Este mismo compuesto, al ser una especie efimera, se
recombina rdpidamente para formar hidrégeno molecular, que actia como
auténtico "gas portador interno" arrastrando al hidruro fuera del seno de la
disolucidn. Segun este planteamiento, €l proceso de volatilizaciéon comprende
dos pasos: 1) formacién del hidruro en el seno de la disolucién y 2)
desprendimiento del hidruro desde la disolucién. Ambos procesos, que
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tedricamente se distinguen perfectamente, no es fdcil separarlos
experimentalmente, y se considera como volatilizacién del hidruro, la suma

de ambos.

Existen muchos tipos de agentes reductores pero, desde que, en 1972,

Braman y col.87 introdujeron el tetrahidruroborato de sodio (III) (NaBHz) es
el reactivo de generacion de hidruros mds utilizado, ya que genera con éxito
los HCV de As, Sb, Se, Bi, Te, Ge, Sn, Pb, In y Tl, y de manera casi
instantdnea, por lo que es el reactivo mds utilizado y el que ha sido empleado
a lo largo de esta Memoria. En el Anexo 1.6 se citan algunas formas de
utilizacién de este compuesto, asi como otros tipos de reductores inicialmente

utilizados.
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B) Variables instrumentales

El sistema de generacion de voldtiles y transporte hasta el instrumento
de medida que se ha utilizado es muy sencillo, econédmico, de manejo

cémodo, de fAcil limpieza y disefiado en el laboratorio (figura 1.6).

g voldtiles generados .
exterior

Ny j/ —

T

Figura 1.6. Sistema de generacién en discontinuo.
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Consiste en un recipiente de generacion (generalmente matraz
Erlenmeyer) construido de vidrio Pyrex con la parte superior del cuello
roscado. El generador se cierra herméticamente por un tapdn de pldstico duro
perforado en su parte superior que sujeta un séptum circular de silicona de 3
mm de espesor. Dicho séptum estd atravesado por tres agujas, que poseen

las siguientes funciones:
- Inyeccién de la disolucion de agente reductor (NaBHy).

- Dar paso al gas portador (nitrégeno) para que arrastre los voldtiles
formados hacia la cubeta. El caudal de nitrégeno es fijado de antemano

mediante un caudalimetro de vélvula de aguja.
- Permitir la salida del gas generado.

En el generador se coloca la disolucién de analito en medio dcido y al
inyectar la disolucién de NaBH4 se forma el hidruro correspondiente, que es

transportado a la cubeta con ayuda del gas portador.

Aunque los recipientes de generacién mds utilizados hayan sido
matraces Erlenmeyer de distintos tamafios, en alguna ocasién se han

empleado otros tipos, que se muestran en la figura 1.7.

Lo mds comun a la hora de mezclar analito, medio 4cido y NaBHjy4 es,
tal y como se ha descrito anteriormente, adicionar la disolucién de agente
reductor sobre la disolucién dcida de analito. De hecho, la mayoria de las
determinaciones se han realizado asi, colocando la disolucion dcida de analito
en el generador € inyectando con una jeringa la disolucién de NaBH4. Sin
embargo, sobre todo cuando la cinética del proceso de reduccion es lenta, se
puede adicionar la disolucién dcida sobre la muestra neutra o ligeramente

bdsica que ya contiene el reductor!®8, En ambos casos, se asegura la mezcla
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homogénea y rdpida de la muestra con el reductor, por la agitacion producida

por los gases generados, aunque la mezcla se puede favorecer mediante

agitacion magnétical®,

I 3

4 I ,
I e

2 4
jl = ! =
If = 4 2
[
rh Q:Q’S
2mL...Tipo E

1: muestra
10 mL...Tipo A 2:Np
15mL....Tipo B \-1/ 3 NaBHy4
25 mL....Tipo C 4: Voltiles generados
7mL...TipoD 5: NaOH sélido

Figura 1.7. Tipos de generadores utilizados en discontinuo.

Todo el trabajo realizado ha dado lugar a métodos para la determinacién
de la mayoria de los elementos formadores de hidruros por EAMFG. Las
figuras siguientes muestra las condiciones Optimas encontradas en cada caso,
asi como las caracteristicas analiticas asociadas a los métodos y los espectros

de absorcién molecular (AM) correspondientes.
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'4
| Fase voldtil: AsH3
{
! Analito As()  As(V)
i Condiciones Optimas
f Longitud de onda (nm) 190 190
i Acidez (M HCI]) 0.25 0.5
| Caudal de N2, (mL/min) 350 600
<I Volumen NaBH4 (mL) 2.5 5
i Conc. NaBH4 (% m/v) 15 50
! Volumen muestra (mL) 1.0 1.0
; Generador Tipo A Tipo B
! Caracteristicas Analiticas
LD (ug/mL) 0.61 2.0
_ DER (%) 4.0 5.5
f# Rango Lineal (ug/mL) 1-400 5-500

Figura 1.8. Espectro de AM del AsHg, condiciones éptimas y caracteristicas
analiticas para la determinacion individual de As(lll) y As(V) en
discontinuo.

190
200
0
o

Longitud de onda (nm)

; Fase voldtil: SbH3

!
i
;
)
|

Analito Sb (I1I) Sb (V)
Condiciones Optimas
Longitud de onda (nm) 198 198
1 Acidez (M HCI) 0.25 0.5
4 Caudal de N2 (mL/min) 960 525
¢ Volumen NaBH4 (mL) 1.0 2.0
1 Conce. NaBH4 (% m/v) 15 20
i Volumen muestra (mL) 1.0 0.5
Generador Tipo A Tipo A
I Caracteristicas Analiticas
LD (ug/mL) 0.54 2.6
8 DER (%) 5.7 6.4
Rango Lineal (ug/mL)  3-450 5-500

Figura 1.9. Espectro de AM del SbH3, condiciones dptimas y caracteristicas

analiticas para la determinacion individual de Sb(lll) y Sb(V) en

discontinuo.
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Fase volatil: HpSe

Analito Se (IV)
Condiciones Optimas
Longitud de onda (nm) 220
Acidez (M HCI) 0.25
Caudal de N2 (mL/min) 525
Volumen NaBH4 (mL) 2.5
Conc. NaBH4 (% m/v) 7.5
Volumen muestra (mL) 2.0
Generador Tipo B
Caracteristicas Analiticas
LD (ug/mL) 2.3
DER (%) 6.7
Rango Lineal (ug/mL) 5-80

Figura 1.10. Espectro de AM del HpSe, condiciones optimas y caracteristicas
analiticas para la determinacién individual de Se(lV) en

.......discontinuo. ..
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Fase volatil: H4Sn

Analito Sn (ID) Sb (V)
Condiciones Optimas
Longitud de onda (nm) 194 194
Acidez (M) 0.6HNO3  0.6HCI
Caudal de N2 (mL/min) 535 535
Volumen NaBH4 (mL) 0.5 2
Conc. NaBH4 (% m/v) 15 20
Volumen muestra (mL) 0.25 0.1
Generador Tipo A Tipo A
Caracteristicas Analiticas
LD (ug) 0.95 3.1
DER (%) 4.5 43
Rango Lineal (ug) 6.25-100 50-300

Figura 1.11. Espectro de AM del H4Sn, condiciones 6ptimas y caracteristicas
analiticas para la determinacion individual de Sn(ll) y Sn(IV) en

discontinuo.
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*! Fase voldtil: BiH3

Analito Bi (1)
Condiciones Optimas
Longitud de onda (nm) 204
Acidez (M HCI) 1.5
Caudal de N2 (mL/min) 1075
Volumen NaBH4 (mL) 0.5
Conc. NaBH4 (% m/v) 2.0
Volumen muestra (mL) 4.0
Generador Tipo A
Caracteristicas Analiticas
LD (ug) 0.03
DER (%) 2.5
Rango Lineal (ug/mL) 0.5-6

Figura 1.12. Espectro de AM del BiH3, condiciones ¢ptimas y caracteristicas
analiticas para la determinacién individual de Bi(lll) en discontinuo.
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Fase voldtil: HypTe

Analito Te (VD*
Condiciones Optimas
Longitud de onda (nm) 190, 240
Acidez (HCI 3M) 2 mL
Caudal de N2 (mL/min) 1175-1375
Volumen NaBH4 (mL) 0.3
Conc. NaBH4 (% m/v) 4.0
Volumen muestra (mL) 0.25

Generador Tipo A

Tiempo de contacto (min) 3

Caracteristicas Analiticas

LD (ug) 1.3
DER (%) 7.1
Rango Lineal (ug) 6-75

41

* Adicién del 4acido sobre la disolucién de

analito (medio bisico) y NaBHj,.

Figura 1.13. Espectro de AM del HoTe, condiciones dptimas y caracteristicas
analiticas para la determinacién individual de Te(VI) en discontinuo.
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Figura 1.14. Espectro de AM del GeHy,

analiticas para la determinacién individual de Ge(IV) en discontinuo.

Ademds del gran nimero de determinaciones individuales llevadas a
cabo, se han desarrollado otros trabajos siguiendo una metodologia similar,
para evaluar con objetividad las posibilidades analiticas del método y de la

técnica. En este sentido se ha realizado un estudio exhaustivo de

Fase volatil: GeHyg

Analito Ge (IV)*

Condiciones Optimas

Longitud de onda (nm) 190
Acidez (HCI 2.5M) 0.25 mL
Caudal de N (mL/min) 750
Volumen NaBHy4 (mL) 0.075
Conc. NaBH4 (% m/v) 6.0
Volumen muestra (mL) 0.05

Generador Tipo D
Tiempo de contacto (s) 60-90
Caracteristicas Analiticas

LD (ug) 0.30

DER (%) 3.5
Rango Lineal (ug) hasta 200

* Adicién del 4dcido sobre la disolucién de

analito (medio basico) y NaBHy.

condiciones éptimas y caracteristicas

interferencias y algun trabajo de determinaciones simultdneas y especiacion.

Como posibles interferencias

inorgdnicas diferentes. Segun el efecto que producen se pueden clasificar en:
a) no interfieren; b) interfieren antes de la generacion; c) interfieren durante la

generacion y d) interfieren después de

se han estudiado 36 especies idnicas

la generacién (o sea, en fase gas).
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Las especies que interfieren antes o durante la generacién (son
interferencias en fase liquida) son fundamentalmente los elementos de
transicion y son los que mayor interferencia producen. Esto mismo ocurre en

cualquier técnica analitica acoplada a GH.

Los elementos que forman hidruros interfieren, en la mayoria de los
casos, de forma positiva y linealmente con la concentracién. Estos resultados

permiten llevar a cabo determinaciones simultdneas de estos analitos.

Respecto a determinaciones simultineas, se han resuelto mezclas
binarias de As-Sb, As-Se y Sb-Se, asi como de Se-Bi. De la resolucién de
las mezclas binarias se puede deducir que cuando el solapamiento espectral es
grande, los mejores resultados se obtienen con métodos multi-longitud de
onda, mientras que si es pequeiio es conveniente utilizar métodos de dos

longitudes de onda.

Por 1ltimo, se ha realizado un estudio de especiacién de arsénico,
determinando simultineamente As(III) y As(V) en una muestra de vidrio, en

base a las diferencia de cinética de volatilizacién de ambos hidruros.
1.3.2 AMONIACO

Como se ha comentado, desde los comienzos de la EAMFG las
especies nitrogenadas han sido estudiadas en profundidad por distintos
autores. Asf, se han determinado NO3~, CN- y NH4* por formacién de NH3
0 NO3~ por formacién de NO o NOCI (ver tabla 1.7).

Haciendo uso del sistema de generacién y determinacién comentado en
el apartado anterior y que se ha utilizado para generacién de HCV, se ha
abordado en nuestro grupo de investigacién también la determinacién del ion

NH4* por formacién de amoniaco. El esquema general es el mismo, uso de
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un recipiente de generacién, arrastre del voldtil por un gas portador y

transporte a la cubeta de flujo situada en el espectrofotémetro.

El amoniaco se forma simplemente por alcalinizacién de la disolucién
de amonio. Dicha alcalinizacién se realizd, en un principio, utilizando
hidréxido sédico en disolucion, aunque posteriormente fue sustituido por el
reactivo sélido, lo que permitié mejorar las caracteristicas analiticas del

método, tal como queda de manifiesto en la figura 1.15.

Fase voldtil: NH3

0,050
NaOH disolucién  sélido
0,040
Analito NHy* NH4*
0,030
5 Condiciones Optimas
g Longitud de onda (nm) 194 194
2 NaOH 3mL16M 04g
® oo Caudal de N9 (mL/min) 1700 1200
Volumen muestra (mL) 0.1 0.1
Generador Tipo A Tipo E
oot Tiempo retencién (min) 1.5 3
Caracteristicas Analiticas
LD (ug) - 0.2
0000 i ‘ DER (%) 8 3
Pendiente recta (1/ug)  3.55104 3.63-10-3
Longitud de onda (nm) Area/altura 5.5 0.3

Figura 1.15. Espectro de AM del NH3, condiciones dptimas y caracteristicas
analiticas para la determinacion individual de NH4+ en discontinuo.

En la tabla 1.8 se resumen los trabajos de investigacion realizados sobre
EAMEFG (forma discontinua) en el Departamento de Quimica de la UR, hasta
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el comienzo de la presente Tesis, tanto en lo que se refiere a determinaciones

individuales como simultineas.

Tabla 1.8. Estudios realizados en La Universidad de La Rioja por EAMFG.

Analito Volatil Longitudde onda LD Referencia
(nm)
As (III) AsH3z 190 0.5 ug 110
As (V) AsHj 190 3.5ug 110
Sb (III) SbHj3 198 0.54 pg/mL 111
Sb (V) SbH3 198 2.6 pug/mL 112
Se (IV) H;Se 220 1.8 ug 113
Sn (II) H4Sn 194 0.95 ng 114
Sn (IV) H4Sn 194 29 ug 114
Bi (1IT) BiHz 204 0.03 ug 115
Te (VI) HpTe 190 y 242 1.3 ug 116
Ge (IV) GeHy 190 0.3 ug 117
NHy+ NHj3 194 0.2 ug 118
As(II) + As(V) - - - 110
Bi +Se - - - 115

Mezclas binarias
As/Sb/Se - - - 119
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1.4. NUEVAS APORTACIONES A LA EAMFG EN
DISCONTINUO. COMPUESTOS DE AZUFRE L
DETERMINACION DE SULFURO.

Se propone un método para la determinacion de sulfuro por EAMFG,
previa transformacion del sulfuro en sulfuro de hidrégeno. Se utiliza un
procedimiento en discontinuo, y se mide la absorbancia del voldtil a 196 nm,

que es donde presenta su mdximo.

El método presenta un rango de respuesta lineal desde 4 a 550 |g de
sulfuro, con una DER del 2.2%. Se hace un estudio de posibles
interferencias, y finalmente se hace una aplicacion real sobre agua.
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Siguiendo con la misma linea de investigacién, se ha decidido abordar
la determinacién de especies de azufre por EAMFG utilizando un sistema
similar al empleado con elementos formadores de hidruros o amonio. En
principio las especies cuyo estudio se ha abordado son aquellas que se
pueden transformar fdcilmente en una fase voldtil, en concreto sulfuros y
sulfitos, por formacién de HpS y SO; respectivamente. El nimero de
pardmetros que afecta a la generacién de estos compuestos es menor que los
necesarios para formar HCV, ya que simplemente un medio 4cido adecuado
es suficiente y no necesitan de agentes reductores. Sin embargo, a la hora de
la experimentaciéon surge la necesidad de estudiar otros pardmetros

adicionales que en un principio no se habfan contemplado.

1.4.1. INTRODUCCION

Desde el punto de vista de los métodos 6pticos de andlisis instrumental,
en la bibliografia se pueden encontrar referencias sobre la utilizacién
esporddica de algunos procedimientos basados en el empleo de técnicas poco
frecuentes, como la emisién molecular en cavidad!20 o la espectrometria
fotoacustical?l, aunque también se han propuesto determinaciones indirectas
basadas en técnicas mads fdcilmente accesibles, como la fluorescencia
molecularl?Z, Sin embargo, la mayoria de los trabajos de determinacién de
sulfuros, en este campo de la Quimica Analitica, utilizan la espectrometria de
absorcién molecular UV-visible. En el anexo 1.7 se resumen los

procedimientos mds utilizados para ello.
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Como se puede desprender de ello, las posibilidades

espectrofotométricas intrinsecas que tiene el H»S apenas si se han
desarrollado con éxito. La finalidad del estudio ahora presentado!34 es
mejorar estas posibilidades de determinacién del sulfuro, utilizando para ello
un espectrofotémetro de absorcién molecular UV-visible con sistema de
deteccion de fotodiodos. En lo que se refiere a la generacion del sulfuro de
hidrégeno, se ha realizado un estudio completo de los diferentes pardmetros
que influyen en la misma y se han establecido las caracteristicas analiticas del
método (rango de linealidad, reproducibilidad y limite de deteccién),
aplicdndose a la determinacién de sulfuros en "aguas sulfurosas". Finalmente
se establecen otras posibles alternativas operacionales que hacen uso de estas

propiedades de absorcion.
1.4.2. APARATOS Y REACTIVOS. PROCEDIMIENTO.
A) Aparatos

# EQUIPAMIENTO BASICO, que consta de:
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.-Espectrofotémetro de Absorcion Molecular UV-VIS HP 8451 A, con
detector de fotodiodos, que lleva incorporado un microprocesador HP 85, y
los siguientes periféricos:

- Consola HP 98155 A

- Impresora HP Think Jet

- Unidad de disco HP 9121
- Plotter HP 7475 A

# Célula de cuarzo de flujo continuo, de 1 cm de paso de luz (Hellma

174 QS).
B) Reactivos

# Disolucién patrén de sulfuro preparada por disolucion de 0.75 g de
Na3S-9H20 en 100 mL de agua y posterior valoracién con ferricianuro (ver

anexo 1.8). Tanto ésta como las mds diluidas se preparan cada dfa.

# Disoluciones de tetrahidruroborato de sodio (III) (NaBH4) obtenidas
por disolucién del reactivo sélido en agua bidestilada. Estas disoluciones se

prepararon inmediatamente antes de ser utilizadas.
# Acidos concentrados:
.- Acido percldrico concentrado (70%, 1.67 g/mL)
.- Acido nitrico concentrado (65%, 1.40 g/mL)
.- Acido sulftirico concentrado (96%, 1.84 g/mL)

.- Acido clorhidrico concentrado (35%, 1.18 g/mL)
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En todos los casos, las disoluciones de menor concentracién fueron
preparadas por dilucién de estas con agua bidestilada en el momento de ser

utilizadas.

C) PROCEDIMIENTO

El sulfuro de hidrégeno se genera utilizando un sistema simple ya
descrito (ver figura 1.6). De los diferentes recipientes de generacién
utilizados, los mejores resultados se obtienen con un erlenmeyer de 15 mL,

que corresponde al generador tipo B (figura 1.7).

El espectro de absorcion molecular en fase gas del sulfuro de hidrégeno
(figura 1.16) ha sido obtenido programando el espectrofotometro con una
secuencia BASIC adecuada (programa 1, apéndice I), que realiza barridos
espectrales entre 190 y 240 nm con una frecuencia de 0.2 s, durante un
tiempo total de 10 s. Como se ve el compuesto presenta un maximo de

absorcién a 196 nm.
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Absorbancia
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Longitud de onda, nm

Figura 1.16. Espectro de AM del HoS.

Una vez obtenida la longitud de onda de mdxima absorbancia, se ha
utilizado, durante todo el procedimiento operativo del estudio de
optimizacién, un segundo programa BASIC (programa 2, apéndice I) con el
que se obtienen las sefiales transitorias del voldtil (registros Abs vs tiempo).
La altura y el drea de estos registros han sido utilizados inicialmente como
pardmetros de cuantificacion; posteriormente se ha desestimado el empleo del

drea por presentar peores valores de precision.
El procedimiento operativo finalmente utilizado es el siguiente:

En el matraz de generacién (erlenmeyer de 15 mL) se coloca 1 mL de
muestra (que contenga de 4 a 550 pg de sulfuro) y 0.1 mL de NaBHy (8%
m/v). A continuacién se cierra el erlenmeyer, de forma que quede conectado
por un lado a la entrada de nitrégeno, y por otro a la cubeta. Se hace pasar
nitrégeno (gas portador) y se realiza una medida de referencia.
Seguidamente, se inyectan 0.5 mL de dcido perclérico concentrado con una
jeringa, midiéndose en el espectrofotémetro la absorbancia del sulfuro de
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hidrégeno formado. En funcién del programa de medida se obtendrdn
registros de absorbancia frente a tiempo (A fija), o espectros de absorcion

molecular en funcién del tiempo.
1.4.3. ENSAYOS PREVIOS

Quizds, el inconveniente mds significativo de esta determinacidn se
deriva de la lentitud de la generacidn del HpS. Esto se puede comprobar si
después de realizar la generacién del voldtil (y obtener la sefial transitoria), se
cierra el paso de gas portador durante un tiempo, y transcurrido ese tiempo se
abre de nuevo. En estas condiciones, se obtiene una segunda seiial
transitoria, de menor intensidad que la primera, pero cualitativamente similar.
Estos resultados dejan patente que la generacion del HaS no es tan inmediata
como cabria esperar y que una metodologfa basada en la generacién y
transporte simultdneo, tal como se realiza en el caso de los hidruros, no es la
mds adecuada. Para mejorar la sefial y, por tanto, la cuantitividad del proceso

se han planteado dos alternativas :

1) Someter al voldtil a una preconcentracién en el propio generador
durante un determinado tiempo (tiempo de volatilizacion) simultdneo al
proceso de generacidn; el proceso se favorece si la fase liquida se somete a
agitacion durante ese tiempo. Para ello se adiciona sobre el generador la
disolucién de sulfuros y un nicleo de agitacién, se cierra el sistema, se
inyecta la disolucién de dcido perclérico y se deja que la generacion se
desarrolle durante un tiempo. Tras ese tiempo, se para la agitacién y se

arrastra el voldtil con nitrégeno hacia el compartimento de muestra.

Como era de esperar, al aumentar el tiempo de volatilizacién, aumenta
la sefal, aunque se comprueba que la generacidn sigue sin ser total, incluso
con nueve minutos de retencidn, tal y como se observa en la figura 1.17. Se

han realizado pruebas utilizando recipientes de mayor volumen e incluso
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sometiendo a la disolucién a un calentamiento durante la retencién. En

ninguno de estos casos se consigue mejorar la sefal.
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Figura 1.17. Variacién de la absorbancia con el tiempo de volatilizacién.

2) Anadir al recipiente de generacién una sustancia que, en medio
dcido, forme un gas in situ, que actie como gas portador interno. De
esta forma se conseguiria un proceso de generacion y transporte cuantitativo,
rdpido y reproducible. La primera sustancia ensayada ha sido NaHCOs, por
su sencillez y bajo costo. Realizando la generacion del sulfuro de hidrégeno
en presencia de diferentes concentraciones de NaHCO3 no se han obtenido
resultados satisfactorios. Empleando NaHCOj3 sélido, los valores de
absorbancia han sido satisfactorios, aunque muy irreproducibles, por lo que

se ha desestimado su utilizacion.

Otro compuesto que ha sido ensayado es el tetrahidruro borato de sodio
(III), compuesto que en medio dcido desprende gran cantidad de hidrégeno y

que no interfiere a las longitudes de onda de trabajo. Su cardcter reductor no
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presenta problema, en este caso, ya que el azufre se encuentra en su menor
estado de oxidacién. El inconveniente deriva de su relativamente alto costo.
Con este reactivo se han conseguido los resultados buscados, por lo que se

ha decidido su utilizacién para el resto del estudio.

1.4.4. OPTIMIZACION DE PARAMETROS

Establecido el uso de NaBH4 como agente favorecedor de la generacién
de sulfuro de hidrégeno, los pardmetros a optimizar son: volumen y
concentracién de NaBH4; volumen de muestra; tipo, concentracién y

volumen de 4cido y caudal de gas portador (nitrégeno).
A) Volumen y concentracion de NaBHy

La optimizacién del volumen y concentraciéon de NaBHy se ha realizado
de forma conjunta. La figura 1.18 muestra una representacion tridimensional
de la variacién de la altura de pico frente a la concentracién y al volumen de
disolucién de NaBH4. Se ha observado que, a medida que disminuye el
volumen y la concentracién se obtienen peores registros, atribuible a una
generacion mdés lenta del voldtil; por el contrario al aumentar el volumen y/o la
concentracién de NaBHjy la cantidad de Hy formado es mayor con lo que el
H3S se diluye, disminuyendo la seflal. Ademds, volimenes y/o
concentraciones altos producen una reaccién de generacién excesivamente
violenta observdndose un ensuciamiento de la cubeta, como ha sido
observado para otros voldtiles!!!, que invalidan por completo la medida. Los
mejores resultados se obtienen al utilizar 0.1 mL y 8% de concentracién.
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Conc. NaBli4 (1)

Vol. NaBH4 (mL)

Figura 1.18. Optimizacion simultanea de la concentracion y volumen de NaBH4

B) Volumen de muestra

Se puede suponer, en principio, que un mayor volumen de disolucién
de muestra, para una misma cantidad total de sulfuro, puede conducir a una
reaccién mds lenta y por lo tanto, a una pérdida de absorbancia. Por otro
lado, una disminucién del volumen, mejoraria el proceso de generacién pero
disminuirfa significativamente la sensibilidad de la determinacion, expresada
ésta en términos de absortividad especifica (relacién absorbancia/
concentracién). Para comprobar estas hipétesis, y tomando como pardmetros
fijos concentracion y volumen de NaBHg (0.1 mL al 8%), se han realizado
dos series de ensayos variando el volumen de muestra en el rango 0.25-3
mL, en el primero, y 0.25-0.05 mL, en el segundo, manteniendo fijos el

resto de los pardmetros.

En la figura 1.19 se puede observar la variacién de la absorbancia y de
la sensibilidad con el volumen de muestra. Aunque con volumenes inferiores
a 0.25 mL se observan mayores alturas de pico y una forma correcta del
registro, la sensibilidad del método (expresada como relacién
Absorbancia/Concentracion) es peor, siendo ésta éptima para un volumen de
1 mL. En estas condiciones (1 mL de muestra), los registros siguen siendo
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analiticamente Utiles, por lo que se ha considerado como volumen de muestra

dptimo.
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Figura 1.19. Variacidén de absorbancia y sensibilidad (Abs/Conc) con el
volumen de muestra.

C) Acidez

En trabajos anteriores de determinacién de hidruros se ha indicado que
al emplear dcidos minerales en bajas concentraciones (inferiores a 3 M) como
medio de generacién, no aparecen sefiales significativas de blanco. Estas
conclusiones no se pueden extrapolar al caso del H3S, ya que para su correcta
generacion es necesario emplear medios dcidos de mayor concentracién. En la
figura 1.20, se muestran los registros obtenidos al aplicar el procedimiento de

generacion sobre disoluciones de blanco (en ausencia de sulfuros) con
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distintos tipos de dcido, todos ellos concentrados. De los 4cidos ensayados,
sélo el perclérico no produce sefal analitica apreciable, siendo éste el dcido
elegido. Se ha estudiado el efecto de diferentes concentraciones y voliimenes

de este 4cido sobre la absorbancia del sulfuro de hidrégeno, observiandose el

siguiente comportamiento:

- Concentraciones comprendidas entre 4 y 9 M no producen variacién

en el valor de absorbancia, mientras que el dcido concentrado produce una

sefial un 25% superior.

- Volimenes comprendidos entre 0.5 y 4 mL no afectan significa-

tivamente a la senal.
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Figura 1.20. Efecto de diferentes 4cidos en la sefial de blanco.
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D) Caudal de gas portador

Al contrario que ocurre en la determinacién de otras especies por esta
técnica, el caudal de gas portador (nitrégeno) no parece influir drasticamente
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ni sobre valores de altura de pico, ni sobre la forma del registro (drea de
pico), aunque si que se obtiene un rango 6ptimo de caudales (entre 750-1100
mL/min) (figura 1.21), justificable en términos similares a los utilizados para

explicar el efecto del Hp sobre la seiial analitica.
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Figura 1.21. Variacién de la absorbancia con el caudal de No.

Como conclusién al estudio de optimizacidn, la tabla 1.9 recoge las

mejores condiciones para la generacion y determinacién del sulfuro de
hidrégeno por EAMFG134,

Tabla 1.9. Condiciones éptimas de generacién de HoS

Long. onda.............. 196 nm
Conc. NaBHq4.......... 8% (m/v)
Vol. NaBHj4............. 0.1 mL
Vol. muestra............. 1 mL
Acidez................... HCIO4-¢




61 Discontinuo-Sulfuro

Caudal No............... 825 mL/min
Generador.............. Erlenmeyer 15 mL

1.4.5. CARACTERISITICAS ANALITICAS.

Empleando las condiciones 6ptimas de generacion se ha realizado un
estudio de reproducibilidad del método. Para ello se toman alicuotas de la
disolucion de sulfuros de 1 mL (conteniendo 10 pg) y se someten al
procedimiento general de andlisis. La desviacién estdndar relativa (DER)
obtenida (n=_8) es del 2.2% trabajando en altura de pico y del 8.4% en drea de
pico, resultado que justifica sobradamente la recomendacién de utilizar la

altura de pico como pardmetro de cuantificacion.

Asi mismo, sometiendo al procedimiento general a disoluciones de
sulfuro de distinta concentracidon se ha realizado el correspondiente estudio de
calibracién. La ecuacién de la recta de calibrado, obtenida por el método de

minimos cuadrados es:
Y=126x103X+6.65x 103

donde X= pg de sulfuro e Y= altura de pico, con un coeficiente de
correlacion de 0.9998, lo que permite indicar que el método descrito presenta
un rango de respuesta lineal de 4.0 a 550 pug de sulfuro, que traducido a

concentraciones equivale a un rango de 4 a 550 pug/mL.

A partir de la pendiente de la recta de calibrado, se puede calcular el
limite de deteccién (LD), definido como la concentracién minima que produce
una seiial estadisticamente diferente de la sefial del blanco. La IUPAC

aconseja la siguiente férmula para su célculo:
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kxs

LD =
m

donde k es el nivel de confianza (k=3 implica un nivel de confianza del
99.8%), s es la desviacion estancar de los valores del blanco y m es la
pendiente de la recta de calibrado. Para los resultados obtenidos, el LD es de
1.0 pg/mL.

En la tabla 1.10 se resumen las caracteristicas analiticas del método.

Tabla 1.10. Caracteristicas analiticas en la determinacién de sulfuros por

EAMFG.
LD i 1 pg/mL
DER....oooiiiiii 22 %
Rango lineal............cooooeiiiiinnnl. 4.0-550 ug
Recta calibrado............... y=1.26.10-3 + 6.65.10-3 r=0.9998

1.4.6. INTERFERENCIAS

Se ha hecho un estudio del efecto de otras especies de azufre sobre la
sefial del sulfuro de hidrégeno. Las especies escogidas fueron las mds
estables termodindmicamente, que son las que presumiblemente se
encontrardn acompaifando al sulfuro en muestras reales. En las condiciones

de generacidn y determinacion, se obtienen los siguientes resultados:

* Sulfatos vy tiocianatos no interfieren al menos hasta relaciones de

1000/1, no habiéndose ensayado mayores.
* Tiosulfatos no interfieren hasta relaciones 500/1, observdndose una
leve interferencia positiva al aumentar la relacién. Asi, en relacién 1000/1

provocan una interferencia cuantificable en un 20%.
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* Sulfitos no producen interferencia para proporciones 10/1, aunque a
partir de esta provocan un incremento en la sefial analitica que, por ejemplo,
en relacién 50/1 es de un 500%. Esta interferencia es atribuible a la posible
reduccion del sulfito a sulfuro y posterior generacién del voldtil, o a la
formacion de SO» directamente.

* Persulfatos interfieren negativamente de forma muy severa (en
proporciones 1/1 es casi del 10%). Esta interferencia es atribuible a las

caracteristicas oxidantes del compuesto, que pasan el S=a S.

La tnica especie que interfiere seriamente es el persulfato, que
tampoco suele acompanar al sulfuro en muestras reales, como se puede
desprender del propio mecanismo de la interferencia. El método, por tanto, es

adecuado para la determinacién de sulfuro es muestras reales.
1.4.7. APLICACION

Para comprobar las posibilidades analiticas reales del método se ha
realizado la determinacidn del anién en muestras de "aguas sulfurosas”. Se
han seleccionado las muestras procedentes de varias fuentes situadas en la
Comunidad Auténoma de La Rioja!35, cuya importancia radica en su

aplicacién terapéutica.

A la hora de tomar la muestra se detecté organolépticamente la presencia
de sulfuro de hidrégeno en las proximidades de las citadas fuentes.
Comprobado el valor de pH de las mismas (pH=5), se ha considerado
necesario proteger dichas muestras, de forma conveniente, desde el punto de
muestreo hasta el laboratorio, para evitar pérdida del analito por volatilizacidén
del H,S. Para ello se adicionan 8 mL. de NaOH 2.5 M sobre el recipiente en
el que se va arealizar la toma (150 mL). Con objeto de comprobar hasta que
punto es necesaria la adicion de este reactivo, la toma de muestras se realiza
por duplicado, de forma que una de ellas no contiene NaOH. Se comprueba
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que a las dos horas de la toma de muestra la pérdida de sefial , como

promedio, es de un 35%, y a la cuatro horas del 53%.

Considerando las caracteristicas quimicas de la muestra, no se estima
necesario realizar ningin tratamiento previo de la misma, por lo que son
sometidas directamente al procedimiento general de andlisis, segin las
condiciones 6ptimas encontradas. Los resultados obtenidos por EAMFG se
comparan con los obtenidos por el método colorimétrico del azul de metileno.
Por ambos métodos se obtienen resultados sensiblemente similares. (Tabla
1.11).

Tabla 1.11. Resultados obtenidos en la determinacién de "aguas

sulfurosas".
Muestra Azul de metileno (Lg/mL) EAMEFG (ug/mL)
1 13 11
2 6 6
3 11 10

Se ha estudiado también el efecto de la matriz de agua sobre la sefal.
Para lo cual se adiciona una concentracidn de sulfuros conocida sobre una de
las muestras de agua, observdndose una recuperacion del sulfuro afiadido del
95%. Este resultado no es inesperado, ya que es posible la formacién de
H»S a partir de precipitados (sulfuros insolubles que se pueden formar con
especies catidnicas presentes en la muestra). Estos estudio permiten, de

alguna manera, completar el estudio de interferencias indicado anteriormente.
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1.4.8. ENSAYOS POSTERIORES

El método puesto a punto permite la determinacion de sulfuros en
cantidades comprendidas entre 4.0 y 550 pg. Este rango de respuesta es
suficiente para poder aplicarlo a muchos tipos de muestras, como son
muestras de minerales, aguas contaminadas o muestras de aire. En este
contexto, la determinacion de sulfuros en minerales es complicada, ya que
hay muy pocos procedimientos de ataque, para este tipo de muestras, que no
supongan una pérdida total o parcial del analito: los ataques por via himeda,
provocarian la volatilizacién del mismo como sulfuro de hidrégeno, mientras
que las disgregaciones oxidativas provocarian su transformacién en sulfato.
Con el doble objeto de, por un lado, evitar pérdidas del analito durante la
disolucidn, y, por otro, de simplificar al mdximo el tratamiento de la muestra,
se han hecho varios ensayos dirigidos a intentar la generacién del sulfuro de
hidrégeno desde muestras sélidas. Es importante recalcar, que el objetivo de
esta primera serie de pruebas es simplemente cualitativo y busca tan sélo
comprobar si es posible realizar la determinacién, y no el optimizar el método

para ello.

Ademds de los ensayos sobre sélidos, se han realizado igualmente una
segunda serie de pruebas, cuya finalidad es conseguir un aumento de
sensibilidad (y por tanto su aplicacién sobre muestras con trazas de sulfuros)
sin que ello suponga modificar sustancialmente la metodologia ya establecida.

A) Generacion desde muestras solidas.

Teniendo en cuenta que el procedimiento supone la adicién de
tetrahidroborato de sodio para mejorar la generacion del sulfuro de
hidrégeno, se ha considerado que se podian utilizar sus caracteristicas

reductoras para intentar la generacién de sulfuro de hidrégeno desde azufre

elemental.
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Para estas pruebas, la forma de actuar es la siguiente: en el matraz de
generacién se adiciona azufre sélido (aproximadamente 0.005 g), se afiade
NaBHjy y sobre esto se inyecta HClIO4-c. No se emplea gas portador, pero el
generador se coloca préximo a la cubeta. Utilizando este procedimiento, se
observan sefiales muy claras de sulfuro de hidrégeno, aunque se detectan
algunos problemas de reproducibilidad, debido probablemente a la gran
cantidad de compuesto generado. En cualquier caso, estos resultados
satisfactorios indican que la adicién de NaBH4 es suficiente para conseguir la
formacién de HjS a partir de azufre elemental y permitirian, en su caso,
acometer, con garantias de éxito, la determinacién directa del elemento desde

muestras solidas por esta técnica.

La capacidad reductora del tetrahidroborato de sodio, permite,

igualmente, intentar la generacion del voldtil a partir de un mineral. En este

sentido se han hecho diferentes pruebas utilizando muestras de pirita (sulfuro
de hierro). Para ello se adicionan al generador virutas de este mineral, que
son sometidas al proceso de generacién y medida considerado como Sptimo
en disolucién. Se obtienen sefiales muy poco reproducibles y muy
deformadas respecto de los registros convencionales. Este tipo de sefiales
estd indicando, por un lado, que es posible la generacién directa del sulfuro
de hidrégeno, pero por otro, que el proceso no se produce de forma
simultdnea en toda la muestra. Es evidente que en este caso se requiere un
estudio mds profundo de las condiciones dptimas de generacion,
fundamentalmente dirigidas hacia el establecimiento de un tiempo de contacto
minimo entre el reductor y la muestra, y asegurar una volatilizacién

homogénea.
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B) Estudios de mejora de sensibilidad

Los ensayos presentados a continuacidén son, igualmente, unas
primeras pruebas dirigidas a evaluar diferentes procesos para la mejora de
sensibilidad. Hay bdsicamente tres momentos del proceso en los que se puede
incidir de una forma sencilla, sin que ello suponga una mayor complejidad del

sistema instrumental:

Mejora de sensibilidad
Durante la etapa Durante la Antes de la
de transporte generacion generacién

Retencion en
un disolvente

Precipitacién

Generacion
previa

en la cubeta

Figura 1.22. Alternativas para la mejora de sensibilidad.

Durante la etapa de transporte

Teniendo en cuenta que una posible fuente de pérdida de sefial puede
radicar en pérdidas (por adsorcién o difusion) del volatil durante la etapa de
transporte hasta la cubeta de flujo, 1a mejor manera de evitar el problema es
eliminando el transporte, es decir, realizar la generacién en la propia cubeta

del espectrofotémetro.
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Con este objetivo, la cubeta de flujo continuo se sustituye por una
convencional (4 x 1 x 1 cm3), los voliimenes empleados se reducen, ya que
no debe haber liquido que interfiera el paso 6ptico, y se elimina el uso de
NaBHy4, para que la reaccién sea lo menos violenta posible. Con este
procedimiento, y pese a tener el mdximo de precauciones, se produce el
ensuciamiento de la cubeta por efecto de salpicaduras. Con el fin de evitar
estos problemas, se idearon diferentes alternativas: inyectar en el interior de la
disolucion, variar la acidez del medio y/o adicionar NaBH4. Todas las
modificaciones ensayadas para intentar generar el HpS desde la propia cubeta
del espectrofotémetro, resultaron negativos, por lo que se decidi6 ensayar

otras alternativas de mejora de sensibilidad.

Durante la generacion

De las diferentes posibilidades que se podrian utilizar para
preconcentrar la muestra, se ha ensayado la retencion del H2S sobre un
disolvente. La filosofia del método es clara: si el compuesto vol4til atraviesa
la cubeta mientras se va generando, e€s claro que no todo el voldtil se
encuentra en la cubeta de flujo al mismo tiempo, con lo que se pierde
sensibilidad (la medida del drea de pico, como posibilidad alternativa,
presenta el problema de la baja reproducibilidad) . Una forma de obtener la
sefial analitica de todo el sulfuro de hidrégeno que se ha generado al mismo
tiempo, es reteniéndolo sobre un disolvente en el que el compuesto sea
soluble. Dicha fase liquida deberd estar colocada en la propia cubeta del

espectrofotémetro.

Se han ensayado tres disolventes de diferentes caracteristicas de
polaridad, acetonitrilo y hexano, como disolventes orgdnicos, y disolucién de
NaOH, como medio acuoso 6ptimo. En cualquiera de los tres casos, el

dispositivo utilizado es el mismo que en el procedimiento general ya
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comentado, sélo que la cubeta de flujo se sustituye por una cubeta
convencional, llena con el disolvente a ensayar. Para evitar salpicaduras se
instala en la cubeta, un cierre con dos orificios, uno para la introduccién del

gas generado y otro para la salida.

Utilizando cualquiera de los dos disolventes orgdnicos, o mezclas
miscibles de ellos, no se obtienen resultados reproducibles; ademds en los
registros Abs=f(t), no se observan ni picos transitorios (que indicaria que el
compuesto pasa sin retenerse), ni mucho menos sefiales constantes (que
serian indicativas de una retencién estable). Sefiales similares se obtienen con

el blanco de referencia.

Al utilizar disolucion de NaOH como absorbente, se obtienen sefiales
reproducibles cuando la generacion se realiza con un concentracion de 10
pg/mL de sulfuros, sin embargo al disminuir la concentracion, los valores de
absorbancia bajan hasta presentar el mismo valor que el blanco de referencia.
Considerando que el objetivo de estos ensayos es aumentar la sensibilidad del
método, y puesto que con este sistema sélo se consigue una sensibilidad
similar a la obtenida con el procedimiento convencional, se ha desestimado la

idea.

Antes de la generacion

Como iultima alternativa, se ha intentado mejorar la sensibilidad del
procedimiento aplicando una etapa previa de preconcentracion. En este
sentido se ha ensayado la preconcentracién por formacion de una fase sélida,
consistente en precipitar el sulfuro en la disolucién de la muestra con algin
catién que forme una sal muy insoluble con €l, filtrar el precipitado y hacer la
generacion, en las condiciones éptimas, sobre la fase sélida. La adicién al
matraz de generacién de tetrahidruroborato de sodio (III), da lugar a la

reduccidn del catién utilizado, mejorando el proceso de liberacion del sulfuro;
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ademds, tal y como se ha visto anteriormente, este agente reductor promueve
la reduccién del azufre (que se podria formar durante el proceso de
precipitacion) a sulfuro. El nimero de pruebas realizadas siguiendo esta
alternativa es muy elevado, pudiendo resumirse como mds interesantes las

siguientes:

1) En base a productos de solubilidad y propiedades dcido-base, se han
seleccionado tres agentes precipitantes: Hg(II) (pKs=51), Cu(Il) (pKs=36) y
Cd(I) (pKs=27). Se ha comprobado que los mejores resultados se obtienen
con Hg(Il), lo que da pie a realizar un estudio mds en profundidad de esta

alternativa.

2) Se han hecho pruebas sustituyendo la adicién del precipitante a la
disolucion, por la impregnacién del papel de filtro con disolucién de Hg(II) .

Las sefales obtenidas han sido siempre menores.

3) Se han realizado una serie de ensayos para ver hasta que
concentraciéon de sulfuros podria ser de utilidad el método. Se han empleado
una serie de muestras, todas ellas con la misma cantidad total de sulfuros (50
KLg), pero variando el volumen de disolucion sobre la que realizar la
precipitacion (de 1 a 100 mL). En todos los casos, excepto con 100 mL, que
se confunde la sefial obtenida con la del blanco, los resultados han sido
satisfactorios, lo que parece indicar que este método puede mejorar

considerablemente la sensibilidad.

4) Pese a estos resultados alentadores, existe, sin embargo, un gran
problema de irreproducibilidad en los valores de sefial analitica. Esto puede
ser debido a que se estd trabajando en medio 4cido y parte de los sulfuros se
pueden perder por formacién del HpS, previamente a la precipitacién. Para
solucionar esto se pueden hacer dos cosas: a) poner medio bdsico antes de
precipitar y b) precipitar con una disolucién de Hg(II) que sea bdsica.
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a) Sobre una disolucion de sulfuros, se afiade directamente Hg(II), se
filtra y se genera el H2S correspondiente, obteniéndose el valor de
absorbancia. Comparando esta seiial con otra obtenida con una metodologia
similar, pero en la que se habfa adicionado NaOH previamente a la

precipitacién con Hg(II), no se obtienen practicamente diferencias.

b) Para preparar una disolucién de Hg(II) en medio bdsico, que
permita mantener el catién sin precipitar, se actia de la siguiente manera:
sobre un volumen de disolucién de Hg(II) utilizada en los ensayos anteriores,
que tiene un pH=1 aproximadamente, se va adicionando gota a gota NaOH al
10% hasta pH bdsico. Aparece un precipitado amarillo de HgO. Una vez en
medio bdsico se afiade EDTA hasta desaparicion de la turbidez, formdndose el
complejo Hg-EDTA, que permite mantener en disolucién el Hg(Il) en medio
bdsico sin perder, en teorfa, la capacidad que sobre €l tiene el ion sulfuro (el
pKs condicional del HgS es de aproximadamente 30, en estas condiciones).

Se realiza la precipitacion con esta disolucién.

Con este segundo ensayo se observa una pérdida casi total de la sefial
del sulfuro de hidrégeno, lo que indica que, realmente, a bajas
concentraciones, los sulfuros no precipitan cuantitativamente con el Hg(IT) en

estas condiciones de trabajo.

Pese a que estos iltimos ensayos han sido negativos, todas las
posibilidades mostradas abren muchas vias interesantes de poder conseguir
una cierta preconcentracién del sulfuro, y por tanto, mejorar la sensibilidad

del método, que serdn objeto de investigaciones futuras.
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1.5. NUEVAS APORTACIONES A LA EAMFG EN
DISCONTINUO. COMPUESTOS DE AZUFRE II.
DETERMINACION DE SULFITO.

Similarmente al caso del sulfuro, en este apartado se propone un
método para la determinacion de sulfito por EAMFG, tras la generacion de
oxido de azufre (IV). Se utiliza un sistema en discontinuo y el mdximo de

absorcion del SO7 se presenta a 198 nm.

Se obtiene un rango de respuesta lineal de 10 a 1000 ug de sulfito, una
DER de 3.5% y un limite de deteccion de 3.2 pg/mL. Se hace un estudio
sobre interferencias de otros aniones de azufre, y se aplica a determinacion de

SO en muestras de aire.
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Una de las diferencias mds importantes entre este compuesto y el
sulfuro, es que en muchos tipos de muestras aparece en concentraciones lo
suficientemente altas como para poder ser determinado utilizando

procedimientos cldsicos!36.

Actualmente se vienen desarrollando procedimientos mds orientados
hacia técnicas instrumentales y concretamente la EAM UV-visible, de los que
existen multitud de ejemplos. Estos métodos podrian clasificarse en base a los
mismos criterios establecidos para el sulfuro, tal y como queda reflejado en el

anexo 1.9.
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1.5.2. APARATOS Y REACTIVOS. PROCEDIMIENTO.

A) Aparatos

Se ha utilizado el Equipamiento Bdsico descrito en el apartado 1.4.2.

B) Reactivos

# Disolucién patrén de sulfito de 1000 pg/mL preparada por disolucién
de la cantidad apropiada de NapSO3-7H20 en 100 mL de agua bidestilada. Si
se quiere estabilizar dicha disolucién por un periodo de 7 dias, se debe
preparar al 5% en glicerina. Las disoluciones de menor concentracién se

preparan inmediatamente antes de ser utilizadas.
# Acidos concentrados (apartado 1.4.2)
C) PROCEDIMIENTO

EL sistema de generacién utilizado!42 es andlogo al empleado en el caso
anterior (ver figura 1.6). El espectro de absorcion molecular en fase gas del
diéxido de azufre (figura 1.23) se obtiene con el programa 1 (Apéndice I).
El mdximo de absorcién aparece muy cercano al del HpS, en concreto a 198
nm, aunque en el espectro se manifiestan ciertas diferencias cualitativas y

cuantitativas respecto del correspondiente a HpS.

Para cuantificar la cantidad de didéxido de azufre generado se ha
utilizado el programa 2 (Apéndice I), realizando las medidas a 198 nm.
Aunque este programa proporciona altura y drea de pico, solamente se han
tenido en cuenta los valores de altura médxima, por andlogas razones que en el
caso del H»S.
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Figura 1.23. Espectro de AM del SOo.

En el matraz de generacién (erlenmeyer de 25 mL-Tipo C) se colocan
0.5 mL de 4cido sulfirico concentrado. A continuacién se cierra el
erlenmeyer, de forma que quede conectado por un lado a la entrada de
nitrégeno, y por otro a la cubeta de medida; se hace pasar nitrégeno (gas
portador), se realiza una medida de referencia y se cierra el paso de gas.
Seguidamente, se inyecta 1 mL de disolucién de sulfitos con una jeringa y
durante 30 s se mantiene cerrado el sistema de forma que el SO, pueda
generarse por completo. Al cabo de ese tiempo se reanuda el paso de gas con
un caudal de 675 mL/min y se realiza la medida de la absorbancia del volatil
formado, empleando uno de los dos programas ya indicados en apartados

anteriores y que se muestran en el Apéndice L.
1.5.3. ENSAYOS PREVIOS

Antes de proceder directamente a la optimizacién de pardmetros, se han
realizado también una serie de ensayos previos, cuyos resultados y

conclusiones se pueden resumir en los siguientes puntos:
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1) La generacién de SO a temperatura ambiente no es instantdnea, sino

mds bien lenta. En este caso, sin embargo, no es posible utilizar
tetrahidruroborato para mejorar la eficacia y la cinética del proceso, ya que se
corre el riesgo de que el sulfito se reduzca a sulfuro por la accién de este
agente. Esta reduccidn en principio puede ser positiva, desde el punto de vista
de la sensibilidad de la determinacién (como se comprobard posteriormente),
sin embargo invalida cualquier posibilidad de llevar a cabo una determinacién

simultdnea de ambas especies (S~ y SO3).

2) Se han ensayado diferentes posibilidades de mejorar la cinética:

generacion en caliente, uso de alguna sustancia favorecedora de la generacién

(no reductora), uso de agitacién y empleo de algin procedimiento de
retencion o almacenamiento. Los mejores resultados se han obtenido
empleando un determinado tiempo de preconcentracién (definido de igual
manera que en el caso de los sulfuros) del voldtil, previa a su determinacion.

Dicho almacenamiento se realiza en el propio generador.

3) Se han obtenido mejores resultados invirtiendo la disposicion de las
disoluciones, es decir, colocando en el generador la disolucién de 4cido e

inyectando la de sulfitos.
1.54. OPTIMIZACION DE PARAMETROS

Una vez tenidos en cuenta estos aspectos, se han estudiado los
diferentes pardmetros que afectan a la generacién y determinacién del diéxido
de azufre, tales como: tiempo de retencién, acidez del medio, volumen total
de muestra y caudal de gas portador. Todo el proceso de optimizacién se ha
llevado a cabo utilizando como pardmetro de cuantificacion la altura de pico.
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A) Tiempo de volatilizacion

Se han realizado ensayos empleando tiempos de volatilizacién que van
desde cero hasta 240 s. En la figura 1.24 se pueden ver grificamente los
resultados y concluir que el tiempo 6ptimo es 30 s. Si es menor, los
resultados indican que no se produce la volatilizacidn total del compuesto, y
si es mayor, la disminucién de sefial se puede interpretar como que parte del

volatil se pierde por difusién, por lo que la sefial analitica también disminuye.

0,04 T T

0,03 r .

0,03 -

0,02 -1

Absorbancia

0,02 1

L
0,01 f .

0,01 1 L
0 100 200 300

Tiempo (s)

Figura 1.24. Variacién de la absorbancia con el tiempo de volatilizacién.

En la figura 1.25 se pueden ver mds grdficamente estos resultados.
Con tiempos de volatilizacion bajos se observan sefiales mds anchas y
pequeiias que con tiempos de volatilizacién mayores, que se observa una

llegada mds compacta del voldtil a la cubeta.
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B) Acidez

En lo que se refiere a la acidez del medio, de entre los distintos dcidos
ensayados ( HClO4, HCI 6 H2SO4 ) es con este dltimo con el que se obtiene

una mejor relacién sefal/ruido de fondo.

La optimizacién del volumen de dcido se ha hecho utilizando d4cido
sulfdrico concentrado (0.25-5 mL). Se observa que para volimenes iguales o
superiores a 2 mL las sefiales de blanco son ya considerables, mientras que
para volumenes inferiores a 0.5 mL la acidez no es suficiente para volatilizar
todo el analito, al menos en un tiempo razonablemente pequeiio (30 s). Por
ultimo, se ha realizado un estudio simultdneo del volumen y concentracion de
acido, manteniendo en todos los casos una cantidad de 4cido total constante
en el generador. Los valores éptimos se obtienen trabajando con voliimenes
pequeifios y altas concentraciones, resultados que no deben sorprender si se
considera que al disminuir la concentracion de dcido la reaccion es mds lenta y
ademds se requiere un mayor tiempo para que se produzca la difusion del gas

hacia el exterior de la fase liquida.
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Se puede concluir que la acidez del medio dptima se consigue con 0.5
mL de H2SO4 concentrado.

C) Volumen de muestra

Tomando como base el estudio de optimizacién del volumen de muestra
realizado para el H3S, se ha realizado una serie de ensayos a partir de 1 mL,
ya que a volimenes menores, aunque la senal sea superior, la sensibilidad
disminuye considerablemente. Como era de esperar, al aumentar el volumen

los resultados no se mejoran ni cuali ni cuantitativamente.

D) Caudal de gas portador

En la figura 1.26 se representa la influencia del caudal de gas portador,
nitrégeno, sobre la sefial analitica. Aparece, como se puede ver, el mdximo
en torno a los 700 mL/min. Los resultados son perfectamente explicables,
utilizando un razonamiento andlogo al utilizado en otras ocasiones, puesto
que se observa que cuanto menor es el caudal, los registros Abs. vs t
manifiestan picos muy anchos y poco definidos; por el contrario, para
caudales mayores se produce una dilucién del voldtil que hace que disminuya
la sefial. En todo caso, las diferencias de sefial no son muy acusadas de un

caudal a otro.

Como conclusién de estos estudios, la tabla 1.12 muestra las mejores
condiciones de generacién y determinacion para el sulfito por generacion de

diéxido de azufre, utilizando la espectrometria de absorcién molecular en fase

gas.
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Figura 1.26. Variacién de la absorbancia con el caudal de Na.

Tabla 1.12. Condiciones éptimas para la determinacion de SO3= por EAMFG

Longitud de onda......ccccccecevviiiciiinnnnnn. 198 nm

Tiempo de retencidn.......cc.oeeeeeeveeneeeens 30 s
ACIdeZ.cuuniiiiiiiiiiiiii e, 0.5 mL de H2SOg4-c
Volumen de muestra.......cccccceeeeeeeennnnnn. 1 mL

Caudal de No.oooooviiiiviiiiiiiiiiiieinn, 675 mL/min
Generador.......ccoooveeiiieiiiieiieiiieinnn, 25 mL (Tipo C)
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1.5.5. CARACTERISTICAS ANALITICAS

En las condiciones 6ptimas, la reproducibilidad expresada como
desviacién estandar relativa para 10 determinaciones de sulfito de 50 pg es
del 3.5%, usando altura de pico. Como la inyeccién de muestra se realiza
con una jeringa, se ha calculado, por pesada, la DER del volumen tomado
con lamisma. Se han hecho 10 pesadas de 1 mL de disolucion obteniéndose
una DER de 0.7%.

Respecto al rango de respuesta lineal del método, éste abarca desde 20
a 1000 pg de sulfitos, siendo la ecuacién de la recta de calibrado (obtenida

por minimos cuadrados):
Y=3x103 + 276 x 104 X r=0.99

donde X representa la concentracién de sulfitos en pg/mL e Y la altura de

pico.

Como ya se ha comentado en el caso de los sulfuros, a partir de la
pendiente de la recta de calibrado, se puede calcular el limite de deteccidn
(LD), definida también de forma andloga como en el caso anterior, en base al
criterio recomendado por la IUPAC. En este caso el LD es de 3.2 pg/mL.

En la tabla 1.13 se resumen las caracteristicas analiticas del método.

Tabla 1.13. Caracteristicas analiticas en la determinacion de SOz~

por EAMFG
LD oo 3.2 pug/mL
DER.......ooooiieiiiiiiciieeeee 3.5 %
Rango lineal..........ccccocoiiiinnnann. 10-1000 pg
Recta calibrado............... Y=3-10-3 + 2:76.10-4 X 1=0.99
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1.5.6. INTERFERENCIAS

Se ha hecho un estudio de interferencias de aniones que contienen
azufre, tales como sulfuros, tiocianatos, tiosulfatos y persulfatos. Para este
caso, las interferencias que se producen son mas enérgicas que en el caso
anterior, dado que las concentraciones que se deben manejar de los elementos

potencialmente interferentes son mayores. Asi:

* Sulfuros producen una gran interferencia positiva incluso en

relacién 1:1, debido a la generacién del HpS durante el proceso.

* Tiocianatos producen una interferencia positiva del 15% en
proporcion 1:10. Esta interferencia puede ser atribuible, como se verd

posteriormente, a la generacion de sulfuro de carbonilo (SCO).

* Tiosulfatos interfieren un 47% en 1:1, debido esencialmente a su

descomposicion en medio dcido (que produce la formacién de SOp)

* Persulfatos disminuyen en un 50% la seiial de sulfito, debido
probablemente a que dado su poder oxidante, son capaces de oxidar los

sulfitos a sulfatos, especie desde la cual no se genera volétil alguno.

1.5.7. APLICACION

Se ha llevado a cabo la aplicacién del método analitico en muestras de
aire, en las que el sulfito se encuentra 16gicamente como SOy. Para ello se
recoge el voldtil sobre una disolucién de NaOH (con lo que se transforma en
SO3¥) y se aplica el procedimiento general sobre esta disolucién. La toma de
muestra se realiza con un captador de muestras gaseosas convencional (tipo
McLeod) que se coloca en un punto de la ciudad de Zaragoza en el que hay un
paso frecuente de vehiculos. Dicho captador hace pasar aire a través de la
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disolucién de recogida (25 mL) y ofrece el caudal total de aire que ha pasado
(por tanto se puede referir el contenido de SO7 a una unidad de volumen de
aire). Para realizar los ensayos el captador se mantiene funcionando durante
24 horas para cada andlisis; la disolucién resultante es sometida al
procedimiento general ya explicado, y los resultados obtenidos para dos

muestras se indican en la siguiente tabla (tabla 1.14).

Tabla 1.14. Resultados obtenidos en la determinacién de aire.
Muestra  [SO2] (ug/m3)  [SO2] (ug/m3)

obtenida método de referencia
1 23849 250
2 28818 300

Para poder comparar la determinacién se ha realizado simultdneamente
por un método estandarizado, consistente en retener el SOy sobre una
disolucién de HpO7 en medio dcido. EI SO; se oxida a SO4= por accidn del
H70» y se valora el exceso de HpO» por retroceso con torina como indicador.
Este captador se coloca en paralelo con el primero, de forma que los valores
sean comparables. Los resultados obtenidos se indican también en la tabla

anterior 1.14, en la que se observa una buena concordancia de resultados.
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Como resumen de los resultados mostrados en el capitulo anterior y
considerando los antecedentes descritos, se puede hacer una primera
valoracién de lo que la EAMFG a temperatura ambiente puede ofrecer como
técnica analitica y de cual es su situacion dentro del contexto general de las
técnicas espectrofotométricas, en el estado de desarrollo que se encuentra en

este momento:

1.- Es una técnica operativamente muy sencilla, ya que permite
aprovechar la simplicidad de los métodos de generacién de hidruros, de
algunas especies de nitrégeno y de azufre. Prueba de ello son los sistemas

que se han venido mostrando para las determinaciones en discontinuo.

2.- No es una técnica destructiva del compuesto vol4til generado,
como puede ser el caso de las técnicas atdmicas, frecuentemente combinadas
con este tipo de técnicas de separacion. Esto permite, entre otras cosas,
volver a utilizar el compuesto una vez realizada la medida y evitar los
problemas de interferencia, a veces incontrolados, que si se observan cuando

hay algtn tipo de transformacién (atomizacion) del voldtil.

3.- Permite la determinacién de especies voldtiles que no es
posible determinar por otras técnicas, como son los compuestos de azufre y
de nitrégeno, que tan baja sensibilidad ofrecen con las técnicas atémicas.

4.- La técnica, tal y como se han disefiado los métodos, puede
competir en velocidad de medida y en frecuencia de repeticién con cualquier
técnica en la que se combine la generacion de estas fases voldtiles. Con los
protocolos de trabajo que se han establecido para la determinacién de sulfuros
y sulfitos, no es necesario utilizar largos tiempos de trabajo, como ocurria en
las primeras aplicaciones de la EAMFG sobre este tipo de especies.



Capftulo 2 100

5.- Desde el punto de vista de selectividad, permite la eleccién de
longitudes de onda de medida adecuadas para evitar la posible interferencias
de otras especies voldtiles, sin que ello suponga una pérdida importante de
sensibilidad. En este mismo sentido, la posibilidad de realizar de forma rdpida
los espectros de absorciéon molecular, permite controlar en todo momento la
naturaleza del voldtil del que se obteniendo la sefial analitica y prever

cualquier tipo de interferencia espectral.

6.- Aunque no se ha hecho todavia un uso generalizado, presenta
una gran potencialidad (al menos tedrico) frente a otras técnicas, desde el
punto de vista de andlisis multicomponentes (de elementos quimicos distintos

o de diferentes formas fisico-quimicas del mismo elemento).

No cabe duda de que la técnica tiene también algunos

inconvenientes, dentro de los cuales se puede citar:

1.- La baja sensibilidad, si se compara con algunas técnicas atémicas o

con técnicas moleculares tipo quimiluminiscencia.

2.- La necesidad de tener que evitar algunos problemas de tipo
operacional, como puede ser el problema de la posible interferencia del
disolvente, problema, por otro lado, que tampoco complica en exceso la

técnica.

Al considerar de forma conjunta todas las ventajas e inconvenientes
citados se puede concluir que objetivamente la EAMFG es una técnica con
una gran potencialidad analitica real y que es necesario seguir investigando
sus posibilidades. Y es precisamente esta idea de futuro la que ha guiado el
desarrollo de todo el trabajo experimental que se describird en las siguientes

pdginas.
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La filosoffa general que ha impulsado la presente memoria gravita en

torno a dos cuestiones fundamentales:
1) {Como se puede mejorar la sensibilidad de la técnica?

2) (Es realmente una técnica adecuada para determinaciones

simultdneas?

La sensibilidad de una determinacién por espectrofotometria de
absorcién molecular depende esencialmente de la absortividad molar de la
especie, pardmetro que va asociado a cada especie analitica en concreto, y que
por tanto no se puede cambiar, a no ser que se modifique la forma de obtener
la sefial analitica y la sensibilidad pase a depender no sélo de la absortividad
sino también de otros pardmetros. Aparte de esa posibilidad, si se quiere
modificar la sensibilidad es necesario actuar de una forma u otra sobre el
compuesto, en este caso, sobre el voldtil generado. Dicha actuacién puede

consistir en:

* un simple almacenamiento, en cuyo caso la absortividad quedaria
incrementada en un factor equivalente al de preconcentracién del compuesto.
Este método supone légicamente modificar el sistema de formacién del volatil

asf como un mayor gasto de volumen de muestra,

* someter al compuesto a una reaccién quimica previa a la medida, en
cuyo caso la absortividad de la especie pasa a ser la del producto de la

reaccion quimica, perdiéndose el voldtil como tal.

Bédsicamente las alternativas que dentro de cada una de estas
posibilidades existen se resumen en la figura 2.1. A continuacién se

profundizard un poco mds en cada una de estas alternativas.
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Formacion de FV

Mejora de Sensibilidad

e

Almacenamiento

/o \

Fase gas Fase liquida

T~

Reacccién quimica

/ \ Reactivo Reactivo
. Trampa orgdnico inrgdnico
Presion P g g
fria
/ \ Cémara
Revolatilizacién Revolatilizacién grafito
selectiva conjunta

Figura 2.1. Alternativas para la mejora de sensibilidad en la determinacién de

FV.

Preconcentracion por Almacenamiento

La preconcentracién por almacenamiento supone retener el volétil como
tal molécula, bien sea en fase liquida o gas. Este tipo de preconcentracion
aumenta el tiempo existente entre la generacion y la determinacién, por lo que
la retencion debe realizarse con las precauciones necesarias para que el voldtil
no descomponga ni se evapore, y en la practica, sélo se utiliza para los

voldtiles m4s estables!.
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En el caso concreto de la generacion de hidruros, solo es aplicable
sobre los hidruros mas estables. En este sentido se puede indicar que la
estabilidad de un hidruro depende de la energia de sus enlaces, que estd en
relacion con la situacion del elemento formador en la tabla periddica, siendo
su estabilidad mayor cuanto mds a la derecha y mds arriba se encuentre el
elemento. Resulta dificil evaluar a priori si un determinado hidruro podrd o
no ser almacenado en un sistema, pero por poder ofrecer unos datos de
referencia, la arsina y estibina son muy estables?-3, mientras que la
bismutina, altamente inestable24, descompone durante la retencién en una

trampa fria.

Dentro de las posibilidades que existen de almacenar el hidruro como tal
especie gaseosa, no cabe duda de que los primeros sistemas, basados en la
utilizacién de recipientes a presién3-7, han sido relegados por la utilizacién de
bafios frios, dadas las ventajas que estos presentan sobre los primeros (no se
retiene el Hy generado, por su extremada baja T de ebullicién; la cantidad del
hidruro que se retiene es superior; los sistemas son instrumental y
operativamente mas sencillos y ficiles de manejar y se impide mds

eficazmente la descomposicion de los hidruros menos estables).

Estos argumentos son suficientes para decidir que una de las
alternativas a considerar para mejorar la sensibilidad de la EAMFG serd
la de someter los voldtiles generados a un sistema de preconcentracién
en una trampa fria. El aumento de sensibilidad esperado se conseguird
realizando la generacién en un sistema continuo de los voldtiles y su

retencion en una trampa fria. En el capitulo 4 de esta memoria se aborda

esta posibilidad.

En el caso que la retencién se produzca en bafios frios (NL

generalmente), el procedimiento supone una revolatilizacidn posterior de los
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voldtiles y su transporte hacia el detector. En funcién de como se realizan

estas operaciones se puede hablar de:

A) Volatilizacién selectiva, en la que cada uno de los compuestos de la
mezcla de voldtiles retenidos, es liberado secuencialmente hacia el sistema de

deteccion.

B) Volatilizacién global, en la que los compuestos de la mezcla son
liberados conjuntamente y transportados en bloque hacia el sistema de
medida.

No cabe duda de que es mucho mejor utilizar una volatilizacién global;
el problema esta en que muchas técnicas de determinacién no admiten la
posibilidad de poder determinar varios compuesto a la vez y requieren que los
compuestos lleguen secuencialmente. Es precisamente en este punto donde la
EAMEFG con detector de fotodiodos, puede mostrar su superioridad sobre
otras técnicas analiticas. La posibilidad de disponer de una espectro de
absorcion de una mezcla, deberfa ser suficiente para estudiar y poner a punto
métodos de tratamiento da datos que permitan la determinacién simultdnea de

varias especies a partir de una misma medida.

Con el propésito de demostrar estas posibilidades, en el capitulo 4 se
aborda también la determinacion simultdnea de hidruros covalentes

voldtiles, por un lado, y de especies voldtiles de azufre, por otro.

Se ha indicado anteriormente que otra posibilidad de almacenamiento de
especies voldtiles como tales, es por disolucién de las mismas en un
disolvente en el que sean solubles. Esta idea, en principio sencilla, apenas si
ha sido desarrollada. La unica informacién de la que se dispone es de la
posibilidad de retener los hidruros por disolucién en acetonitrilo a temperatura
ambiente, para su posterior determinacién por EAMFG. Esta posibilidad,
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sugiere, sin embargo otra posible aplicacién de la EAMFG, y es que, al igual
que ocurre con la espectrometria de absorcién del IR, la EAMFG podria
servir de base para desarrollar un sistema de deteccién nuevo para CG.
Aunque este tipo de estudios se aparta un poco de las ideas propuestas
anteriormente, es una posibilidad que, por atractiva debe ser al menos

ensayada.

En el capitulo 3 de esta memoria, en el que se aborda la
preconcentracion por retencién en un disolvente, se realiza un estudio
de la posibilidad de retener dos hidruros de As(III) y Sb(III) sobre

acetonitrilo, inyectar esa disolucién en un cromatégrafo de gases y

utilizar la EAMFG como sistema de deteccion.

Preconcentracion por Reaccion Quimica

La idea de generar una fase voldtil y someter esta fase a una reaccién
cromogénica no es una idea nueva y ha sido utilizada, por ejemplo, para los
hidruros voldtiles, en diferentes ocasiones. Sin embargo, esta idea si puede
servir de base para desarrollar simultdneamente otra de las posibilidades que
se han planteado anteriormente para mejorar la sensibilidad de la EAMFG,
que era la de utilizar otra forma de detectar la sefial analitica, como hace la
espectrometria de lente térmica, que tomando como base la capacidad de
absorcién de un compuesto, utiliza como seiial analitica el efecto térmico

asociado al proceso.

Lo ideal hubiera sido utilizar la ELT empleando fases voldtiles, pero
dadas las caracteristicas de los l4seres a los que fue posible acceder la Gnica
posibilidad fue la de realizar una reaccién cromogénica de estos voldtiles y
realizar la determinacidn en fase liquida. Los resultados que se obtengan si
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podrdn ofrecer una primera impresion de lo que se puede esperar en este

campo.

Por tanto la ultima de las posibilidades analiticas que se contrastard,
aparece también en el capitulo 3 de esta Memoria y se basa en la
determinacién de hidruros previa retencion en un disolvente a través de una

reaccion cromogénica y determinar el compuesto formado por espectrometria

de lente térmica.
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Preconcentracion en fase liquida
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En este apartado se incluyen dos trabajos de muy distinta naturaleza,
pero que tienen en comun la generacién del hidruro y su posterior recogida en
una disolucién. Ambos trabajos abarcan las dos posibilidades fundamentales

anteriormente comentadas de preconcentrar un hidruro en una fase liquida.

En la primera parte el hidruro generado se recoge sobre una disolucién
de dietilditiocarbamato de plata en cloroformo, y la coloracién rojiza (a altas
concentraciones), atribuible al complejo de arsénico (en el caso que se genere
hidruro de arsénico) con el reactivo, se mide mediante espectrometria de lente
térmica. Este procedimiento pretende, bdsicamente, el poder conseguir una

técnica de alta sensibilidad para los hidruros.

En la segunda, y tomando como base los resultados obtenidos en el
Dpto. de Quimica Analitica de Universidad de Zaragoza, se procede a la
retencion (es decir, a la disolucién) del hidruro generado sobre acetonitrilo,
de forma que la molécula de hidruro no pierda sus propiedades. Sin embargo,
a diferencia del trabajo citado anteriormente, el objetivo que se propone en
esta parte es utilizar esa fase liquida como un para los hidruros, lo
suficientemente estable como para poder ser inyectada en un sistema de
cromatografia de gases, para posteriormente determinar los volétiles por
EAM. Son los primeros intentos de una nueva técnica acoplada: CG-EAM.






Ag-DDTC-ELT

3.1 REACCION QUIMICA CON Ag-DDTC.
ESPECTROMETRIA DE LENTE TERMICA

La generacion de hidruros (GH) seguida de una reaccién cromogénica
puede ser un método vdlido para el desarrollo de procedimientos de
espectrometria de lente térmica (ELT). En este trabajo se ha desarrollado un
método para la determinacion de arsénico tras generacion de su hidruro 'y
posterior recoleccion en una disolucién de dietilditiocarbamato de plata (I)
(Ag-DDTC) en cloroformo 'y en presencia de dietanolamina. La sefial de lente
térmica se ha medido usando la linea de 514.5 nm de un ldser de Ar como
bombeo y la linea 632.8 nm de un ldser de He-Ne como prueba. De los
diferentes pardmetros que afectan a la serial de lente térmica el mds importante
es el reactivo, cuya concentracién optima es 10-*M (como compromiso entre
serial de fondo y cuantitividad de la formacion del complejo). Usando 50 mW
como potencia del ldser de bombeo se ha obtenido un LD de 2 ng/mL (ppb).
Se obtiene un limite de deteccion similar para el Sb(lll). Se ha intentado la
determinacion conjunta de As 'y Sb con el mismo procedimiento utilizando
simultdneamente las lineas de 458 y 514.5 nm del ldser de bombeo.

* Esta parte de la memoria se ha realizado en el Departamento de Quimica Analitica

de la Facultad de Quimica de la Universidad de Valencia (Burjasot).
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3.1.1. INTRODUCCION
A) Efecto de Lente Térmica. Aplicaciones.

Cuando un haz de radiacién de suficiente potencia es absorbido, la
relajacion no radiante de las especies excitadas da lugar a un gradiente térmico
en torno a la regioén iluminada, lo que a su vez origina gradientes en otras
propiedades fisicas, como por ejemplo en el indice de refraccién. Esto hace
que la porcién de muestra iluminada y su entorno se pueda considerar como
un elemento optico. Las propiedades Opticas de este elemento (distancia focal
en lentes, espaciado de los nodos en redes de difraccion, etc.) dependen de la
intensidad del gradiente, la cual a su vez es proporcional a la cantidad de
energia absorbida y por tanto, proporcional a la concentracién de especies
absorbidas. Esta ultima relacién posibilita el aprovechamiento analitico del

efecto termo-optico.

Para la formacion del efecto de lente térmica (LT) se precisan dos
ldseres (aunque existen dispositivos que utilizan uno sélo), uno de cierta
potencia (I4ser de bombeo), que al ser absorbido crea el efecto termo-dptico
en el seno de la muestra, y un segundo ldser (ldser de prueba o sondeo), que
se utiliza para medir la intensidad del efecto. El haz de prueba se hace
coincidir coaxialmente con el haz de bombeo a lo largo de la regién de
muestra iluminada, y se coloca un detector sensible a la intensidad del haz de

prueba.

Si la intensidad que llega al detector, cuando sélo se hace incidir el de
prueba es Io, y al hacer incidir los dos a la vez es I, se cumple que I<Io, ya
que una vez creada la LT, al incidir el haz de prueba se va a encontrar a su
paso con un gradiente de indice de refraccidén, por lo que se produce una
dispersién parcial de la radiacidn, que serd funcién de la concentracién del

compuesto absorbente.
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El efecto de LT fue descrito a mediados de los afios 601; sin embargo,
hasta finales de los 80 no se realizé un desarrollo analitico significativo de la
técnica, con una serie de articulos de los grupos de Harris y Dovichi23 e
Ishibashi4. En los dltimos afios se ha observado un desarrollo importante de

la técnica en varios niveles:

* A nivel tedrico se han desarrollado algunos modelos matemdticos que

describen el efecto de diferentes variables en LT3.

* A nivel instrumental se ha descrito una amplia variedad de
instrumentos, incluidas configuraciones de célula simple y doble para realizar
medidas diferenciales®, disefios simples y multilongitud de onda,
instrumentos de barrido’ y diferentes dispositivos y formas de deteccién para

mejorar la relacién sefial/ruido (S/R)8.

* A nivel de aplicaciones destacan las fisico-quimicas!0-11 y sobre todo
analiticas, con metodologias dirigidas tanto para muestras en flujo
(inyeccién en flujo y cromatografia liquidal?-13), como para determinaciones

en discontinuol4-16,

La mayoria de estos avances se han ido recopilando en diferentes

articulos de revisiénl7-18, entre los que es especialmente recomendable el de

Dovichil?,

En esencia, la espectrometria de lente térmica (ELT) es una forma
distinta de detectar la absorcién molecular que, en comparacion con la técnica
EAM convencional permite:

* alcanzar LD muy bajos

* realizar medidas en micromuestras

* obtener rangos lineales mayores.

Por otro lado, los principales inconvenientes de la técnica radican en:
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* necesidad de utilizar una instrumentacién compleja
* ]a teorfa no esta suficientemente desarrollada y es dificil sistematizar el

efecto de un gran nimero de variables.

Desde el punto de vista de la EAMFG, la utilizacién de la LT es una
alternativa ideal para conseguir un aumento de sensibilidad, motivo por el
cual se ha considerado, en esta memoria, el estudio de las posibilidades
analiticas de la técnica. Sin embargo, para provocar la LT en una muestra
gaseosa de hidruros es necesario utilizar como haz de bombeo un ldser de
excimero, que son lo inicos que actualmente son capaces de emitir en zonas
espectrales por debajo de 220 nm (ver tabla 3.1), ya que el de nitrégeno lo
hace a longitudes de onda muy superiores. Este tipo de fuentes de radiacién
son de alto costo y fue imposible disponer de un ldser de estas caracteristicas
para realizar los estudios necesarios (tan solo fue posible acceder a un ldser
de Ar y a otro de He-Ne), lo que unido a la poca informacién que se tiene
sobre la produccion de lente térmica en fase gas, hizo desestimar la idea de

estudiar la determinacién de hidruros directamente por LT en fase gas.

Sin embargo, una forma de adecuar la investigacién que se pretendfa
desarrollar a la instrumentacién disponible, sin perder de vista el objetivo de
estudiar las posibilidades que ofrece la EAMFG, es combinar el proceso de
GH con una preconcentraciéon de los mismos en una disolucién. Dicha
disolucién debe ser de algtin reactivo que forme con el analito un complejo

que absorba en la zona de actuacidn de los ldseres.
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Tabla 3.1 Tipos y caracteristicas de los ldseres de uso comun en espectroscopia

Tipo Nombre Longitud de onda
Estado sélido Rubi 694.3 nm
Nd:YAG 1064 nm
Nd:Glass (silicato) 1062 nm
Er:YLF 850 nm, 1.73 um
Ti:zafiro 670-1100 nm
Cristalino Centros de color 1.43, 1.58, 2.3-3.5 um
Semiconductor GaAlAs 750-905 nm
InGaAsP 1100-1600 nm
GalnP 675 nm
Colorante Bombeado por excimeros, 300-1000 nm (sintonizable)
nitrégeno, Nd:YAG,
Nd:Glass
Bombeado por ldmpara de 340-940 nm (sintonizable)
pulsos
Bombeado por laser idnico  400-1000 nm (sintonizable)
Excimeros Fluoruro de argon 193 nm
Fluoruro de kripton 248 nm
Cloruro de xenon 308 nm
Fluoruro de xenon 351 nm
Cloruro de kripton 222 nm
Gas simple Neon 1.15, 3.39 pum
Nitrégeno 337.1 nm
CO9y 10.6 pm
Gas iénico Argon 458, 514.5 nm
(lineas principales)
Kripton 647.1 nm
(lineas principales)
Xenon 540 nm
Basado en el helio Helio-cadmio 442,325 nm
Helio-neon 632.8 nm
(lineas principales)
Quimico Fluoruro de hidrégeno 2.6-3 um
Vapor Cobre 510, 578 nm
Oro 628 nm
Iodo 1.3 um

B) Reaccion cromogénica

Una revisién bibliogrdfica muestra que la GH seguida de una

derivatizacion cromogénica y posterior determinacién espectrofotométrica en

fase liquida, es una alternativa que ya ha sido utilizada para la determinacién
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de varios elementos formadores de hidruros. Los primeros trabajos se
remontan a 1952, cuando Vasak y Sedivek?? encontraron que una disolucién
incolora de dietilditiocarbamato de plata (Ag-DDTC) en cloroformo originaba
una coloracion naranja, cuando se borboteaba arsina sobre ella, y que se
tornaba roja al afiadir hidréxido sédico diluido o amoniaco (lo que indicaba
que la reaccidn, fuera cual fuera, se producia mejor en medio alcalino). Estos
autores propusieron finalmente un procedimiento para la identificacién y
determinacién de arsénico, en el cudl se generaba arsina mediante reduccién
con zinc en medio 4cido, recogiéndose el hidruro en una disolucién de
dietilditiocarbamato de plata (I) en piridina. La auténtica naturaleza del
proceso no se conoce con exactitud, pero se supone que cuando la arsina es
borboteada en un medio que contiene el complejo Ag-DDTC en presencia de
una base orgdnica, el esquema de reacciones que tiene lugar parece ser el

siguiente?!:
AsH3 + 6 Ag(DDTC) —> AsAgz+3 Ag(DDTC) + 3 H(DDTC)
AsAgs + 3 Ag(DDTC) + 3 HDDTC) B

6 Ag + As(DDTC)3 + 3 [HNR3](DDTC)

donde NR3 representa a la base orgdnica. El color rojo de la disolucién ha
sido atribuido o bien al complejo de arsénico con DDTC o bien al coloide de
plata reducida; medidas realizadas recientemente por espectrometria Raman
sensibilizada en superficies (SERS, de las iniciales en inglés Surface
Enhanced Raman Spectrometry) indican que la formacién del complejo
As(DDTC)3 es probablemente el responsable del color.

El complejo de arsénico en piridina puede ser utilizado para la
determinacién de cantidades de arsénico del orden del pg (mdximo de

absorcién a 520 nm, & = 13500 L mol'! cm-1l). Sin embargo los
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inconvenientes propios del trabajo con piridina han promovido la bisqueda
de disolventes alternativos, bisqueda condicionada ademas por la
relativamente baja solubilidad del reactivo; con estas consideraciones el medio
mas propuesto por diferentes autores ha sido el cloroformo (la solubilidad del
complejo Ag-DDTC en piridina es 2.4 g/100 mL y 1.2 g/100 mL en
cloroformo) al que se le adiciona alguna base orgédnica para conseguir una
acidez adecuada. Respecto a este tltimo punto, Bode y Hachmann22
descartaron las bases orgdnicas en estado liquido a temperatura ambiente,
debido a su olor desagradable, y s6lo consideraron las bases orgdnicas
s6lidas, tales como brucina, piperazina, l-efedrina y o-fenantrolina. Estos
autores encontraron que la base mds idénea era la l-efedrina, que originaba
un mdximo de absorcién a 505 nm con € = 15000 L mol-! cm-1, siendo
adecuada para la determinacién de arsénico en el intervalo de concentraciones
entre 0.5 y 40 pg. El método ha sido utilizado por otros autores para la
determinacién de As en diferentes tipos de muestras23-24, asi como de
bismuto?’, utilizando en esta ocasién dimetilformamida como disolvente
orgéanico. El procedimiento se ha aplicado igualmente a la determinacion
secuencial de arsénico (III) y arsénico (V), controlando el pH de la disolucién

reductora?26,

Diversos autores han indicado la interferencia del antimonio en la
determinacion de arsénico por esta técnica, hecho que puede ser utilizado para
la determinacién simultdnea de arsénico y antimonio?0. El estudio mds
completo fue realizado por Merry y Zarcinas?’; estos autores encontraron
que los médximos de absorcién de los compuestos que se forman al reaccionar
arsénico y antimonio con Ag-DDTC en piridina se encuentran a 530 nm y 504
nm, respectivamente, siendo sus absortividades molares 15000 y 25000 L
mol-1 cm-1, y desarrollaron un procedimiento basado en la medida de la

absorbancia de las disoluciones a dos longitudes de onda.
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Como conclusion, la reaccion indicada anteriormente posee una serie de
caracteristicas prometedoras para desarrollar un procedimiento analitico en

espectrometria de lente térmica, que se pueden resumir en:

* La cromaticidad del compuesto formado indica la fuerte absorcién de

la radiacién de 514.5 nm del ldser de argon.

* El alto rendimiento de la reaccién de generacion del hidruro, que
asegura una cuantitividad de este proceso incluso para bajas concentraciones

de analito.

* Las disoluciones de Ag-DDTC en piridina son amarillas, pero
haciendo uso de cloroformo en presencia de una base orgénica, se obtienen
disoluciones incoloras del complejo de plata (I), lo que eliminaria, en teoria,
la sefial de LT del blanco. Sin embargo, a este respecto es importante indicar
que en disolventes que poseen buenas propiedades termo-épticas, como es el
cloroformo, una disolucién con una absorbancia muy baja puede dar lugar a
una elevada sefial de LT, por lo que a la larga este puede ser un factor

limitante en el LD finalmente obtenido.

3.1.2. APARATOS Y REACTIVOS. PROCEDIMIENTO.
A) Aparatos
Sistema de Lente Térmica

El instrumento de LT fue construido en el laboratorio utilizando
elementos en parte comerciales y en parte disefiados y construidos por Ramis
y col.28, Se disefi¢ de acuerdo con la configuracién mds usual de bomba-
prueba de haces coaxiales. Un esquema del espectréometro de LT se muestra

en la figura 3.1.
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Figura 3.1. Esquema del espectrometro de lente térmica: 1, tablero ¢ptico; 2, laser de bombeo; 3, laser
de prueba; 4, obturador manual; 5, modulador de haz; 6-7, bancos opticos de perfil bajo; 8-9, espejos
dicroicos; 10-11, lentes; 12, espejo plano; 13, divisor de haz de pelicula; 14, soporte de la cubeta; 15, filtro
interferencial de paso alto; 16, filtro de gelatina de paso atto; 17, tubo de ailamiento éptico que sostiene la
mascara de entrada (parte frontal) y el fotodiodo (parte posterior); 18, registrador x-tiempo, amplificador
sincrénico u ordenador. Las distancias no estan reproducidas a escala.

113-014d-3v
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Fuentes de radiacién

* Como fuente de radiacion de bombeo se utiliza un ldser de Art (2) de
4 W (Spectra-Physics, modelo 2016-04), y como ldser de prueba (3) uno de
He-Ne de 5 mW (Spectra-Physics, modelo 105) emitiendo a 632.8 nm.
Ambos ldseres se dejan estabilizar durante al menos 10 minutos antes de

realizar cualquier medida.

* Para modular el haz de bombeo se utiliza un modulador mecdnico (5)
Stanford, modelo SR 540, accionado por un motor de corriente continua y
retroalimentado por un par LED-fotodiodo. Asi mismo, se coloca un
obturador manual (4) junto al extremo de la cabeza del 14ser de bombeo,
delante del modulador de haz, para poder bloquear €l haz en cualquier

momento.

Elementos Opticos antes del compartimento de muestras

* Los elementos épticos colocados antes del compartimento de la

muestra son:

.- Dos lentes biconvexas simétricas (10-11) de vidrio Crown, de 100 y
200 mm de distancia focal. Para conseguir un mayor gradiente térmico, se
utiliza la de menor distancia focal para enfocar el haz de bombeo en el seno de

la muestra.

.- Espejos dicroicos (8-9), con un alto poder de reflexidn, para
direccionar el haz, optimizados a 514.5 nm y con un dngulo de incidencia de
45°. '

.- Espejo plano (12) de 28 mm de didmetro.
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.- Divisor de haz de pelicula pldstica (13) de nitrato de celulosa de 5 pm
de espesor y forma eliptica, sin recubrimiento, para hacer ambos haces

coaxiales en la regién de la muestra.

Compartimento de muestras

* El compartimento de muestra esta constituido por una cubeta de
cuarzo de 1 cm de paso 6ptico (Hellma 1000-QS) y un soporte Shimadzu

modificado en el laboratorio (14).

Después del compartimento de muestras

* Una vez atravesada la muestra, se coloca un filtro de interferencia
(15) de paso alto de 560 nm , para eliminar la radiacién de bombeo no
absorbida, y un filtro rojo de gelatina (16) Kodak n° 29, que elimina la

radiacién por debajo de 560 nm.

* A continuacién se coloca un tubo (250 mm de longitud y 30 mm de
didmetro) (17) a cuyos extremos se soldaron dos placas de 70 x 70 mm?2,
recubriéndose el conjunto con pintura negra mate. La caja conteniendo el
fotodiodo y sus conexiones se une a la placa posterior. Se utiliza una rendija

en posicién horizontal, a través de la cual pasa la seiial al detector.

* El detector, un fotodiodo de silicio (Centronic OST-15) se dispone
en el interior de una caja metdlica de 5.5 x 2.5 x 2 cm3, en la que se
practicaron cuatro orificios para la entrada de la radiacién, una salida NBC y
dos conectores hembra del tipo banana. Estos tres ultimos se utilizan para
llevar directamente la sefial al registrador. Se acondiciond la sefial de salida
con la ayuda de un amplificador operacional, para convertir la corriente en
voltaje y aumentar en gran medida la impedancia de salida. Con ello se

reduce el ruido y se tiene la posibilidad de llevar a cero la corriente de fondo.
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* Para recoger la sefial se utiliza un ordenador PC/AT (18), provisto de
una tarjeta de adquisicion de datos DAS-8 de MetraByte Corp. La velocidad
méxima de adquisicién de datos es de 4000 s-1, aunque en este trabajo se ha
empleado una velocidad de 1000 s-1, lo que permite el excelente seguimiento
de la senal fototérmica, para un amplio intervalo de frecuencias de bombeo.
La adquisicién de las sefales y su tratamiento se ha hecho utilizando el
programa AUTOTLS (Automatic Thermal Lens Spectrometry), elaborado en
el laboratorio, escrito en QuickBASIC y fusionado con las subrutinas de
lenguaje méquina de la interfase DAS-8 al ser compilado?®. EI programa
contiene diversas subrutinas que permiten al usuario seleccionar los

pardmetros del sistema y tratar los datos.

Otros aspectos importantes del disefio

Para obtener buenas senales de LT es necesario hacer hincapié en
algunos aspectos, como son el alineamiento de los haces de ambos l4seres, su

coaxiabilidad y la orientacion de la cubeta de medida.

1) De la calidad del alineamiento de la radiaciéon de ambos l4seres
depende la sensibilidad obtenida. Una pequena modificacion en el
alineamiento puede suponer una diferencia de sensibilidad de mds de un
orden de magnitud. Para conseguir un buen alineamiento, los haces deben
ser coplanares, y todos los elementos 6pticos deben estar perfectamente
centrados y alineados en las dos direcciones, vertical y horizontal. El
alineamiento se llevé a cabo de forma sistemdtica, elemento por elemento,
manteniendo una altura de 265 mm sobre la superficie de la mesa con ayuda

de un gramil.

2) Los haces deben ser perfectamente coaxiales, al menos durante el
recorrido por el interior de la muestra. Para conseguir este alineamiento fino

en la region de la cubeta, se utiliza una disolucién de rojo de metilo y se
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observa el efecto de LT sobre el detector. Se corrige ligeramente el
alineamiento actuando sobre la posicion de la lente y los espejos que
gobiernan el haz de bombeo, hasta conseguir un efecto fototérmico circular,

lo mds simétrico posible.

3) Como ya es conocido, en cualquier serie de experiencias se debe
tener especial cuidado de utilizar siempre la misma cubeta, y en la misma
posicidn; en caso contrario pueden aparecer fendmenos de irreproducibilidad

en las medidas.
Sistema de generacion y preconcentracion

La generacién de hidruros se ha realizado utilizando el sistema
mostrado en la figura 3.2. El sistema consta de tres partes : 1) recipiente de
generacién o generador, 2) trampa de agua y 3) recipiente de almacenamiento

o recogida del hidruro formado.

1) Como generador se ha utilizado un matraz tipo erlenmeyer de Pyrex
de 15 mL de capacidad, cerrado herméticamente y que dispone de tres
orificios (para la entrada de gas portador, la entrada de agente reductor y la
salida de los gases formados, respectivamente). La generacién se ha
realizado con agitacién continua, lo que favorece la formacion del hidruro, tal

y como ya ha sido comentado en un capitulo anterior.

2) Se coloca una trampa de agua para evitar que esta llegue a la
disolucién de Ag-DDTC. Dicha trampa consiste en un tubo en U ( 25 mL de

capacidad aproximadamente) de la forma indicada en la figura, relleno de

anillos Raschig, e inmerso en un bafio de hielo picado y sal (-10°C

aproximadamente).
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3) El recipiente de recogida del hidruro, que es donde se encuentra la
disolucién de Ag-DDTC, es un tubo de ensayo roscado de 15 mL. En el
tapon hay dos orificios, uno por el que entran los hidruros generados a través

de un tubo capilar; y otro por el que salen al exterior los gases no retenidos.

B) Reactivos

# Disolucién patrén de arsénico (ITI), 1000 pg/mL, preparada por
disolucién de AspO3 (Merck) en NaOH 5 M, neutralizada con HCl 5 M y
diluida con HC1 0.5 M.

# Disolucién patrén de antimonio (III), 1000 pg/mL, preparada por
disolucién de tartrato de antimonilo y potasio hemihidratado [K(SbO)C4H4Og
-1/2H70, Merck] en agua y acidificada con HCI1 0.5 M.

# Disoluciones de tetrahidruroborato de sodio (III) (NaBH4) obtenidas
por disolucién del reactivo sélido en agua bidestilada. Estas soluciones se

prepararon inmediatamente antes de ser utilizadas.

# Ag-DDTC sélido preparado a partir del procedimiento de Powers y
col.30, a partir de AgNO3 (calidad p. a. Panreac) y dietilditiocarbamato de
sodio (NapDDTC-3H20, calidad p. a. Merck), tal y como se describe en el

anexo 3.1.

# Disoluciones de etanolamina (calidad p. a., Scharlau), dietanolamina
(purisima, Scharlau) y trietanolamina (purisima, Carlo Erba) 0.01 M,
preparadas en cloroformo (calidad para HPLC, estabilizado con etanol del
0.5%, Panreac).

# Disolucién acuosa de dicromato potdsico (purisimo, Panreac)
8.4 x 104 M.
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A lo largo de todas las experiencias se utilizd agua destilada y
desionizada (desionizador Barnstead, Sybron, Boston, MA, USA).

C) Procedimiento

Generacion y recogida del hidruro

En el recipiente de recogida se colocan 5 mL de una disolucién
cloroférmica de Ag-DDTC (1.5 x 104 M) y dietanolamina (9 x 10-3 M).

En el generador se colocan 10 mL de muestra en medio HCI 0.25 M.
Una vez roscado el erlenmeyer, puesto en marcha el agitador y conectado el
gas portador (N2, 42 mL/min), se afiade 1 mL de NaBH4 al 5% (m/v) gota a
gota. Finalizada la inyeccion del agente reductor se deja borbotear el gas
sobre la disolucion de recogida durante 5 minutos. Transcurrido este tiempo,
el recipiente de recogida se cierra herméticamente hasta realizar la medida

correspondiente.

Seguidamente, se sustituye el generador y el tubo recolector por otros
vacios de las mismas caracteristicas, realizdndose la purga del sistema con
nitrégeno. El circuito se mantiene en estas condiciones durante unos minutos
antes de realizar la siguiente generacidn, para asegurar asi la eliminacién de
cualquier posible resto de hidruro en las partes no sustituidas (tapas, agujas y
trampa de agua). El dispositivo se encuentra ya en condiciones de repetir una

nueva generacion.
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Medida

Una vez finalizada la generacidn, se procede a la medida de la seial
analitica, transfiriendo el contenido del tubo de recogida a la cubeta de cuarzo
(de 1 cm de paso 6ptico). Al sustituir una disolucién por otra, la cubeta se

lava con agua ultrapura, se enjuaga con etanol y se seca con aire caliente.

Debido a la dificultad de reproducir exactamente la potencia de bombeo

y el alineamiento 6ptico del sistema, y dada la necesidad de comparar las

seflales obtenidas en series distintas, realizadas a menudo en diferentes dias,

es necesario utilizar una disolucién de referencia. Como tal se ha utilizado

una disolucién de dicromato potdsico 8.4 x 104 M, cuya sefial de LT se mide

inmediatamente antes y después (Sref1 ¥ Sref2) de cada medida de la

disolucién problema (Sj). Se calcula la media entre los dos valores obtenidos

para la disolucién de referencia, y se divide la sefial de la disolucién problema
por dicha media, obteniéndose asi lo que se denomina sefial normalizada:
— Si

"M Sert + Serp
2

=S [3.1]

La correccién fue particularmente necesaria para comparar experiencias
realizadas antes y después de limpiar la Optica y realinear el instrumento de

lente térmica.

A lo largo de todas las experiencias se han utilizado dos cubetas, una

para la disolucién de referencia y otra para todas las disoluciones muestra.

Tras ajustar la potencia del laser de bombeo, y transcurridos unos 10
min desde su puesta en funcionamiento, para asi estabilizar su potencia, se

ajusta la frecuencia del modulador de haz, (4 Hz para todas las
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determinaciones) y el tiempo de medida de cada disolucién (60 s, en todos los

€asos).

Debido a que la lente t€rmica se forma intermitentemente, al detector
llega una seiial discontinua. Con el fin de evitar errores, se toman dos puntos
por segundo durante 60 s para cada medida, calculando la intensidad del
efecto fotométrico como el promedio de dos lentes térmicas consecutivas. Por
lo tanto, para cada disolucidn se obtienen 30 puntos a lo largo de un minuto,
como se muestra en la figura 3.3. Estos datos se almacenaron en un fichero,

para después realizar su procesamiento.

0.60 o
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s (V)

0.20 4

0.00 T LRARARERES; TTTTrTTT T T T T ™
) P
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NP Media A) cv
25 047524 0.00538 1.13%

Figura 3.3. Puntos obtenidos en la medida de una disolucién durante un
minuto. NP=n? de puntos utilizados en el calculo de [a media.

Los datos obtenidos son sometidos a un test de rechazo de puntos
denominado "ts" y posteriormente se calcula la media y la DE. La forma de
representacion de los valores es la que se indica en la figura 3.3, donde NP
representa el nimero de puntos que han sido utilizados para obtener cada

media.
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3.1.3. OPTIMIZACION DE PARAMETROS
A) Selecciéon del disolvente

Como ya se ha indicado en la introduccién, la piridina fue utilizada
inicialmente por algunos investigadores como medio en la reaccién entre
arsina y Ag-DDTC, pero posteriormente fue descartada por su olor
desagradable; en LT es también inadecuada por su absorbancia residual en la
zona de trabajo. En su lugar se ha elegido cloroformo en presencia de una
base orgdnica (necesaria para obtener medio bdsico), medio en el que la

absorbancia de la disolucidn resultante es considerablemente menor.

Es importante remarcar la influencia que tiene la calidad del cloroformo
sobre la sefial de LT de fondo. Se han realizado ensayos con cloroformo de
tres calidades distintas, obteniéndose las sefiales correspondientes con una
potencia de bombeo de 100 mW. Los disolventes utilizados han sido:
cloroformo estabilizado con etanol (~ 0.5%) para CL, cloroformo estabilizado
con etanol (~ 0.5%) para HPLC y cloroformo estabilizado con amileno (~ 50
ppm) para HPLC; los valores normalizados de la sefial LT correspondientes
a los tres fueron 0.12, 0.09 y 0.09, respectivamente. Se ha seleccionado el
cloroformo estabilizado con etanol para HPLC ( Sporm = 0.09) por ser de uso

mds habitual.
B) Concentracion de Ag-DDTC y eleccion de base

Ya se ha insistido repetidas veces en la necesidad de adicionar una base
orgdnica para lograr de forma efectiva la reaccién cromogénica entre la arsina
y el Ag-DDTC en cloroformo. Se han realizado pruebas en este sentido, y en
la figura 3.4 se pueden observar los espectros de absorcién molecular
(obtenidos con un espectrofotdmetro) correspondientes a dos disoluciones de
Ag-DDTC en cloroformo en ausencia de base orgdnica. En una de ellas se ha
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borboteado arsina y en la otra no, y aunque en efecto se observan diferencias
entre ambos, prdcticamente el espectro no se ha modificado después del

borboteo del hidruro. Esto demuestra la necesidad de un medio bdsico para

producir la reaccidn.
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Figura 3.4. Espectro correspondiente a una disolucién de recogida en
ausencia de base orgdnica: a) tras la generacién de arsina, y b) sin
generacion.

Algunos autores sugieren la posibilidad de utilizar cloroformo en
presencia de bases orgdnicas?3, como por ejemplo etanolamina (EA). En este
trabajo, para ampliar el abanico de posibilidades se han empleado también
dietanolamina (DEA) y trietanolamina (TEA). La seleccién de la base orgénica
a utilizar se ha realizado a partir de los espectros de absorcién molecular UV-
visible (obtenidos con un espectrofotémetro) del compuesto formado al
reaccionar la arsina con Ag-DDTC en los diferentes medios bdsicos. Los
espectros de la figura 3.5 corresponden a disoluciones de recogida en

presencia de las tres bases orgdnicas mencionadas; como se puede apreciar,
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hay un ligero desplazamiento espectral en funcion de la base utilizada (523,
521 y 527 nm para la etanolamina y dietanolamina y trietanolamina
respectivamente). Respecto a los valores de absorbancia obtenidos, se
aprecia que conforme se incrementa la sefial debida al complejo, se
incrementa también la sefial del blanco, por lo que, en principio, no es
descartable la utilizacién de ninguna de las tres bases, continudndose por

tanto el estudio con las tres.

Las condiciones con las que se han obtenido los espectros
anteriormente indicados han sido las siguientes: generacion del hidruro a
partir de 20 mL de disolucién de arsénico de 0.5 pg/mL y se recoleccion
sobre 10 mL de una disolucién de Ag-DDTC 1.5 x 10-2 M en cloroformo que
contenia una concentracién de base 9 x 10-3 M, concentracién de base
escogida en funcién de los estudios de Bode y Hachmann?2 (figura 3.6), en
los que se indica que una concentracién de base en el intervalo 10-3-10-2 M es
suficiente para alcanzar el mdximo valor de absorbancia tras la reaccidn de la
arsina con el complejo Ag-DDTC. Estos resultados se consideran
suficientemente concluyentes como para hacer innecesario un nuevo estudio
del efecto de la concentracion de base sobre la sefal analitica, considerdndose

adecuada para el resto del estudio una concentracién del orden de 10-2 M.
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Figura 3.5. Espectros correspondientes a disoluciones de recogida en
presencia de diferentes bases organicas: 1) EA, 2) DEAy 3) TEA,
tras la generacién de arsina (a), y sin generacion (b).
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Figura 3.6. Absorbancia vs concentracion de base para la disolucién
cloroférmica en presencia de diferentes bases: a) brucina, b)

piperazina, c¢) l-efedrina y d) o-fenantrolina.

En la bibliografia3! se recomienda una concentracién del complejo Ag-
DDTC de 1.5 x 10-2 M. Dicha concentracién es adecuada en
espectrofotometria, pero proporciona una sefial de fondo muy elevada en LT,
que incluso satura el detector. Por ello, se ha estudiado detenidamente la
influencia de la concentracion de Ag-DDTC sobre la sefal de fondo. Dicho
estudio se ha realizado con las tres bases orgdnicas elegidas y a diferentes
potencias de bombeo (el efecto de la potencia de bombeo sobre la sefial
analitica se comentard posteriormente, pero es de gran importancia sobre la
sensibilidad y la posibilidad de saturacién del detector) .

Como en otras técnicas analiticas, en ELT el limite de deteccion estd
fuertemente condicionado por la sefial del blanco de referencia y es esencial
encontrar unas condiciones que minimicen este valor. Es por ello que en un
primera experiencia, se ha estudiado el efecto combinado del tipo de base
orgdnica/potencia de bombeo/concentracién de Ag-DDTC sobre la sefial de
blanco. En la tabla 3.2 se recogen los valores de la sefial obtenida, de los que

se desprende:

133



134 Capitulo 3

Tabla 3.2. Sefial de fondo en presencia de distintas bases organicas.

Potencia de bombeo (mW)

100 50 25
Ag-DDTC (M) Etanolamina
0 0.07 0.06 0.05
1.5x 10-5 0.08 0.06 0.05
1.5x 104 0.12 0.09 0.07
7.5 x 10-4 0.22 0.13 0.09
Dietanolamina
0 0.04 0.04 0.04
1.5x 10-5 0.07 0.05 0.04
1.5x 104 0.10 0.08 0.06
7.5 x 10-4 0.23 0.12 0.08
Trietanolamina
0 0.05 0.04 0.04
1.5x 10-5 0.06 0.05 0.04
1.5 x 104 0.10 0.06 0.05
7.5 x 104 0.21 0.11 0.08

* El tipo de base orgdnica pricticamente no afecta sustancialmente a la

senal obtenida

* La sefial aumenta con la potencia de bombeo, situacién légica si que
considera el origen de la sefial de LT. El aumento es aproximadamente lineal,
si se mantiene el resto de las condiciones constantes y solo se modifica la

potencia de bombeo.
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* Para una misma potencia de bombeo, la sefial de lente térmica
aumenta apreciablemente con la concentracién del complejo Ag-DDTC. A
modo de comentario es importante significar que la absorbancia de la
disolucién de Ag-DDTC mds concentrada de las ensayadas, medida con un
espectrofotémetro, es practicamente nula, pese a lo cual la sefial de LT es
muy elevada. Esto pone de manifiesto la alta sensibilidad que se consigue con
LT y la necesidad de estudiar en profundidad un blanco de referencia

adecuado.

La conclusién mds importante de este estudio es que se debe trabajar
con la concentracién mds baja de reactivo posible. Una concentracién baja,
sin embargo, determinard también cual es el limite de deteccidn, puesto que a
menor concentracion de reactivo la cuantitividad de formacién del complejo
serd menor. Para evaluar hasta que punto se puede bajar la concentracién de
reactivo consiguiendo una reaccion cuantitativa del arsénico, se ha realizado
un estudio consistente en realizar la generacién con una elevada concentracién
de As(III), reteniéndolo sobre una elevada concentraciéon de reactivo, y

posteriormente ir diluyendo esta disolucidn con el disolvente.

Para ello, se gener6 la arsina a partir de 10 mL de una disolucion de
arsénico de 500 ng/mL (5 pg totales), y se hizo borbotear sobre 5 mL de
disolucién de recogida ([Ag-DDTC]=1.5 x 10-2 M en presencia de
dietanolamina). Se realiz6 la misma operacion con 10 mL del blanco de
reactivos. De las disoluciones en las que se recogi6 la arsina se tomaron
alicuotas de 0.01, 0.05 y 0.1 mL, utilizando una micropipeta, que se llevaron
posteriormente a un volumen de 5 mL con una disolucién de DEA en
cloroformo a la concentracidon habitual de trabajo. Puesto que al realizar las
diluciones disminuyé en igual proporcidn la concentracion del reactivo Ag-
DDTC, se realiz6 también un blanco para cada una de ellas. En la tabla 3.3 se
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muestran las sefiales obtenidas. Las concentraciones indicadas corresponden

a las disoluciones finales.

Tabla 3.3. Sefales obtenidas por dilucion con cloroformo en presencia de
dietanolamina

Arsénico Ag-DDTC Sefial Senal blanco ~ Senal neta

(ng/mL) [As(IID)]
2 3x 10 0.15 0.11 0.02
10 1.5 x 104 0.46 0.17 0.03
20 3x104 0.65 0.25 0.02

De los resultados mostrados en la tabla el mds interesante es el que
corresponde al valor Seiial Neta/[As(IIT)] (que seria el equivalente a la
absortividad especifica en EAM), del que se desprende que la constante de
formacién del complejo es lo suficientemente alta como para conseguir una
cuantitividad en la formacién del complejo de As(III) trabajando con
concentraciones de reactivo elevadas y con concentraciones bajas, y que es
posible llegar a determinar o, cuando menos a detectar, concentraciones de
As(III) tan bajas como 2 ng/mL a pesar de la alta sefial de los blancos. Este
estudio permite también obtener una primera aproximacién sobre la

concentracion de reactivo mas adecuada.
C) Tiempo de reaccion

Se ha realizado un estudio para comprobar si la sefial analitica depende
del tiempo transcurrido desde el momento en que se realiza la generacion
hasta que se efectia la medida correspondiente. Para ello se hizo un estudio
en el que manteniendo constante el resto de los pardmetros que afectan a la
sefial (concentracion de Ag-DDTC, contenido en etanolamina o dietanolamina
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y tiempo de generacién), se fue variando el tiempo de reaccién desde O hasta

60 min.

Los valores obtenidos a diferentes tiempos de espera se reflejan en la
tabla 3.4. Como valor a t = 0 se ha tomado el primer valor que se pudo
obtener inmediatamente después de la generacidn; en realidad, se trata de un

tiempo indeterminado, siempre inferior a 1 min.

Tabla 3.4. Influencia del tiempo transcurrido tras la generacion de la arsina hasta
la medida de la sefal de lente térmica.

Tiempo (min) Etanolamina Dietanolamina

0 0.54 0.66
1 0.67 0.79
5 0.63 0.66
10 0.57 0.70
15 0.54 -

30 0.69 0.73
31 0.73 0.79
60 0.66 0.77

0.63+0.07 0.7310.05

De los resultados se desprende que el tiempo transcurrido tras la
generacion de la arsina, al menos cuando éste es inferior a una hora, no

influye en el valor de la sefial normalizada.

También se puede deducir que la sefial de LT es algo mds precisa y
significativamente mayor (un 15%) cuando se trabaja con dietanolamina
como base orgdnica, lo que permite tomar una decision definitiva sobre el tipo
de base a utilizar en el resto de los estudios. Aunque experiencias posteriores

no parecieron indicar una clara superioridad de la dietanolamina frente a las

137



138 Capitulo 3

otras dos bases, la absortividad molar del producto de la reaccién, en

presencia de esta base orgdnica, llevaron a considerarla como la més idénea.
D) Reproducibilidad del método

Durante el desarrollo del trabajo se venian observando ciertos
problemas de reproducibilidad en los resultados. Puesto que la forma de
proceder hasta este momento era realizar varias generaciones y obtener de
cada generacion un unico valor promedio de la sefial de LT (con los 5 mL de
la disolucién de recogida se llenaba la cubeta una vez y se realizaba la
medida), se planteé un estudio con objeto de esclarecer, en cierto modo, que
grado de imprecision se debia a motivos instrumentales (reproducibilidad del
sistema de LT) y cual a motivos quimicos (reproducibilidad del sistema de

generacion del hidruro y de la reaccién cromogénica).
Para verificar esto se realizaron los siguientes estudios:

1) Se tomaron cinco alicuotas de cloroformo (CLF) puro y se midi6 su
sefal de LT; a continuacién, se introdujeron en la cubeta de medida cinco
alicuotas de la disolucion de DEA en CLF, obteniendose también los valores
de LT, y, finalmente, se realiz6 una experiencia similar con cinco alicuotas de
una disolucién del reactivo (Ag-DDTC, 3 X 10-4 M ) en CLF-DEA. En la
tabla 3.5 se recogen los valores obtenidos , ya normalizadas, acompafiados
de su DE (es decir, la DE correspondiente a los 30 valores que se toman
durante cada mcdida). Al final de cada columna se muestra la media de las

medidas realizadas de cada de disolucion.
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Tabla 3.5. Dispersion de las sefiales normalizadas producidas por distintas

disoluciones.
Cloroformo Cloroformo + base Cloroformo + base
orgdnica orgdnica + Ag-DDTC

0.017£0.002 0.0165%£0.0013 0.0639+0.0015

0.016%0.003 0.0176x0.0015 0.046%0.006

0.016£0.001 0.0177£0.0011 0.043£0.009
0.0165%0.0015 0.018%0.002 0.06%0.02

0.016+0.002 0.0185+0.0015 0.053%0.009
0.0163+0.0004 0.017720.0007 0.053%0.009

Se observa que las sefiales correspondientes al CLF y a CLF-DEA son
practicamente iguales, es decir, la presencia de la base apenas aumenta la
sefial, si bien se incrementa algo la dispersion de las medidas respecto a los
datos obtenidos con CLF puro. La adicién de Ag-DDTC produce (ademds de
un incremento significativo de la sefial) un aumento en mds de un orden de
magnitud en la imprecisién de las medidas. Como se puede desprender la
imprecisién obtenida en estas medidas es solo debida a la medida de LT y no

al proceso de generacion.

2) Se realizé un nuevo estudio consistente en preparar cinco
disoluciones de blanco (Ag-DDTC) sin que mediara proceso de generacién
alguno y otras cinco medidas en las que el blanco se obtuvo previa generacién
(tabla 3.6). Como se puede apreciar, el proceso de generacién produce un
aumento en la seiial de LT, pero no conduce a un incremento en la desviacién

estdndar de las medidas. Este resultado es muy interesante puesto que permite
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asegurar que la principal fuente de imprecisién es la medida de la sefial de LT

y no el proceso de generacion.

Tabla 3.6. Dispersién de una serie de medidas del
blanco de reactivos obtenido mediante
generaciones independientes.

n? Generacién Seiial
1 0.187£0.006
2 0.171£0.003
3 0.24610.012
4 0.167+0.011
0.1940.04

El aumento del ruido producido en LT puede tener diferentes origenes
pero el mas importante es el aumento de la conveccién en el seno de la
disolucién durante el proceso. El ruido convectivo aumenta de forma
importante ( y no bien conocida) cuando crece la sefial de LT. En el anexo
3.2 se comentan las fuentes de ruido en ELT. En este caso, un aumento
pequeiio de la sefial origina un aumento importante del ruido. El escaso o
nulo conocimiento que actualmente se tiene de la relacién entre el ruido y
variables asociadas a la naturaleza de las especies absorbentes y del medio

impiden por el momento desarrollar una explicacién mds fundamentada.
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La diferencia entre el valor de la sefial de LT de la disolucién de Ag-DDTC
(blanco de reactivos), sin realizar y realizando el procedimiento de generacién
(0.25 - 0.05 = 0.20), se debe probablemente a la presencia de impurezas en
las disoluciones de HCl y NaBH4 (posiblemente As, Sb, Sn u otros
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elementos formadores de hidruros). En consecuencia, la mayor parte de la
sefial del blanco debe atribuirse a las impurezas mds que a la absorcién del
complejo Ag-DDTC. De hecho, cuando se redujo a la décima parte la
concentracién de Ag-DDTC, esto es, con una disolucién 1.5 x 10-3 M, la
sefial de LT fue de 0.20+0.06, lo que pone mas de manifiesto la hipdtesis

indicada.

A partir de estas conclusiones, se ha pensado que para mejorar la
precisién y asi aumentar la fiabilidad de las determinaciones, serfa adecuado
trabajar tomando varias medidas (de 3 a 5) de cada disolucién de recogida,
cambiando cada vez la disolucién de la cubeta; de esta manera se evita el ruido
de conveccién que se observaria al realizar varias veces la medida (sin
cambiar la disolucién de la cubeta). Para poder realizar varias medidas de una
misma generacién, se aumentd el volumen de disolucién de recogida. En este
sentido, se realizaron dos experiencias en ausencia y presencia de As. Se
tomaron 10 mL de una disolucién de As de 100 ng/mL, recogiendo la arsina
formada sobre 10 mL de disolucién de recogida, con una concentracion de
Ag-DDTC de 3 x 10-4 M, y del mismo modo se realizaron los blancos
correspondientes. Los valores normalizados de la seial de LT as{ obtenidos
se muestran en la tabla 3.7, de la que se deduce que al trabajar de este modo,
esto es, tomando cinco medidas de una misma generacién, los valores
obtenidos con el blanco conducen a una reproducibilidad similar a la del
complejo de As. Por lo tanto, realizando varias medidas de la misma
generacion se consigue mejorar la reproducibilidad. En lo sucesivo se utilizé
una disolucién de recogida de 10 mL para efectuar varias medidas
independientes de la misma disolucidn, renovando el contenido de la cubeta

cada vez.
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Tabla 3.7. Reproducibilidad de series de cinco medidas obtenidas utilizando 50
mW de potencia de bombeo.

Blanco de reactivos Arsénico (100 ng/mL)
Generacion n® 1 Generacién n®2 | Generacionn®1  Generacién n® 2
0.30+0.02 0.3210.06 1.40+0.04 1.44+0.04
0.23%+0.08 0.24+0.06 1.2910.03 1.3940.04
0.25%0.06 0.29+0.04 1.39+0.03 1.3510.04
0.24%0.06 0.2610.03 1.44+0.06 1.4410.02
0.24%0.06 0.36£0.02 1.43+0.04 1.44+0.04
0.25%0.03 0.30£0.05 1.39%0.06 1.41%+0.04

E) Potencia de bombeo

Como se desprende de consideraciones tedricas, un aumento en la
potencia de bombeo conduce a un incremento de la sefial de LT. Sin embargo
no es posible predecir si ese incremento esta o no relacionado con la
absortividad molar de la especie responsable de la sefial, es decir, si el
incremento se produce por igual sobre la disolucién de complejo de As y
sobre el blanco. Se ha disefiado, por tanto, un estudio encaminado a evaluar

este efecto.

Este estudio de la potencia de bombeo consiste en preparar dos
disoluciones de recogida a dos concentraciones de Ag-DDTC diferentes, 3 x
10-5y 3 x 10-6 M, sobre las que se realiza la generacién de blanco y de

As(III), disponiéndose, por tanto, de cuatro disoluciones finales.
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Tras la generacién y recogida de la arsina, se toman alicuotas de 2 mL
de cada una de las disoluciones, que son colocadas en la cubeta de medida,
para ser sometidas a un aumento progresivo de la potencia de bombeo.
Durante este proceso la cubeta no se mueve del portacubetas, por lo que las
medidas no se pueden normalizar con la sefal de referencia. A pesar de ello,
se controla antes de cada serie de medidas el valor de la disolucién de

referencia y se comprueba que éste no varie mdés del 5%.

Los valores de la sefial se representan en la figura 3.8. Para ambas
disoluciones, blanco de reactivos y analito, la seiial es proporcional a la
potencia de bombeo hasta aproximadamente 2 V, momento en el cual se

satura el detector.
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Potencia, mW

Figura 3.8. Variacion de la sefial de LT frente a la potencia de bombeo:
1) [Ag-DDTC]=3 x 106 My 2) [Ag-DDTC]=3 x 105 M; B) Blanco
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Se observa que para una concentracién de Ag-DDTC de 3 x 105 M se
pierde la linealidad a potencias de bombeo menores que cuando la
concentracién del reactivo es mds pequeia. Por otro lado, a la concentracién
de Ag-DDTC mayor, el valor neto de la sefial para cada potencia es mayor.

De aqui se desprende que:

* Si se pretende conseguir una alta sensibilidad en la determinacion, es
recomendable trabajar a una concentraciéon de Ag-DDTC mayor y una menor

potencia de bombeo.

* Si lo que se busca es un rango de respuesta lineal mayor, €s necesario
disminuir ambas, la concentraciéon de Ag-DDTC y la potencia de bombeo.

* Un incremento de diez veces en la concentracién de Ag-DDTC
produce tan sélo un aumento de un 50% en la pendiente del blanco, lo que
parece indicar una cierta dependencia entre el efecto de la potencia de bombeo
y la absortividad molar de la especie analizada, aunque esto deberia estudiarse

con mayor profundidad.

Como consecuencia del estudio realizado se pueden seleccionar unas
condiciones 6ptimas de compromiso, que, en principio son las recomendadas
en las que hay un compromiso entre sensibilidad y rango de linealidad, pero
que en funcidén de las necesidades del andlisis se pueden modificar (tabla
3.8).

Tabla 3.8. Condiciones optimas

Reaccion Cromogénica

Disolvente .........cvevinenis Cloroformo
Ag-DDTC........ccoevnnnnnnn. 10 mL 3 x 104 M
Base orgdnica.................. DEA 8.9 x 103 M
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Condiciones de Generacidn

Acidez...ccoviiiiiiiiiiiiinn, 0.25 M en HCI
NaBH4...coooooeeiininiiiiniin. 1 mL al 5% (m/v)
Caudal de N2......ccovunenen. 42 mL/min
Tiempo generacion............. 5 min
Generador.......ccoeeuvenieneen 15 mL

Condiciones Instrumentales
Potencia de bombeo............ 50 mW
A del ldser de bombeo.......... 514.5 nm

3.1.4. CARACTERISTICAS ANALITICAS

En las condiciones 6ptimas mostradas en la tabla 3.8, se ha llevado a
cabo un estudio de linealidad entre 5 y 50 ng/mL de As(IIl), y la recta de
calibrado obtenida al realizar el ajuste de los datos por minimos cuadrados es:

Snorm = 0.383 + 0.039 [AS] r= 0.996

donde Sporm representa la sefal analitica normalizada en u.a. y [As] la
concentracién de As(III) en ng/mL en la disolucién acuosa inicial. El LD
obtenido como dos veces la DE del blanco, dividido por la pendiente de la

recta de calibrado es de 2.0 ng/mL.

Para rebajar el LD serfa necesario utilizar una disolucién de recogida, en
la que la concentracién de Ag-DDTC fuese menor. Se han realizado pruebas
en este sentido (concentracién de Ag-DDTC sea 3 X 10-5 M y la potencia 50
mW), con los resultados que se aprecian en la figura 3.9 de la que se puede
observar que el dltimo punto se aparta de la linealidad respecto al resto de
valores, lo que es atribuible a diferentes razones de las ya expuestas en

apartados anteriores.
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Figura 3.9. Recta de calibrado de arsénico

El ajuste por minimos cuadrados se realiza sin tener en cuenta este

ultimo punto y el resultado es:
Snorm = 0.127 + 0.038 [As] 1 =10.998

El LD obtenido en esta ocasion es de 1.6 ng/mL. Si se comparan las
pendientes de ambas rectas, se desprende que la sensibilidad de la
determinacién realmente no se mejora, y que en realidad se consigue un
desplazamiento de la recta de calibrado hacia valores de concentracién

menores, por el hecho de reducir la senal del blanco.

La reproducibilidad expresada como desviacion estdndar relativa (DER)
para n=15 (5 generaciones y tres medidas de cada una de ellas), con As de 5
ng/mL es del 6.1%. En la tabla 3.9 se resumen las caracteristicas analiticas

para la determinacién de As(III).
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Tabla 3.9. Caracteristicas analiticas para la determinacién de As(lll) y

Sb(lll) por ELT.
As(IIT) Sb(III)
LD (ng/mL) 3 3.5
Rango Lineal (ng/mL) 5-50 5-50
DER (%) 6.1 5.9

3.1.5. OTROS ESTUDIOS

A) Determinacion de antimonio

Tomando como base el método desarrollado, se pensé en la posibilidad

de desarrollar un procedimiento para la determinacién de antimonio, similar al

propuesto para el arsénico en los apartados anteriores. El espectro de la

figura 3.10 muestra que al generar estibina a partir de 20 mL de una
disolucién conteniendo 0.5 pg/mL de antimonio y recogerla sobre 10 mL de
una disolucién de Ag-DDTC 1.5 x 10-2 M y DEA 9 x 10-3 M en cloroformo,

se produce una banda de absorcién con un méximo también cercano a 514.5

nm, por lo que el 14ser de ion argon es adecuado para obtencidn de sefiales de

LT.
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Figura 3.10. Espectro correspondiente a una disoluciéon de recogida
[Ag-DDTC]= 1.5 x 102 My DEA 9 x 10-3 M: a) tras generacién de
estibina, y b) sin generacion.

No se han optimizado las condiciones experimentales para llevar a cabo
la determinacién de antimonio, sino que se han utilizado las ya optimizadas
anteriormente para el arsénico. Se ha realizado un estudio de calibracién
sometiendo a disoluciones dcidas de antimonio (volimenes de 10 mL) de
concentracién variable al procedimiento ya indicado, obteniéndose en base a
las mismas y utilizando el ajuste por minimos cuadrados la ecuacidn de la

recta de calibrado:
Snorm = 0.350 + 0.034 [Sb] r=0.998

donde Snorm representa la sefal analitica normalizada en u.a. y [Sb] la
concentracién de Sb(III) en ng/mL, en el intervalo comprendido entre 5 y 50
ng/mlL..
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Los resultados indican que la determinacién de antimonio puede
realizarse de forma similar a la de arsénico, con una sensibilidad parecida, en
base al valor de la pendiente de la recta de calibrado observada. El limite de
deteccidn para el Sb(III) es también similar al del As(III). La DER (n=6) para
una concentracién de Sb de 5 ng/mL es del 5.9%. En la tabla 3.9 se resumen

las caracteristicas analiticas para la determinacién de Sb(III).
B) Determinacion simultinea de As y Sb

Como punto final de los estudios con ELT y tomando como base el
hecho de que tanto el As(III) como el Sb(III) pueden ser determinados por la
técnica, se ha evaluado la posibilidad de poner a punto una metodologia para

la determinacion simultinea de ambos elementos en mezclas binarias.

En EAM convencional, la metodologia mds sencilla para determinar de
forma conjunta dos especies absorbentes es el método directo, cuya
descripcion detallada se indica en un capitulo posterior de esta memoria; sélo
indicar ahora que el método parte de tres premisas: 1) aditividad de las
absorbancia; 2) existencia de dos longitudes de onda a la que los compuestos
absorben; 3) que a esas longitudes de onda los compuestos presenten
diferente absortividad (en realidad estas dos ultimas premisas se pueden

resumir en una sola).

En LT se podria aplicar una metodologia similar. Para ello, sin
embargo, es necesario saber si las tres premisas anteriormente enunciadas se

cumplen o no.

1) Aditividad de las senales de LT. En principio no se tiene
informacion tedrica concreta al respecto, aunque considerando los principios
bdsicos de la técnica, no habria ninguna razén aparente para no asumirlo. En

este sentido, pruebas realizadas con disoluciones de As(III), Sb(III) y
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mezclas de ambos, empleando el procedimiento de generacién y
determinacién convencional, indicaron que en efecto hay aditividad de dichas

senales.

2) Es posible trabajar a dos longitudes de onda de bombeo.
Respecto a este segundo apartado es interesante revisar las caracteristicas de
emision del 1dser de Art. Este ldser emite no sélo a la longitud de onda de
514.5 nm ("linea verde"), sino que presenta emision a otras longitudes de
onda, de las cuales la siguiente en intensidad corresponde a 458 nm ("linea
azul"). Si se compara esta longitud de onda con los espectros de absorcion
molecular obtenidos tras la reaccion cromogénica de As(III) y Sb(III) con Ag-
DDTC, se observa que, en efecto, los complejos también presentan absorcién
a esta longitud de onda, si bien el blanco de referencia presenta también una
cierta absorcidn, superior a la que ofrece a 514.5 nm. De hecho la sefial de
LT observada para el blanco a esta longitud de onda es casi cinco veces

superior a la que presenta a 514.5 nm.

3) Si las senales son linealmente independientes. En el
apartado anterior se han mostrado las ecuaciones de las rectas de calibrado
para As(III) y Sb(III) cuando se utiliza 514.5 nm como longitud de onda de
bombeo. Como se puede ver, las pendientes de estas rectas son bastantes
parecidas entre sf, de donde se desprende que ambos compuestos presentan
una sensibilidad similar (de hecho los limites de deteccién observados para
ambos compuestos son prdcticamente iguales). La diferencia entre ambas
pendientes es de tan solo un 10%, que viene a ser del orden de la suma de las
DER de los dos compuestos. Para comprobar como son las respuestas de LT
de estos dos compuestos trabajando a 458 nm como longitud de onda de

bombeo, se han realizado los ensayos que se indican en la tabla 3.9.
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Tabla 3. 9. Resultados obtenidos para As y Sb utilizando 458 nm como A de
bombeo

1% serie 22 serie
[As(IID)] [Sb(IID)] sefial LT | [As(II)] [Sb(ID)] senal LT

5 5 0.977 5 5 0.977
5 7.5 1.100 7.5 5 1.086
5 10 1.257 10 5 1.232

Como se ve, se han preparado dos series de ensayos. En la primera, la
concentracién de As(III) se mantiene constante y se modifica la de Sb(III),
mientras que en la segunda es al revés, se mantiene constante la concentracién
de Sb(III) y se modifica la de As(III). Las ecuaciones de las rectas obtenidas

a partir de las sefiales de LT, son:
Snorm = 0.691 + 0.0560 [Sb(III)] r=0.997
Snorm = 0.716 + 0.0510 [As(III)] r=0.997

Estas ecuaciones manifiestan que ambos compuestos presentan, también a
esta longitud de onda, una respuesta similar (las diferencias se cifran en torno
al 9%). Esto, indirectamente, quiere decir que las respuestas que ambos
compuestos presentan a las dos longitudes de onda de bombeo seleccionadas
son linealmente dependientes, lo que impide realizar una determinacién
simultdnea de ambos compuestos en estas condiciones. De hecho, algunas

pruebas realizadas en este sentido confirmaron estas predicciones.

No se ha contemplado la utilizacidén de otras posibles longitudes de

onda del 14ser, porque, atin asumiendo que los compuestos si pudieran
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presentar diferente respuesta (hecho objetivamente discutible a la vista de los
espectros de absorcién), hay dos razones que lo desaconsejan: 1) a esas
longitudes de onda se disminuye mucho la sensibilidad, con lo que se
perderia la gran ventaja de esta técnica frente a la EAM convencional, y 2)
aparecen en zonas espectrales donde la seflal de LT del blanco es

presumiblemente mayor.

Por todo ello, se desestim¢ la posibilidad de realizar determinaciones

simultdneas de ambos compuestos.
3.1.6. CONCLUSIONES

De todos los resultados experimentales mostrados a lo largo de este

apartado se pueden extraer dos conclusiones importantes:

1) Efectivamente, la ELT es una técnica de alta sensibilidad, que mejora
sustancialmente los limites de deteccidén que se obtienen para los dos
elementos por EAMFG y por EAM convencional utilizando la reaccion
cromogénica con Ag-DDTC, aunque el aumento que se produce no justifica
en modo alguno, la complejidad de la instrumentacién que requiere. Sin
embargo, dado que la principal limitacién viene impuesta por la sefial del
blanco, es de suponer que si esta técnica se aplica a los hidruros en fase gas
(condiciones en las cuales la sefial del blanco debe ser mucho mds pequeiia),
seria posible mejorar, sin ninguna duda, las posibilidades analiticas del
método, lo que permite calificar a esta técnica como una alternativa firme para
EAMFG.

2) Respecto a la posibilidad de realizar determinaciones simultdneas, aunque
los resultados no hayan sido muy positivos, si que queda de manifiesto la
posibilidad de su realizacidén, abriendo también un nuevo camino en las

determinaciones por ELT en fase gas.
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3.2. ALMACENAMIENTO EN ACETONITRILO: CG-
EAM

3.2.1 - INTRODUCCION
A) Determinacién de hidruros por CG

Si se exceptua la espectrometria de emisién atémica por plasma (ICP),
la Unica técnica que ha sido ensayada para la determinacién simultdnea de
hidruros es la CG; aunque tampoco son muy numerosas las referencias en
este campo, la bibliografia recoge que este método puede ser adecuado para
mezclas de, al menos, cinco hidruros (As, Sb, Se, Sn y Ge). Como en la
mayoria de las determinaciones por CG, en el caso de los hidruros, hay
también dos aspectos que pueden resultar de especial relevancia en el disefio
del procedimiento experimental: 1) la eleccién de la columna y 2) la eleccién

del detector.

1) En cuanto a las columnas cromatogréficas utilizadas en la separacién
de hidruros, se pueden encontrar de diferentes tipos (en funcién del autor),
siendo de eficacia contrastada las de Porapack Q, Silicagel y Carbopack, que
generan separaciones muy claras. Asi, a modo de ejemplo, utilizando una
columna de Silicagel, con un caudal de arrastre de 20 mL/min y estando la
columna a una temperatura de 45°C y el detector a 60°C, Skogerboe y
Bejmuk3? aprecian unos tiempos de retencién para los hidruros de Ge, As y
- Sb de 5, 9 y 18 min respectivamente. Las temperaturas utilizadas por otros
autores son del orden de las comentadas, utilizando algunos de ellos

gradientes de temperaturas. Otros ejemplos son, en este sentido, son:

* Kadeg y col.33 utilizan una columna Porapack Q y obtienen,

utilizando temperatura programada (desde 75 hasta 120°C a una velocidad de
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8°C/min), el cromatograma que se indica en la figura 3.11. Estos resultados
indican, no s6lo la posibilidad de separar y determinar hidruros por esta
técnica, sino también que a pesar de ser compuestos inestables, los hidruros

pueden ser sometidos a temperaturas por encima de 100°C sin sufrir

descomposicién.
GeHy

air
AsH5

SnHg4

UYL e

Figura 3.11. Cromatograma de los hidruros de Ge, As, Sny Sb

* Cutter y col.34 separan As y Sb en una muestra de agua de mar con
una columna Carbopack B HT 100, obteniendo un cromatograma como el de

la figura 3.12.

2) Se han ensayado diferentes tipos de detectores cromatograficos para
la identificacién y determinacién de los hidruros. En la mayoria de los casos
aparecen graves problemas de sensibilidad, siendo necesario realizar una
preconcentracion de los mismos tras la generacién. En la tabla 3.11 se indican
los detectores convencionales que se han utilizado para ello junto con algunas

de sus caracteristicas.
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Tabla 3.11. Detectores convencionales utilizados en CG

Detector Sensibilidad Observaciones Ref.
FID 10 mg As(III) Interf.6xidos 32
Doble-Llama 5 mg As(1II) ——-- 33
Conductividad 10 ppb Sb(III) Retencién en 32
térmica 1 ppb As(III) He liquido
0.3 ppb Ge(IV)
Amperométrico 0.2 ppb As(III) Retencién en 35
(Oro-poroso) 0.8 ppb Sn(II) N2 liquido
0.2 ppb Sb(III)
Fotoionizacién 0.75 ppm As(III) Retencién en 93
0.3 ppm Sb(III) Nj liquido

Ademds de los detectores cromatograficos convencionales, también se
han utilizado como sistemas de deteccién para la cromatografia de gases,

otros tipos de detectores, como los basados en:

* Técnicas espectrofotométricas atomicas. La filosofia de aplicacién es
similar a la de los casos anteriores, y supone realizar una generacién de los
hidruros, retener estos en una trampa de nitrégeno liquido (NL), y
posteriormente revolatilizarlos hacia el sistema cromatogréfico, en el que se
utiliza como detector un espectrofotémetro de absorcién atémica. Este tipo de
metodologia se utiliza bastante cuando se quieren realizar estudios de
especiacién36-39. En ocasiones también se puede utilizar la propia trampa de
nitrégeno liquido como columna cromatogréfica; para ello, basta con rellenar
el tubo en U con el soporte cromatogrifico adecuado y someterlo a un
calentamiento gradual para la liberacién de los diferentes gases40-42, antes de

la deteccidn espectrofotométrica.
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* Espectrometria de Masas. Las ventajas principales de un
espectrometro de masas como detector en CG son su mayor sensibilidad y
especificidad en la identificacién de muestras desconocidas o en la
confirmacién de la presencia de compuestos. Con este sistema se han
logrado unos limites de deteccion de: 1 ppb de Ge, 10 ppb de Sn, 2 ppb de
As y 20 ppb de Sb, partiendo de 5 mL de muestra y llevando a cabo una

retencién previa en NL33,

A pesar del gran nimero de sistemas de deteccion que se han ensayado,
ninguna de las referencias consultadas indica la posibilidad de utilizar la EAM
UV-visible como sistema de deteccién en CG, no sélo de hidruros, sino
también de compuestos de cualquier otro tipo, considerando que esta técnica
podria ofrecer, desde el punto de sensibilidad, resultados tan buenos o
mejores que algunos de los sistemas ensayados, e incluso mejores también
que la espectrometria de absorcién en IR. En este apartado se van a ofrecer
los primeros resultados sobre este acoplamiento CG-EAM, utilizando para

ello hidruros covalentes volétiles.
B) Almacenamiento de hidruros en un disolvente

Se ha indicado anteriormente que para conseguir buenos resultados en
las determinaciones de hidruros por CG se requiere una preconcentracion de
los mismos, siendo el procedimiento mds empleado para ello el
almacenamiento en una trampa de nitrégeno liquido. Todo lo que se refiere a
la forma de realizar este tipo de almacenamiento y sus caracteristicas
analiticas, se recoge en un apartado posterior de esta memoria (ver capitulo
4). Sin embargo, recientemente estudios realizados en el Departamento de
Quimica Analitica de la Universidad de Zaragoza*? han demostrado que es

posible otro tipo de almacenamiento de estos compuestos.
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Este nuevo método consiste en la retencién del hidruro en un disolvente
orgénico, desde una fase gaseosa; las conclusiones que se pueden extraer de
este estudio se indican en el anexo 3.3. Estos resultados manifiestan que es
posible realizar la generacién de los voldtiles y su retencion en acetonitrilo,
siempre que se evite la utilizacién de gas portador y se trabaje con
concentraciones de tetrahidruro borato adecuadas (este agente reductor forma
también hidrégeno, que actia como gas portador interno). Tomando como
punto de partida estos resultados es posible abordar la puesta a punto de un
nuevo procedimiento para la determinacién de hidruros por CG, consistente
en la retencién de los mismos en acetonitrilo y su posterior inyeccion en el
sistema cromatografico, que serd el objetivo perseguido en esta parte de la

Memoria.
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3.2.2 APARATOS Y REACTIVOS. PROCEDIMIENTO

A) Aparatos
* Equipamiento Bdsico, citado en el apartado 1.4.2.

* Cromatégrafo de Gases Perkin-Elmer F-33 equipado con una
columna compacta de baja polaridad (SE-30 sobre Chromosorb 60/80). Con
esta columna se han realizado todos los ensayos de optimizacion de las
condiciones; posteriormente se han utilizado otras columnas diferentes para el
estudio de la separacion cromatografica. Se dispone de un registrador Perkin-
Elmer modelo 56 incorporado al equipo. Igualmente se ha utilizado una
jeringuilla de inyeccién de liquidos de 100 pL de capacidad (Hamilton SGE

100 A RLC)

* Para el acoplamiento entre el cromatégrafo de gases y el
espectrofotdmetro se ha utilizado una interfase muy sencilla, que consiste en
un tubo de acero de extremada pureza en forma de codo. Uno de sus

extremos estd provisto de una rosca, que se utiliza para unirlo al cromatégrafo
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de gases (previa eliminacién del detector FID del que dispone el mismo) y el
otro se une directamente a un tubo de Tygon, que se utiliza de enlace con la
cubeta del espectrofotémetro (Figura 3.13). Esta interfase es lo mds corta

posible teniendo en cuenta las dimensiones de los aparatos a unir.

B) Reactivos

# Disoluciones patrén de arsénico (III) y antimonio (III) de 1000
pg/mL, preparadas como se ha comentado anteriormente.

# Disoluciones de tetrahidruroborato de sodio (III) (NaBHj) obtenidas
por disolucién del reactivo sélido en agua bidestilada. Estas disoluciones se
preparan inmediatamente antes de ser utilizadas.

# Acidos Concentrados (vease 1.4.2)

# Acetonitrilo Labscan de calidad HPLC.

C) Procedimiento

El dispositivo utilizado para la generacién y recoleccion de los hidruros
se puede ver en la figura 3.14, y se trata de un sistema similar al ya descrito
en un apartado anterior (vease 1.4.2), con las siguientes diferencias:

* El matraz generador es de mayor capacidad (30 mL)

* La salida del hidruro generado se lleva a un pequefio recipiente en el
que se han depositado 50 pL de acetonitrilo.

* No hay flujo de gas portador.

En el generador se colocan 15 mL de muestra en HCI 0.4 M. A
continuacién se cierra el erlenmeyer y se inyecta, gota a gota, 1 mL de
disolucién de NaBH4 al 3% (m/V). Una vez terminada la adicién del reductor
se deja un tiempo de 4 minutos, para la libre evolucidn y transporte de los

hidruros, hacia la fase orgénica.
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Una vez retenido en acetonitrilo, se toman 30 pUL de esa disolucién y se
inyectan en el sistema cromatografico (T* inyector=175°C, T? columna=100°C
y caudal de nitrégeno = 7 mL/min). A la vez que se realiza la inyeccidn, se
pone en marcha el programa de medida del espectrofotémetro, similar al
programa 2 (Apéndice I), con la diferencia de que los tiempos que configuran
el comando MEASURE, son diferentes; se utilizan tiempos de medida mds
largos (0.9 frente a 0.1 s), frecuencias largas de repeticion (1 frente a 0.1 s)
y se alarga el tiempo total de la medida. La longitud de onda de medida
depende del tipo de experiencia a realizar, pero ha oscilado entre 190 y 196

nm.

3.2.3. ESTUDIO DE LOS DIFERENTES PARAMETROS

Los resultados previos a los que se ha aludido anteriormente, sugieren
que la retencion se realiza de forma efectiva cuando el volumen de acetonitrilo
utilizado es del mismo orden que el volumen de fase acuosa del que se parte;
sin embargo si se quiere conseguir una cierta preconcentracién de los
hidruros, es necesario que el volumen de fase orgdnica sobre el que se
recojan sea menor que el de fase acuosa inicial. Ello requiere realizar un
nuevo estudio exhaustivo de las condiciones de generacién y transporte de

los mismos que se adecue a estas exigencias.

De igual manera, si se pretende conseguir la separacion de lo voldtiles
por CG y detectarlos por EAM, se hace necesario realizar también un estudio

cromatogréfico de las mejores condiciones de trabajo.

En un principio, tanto el estudio de las condiciones 6ptimas de
generacion como el de las condiciones cromatogréficas, se realizard utilizando
el sistema CG-EAM. Con objeto de no manejar muchas variables a la vez,

pareceria razonable que los ensayos de optimizacion se realizaran utilizando el
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sistema de deteccion FID del cromatégrafo, dejando el empleo de la EAM
para establecer las caracteristicas finales del método; sin embargo, esto no
pudo realizarse por la fuerte sefial que el acetonitrilo produce en este sistema

de deteccidn, que impide observar las sefiales de los hidruros.

Es importante indicar que si bien el método persigue la separacién y
determinacién de As(III) y Sb(III), la practica totalidad de los estudios se han
realizado con As(III), asumiendo que el comportamiento del Sb(III) es muy
similar. Los resultados que aparecen al final del apartado permiten asumir esta

hipétesis.

A) Parametros de generacion
Concentracién de NaBHy4. Es necesario optimizar este pardmetro, ya
que un exceso de NaBHy daria lugar a la formacion de una gran cantidad de

Hj, que provocaria, como ya se ha indicado en el anexo 3.3, un menor
tiempo de contacto con el disolvente y, por tanto, una menor retencién. Se
estudiaron concentraciones entre 0.5 y 5%, encontrdndose (para un volumen
de fase acuosa de 15 mL) la disolucién del 3% como 6ptima, ya que
concentraciones menores llevan a una disminucién en la sefial, y superiores al
3% producen efectos negativos, en el sentido de que con los hidruros se
arrastra algo de fase acuosa, lo que provoca cambios radicales en la capacidad
de retencién del acetonitrilo. Es importante comentar que, dado que no se
utiliza gas de arrastre, no se recomienda la utilizacién de una trampa de agua,

que impediria un transporte efectivo de los gases hacia la fase orgénica.

Volumen de Muestra -Volumen de Acetonitrilo. A pesar de que se estdn

optimizando condiciones de generacién y trabajo, especificamente orientadas
hacia conseguir generar los hidruros desde el mdximo volumen de fase
acuosa posible y retener sobre el minimo volumen de fase orgdnica, ambos

pardmetros estdn intimamente relacionados. En este sentido, si se trabaja con
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un volumen grande de disolucién acuosa, la generacion de los voldtiles se
produce mds lentamente, y es previsible que el caudal de gases generado no
sea lo suficientemente grande como para conseguir un transporte efectivo del
voldtil, reduciéndose la sefial analitica; esto se podria evitar incrementando la
concentracién de agente reductor, pero eso provocaria la generacién de una
mayor cantidad de hidrégeno, lo que perjudica la retencién en volimenes
pequefios (la fase orgdnica se satura de gases). De nuevo el problema se
evitarfa trabajando con volimenes de acetonitrilo grandes, lo que perjudica la
sensibilidad del método. En definitiva, hay que buscar una solucién de
compromiso entre utilizar o volimenes grandes de ambas fases o voliimenes

pequenos.

En principio se tomd la decisién de trabajar con un volumen de fase
acuosa de 15 mL, adecuada al volumen de generador que se estaba utilizando
y a partir del que se habia optimizado la concentracién de reductor. En estas
condiciones se realizaron ensayos empleando diferentes volimenes de fase
orgédnica, considerando como limite inferior el de 60 gL, que es el minimo
necesario para realizar dos inyecciones (de 25 pL) en el sistema
cromatografico. Los resultados obtenidos, fueron los que cabria esperar, en
el sentido de que al incrementar el volumen, partiendo de 60 pL, la sefial

disminuye pricticamente de forma exponencial.

Tomando como volumen de retencién 6ptimo el de 60 pL, se realizaron
ensayos con volimenes de muestra superiores a 15 mL (manteniendo
constante la cantidad de arsénico y de reductor), observdndose también en
este caso, resultados en la linea de lo que se esperaba, puesto que al
incrementar el volumen de muestra, la seflal también disminufa de forma
dréstica. En conclusidn, las condiciones éptimas de trabajo se establecieron
en 25 mL de fase acuosa y 60pL de acetonitrilo.
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Tiempo de almacenamiento. En el momento de afiadir el agente reductor
sobre la disolucion dcida de As(III), se produce instantdneamente la
generacion del hidruro y del Hp. Aun cuando el NaBHy se ha adicionado
completamente, se observa que durante un tiempo se siguen formando
voldtiles. Este hecho puede resultar favorable consiguiendo un arrastre més
cuantitativo del hidruro hacia el acetonitrilo, pero también puede actuar
negativamente en la retencién, dado que se pueden desplazar los hidruros ya
retenidos. Es por ello que se ha estudiado el intervalo de tiempo mds
adecuado, o sea, el tiempo 6ptimo de arrastre de hidrégeno (medido a partir
del instante en que se acaba de inyectar el agente reductor), de manera que la
cantidad de hidruro retenida llegue a ser mdxima. Los resultados obtenidos

para diferentes tiempos se representan en la figura 3.15.

0,14

0,12 4

0,10 -

Abs.

0,08

0,06 -
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Figura 3.15. Variacién de absorbancia con el tiempo de postgeneracion.

Como se puede apreciar en la figura, el tiempo de postgeneracién
Optimo es de 4 minutos, tiempo a partir del cual la sefial disminuye

rdpidamente.
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Otros pardmetros. Ademds de los pardmetros estudiados, podria

considerarse ¢l estudio de otros, como son la acidez del medio, el volumen de
reductor y el tiempo de estabilidad de las disoluciones. Respecto a la acidez
del medio, es conocido que no es una variable que afecte sustancialmente a la
generacion de los hidruros de As(III) y Sb(III), existiendo una amplio rango
de concentraciones en el cual se consigue una generacion cuantitativa. El
volumen de reductor estd en relacién directa con la concentracién, y en la
mayoria de los casos basta con considerar el efecto de uno de los dos, sobre
todo cuando no se requiere una generacion instantdnea. En cuanto a la
estabilidad de las disoluciones de los hidruros, se ha comprobado que al
menos durante los cinco minutos siguientes a la generacién (tiempo mds que
suficiente para realizar la separacidén cromatogréfica) las sefiales apenas si se

modifican.
B) Parametros Cromatograficos

Realmente, el estudio de los pardmetros cromatograficos debe ir
orientado hacia conseguir una mejor separacion entre los componentes de una
muestra y, aparentemente, puede no tener mucho sentido el estudio de estos
pardmetros sobre una sola especie. Sin embargo, en este caso, el estudio de

las condiciones cromatogréficas tiene también otros objetivos:

1) Tipo de columna cromatogréfica: se deben determinar que tipos de
rellenos cromatogrdficos no provocan la descomposicion de los hidruros, y

por tanto basta con realizar el estudio inicial con un sélo compuesto.

2) Temperaturas: se tiene que saber cuales son los valores mdximos de
temperatura a los que se puede trabajar para conseguir, por un lado una
separacién efectiva entre la seiial del disolvente y la del analito (si bien en este

caso, este hecho no resulta relevante dada la escasa absorcién del disolvente),
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y por otro, que el hiduro no sufra descomposicién o al menos no

descomponga apreciablemente.

3) Caudal de gas portador: de igual manera, interesa saber para que
caudales de gas portador se obtiene una sefial realmente cromatogréfica, el
hidruro queda separado del disolvente y se retiene en la columna el tiempo

suficiente como para predecir posibles separaciones de otros hidruros.

En definitiva, el estudio de estos pardmetros sobre el hidruro de As(III)
permitird obtener una informacidn de partida importante, asf como realizar
una evaluacién de los pardmetros analiticos del método, en lo que se refiere a

rango de respuesta lineal, limite de deteccién y reproducibilidad.

T del horno y del inyector. La figura 3.16 muestra la variacion de la

altura de pico con la temperatura del horno, y en ella se aprecia la aparicién de
un mdximo de sefal para una temperatura de 175°C, por encima de la cual la

seflal decrece, debido posiblemente a la descomposicion del hidruro en la

columna.

Respecto al efecto de la temperatura del inyector, los resultados indican
sorprendentemente que para temperaturas comprendidas entre 100y 150°C,
las sefiales analiticas apenas varfan; sin embargo, para valores superiores se
observa una cierta disminucién gradual de la sefial, que indica la
descomposicién del hidruro en el portal de inyeccion (al ser completamente

metdlico es mds reactivo que la columna).

Contrariamente a lo que ocurre en cromatografia de gases convencional,

parece mejor utilizar temperaturas de columna superiores a las del inyector.
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Figura 3.16. Variacion de absorbancia con la T del horno e inyector.

Caudal de N». Los cromatogramas obtenidos utilizando diferentes

caudales de nitrégeno se indican en la figura 3.17. Como se puede observar,
el valor de la altura de pico apenas depende de este pardmetro; lo que si varia
apreciablemente con el caudal, es el tiempo de retencién del analito y la
anchura de la sefial. Asi, al aumentar el caudal, el tiempo de retencién es
menor, siendo también la sefial obtenida mds estrecha (mds

"cromatogrdfica"), tal y como predice la teoria cromatogréfica.
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Figura 3.17. Registros obtenidos con distintos caudales de nitrégeno.
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Volumen de inyeccién de muestra. La variacién de la sefial con el

volumen de muestra inyectado en el sistema, se indica en la tabla 3.12.

Tabla 3.12. Variacion de sefal con el volumen de muestra

inyectado.
Vol. muestra (mL) Abs.
10 0.0035
20 0.0045
25 0.0060
30 0.0060
35 0.0060

Estos resultados indican que la intensidad de la sefal aumenta al

incrementar el volumen de muestra, no aumentando para volimenes iguales o
superiores a 25 pHL. Para buscar un volumen 6ptimo resulta también

interesante observar los registro Abs = f(t), en los que se aprecia que por
encima de 25 UL el drea del pico también se incrementa, con lo que la

resolucién cromatogréfica es peor. Es por ello que como volumen de muestra

6ptimo se tomard el de 25 pL.

La influencia del tipo de columna cromatografica serd discutido

posteriormente.

A modo de resumen, las condiciones 6ptimas se muestran en la tabla
3.13.
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Tabla 3.13. Condiciones éptimas para la separacion y determinacién de As(lll) y

Sblll).

Generacién

MUESITA, .........ooovieieceeeeee e 12.5 mL en HC1 0.4 M
Reductor....................... 1 mL de NaBHg al 3% (1 gota/s)
Volumen de acetonitrilo, ... 50 L
Tiempo de postgeneracion. ..o 4 min
Medida

Temperatura de la column,.___.._.......................... 175°C
Temperatura del inyector. ... 100°C
Caudalde No._.... e 22 mL/min
Volumen de muestra, . ... 30 uL
Columna, ... SE-30 3% (Chromosorb W)

3.2.4. CARACTERISTICAS ANALITICAS

Las caracteristicas analiticas para la determinacion de As(III) se han
obtenido en las condiciones Optimas reflejadas en la tabla 3.13. Como
pardmetros analiticos representativos de la técnica se ha establecido el rango
de respuesta lineal, la reproducibilidad y el limite de deteccién, obtenido a
partir de 2 veces la desviacién estandar de la sefial cromatografica de fondo;
los valores de estos pardmetros se indica en la tabla 3.14, en la que el rango

de respuesta lineal se refiere al mayor valor de concentracién ensayado.

Se ha indicado anteriormente, que es previsible que el hidruro de
antimonio presente unas condiciones Optimas similares a las del As(III).
Tomando como Sptimas estas condiciones, excepto la longitud de onda que
se ha utilizado 198 nm, se ha realizado un estudio de las caracteristicas

analiticas de este elemento, que se reflejan también en la tabla 3.14.
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Tabla 3.14. Caracteristicas analiticas de As(lll) y Sb(lll).

Recta Calibrado Rango LD DER
(ug/mL)  (ugml) (%)

As  Y=0.0016 + 0.00083 [As(IID)] 3-50 2 4.5%

Sb Y=0.0012 + 0.00201 [Sb(III)] 1-50 0.5 3.8%

3.2.5. SEPARACION DE As(III) y Sb(III)

Los resultados anteriores indican que es posible obtener sefiales
cromatograficas de As(III) y Sb(III) utilizando la generacién de los dos
hidruros, reteniéndolos en acetonitrilo, inyectando la disolucién en una
columna cromatogrdfica y utilizando la EAM como sistema de deteccién. Sin
embargo, estos estudios sélo han ido enfocados hacia mostrar las

posibilidades de la técnica y no hacia la realizacién de separaciones.

Para el estudio de la separacién es necesario replantear practicamente
todas las condiciones cromatogrificas, desde el tipo de columna, pasando por
la temperatura de la columna, la longitud de onda de medida y el caudal de
gas portador. Desde el punto de vista de la separacion, el caudal de gas
portador y la temperatura de la columna pueden ejercer acciones muy
parecidas, y es por ello que inicialmente sélo se ha estudiado uno de los dos,

en concreto el caudal de gas portador.

En principio, se dispuso de una serie de columnas cromatograficas

cuyas fases estacionarias abarcaban un amplio intervalo de polaridades, desde
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una columna poco polar (SE-30) hasta una de alta polaridad (DEGS). Se han
realizado pruebas con todas estas columnas , y sélo con cuatro de ellas se han
conseguido sefiales cromatogrdficas de los dos volatiles (SE-30, Porapack Q,
SP-100-0.1% y LAC 2R 446 15%0). Con estas cuatro columnas se han
realizado pruebas utilizando diferentes caudales de nitrégeno y solamente con
la columna de fase estacionaria poco polar SE-30, se ha conseguido una
separacién de los dos voldtiles, utilizando para ello un caudal de gas portador
muy bajo (7 mL/min), ya que con caudales superiores, la separacion se pierde
y los picos cromatograficos se vuelven a juntar en uno solo. El cromatograma
obtenido, en estas condiciones, se indica en la figura 3.15, junto con los
cromatogramas obtenidos para As(III) y Sb(IIl) por separado. Todos estos
cromatogramas se han realizado utilizando una longitud de onda de 196 nm,
mds adecuada para Sb(III), pero en la que la oscilacion de la linea de base

cromatogréfica es menor.

Como se puede apreciar, se han conseguido separar los dos
compuestos, observdndose un primer pico correspondiente al As(IIl) y un
segundo pico del Sb(III). La comprobacion final de que los dos picos
corresponde a los dos hidruros se observa en la figura 3.15 en la que se
muestran los espectros de absorcién molecular obtenidos a lo largo del
proceso cromatografico. Como se puede ver, los espectros del As(IID),
aparecen claramente separados de los correspondientes al Sb(III), lo que
indica la efectividad de la separacién. Aunque en la figura no se aprecia, el

primero en aparecer es el As(III).
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La conclusién definitiva de estos resultados es que, efectivamente la
técnica puede ser Gtil para la determinaciéon de los hidruros, pero para
conseguir una separacion mds efectiva queda todavia trabajo por desarrollar;
no en vano se ha indicado al principio del tema que estos resultados deben
considerarse como resultados previos. La utilizacién de interfases mds
optimizadas, cubetas de medida de menor volumen y sistemas
cromatograficos de mayor capacidad de resolucién permitird, sin lugar a

dudas, poner a punto procedimientos de mayor calidad analitica.
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CAPITULO 4

Preconcentracion en nitrogeno liquido
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4.1 GENERACION DE HIDRUROS EN FLUJO
CONTINUO

4.1.1. DIAGRAMA DE BLOQUES

Los sistemas de separacién L-G en continuo se han utilizado durante
muchos afios como base de la determinacién de un gran ndmero de
compuestos gaseosos o de compuestos fdcilmente transformables en
compuestos gaseosos. Los primeros trabajos se remontan a finales de los
afios 70, con la puesta a punto de disefios para la determinacién de gases en
liquidos bioldgicos (CO9 principalmente)l. A partir de ese momento, se han
venido aplicando sistemdticamente a un gran nimero de sustancias voldtiles
tanto de naturaleza inorgdnica como orgdnica, y aunque los sistemas son
estructuralmente muy parecidos, en funcién del analito objeto de estudio,
determinadas partes del mismo (separador L-G y reactor) si que pueden
presentar grandes diferencias de disefio. Abarcar todas las posibilidades
requeriria una descripcién muy detallada de cada uno de los componentes que
conforman un sistema de este tipo, por lo que la discusion se centrard, sobre

todo, en los sistemas en los que se realiza la generacién de hidruros.

Un sistema eficiente para la generacion y determinacion de hidruros en

continuo debe presentar las siguientes caracteristicas generales:

1.- mezcla eficaz de muestra y agente reductor para el mayor nimero de
hidruros,

2.- médxima separacion de los hidruros del resto de disolucién, y
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3.- f4cil transporte de los hidruros separados y del liquido sobrante al

aparato de medida y al drenaje, respectivamente.

Con estas consideraciones, el disefio bdsico general del sistema,

representado como diagrama de bloques, se ajustaria al representado en la

figura 4.1.
Corriente
Bomba aceptora
peristéltica
Separador __;' :I‘-rz;r;{p;x-: :
Mezclador H Reactor}-— liquido-gas :_ de aguaj_{ Almacenamnento]

Bomba

peristéltica Liquido

sobrante

Figura 4.1. Diagrama de bloques de un sistema general de almacenamiento en
nitrégeno liquido.

La corriente aceptora del volatil puede ser liquida o gaseosa. En la
técnica de GH normalmente se trata de una fase gaseosa inerte, que actia
inicamente de sistema de transporte hasta el almacenamiento; con otros tipos
de fases voldtiles la corriente aceptora es una fase liquida que, en muchos
casos, contiene reactivos para la formacién de compuestos

espectrofotoméuica‘mente activos con el voldtil.
4.1.2 BOMBAS PERISTALTICAS

En el anexo 4.1 se indican las principales caracteristicas que debe
poseer un dispositivo genérico ideal de reparto de liquidos, y los diferentes

tipos que se pueden encontrar.
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Indudablemente, las bombas peristdlticas son los dispositivos de
reparto de liquidos mds populares?, ya sea en sistemas de andlisis por
inyeccién en flujo (FIA) o de flujo continuo (FC), dado que presentan un
buen equilibrio entre prestaciones y precio. Las principales desventajas que
poseen se concretan en una cierta pulsacion de su flujo, la falta de estabilidad
a largo plazo y la escasa resistencia de las conducciones hacia los disolventes
orgdnicos y los dcidos concentrados, caracteristicas que, sin embargo, no son
esenciales cuando se pretende realizar un proceso de generacién de hidruros;
ademds, tomando algunas precauciones sencillas, la mayoria de estos

inconvenientes se puede paliar en gran manera.

Asi, se recomienda comprobar los caudales mds criticos (como por ejemplo el
caudal de muestra) cada dos o tres dias, o mejor todavia, diariamente, y la
utilizacién de sistemas de eliminacién de pulsos, que pueden ser ficilmente
adaptados en las conducciones. Respecto al material empleado para la
construccién de las conducciones, el Tygon presenta también un buen
equilibrio entre prestaciones (resistencia mecdnica adecuada y resistencia

quimica suficiente para gran parte de los reactivos) y precio, aunque para
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conseguir una mayor resistencia a determinados fluidos pueden utilizarse
materiales especiales como los registrados bajo los nombres de Solvaflex,

Verdoprene, Norprene, Marprene o Viton.
4.1.2 Mezclador.

En la mayoria de los sistemas, las disoluciones necesarias para la
generacion de hidruros son bombeadas continuamente hacia el mezclador,
recipiente donde sufren su reaccién de volatilizaciéon. Normalmente se
utilizan dos canales (que pueden partir o no de la misma bomba persitéltica,
en funcién de los caudales necesarios); por uno de ellos circula la disolucién
dcida de analito y por otro la disolucién del agente reductor seleccionado
(tetrahidruroborato (IIl) de sodio, generalmente). En los que no se requiere la
adicién de un agente reductor quimico (por ejemplo, en los sistemas de
generacién electroquimica) sélo es necesaria la utilizacién de un canal. Por el
contrario, se podrian utilizar mds de dos canales para la adicién de terceras
sustancias (esencialmente complejantes o reductores previos), con el fin de
modificar las condiciones de acidez del medio durante el proceso, aunque en
el caso concreto de la GH no se ha encontrado ningtin articulo en el que se
determinen simultdneamente varios hidruros produciéndose un cambio de

acidez durante el recorrido.

El disefio del mezclador es un aspecto, que en la generacién de
hidruros, no parece tener demasiada importancia, ya que la reaccién es muy
rdpida y se produce en un rango muy amplio de condiciones experimentales.
La mayoria de los autores utilizan simples conexiones en forma de T3-7 o de
Y8. Una variacién de éstos es el que proponen Buckley y col.%, que es un
mezclador en forma de T, de manera que la disolucién de NaBHj4 es
introducida en un fino capilar para ser uniformemente difundida dentro del

flujo de muestra, o Negretti y col.10 que utilizan un conector de tres vias
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construido de polietileno en el laboratorio. Otras veces, se utiliza un simple

tubo!! o un serpentin de Pirex!2-14 0 de PTFE15.
4.1.4. REACTOR

Respecto al reactor (entendiendo como tal la longitud de conduccién en
la cual se produce la reaccién entre el elemento generador del hidruro y el
reductor), se pueden hacer consideraciones similares al mezclador, dado que
las reacciones de generacion de hidruros son prcticamente instantdneas, y en
la mayoria de los casos se reduce a un tubo de unos 10 cm de longitud, que
mds que reactor, sirve de enlace entre el mezclador y el separador. Sin
embargo hay tres situaciones en las cuales sf puede ser interesante un estudio

mds en profundidad de la longitud y forma del reactor:

Para prevenir interferencias.

Se sabe que algunos de los compuestos que interfieren en la técnica de
generacion de hidruros, lo hacen por reduccion al estado elemental y posterior
retencién y descomposicidn del hidruro. En este caso, el tiempo de contacto
entre el hidruro y la interferencia es determinante para establecer la severidad
del problema y un reactor demasiado largo favoreceria la interferencia.
Algunos estudios realizados en este sentido, y que confirman esta idea
general son los de Astroml6y Yamamoto y col.17, que observan que en un
medio de reaccién normal (acidez fuerte) las sefiales disminuyen a medida
que la longitud del reactor aumenta, cuando hay en la muestra elementos de

transicién, potencialmente interferentes.

Para evitar la descomposicién de los hidruros.

Es también conocido que los hidruros de algunos elementos

descomponen ficilmente y que el elemento formador del hidruro en estado de



190 Capitulo 4

oxidacién fundamental (que es en realidad uno de los subproductos de la
descomposicién), cataliza el proceso. Ferndndez!8, Bédard!9(para Te y Bi) y
Chapman?0 (para Sn, Pb y Te) demostraron que , en sistemas en los que se
utilizan trampas criogénicas para el almacenamiento de los hidruros, la
disminucion de la sensibilidad era proporcional al tiempo de almacenamiento.
lo que implica, a su vez, que cuanto mayor sea el tiempo de generacion,
mayor es la probabilidad de descomposicién de los hidruros, por lo que
interesa que el reactor sea lo mds corto posible. Los resultados indicados por
algunos autores confirman también estas ideas, segtin se desprende de los
trabajos del propio Astrom!6 que recomienda el uso de un reactor corto para
conseguir un incremento de la sensibilidad en la determinacion de estos
hidruros, lo que indirectamente quiere decir que todos los voldtiles acaban

descomponiendo en mayor o menor grado.

Cuando el hidruro no se puede considerar inestable (al menos durante el
tiempo que dura el proceso de generacidon y medida), el efecto de la longitud
del reactor es poco significativo; trabajos muy completos en este sentido, y

que demuestran esta hipétesis son los de:

* Cobo y col.2!, que para la determinacion de selenio por generacién de
hidruros, hacen un estudio de la influencia de la longitud y de la
configuracion del reactor. Haciendo ensayos con varias longitudes diferentes,
no observan diferencias ni en la absorbancia ni en la forma de las sefiales.
Con una longitud de 30 cm, prueban también distintas formas del reactor; en
este caso tampoco observan diferencias en la intensidad de la sefial, pero si en
la reproducibilidad, que es ligeramente mejor con un reactor en forma de

nudo.
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* Brindle y col.22 eliminan el mezclador y el reactor (la mezcla se
produce en el propio separador) y llegan a la conclusién que la sensibilidad de

la determinacién no se modifica por este hecho.

* Rauret y col.22 y Nolte24, entre otros, llegan también a conclusiones

similares.

Sin embargo, esta conclusion, mayoritariamente apoyada en multitud de
trabajos, no es compartida, por todos los investigadores y en algunos casos
se ha observado que un aumento del reactor puede suponer una mejora

objetiva de la sefial analitica25 para hidruros "muy" estables, como es el de
As(III).

Efecto del hidrégeno

El hidrégeno que se forma durante el proceso de generacidén provoca la
aparicién de un gran ndmero de burbujas, que pueden afectar
significativamente a la reproducibilidad del caudal y por tanto a la precisién de
las medidas. Algunos autores que se han manifestado en este sentido, son:

* Brindle y col.22 que al eliminar el mezclador y el reactor observan
también una disminucién del ruido de fondo de las determinaciones, y
concluyen que la fluctuacién del caudal dentro del separador, causada por la

irregular formacién de burbujas, es la responsable de la imprecision.

* Yamamoto y col. también observan que las burbujas de hidrégeno
acumuladas producen ruido de fondo y recomiendan como reactor un tubo
lineal de 10 cm para hacer minimos los problemas ocasionados por el

hidrégeno.
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4.1.5 SEPARADOR LIQUIDO-GAS

Es una de las partes mds importantes en los sistemas de flujo continuo
y es sobre la que se han desarrollado un mayor nimero de posibilidades
durante lo tltimos afios. No es de extrafiar, por tanto, que el nimero de
disefios diferentes que actualmente existen sea muy elevado; sin embargo

todos ellos pueden englobarse en uno de los dos grupos siguientes:
A) separacién por difusion del gas, a través de membranas sintéticas, y

B) separacion por expansion del gas, en un dispositivo donde la fase

liquida es desechada directamente.

La principal diferencia entre los dos tipos de separadores es el uso de
membranas en los primeros y dispositivos de capacidad significativamente
mayor, pero normalmente sin una membrana en los segundos. Ambos tipos
de sistemas se han utilizado en el caso de la GH, si bien el mds empleado es
el separador por expansion. El primer articulo publicado de generacién de
HCV que usaba un separador liquido-gas en un sistema acoplado FIA-EAA
se debe a Astroml16 en 1982, para la determinacién de bismuto. En 1986,
Pacey y col.26 fueron los primeros en proponer el uso de un sistema de
difusion de gases utilizando una membrana de fase doble, con el mismo
propésito. Recientemente existe un incremento en la tendencia de acoplar
membranas a los separadores por expansién, dejando asi simplemente

diferencias geométricas entre ambos tipos.
A) Separadores por difusion

Este tipo de sistemas se utilizan en mayor grado cuando la fase volatil
es recogida sobre una corriente liquida y no en una corriente de gas como es
el caso de la GH. Hay diferentes dispositivos instrumentales para conseguir
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una buena eficiencia con la utilizacién de membranas, algunos de los mds
utilizados, son: a) Tipo sandwhich simple, b) Tipo sandwhich doble, y ¢)

tipo tubular.

En la figura 4.2 se puede ver una representacion de los tres tipos. El
tipo sandwhich simple (a) tiene una dnica membrana que separa dos canales,
el de la muestra (canal donor) y el canal aceptor, que es el que recoge el gas
separado y lo lleva al detector. En el tipo sandwhich doble (b) existen dos
membranas, y como es logico dos canales aceptores. Y por ultimo, en el tipo
tubular (c), la membrana tiene forma cilindrica y la muestra circula en el

interior de dicho cilindro; el canal aceptor circula rodeando a la membrana.

La diferencia entre los sistemas tipo sandwhich y los de tipo tubular
reside en la eficacia (% de gas que se separa de la fase liquida) y en la
dispersidn (longitud ocupada por el gas en el canal aceptor). Los primeros
son menos eficaces, pero tienen una menor dispersién que los segundos;
aunque cuando se realiza una preconcentracion del voldtil la dispersién no
supone ningun problema. Algunos ejemplos de métodos basados en la
utilizacién de separadores tubulares son los trabajos de Aoki y col.27,
Najashima y col.28 0 Motomizu y col.?9, siendo mucho menos numerosos
los trabajos con separadores tipo sandwhich30-31, Los de tipo sandwhich
doble se utilizan cuando se pretende eliminar interferencias durante el proceso
de separacién L-G, es decir, cuando junto con el analito gaseoso pueden
formarse otros voldtiles que interfieran en la determinacién. Asf mismo, se
pueden utilizar en la determinacion de distintos gases, simultdneamente, o

para aumentar el rendimiento de la separacién.
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Figura 4.2. Representacién de algunos tipos de separadores por difusion.
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En ocasiones, el separador tubular se utiliza sin canal aceptor cuando el
propésito de la separacién es eliminar productos gaseosos no peligrosos que
se pueden escapar a la atmésfera. En este caso el separador es meramente un
tubo de membrana microporosa. Sin embargo, cuando los gases son téxicos
o cuando se desea realizar una eliminacién total, el tubo poroso debe estar
cerrado y conectado a vacio. Dicho sistema fue usado por Nyasulu3? para la
eliminacién de SOj. Pederson y col.33 utilizaron, como desgasificador, un
dispositivo tipo sandwhich modificado (figura 4.3); aunque también se puede
usar uno estdndar, donde la entrada o la salida del canal aceptor esté
bloqueada y la otra conectada a vacio o a una bomba que elimine el gas. Este
tiltimo dispositivo fue utilizado por Hinkaump y Schwedt34 para eliminar las
burbujas de gas formadas en la determinacién de fésforo total en aguas.

a vacio a vacio

!

i
L

Figura 4.3. Dispositivos especiales.

Como se puede suponer de lo indicado anteriormente, la parte mads
importante de este tipo de separadores es la membrana, de aquf que se haya
propuesto €l uso de un gran nimero de ellas. Dichas membranas se pueden
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clasificar en funcién del mecanismo de transferencia de masa de los

componentes gaseosos a través de ellas, en:

.- Membranas microporosas o heterogéneas, construidas normalmente

de PTFE o polipropileno. Tanto la estructura como la funcién son similares a
un filtro, pero con el tamaiio de poro mucho menor. Aunque el mecanismo
de separacién se basa en propiedades fisicas, la membrana utilizada afiade
selectividad al sistema. La selectividad de la membrana depende,
fundamentalmente, de la volatilidad del compuesto y de las diferencias de los
coeficientes de difusion en la fase gas. Asi, solamente particulas que difieran

considerablemente en tamaiio y difusividad se separardn directamente.

.- Membranas no porosas u homogéneas, tales como las de silicona.

La membrana consiste en una pelicula homogénea, y el proceso de difusién
pasa por disolucién del analito en la membrana, transporte por difusién y
desorcion en el lado opuesto. En este caso, la selectividad de la membrana
depende fundamentalmente de la solubilidad de las especies y no de la

volatilizacién.

La transferencia de iones estd dificultada, ya que las membranas son,
normalmente, hidréfobas. Sin embargo, ocasionalmente las membranas de
poro grande (3-5 pm) pueden retener disolucién acuosa en los poros y

entonces se producen dos fenémenos simultdneamente, difusién y didlisis.

En el anexo 4.2 se muestran algunas caracteristicas que requieren las

membranas para su aplicacion.
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B) Separadores por expansion

Se han utilizado diferentes tipos de disefios para conseguir una
separacion efectiva del gas y del liquido. Las diferencias mds significativas
entre ellos se deben esencialmente al modo de realizar la generacién (continuo
o FIA). Se comentardn fundamentalmente las alternativas utilizadas en
sistemas de flujo continuo; informacién sobre los separadores utilizados en

sistemas FIA se indican en el Anexo 4.3.
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Los métodos de flujo continuo, buscan como principal objetivo

conseguir una separacion cuantitativa, aunque esto suponga una mayor
inversién de tiempo. En los primeros trabajos sobre generacion de FV en
continuo, los separadores L-G mds utilizados han sido tubos en U del tipo de
los de Vijan39.13.16 (figura 4.4-a). En estos, la separacién L-G se produce
principalmente en el bulbo del separador. El gas se expande hacia la parte
superior mientras el liquido cae por gravedad formando una especie de
"tap6n" de liquido para evitar escapes de gas. Tesfalidet e Irgum40 utilizan un
separador geométricamente distinto, pero con el mismo mecanismo de
separacién (figura 4.4-b) . Mds tarde se comprobd que la formacion de ese

tapon de liquido que recomendaba Vijan, no contribuia en nada a la eficacia
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de la separacion y que era suficiente eliminar el liquido sobrante en el punto

mds bajo del separador.

De esta forma surgieron los modelos comerciales mostrados en la figura
4.4-c. La mitad del separador esta lleno de bolitas de vidrio de
aproximadamente 3 mm de didmetro, lo que disminuye la formacién de
aerosoles y espumas. Para evitar el paso de liquidos hacia el detector, Welz y
Schubert-Jabobs?#! hicieron una modificacién; consiste en adaptar a la parte
superior un tubo microporoso de PTFE con el final taponado y concéntrico a

otro tubo de didmetro mayor (figura 4.4-d).

Hay multitud de alternativas en cuanto a separadores con estos mismos
conceptos, como son la utilizacién de un tubo en U sin ensanchamiento o el
bombeo al exterior de la fase liquida separada (para conseguir una mayor
reproducibilidad); algunos de estos separadores se muestran en el figura 4.5
(Referencias: Tipo 17-14, Tipo 29, Tipo 342, Tipo 443:3-4, Tipo 56, Tipo 68, Tipo
744,5,10 Tipo 8135, Tipo 949).
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Una alternativa diferente a las comentadas y que ya habia sido apuntada
en el apartado anterior, es la utilizacién de dispositivos que no se pueden
denominar estrictamente ni mezcladores ni separadores, ya que ambos
procesos se realizan en el mismo compartimento (ver figura 4.6-a)22, La
muestra y la disolucion de NaBH4 se bombean continuamente a través de dos
tubos de vidrio; ambas disoluciones se mezclan al final de los tubos y caen al
fondo del recipiente. Un flujo de argon se introduce en el generador a través
de una placa porosa situada en el fondo del recipiente, lo que produce
pequeiias burbujas. Esto hace que la mezcla se produzca mds violentamente y
que ademds se aumente la superficie de contacto gas/liquido, lo que favorece
la liberacion de los hidruros del resto de la disolucién. Existe un flujo de
argon adicional, para aumentar el caudal de gas portador total. El liquido
sobrante es continuamente bombeado al exterior, aunque en trabajos
anteriores el drenaje se hacia con un tubo en U. La parte superior es mas
ancha para minimizar la llegada de burbujas al detector. Estos mismos
autores46 utilizan un mezclador/separador parecido al anterior (figura 4.6-b),

pero significativamente mds pequeiio.

En general, se desprende de esta revision que cada autor disefia su
propio sistema acomodado a su problema analitico especifico, y que las

diferencias de un disefio a otros son, en muchos casos, minimas.
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Figura 4.6. Mezcladores-separadores.
4.1.6 TRAMPA DE AGUA

Durante la fase de separacidn, parte de la fase liquida de la que proviene
el voldtil se nebuliza formando un aerosol y es arrastrada junto con el hidruro;
también durante la volatilizacién es posible la formacién de vapor de agua,

que también serfa arrastrado por la corriente de gas.

Los efectos que puede producir este agua son muy variados y aunque
son mucho mds acusados cuando los hidruros son sometidos a un proceso
posterior de retencién en NL, algunos autores recomiendan su utilizacién
también en sistermas continuos sin recoleccidn. Asf, Vijan y col.13 describen

un método semiautomdtico para la determinacién de estafio por generacion de
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su hidruro, en el que recomiendan el uso de 4cido sulfirico como agente
desecante antes de introducir el volatil en el tubo de cuarzo del
espectrofotémetro de absorcidn atémica, para evitar la condensacion de vapor
de agua en el tubo de salida del gas. El mismo efecto se puede conseguir

también utilizando una disolucién amortiguadora de pH® en lugar de HySOy4.

Por concretar los efectos que se atribuyen a la presencia de vapor de
agua en sistemas en los que se realiza una retencion en NL, se resumen en los

siguientes:

1.- Se puede producir un taponamiento en la trampa inmersa en NL (en
sistemas que utilizan este tipo de almacenamiento) con todos los problemas

que ello ocasiona.

2.- Disminuye la eficacia de la revolatilizacion de los hidruros, ya que si
hay agua en la trampa donde se retienen los hidruros, a la hora de la
revolatilizacién, parte de ellos pueden quedar disueltos en el agua y no ser

liberados en su totalidad.

3.- Puede acortar seriamente €l tiempo de utilizacion de las trampas de
hidruros, sobre todo cuando €stas utilizan algin relleno cromatografico. A
modo de ejemplo?’, en la determinacién de compuestos organometélicos de
Sn por GH-EAA (retencion de los hidruros en una trampa de Chromosorb G
AW-DMCS recubierto con SP-2100 al 3% inmersa en NL) si no se utiliza
trampa de agua, se debe cambiar el empaquetado cada 15 medidas; sin
embargo, la utilizacién de la trampa de agua alarga la vida del relleno

cromatografico cuatro veces.

4.- Si una gran cantidad de agua alcanza el sistema de medida se puede
provocar un bloqueo en la respuesta analitica o una saturacién en el sistema

de deteccién, cuyo resultado es una distorsiéon o una pérdida de la sefial
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analitica. Ejemplos de esto se pueden ver en la determinacién del hidruro de
Ge por EAMFG#8 empleando un sistema discontinuo o en determinaciones
de hidruros por CG-ECD# en las que el detector se puede contaminar por un

exceso de vapor de agua en la mezcla de hidruros.

Por todo ello, aunque el uso de una trampa de agua no es fundamental
en el sistema (aparece en forma discontinua en el diagrama de bloques), a la
hora de conseguir resultados reproducibles resulta ser una parte
imprescindible en algunas técnicas. Para este tipo de sistemas son muchos los
tipos de trampas de agua que aparecen en la bibliografia, en funcién del tipo
de hidruro generado, de la técnica de determinacién o del procedimiento en si,
aunque se pueden distinguir, en principio, dos grandes tipos, sustancias

captadoras de agua a temperatura ambiente y baios frios.
A) Sustancias captadoras de agua a temperatura ambiente

Sustancias como CaCly, drierita, Mg(ClOg4)2, H2SO4, CaSO4, K2CO3,
silicagel, H3PO4 o tamiz molecular, han sido utilizadas en mds o menos
ocasiones para la eliminacién de agua, y aunque todas ellas tienen defensores
y detractores, no son muchos los trabajos en los que se haga un estudio
comparativo a fondo de las ventajas y problemas que presentan cada una de

ellas. Si tienen cierta relevancia, los trabajos de:

* Mc. Daniel y col.59, que comparan la utilizacién de varias de ellas.
La primera que ensayaron fue drierita, recomendada por otros
investigadores3! como agente desecante en la determinacién de varios
hidruros, observando, sin embargo, que entre un 10 y un 40% del hidruro
quedaba retenido. Eliminaron el uso de Mg(ClO4); por la posibilidad de una
reaccion explosiva y probaron también HSO4, pero los resultados no fueron
satisfactorios. Por ultimo ensayan CaCly, que aunque conduce a pérdidas
entre un 2 y un 4% del hidruro de selenio (debido probablemente a la
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descomposicién del voldtil provocada por el calor de disolucién del
compuesto), consiguen resultados bastante reproducibles. Estos autores
recomiendan sustituir la trampa después de aproximadamente 20

determinaciones.

* Feldman32, que ensaya también el uso de desecantes comunes como
CaClp, Mg(ClOy4)2, silicagel y CaSOy4, pero todos ellos conllevan a
resultados insatisfactorios ya que absorben en mayor o menor grado la arsina,
tal y como se habfa descrito anteriormente33. Puesto que la mayoria de la
humedad que acompaiia al caudal de gas se debe al aerosol liquido generado
por la efervescencia que acompaiia a la produccién de hidrégeno en la célula
de reaccion, Feldman pensé que la mayor parte de este aerosol, asi como
parte del vapor de agua se podia eliminar haciendo incidir directamente el
flujo de gas contra una superficie de un liquido higroscépico, como 4cido
sulfurico concentrado o H3PO4 al 85%, en lugar de un borboteador. El autor
obtuvo buenos resultados con 4cido fosférico, colocando dos trampas en
serie de este compuesto y entre ambas una trampa de CO2 (tubo relleno de
pastillas de NaOH). '

La alternativa de colocar dos trampas en serie, para mejorar el
porcentaje de agua retenido, ha sido también propuesta ocasionalmente por
otros autores, como Brindle y col.54 que utilizan dos trampas consecutivas,
una de CaSQy4 y otra de CaCly.

En general, las referencias consultadas parecen indicar que el uso de
sustancias quimicas como agentes descantes no conduce a buenos resultados,
ya que absorben parte de lo hidruros que se generan, y deben ser
reemplazadas cada poco tiempo. Para evitar estos inconvenientes se han
utilizado trampas de agua constituidas por bafios frios, sin embargo, es

necesario reflejar que el uso de estos sistemas estd restringido a aquellos
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casos en los que la temperatura de volatilizacion de las sustancias a analizar

sea muy inferior a la del agua.
B) Banos frios

Estas trampas consisten en tubos, generalmente en forma de U, vacios
o con algin relleno inerte (para frenar el paso del gas y favorecer asi su
retencién), inmersos en un sistema térmico cuya temperatura es inferior a
0°C. Se han utilizado de diferentes temperaturas (ver ejemplos en el anexo
4.4), desde bafios de hielo (0°C)5 hasta bafios de nieve carbdnica/acetona a
-78°C, pasando por temperaturas intermedias conseguidas con bafios
termostdticos comerciales. Una de las alternativas mds originales es la de
utilizar la propia trampa criogénica de retencién de los hidruros, tal y como
describen Andreae y col.56. Consiste en un tubo en U de Pirex inmerso en
NL, del cual dos terceras partes estdn rellenas con un empaquetado
cromatografico (OV-3 al 15% en Chromosorb W-AWDMCS) y una tercera
parte (la parte mds cercana al generador de hidruros) estd vacia para permitir
la condensacién del vapor de agua. Esto elimina la necesidad de utilizar una
trampa de agua, tal y como estos mismos autores utilizan en sistemas

anteriores>7.

Se pueden citar algunos ejemplos representativos de sistemas que

utilizan bafios frios para la eliminacién de agua:

* Etanol a -15 °C (sistema comercial) usado por Ornemark y col.”para

la determinacién de selenio.

* 2-propanol a -50°C (sistema comercial) propuesto por Cutter y col.8
para andlisis de arsénico y antimonio, asi como para la determinacion de

algunos compuestos organometdlicos de Sn59.
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* Nieve carbénica/2-propanol para la determinacion de hidruros por CG

con un detector ECD.

* Baiio de hielo a 0 °C para la determinacion de hidruros de n-butil Sn
por EAA.

* Nieve carbonica/acetona utilizado para la determinacién de hidruros

de compuestos de metil-Sn por EAA47.
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4.1.7 TRAMPAS PARA OTROS VOLATILES

En algunos casos, es necesaria la utilizacién de otro tipo de trampas
para eliminar la posible interferencia causada por gases no deseables, como
puede ser el CO; y el HaS. Es importante indicar que el efecto interferente de

estos compuestos estd enormemente asociado a la técnica de determinacién

que se utilice.

El CO7 puede provenir del aire, de la muestra o del propio NaBHy, tal
y como describe Feldman32. Para eliminarlo se hace pasar a través de un
tubo que contiene pastillas de NaOH. Jin y col.53 utilizan una trampa de CO
en la determinacion de especies de Ge, ya que si esa trampa se elimina el pico
del monometil-Ge en el cromatograma sale distorsionado e incluso dividido
en dos. No se encontrd explicacién a este fenémeno. Algunos autores
colocan la trampa después de la retencién en NL, y ademds su uso es
dependiente del tipo de hidruro que se quiera estudiar; asi, la trampa es
necesaria®® para la separacién de COy del GeHg, pero no para la
determinacién de SbH3, ya que se separa satisfactoriamente del CO9 en la
trampa fria. Finalmente, Braman y col.6! describen un método similar para la

determinacién de arsénico inorgdnico y compuestos de metil-As.

Otro gas que aparece en algunas determinaciones, aunque con menos

frecuencia, es el sulfuro de hidrégeno. Generalmente, su presencia se debe al

tipo de muestras analizadas, por ejemplo aguas residuales. La forma de
eliminar el H3S es colocar, antes de la retenciéon en NL, un poco de lana de
vidrio o algodén impregnado con acetato de plomo%’ o de cinc38, de forma

que se quede precipitado el sulfuro del elemento.
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4.1.8 ALMACENAMIENTO

Una vez generado el hidruro, y separado del liquido sobrante se
procede a su almacenamiento, para, posteriormente transportarlo al aparato de
medida.

La retencién de hidruros en NL es, sin duda, la técnica de
almacenamiento m4s utilizada, ya que ademds de mantener la molécula de
hidruro como tal, presenta algunas ventajas frente a otros mecanismos de
retencién (recipientes a presién) como son: no se retiene el hidrégeno
generado, por su extremada baja temperatura de ebullicién (-252°C); la
cantidad de hidruro que se retiene es superior y se impide mds eficazmente la

descomposicion de los hidruros menos estables.

Hay varios aspectos que se deben considerar a la hora de elegir un bafio

frio, como sistema de almacenamiento. Esencialmente:
A) Composicion del bano

Respecto al tipo de sustancia criogénica utilizada para enfriar el
recipiente de almacenamiento, practicamente la mayoria de los autores han
propuesto la utilizacién de nitrégeno liquido, ya que otras trampas de menor
temperatura, en general, presentan pérdidas del vol4til, tal y como demuestran
McDaniel y col.504l investigar la retencién del hidruro de selenio, con el que

las trampas de nieve carbdnica ofrecen solamente recuperaciones limitadas.

B) Forma del recipiente y relleno.
La mayoria de los autores utiliza un tubo en U, ocasionalmente se ha
propuesto el uso de tubos en V para reducir el volumen muerto del sistema,

como es el caso de Ornemark y col.62. Stevens y col.63, introducen un tipo
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de trampa capilar de vidrio, lo que conlleva a un incremento en la eficacia, ya

que disminuye la superficie en la que los gases condensados pueden difundir.

El tubo de retencion debe estar relleno de algiin tipo de material para
dificultar el paso de gas y favorecer su retencion. En este sentido los mismos
McDaniel y col.59, indican que utilizar tubos sin relleno conduce a pérdidas

considerables en la retencidn (se puede perder hasta un 30%-40% del

selenio).

Aunque se ha propuesto el uso de tubo rellenos por completo, como el
disefio de Holak®* que en 1969, fue el primero que utiliz6 NL para retener
arsina, o el de Feldman52 (cuyo trabajo se centra sobre todo en la forma y
geometria de los tubos), la mayoria de las veces se utilizan tubos en los que
s6lo una rama de la "U", la mds alejada del generador, se encuentra rellena,
de manera que la parte vacia se utiliza como trampa de agua (si ésta no ha sido
ya incorporada al sistema como parte independiente). Disefios que utilizan
este tipo de trampas son los de Howard y Arbab-Zavar4, Braman 60-61, Jin
y col.55, Andreae y col.56, y McCabe y Ottaway63.

Se han ensayado diferentes tipos de rellenos de estos tubos, con la
filosofia de que la interaccion sea lo suficientemente fuerte para que el
compuesto no atraviese la trampa sin quedar retenido y lo suficientemente
débil como para evitar que se produzcan fenémenos de quimisorcién o una
posterior liberacién inadecuada del voldtil. Empaquetamientos
cromatogréaficos como Chromosorb G AW-DMCS recubierto de SP-2100 al
3% han sido recomendados ocasionalmente por algunos autores35-56.65,
aunque los soportes mds empleados son los de vidrio. Hay un trabajo muy
interesante de Andreae4?, que ensayando con diferentes soportes, obtiene

como conclusiones que:
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* Los empaquetados cromatogrificos tipo aceite de silicona sobre
Chromosorb W, Porapak Q o tamices moleculares, retienen los hidruros
completamente, pero las elevadas temperaturas necesarias para la eluccién

provocan grandes pérdidas de las arsinas.

* Las esferas de vidrio retienen irreversiblemente los compuestos;
incluso después de un pretratamiento de una hora en HCI concentrado

hirviendo, dan una recuperacién del 80%.

* La lana de vidrio silanizada consigue una retencién ideal. También
Cutter y col.58 utilizan un tubo en U empaquetado con lana de vidrio tratada

con dimetildiclorosilano.

Como conclusién, parece que la utilizacién de un soporte de cierta
inercia (lana o esferas de vidrio) previamente silanizado para eliminar su
posible actividad residual, puede ser el soporte ideal. Reactivos que se han
utilizado para la silanizacién son trimetilclorosilano? o disolucién al 5% de

dimetildiclorosilano en tolueno’-6.

C) Liberacion posterior de los hidruros

En la mayoria de los trabajos se insiste mucho en que el hidruro no
debe ser arrastrado hacia el sistema de medida inmediatamente después de la
retencidn, Sino que es necesario esperar un tiempo para conseguir una
revolatilizacién cuantitativa y en bloque. Bdsicamente se proponen dos
alternativas: dejar el tubo a temperatura ambiente el tiempo necesario para la
revolatilizacion de los compuestos, o ayudar a la revolatilizacién calentando
suavemente el tubo, bien a través de una resistencia eléctrica o bien en un
bafio de agua; esta Ultima alternativa (calentamiento) debe aplicarse con

cuidado cuando los hidruros puedan descomponer.
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En muchos casos, una vez que los compuestos han sido retenidos,
puede ser necesario realizar una revolatilizacion selectiva de los mismos

(estudios de especiacion). Se han propuesto dos alternativas para ello:

* Calentar gradualmente la trampa de NL, de forma que los compuestos
se separan por su temperatura de volatilizacién, tal y como demuestran
Braman y Foreback®. El inconveniente es que hay un cierto solapamiento en
los compuestos dado que la retencién no se produce de forma localizada en

un punto del tubo, sino a lo largo de toda su superficie.

* Paso de los compuestos por una columna cromatografica después de
la trampa de NL. En este ultimo caso, la trampa es introducida en agua
caliente para conseguir una rdpida eluccion de todos los voldtiles. Kadegy
Christian¢7 realizan una determinacién de varios elementos formadores de
hidruros, basdndose en esta alternativa. Ellos generan, retienen y separan los
hidruros de Ge, Sn, As y Sb. La columna que utilizan es una Porapak Q y la

deteccidn la llevan a cabo por espectrometria de masas.

Otros investigadores38 realizan la determinacion simultdnea de especies
inorgdnicas de As y Sb reteniendo los voldtiles correspondientes en NL y
separandolos por CG en una columna Carbopack B HT con detector de

fotoionizacion.

En ocasiones se utiliza la CG para la separacion de especies de un
mismo elemento. Por ejemplo, Andreae4® describe un método para la
determinacién de arseniato, arsenito, mono-, di- y trimetilarsina, dcidos
monometilarsénico y dimetilarsinico y 6xido de trimetilarsina. Estos
compuestos son volatilizados a las arsinas correspondientes, retenidos en NL
y separados, bien por un calentamiento lento de la trampa o por CG utilizando

una columna empaquetada rellena con aceite de silicona D C-550 al 16.5%
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sobre Chromosorb W AW DMCS. Los tiempos de retencién a 55°C son 29,
96, 176 y 206 segundos para AsHz, MMA, DMA y TMA respectivamente.
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4.2. DETERMINACION SIMULTANEA DE
ARSENICO, ANTIMONIO Y SELENIO

En este trabajo se propone un procedimiento para la determinacion
simultdnea de As(I11), Sb(Ill) y Se(IV) por la técnica combinada Generacion
de Hidruros-Espectrofotometria de Absorcion Molecular UV-Vis en Fase Gas
(GH-EAMFG). Para ello se ha disefiado y puesto a punto un sistema de
generacion en continuo de los hidruros, basado en la utilizacion de un doble
proceso de separacion liquido-gas, obteniéndose unas condiciones de trabajo
dptimas de compromiso para los tres compuestos. Tras la generacion, los
hidruros son recolectados en una trampa de nitrogeno liquido y
posteriormente liberados hacia la cubeta de flujo del espectrofotometro, en la
que se obtiene la medida de la serial transitoria en el intervalo de longitudes de

onda comprendido entre 190-250 nm.

En las condiciones dptimas de compromiso recomendadas (caudal de
muestra: 35 mLimin en HCL 0.5 N, caudal de reductor: 4 mLIimin de NaBH4
al 4% (mlv)), se obtienen rangos de respuesta lineal desde 30ug/L para
As(IIl), 30 ng/L para Sb(Ill) y 100 pg/L para Se(lIV), con limites de
deteccion de 20 ug/L, 10 ug/L 'y 65 ug/L respectivamente.

Finalmente, utilizando un procedimiento de regresion lineal multi-
longitud de onda se ha realizado:
1 - La determinacion simultdnea de los tres elementos en diferentes mezclas
sintéticas, con buena precision y exactitud.
2 - El estudio de interferencias de diferentes especies quimicas,
simultdneamente sobre los tres compuestos, obteniéndose resultados

similares a los de otras técnicas que utilizan la generacion de hidruros.
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4.2.1. APARATOS Y REACTIVOS.

A) Aparatos

Junto con el equipamiento bdsico ya descrito (apartado 1.4.2.), se han

utilizado los siguientes aparatos:
- Ordenador HP Vectra y software Eureka para tratamiento de datos.

- Bombas peristdlticas Maxterflex 7518-10 y 7554-20 y conducciones

de Viton o Silicona de 1.6 mm de didmetro interno.

Todos los componentes del sistema de generacidn, separacién y

almacenamiento estdn construidos de vidrio Pirex y las uniones entre ellos

con Tygon.
B) Reactivos

# Disolucién patrén de arsénico (II), 1000 pg/mL, preparada por
disolucién de Asp2O3 (Merck) en NaOH 5 M, neutralizada con HCl1 5 M y
diluida con HC1 0.5 M.

# Disolucion patrén de antimonio (III), 1000 pg/mL, preparada por
disolucién de tartrato de antimonilo y potasio hemihidratado
[K(SbO)C4H40¢ 1/2H20, Merck] en agua y acidificada con HC1 0.5 M.

# Disolucién patrén de selenio (IV), 1000 pg/mL, preparada por
disolucién de selenio metal extra puro (Merck) en el minimo volumen de
HNO3 al 60% (m/v) y posterior evaporacion casi a sequedad. Se afladen
unos 2 mL de agua bidestilada y se evapora a casi a sequedad (dos veces). El
residuo se diluye a 1 L con HCI al 10% (v/v).

# Acidos concentrados (apartado 1.4.2.).
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Las disoluciones de menor concentracion se preparan por dilucién de

estas inmediatamente antes de su uso.

# Disoluciones de tetrahidruroborato de sodio (III) (NaBHg4) obtenidas
por disolucién del reactivo sélido en agua bidestilada. Estas disoluciones se

preparan inmediatamente antes de ser utilizadas.

# Disoluciones conteniendo las posibles especies interferentes se

preparan a partir de las sales cloruros o nitratos.
4.2.2. PROCEDIMIENTO. DESCRIPCION DEL SISTEMA

La figura 4.7 muestra un esquema del sistema utilizado. Al mezclador
(1) llegan dos flujos que provienen de dos bombas peristélticas, uno de ellos
aporta la mezcla de analitos en HCI1 0.5 M (35 mL/min) y el otro la disolucién
de agente reductor, NaBH4 4% (4 mL/min). Los voldtiles generados son
separados del resto de la disolucidn en el primer separador liquido-gas (L-G)
(2), donde existe un arrastre de No de 20 mL/min. El resto de la disolucién
pasa a un segundo separador liquido-gas (3), donde se borbotea un caudal de
N7 gas de 20 mL/min. Seguidamente se unen los dos caudales de gas
procedentes de los separadores (2 y 3), y el caudal total se hace pasar a través
de una trampa de agua (4) consistente en un tubo en U relleno de anillos
Raschig, tal y como se observa en la figura. Dicha trampa esta inmersa en un
bafio de hielo y sal (-10°C aproximadamente). Por ultimo, los hidruros son
retenidos en un tubo en U (5) relleno de una pequeiia cantidad de esferas de
vidrio de 2 mm de didmetro (que se adaptan mejor que los anillos a la
geometria de la trampa), inmerso en N2 LIQ (-196°C), y que esta conectado al
exterior. Tanto los anillos Raschig como las pequeiias esferas de vidrio estdn
silanizadas. En el anexo 4.5 se describe el método de silanizacién.
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El tubo en U donde se produce la retencién de los hidruros estd

provisto de una llave de cuatro vias, de forma que se puede cerrar y quedar
almacenados los compuestos retenidos. Realizada la generacién de los
voldtiles durante 5 minutos, el tubo en U se cierra, se saca al exterior durante
otros cinco minutos y se introduce en agua caliente (80°C) durante 1 minuto.
Una vez transcurrido ese tiempo, los hidruros son transportados hasta la
cubeta de flujo continuo, situada en ‘el espectrofotémetro, con un caudal de
nitrégeno de 2000 mL/min. Para realizar la medida de la sefial transitoria se
programa el espectrofotémetro con un programa BASIC mostrado en el
Apéndice I (Programa 3), que permite obtener espectros de absorcion
molecular en el rango de 190-250 nm, zona espectral de absorcién de los
hidruros (figura 4.8). Cada determinacién de las mezclas o de los patrones se

realiza como minimo tres veces.
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Figura 4.8. Espectros de AM de AsHg3, SbH3 y SeHa.

Para determinar el contenido de As, Sb y Se en la mezcla, se
seleccionan los mayores valores de absorbancia obtenidos a cada una de las
16 longitudes de onda comprendidas entre 190 y 220 nm (la anchura de
banda espectral del espectrofotdmetro es de 2 nm), y se resuelve el sistema de

ecuaciones correspondiente utilizando el programa Eureka®-

Si se quiere realizar la determinacién singular de uno de los elementos,
se utiliza el programa 2 (Apéndice I), que ofrece datos de altura y drea de pico
a una longitud de .onda fija. Este programa de medida ha sido utilizado
durante todo el estudio de optimizacidn.

4.2.3. OPTIMIZACION DE PARAMETROS
INSTRUMENTALES

De los estudios realizados anteriormente por EAMFG se ha
determinado que de los tres elementos a estudiar, el selenio es el que requiere

unas condiciones experimentales mds especificas para la generacion de su
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hidruro (As y Sb se generan cuantitativamente en un mayor rango de
condiciones experimentales), ademds de ser el que presenta una menor
sensibilidad. Es por ello que la mayoria de los estudios de optimizacién se
han realizado sobre este elemento, aunque posteriormente se han comprobado

con arsénico y antimonio.
A) Mezclador

Los flujos de agente reductor y analito son disoluciones acuosas de
densidad y caracteristicas fisicas parecidas, por lo que una vez puestas en
contacto su mezcla resulta muy sencilla. Ademds, durante el contacto de
ambas disoluciones se produce hidrégeno gas, que favorece la turbulencia en
la zona de unién y asegura un grado de mezcla adecuado. Es por ello que no

es necesario poner un especial cuidado en el disefio del mezclador.

Se han construido tres mezcladores de vidrio Pirex, que se muestran en

la figura 4.9.

1 2
N S
e _

M ‘ ) _.Ti Ull
-

2 A B

1: Analito 1 C

2: NaBHy4

Figura 4.9. Tipos de mezcladores



222 Capflulo 4

Las diferencias observadas en los resultados obtenidos con cualquiera
de los tres no han sido significativas, por las causas ya comentadas

anteriormente, utilizindose para todo el estudio el tipo C.
B) Longitud del reactor

En GH en continuo, el término reactor se refiere a la distancia fisica
existente entre el mezclador y el separador L-G, y es el espacio en el cual se
produce la generacién de los voldtiles. El efecto que puede tener esta parte del
sistema ya ha sido revisado en un apartado anterior, en el que se comentaba
que, dada la cinética de generacién de los hidruros, el efecto de este
pardmetro es mds bien pequefio y en todo caso, distancias largas pueden
promover fendmenos de descomposicién del vol4til y, por tanto, pérdida de
sensibilidad, as{ como problemas asociados al efecto interferente de algunas

especies.

Como reactor se ha utilizado conduccion de Tygon de distinta longitud.
No se han observado diferencias entre los distintos alargamientos ensayados,
3, 10y 25 cm, por lo que se ha propuesto utilizar la minima distancia posible:

aproximadamente 3 cm.
C) Separador liquido-gas

Se han disefiado distintos separadores liquido-gas de diferentes formas
y tamafios, cuya representacion viene indicada en la figura 4.10, en la que
también se puede observar el % de eficacia relativa de los distintos
separadores respecto al separador esférico A con placa porosa (que es el que
ofrece una mayor sefial). El separador C se ha ensayado en base a una
reduccién del volumen muerto; sin embargo, durante los ensayos se observa
que se produce una gran cantidad de vapor de agua durante la separacion,

vapor que prdcticamente satura la trampa de hielo, por lo que tuvo que
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desestimarse su utilizacién; ademds, como se aprecia en la figura, la eficacia
es menor. Los separadores cilindricos, tanto D como E (ensayados en base a
disponer de una mayor superficie y distancia de separacién ), resultan
incémodos de manejar, ya que el liquido residual se tiene que eliminar del

separador con ayuda de una bomba, lo que complica el sistema.

A B C
4 4
N R
g N
1 ’/"3 1 l/ 3 1«#/'3
2 2 2
100% 85% 65%
D E
2 1 4 2 4
2 =, = E =
65% . 60%

Figura 4.10. Tipos de separadores L-G utilizados.

Para aumentar la eficacia y conseguir un mayor rendimiento del
proceso, se ha estudiado la posibilidad de utilizar dos separadores liquido-gas
en serie, para lo cual se han realizado ensayos empiricos utilizando diferentes
combinaciones de estos separadores; los mejores resultados se obtienen
acoplando el separador esférico A con un borboteador (tal como se observa
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en la figura 4.10), sistema con el cual se consigue aumentar un 20% la sefial

respecto de utilizar el separador A sélo.
D) Trampa de agua

Como ya se ha expuesto con anterioridad, durante la etapa de
separacién, parte de la fase liquida se nebuliza y es arrastrada junto con el
hidruro. Esta fase liquida debe ser eliminada previamente a la retencion en
nitrégeno liquido, para evitar, por un lado, que disminuya la eficacia de la
revolatilizacion de los hidruros y la formacién de taponamientos en la trampa,
y por otro que el agua alcance a la cubeta del espectrofotémetro, problema
que en EAMFG tiene una especial importancia. En la bibliograffa, tal y como
se ha comentado en el apartado anterior, se han empleado multitud de trampas
de agua como drierita, tamiz molecular, perclorato de magnesio, dcido

sulftirico, cloruro célcico, bafios de hielo o bafios de nieve carbdnica/acetona.

El primer agente desecante que se ha utilizado ha sido cloruro célcico,
que pese a dar resultados aceptables , se debfa reemplazar cada poco tiempo,
ademds de provocar la retencidn parcial de los hidruros. Debido a esto se
pensé en la utilizacién de bafios frios de temperatura adecuada para la
retencion exclusivamente del agua. Asi, bafos acetona/CO; (-70°C aprox.)no
son recomendables porque retienen parcialmente los hidruros. Para asegurar
la eliminacién total.del agua, sin retener los hidruros, se ha utilizado un bafio
de hielo picado y sal comin, que alcanza una temperatura aproximada de
-10°C. Dicho baiio se prepara cada dia y se obtienen resultados excelentes

con su uso.

En principio se utilizé un tubo en U convencional (las dos ramas
iguales), relleno de anillos Raschig, introducido en el bafio de hielo picado/sal
comun. Sin embargo, para disminuir el volumen muerto se ha sustituido por

el que aparece en el sistema general (figura 4.7).
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E) Caudal de N,

La utilizacién de un caudal de gas portador es necesaria para transportar

los voldtiles desde su generacion hasta su medida.

Se ha utilizado N como gas de arrastre en dos partes muy
diferenciadas del sistema. Una para arrastrar los hidruros desde el separador
L-G hasta su almacenamiento en la trampa criogénica (caudal de
almacenamiento) y otra para transportarlos hasta la cubeta de flujo (caudal de

transporte), una vez revolatilizados en la trampa.

Para realizar el almacenamiento de los hidruros, se hace uso del caudal
que proviene de ambos separadores (separador y borboteador, propiamente
dicho). Se han estudiado caudales de almacenamiento comprendidos entre 10
y 100 mL/min para cada uno de los dos separadores, en todas las
combinaciones posibles. Los resultados obtenidos (tabla 4.2) se pueden

resumir en los siguientes puntos:

Tabla 4.2. Optimizacién del caudal de almacenamiento.

Caudal de N (mL/min)
Separador Borboteador Absorbancia

10 10 ]

20 20 0.0100
50 50 0.0084
100 100 0.0020
150 150 0.0010
20 1000 0.0034
50 100 0.0015
100 20 0.0032

100 50 0.0021
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1) Independientemente del valor absoluto, ambos caudales deben ser
iguales para evitar problemas de retroceso de los gases hacia las fases liquidas
correspondientes, lo que conllevarfa a una redisolucién de los hidruros (con
una posible descomposicién posterior) y, por tanto, a una menor eficacia de

la separacion.

2) El caudal debe ser lo mds bajo posible, y asi, por ejemplo al
disminuir el caudal de 100 a 20 mL/min en cada separador, la seiial analitica
aumenta un 400%; este resultado es logico si se piensa que cuanto mayor es

el caudal, menor es el tiempo de residencia del hidruro en la trampa.

3) Si el caudal es menor de 20 mL/min en cada separador, se produce
una cierta retencion del propio nitrégeno gas en la trampa criogénica, lo que
da lugar a que durante la posterior revolatilizacidn, este nitrégeno también
revolatilice, haciendo saltar la zona de seguridad de la llave (que corresponde
a la zona de la llave en la que se selecciona la direccién del flujo de gas)
provocando el escape de los hidruros, con lo que no se obtiene seiial
analitica. Es interesante resaltar que el caudal de almacenamiento es uno de

los pardmetros que mds afecta a la sefial analitica.

Respecto al caudal de nitrégeno de transporte, se ha realizado un estudio
desde 50 mL/min, observdndose que a medida que aumenta el caudal van
apareciendo sefiales mayores y mds reproducibles, con un éptimo para 2000
mL/min. A partir de este caudal las sefiales siguen presentando muy buena
reproducibilidad, pero un valor menor, debido a un efecto de dilucién del
hidruro en el seno del gas portador, como ya ha sido observado en estudios

anteriores#8.68-69,
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F) Almacenamiento

Por los antecedentes mostrados y teniendo en cuenta la naturaleza de los
voldtiles que se estdn generando, el sistema de almacenamiento elegido ha
sido una trampa criogénica. La etapa de almacenamiento o recoleccion en esta
parte de la memoria se ha realizado en NL, ya que interesaba mantener la
molécula de los voldtiles como tal, y hacer la determinacién en fase gas. Son
tres los puntos que se deben considerar a la hora de seleccionar el sistema
final de almacenamiento: 1) composicion de la mezcla o naturaleza del liquido
criogénico, 2) recipiente sobre el cual se va a producir la retencién y 3)

relleno de este recipiente.

1) En los ensayos previos llevados a cabo se han utilizado bafios frios
obtenidos a partir de una mezcla de nieve carbénica con algiin disolvente
orgdnico, como acetona o éter dietilico; pero, aunque tedricamente serfan
védlidos para producir la retencidn, estos ensayos previos indican que el
porcentaje de hidruro retenido en estos baifios es bastante limitado (gran parte
del compuesto queda sin retener), por lo que se desestimé su uso y se ha
elegido NL por la comodidad y efectividad de la retencién. El NL se coloca

en un Dewar para mantener la temperatura durante mds tiempo.

2) El siguiente paso es elegir el recipiente mds adecuado sobre el que se
va a producir la retencidén, y que va a estar inmerso en el NL. En la
bibliografia, lo mds utilizado es un tubo en U relleno de algiin material. De
acuerdo con esta filosofia, se han utilizado los tubos en U mostrados en la
figura 4.11 (modelos A y B). En esta figura aparece también un recipiente

consistente en una espiral de Tygon.
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Figura 4.11. Recipientes de almacenamiento.

El modelo B se eliminé desde un principio por la pérdida de carga tan
grande que producia, al ser un relleno muy compacto. Con los modelos A y
C no se producen los problemas citados anteriormente, obteniéndose sefiales
similares entre si. El inconveniente que presentan los tubos que no disponen
de una llave de cierre es que al sacarlos del NL, o se cierran manualmente,
utilizando, por ejemplo, pinzas de Morh, o se producen pérdidas de los

voldtiles durante el proceso.

Pensando, sobre todo, en la comodidad y eficacia de la determinacién
se ha optado por usar un tubo en U provisto de una llave de cuatro vias
(modelo D). El mecanismo es muy simple, de manera que mientras se
produce la generacion, la llave estd abierta (figura 4.12-A), y el hidruro queda
retenido en NL, mientras el hidrégeno y el nitrégeno de arrastre salen al
exterior. Cuando ha transcurrido el tiempo de generacidn, la llave se cierra
(figura 4.12-B), con lo que el hidruro retenido no puede salir al exterior. As{
es posible sacar el tubo del NL y esperar hasta la revolatilizacién sin peligro

de pérdidas.
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Figura 4.12. Posiciones del tubo de almacenamiento.

Antes de comenzar el proceso de generacion, la trampa de los hidruros
debe estar inmersa en NL durante un tiempo (2 min aproximadamente) para
conseguir una temperatura homogénea en todo el tubo, y asegurar asi la

reproducibilidad.

3) Respecto al relleno, en la bibliografia se recomiendan diferentes
tipos, todos ellos inertes, como lana o soporte de vidrio, o rellenos
cromatogréficos, aunque se ha indicado también que los soportes mds
efectivos son los de vidrio silanizados. Para el sistema que ahora se presenta
se ha optado por rellenos de vidrio inertes, ya sea anillos Raschig o esferas de
2 mm de didmetro, previamente silanizados. La Gnica cuestidn por resolver es
si resulta mds efectivo tener el tubo relleno o vacio (cara a una mayor
estabilidad de los hidruros retenidos). Se han realizado dos series de
experiencias en este sentido: en la primera serie (A) se colocan los tubos

vacios, sin ninguin relleno; y en la segunda (B) se colocan pequenas esferas
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de vidrio de 2 mm de didmetro. Este relleno produce grandes pérdidas de
carga, por lo que se debe colocar muy poca cantidad (figura 4.12). El estudio
se hace con As 0.5 pg/mL en HCI 0.25 N y con una concentraciéon de

NaBHg4 del 1.5%. Los resultados expresados, como la media de la

absorbancia mdxima a 190 nm son:

A B
Valor medio 0.0434 0.0604
DS 0.0020 0.0027
n 5 S

Como se puede apreciar, apenas si se producen cambios en la precision
de las determinaciones por el hecho de utilizar o no relleno, pero sin embargo
el % de compuesto retenido aumenta en prdcticamente un 40% al colocar el

relleno, lo que demuestra las ventajas de su utilizacién.
G) Programa de revolatilizacion

Se ha realizado también un estudio exhaustivo del método mds
adecuado para conseguir una revolatilizacién efectiva de los hidruros. Dado
que lo que se pretende en este trabajo es demostrar las posibilidades de la
EAMFG para determinaciones simultdneas, interesa realizar una
revolatilizacién simultdnea de todos los hidruros, y no secuencial, ya que el

programa de medida estd disefiado para medir todos los voldtiles a la vez.

Teniendo en cuenta la naturaleza inestable de los compuestos que se
estdn manipulando, parece poco apropiado conseguir la revolatilizacion
sometiendo el tubo en U a un calentamiento. Por otro lado, dejar que los
hidruros revolatilicen solos a temperatura ambiente puede ser también

demasiado largo y ademds puede provocar pérdidas de los voldtiles por
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difusién a través de los poros del tubo de vidrio. Lo mds légico y efectivo
serfa utilizar un "programa" de revolatilizacién en el que se combinen ambos

procesos. Los resultados obtenidos en este sentido indican:

1) La necesidad de dejar el tubo en U un tiempo de estabilizacién a
temperatura ambiente antes de introducirlo en el bafio de agua caliente (en
caso contrario, el alto contraste térmico provoca tarde o temprano la rotura del
tubo), siendo 6ptimo un tiempo de 5 minutos, por encima del cual la sefal
disminuye, hecho que se puede atribuir a la difusién de los voldtiles a través

del vidrio anteriormente indicada.

2) La necesidad de someter el tubo en U a un cierto calentamiento tras
los cinco minutos de estabilizacidn, siendo 6ptimo un tiempo de un minuto
(en ausencia de tal calentamiento la sefial disminuye en aproximadamente un
50%, mientras que con tiempo superiores a un minuto no se observa un

aumento en la sefial y si un ligero descenso).

4.2.4. OPTIMIZACION DE PARAMETROS QUIMICOS

Aunque las condiciones de generacién de estos hidruros y su posterior
determinacién por EAMFG ya han sido estudiadas en trabajos68-70
anteriores, se ha hecho siempre utilizando procedimientos discontinuos,
donde junto con los hidruros generados llegaba a la célula de medida gran
cantidad de Hp. Al realizar la retencion criogénica, el Hy se elimina, lo que
puede provocar una alteracion en la absortividad especifica de los voldtiles al
cambiar el indice de refraccién de la mezcla de gases; ademds en
acoplamientos realizados entre la GH y otras técnicas (EAA,
fundamentalmente), las condiciones de generacion varian en funcién de si se
utiliza un método continuo o discontinuo. Por estas razones se ha realizado

un nuevo estudio de los principales pardmetros quimicos que pueden afectar
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al rendimiento de generacién, como son la acidez del medio y la

concentracién y caudal de reductor.
A) Concentracion de NaBHy4

Como se observa en la tabla 4.3, el efecto de este pardmetro se ajusta a
los modelos cldsicos de optimizacidén, con un valor mdximo de sefial para
concentraciones comprendidas entre un 4 y un 6%; el descenso que se
observa a concentraciones mayores es explicable en base a la gran cantidad de
hidrégeno generado, que dificulta la circulacidn del gas portador N7 a través
del sistema, tal y como se deduce de la pérdida de carga que se observa en el
mandémetro que controla el caudal de ese gas. Para valores menores del 2%
puede existir un déficit de agente reductor, con lo que la generacion del

hidruro no es cuantitativa.

Tabla 4.3. Variacion de absorbancia con la concentracion

de NaBH4
NaBHjy conc. [%(m/v)] Absorbancia
2 0.0055
4 0.0094
6 0.0092
8 0.0081

B) Acidez

En cuanto a la acidez necesaria para la generacion, estudios realizados
con hidruro de selenio indican que en el rango comprendido entre 0.5y 2 M
en HCI, la sefal practicamente no se modifica (figura 4.13), disminuyendo
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ligeramente para valores de acidez menores; concentraciones de dcido mds

altas no son recomendables por la misma razén expuesta anteriormente.

0,0085 1 1

0,0075 ]

Absorbancia

0,0065 | 1

& 4 T Fl

0,0055
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Concentracion HCI (M)

Figura 4.13. Variacién de absorbancia con la concentracién de HCI.

A modo de resumen, en la tabla 4.4 se recogen las condiciones éptimas

encontradas para la determinacién simultdnea de As, Sb y Se.

Tabla 4.4. Condiciones éptimas para la determinacion simultanea de

As, Sby Se

Caudal analito..........ccoovvevnveinninnnn. 35 mL/min
Caudal reductor.......cocevviviinrinnnn. 4 mL/min

Caudal Nj separador..............c.ou. 20 mL/min
Caudal Nj borboteador................... 20 mL/min
Caudal N de medida..................... 2000 mL/min
ACIdeZ..ciiiiiiiiii it 0.5 M en HCI
Reductor......cooovvviiiiiiiniiiininne, NaBHg4 al 4% (m/v)
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Tiempo de generacion.................... 5 min
Tiempo de estabilizacion................. 5 min
Tiempo de calentamiento................. 1 min

4.2.5 CARACTERISTICAS ANALITICAS

En las condiciones instrumentales y quimicas éptimas encontradas (ver
Optimizacién de Pardmetros), se han realizado los estudios de calibracién
individuales para cada elemento, empleando sus longitudes de onda de
mdxima absorbancia, es decir, 190, 198 y 220 nm para As, Sb y Se

respectivamente.

Los valores de sensibilidad (pendientes de las rectas de calibrado)
obtenidos se indican en la tabla 4.5; en la misma se indican los limites

inferiores del rango de respuesta lineal, los limites de deteccién, y los valores

de reproducibilidad (expresados como DER), obtenidos para dos

concentraciones diferentes de cada elemento, una de las cuales corresponde al
lfmite inferior del rango de respuesta lineal y otra a valores de concentracion

superiores. El LD se ha calculado como:

2 DE

m

LD =

donde DE es la desviacién estdndar del blanco y m la pendiente de la recta de

calibrado.

Como se puede desprender de los valores indicados As(III) y Sb(III)
presentan una mayor sensibilidad que Se(IV), sin embargo esas diferencias
no se mantienen en los limites de deteccién. Eso es atribuible a que el mdximo
de absorbancia del Se(IV) aparece en una zona espectral en la que la

oscilacién de la linea de base de la sefal analitica, es menor. En cualquier
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caso, los pardmetros analiticos obtenidos son mucho mejores que los
observados en el caso de realizar las determinaciones en discontinuo, y son

adecuados para determinaciones de estos compuestos a nivel de traza.

Tabla 4.5. Caracteristicas analiticas.

Elemento Sensibilidad Limite Inferior LD DER#¥ DER&
(Hg/mL) (Lg/mL) (hg/mb) (%) (%)
As 0.1020 0.030 0.020 10.5 3.6
Sb 0.1720 0.030 0.010 10.1 3.8
Se 0.0307 0.100 0.065 : 11.0 4.0

# Obtenido para una concentracién igual al limite inferior.
& Obtenido para una concentracién cinco veces superior al limite inferior.

4.2.6. DETERMINACIONES SIMULTANEAS
A) Eleccion del Método

El procedimiento mds sencillo para realizar la determinacién cuantitativa
de dos o mds especies en una mezcla a partir de medidas de absorcién
molecular, es aplicar el Método Directo (MD). Este método toma como base

la aditividad de las absorbancias, segun la cual la absorbancia que presenta

una disolucién mezcla de varias especies, a una longitud de onda, es igual a la
suma de las absorbancias de cada una de esas especies a esa longitud de
onda. La metodologia para llevar a cabo esas determinaciones se realiza, en

el caso concreto de una mezcla ternaria (A, B y C), en los siguientes pasos:

1.- Obtener la absortividad especifica de cada uno de los analitos, a
tantas longitudes de onda como compuestos se quieran determinar en esa

mezcla (en este caso, a tres longitudes de onda).
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2.- Obtener el valor de absorbancia de la muestra a las longitudes de
onda seleccionadas. Cldsicamente las longitudes de onda se eligen en base a
pardmetros de sensibilidad y por tanto se suelen escoger las que corresponden
a los médximos de absorcién de los compuestos de la mezcla, pero también se
pueden escoger en base a criterios de precision. Un método sencillo para ello
es el propuesto por DiTusa’l, que se comenta posteriormente en el apartado

referente a la determinacion de especies de azufre (anexo 4.6).

3.- Resolver el sistema de tres ecuaciones con tres incégnitas obtenido a

partir de estos datos, y que serfa el siguiente:
Abs(A1) = AA(ADIA] + ag(A1)[B] + AcAIC]
Abs(A) = Aa(AM)[A] + A(A2)[B] + Ac(A2)[C]
Abs(A3) = Aa(A3)[A] + Ap(A3)[B] + Ac(A3)(C]

donde Abs(A1), Abs(A2) y Abs(A3), representan los valores de absorbancia
de la muestra a las tres longitudes de onda seleccionadas (obtenidos en la
etapa 2); Aa(A1), @p(ri), Ac(r), Aa(r2), Ap(A2), Ac(A2), Aa(A3),
ap(\3), y dc(A3), representan los valores de absortividad especifica de los
tres componentes a las tres longitudes de onda (obtenidos en la etapa 1); y

[A], [B] y [C], son las concentraciones desconocidas a determinar.

Este procedimiento ha dado buenos resultados en algunas aplicaciones,
y asf, en este grupo de investigacién se han determinado Biy Se’0, 6 As(III)
y Se(IV)72 en mezclas binarias por GH-EAMFG. Sin embargo, cuando se
quieren realizar otras determinaciones simultdneas, como por ejemplo As(III)
y Sb(III) por la misma técnica, u otras mezclas mds sencillas, como
dicromato y permanganato por EAM directa en fase liquida, se observa que

los resultados obtenidos no coinciden esencialmente con los reales’3.



Hidruros

En general se ha indicado que cuando el grado de solapamiento
espectral entre los compuestos a determinar es pequeiio, es decir, cuando los
méximos de absorbancia aparecen a longitudes de onda muy distintas, el
método directo conduce a resultados esencialmente buenos. Sin embargo,
cuando el solapamiento espectral es alto, es decir, los mdximos de
absorbancia estdn muy proximos, los resultados obtenidos son malos. Estos
resultados no se pueden tomar como aspectos generales, ya que en muchos

casos tampoco se cumplen.

Para esas situaciones (en las que el MD no da buenos resultados), se
han ideado algunos métodos matemdticos de tratamiento de datos que pueden
dar lugar a resultados mejores. Dentro de ellos, los mds populares son los
Métodos Multilongitud de Onda (ML), que admiten diferentes variantes. Una

de las mds sencillas se basa en emplear procedimientos que, desde el punto

de vista de experimental, son bastante similares al explicado anteriormente,
dado que su aplicacidn requiere también obtener los valores de absortividad
de cada uno de los componentes a las diferentes longitudes de onda que se
consideren y obtener el valor de absorbancia de la mezcla a todas las
longitudes de onda seleccionadas. A diferencia del método anterior, el
numero de ecuaciones que se utiliza es muy superior al niimero de incégnitas,
es decir, el nimero de longitudes de onda a considerar es mayor al nimero de

componentes a determinar.

A la hora de disefiar un procedimiento multi-longitud de onda hay

varios aspectos a tener en cuenta:

1.- Los resultados obtenidos deben ser reproducibles, es decir, se
deben emplear longitudes de onda de medida que ofrezcan una varianza de los

resultados pequeiia.
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2.- Aunque el nimero de ecuaciones debe ser superior al de incégnitas,
no es necesario utilizar todas las longitudes de onda disponibles (es decir,
todas las que el instrumento de medida proporcione). El nimero total de
ecuaciones y las longitudes de onda que se utilicen, normalmente se
determinan de forma empirica, en base a los resultados experimentales

obtenidos con disoluciones de concentracidn conocida.

3.- Aunque se hace uso de la aditividad de la ley de Beer-Lambert, la
formulacién matemdtica de las ecuaciones debe ser adecuada. En este
sentido y para el caso concreto de la resoluciéon de mezclas en las que el
blanco puede presentar absorcion, una formulacién adecuada de las
ecuaciones supondria considerar el mismo nimero de veces el valor de blanco

en ambos miembros de la ecuacion.

De la resolucién de este sistema de ecuaciones, se obtienen
generalmente resultados experimentales que se ajustan mucho mejor a los

valores reales.

La resolucidn de este tipo de sistemas de ecuaciones requiere la
utilizacién de algin programa de cdlculo. Se ha escogido para ello el
programa EUREKA como soporte informdtico. Dicho programa resuelve el
sistema de forma iterativa, de manera que las desviaciones entre los valores
de absorbancia experimentales y los que se obtienen con los valores de
concentracion encontrados durante la resolucion, sean minimos. Para la
aplicacién de este tipo de programas, todos estos métodos pueden ser
modificados o completados a su vez con un tratamiento estadistico de los

datos que permita corregir errores accidentales en los datos obtenidos.

En esta parte de la memoria se aborda la posibilidad de realizar la

determinacién simultdnea de arsénico, antimonio y selenio por el
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procedimiento previamente optimizado, comparando los resultados obtenidos

por ambos métodos, Directo y Multilongitud de Onda.

B) Resultados

Los valores de absorbancia de todas las disoluciones utilizadas, ya sean
patrén o mezclas, se han obtenido por triplicado y los valores de DER fueron,
en todos los casos inferiores al 5%. Puesto que ambos métodos hacen uso de
los valores de absortividad de cada uno de los componentes a diferentes
longitudes de onda, el primer paso a realizar es obtener, precisamente, las
ecuaciones de las rectas de calibrado en todo el rango de longitudes de onda
de trabajo. Estas ecuaciones, para el rango comprendido entre 190 y 220 nm,

aparecen reflejadas en el Apéndice II .

El contraste de los dos métodos se ha realizado utilizando una serie de
mezclas sintéticas de los tres elementos As, Sb y Se. Los valores de
absorbancia de las mezclas a cada longitud de onda se han obtenido utilizando

el programa 3 indicado en el apéndice 1.

Inicialmente, se ha utilizado el Método Directo para la resolucién de las

mezclas. Se han realizado las determinaciones empleando las longitudes de
onda de los médximos (190, 198 y 220 nm) (figura 4.8) y las longitudes de
onda de mdxima precisién segiin DiTusa y col.7! (190, 216 y 226 nm)
(figura 4.14). Los resultados obten}dos con mezclas sintéticas de As(III),
Sb(III) y Se(IV) son bastante inexactos e imprecisos, tal y como se puede ver
en la tabla 4.6.
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Figura 4.14. Eleccidn de longitud de onda por criterios de precisidn.



Tabla 4.6. Resultados Método Directo.
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Mezclas A B
[As] teal = 0.05 * *
Mezcla 1 [Sb] rear = 0.05 0.07 0.04
[Se] real = 0.50 0.71 0.75
[AsS] rea1 = 0.40 0.45 0.40
Mezcla 2 [Sb] real = 0.40 0.24 0.29
[Se] real = 0.20 0.28 0.16
[As] rea1 = 0.20 0.31 0.27
Mezcla 3 [Sb] rea1 =0.20 0.07 0.10
[Se] real = 2.0 2.1 2.0
[As] real = 0.40 0.48 0.39
Mezcla 4 [Sb] rea1 = 0.05 * 0.07
[Se] real = 2.0 2.5 2.4
[As] real = 2.0 1.2 1.4
Mezcla 5 [Sb] rear=2.0 1.7 1.5
[Se] real = 5.0 4.6 4.8
[As] rea1= 1.0 0.8 0.40
Mezcla 6 [Sb] rea1 = 0.05 0.07 0.29
[Se] real = 0.50 0.56 0.16
[As] tear = 0.05 . * 0.40
Mezcla 7 [Sb] rear= 1.0 1.2 0.29
[Se] rear = 0.50 0.73 *

A Utilizando las longitudes de onda de los maximos (190,198 y 220 nm)

B Utilizando las longitudes de onda seleccionadas en base a precisidn (190,216 y 226 nm)
* Valores por debajo del limite de cuantificacion.

En la figura 4.15 se pueden ver los espectros de AM de las mezclas

ternarias de As, Sb y Se que se han ensayado.
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A la vista de los resultados obtenidos con el MD, se ha decidido
abordar la determinacién utilizando un Método Multi-longitud de onda, para

lo cual se ha planteado un sistema constituido por tantas ecuaciones (similares

a las indicadas anteriormente) como longitudes de onda se quieran utilizar
(siempre mayor que tres), siendo las concentraciones de los tres elementos las
incognitas. Se ha indicado anteriormente que la formulacién de las
ecuaciones debe ser la adecuada y para ello se debe sustraer dos veces el
valor del blanco en el segundo miembro de las ecuaciones, ya que dicho
blanco presenta una cierta absorbancia. Si esto no se hace, se estaria
contando la absorbancia del blanco tres veces en el lado derecho de la
ecuacidn, y una sola vez en el izquierdo. Las ecuaciones tienen por tanto, la

siguiente forma:
Abs(A1) = AA(MDIA] + @p(A1)[B] + Ac(ADIC] - 2Absplanco(r1)
Abs(A2) = AA(A)[A] + Ap(A2)[B] + Ac(A2)[C] - 2Abspianco(r2)
Abs(A3) = Aa(A3)[A] + Ap(A3)[B] + Ac(A3)[C] - 2Abspianco(A3)

Por los motivos anteriormente expuestos, se han realizado los cdlculos
utilizando diferentes rangos de longitud de onda. Tal como se puede apreciar
en la tabla 4.7, los mejores resultados se obtienen empleando todo el rango de
longitudes de onda comprendido entre 190 y 220 nm, lo que hace un total de
16 ecuaciones. Si se consideran otros rangos de concentracién se obtienen
puntualmente buenos resultados para uno u otro de los componentes de la
mezcla, pero para los tres componentes s6lo se observan buenos resultados

en todo el rango indicado.
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Tabla 4.7. Resultados MML en distintos rangos

Rangos A (nm)

Mezclas 190-198
190220 200220 ;0 nq 190-208 196220 196-214
[Aslrea=0.05  0.04 0.06 * * 0.03 *

Mezclal [Sblea=0.05  0.06 0.04 0.06 0.07 0.05 0.07
[Selrear=0.50  0.62 0.7 0.66 0.55 0.68 0.62

[As]reai= 040  0.39 0.27 0.36 0.37 0.41 0.43
Mezcla2  [Sblrea=0.40  0.36 0.30 0.29 0.29 0.27 0.26
[Selrea=0.20  0.20 0.16 0.16 0.11 0.24 0.28

[Aslea= 020  0.21 0.17 0.23 0.24 0.26 0.29
Mezcla3  [Sblrea= 0.20  0.17 0.12 0.13 0.13 0.10 0.10
[Selreal= 2.0 2.0 2.0 2.0 1.8 2.1 2.1

[As]rear= 040  0.40 0.46 0.37 0.33 0.40 0.38
Mezcla4  [Sblreai= 0.05  0.06 0.05 0.08 0.11 0.06 0.06

[Selreal= 2.0 2.3 2.4 23 2.0 2.4 24
[AS]real= 2.0 1.7 1.1 1.1 1.0 1.4 14
Mezcla5  [Sblreal= 2.0 1.8 1.6 1.7 1.8 1.6 1.6
[Selreal= 5.0 4.8 4.6 4.2 3.3 4.7 4.7
[Aslreal= 1.0 0.93 0.96 0.78 0.79 0.83 0.77
Mezcla 6  [Sblreal= 0.05  0.06 * 0.07 0.07 0.05 0.08
[Selreal= 0.50  0.51 0.66 0.50 0.42 0.53 041
[Asliear=0.05  0.05 0.08 * * 0.03 *
Mezcla 7 [Sblrea= 1.0 1.2 1.1 1.2 1.2 1.2 1.2

[Selreal= 0.50  0.62 0.81 0.68 0.51 0.76 0.67

* Valores por debajo del limite de cuantificacién.

A la vista de los resultados mostrados en la tabla anterior, se pueden

hacer algunos comentarios:
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.- No existe un rango de longitudes de onda adecuado para todas las
mezclas ensayadas y en el que todas las determinaciones se puedan realizar

con la mdxima exactitud.

.- Como es de esperar, cuanto mds baja es la concentracién de un
compuesto, el error cometido es mayor. Para estimar la bondad de los
resultados observados para cada uno de ellos resulta mejor revisar aquellas
muestras en los que estos se encuentren en una concentracidon

significativamente alta. Los resultados indican:

* El As se puede determinar mejor cuando en el intervalo de longitudes
de onda considerado se incluyen las correspondientes al principio del
espectro, que es donde el elemento presenta su mdxima absorcién. Sin
embargo, resultan muy sorprendentes los relativamente buenos valores
obtenidos con el intervalo 200-220 en el que la absorbancia del compuesto es

muy pequeia.

* El Se es el elemento que globalmente, ofrece una mayor exactitud,
con mejores valores cuanto mds se encuentra desplazado el intervalo hacia la
zona de 220 nm, aunque también resulta interesante observar como en la zona

190-208 nm se siguen obteniendo resultados relativamente aceptables.

* El Sb es el elemento que peores resultados presenta, con ciertas
anomalias también entre su zona de absorbancia y el rango de mejor

exactitud.

.- La mejor solucién de compromiso se obtiene cuando se utiliza todo el
rango de longitudes de onda comprendido entre 190 y 220 nm, que es el

intervalo mds recomendable.
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.- Como se puede ver, el método Multilongitud de onda ensayado

conduce a resultados mucho mejores que los obtenidos por el método directo.

4.2.7. INTERFERENCIAS

Una de las aplicaciones mds interesantes del método propuesto en el
apartado anterior para la determinacién simultdnea de los tres elementos, es
que permite realizar un estudio de interferencias conjunto para las tres

especies.

Para ello se han preparado disoluciones que contengan concentraciones
de As, Sb y Se de 0.1, 0.1 y 1 ug/mL respectivamente, junto con la
concentracion a ensayar del elemento potencialmente interferente. Cada una
de estas disoluciones es considerada como una muestra desconocida y se
somete al procedimiento de generacién y determinacidn; los resultados
obtenidos se tratan por el procedimiento mateméatico anteriormente expuesto.
Las concentraciones obtenidas por el método fueron comparadas con las
reales, pudiendo obtenerse de esta manera el grado de interferencia. En la
tabla 4.8, se indican las relaciones (m/m) para las cuales la concentracion
obtenida varfa en menos de un 10% respecto a la real. Todas las pruebas se

han realizado por triplicado.
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Tabla 4.8. Estudio de interferencias.
Especies As Sb Se
Ca, Mg, Sr, Ba, Cr, Mn 4000%* 4000* 1000*
Fe 4000* 4000* 500
Hg 4000* 4000* 1000*
Te 1000 1000 250
Pb 1000 1000 50
Sn 100 100 100
Ge 50 4000* 1000*
Ni 40 40 5
Co 40 40 5
Cu 100 100 10
Bi1 200 20 50
Cd 2000 2000 500
Al, Zn 4000* 4000* 1000*

* Méxima relacién ensayada

Como se puede ver, este nuevo procedimiento de abordar los estudios
de interferencias presenta dos ventajas sobre los métodos tradicionales

consistente en ir ensayando el efecto de cada especie potencialmente

interferente sobre cada analito:

1) Se reduce considerablemente el nimero de ensayos a realizar, con el

consiguiente ahorro de tiempo y reactivos.

2) Los resultados se aproximan mds a una situacién real, en la que la
especie interferente actuarfa de forma simultdnea sobre los tres compuestos.
En estas condiciones tanto el mecanismo como el nivel de interferencia no

tiene por qué coincidir con el que se observa cuando sélo hay un analito.

Los comentarios mds importantes que se pueden hacer a los resultados

anteriores, se pueden resumir en los siguientes puntos:
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1) En general el grado de interferencia de las especies es inferior que
cuando se realiza la generacion utilizando sistemas discontinuos, segin queda
de manifiesto sobre todo en elementos tan importantes como Co, Cu y Ni.

Estos resultados estdn de acuerdo con los manifestados por otros autores.

2) Cabe destacar la interferencia de algunos elementos formadores de
hidruros, que provocan incrementos de la sefial analitica solamente en aquella
zona en la que ellos absorben. Casos como el del Ge, cuyo hidruro presenta
un espectro similar al del As, y que provoca una fuerte interferencia sobre
este elemento (figura 4.16), o como el del Sn, que absorbe en la zona de los
tres hidruros, son los ejemplos mds representativos. Este efecto de
interferencia permitiria, de alguna manera, incorporar estos elementos a la
mezcla de As, Sb y Se, como posible analitos en determinaciones simultdneas

de un mayor nimero de especies, tal y como se verd mds adelante.
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Figura 4.16. Interferencia del Ge en la determinacion de As, Sb y Se.

3) Cadmio y plomo provocan una interferencia positiva (figura 4.17),
lo que podria indicar la generacién de los hidruros de estos elementos o la

formacién de especies gaseosas mds complejas, como hidruros mixtos.
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Figura 4.17. Interferencia del Cd y Pb en la determinacién de As, Sb y Se.

Para comprobar la formacién de los hidruros de Pb y Cd se han
preparado disoluciones de igual concentraciéon que en el estudio de
interferencias y se ha sometido al mismo procedimiento. La sefial obtenida
para ambos elementos se muestran en la figura 4.18, y como se puede
observar coinciden con la seiial del blanco. De esto se deduce que no se

forman los hidruros de estos elementos.
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Figura 4.18. Espectros obtenidos generando los hidruros de Cd y Pb
individualmente.
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4.3 DETERMINACION SIMULTANEA DE
ARSENICO, ANTIMONIO, SELENIO Y

ESTANO

En esta parte de la Memoria se propone dar un nuevo paso en la
determinacion de especies formadoras de hidruros por EAMFG e incorporar
nuevos analitos a la mezcla de arsénico, antimonio y selenio, ya estudiada.
De los ensayos realizados, el compuesto que mejor se puede adaptar al
sistema es el estario. Dado que las condiciones de generacion de este nuevo
hidruro son significativamente distitntas de las de los otros tres es necesario
modificar el sistema de generacion en continuo y realizar un triple proceso de
separacion liquido-gas (L-G) manteniendo una séla etapa de preconcentracion
en nitrégeno liquido (NL). La generacion de los cuatro hidruros se realiza

gradualmente por variacion de la acidez durante el proceso.

El nuevo procedimiento de generacion supone una pérdida de
sensibilidad general para los cuatro compuestos, pero ésta se ve plenamente
compensada por la posibilidad de realizar la determinacion cuddruple.
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A la vista de los resultados obtenidos para la determinacién simultdnea
de arsénico, antimonio y selenio por generaciéon de hidruros, y con la
experiencia del grupo de investigacion en este tipo de FV, se ha pensado en
incorporar a estos tres elementos, otros capaces de formar hidruros en
condiciones similares. A priori, no cabria descartar ninguno de los elementos
formadores de hidruros que se generen en condiciones similares. Los

elementos investigados han sido: estafio, bismuto, cadmio, plomo, germanio

y teluro.

El estafio es un elemento que, en base a los estudios ya realizados por
EAMEFG en discontinuo, se puede pensar que va a dar buenos resultados en
las condiciones de As, Sb y Se. Las primeras pruebas realizadas han
permitido obtener sefiales analiticas reproducibles en condiciones no muy
alejadas de las correspondientes a los otros elementos, por lo que se ha
decidido realizar un estudio mds en profundidad, del que a continuacién se

exponen los resultados obtenidos.
4.3.1. APARATOS Y REACTIVOS
A) Aparatos

Los aparatos e instrumentos utilizados han sido los descritos en el
apartado 4.2.1. A éstos se ha incorporado una nueva bomba peristéltica
Ismatec S.A. MS-4 Reglo.

B) Reactivos

Igualmente, los reactivos y disoluciones utilizados han sido los citados
en el apartado 4.2.1. A éstos se ha incorporado la disolucién patrén
(Panreac) de Sn de 1000 pg/mL.
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4.3.2. ENSAYOS PREVIOS

Las primeras pruebas se han hecho con el sistema de determinacién de
As, Sb y Se mostrado en la figura 4.7; la filosofia de estas primeras pruebas
es intentar modificar lo menos posible el sistema instrumental y las
condiciones optimizadas para la citada mezcla. Atendiendo a las condiciones
Optimas de determinacion del Sn por GH-EAMFG en discontinuo (figura
1.11), ello deberia ser posible ya que difieren poco de las que se han venido
utilizando hasta este momento. Sin embargo, los resultados obtenidos no han
sido satisfactorios y es necesario incrementar mucho la concentracion de Sn
para obtener una seifial analitica fiable. A la vista de estos ensayos se ha
decidido realizar un primer estudio de aproximacién a las condiciones
necesarias para conseguir un método mds util analiticamente. Los pardmetros

a estudiar en un principio, son:
A) Concentracion de NaBHy

Los resultados obtenidos con diferentes concentraciones de NaBHy
(tabla 4.9) han revelado que no es un pardmetro que influya esencialmente en
los valores de absorbancia, y que con concentraciones del 4% (la utilizada en
la determinacion de arsénico, antimonio y selenio) se obtienen buenas
sefiales. Cabe recalcar que con bajas concentraciones, se genera poca
cantidad de hidrégeno, lo que conlleva a problemas de sobrepresién en la
trampa de nitrégeno liquido (NL) por retencién del nitrégeno de arrastre,

como ha sido comentado.
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Tabla 4.9. Variacion de la absorbancia del H4Sn
con la concentracion de NaBH4.

[NaBH4] (M) Abs
2 0.0071
4 0.0084
6 0.0087
8 0.0081

B) Concentracion de HCI

En la bibliografia que se conoce sobre la generacién de hidruros, se
recalca por parte de un gran nimero de autores que la acidez es uno de los
pardmetros que mds influye en la generacién del hidruro de estafio, siendo
ésta muy critica y debiendo estar comprendida entre 0.4-0.8 M en dcido. Los
resultados obtenidos por este grupo de investigacion en discontinuo mediante
GH-EAMEFG para Sn se adecuaban perfectamente con estas hipétesis.

Sin embargo, al hacer la generacién en forma continua se han obtenido
resultados bastantes sorprendentes, tal y como queda reflejado en la figura
4.19, en la que se observa como varfa la sefial de absorbancia obtenida con
disoluciones de estafio de 10 ppm, en distintos valores de acidez de HCI,
utilizando el sistema de generacién en continuo convencional (figura 4.7). La
concentracion de NaBHjy es, en todos los casos, del 4%, y la medida se

realiza a 194 nm, utilizando el programa 2 del Apéndice I).
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Figura 4.19. Variacién de ia absorbancia del H4Sn con la concentracién de HCI.

Los resultados parecen indicar que cuanto menor es la acidez, mejor se
produce la generacién, siendo necesario utilizar valores sumamente bajos
para conseguir un rendimiento de generacién realmente efectivo; es
importante recalcar las diferencias de absorbancia obtenidas, ya que
empleando concentraciones 10 veces mds bajas de las recomendadas la sefial

analitica se incrementa prdcticamente 10 veces.

De este ensayo se puede entrever también que, trabajando a valores de
acidez menores, los resultados podrian mejorar todavia mds. Por este motivo
se ha realizado la generacion utilizando el mismo sistema, pero modificando
las disoluciones de tal forma que la generacién se haga desde médio bédsico.
Asf, por uno de los canales circula la disolucion de estafio en medio bdsico, a
la cual se ha adicionado el agente reductor, y por otro la disolucién 4cida. Se
han ensayado distintas disoluciones dcidas, HCI 0.5, 0.05 y 0.025 M, y en
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ningtln caso se han obtenido sefiales significativas. Debido a esto, parece
aconsejable realizar la generacién del hidruro de estafio desde medio 4cido,

pero en concentraciones muy bajas (HC10.05 M).
C) Configuracion del sistema

El principal problema que surge ahora es que en HCI 0.05 M la
generacion de los hidruros de As, Sb y Se no se consigue realizar de forma
efectiva, tal y como ha quedado de manifiesto en el apartado anterior, donde
para concentraciones menores de HCl 0.5 M Ia sefal analitica disminuye

drdsticamente.

Si se sigue manteniendo el objetivo de buscar un procedimiento de
determinacion simultdnea de los cuatro elementos, es necesario modificar el
sistema para que el proceso de generacidn se pueda realizar de forma continua
cambiando la acidez del medio a lo largo del mismo. La generacién de los
cuatro elementos se realizard de forma secuencial, en dos bloques, por un
lado As, Sb y Se, y por otro Sn. La manera mds fdcil de conseguir esa
variacion de acidez es modificar el sistema de flujo continuo convencional
(utilizado hasta ahora) y disefiar uno nuevo. El nuevo sistema se muestra en
la figura 4.20.

Con esta nueva configuracién se han empezado a estudiar las
condiciones mds adecuadas para realizar una generacién cuantitativa de los
hidruros de los cuatro elementos. Como se puede ver en la figura, se
propone un doble proceso de generacidn; primero en baja acidez (con lo que
se conseguird la generacion, esencialmente, del hidruro de estafio) y segundo,
en mayor acidez (para la generacidén cuantitativa de los otros tres). Es
importante significar que se han realizado ensayos en sentido contrario,
primera generacién en acidez alta y posterior alcalinizacién, pero los

resultados en este caso no han sido satisfactorios.
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4.3.3. PROCEDIMIENTO. DESCRIPCION DEL SISTEMA

En el nuevo sistema, la disolucién (A) conteniendo los compuestos a
analizar (arsénico, antimonio, selenio y estafio) en acidez HCI 0.05 M se
bombea continuamente hasta el primer mezclador (1) con un caudal de 35
mL/min, al que llega también la disolucién (B) de NaBHy al 4% con un
caudal de 4 mL/min. En estas condiciones se produce la generacién del
hidruro de estafio (acidez baja) y posiblemente parte de los hidruros restantes;
los voldtiles se separan del resto de la disolucién en el primer separador L-G
(2), y son arrastrados (con un caudal de N2 como gas portador de 20
mL/min) hacia una unién tipo T (3), donde se juntan con otros gases

generados posteriormente.

El liquido sobrante de esta primera generacion pasa a un recipiente
herméticamente cerrado (4) desde el cual es bombeado continuamente por una
bomba peristdltica* con un caudal de 40 mL/min (de forma que al final de
cada ensayo este recipiente quede vacio) hasta el segundo mezclador (5), al
que ademds de esta disolucién llega otra (C), de HCl 2 M con un caudal de 4
mL/min. Con esta acidez se generan los hidruros que no lo han hecho en el
primer mezclador, pasando la mezcla a un segundo separador L-G (6), desde
el que los voldtiles son arrastrados, con un caudal de nitrégeno de 20
mL/min. El liquido resultante de este segundo proceso pasa al borboteador
(7) para que los gases que hayan podido quedar disueltos en la fase liquida se
separen. El caudal de nitrégeno en el borboteador es de 20 mL/min.

* La utilizacidon de una bomba peristaitica para llevar el liquido sobrante del
primer separador L-G hasta el segundo mezclador es necesaria, ya que si se deja
caer simplemente por gravedad, el separador L-G se llena de liquido y el sistema

no funciona.
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Una vez que han tenido lugar los tres procesos de separacion (primer y
segundo separador L-G y borboteador) se unen los tres flujos de gas y se
dirigen hacia la trampa de agua (8) primero, y la trampa criogénica de NL (9)
posteriormente, donde los hidruros son almacenados. A partir de aqui, el
procedimiento de revolatilizacién y medida es igual al empleado en el caso de

la determinacion de mezclas de As, Sb y Se.
4.3.4. OPTIMIZACION DE PARAMETROS

El dnico pardmetro que se ha considerado para la reoptimizacion, es la
concentracién de la disolucién de HCI que se utiliza en el segundo mezclador
y que es la responsable de la generacién eficaz de los hidruros de As, Sby
Se. Los estudios se han realizado esencialmente utilizando Se de 0.5 ptg/mL
y realizando la medida a 220 nm, aunque posteriormente se han comprobado

para As y Sb. Los resultados obtenidos se indican en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Variacién de la absorbancia con
la acidez del 22 mezclador.

[HCI] (M) Abs
3 0.0088
2.5 0.0094
2 0.0105
1.5 0.0068
1 0.0043

Como se observa de los resultados anteriores, la acidez optima en el

segundo mezclador para la determinacién de As, Sb y Se es HCI1 2 M.
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Se han realizado pruebas para comprobar que la acidez del segundo
mezclador no influye en la generacién del hidruro de estafio. Con este fin,
partiendo de una disolucién de estafio en HCI 0.05 M, se ha ido modificando
la acidez en el segundo mezclador colocando agua bidestilada, HC1 0.05 M,
HCI 6.5 M y HCl 2 M. Los resultados demuestran que la seal
correspondiente al hidruro de estafio es independiente de la acidez en el
segundo mezclador, por lo que la generacidn del hidruro de este elemento es

completa en el primer mezclador.

Una vez optimizado este pardmetro, quedan fijadas todas las

condiciones del sistema, cuyos valores se reflejan en la tabla 4.11.

Tabla 4.11. Condiciones éptimas para la determinacién de As, Sb, Se y Sn.

Disolucién de analitosen HC10.05M, ... ... 35 mL/min
HCL o M. 4 mL/min
NaBH4 @l 4%........coooooooooeeeeeeeeeeeeeeee 4 mL/min
Liquido sobrante separador 1. ... 40 mL/min
Caudal de Np separador L-G (2). ... 20 mL/min
Caudal de Ny separador L-G (6)..._............... 20 mL/min
Caudal de Ny borboteador (7). . 20 mL/min
Tiempo de generacion, ... 5 min
Tiempode espera......................, 5 min

Tiempo de calentamiento 1 min
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Con estas condiciones se ha procedido a la realizacién de un nuevo
estudio de las caracteristicas analiticas del método, para la determinacién de
los cuatro voldtiles, y se ha llevado a cabo la determinacién simultdnea de los

cuatro elementos en mezclas sintéticas.
4.3.5. CARACTERISTICAS ANALITICAS

En estas nuevas condiciones de determinacion de As, Sb, Se y Sn tras
generacion de sus hidruros correspondientes, retencién en NL y medida por
EAMEG, se ha llevado a cabo un estudio de calibracién individual para cada
elemento empleando sus longitudes de onda de médxima absorbancia, 190,
198, 220 y 194 respectivamente. En la figura 4.21 se representan los
espectros de absorcion mol_(f,_c':v_glarrde le_cuagg)'“hi_q_ruros.
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Figura 4.22. Espectros de AM de los hidruros de As, Sb, Se y Sn.

En la tabla 4.12 se muestran los valores de sensibilidad (pendientes de
las rectas de calibrado), los limites de deteccion calculados como en el
apartado anterior, los valores de reproducibilidad (expresados como DER) y
los limites inferiores de respuesta lineal.
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Tabla 4.12. Caracteristicas analiticas.

Elemento Sensibilidad  Limite Inferior LD DER*
(ng/mL) (Mg/ml)  (ug/mL) (%)
As 0.0950 0.050 0.05 3.7
Sb 0.1510 0.050 0.02 3.1
Se 0.0195 0.200 0.12 3.5
Sn 0.0030 1.5 1.1 3.0

* Obtenida con n=8
4.3.6. DETERMINACIONES SIMULTANEAS

Se han discutido anteriormente los resultados obtenidos con el Método
Directo (MD) y el Método Multilongitud de onda (MML.) para la resolucién de
las mezclas ternarias de hidruros. Los resultados que ofrece el primero
sugieren que para el caso de las mezclas de As, Sb, Se y Sn, se pruebe
directamente por el MML. La filosoffa de aplicacion del método para esta
situacién es la misma que la ya comentada (resolucién de un sistema de n
ecuaciones con cuatro incégnitas donde el nimero de ecuaciones es mayor
que el de incdgnitas); para este caso conviene remarcar que en las ecuaciones
que se formulan a cada una de las longitudes de onda, debe restarse tres veces
la absorbancia del blanco, por motivos idénticos a los ya apuntados.

Elrango de lon gitudes de onda utilizado en este caso ha sido el mismo
que en las mezclas ternarias de hidruros (que es ademds el rango que genera
mejores resultados), es decir, de 190 a 220 nm y los valores obtenidos para
diferentes mezclas sintéticas cuaternarias de As, Sb, Se y Sn se indican en la
tabla 4.13. Como se puede ver los valores obtenidos son esencialmente
similares a los reales lo que permite comprobar la validez del método y la
posibilidad de ser aplicado a muestras reales. En la figura 4.22 se

representan los espectros de AM de las mezclas cuaternarias.
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Figura 4.22. Espectros de AM de las mezclas cuaternarias.
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Tabla 4.13. Resultados mezclas cuaternarias.

Mezclas  Concentracién real Concentracién
encontrada
[As] real = 0.10 0.08
Mezcla 1 [Sb] rea1 = 0.10 0.08
[Se] rear = 1.00 1.12
[Sn] reqr = 10.0 11.2
[As] real = 0.10 0.08
Mezcla 2 [Sb] real = 1.00 0.82
[Se] real = 1.00 0.89
[Sn] rea1 = 10.0 12.1
[As] rear = 1.00 1.16
Mezcla 3 [Sb] rear = 0.10 0.12
[Se] real = 1.00 1.04
[Sn] reat = 10.0 8.9
[As] real = 0.10 0.12
Mezcla 4 [Sb] real = 0.10 0.10
[Se] rea1 = 1.00 0.90
[Sn] real = 40.0 42.3
[As] reat = 0.10 0.11
Mezcla's [Sb] rea1 = 0.10 0.12
[Se] real = 5.0 4.8
[Sn] rear = 10.0 8.6

4.3.7 INCORPORACION DE OTROS ELEMENTOS

Una vez preparado el sistema para la determinacidén simultdnea de

arsénico, antimonio, selenio y estafio, se ha intentado incorporar a éstos,
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otros elementos formadores de hidruros, para llevar a cabo una determinacién
muiltiple. Como se ha comentado en un principio, se han estudiado bismuto,

cadmio, plomo, germanio y teluro.
A) Bi, Cd y Pb

* Bismuto, segin sus caracteristicas fisicas (punto de fusion y
ebullicién) y segin aparece en la bibliografia’4, es un hidruro sumamente
inestable que descompone en cualquier sistema de preconcentracion, incluidas
las trampas criogénicas de NL. No obstante se han realizado algunas pruebas
confirmatorias, utilizando el sistema de generacidén y preconcentracién en
continuo mostrado en la figura 4.7 (el empleado para As, Sb y Se), en las
condiciones 6ptimas de generacion de BiH3 en discontinuo (figura 1.12), no
observdndose ningun resultado positivo. La comprobacién se ha realizado
tanto por EAM como por EAA (midiendo antes y después de la trampa de
NL), obteniéndose una sefial positiva antes de la retencién en NL y la

desaparicién de dicha sefial después de la trampa.

* Cadmio y Plomo se han ensayado en alta concentracion en las

condiciones Optimas utilizadas para As, Sb y Se, ya que en presencia de
éstos, producen interferencia positiva. Las sefiales obtenidas han sido
similares a las de blanco, lo que hace suponer que dichos hidruros no se
forman en estas condiciones y que el-efecto de interferencia positivo al que se
alude (apartado 4.2.7) puede atribuirse a un débil efecto catalitico sobre la

generacion de los otros hidruros.

Se ha utilizado de nuevo la EAA para comprobar la generacién de estos

hidruros, obteniéndose en todos los casos, resultados negativos.
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B) Ge y Te

* Los hidruros de Germanio y_ Teluro, segin estudios previos
realizados en discontinuo (figuras 1.13 y 1.14), se deben generar desde
medio bdsico, o sea, afiadiendo el NaBHy sobre la disolucién de analito e

incorporando después el medio dcido necesario para la generacion del
hidruro.

No obstante, teniendo en cuenta el caso del estaio (en discontinuo la
acidez éptima es diez veces superior que en continuo), se han realizado
pruebas encaminadas a la generacion de los hidruros de Ge y Te desde medio
dcido, empleando el sistema mostrado en la figura 4.7; a) respecto al Ge se
han ensayos modificando la concentracién de HCl y de NaBH4 (entre 0.5y
6 M, y entre 2 y 6%, respectivamente ) no encontrdndose sefal alguna en
ningln caso, incluso a altas concentraciones. b) Con el teluro, existe un
problema adicional, ya que durante el proceso se forma teluro elemental que
provoca el ensuciamiento de todo el sistema. Pese a todo se han realizado
distintos ensayos variando acidez y concentraciéon de NaBHg, no

obteniéndose resultados positivos en ningun caso.

Estos resultados no impiden seguir estudiando la posibilidad de
determinar Ge y Te conjuntamente con otros hidruros, puesto que se puede
acudir a la generacion desde medio bdsico, excepto el Sn elemento cuyo
hidruro, como ya ha quedado demostrado anteriormente, no se genera desde

ese medio.

Queda, por tanto, la posibilidad de realizar la generacién de As, Sb y Se
desde medio bdsico, y asi determinar simultdneamente los cinco elementos.
Para ello, en el sistema de generacion de de la figura 4.7, la disolucién que
contiene los tres elementos en NaOH 0.1M con el NaBHy, se hace circular

por uno de los canales y se mezcla con una disolucién de 4cido de
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concentracion adecuada, que circula por el otro. Los hidruros generados son
sometidos al procedimiento de preconcentracién en NL, revolatilizacion y
medida ya establecidos. Una vez realizados los ensayos, variando la
concentraciéon de HCI desde 0.5 hasta 6M, en todos lo casos se obtuvieron
senales de los tres hidruros que practicamente eran independientes de la
acidez. Sin embargo, los resultados obtenidos ponen de manifiesto que todos
los elementos objeto de estudio disminuyen su sensibilidad en mayor o menor

grado; asi, As en un 15%, Sb en un 50% y Se en un 25%.

Al aplicar este método de generacion, y contrariamente a lo que cabria

esperar, no se obtuvieron buenos resultados para Ge y Te:

* con teluro, ensayando diferentes concentraciones de dcido (entre 1y 5
M), se obtuvieron resultados muy irreproducibles junto con la aparicidn, de

nuevo, de teluro elemental, que invalida las medidas.

* con germanio, los resultados parecen indicar que el rendimiento de
generacion se ve bastante influenciado por la acidez del medio, pero no se ha
podido llegar a una conclusion clara debido, de nuevo, a la gran

irreproducibilidad en los mismos.

Como conclusién a esta serie de ensayos se puede decir que la
determinacion de varios elementos formadores de hidruros, simultdneamente,
no es facil. Aunque se ha conseguido con éxito la determinacién de As, Sb,
Se y Sn en mezclas sintéticas, todos los intentos de incorporar Te y Ge
realizados hasta ahora no han sido fructiferos. Sin embargo, llevando a cabo
un estudio mds en profundidad es muy posible que se consigan buenos

resultados en un futuro.
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4.4 DETERMINACION SIMULTANEA DE SULFURO
Y SULFITO

En este trabajo se propone un procedimiento para la determinacion
simultdnea de sulfuro y sulfito, por la técnica combinada generacion de fases
voldtiles-espectrometria de absorcion molecular en fase gas. El método estd
basado en realizar una generacion de los voldtiles HyS y SO por simple
acidificacion de disoluciones de sulfuro y sulfito respectivamente,
preconcentrarlos por retencion en una trampa de NL y finalmente,

determinarlos por EAM en fase gas, previa revolatilizacion.

Se han establecido las condiciones optimas de generacion, retencion 'y
deteccion y en ellas se obtienen rangos de respuesta lineal desde 0.05 pg/imL

para sulfuro 'y 0.2 pg/mL para sulfito. Los LD son 0.05y 0.21 ug/mL para

sulfuro y sulfito respectivamente.

Se ha realizado la determinacion simultdnea de ambos aniones en
muestras sintéticas, resolviéndose de forma comparativa por diferentes

métodos de tratamiento de datos.
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4.4.1. INTRODUCCION

Los métodos para determinar simultdneamente especies de azufre no
son en si simultdneos, sino mds bien secuenciales, pues estdn basados en la
separacién de las distintas especies y su posterior determinacion. Estos
métodos secuenciales se basan, en muchos casos, en determinaciones
espectrofotométricas, siguiendo esquemas mds o menos complejos;
procedimientos secuenciales disefiados por Sonne y col.” y Koh y col.”8,

se muestran en la figura 4.23.

El mayor niimero de citas sobre determinacién de varias especies de
azufre hace referencia a la separacion cromatogréafica de ellas y su posterior
deteccion. Ejemplos de esto son las determinaciones llevadas a cabo por
Shpigun y col.77, que separan sulfuros, sulfitos, sulfatos y tiosulfatos con
una columna de intercambio aniénico, usando como eluyente distintas
concentraciones de carbonato sédico (0.5 mM para sulfuros y 5.6 mM
NapCO3 - 4mM NaOH para los demds); o Steudel y col.78 que separan
sulfuros, sulfitos, tiosulfatos y polisulfuros en una columna PRP-1 6 PLRP-
S con acetonitrilo que contiene NapCO3 e hidréxido de tetrabutilamonio como
fase movil y deteccién a 215 nm (los sulfatos no absorben a 215 nm por lo

que no se detectan y los distintos polisulfuros se eluyen como un solo pico).

Siguiendo con la linea anteriormente marcada, se propone ahora un
procedimiento para la determinacién simultdnea de sulfuro y sulfito, por
EAMEFG previa generacién de HzS y SO2 en continuo, y retencion de los
voldtiles en NL, adecuado teniendo en cuenta los puntos de ebullicién de
ambas especies (-12° para SOy y -61° para H2S). El sistema utilizado para ello

serd esencialmente el descrito en el apartado anterior.



"8J)nze op $8108dsa 8P UQIOBUIWIBISP B BJEd S8|BIOUSNDSS SOPOISN "€2' BInbig

LT

Turbidimetria N~
Espectrofotometria >
(Pentacianonitrosilferrato II) 27
Espectrofotometria selectiva | &~—
(Trifenilmetano) ~.
T
(3]
N
Espectrofotometria
(MnQOy)
. . ’ w
Turbidimetria 7 S
O
EsN

Espectrofotometria

(I2)

]

Espectrofotometria

(I)
Espectrofotometria | N

©)
(I2) “

24nZe 9p SIMB[OA

_f0%s

_fOS

t0%s e

SH

O

XS .9)

+H / efeq \H
©
tos

+uz\9!P3UJ
[ @ [3
YOS ‘_tO%S

(-

OpIYOIP[RLIIO]

+ZRH

[%]

le)}

%
N

=N\
w
@)
:\@t’ ..
W'l’ '50
O
O

ooy

:

"109 £ suuog

SO[RIOUDINODS SOPOIDIA

109 £ Yoy




272 Capitulo 4
4.4.2. APARATOS Y REACTIVOS. PROCEDIMIENTO

A) Aparatos
Se ha utilizado el Equipamiento Bdsico descrito en el apartado 1.4.2.

El sistema de generacidén en continuo es similar al mostrado en el

apartado 4.2.2, con las siguientes modificaciones:

* Se ha incorporado un caudal de nitrégeno suplementario entre el

mezclador y el separador L-G.

* Se ha suprimido la corriente de nitrégeno en el segundo separador L-
G (borboteador).

* Las conducciones por las que circula 4cido sulfirico son de material

resistente a dcidos concentrados (Viton).

B) Reactivos

Los reactivos y disoluciones empleados han sido los ya descritas en los
apartados 1.4.2 y 1.5.2. Se recuerdan las especiales precauciones que se

deben tener al trabajar con las disoluciones patrén de ambos analitos.

C) Procedimiento

El sistema utilizado se muestra en la figura 4.24. Consiste bdsicamente
en un mezclador (A) al que llegan las disoluciones de analito (50 mL/min) (B)
y H2504 cc (12 mL/min) (C), impulsadas por dos bombas peristlticas. En
el mezclador tiene lugar la reaccién quimica entre ellos y como consecuencia

se producen los voldtiles.



BOMBAS
PERISTALTICAS

| | &

\ ( SEFARADOR .
N GAS-LIQUIDO I
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1
100 mUmin
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RETENCION DE VOLATILES

Figura 4. 24. Sistema de generacién en continuo de espedes de azufre.
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La mezcla del liquido sobrante y de los gases, se hace circular a través
de una conduccidn, sobre la que se hace incidir un caudal de nitrégeno (gas
auxiliar) (E) de 600 mL/min, que ayuda a la separacién de ambas fases
(liquido y gas) y al transporte posterior del gas; la conduccion desemboca en
un separador liquido-gas esférico (G). Sobre este separador, ademds de la
conduccién por la que llega la mezcla, y que termina en una placa porosa para
favorecer la separacién del liquido y el gas, confluyen otras tres
conducciones: 1) por la que entra el nitrégeno gas, que se usa como arrastre
de los voldtiles (J) con un caudal de 100 mL/min, 2) por la que sale la mezcla
de gases (L) (voldtiles de los analitos y nitrégeno), que pasa a través de la
trampa de agua (similar a la ya descrita anteriormente), y 3) por la que cae el
liquido sobrante (N) hacia un recipiente donde se va almacenando hasta el

final de cada determinacion.

El sistema de retencion es igualmente un tubo en U, relleno con una
pequeiia cantidad de esferas de vidrio de 2 mm de didmetro (para facilitar la
retencién de los voldtiles), inmerso en un bano de nitrégeno liquido (NL). El
mecanismo de retencién es el mismo que en el caso de los hidruros. Los

anillos Raschig y las esferas estdn también silanizadas.

Una vez que los voldtiles han sido preconcentrados durante 4 minutos,
se procede a su revolatilizacidn, sacando el tubo en U de la trampa de NL y

manteniéndola a temperatura ambiente durante 10 minutos.

Los gases, una vez liberados, son arrastrados hacia la cubeta de flujo
del espectrofotémetro (con ayuda de un caudal de N7 de 2000 mL/min),
donde se realiza la medida durante el tiempo que el gas estd atravesando la

cubeta.

Para la determinacion simultdnea de sulfuro y sulfito se programa el

espectrofotometro con la secuencia BASIC ya comentada anteriormente
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(programa 3, Apéndice I), obteniéndose los espectros de AM del HpS y del
SO3 (figura 4.25). Cada determinacién de las mezclas o de los patrones se
realiza como minimo tres veces. Para la resolucidn de las mezclas binarias se
han empleado distintos métodos, utilizando el rango de longitudes de onda de
190 a 220 nm. En apartados posteriores se da una amplia exposicion de
dichos métodos.
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Figura 4.25. Espectros de AM de HpS y SO»

4.4.3. OPTIMIZACION DE PARAMETROS INSTRUMEN-
TALES

Aunque el tipo de reaccion que ahora se utiliza para la generacion de los
voldtiles es distinta (en este caso se trata simplemente de un proceso dcido-
base y no de un proceso redox), la mayoria de las partes del sistema de
generacién en continuo no es necesario modificarlas, por lo que sélo se
comentardn las variaciones mds significativas y los criterios y resultados
experimentales que las han aconsejado.
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A) Mezclador

Debido a la densidad del HpSO4 cc, la mezcla entre dicho 4cido y la
disolucién de analito no es, en principio, tan sencilla como en el caso de los
hidruros, por lo que se estudié la necesidad de reoptimizar el disefio utilizado.
Se realizaron pruebas con dos mezcladores, uno que se puede denominar de
flujo paralelo (el mismo utilizado en el caso de los hidruros), y en el que los
caudales de 4cido y de analito entran paralelamente, y otro en contracorriente.

El disefio de ambos aparece en la figura 4.26.

Paralelo Contracorriente
1 ;_U; 2 uff; 1
, = t
1: Acido A B
2: Analito

Figura 4.26. Tipos de mezcladores

A pesar de las diferencias comentadas anteriormente, los resultados
obtenidos con ambos tipos de mezcladores fueron similares, tanto en el valor
de sefial como en precision, por lo que es indistinto utilizar cualquiera de

ellos. Se siguié utilizando el mezclador en paralelo.
B) Longitud del reactor

Como ya se ha venido indicando, la generacién de un voldtil desde un

analito en disolucion se produce a través de dos etapas; una primera, que
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corresponde a la reaccién quimica responsable de la formacién del voldtil y
una segunda en la que el volatil pasa de la fase liquida en la que se forma a la
fase gaseosa. La cinética del proceso vendrd controlada por la etapa mds lenta;
si se tiene en cuenta que, en este caso, la reaccién quimica de formacién del
voldtil es de tipo dcido-base (y por tanto, rdpida) y que se estd trabajando en
exceso de reactivo, los problemas de cinética se producirdn, en todo caso, en
la segunda etapa. Con estas consideraciones, una forma de favorecer la
cinética es dando un mayor tiempo para que el gas se separe del liquido, o lo
que es lo mismo, alargando la conduccién que une el mezclador con el

separador. En este caso, el reactor harfa también de sistema de separacién L-

G previo.

Los resultados obtenidos utilizando diferentes longitudes de conduccién (0,
10 y 20 cm), para el caso del H2S indican que al aumentar la distancia no sélo
no aumenta la sefial sino que tiene una ligera tendencia a descender, aunque la
forma del registro no cambia sustancialmente. La explicacién a esto puede
plantearse en base a que al haber mds distancia entre el mezclador y el
separador, el gas que se genera puede sufrir un débil proceso de difusién a
través de la conduccién, perdiéndose parcialmente. Para el caso del SO3=, los
resultados siguen la misma tendencia que para S=, por lo que se recomienda
utilizar conducciones lo mds cortas posibles. Los resultados obtenidos en

ambos caso se muestran en la tabla 4.14.

Tabla 4.14. Variacidon de absorbancia con la longitud del reactor

Long. reactor (cm) Abs (SO37) - Abs (57)
0 0.0473 0.0275
10 0.0440 0.0263

40 0.0382 0.0262
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C) Caudal de nitrogeno

Se ha indicado anteriormente, para el caso de los hidruros, que utilizar
caudales de nitrégeno muy bajos provoca la retencién del propio gas
portador, lo que produce graves problemas de retencion estable de los
voldtiles. En el caso de los compuestos de azufre, este problema se ha
detectado incluso con caudales altos de nitrégeno, y por tanto no parece
atribuible al mismo fenémeno que en el caso de los hidruros. Se han dado

tres posibles hipétesis para explicarlo:

1) Excesiva cantidad de gas generado, pues se parte de una
concentracién alta de sulfuro; sin embargo al repetir la experiencia con una

concentracion mucho mds pequeiia, el resultado fue el mismo.

2) Formacion de algtn subproducto, que al revolatilizar produzca una
elevada cantidad de gases. Para comprobar esto se realizd un espectro del gas
retenido en la trampa, no obteniéndose ninguna sefial. Se pensé también que
esos subproductos podian deberse a la reaccién entre el dcido y el analito;
para comprobarlo se repitié la experiencia con 4cido y agua (es decir, en
ausencia de analitos), pero el resultado siguié siendo el mismo, incluso

aunque el proceso se llevara a cabo sélo con agua.

c¢) Gas de arrastre. En vista de lo anterior, el dnico gas que queda como
posible responsable es el gas de arrastre, el nitrégeno. La explicacién de por
qué queda retenido el Np cuando se genera el H3S o el SO», y no cuando se
generan los hidruros, puede ser la siguiente: cuando se estdn generando
hidruros, ademds de dcido es necesario adicionar NaBHjy; este compuesto
desprende una gran cantidad de Hp, que produce un incremento en la
velocidad de paso de los gases a través de la trampa. Como en la generacién
de H2S y SO2 no hay un aporte suplementario de gas, la velocidad total es

pequeiia y esto puede hacer que el propio N2 quede parcialmente licuado en la
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trampa; al sacar el tubo en U de la trampa, el N2 vuelve a volatilizar

provocando una enorme presién en el tubo, responsable del efecto de pseudo-

explosién que se observa.
Para solucionar esto se ensayaron varias alternativas:

1.- Cambiar el baifio de la trampa, es decir, buscar otro cuya temperatura
fuera adecuada para retener a los analitos, pero suficientemente baja para
evitar la licuacién del Np. Se considerd un baifio de etanol/NL cuya
temperatura tedrica es de -117°C, que parece adecuada; pruebas realizadas en
estas condiciones permiten observar que el problema de la pseudo-explosién

desaparecia, pero no habia ninguna sefial del voldtil.

2.- Otra forma de aumentar la velocidad de los gases en el sistema seria
afiadir a la disolucién de analito, otro compuesto que fuera capaz también de
generar un vol4til inerte en medio dcido; la tinica alternativa vdlida fue el
carbonato, que en medio dcido genera CO», cuyo efecto es similar al del Ha,
sin el problema de la posible reduccién de los SO3=. La concentracién de
carbonato empleada fue de 0.0125 M, pero hecha la generacién en estas
condiciones, se observo la retencién de CO» en la trampa, dando lugar al

mismo problema que el N».

3.- Aumentar el caudal de Ny gas. Hasta ahora se habfa mantenido un
caudal de Ny de 20 mL/min en el separador. Se pens6é en aumentarlo,
haciendo una incorporacién extra de gas entre el mezclador y el separador
(600 mL/min), aumentando el caudal de N2 a 600 mL/min para igualar las
presiones en el separador y evitar que el gas no se dirigiera hacia la trampa.
Este aporte de N7 extra mejord el proceso, hasta tal punto que incluso hizo

innecesaria la utilizacion de N2 en el segundo separador L-G (borboteador).
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Con estas consideraciones en el sistema de generacién vy

almacenamiento existirdn dos caudales de nitrégeno diferenciados:

* Caudal de arrastre, que se refiere al que transporta los voldtiles una
vez separados del liquido hasta la trampa criogénica (el que actia en el

separador L-G).

* Caudal auxiliar, denominado asi al que se inyecta en la conduccién
entre mezclador y separador; éste, ademds de favorecer la separacién de la
fase gaseosa del liquido, forma parte también del caudal total que finalmente

transporta a los voldtiles hacia la trampa criogénica.

Durante la optimizacidén debe considerarse, por tanto, €l efecto por
separado y conjunto de ambos caudales, y buscar unas condiciones en las

que:

1.- La mezcla de gases circule por la trampa de NL a una velocidad lo
suficientemente baja como para que los voldtiles queden retenidos
cuantitativamente (y por tanto la sefial analitica sea mdxima) y lo
suficientemente alta como para que el nitrégeno no lo haga (evitando los
problemas que ello conlleva). Ello dependerd del caudal total, es decir, de la

suma del caudal de arrastre y el caudal auxiliar.

2.- La separacién se produzca de forma correcta, de manera que el
voldtil se separe bien del liquido y lleve una direcciéon adecuada. Ello vendrd
influenciado por el disefio del separador y por el caudal de gas auxiliar. Sin
embargo al no poder separar el efecto de este caudal del de arrastre, un
pardmetro que de alguna manera definird la influencia diferenciada del caudal

auxiliar serd la relacion Caudal Auxiliar/Caudal de Arrastre
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El estudio se ha realizado en primer lugar para el sulfito. En la tabla
4.15 se muestran los valores de altura de pico obtenidos para diferentes
relaciones Caudal Auxiliar/Caudal de Arrastre (manteniendo un caudal total de
1200 mL/min), de la que se desprende un valor éptimo para una relacién de
6. En estas condiciones, se ha realizado un estudio del efecto del caudal total,
observdndosen los resultados que se indican en la tabla 4.16; como se puede
apreciar los mejores resultados se obtienen para un caudal total bajo, 700
mL/min. Es importante indicar que con caudales inferiores a 400 mL/min se
observa la retencién de N7 en la trampa.

Tabla 4.15. Variacion de sefial del SO2 con la relacién caudal auxiliar/caudal
arrastre (caudal total=1200 mL/min).

Caudal aux. Arrastre Caudal aux./arrastre Sefial
1100 100 11 0.036
1030 170 6 0.039
600 600 1 0.0030

100 1100 0.1 0.025

Tabla 4.16. Variacion de la sefial del SO2 con el caudal total (relacién caudal
auxiliar/caudal arrastre = 6).

Caudal aux. Arrastre Total Seiial
1800 300 2100 0.027
1030 170 1200 0.039

600 100 700 ' 0.0063

430 70 500 0.044
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Para el caso del HaS los resultados obtenidos indican sorprendente-
mente (puesto que su temperatura de ebullicién es mas baja), que la mejor
sefial se obtiene utilizando caudales totales de 2000 mL/min, muy superior al
valor de 700 mL/min correspondiente al SO, caudal para el cual la sefial es

aproximadamente la mitad.

Como lo que se pretende es hacer una determinacién conjunta de ambos
voldtiles, es necesario llegar a unas condiciones de compromiso. El pardmetro
que se eligié para referenciar este compromiso fue el de sensibilidad del
método; dado que Ia determinacidén de SO; es menos sensible que la de H3S,
se decidid escoger unas condiciones mds favorables para el primero. De tal
forma que las finalmente propuestas han sido 600 mL/min de auxiliar y 100
mL/min de arrastre. Es importante indicar que si el objetivo de la
determinacién fuera solo la determinacién del S=, serfa conveniente utilizar un

caudal mds adecuado para el HpS.

Cabe recalcar la gran diferencia que existe en este pardmetro en la

determinacién de hidruros y de especies de azufre.
Caudal total de No (hidruros)..........ccovvvnnnnn. 40 mL/min
Caudal total de N2 (especies de azufre)............ 700 mL/min

La explicacidn radica en que, en el primer caso se genera gran cantidad
de Hp, que hace de portador interno y por tanto contribuye notablemente al
caudal total de arrastre, es decir, esa corriente de hidrégeno actuaria de gas

auxiliar lo que evita la necesidad de tener que realizar un aporte extra de gas.
D) Programa de revolatilizacion

Ya se ha indicado en el caso de los hidruros la necesidad de estudiar un

programa de revolatilizacién desde la trampa criogénica, adecuado a los
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compuestos que se quieran analizar. En ese programa se combina un
determinado tiempo de estabilizacién a temperatura ambiente con un

determinado tiempo de calentamiento (y temperatura del mismo), si procede.

Estabilizacion a T ambiente. Para el caso de los voldtiles de azufre se
realizo el estudio para tiempos de 5, 10 y 15 minutos, observdndose
claramente que las mejores sefiales se obtienen para 10 min. Se realizo6 el
estudio con S= 0.5 pg/mL y HpSO4 cc. En la tabla 4.17 se pueden observar

los valores de absorbancia obtenidos.

Tabla 4.17. Variacién de sefial con el
tiempo de estabilizacion

Tiempo Absorbancia
0 0.020
2 0.029
5 0.031
10 0.046
15 0.039

Calentamiento. Se hizo también un estudio de la conveniencia de

mejorar mds la cinética del proceso, por calentamiento del tubo en U en un
bafio a unos 80 °C. Se hizo este estudio para SO3= porque el voldtil que se
genera (SO») tiene una T? de volatilizacién mds alta que el HaS vy, en
principio, seria el que mds problemas podria dar. Los tiempos de
calentamiento considerados fueron 0, 1, 2 y 5 minutos y los resultados se
muestran en la tabla 4.18. Estos resultados indican que no hay variacion
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significativa en la sefial como consecuencia del tiempo de calentamiento, por

lo que este proceso no €s necesario.

Tabla 4.18. Variacion de sefal con el
tiempo de calentamiento

Tiempo Absorbancia
0 0.025
1 0.024
2 0.025
5 0.023

E) Namero de separaciones L-G

En el sistema de generacién en flujo continuo utilizado para el caso de
los hidruros (esquema del que parte este trabajo), se puede observar que una
vez que el liquido se ha separado del gas, va a un recipiente. Sobre este
recipiente se borbotea nitrégeno, con el objeto de que el posible gas que
todavia quedara retenido en la fase liquida pudiera ser liberado y conducido a
la trampa de nitrégeno liquido. Es decir, lo que se busca es realizar dos veces
el proceso de separacion entre el liquido y el gas, para mejorar el rendimiento

de volatilizacién.

Dado que en este caso se utiliza una corriente de nitrégeno auxiliar surge
la cuestidn de si la presencia de esa segunda separacién sigue mejorando o no
el proceso. Para ello se realizaron pruebas con y sin este separador,
obteniéndose los valores que se indican en la figura 4.27, en la que se
muestran los registros absorbanciavs tiempo obtenidos en cada caso. Estos

resultados indican que la incorporacién del 2° separador produce una mejora
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de la sefial analitica que se puede cifrar en un 35% respecto de la obtenida al

emplear un solo separador, siendo recomendable su utilizacién..
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Figura 4.27. Espectros obtenidos, a) con el segundo separador, y b) sin el
segundo separador.

Esto puede ser debido a que como se usa H2SOq4 cc, el liquido sobrante
estd todavia muy caliente y volatiliza algo del gas que todavia queda disuelto
en €l; al estar el sistema cerrado, este gas pasa a la trampa de agua y de aquf a
la de retencién con lo que se aumenta la sefial, cosa que no ocurre en su

ausencia.

Todos los resultados que se han obtenido permiten que el sistema

Optimo quede configurado de la forma indicada en la figura 4.24.
4.4.4. OPTIMIZACION DE PARAMETROS QUIMICOS
A) Acidez

Segin los resultados observados en el caso de realizar las
determinaciones en discontinuo (tablas 1.9 y 1.12), la mejor acidez para la
generacion de HpS a partir de sulfuros es HCIO4 cc, mientras que para la
generacion de SO a partir de sulfitos es HoSO4 cc. Por todo ello, se hizo un

estudio de optimizacidn con estos dos dcidos a distintas concentraciones.



286 Capitulo 4

Los primeros ensayos se hicieron para comparar ambos 4cidos en una
concentracién al 50% (v/v). Los resultados indican un mejor valor para
H2SO4 al 50%. EIl por qué, se debe no a la naturaleza del 4cido, sino al
hecho de que al preparar la disolucién de HpSO4 50% se produce mucho
calor y al hacer la generacion, este calor puede favorecer la cinética del
proceso. Sin embargo ese calor se produce en el vaso en el que se prepara la
disolucién, es decir, de forma externa al sistema. Al emplear H»SO4 cc el
calor se producird en el mismo generador por lo que se aprovechard mejor.
Para comprobar esta hipdtesis se realizaron ensayos comparativos con HpSOg4
50% y HpSO4 cc, obteniéndose los registros que aparecen en la figura 4.28.
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Figura 4.28. Registros obtenidos con a) HxSOy4 al 50%, y b) HoSO4 cc.

Se ve que al utilizar H2SO4 cc se genera una mayor cantidad de HpS y
ademds de una forma mds compacta (los picos tienen una mayor relacién
altura/drea, lo que indica una llegada "en bloque" a la trampa). Este sistema
tiene sin embargo como inconveniente, la gran cantidad de agua que se
produce en la generacion, que satura la capacidad de la trampa, aunque es

fécilmente solucionable cambiando la trampa de agua para cada medida.
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B) Caudal de acido y de analito

El estudio del caudal de ambas disoluciones es importante, aunque el
efecto que producen estos pardmetros podria ser sustituible por el que
provocan otros como la longitud del reactor, la concentracién de 4cido o el

caudal de gas auxiliar. El estudio se puede realizar de varias formas:

a.- variando ambos caudales simultineamente
b.- dejando fijo el de analito y variando el de 4cido

c.- dejando fijo el de 4cido y variando el de analito.

En este caso se utiliz6 la opcidn b, siendo el caudal de analito de 48
mL/min. En primer lugar se estudid el caudal de dcido (H2SOg4 cc) para la
determinacion de sulfuros, desde 3 hasta 12 mL/min. Se observé que no
influfa en la determinacidn, por lo que se decidid usar el mds bajo, dado que

el consumo es menor (tabla 4.19).

Luego se realiz6 el mismo estudio para sulfitos (tabla 4.19),
observdndose que los mejores resultados se obtenifan para un caudal de 4cido
de 12 mL/min, es decir para una relacion analito dcido de 4:1. La explicacién
a estos valores se puede realizar en términos de desprendimiento de calor
durante la mezcla del 4cido y del analito (que serd mayor cuanto mayor sea la
cantidad de 4cido). A la vista de estos resultados, parece ldgico seguir
aumentando el caudal de dcido por encima de 12 mL/min para ver si siguen
aumentando las sefales, o lo que es lo mismo bajar m4s la relacién analito-
dcido. El inconveniente es que se produce una gran cantidad de agua en la

generacion y la trampa de agua se satura, ademds del gran consumo de 4cido.
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Tabla 4.19. Variacion de sefal con la relacidon de caudal analito/acido.

Caudal analito  Caudal 4cido  Sefial HpS  Sefial SO  Relaciéon de

(mL/min) (mL/min) caudal
48 2 0.0225 0.027 24:1
48 6 0.0215 0.035 8:1
48 12 0.0230 0.048 4:1

Alternativamente se puede conseguir el mismo efecto de reduccién de
relacién de caudal analito-dcido bajando el caudal de analito a la vez que se
mantiene fijo el caudal de dcido. Asi, para el caudal mds alto de dcido
utilizado en las pruebas anteriores (12 mL/min) se bajé el caudal de analito a
30 mL/min con lo que la relacién es 2.5:1. No es necesario indicar que para
este dltimo ensayo la cantidad total de disolucién de analito utilizada fue la
misma que en el ensayo anterior. En este caso se obtiene una seiial de 0.045
(inferior a 0.048, que es la senal obtenida para la relacién 4:1), por lo que la

mejor relacién sigue siendo 4:1.

A la vista de los resultados anteriores se pensé en bajar ambos caudales
a la vez, manteniendo la relacion optima de 4:1, para ver si al mezclarse més
despacio mejoraban las seiiales. Los caudales considerados fueron 12
mL/min de analito y 3 mL/min de 4cido. En estas condiciones la sefial es de
0.051, por lo que si se aumenta la sefial al aumentar el tiempo de mezcla. Sin
embargo, debido a las prestaciones de las bombas peristdlticas, no se pueden

ensayar caudales menores.
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Como conclusion a este apartado se puede decir que la mejor relacion
analito - dcido es 4:1, y que al disminuir los caudales aumentan las sefiales,

aunque tiene el inconveniente de que se alarga mucho el tiempo de andlisis.

La tabla 4.20 recoge las condiciones Optimas de generacidon que se

desprenden de los resultados anteriores.

Tabla 4.20. Condiciones dptimas de determinacion de Sy SO3~=

Disolucién de analitos__._................. 48 mL/min
HaSOg4cc. . 12 mL/min
Caudal N auxiliar.___.................. 600 mL/min
Caudal Np arrastre____.. ... 100 mL/min
Tiempo de generacién. ... 4 min
Tiempo de estabilizacion. ... ... . 10 min

4.4.5 CARACTERISTICAS ANALITICAS

Empleando las condiciones 6ptimas de la tabla 4.20, se realizé un
estudio de la reproducibilidad del método, tanto para sulfuro como para
sulfito. Se tomaron alicuotas de sulfuros de 0.5 pg/mL sometidas al
procedimiento mencionado anteriormente y se realizé la medida a 196 nm con
el Programa 1. Para sulfitos, la concentracion fue de 3 pg/mL y la medida se
realiz a 198 nm. Los resultados, expresados como DER, para 8 medidas

fueron 3.9% y 4.1% para sulfuro y sulfito, respectivamente.

El estudio del rango de respuesta lineal se realizé de forma
independiente para cada uno de los dos analitos, sometiendo al proceso de
generacion, revolatilizacién y medida, disoluciones de diferente concentracién

de cada uno de ellos. Las determinaciones se realizaron a las longitudes de
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onda de los correspondientes mdximos que, tal como se ve en la figura 4.25,
son 196 nm para sulfuro y 198 nm para sulfito. Las ecuaciones de las rectas

de calibrado obtenidas, fueron:
Y=146x103+503x 102X r=0.998 Sulfuro
Y=165x104+1.57x 102X r=0.998 Sulfito

lo que indica un rango de respuesta lineal desde 0.05 hasta 5 pg/mL para
sulfuro y desde 0.2 hasta 20 png/mL de sulfuro. Es importante indicar que los
valores mdximos del rango de respuesta lineal corresponden a

concentraciones mdximas ensayadas.

El limite de deteccidn se calculé a partir de dos veces la DE del blanco.

Los resultados fueron:
D.E.(blanco)196 = 1.26*%10-3
D.E.(blanco)198 = 1.63*10-3
L.D.(§5)196 = 0.05 pg/mL L.D.(SO3=)198 =0.21 pg/mL

En la tabla 4.21 se recogen las caracteristicas analiticas obtenidas para

sulfuro y sulfito.

Tabla 4.21. Caracteristicas analiticas de la determinaciéon de S=y SO3=.

Elemento  Sensibilidad Limite Inferior LD DER
(1g/mL) (Mg/mL) Mgml) (%)
Sulfuro 0.050 0.05 0.05 3.9

Sulfito 0.016 0.2 0.21 4.1
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4.4.6. DETERMINACIONES SIMULTANEAS

Existen diferentes alternativas en cuanto a la forma de llevar a cabo la
resolucién de una mezcla de dos especies por EAM. Se han ensayado los

siguientes métodos:

A.- METODO DIRECTO (MD).
B.- METODO MULTILONGITUD DE ONDA DE REGRESION LINEAL (MLRA).
B.- METODO MULTILONGITUD DE ONDA COMPLETO (MLC).

En cada uno de estos métodos se ha ensayado ademds diferentes
modificaciones o alternativas, que se irdn comentando a lo largo de la

exposicion.
A) Método Directo

En este método los valores de concentracién de las dos especies se
obtienen resolviendo un sistema de dos ecuaciones, donde las variables
dependientes serdn los valores de absorbancia de la muestra en dos
condiciones distintas, y las independientes, los valores de concentracién de
las dos especies a determinar, es decir, sulfuros y sulfitos. La relacién entre
ambas se realiza a través de las absortividades especificas de los dos
componentes, en las condiciones en las que se obtienen los valores de

absorbancia. Estas ecuaciones presentan la forma:
Absmuestray; oy = aS(hq,0)[S=] + aSO2(A1,)[SO3=] - Absblanco(yy p)
Abs™MUesray, 1) = aS(Ap,0)[S=] + aSO2(Ap,0)[SO3=] - AbsPlanco(iy 1y

y responden, por tanto, a la formulacién cldsica de la aditividad de

absorbancias de la ley de Beer-Lambert, en la que se ha introducido la
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correccién de la absorbancia del blanco, por los motivos ya expuestos al

comentar la resolucion de mezclas de hidruros.

Las dos condiciones experimentales a las que se ha aludido
anteriormente se refieren a las longitudes de onda elegidas y al tiempo de
medida seleccionado (utilizar valores de absorbancia en torno al espectro de
drea mdxima). En base a la eleccidn de estas condiciones se pueden establecer

diferentes alternativas del método directo (MD).
MD Clasico (MD-C).

En este método la seleccion de las longitudes de onda se realiza en base
a criterios de sensibilidad y, por tanto, corresponden a las de los mdximos de
absorbancia de los dos compuestos, 196 y 198 nm respectivamente. Respecto
al tiempo, se elige aquel en el cual la sefial analitica obtenida es mayor, es
decir, el espectro de mayor absorbancia. En las condiciones instrumentales
utilizadas ambos compuestos presentan el mdximo de seiial del registro
Abs=f(t) para el mismo tiempo, es decir, no hay diferencias entre el tiempo

para el cual aparece el mdximo del HaS y el del médximo del SO2.

La formulacién de las dos ecuaciones utilizadas serd:
Absmuesiia(196 max) = aS(196,max)[S=] + aS02(196,max)[SO37] - AbsPlanc(196 max)
Absmuestra(198 max) = aS(198,max)[S=] + aS92(198,max)[SO3=] - AbsPlanco(198 max)

Los valores de absortividad especifica del HS (aS) y del SO (aS02) se
obtienen a partir de las ecuaciones de las rectas de calibrado que se indican en

el Apéndice II.
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MD con eleccion de longitud de onda (MD-LO)

La diferencia mds importante entre este método y el MD-C es que las
dos longitudes de onda se eligen utilizando el criterio de precision de DiTusa,
que aparece explicado en el anexo 4.6. La figura 4.29 muestra la
representacién aS/aSO2 = f(A) obtenida de la que se desprende que las

longitudes de onda de mdxima precisioén corresponden a 196 nm y 212 nm,

que serdn las utilizadas.
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MD con promedio de longitud de onda (MD-PL)

Aunque se ha indicado que los mdximos de absorcién del HpS y SOy
son 196 y 198 nm respectivamente, en algunas ocasiones estos maximos
aparecen ligeramente deslocalizados debido esencialmente a que la diferencia
entre ambos coincide con la resolucién del espectrofotémetro (2 nm), de
manera que cualquier variacion aleatoria en los mismos (bastante frecuente en
medidas por EAM), darfa lugar a dudas razonables en su posicién. Esta
situacion aleatoria de los mdximos, sin embargo, no ofrece dudas en cuanto a
la forma de los espectros y se ve con claridad como el espectro del HpS se

encuentra desplazado esencialmente hacia longitudes de onda mds bajas que el
de SO.

En base a todo ello, el método de resoluciéon de mezclas MD-PL
propone resolver dos ecuaciones con dos incégnitas, con la diferencia de que
los datos que intervienen en cada una de las dos ecuaciones son el resultado
del promedio de los valores a 192, 196 y 200 nm, para una ecuacién, y a
194, 198 y 202 nm, para la otra. Estas longitudes de onda se eligieron porque
son las que acotan a los mdximos de absorcion de ambos analitos. Tanto los
valores de absorbancia de la mezclas, como los valores de absortividad
especifica de los dos compuestos se obtienen promediando los correspon-

dientes a las longitudes de onda indicadas.
En base a ello la forma de las dos ecuaciones utilizadas serd:
Absmuestra(1) = aS(1)[S=] + aSO2(1)[SO3] - Absblanco(])
Abgmuestra(2) = aS(2)[S=] + aSO2(2)[SO3=] - Absblanco(2)

donde (1) es (192,196,200,max) y 2 es (194,198,202max).
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MD con promedio de tiempo (MD-PT)

El procedimiento que habitualmente se utiliza para elegir el espectro de
absorbancia médxima, es calcular cual es el de drea mdxima y dar los valores
de absorbancia de este espectro como los del mdximo. Esto es cierto para
sefiales temporalmente uniformes, es decir, para seiiales que no sufren
variaciones aleatorias con el tiempo (variaciones de las absorbancias en zig-
zag o en dientes de sierra). Esa situacion, sin embargo, no es la mds comin,
y hay siempre un intervalo de tiempos (los que se encuentran en torno al

méximo) en el que puede aparecer esta variacion aleatoria.

Para corregir esta posible imprecisién se pensd en tomar como
absorbancia de las mezclas y de los patrones (con los que se calculan las
rectas de calibrado), la del promedio de todos aquellos valores de absorbancia
que estén en torno al 90% del mdximo. Es decir, los valores de absorbancia
de la muestra y los valores de absortividad especifica de los dos compuestos
se obtienen como un promedio de todos aquellos aquellos valores que, en el
tiempo, ofrezcan un valor en torno al 90% del mdximo. Normalmente varian

entre 3 y 5 los valores a promediar.

Estos valores promedio se encuentran en el Apéndice III y con ellos se
calculan las rectas de calibrado que se encuentran en el Apéndice IV. De esta
manera se resuelven ahora las mezclas planteando un sistema de dos

ecuaciones con dos incégnitas a 196 y 198 nm, de la siguiente forma:
Absmuestra(196,Ap) = aS(196,A1)([S=] + a592(196,A0)[SO3=] - Absblanco(196 Ar)

Absmuestra(198 Ar) = aS(198,A1)[S=] + aSO2(198,A0)[SO3™] - AbsPlanco(198 Ar)
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MD con promedio de tiempo y longitudes de onda (MD-
PTPL)

El ultimo método utilizado es, en realidad, una combinacién de los dos
anteriores, es decir, cada uno de los dos datos de absorbancia (y, por tanto de
absortividad especifica), se obtiene promediando tanto las longitudes de onda
indicadas en el MD-PL como los tiempos, segin el MD-PT. En base a ello

las ecuaciones matemdticas que definen el método, son:
Absmuestra(1y = aS(1)[S=] + aSO2(1)[SO37] - Absblanco(y)
Absmuestra(2) = a5(2)[S=] + aS02(2)[SO37] - Absblanco()

donde (1) es (192,196,200,At) y (2) es (194,198,202,At)

Aplicacién

Para contrastar cual de los procedimientos genera resultados mds
precisos y exactos se preparo una serie de 3 muestras sintéticas de sulfuro y
sulfito, y se sometieron a todos los procedimientos de determinacién
descritos. La composicion de cada una de las muestras asi como los

resultados obtenidos se indican en la tabla 4.22.

Tabla 4.22. Resultados obtenidos por el método directo.

Meétodo Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
058 2803 05S= 15803= 1.58= 3S0O3=

Directo 3.1 -0.8 9.4 -11 6.1 -12
Directo A -17 57 0.2 -19 34 -97
Directo t 3.8 -8.8 6.4 -1.1 2.5 -14

Directo A, t 5.0 -13 18.9 -37 10 24
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Como se puede desprender de ella, a pesar de todas las mejoras
introducidas (en cuanto a promedios de longitudes de onda o de tiempos), los
resultados obtenidos por este método no son nada satisfactorios,
observdndosen valores enormemente dispares entre si y con los contenidos
reales, lo que demuestra una vez mas que la aplicacién del método de
aditividad de absorbancia, para compuestos que presentan un alto grado de
solapamiento espectral, conduce a resultados esencialmente malos. Aunque
muchos de los valores de la tabla corresponden a concentraciones que estdn
fuera del rango de aplicaciéon del método, se han mantenido con fines

comparativos.

B) Método Multilongitud de Onda de Regresion Lineal
(MLRA).

Este método fue propuesto hace relativamente poco tiempo y es una
manera muy interesante de resolver, de forma sencilla, mezclas binarias de
compuestos utilizando todos los valores de absorbancia que pueden extraerse

de una muestra.

La base del procedimiento se describe en el anexo 4.7, y como se puede
apreciar, los valores de concentracién de los analitos en la muestra se

obtienen a partir de la expresidn:
Abs (muestra) / Abs (S) = [S]m /[S]p + (Abs (SO) / Abs (S) ) * ([S]m /[S]p)

de manera que representando grédficamente el valor de Abs (muestra) / Abs
(S) a cada longitud de onda, en funcién de (Abs (SO) / Abs (S) ), se obtiene
una recta de cuya pendiente y ordenada en el origen se determinan las
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concentraciones de los dos componentes. Hay, sin embargo, algunas

matizaciones que se puede hacer sobre este procedimiento:

1) En principio se podrian utilizar todos los valores de absorbancia
disponibles, es decir, se puede utilizar un rango de longitudes de onda tan
amplio como se quiera. Esto dard lugar a que en la representacion gréfica
finalmente obtenida, se muestre que hay tan sélo un cierto intervalo de
respuesta lineal entre las dos magnitudes, por lo que es necesario realizar un
estudio de regresion para fijar el rango de longitudes de onda que finalmente
se puede utilizar. Normalmente ese rango coincide con el intervalo de
longitudes de onda en el que se produce un mayor solapamiento espectral y la

absorbancia de los compuestos es apreciable.
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2) Tal y como se ha formulado el método, uno de los valores de
concentracion se obtiene a partir de la ordenada en el origen mientras que el
otro se obtiene a partir de la pendiente de la recta. Se podria pensar que en
funcién de cual de los pardmetros se elija, la exactitud del resultado para un
componente cambiard, por lo que puede ser interesante aplicar el método para
cada mezcla dos veces, de manera que la concentracién de ambos

componentes pueda obtener a partir de los dos pardmetros enunciados.

En el Apéndice V se detalla la aplicacion de este método sobre las tres
muestras sintéticas analizadas anteriormente por las diferentes versiones del
método directo, y en la tabla 4.23 se resumen los resultados obtenidos.

Método MLRA-PT

Tal y como se ha comentado anteriormente, el hecho de trabajar con
medidas transitorias puede provocar alguna imprecision en la obtencion del
espectro adecuado para realizar la determinacidn; por este motivo se decidid
aplicar a este método los promedios de tiempo. El criterio aplicado para la
seleccién del rango de tiempos fue el mismo que en el caso anterior (valores
de absorbancia en torno al 90% del valor del mdximo). La resolucién de las
mezclas aparecen en el Apéndice VI, y los valores obtenidos se indican en la
tabla 4.23.

Como conclusiéon general de los resultados se puede indicar:

1) El método MLRA conduce, en general, a resultados de mucha mayor
calidad que el método directo. Las concentraciones obtenidas son sensible-

mente similares a las reales.

2) Apenas existen diferencias entre obtener los valores de concentracion

de un compuesto de la mezcla a partir de la pendiente de la recta o de la
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ordenada en el origen, por lo que ambos pardmetros se pueden considerar

igualmente exactos.

3) La introduccién de los promedios de sefiales en funcién del tiempo

tampoco supone una mejora real de los resultados.

Tabla 4.23. Resultados obtenidos por el método MLRA.

Conc. real Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
S=/SO3= = 0.5/2 S5/SO3= =0.5/15 S7/SO3= = 1.5/3
[S=] = 0.0. 0.4 0.6 1.7
[SO3=] = pte 1.7 16 2.6
[S=] = 0.0. 0.4 1 1.6
[SO3=] = pte 1.8 15 2.7
[S=] = 0.0. 0.5 0.6 1.4
[SO3=] =pte 1.7 16 2.3
[S=] = 0.0. 0.5 0.8 1.5
[SO3=] = pte 1.5 15 2

C) Método MLC

Este método ya ha sido discutido en el caso de las mezclas de hidruros.
A modo de recordatorio se puede decir que la filosoffa del método es plantear
un numero de ecuaciones mucho mayor al de incégnitas a determinar, y
resolverlas por un método iterativo mediante el programa EUREKA, ya

comentado.

El aspecto mds importante a considerar en este método es el rango de
longitudes de onda a elegir que, como se ha indicado, debe obtenerse de

forma empirica. Para el caso de las mezclas de sulfuros y sulfitos, se
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ensayaron diferentes rangos de longitudes de onda, elegidos en base a
diferentes criterios (zona de mayor absorcién de ambos compuestos, zona de
mayor solapamiento, zona de mayor absorcién de uno de ellos). Los
resultados obtenidos para distintos rangos de longitudes de onda empleando
las mismas mezclas sintéticas que en casos anteriores, se presentan en la tabla
4.24.

Tabla 4.24. Resultados obtenidos por el MMC.

Rango S= SO3= S= SO3= S= SO3=
(nm) O0S5ppm 2ppm O0.5ppm 15ppm 1.5ppm 3 ppm
190-220 0.4 1.8 0.4 18 1.4 3.5
190-210 0.5 1.5 0.4 18 1.3 3.7
190-214 0.5 1.6 0.4 18 1.4 3.5
190-216 0.4 1.8 0.4 18 1.4 3.5
198-208 0.2 2.1 0.2 18 1.3 3.6
198-210  0.05 2.3 0.2 18 1.3 3.6
198-212  0.05 2.5 0.1 18 1.2 3.7
198-214  0.05 2.5 0.05 19 1.2 3.6
198-216  0.05 2.6 0.04 19 1.2 3.7
204-220  0.07 2.5 0.1 19 1.3 3.5
198-220  0.05 2.6 0.1 19 1.6 2.7
210-220 0.5 1.6 0.9 17 2.1 1.7
212-220 0.5 1.6 0.8 17 1.9 2

Estos resultados son en cierta forma sorprendentes, ya que por un lado
se observa como al ir desplazando el rango de longitudes de onda hacia zonas
donde los analitos absorben con menor intensidad, los resultados salen cada
vez mds inexactos; sin embargo cuando se trabaja con valores muy alejados

(200-220 nm), los resultados vuelven a mejorar. Como conclusion final se



302

puede indicar que los mejores valores se obtienen utilizando todo el rango de
longitudes de onda, independientemente de la mezcla estudiada, conclusién

que coincide con la obtenida para el caso de mezclas de hidruros.

Método MLC-PT

También en este caso resulta interesante considerar qué ocurre al utilizar
el promedio de los espectros temporales de las mezclas. El estudio se realizé
ensayando diferentes rangos de longitudes de onda (tabla 4.25, tabla 24, pag
96) , aunque tampoco en este caso se consiguen obtener rangos de trabajo
mds definidos ni mejoras por el hecho de utilizar datos de tiempo

promediados.

Capitlo 4

Tabla 4.25. Resultados obtenidos por el MMC-PT.

Rango S= SO3= S= SO3= S= SO3=
(nm) O0S5ppm 2ppm OS5ppm 15ppm 1.5ppm 3 ppm
190-220 0.6 1.3 0.51 17 1.7 1.7
192-220 0.4 1.7 0.16 19 1.5 2
190-210 0.7 1.1 0.6 17 1.7 1.6
190-214 0.6 1.3 0.5 18 1.7 1.6
190-216 0.6 1.2 0.5 18 1.7 1.6
198-208 0.2 2.2 0 19 1.5 2.1
198-210 0.2 2.3 0 19 1.4 2.2
198-212 0.2 2.3 0 19 1.3 2.5
198-214 0.2 2.3 0 19 1.3 2.3
198-216 0.1 2.4 0 19 1.3 2.5
198-220 0.1 2.3 0 19 1.3 2.4
204-220 0.4 1.8 0 19 1.3 2.6
210-220 0.8 0.7 0.9 17 1.7 1.5
212-220 0.8 0.8 0.9 17 1.7 1.7
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D) Conclusiones

Aunque ya se han ido comentando los resultados que cada uno de los
métodos y sus variantes ofrece, a la vista de todo lo que ha sido mostrado se

puede concluir que:

1) El método directo, en cualquiera de sus variantes, da lugar a

resultados incorrectos.

2) Que empleando tanto el MLRA como el MLC se obtienen resultados
experimentales mas de acuerdo con los valores reales, con una débil ventaja
para el primero. Ello unido a su sencillez permite aconsejarlo como método

mds adecuado.

3) Que la utilizacién de valores de tiempos promediados no mejora en
nada los resultados. Ademds la necesidad de realizar un gran nimero de
operaciones matemadticas alarga considerablemente el tiempo requerido para

realizar las determinaciones.
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4.5. DETERMINACION SIMULTANEA DE
SULFURO, SULFITO Y TIOCIANATO.

En este apartado se estudia la posibilidad del ampliar la aplicacion del
método propuesto en el apartado anterior para la determinacion de S= y SO3~
por formacién de H2S y SO3, con la incorporacion de un nuevo voldtil de
azufre. El anion que se afiade es SCN", y el voldtil que se forma es sulfuro
de carbonilo (SCO). El sistema utilizado no se modifica prdcticamente,
siendo necesario tan solo un incremento de la acidez global para obtener los

mejores resultados.

En las nuevas condiciones de trabajo, se determinan también las
caracteristicas analiticas del método para los tres compuestos. Finalmente se
estudia la posibilidad de determinar mezclas ternarias de los tres compuestos

por aplicacion de métodos multilongitud de onda.
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Partiendo de los resultados obtenidos en la determinacién de sulfuro y
sulfito (apartado 4.4) y teniendo como precedente los buenos resultados
obtenidos para la determinacién simultdnea de tres, o incluso cuatro
elementos por formacién de especies voldtiles, a continuacién se propone la
incorporacién de otras especies de azufre al método ya optimizado para S=y
SO3=. En principio en todas las referencias bibliogrdficas consultadas,
siempre que se ha necesitado generar una especie voldtil de azufre, se ha
recurrido a una transformacion previa del compuesto en sulfuro o sulfito y la
generacién de los dos voldtiles ya conocidos (por ejemplo, los polisulfuros se
transforman en sulfuro, o los sulfatos en sulfito). Sin embargo, una revisién
a fondo de la quimica de las especies de azufre permite indicar que es posible
encontrar otros volatiles de azufre, concretamente el sulfuro de carbonilo
(SCO). Este compuesto podria, posiblemente, formarse a partir de distintas
especies, pero las tinicas reacciones que se han encontrado corresponden al
SCN-.

El sulfuro de carbonilo es un voldtil que apenas ha encontrado
aplicacién en el campo de la Quimica Analitica, de hecho no se ha encontrado
ninguna referencia referencia bibliogrdfica en la que se haga uso de su
generacién para la determinacion indirecta de otras especies y tan solo una en
la que se determina como analito. Este compuesto que en si mismo no
presenta mucho interés analitico, sin embargo, si podria utilizarse como base
para la determinacion del SCN-. El proceso por el cual se genera el volitil es
relativamente complejo; asi, desde un medio 4cido sulfirico de concentracion

media, la reaccidn transcurre seguin:

SCN- + HO + 2Ht —— > SCO + NH4t
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mientras que en dcido sulfirico concentrado, la reaccién es violenta y se
desprende una mezcla de SCO, CO2, SOz y HCOOH, a la vez que precipita
azufre.

En la tabla 4.26 se muestran los puntos de ebullicién y fusién de este
voldtil, junto con otros compuestos relativamente similares:

Tabla 4.26. Puntos de ebullicion y fusion de algunos compuestos.

Compuesto Ebullicién Fusion
CSy 46.2 -111.5
SCO -50 -138
SO, -12 -72.7
COy -78.5 (subl) -

A la vista de estas caracteristicas parece adecuado utilizar la misma
metodologia descrita anteriormente para la determinacién de SCN- por
generaciéon de SCO, retencién en nitrégeno liquido, revolatilizacion y
determinacion por EAMFG.
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4.5.1 APARATOS Y REACTIVOS. PROCEDIMIENTO

A) Aparatos

Los aparatos e instrumentos utilizados han sido los descritos en el

apartado 4.4.2.
B) Reactivos

Igualmente, los reactivos y disoluciones empleadas son las mismas del
apartado 4.4.2. Hay que afladir la disolucién patrén de SCN- de 5000
pg/mL que se prepara disolviendo 0.8500 g de KSCN (Merck) en agua.

C) Procedimiento

El sistema utilizado se muestra en la figura 4.24. Al mezclador, llegan
dos disoluciones impulsadas por dos bombas peristdlticas, una conteniendo
los tres analitos (12 mL/min) y otra con HpSO4 cc (12 mL/min). Una vez
producida la mezcla de ambas disoluciones, el procedimiento es idéntico al

utilizado en el caso de STy SO3~.

Una vez retenidos los volétiles en NL, el programa de revolatilizacién
utilizado es igual, y se utiliza el mismo programa BASIC para la obtencién de
las sefiales y los datos (programa 3, Apéndice I). En este caso serd necesario
ampliar el rango de longitudes de onda de trabajo (desde 190 hasta 250 nm),
ya que el nuevo voldtil presenta su zona de mdxima absorcion entre 220 y 230
nm, con un maximo a 224 nm, tal y como se puede ver en la figura 4.30. En
la misma figura se muestran, de nuevo, los espectros de AM del HaS y SO»,

para facilitar su comparacion.
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4.5.2 OPTIMIZACION DE PARAMETROS

Los primeros ensayos que se realizaron con el voldtil indicaron que en
idénticas condiciones de generacion para los tres compuestos, la sensibilidad
para el SCO era mucho menor que para los otros dos, por lo que cualquier
estudio de optimizacién deberia ir encaminado hacia la mejora de la sefial de
este compuesto, de aqui que los estudios que se muestran a continuacién se

hayan realizado solo con SCN".

El pardmetro mds importante que se ha considerado en la reoptimizacién
del método es la acidez del medio. Debido a que el 4cido que se utiliza como
optimo para Sy SO3= es ya concentrado, la inica forma que modificar la

acidez es variando la relacidon de caudal analito/acido.
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A) Relacion de caudal analito/acido

El primer efecto que se comprueba al modificar la acidez es un cambio
en el espectro de absorcién molecular. Asi, trabajando con concentraciones
de SCN- de 100 png/mL y con distintas relaciones de caudal analito/dcido se
obtienen los espectros mostrados en la figura 4.31. Segun se ha comentado
anteriormente, para una relacién 4/1 (acidez menor), cabria esperar
simplemente la formacién de SCO, mientras que para relacién 1/1 se podria
esperar un espectro correspondiente a una mezcla de voldtiles, ya que se
formaria, ademds de SCO, SO, CO y HCOOH. Sin embargo, tal como se
puede ver en la figura 4.31 el efecto que se produce es el contrario.

En principio, la forma del espectro no afecta al método de
cuantificacién, dado que al corresponder a una reaccién de estequiometria
definida, la modificacién del espectro con la concentraciéon de SCN- se
producird de forma similar en todo el rango de longitudes de onda; ademds,
los cambios espectrales no afectan significativamente a la posicién del
maéximo de absorcidn, que aparece a 224 nm, sino mds bien a la forma global

del espectro.

El objetivo del estudio era esencialmente saber que ocurre a
concentraciones de dcido superiores a las ensayadas; para ello, y teniendo en
cuenta que se utiliza 4cido sulfdrico concentrado, se realizaron los estudios
modificando la relacion de caudal analito/dcido. La siguiente tabla (tabla 4.27)
muestra la variacion de sefal al disminuir el caudal de analito, manteniendo en
todos los casos el caudal de 4cido constante; tal y como aparece en ella, la
sefial se va incrementando segun disminuye el caudal de analito,
observdndose un fuerte incremento en la sefal cuando ambos caudales son
iguales. Si a partir de caudales iguales se sigue disminuyendo mds el de

analito, la seflal no mejora apreciablemente; esto unido a que se incrementa
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mucho el consumo de 4cido, permite establecer las condiciones 6ptimas de

generacion en un valor de caudal igual para ambas disoluciones.

Tabla 4.27. Variacién de sefial con la relacién caudal analito/caudal acido.

Caudal 4cido Caudal analito  C. analito/C. dcido Sefial
(mL/min) (mL/min)

12 48 4/1 0.010

12 24 2/1 0.039

12 48 1.5/1 0.285

12 12 1/1 0.475

12 6 0.5/1 0.512

B) Longitud del reactor

Puesto que no se tiene datos sobre la cinética de generacién del SCO,
otro pardmetro que se ha reoptimizado es la longitud del reactor. Se han
ensayado distintos alargamientos entre el mezclador y el separador, siempre
colocados antes del aporte del caudal auxiliar (cuyo funcién ya ha sido
comentada anteriormente). Los resultados para los distintos alargamientos se
muestran en la tabla 4.28; como se puede ver, se obtiene una ligera mejorfa en
la sefal al utilizar el de 30 cm, que se puede cifrar en torno a un 5%; sin
embargo, la utilizacién de este alargamiento complica bastante el sistema de
determinacién, ya que se requiere un tiempo extra, entre determinacién y
determinacidn, para limpiar y acondicionar el sistema, ademds de un consumo

de dcido para esta operacion, que no justifica el aumento observado.
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Tabla 4.28. Variacion de sefial con la longitud del

reactor
Longitud (cm) Sefial
Ocm 0.060
30 0.063
100 0.025

Debido a ello, se ha decidido no utilizar alargamientos, tal y como

ocurre en la generacion de sulfuro y sulfito.

C) Senal de la disolucion blanco

En todos los estudios de generaciéon en continuo realizados
anteriormente no se ha observado la aparicion de una seiial apreciable de la
disolucién de referencia sino mds bien una cierta oscilacién de la linea de base
de los registros Abs=f(t). Sin embargo, en estas condiciones de generacién,
en las que se utiliza una proporcién de 4cido sulfurico tan elevada, las
disoluciones de blanco presentan una cierta sefial, atribuible a impurezas del
dcido o a la posible generacién de SOs.

Como se puede observar de la figura 4.32-a, estas sefiales de blanco no
se solapan en absoluto con las sefiales de SCO, pero si interferirian
seriamente cuando se tratara de realizar la determinacién simultdnea de
sulfuros, sulfitos y tiocianatos. Considerando el posible origen de esta sefial,
se intentd su eliminacién haciendo pasar nitrégeno gas a través del dcido

sulfurico antes de su utilizacién. Borboteando nitrégeno durante 10 minutos
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(100 mL/min sobre 200 mL de 4cido) se consigue eliminar en gran parte esa

sefial de blanco, tal y como se observa en la figura 4.32-b.

_[_“ T Y At
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Figura 4.32. Espectros de blanco a) sin borboteo previo de nitrégeno, y b)
después de borbotear.

4.5.3 CARACTERISTICAS ANALITICAS

Como consecuencia de los nuevos estudios realizados, en la tabla 4.29
se resumen las condiciones ptimas para la determinacién simultdnea por
EAMEFG.

Tabla 4.29. Condiciones ¢ptimas para la determinacion
simultanea de sulfuro, sulfito y tiocianato.

Analitos. 12 mL/min
Acido sulfirico cc. 12 mL/min
Caudal auxiliar 600 mL/min
Caudal de arrastre 100 mL/min
Caudal de medida. 2000 mL/min
Tiempo de generacién 4 min
Tiempo de revolatilizacion 10 min
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En estas nuevas condiciones de generacién se ha realizado un estudio de
las caracteristicas analiticas del tiocianato y, a fines comparativos, del sulfuro
y del sulfito. En la tabla 4.30 se hace una recopilacién de las mismas,

calculadas como en apartados anteriores.

Tabla 4.30. Caracteristicas analiticas para la determinacién de S=, SO3= y SCN".

Elemento  Sensibilidad Limite Inferior LD DER
(Lg/mL) (Lg/mL) (Lg/mL) (%)

Sulfuro 0.013 0.25 0.15 4.0
Sulfito 0.006 0.8 0.63 4.2
Tiocianato 0.0004 2.5 2.0 3.8

4.5.4. DETERMINACIONES SIMULTANEAS

Se ha procedido a la determinacién simultdnea de sulfuro, sulfito y
tiocianato en muestras sintéticas. En todos los casos, el método utilizado para
la resolucién es un método multilongitud de onda, y la dnica novedad que
presentan estas determinaciones es que se debe ampliar el rango de longitudes
de onda, ya que el SCO presenta su mdximo a 224 nm. En la tabla 4.31 se
pueden observan las mezclas ensayadas y los resultados obtenidos para

distintos rangos de longitudes de onda.

A la vista de los resultados se puede concluir que, en este caso, y en
contra de lo que venia ocurriendo hasta ahora en todos los estudios de
determinaciones simultdneas, la utilizacién de todo el rango de longitudes de

onda no ofrece los mejores resultados. La razén de ello puede estar en la
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sefial residual que la disolucién de referencia sigue manifestando a bajas

longitudes de onda.

Tabla 4.31. Resultados obtenidos en la resolucidon de mezclas de sulfuro, sulfito

y tiocianato.
Mezclas Rango(nm)
190-224 196-224 200-224 202-224 204-224 206-224 202-238 208-236
[S7):2 8 3 9.7 2.7 35 1.6 3.2 2.26
{SO371:9  0.15 -0.3 -1.25 10.7 9.6 12.3 9.9 11.15
[SCN-]:25 25 25 18 2.24 22.3 28 27 304
[S¥]:2 15.9 16.9 20 3.24 3 0.53 3.6 0

(SO37]:30 0.4 -0.05 -3.1 26 26.2 29.8 25.1 30
[SCN):25 40.7 36.34 10.2 28.8 29.2 37.3 31.8 44

[ST]:10 15.6 16.01 17.8 11.4 14 9.2 12 2.5
[SO371:9  -0.38 -0.54 -1.8 8.7 4 11.8 7 20
[SCN]:25 25.8 22.6 1.99 15.8 6 24 22 55.6
[S7]:2 15 18.7 19 21 36 27 30 53
[SO371:9  3.85 1.5 0.95 -3.23 -24 -12.9 -20.8 -54

[SCN-]:200 825 806 803 800 762 787 847 782

La generacién de sulfuro de carbonilo, como una nueva fase voldtil de
aplicacién analitica, permite realizar la determinacién de tiocianato a niveles de
concentracién razonablemente bajos, tal y como ha quedado demostrado en
este apartado. Esta nueva fase voldtil puede ampliar el espectro de
posibilidades analiticas de determinacidn de este compuesto no sélo desde el
punto de vista de la EAMFG sino de otras técnicas. Finalmente es importante
recalcar que, esta técnica analitica, de nuevo ha demostrado la posibilidad de
llevar a cabo determinaciones multiples de especies volétiles de una forma

sencilla y con buenos resultados.
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El trabajo experimental desarrollado a lo largo de toda la memoria ha
permitido ampliar las posibilidades analiticas de la EAMFG, en los siguientes

aspectos:

1.- Nuevas aportaciones a los estudios que se venian realizando hasta
ahora en el campo de la Espectrometria de Absorcién Molecular en Fase Gas

(EAMEFGQG) utilizando sistemas en discontinuo.

Dichas aportaciones se refieren a la incorporacién de especies de azufre.
Se han puesto a punto dos métodos para la determinacion de sulfuro y sulfito
por formacién de sulfuro de hidrégeno y 6xido de azufre (IV),
respectivamente. Estos métodos suponen una mayor rapidez y comodidad,

respecto a los ya existentes.

2.- Desarrollo de las aplicaciones analiticas del SCO como nueva fase
voldtil para la determinacién de SCN-. Los resultados obtenidos permiten

abordar estudios futuros en mayor profundidad de esta especie.

3.- Mejora de la sensibilidad de la EAMFG, utilizando preconcentracion

criogénica en nitrégeno liquido (NL).

Se ha disefiado un sistema de flujo continuo constituido
fundamentalmente por dos canales, un mezclador, un doble separador
liquido-gas, una trampa de agua y una trampa de nitrégeno liquido. Haciendo
uso de este sistema se ha realizado la generacion y almacenamiento simultdnea
de elementos formadores de hidruros (As, Sb y Se), por un lado, y especies
de azufre (sulfuro, sulfito y tiocianato) por otro. La incorporacion al sistema
de un nuevo canal para la obtencién de un gradiente de acidez durante la
generacion, permite incorporar a los hidruros anteriormente mencionados el
de Sn.
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4.- La realizacién de determinaciones simultdneas de especies voldtiles,

sin necesidad de realizar una separacién previa de las mismas.

Utilizando el sistema anteriormente mencionado se ha procedido a
estudiar la determinacién simultdnea de especies en dos bloques: hidruros y
especies voldtiles de azufre. Para la resolucién de las mezclas se han utilizado
distintos métodos matemdticos de tratamiento de datos, observdndose que los

métodos multilongitud de onda conducen a resultados sustancialmente

mejores.

Este procedimiento de resolucién de mezclas permite también abordar
estudios de interferencias de forma simultdnea sobre varios volitiles,

adecuando las condiciones de los estudios a situaciones reales.

5.- Combinacién de la Espectrometria de Lente Térmica (ELT) en fase
liquida con Ia generacién de fases voldtiles como paso previo a su utilizacién
en fase gas. En concreto las especies estudiadas han sido los hidruros de As
y Sb.

6.- Resultados muy alentadores hacia la utilizacién de la Espectrometria
de Absorcién Molecular (EAM) como detector en Cromatografia de Gases
(CG). En concreto se ha trabajado de nuevo con los hidruros de arsénico y

antimonio.

Como resumen a todo lo anteriormente expuesto se puede decir, que las
aportaciones mds importantes que se han realizado a la EAMFG son, un
aumento muy considerable de la sensibilidad, y la resolucién simultdnea, con
éxito, de mezclas ternarias, € incluso cuaternarias, y por tanto se puede
concluir que tiene unas prestaciones, que la colocan como una técnica

competitiva hoy en dfa.
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Orientaciones futuras

Haciendo una evaluacion de los resultados obtenidos en la Memoria, se
puede concluir también que quedan abiertos una serie de caminos que serdn

objeto de futuras investigaciones. Entre ellas:

- Incorporacién de otros elementos formadores de hidruros a la mezcla
de As, Sb, Se y Sn, para llevar a cabo un andlisis multielemental. En este
mismo sentido, la aplicacién de otros métodos matemadticos para la resolucion
de mezclas mas complejas. Estudios de especiacién de organometales

voldtiles o semivolétiles.

- Estudio detallado de la generacién de sulfuro de carbonilo y otros

posibles voldtiles, esencialmente moléculas orgdnica sencillas.

- Desarrollo en profundidad del acoplamiento instrumental CG-EAM.
Igualmente desarrollo de la Espectrometria de Lente Térmica en fase gas.

- Disefio de instrumentacién especifica para aplicaciones de la EAMFG.






