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Introduccion

En espectroscopia de emision una muestra es excitada ya sea por energia
eléctrica o térmica, y la radiacion emitida por la muestra excitada es medida
y utilizada para el analisis cualitativo y cuantitativo. Mientras que la mayoria
de las técnicas espectroscopicas analizan o sirven para analizar moléculas,
la espectroscopia de emision sirve para analizar atomos. La técnica es por
tanto considerada como un método de analisis elemental para metales. En
principio, la espectroscopia de emision podria ser usada para la
identificacion y determinacion cuantitativa de todos los metales de la tabla
periodica. En la practica generalmente los metales y metaloides (un total
de 70 elementos diferentes) se determinan por esta técnica. Las muestras
pueden estar en forma de solido, liguido o gas, pero la gran mayoria de
muestras son solidas (o soluciones evaporadas). Las muestras liquidas
son analizadas ocasionalmente, pero las muestras gaseosas son raramente
determinadas. Generalmente no se necesita preparacion de la muestra o
en algunos casos solamente hay que realizar un pequefio tratamiento.



Los espectros de emision de los atomos son mas caracteristicos
que el de las moléculas, debido a que se requieren grandes
cantidades de energia para excitar la mayoria de las muestras
guimicas y disociar completamente cualquier compuesto quimico a
elementos libres. Por tanto no es factible usar la espectroscopia de
emision para determinar el estado de combinacion quimica de las
sustancias.

En espectroscopia de emision los electrones de valencia de
los elementos son excitados, y la radiacion emitida generalmente
consiste de lineas intensas, bien definidas. Todas las lineas caen
en la region ultravioleta, visible o cercana infrarroja del espectro. La
identificacion de la longitud de onda de estas lineas permite el
analisis cualitativo de los elementos presentes, y la medicion de sus
intensidades en el analisis cuantitativo.



Ventajas y desventajas de la espectroscopia de
emision
Las ventajas son las siguientes:

Es un método excelente para analisis elemental de trazas, detecta, tipicamente,
elementos a concentraciones de ppm.

Puede ser utilizado para todos los metales y metaloides y en algunas ocasiones para
otros elementos.

Puede ser utilizado para pequefas cantidades de muestra, tipicamente para
pequefios miligramos y en algunas ocasiones aun para menores cantidades.

Las muestras pueden ser analizadas generalmente como se reciben, normalmente
NO SOn necesarias preparaciones quimicas preliminares como separaciones.

El método es relativamente rapido, en particular si se dispone de un instrumento de
lectura-rapida-directa.

Las desventajas son:

El equipo es caro, especialmente los instrumentos que se requieren para el analisis
de elementos pesados o muestras muy complejas.

La precision y exactitud estan limitadas a un 5%, lo cual lo hace incompetente con
otros metodos.

La muestra es destruida durante el proceso de andlisis.
El método esta limitado al analisis de elementos.



Teoria

Cuando se suministra a una muestra, energia eléctrica o térmica, puede emitir espectros de
bandas, espectros continuos o espectros de lineas.

Espectro continuo

Un espectro continuo esta caracterizado por la emision ininterrumpida sobre una region de
longitud de onda considerable y por la ausencia de bandas discretas o lineas agudas. Los
espectros continuos son emitidos por soélidos incandescentes o solidos como fierro y carbon
gue son calentados hasta incandescencia. Estas sustancia emiten radiacion similar a la del
cuerpo negro que depende principalmente de la temperatura mas que de la composicion
guimica. Por tanto, los espectros continuos no son de valor para el analisis
espectroquimico y son evitados porque se necesita volatilizar la muestra antes de la
excitacion.

Espectro de bandas

Un espectro de bandas esta caracterizado por un grupo de lineas tan cercanas que bajo
condiciones de resolucion ordinarias parecen manchas en un espectro continuo. En
espectroscopia de emision las bandas son causadas por moléculas excitadas, y en general
son evitadas para operar en condiciones de excitacion dando bastante energia para que las
moléculas se rompan en atomos individuales. Ocasionalmente las moléculas resisten la
descomposicion, y pueden aparecer bandas de emision.



Espectro de lineas

Un espectro de lineas consiste de lineas
discretas, aparentemente espaciadas con
irreqularidad. Este tipo de espectro es causado por
atomos individuales o iones atomicos que han sido
excitados y emiten su exceso de energia en forma de
radiacion (linea resonante). Mientras que las
moléculas tienen niveles de energia vibracional los
cuales estan sobrepuestos a los niveles de energia
electronica, los atomos tienen uUnicamente energia
electronica y por tanto las transiciones de niveles de
energia que resultan dan lineas de emision discretas.
Los espectros de lineas son del tipo predominante en
espectroscopia de emision.



Requerimientos de energia-excitacion y
sensibilidad espectral

Para que un elemento en el estado de oxidacion cero, emita una linea espectral
sencilla, debera absorber la energia equivalente al potencial de excitacion del
elemento (el potencial de excitacion puede ser definido como la energia requerida
para elevar un electrén de valencia desde el estado basal al primer estado excitado)
por otra parte, para producir el espectro de emision completo de un elemento, debe
ser absorbida la energia equivalente al potencial de ionizacion, donde el potenmal de
lonizacion es la energia requerida para remover un electron de valencia,
completamente y ionizar el elemento.

Debido a que una fuente de emision determinada tiene una cantidad de
energia fija, los potenciales de ionizacion pueden servir como una guia de las
sensibilidades relativas de varios elementos en espectroscopia de emision, *,
mientras que los no metales dan bajas sensibilidades. Con una fuente
suficientemente energética, todos los elementos de la tabla periddica podrian ser
excitados y producir su espectro de emision. Pero el requerimiento de una fuente
muy energeética y el problema de baja sensibilidad no son los Unicos inconvenientes
para el analisis de los no metales por espectroscopia de emision.

* por ejemplo, los metales alcalinos y otros elementos con bajos potenciales de excitacidon pueden ser
determinados con alta sensibilidad en espectroscopia de emision.



El otro problema con los elementos que tienen potenciales de ionizacion altos, es
gue sus lineas de emision son muy energeéticas y caen generalmente en la region del
ultravioleta del vacio, que no es facilmente accesible. Por estas razones la
espectroscopia de emision esta limitada a 70 elementos, principalmente los metales
y metaloides. La complejidad de un espectro de emision depende de la
configuracion electronica del elemento en estudio. Por tanto el espectro de los
metales alcalinos es muy sencillo, consiste de Unicamente, una docena o0 mas de
lineas ampliamente espaciadas que caen desde la region del ultravioleta al infrarrojo.
Por otra parte la mayoria de los elementos de transicibn dan espectros muy
complejos, y el uranio como un ejemplo especifico da miles de lineas.

Como una regla puede anotarse que la sensibilidad de la espectroscopia de
emision es aproximadamente inversamente proporcional a la complejidad del
espectro. Por tanto, por ejemplo, las lineas amarillas familiares del sodio
demostraran que se encuentra presente aun en trazas. Cualquiera que ha tratado
las pruebas de andlisis cualitativo en flama para sodio, sabe que es dificil de evitar la
contaminacion por parte de otros elementos. En general cualquier elemento que
tiene un espectro de emisidon complejo, dara mas bajas sensibilidades que un
elemento de espectro simple debida a que cualquier fuente de emision tiene una
cantidad fija de energia y si la energia esta dividida entre muchas lineas diferentes y
mecanismos de excitacion, la sensibilidad de cualquier linea sera disminuida.



Transiciones responsables de
los espectros de lineas

Cuando un atomo es excitado por energia eléctrica o térmica, un
electron externo en el atomo sera elevado a algun nivel de energia
electronico mas alto. Casi inmediatamente después de eso (108 s)
regresara a su nivel original o a uno de los niveles intermedios. En
el proceso el a&tomo emitira una linea sencilla para cada transicion
gue ocurre. La energia E de una linea emitida esta dada por la
expresion:

donde E, representa la energia del nivel electronico mas alto y E, es
la energia del nivel mas bajo, esta diferencia de energia puede ser
igualada a hv, donde h es la constante de Planck y v es la
frecuencia de la radiacion emitida. La transicion electronica
especifica puede tener lugar y esta gobernada por reglas de
seleccion bien definidas.



Espectros Atdmicos de algunos elementos
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FIGURE 4-1 Schematic representation of the hydrogen-atom spectrum from the
ultraviolet (on left) through the near-infrared regions. (Adapted from G. M. Bar-

row, “Physical Chemistry,” 2d ed., p. 71, McGraw-Hill Book Company, New
York. 1966. bv permission.)
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Analisis mas detallado
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FIGURE 4-2 First two doublets of the Balmer
series of hydrogen lines. (From S. Walker and H.
Straw, 'Spectroscopy,”’ vol. 1, p. 13, Chapman &
Hall Ltd., London, 1961, by permission.)



Subniveles gque ilustran las series S,P,D

y F
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Fig, 3.4. Diagrammatic representation of the emission spectrum of
the atom of an alkali metal. The figure shows the transitions which
generate the four series, Sharp, Principal, Diffuse, and Fundamental.

Para la serie de lineas P, transicion desde cualquier nivel p hasta s de menor energia.
Para la serie de lineas S, transicion desde cualquier nivel s hasta p de menor energia.
Para la serie de lineas D, transicion desde cualquier nivel d hasta p de menor energia.
Para la serie de lineas F, transicion desde cualquier nivel f hasta d de menor energia.
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Analisis de las lineas

E = 2 5
|
| ' =
1)
o A
e Pracipal sezics
FIGURE 4-4 Some energy-level transitions responsible for various emission lines of lithivm.
(Adanted from 8. Waler and H. Straw. “Soecirascopy.” vol. 1, p. 24, Chapman & Hall, Lid.,




Espectro de emision de sodio
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METODO PARA EL CALCULO DE TERMINOS

ESPECTROSCOPICOS
(F. AMEZQUITAy A. GUERRERO)
Trabajo Presentado por los Autores en el XXIlI Congreso Mexicano de Quimica Pura y Aplicada.

Introduccion

El calculo de los términos espectroscopicos, es presentado en

diferentes referencias mediante métodos muy variados y en la mayoria de
los casos complicados. En esta monografia se presenta un metodo de
calculo sencillo confiable y probado para las configuraciones electronicas
desde hasta. Es importante aclarar que para este metodo no se toma en
cuenta la tabla de Brite, solamente las restricciones cuanticas sobre L, S, ,
Jy es aplicable a atomos o iones aislados.

El conocimiento de los términos espectroscopicos es importante para
comprender las transiciones que se llevan a cabo en los espectros de
emision de atomos o iones, y de absorcion en compuestos de coordinacion;
asi como las propiedades magnéticas y las configuraciones mas estables
para los atomos.



Calculo de los téerminos espectroscopicos

Construyamos una tabla, en la que indique las diferentes combinaciones
gue resultan al aplicar la regla:

S s!

r) (s—r)ir!

Para un sistema p?, son dos electrones en seis posibilidades:

binaciones.
compDinaciones 6 ) 5! ) 6x 5 oy
2) (6-2)121 2x1

Ahora dispongamos en una tabla las combinaciones resultantes.
Sabemos que para el orbital p los momentos m, son 1, O, -I, pero cada
orbital tiene capacidad para dos electrones con estados de spin 1/2 y -1/2
por lo que la TABLA 1, se ha de construir, ademas considerando los dos
estados de spin por cada m,.



TABLA 1
Combinaciones de m_ y m_ para un sistema p?

1 W2 x| AR A
A2 | A AR A A
0 142 A A ALA A
1i2 " ¥ H W A
4 2 " % A
-2 A A Al (AR
L 20T 0a [ [o oo [A]a]1]1]-2
S [o[1fal1foTaFTola o T1lolal-1 o




Tabla de frecuencias con las variables

En una tabla representamos los valores de M, y Mg adoptados,
gue para esta caso fueron:




Estado de espin total y
multiplicidad

s |25 +1[ MULTIPLICIDAD
] 1 =ingulete

172 2 Dablete
q 3 Triplete
3/ 4 Cladruplete




Tabla de frecuencias llena. Se indica en forma individual cada
microestado que resulta de las combinaciones.

|"."||_ MS 1 0 -1
2 B
1 A, BB | C
N A |BEBE| C
-1 A, BB i
-2 B

Es interesante resaltar que para M, = 2 el unico valor de S adoptado
es 0, esto es singulete; cuando M, es igual a 1 existen tres valores
de spin, estoes M_=1, 0, -. jSorprendente!, la TABLA, nos dice la
multiplicidad para cada valor de M- y para obtener J basta hacer la
suma L + S correspondiente a los valores de espin adoptados por
M, .



Para obtener los téerminos espectroscopicos procederemos de la siguiente
manera: cuando M, =2, M_= 0, sume y denomine; esto es:

1D2

De todas las nueve veces que se adopta el estado de espin cero, a este término se
contribuye con (2J + |) valores, esto es 5. Cancelando un valor de espin desde 2 hasta
—2, tomando en cuenta que solo se adopta S =0, la TABLA 5, queda como sigue:

De todas las nueve veces que se adopta el estado de espin cero, a este término se
contribuye con (2J + I) valores, esto es 5. Cancelando un valor de espin desde 2 hasta
—2, tomando en cuenta que solo se adopta S =0, la TABLA 5, queda como sigue:

Mr—Ms| 1 | o | -1

2

1 A B | C

I A [ BB | C
-1 2, B | C

2

TABLA 6. Microestados restantes después de cancelar los que contribuyen a D,.

Después de haber cancelado los valores de S que se adoptaron para M = 2,
observamos que el mayor valor de M, que existe es de M, = 1, término P, y ademas
adopta tres estados de spin; o sea, triplete. El término espectroscopico sera:

3p



Para J esperaremos tres valores, segun la TABLA 6, sume para P los distintos
valores de espin que se adoptaron,osea: 1+1,1+0y 1 -1 que corresponde,
obviamente, a sumar L + S, y tenemos:
3|:)2 3|:)1 3|:)0

De nuevo obtengamos la poblacion o peso estadistico:
(2x2)+1=5, 2x1)+1=3, 2(0) + 1 =1, que en total suman 9.

Cancele desde M, = 1 hasta M, = -1 pero ahora tomando en cuenta los tres
valores de espin que se adoptaron, de esta manera la TABLA 6, quedara:

Mr—Ms| 1 | o | -

TABLA 7. Microestado restantes después de cancelar los que
contribuyen a 3P

En donde el término espectroscopico es 'S, y la poblacion 2J + 1 = 1.



Para representar los términos espectroscopicos segun su energia se deben
tener en cuenta las tres reglas de multiplicidad de Hund:

1. El estado de menor energia sera €l que tenga el mayor valor de multiplicidad,
para este ejemplo es 3P.

2. Cuando existen varios términos con igual multiplicidad serad de menor energia
el que tenga mayor valor de M,. Para nuestro ejemplo entre D, y 1S, es de
menor energia 1D,.

3. Cuando existan distintos valores de J por cada M, el orden de energia sera
ascendente segun J, cuando el sistema en estudio corresponda a una
configuracion electronica menor de la mitad de la capacidad total del orbital y
descendente cuando se trate del caso opuesto. Para nuestro ejemplo el orbital
p puede contener 6 electrones. Y el sistema p? corresponde al caso en que esta
a menos de la mitad de la capacidad total.



Diagrama de energia para un sistema p?
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Reglas de seleccidon para las
transiciones

Para los espectros de emision las transiciones obedecen las
siguientes reglas de seleccion:

AS = entero
AL = +ly |
AJ=0, +ly-Il

Y en los casos de espectros de absorcion ultravioleta visible de los
compuestos de coordinacion la transicion de menor energia obedece
ademas la regla de: AM_=0.



Tabla de frecuencias para el sistema p3

M, 32 172 -1/2 =312
M,
5 B C
L BB cc
0 A BBB cce D
1 BB cc
5 B C




Diagrama de los niveles de energia del sodio. El nimero entre las lineas corresponde a

las longitudes de onda, en Angstrom emitido durante las transiciones que generan las
seriesS,P,DyF.
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Términos espectroscopicos de varias configuraciones
electronicas.

Equivalent electrons
st p* and ' 'S

p and p? ip

p? and p*- AP AN LY

p? 5. D 4P

d and d° D '

J? and 4 0 el AR 3 MR _

d*t and &7 Y TP AH G E DS, P _

4 and d* Sp. M. MG, F MF AP, P, 3P VL Y6 G, E. "D, 'D, 'S, 'S

o® 5. % E 0P A TR G YWY UF R AR 2D D PR AS
Noneguivalent electrons

¥ 3 s

5 p e, 8

sl LB, 2D

pp Yy Vi) P Y 38 v8

pd TEVE A YR B P

i o 36 Y AF BB DR, S S

35 A

5.}‘.}} "f"’ ZP., ip

spp iy A A5 AR Tp 3PS 1Y 3%

spd SFF F D, 2D, 2D, *P, *P, P

Source: Jell C. Dawis, Jr., “Advanced Physical Chemistry: Molecules, Structure, and
Specua.” Copyright ¢ 1965, The Ronald Press Company, New York. Used with
Permission.



Diagrama de energia para el Mg, ilustrando un ejemplo de electrones no

equivalentes
and aluminum. =
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Diagrama de los niveles de energia de los estados electronicos basales
para sodio, magnesio y aluminio
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Fig. 12-11. Energy level diagram of low-lying electronic states for sodium, magnesiym.
and aluminum. .



Diagrama de los niveles de energia gue muestran la
similitud del Na y Mg*
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Figure 10-1. Energy level diagrams showing similarity of (a) Na and (b} Ma*.



Diagrama de niveles de energia del calcio. EI nimero entre las lineas corresponde a las

Longitudes de onda, en Angstrom emitido durante las transiciones que generan las series S, P, Dy F

Listaédos 'I'r:iiuletcs 7 - 4
PO D '3 D ) DT F_f’ 3,2

_ _

b= o

8 3

= W

™~ o™

== e rraa

S
e

30,000—

[stados Singuletes

1DQ IF;

I 7
volis SU P;

608

S p0ir Lz —OlGcer—Eleror

Ly

—60

o

TR

——

.—N.hﬂ.l.“|ll S

| seege F—0ivrgg
r6925Y ~ 151105

35,000

40,C00—

wy

45,000 =

£29728
SoNTLE




Diagrama que muestra el fraccionamiento de los niveles de energia de las
lineas D del sodio, en un campo magnético débil y las transiciones que
resultan en el patron anodmalo de Zeeman de acuerdo a la regla de selecciéon
Am; =0, £1.
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Fraccionamiento de los términos d" en un
campo octaedrico

Table 9.26 Splitting of d" terms in an octahedral field

Term Components in an octahedral field
Sy — A,,
P — Ty
D —— E,+Ty
F — A:g +Tye+ T
G — Alg‘|—Eg—|—Tlg+ng
H —— E,+ T4+ T+ Tz
I

e — Alg_i_Azg_,L‘Eg'l'Tlg—l_ng_!_ng
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Diagrama de Tanabe-Sugano para un
sistema d?
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Definicion de algunos términos espectrales

Ultimas lineas

También llamadas ultimas rayas o lineas persistentes: Son las lineas mas intensas en un
espectro, y es la ultima linea en desaparecer cuando la cantidad de muestra disminuye hasta el
punto de fuga. Las Ultimas lineas son utiles como lineas de referencia de observacion para
Iniciar la interpretacion de un espectro de emision.

Ensanchamiento de presion

Los niveles exactos de energia de un atomo son afectados por otros atomos vecinos. Ya
se ha mencionado que los niveles de energia de una molécula (y por tanto su espectro) son
notablemente diferentes de los niveles de sus atomos constituyentes. Pero la energia atomica
puede ser distorsionada aun cuando no haya enlace. Las colisiones entre los atomos afectaran
los niveles de energia; por tanto si la presion aumenta, los niveles de energia son perturbados y
aumdenta el ancho de la linea. El gas atomico a baja presion emitira espectro de lineas mas
agudas.

Auto absorcién

La auto absorcion es un fendmeno comun en analisis para altas concentraciones de un
elemento. Lo que sucede es que la radiacion emitida por un atomo puede ser reabsorbida por un
atomo similar en el estado basal antes de que la muestra emita radiacion. Esto ocurre debido a
gue Unicamente una pequefia fraccion de atomos volatilizados son excitados y los atomos no
excitados estdn en un punto ideal para absorber la longitud de onda de la radiacion emitida.
Ademas la mayoria de las fuentes son mas calientes en el centro; asi las emisiones se originan
predominantemente en el centro, y la radiacidbn emitida pasa a través de regiones frias que
contienen atomos sin excitar.

Autoinversion

(Cambio de una linea oscura en una brillante). Este es un caso extremo de la
autoabsorcion. En el cual, la intensidad emitida en el centro de la linea puede ser menor que la
intensidad en los bordes de la linea. La autoinversion es minimizada disminuyendo la cantidad
de muestra.



Instrumentacion

En espectroscopia de emision, la muestra es excitada y se convierte en la fuente de radiacion.
Se necesita un monocromador para seleccionar la longitud de onda deseada y un detector
para medir la radiacion. En la TABLA se enlistan los tipos de fuentes de excitacion,
monocromadores y detectores que se utilizan.

TIPOS DE FUENTES DE EXCITACION, MONOCROMADORES Y DETECTORES UTILIZADOS EN ESPECTROSCOPIA DE

EMISION

FUENTES DE EXCITACION MONOCROMADORES DETECTORES
(NOMBRE DEL INSTRUMENTO)
Arco Corriente Directa Prismas Ojo (espectroscopio)

Arco Corriente Alterna

Red de dispersion

Placa fotogréafica
(espectrografo)

Chispa Corriente Alterna
(incluye laser)

Red de dispersién

Tubo fotomultiplicador
(espectrémetro)

Fuente de Plasma acoplado
inductivamente

Red de dispersion

Tubo fotomultiplicador




FUENTES DE EXCITACION

La funcion de la fuente de excitacion es volatilizar la
muestra y excitar, entonces, los electrones de valencia
a niveles de energia mas altos. Las fuentes comunes
de energia en espectroscopia de emision son el arco de
corriente directa, el arco de corriente alterna y la chispa
de corriente alterna. También se usan metodos de
flama y sin flama. Hay ventajas especiales vy
aplicaciones para cada tipo de fuente, y es importante
conocer gque tipo de fuente es mejor para determinados
Propositos.
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Electrodos de grafito
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Fig. 13-7. Several forms of carbon electrodes.

Los electrodos que se usan en espectroscopia de emision son de dos tipos: autoelectrodos y electrodos
de grafito. Cuando el material que se va a analizar es conductor y puede alcanzar altas temperaturas,
se puede emplear el material completamente como electrodo. Esto se hace cuando se analizan
aleaciones o polvos metalicos que pueden ser presionados en un disco o cilindro. Sin embargo, casi
siempre la muestra se coloca en una cavidad pequefia de un electrodo de grafito. El electrodo base,
tiene la forma de una copa o depresion para sostener la muestra. Las muestras solidas se muelen
hasta que sea un polvo antes de colocarla en la copa y los liquidos son evaporados en la copa antes de
recibir la chispa o el flujo de corriente del arco eléctrico. El grafito es muy buen conductor, y para
aumentar la reproducibilidad se mezcla una muestra pulverizada con grafito pulverizado (llamado
mezcla buffer).



ARCO DE CORRIENTE DIRECTA

El suministro de poder es de voltaje directo en el rango de 50 a 300 V.
Generalmente se usa una fuente de 220 V (Corriente Alterna) y se rectifica,
causando un flujo de corriente de (5-25) A a través del arco que esta en serie con
una resistencia variable R (10-40) Q2 y una bobina de conductancia L.

La muestra, en estado soélido o liquido, se coloca en el electrodo inferior en el hueco
del arco, la fuente se enciende, y los electrodos se unen momentaneamente para
iniciar el flujo de corriente. Una vez que la corriente empieza a fluir, la temperatura
del hueco aumenta rapidamente, la resistencia del hueco empieza a bajar, y los
electrodos pueden separarse 1 cm, el arco eléctrico saltara entre el hueco. El
rango de temperatura de los arcos es de 4 000 K-8 000 K y en general, con esta
fuente las lineas de emision se observan mejor para atomos neutros que para
lones.

En el arco se llevan a cabo los procesos de vaporizacion, atomizacion y
excitacion.

Una de las caracteristicas prominentes del arco eléctrico es lo “erratico”, y
por tanto a menos de que la muestra se haya volatilizado no es una fuente muy
reproducible para analisis cuantitativo. Por otra parte, la temperatura generada tan
grande la hace una fuente muy sensible, optima para el analisis cualitativo. La
energia de excitacion es principalmente térmica en lugar de eléctrica y es suficiente
para excitar todos los metales.



Modificacion de canastilla
(Stallwood-Jet)

e Esta union ha sido desarrollada para usarse unicamente
con los arcos de corriente directa corrigiendo muchas de
las fallas de estos. Se pasa una mezcla de argon vy
oxigeno en la razon de 80:20 0 60:40. Una cubierta de
cuarzo ayuda a mantener el gas a una presion positiva
alrededor de la columna del arco, evitando el aire del
ambiente que tiene una concentracion alta de N,. Esta
modificacion aumenta la sensibilidad reduciendo el
efecto de fondo de las bandas del ciandgeno vy
controlando la volatilidad y energia de excitacion, y se
coloca en el hueco.



Modificacion de canastilla

i Upper jaws
I /.-__ﬂ.’-

_ Upper electrode
Quartz envelope

Window—
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Gas inlet .
___Lower jaws
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FIGURE 4-8 Schematic diagram of a commercial version of Stall-
wood Jet (see text for description). [From G. H. Morrison (ed.),
“Trace Analysis.” p. 200, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1965,
by permission.]



Modificacion de plasma (o arco
de plasma)

o Este dispositivo ha sido disenado exclusivamente para
el analisis de liquidos. El atomizador de arco de plasma
es muy similar al atomizador de consumo total de
fotometria de flama. Un atomizador capilar vertical esta
sumergido en un vaso de precipitado que contiene la
solucion, y asciende por el capilar por medio de un
venturi con flujo de argon o helio. El liquido es aspirado
en la camara y puesto en el arco de CD. La descarga
sube desde 6 000 °C hasta 10 000 °C y el espectro es
caracteristico para iones excitados en lugar de atomos
neutros excitados. La ventaja de ésta modificacion es
gue la muestra necesita un minimo de preparacion y
tiene alta sensibilidad.



Seccion transversal de un analizador de plasma
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FIGURE 4-9 Cross section of a Plasma Jet liquid analyzer. Aspirated into a
chamber, the sample is then mixed with argon or helium in a chamber between
the anode and control rings. Forced upward through an orifice, the atomized
mixture is arced at around 20 A dc. Instead of a conventional arc, a Plasma
Jet develops. (Spex Industries, Inc.)



Arco de corriente alterna

 Debido a la frecuencia de la corriente alterna, el
arco extingue por si mismo Yy regresa en
direcciones de 120 veces por segundo. Esto
tiene la ventaja de dar mayor reproducibilidad,
necesita mas equipo y es peligroso, ya que da
voltajes mas altos, >1 000 V. Este da una
temperatura mas baja y por tanto menos
sensibilidad.



Circulito de Feussner

 El pulso inicial de descarga puede dar, una corriente
extremadamente alta (1 kA a 2 kA) y una temperatura
elevada (arriba de 40 000 K). En contraste con las
fuentes discutidas previamente, donde la excitacion en
el hueco es principalmente térmica, los electrodos en el
arco de chispa corriente alterna estan relativamente frios
y la excitaciobn se logra por medio eléctrico
principalmente (bombardeado con electrones). Una
consecuencia es gue, no es una fuente muy sensible
puesto que Unicamente son volatilizadas cantidades
diminutas de muestra. Por tanto, para analisis
cualitativo sera la ultima fuente que se piense utilizar.
Por otra parte la fuente de chispa es muy estable y
reproducible y es una de las mejores fuentes para
analisis cuantitativo.



FUENTE DE MICROSONDA DE LASER
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Fig. 13-6. Schematic diagram of a lasermicroprobe. (Courtesy of Jarrell-Ash Co.)

La FIGURA, es un diagrama esquematico de una microsonda de laser. Un haz de laser de rubi
pulsado de alta intensidad es enfocado sobre la muestra a través de un microscopio vaporizando el
sitio bombardeado. Arriba de la muestra estan un par de electrodos de grafito de alta pureza
cargados con voltajes que oscilan de 1 kV a 2 kV. Aun cuando los electrodos no son conductores,
el pulso de laser dispara una descarga entre los electrodos vaporizando una porcion de la muestra,
y la radiacién emitida es fotografiada espectrograficamente. Una ventaja de la microsonda de laser
es la capacidad para enfocar el haz sobre una cantidad de muestra tan pequefia como 50 um vy
puede utilizarse para analizar material celular, compuestos organicos, y muestras refractarias no
conductoras.






Espectroscopia de emision con fuentes de plasma

Por definicion, un plasma es una mezcla gaseosa conductora de la
electricidad que contiene una concentracion significativa de cationes y
electrones (la concentracion de ambos es tal que la carga neta se
aproxima a cero). En el plasma de argdn que se emplea en los
analisis de emision, los iones argdon y los electrones son las
principales especies conductoras, aungque los cationes de la muestra
también estan presentes en menor cantidad. Los iones argon, una
vez que se han formado en un plasma, son capaces de absorber
suficiente potencia de una fuente externa, como para mantener un
nivel de temperatura en el que la ionizacion adicional sustenta el
plasma indefinidamente; la temperatura puede llegar a ser de 10 000
K.



Tipos de fuentes de alimentacidn en espectroscopia de plasma de argon

En espectroscopia de plasma de argon se han empleado tres tipos de fuentes
de alimentacion. Una consiste en una fuente de corriente continua (cd) capaz
de mantener una intensidad de varios ampere entre los electrodos sumergidos
en una corriente de argén. La segunda y la tercera utilizan potentes campos de
radiofrecuencias y de microondas a través de los cuales fluye el argbn. De
estas tres fuentes, la de radiofrecuencias, o de plasma acoplado inductivamente
(ICP, de sus siglas en inglés) es la fuente que parece ofrecer mayores ventajas
en relacion con la sensibilidad y la ausencia de interferencias. Por otra parte, la
fuente de plasma de corriente continua (DCP, de sus siglas en inglés) tiene la
virtud de la simplicidad y del bajo coste. La fuente de plasma inducido por
microondas (MIP, de sus siglas en inglés) no se utiliza mucho para el analisis
(fundamentalmente debido a que no se dispone de instrumentos

comercializados).



Espectroscopia de emision con fuentes de plasma

La FIGURA, constituye un esquema de una fuente de plasma

acoplado inductivamente denominada antorcha. Consiste en
tres tubos concéntricos de cuarzo a través de los cuales fluye
una corriente de argon con un caudal total comprendido entre
11 L/min y 17 L/min. EIl diametro del tubo mas grande es
aproximadamente de 2,5 cm. Rodeando la parte superior de
este tubo se encuentra una bobina de induccion refrigerada
por agua, alimentada por un generador de radiofrecuencias
capaz de producir una potencia de 2 kW a unos 27 MHz. La
ionizacion del argon que fluye se inicia por medio de una
chispa que proviene de una bobina Tesla. Los iones
resultantes y sus electrones asociados interaccionan
entonces con el campo magnético oscilante indicado como H,
que se produce por la bobina de induccion. Esta interaccion
hace que los iones y los electrones dentro de la bobina se
muevan en trayectorias anulares cerradas que se representan
en la figura; el calentamiento 6hmico es una consecuencia de
la resistencia a este movimiento.

La temperatura del plasma asi formado, es
suficientemente elevada como para hacer necesario el
aislamiento térmico del cilindro externo de cuarzo. Para
lograr este aislamiento, se hace fluir argon en forma
tangencial alrededor de las paredes del tubo como lo indican
las flechas en la figura, el caudal de esta corriente de argon
es de unos 5 L/min a 15 L/min. El flujo tangencial enfria las
paredes interiores del tubo central y centra el plasma
radialmente.
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Imagen de un plasma




Espectrografo
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FIGURE 4-13 Schematic diagram of a Litteow spectrograph

Los prismas que se utilizan son del tipo de Littrow, son prismas cortados en angulos de 30°, 60° y 90° y tienen
una superficie de reflexion, dé tal manera que el haz de luz atraviesa dos veces el prisma dando asi una doble
dispersién. Estos tienen la desventaja de separar mejor longitudes de onda mas corta. El rango de un
espectrografo Littrow con prismas de cuarzo es desde 200 nm a 800 nm.También se pueden utilizar Redes de
dispersion llamadas rejillas de dispersion, dan dispersiones lineales y facilitan el proceso de deteccion. La
primera caracteristica tiene como consecuencia que la resolucion sea constante e independiente de la longitud
de onda, la segunda se refiere a la simplificacion en la deteccion sobre una placa fotografica.



Deteccion fotografica

Esta se facilita si se emplea una red de dispersion como
monocromador, pero la interpretacion de las lineas es “un arte y una
ciencia” y requiere el conocimiento de muchos factores.

Ventajas:

*Se registran simultAneamente un gran namero de lineas.

L a placa fotografica da un registro permanente del espectro.

sLa emulsion fotografica puede aumentar la intensidad de emision
durante algun tiempo.

Las emulsiones fotograficas tienen alta sensibilidad en el
ultravioleta y mas en la zona visible las cuales son las regiones de
mayor interés en espectroscopia de emision.

*El aparato es mas econdmico que el que utiliza fotomultiplicadores.



Caracteristicas de la emulsion

Las caracteristicas de las emulsiones fotograficas seran entendidas si se usa la placa
fotografica para el analisis cuantitativo. Primero, las emulsiones fotograficas
obedecen la “ley de reciprocidad”, la cual establece que la densidad de una linea de
exposicion depende Unicamente de la energia total absorbida por la emulsion, sin
importar la intensidad y duracion de la irradiacion. Esto se puede establecer
matematicamente como:

D=k[ " edt~ker

D = densidad de exposicidon de la linea sobre la emulsion

k = cte. de proporcionalidad que depende del tipo de pelicula y A usada.

¢ = energia promedio (o intensidad promedio) de radiacién absorbida por unidad de
tiempo

t = tiempo

T = tiempo de exposicion total

La ecuacion esencialmente dice que una emulsion es capaz de integrar la
respuesta sobre un periodo de tiempo, de tal manera que aunque fluctiue la
intensidad sobre un promedio de intensidad, la densidad de la linea de exposicion

sera la misma como si la intensidad de la fuente fuera absolutamente constante.



CurvaHyD

Una segunda propiedad importante de las emulsiones fotograficas que afecta
la interpretacion de la densidad de linea es el contraste o caracteristicas de
respuesta de la pelicula usada. Esta propiedad de la pelicula fotografica
puede ser cuantificada mediante el uso de una grafica como la de la figura
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FIGURE 4-14 Typical photographic emulsion charac-
teristic (H and D) curve.



Deteccion fotoeléctrica

En lugar de utilizar un solo sistema de deteccion (placa fotografica) se
utiizan una serie de fotomultiplicadores. Siendo necesario un gran
numero de ellos lo cual le da menos versatilidad que los espectrografos
y lo hace mas costoso. Sin embargo son mas precisos y por ello mas
convenientes que los espectrografos ya que el error cuantitativo en el
sistema de deteccion de placa fotografica es de 1%-2% bajo
condiciones favorables. La deteccion fotoeléctrica es capaz de dar una
precision tan buena como 0,5% o mejor.

Para trabajos no rutinarios se prefiere el analisis por placa fotografica ya
gue se tiene un registro permanente.



Tabla de deteccion de metales
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Fig. 13-22. Elements detectable using a dc are source. In the range of 2000-9000 A
clements detectable in the < pg/g limit are enclosed in heavy solid lines: those in the
1-10 ug/g limit are enclosed in solid lines; those in 10-100 Hg/g range enclosed in dashed
lines; and those in the 100-1000 ng/e range sie circled. Elements identified with
an asterisk occur only as radioactive isotopes.



Esquema del espectrometro ICP-MS con cuadropolo como analizador de masas
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Tomada de la tesis de Armando Gémez Ojeda



Esquema de la interfase ICP-MS
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Tomada de la tesis de Armando Gémez Ojeda



Espectro de masas de un ICP-MS




Tabla7 Los isétopos monitoreados, limites de deteccion (LD), valores certificados y
resultados de determinacién de elementos en material certificado NIST 1643d. (No
se presentan resultados analiticos para Hg, Th, U, ya que estos elementos no fueron
certificados en el material de referencia).

Isétopo LD, ng I Analisis de material de referencia
monitoreado : Valor certificado, pg 1’ Encontrado, ug I''
ey 3.4 351+ 14 347412
29Cx 8.4 18.5+0.2 182+0.3
*Mn 4.4 37.7+0.8 38.0+0.9
“Ca 4.0 250+ 0.6 222+1.1
ONi 51 58.1+27 603+19
®Cu 51 20.5+38 202+ 1.6
o7n 150 72.5+0.7 729+0.6
PAs 12 56.0 +0.7 53.9+13
2Se 220 11.4+02 994+22

Mo 15 113+2 115+£3
YA 15 1.27 £ 0.06 1.15 £0.07
e 3.1 6.47+0.4 637+0.2
o 6.6 54.1 + 1.1 559+09
“1Ba 4] 507 +9 5036
200 g 65 ¥ T
Y 0.9 7.28 +025 7.80£0.70
2%Bpy, 44 182+0.6 19.3+0.8
=T 0.6 = 2

2By 13 - -

Tomada de la tesis de Armando Gomez Ojeda




Tabla 5. Tipicas interferencias isobéricas en ICP-MS B

Elemento [s6topo mas abundante Especies interferentes
Arsenico As (100 %) “ARCl
Cromo “Cr (83.79 %) HACT
Cobalto >¥Co (100 %) Ha O H Ca"0"
Cobre %Cu (69.17 %) “ca®o'H"
Hierro 8Fe (91.75 %) A0 Yea®o, Pretar
Niquel >Ni (68.08 %) 2cao"
Fésforo 3Tp (100 %) N0, UNPOHT, 2CH, ™, N
Azufre S (95.02 %) St MO PNCOH"
Selenio "Se (23.77) WA AL, A, loet
05 (49.61) “Arn", PBrH'
82g. (8.73) 40 Ar2H2+, 12C35C12+, 348160;9 SEK[_+,
SIBIPF, 65Cu1?0+’ 642n:80+’
682n14N+

Tomada de la tesis de Armando Gémez Ojeda




Aplicaciones

La siguiente es una lista muy resumida de aplicaciones de la espectroscopia de

emision a diferentes materiales.

. 1.

°
=
o

El analisis cualitativo de muestras desconocidas es una de las aplicaciones mas
amplias de la espectroscopia de Emision. Frecuentemente forma la base para
planear un analisis quimico completo y el hecho de que solo se requiera una
pequeia cantidad de muestra es una gran ventaja de su uso para analisis

[ ]
© 0N OhAWDN

Analisis de material ceramico y trazas de éste.
Control de impurezas en acidos y reactivos de alta pureza.
Metales y trazas.

. Aluminio para trazas de cobalto.

Grafito, trazas de Co, Ni, Moy W.

Combustibles nucleares, tierras raras.

Trazas de metales en materiales vitreos como, refractarios, arcillas.
Trazas de metales en sangre.

Trazas de Zn, Mn y Mo en dulces.

. Determinacion de zinc en Tejido pancreatico (usando la Microsonda laser).

preliminares.
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