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RESUMEN. La complejidad de la matriz influye en la eficiencia de transports
del analito, afecta la sensibilidad y los 'unites de detection cuando se emplea en
la absorpion atomica con llama (FAAS) con nebulizacion neumatica . Esto
determine que en ocasiones es necessrio realizar una separation y precon-
centracion, pare slimmer estas interferencias . En este trabajo se presents un
diseiio mod ked€ realized€ de un sistema de nebulizacion no conventional con
camera de precalentamiento (Thermospray) . Este permits una eficiencia de
transports del analito de un 99 % y an aumento de sensibilidad de 2 veces. Se
reportan las optimizations de parametros instrumentales del dispositivo y la
comparacion con el sistema de nebulizacion neunuitica conventional . Come
aplicacion se realize la determination de Mn y Ni a una muestra certificada de
acero.

ABSTRACT. In flame atomic absorption spectrometry (FAAS) with pneumatic
nebulization the complexity of matrix reduces analyze transport efficiency, dete-
riorates sensitivity and detection limits. So, a previous separation or preconcen-
tration will be necessary in some analytical applications in order to avoid these
interferences. A modified design of a non-conventional nebulization system
using a preheated chamber (thermospray) is presented in the present paper . A
99 %r of analyze transport efficiency and twice higher sensitivity were obtained .
Instrumental condition optimization and the comparison with the pneumatic
conventional nebulizatfon system are presented. Experimental results of the
determination of Mn and Ni in a standard steel certified sample are discussed .

INTRO DUCCION

Los sistemas de introduction de
muestras mediante nebuhzacion influ-
yen de manes sigaificatfva en la sensi-
bilidad en las determinations per es-
pectrometria atomica analitica, debi-
do a la baja eficiencia de transports
del analito, los ruidos y derives causa-
das en ocasiones per el sistema de
nebulizacion.
Recientemente hen surgido ideas

que hen propiciado el desarrollo de
sistemas de introduction con nebuli-
zacion, entre los que se pueden in-
cluirse la nebulizacion ultrasonica,l, 2

nebulizacion hidraulica de alts pre-
sion, 3 nebulizadores neumaticos opti-
mizados4 y los llamados Thermospray
Chamber (TSC)5 Todos ellos de una
forma u otra hen facilitado el uso com-
binado de los equipos de espectrome-
trfa de absorcion atomica con llama
(FAAS, Flame Atomic Absorption
Spectrometry)6' 7 y espectrometrfa de
envision atomica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES, Inductive-
ly Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry),$ con tecnicas tales
comp Analisis per Inyeccion en F7ujo
(HA, Flow Injection Analysis), 9 y la
cromatografia liquids de alts presion
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(HPLC, High Performace Liquid
Chromatography).'€

Los sistemas de nebulizacion con-
ventional hen side ampliamente estu-
diados. Scott ll discutio las caracterfs-
ticas del nebulizador concentric€ y es-
tudio varies tipos de cameras de ne-
bulizacion . Schutyser yJanssens12rea-
lizaron una comparacion detallada
entre diferentes tipos de nebulizado-
res concentricos . Ebdon y Cave13 y

Thelin14 describieron las ramaras de
cielones. Tracy y col. 15 discutieron los
diferentes fenomenos que influyen en
la eficiencia de nebulizacibn . Gustav-
sson y co115' 17 desarrollaron un siste-
ma de nebulizacion, el cual constituyo
una modification de las cameras con-
vencionales .
Cualquier tip€ de nebulizador con-

ventional puede ser considerado
come una interface entre la muestra y
el instrument€ de detection. Por to
que los sistemas de nebulizacion no
conventional tambien pueden ser
considerados comp tal . La eficiencia
de transports del analito que se obtie-
ne con los sistemas convencionales de
nebulizacion neumatica €stile entre
5-15 % pare la FAAS y entre 0,7-
1,5 % pare la ICP-AES . Con el siste-
ma no conventional de nebulizacion
TSC praeficamente e199 %r del analito
es transported€ al atomizador en
FAAS y aproximadamente un 35% en
ICP-AES.1s

Todo sistema no conventional de
introduction de muestra debe ser a-
perimentalmente optimized€ y com-
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parar los resultados obtenidos con tin
sistema conventional establecido, de
ser posible . For supuesto, esto no
siempre es posible en el sentido estric-
to de la palabra pues en muchos cases
no se obtienen buenos resultados con
la nebulizaci6n conventional, debido
a bajos senales analiticas de algunos
elementos, per to pie es necesario
realizar preconcentraciones .
En los TSC uno de los parametros

fundamentales a optimizer es la tem-
perature en el interior de la camera de
precalentamiento del aerosol, deter-
minado per las propiedades fisico-
gafmicas del solvente utilizado en Ia
muestra .

En algunos tipos de sterol, las con-
centraciones de Ni y Mn son to sufi-
cientemente bajos come pare impedir
su determinaci6n directs mediante
FAAS. La utilization de Ia espectro-
metrfa de absorcion atOmica con hor-
n de grafito puede ser una solution .
Sin embargo, tambiµn podrfa pensar-
se en aprovechar las caracterfsticas de
reproducibilidad, sencillez y bajos
testes que represents la atomization
con llama. El use de los sistemas no
convencionales de nebulizacion come
los TSC pueden conducir a limites de
detection sufieientemente bajos pare
realizar eras determinations.

El objetivo del presence trabajo fue
construir un sistema de nebulizacion
no conventional del tipo TSC que per-
mitiera su use en analisis de rutina, en
situations tales come la que se pre-
sents en la determinaciOn de Ni y Mn
en aceros.

MATERIALES Y METODOS

Instrumentation
Las determinations fueron reali-

zadas con un espectrOmetro de absor-
don atOmica SP-9 Pye Unicam, con
lamparas de c5todo hueco de Mn y Ni,
llama sire/C7.H2 y procesador de la
renal SF9 Computer.

Pare las determinations con el sis-
tema conventional de nebulizaci6n se
optimize de manes experimental la
sensibilidad y la precision de las medi-
ciones mediante el ajuste -de la posi-
tion de La bola de impacto, la velo-
cidad de aspiration del nebulizador,
Ia relation sire acetileno y la altos de
observation del espectrometro utili-
zando una solution estandar de
1 mgU 1 de Mn. La optimization del
sistema no conventional se expone en
Los resultados .
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Reactivos
Las soluciones patrons primaries

de Mn y Ni (1000 mgL-1) se prepara-
ron a partir de los oxides de los meta-
les de alts pureza (Johnson Malt/icy) .
Durance el trabajo se emplearon
HNO3 (ji = 1,42 gL-1), HCIO4 (d =
1,53 gT= ) ; Hc1(d = 1,16 gL- ) y HF
(d = 1,15 gL- ), Select/put, Merck res-
pectivamente pare el tratamiento de
muestras y patrons .
Se utilize agua bidestilada

(0,l°Sem1) pare la preparation de
codas las soluciones, estandar, blancos
y digestion de las muestras .
Procedimiento
La exactitud de los recobrados se

estudio con el empleo de una muestra
patron de acero certificadaAnalysen-
Kontrollprobe 035-1/2861, de La CECA
Alemana.

El procedimento analftico utilizado
the propuesto per Tomerson y Pricel9
que esencialmente coincide con Las
normal ISO (International Standard
Organization pare la determinaci6n
de Mn20 y Ni i en aceros. Se pesaron
7 portions de 0,1 £ 10 1 g de muestra
patron, que se disolvieron con 10 mL
de una solution de HNO3-HCl (1 :3),
hosts disolucion partial. Posterior-
mente se anaden 0,5 mL de HCIO4 y
1 mL HF. Se ealienta hosts la apari-
don de humor densos blancos, llevan-
dose hosts sales humedas, se adicio-
nan 10 mL de HCL y se diluye hosts
100 mL con agua bidestilada .

De acuerdo con el valor certificado
de la muestra patron (Mn 0,263 % ; Ni
0,038 %), se prefijaron conveniente-
mente el peso y las diluciones pare ob-
tener una renal analitica aproximada-
mente 0,020 de absorbancia con la ne-
bulizacion TSC en las soluciones de
medieian . Estas dilueiones resultaron
concentraciones pare Mn 0,053 y Ni
0,038 mgL-1 respectivamente, con el
objetivo de compararlas con ambos
sistemas de nebulizacion .

Detalle I

El analisis de muestras con matrices
complejas, come los aceros, econ6-
micamente no justifica la realization
de tin estudio de interferencias pare
aplicar la tµmica de la curve de cali-
braci6n per simulation de matriz, per
Io que se splice la Tecnica de Adi-
don de Analito (TAA) pare realizar
el estudio de exactitud per anadido re-
cobrado. Se llevaron a cabo adiciones
per pesada, de forma cal que pare el
Mn las adiciones resultaron 0,05 ; 0,10 ;
0,15 y 0,20 mgL-1, mientras que pare
el Ni 0,1; 0,2; 0,3 y0,4.

RESULTADOS Y DISCUSION
El sistema Thermospray se cons-

truyo y modifico a partir de las pro-
puestas hechas or Gustavsson y cola-
boradores . 1rr18P22 Se realizaron va-
ries disenos, hosts lograr una cons-
truction sencilla y to suficientemente
robusta pare el trabajo analftico de
rutina (Fig . 1) . El sistema consiste en
un nebulizador concentrico de vidrio
(tipo Meinhard23), una camera de
precalentamiento del aerosol y un
adaptador de teflon (PTFE) pare aco-
plarlo a la camera de nebulizaciOn al
espectrometro, el cual no cuenta con
los dispositivos que fraccionan el
aerosol .
El nebulizador y la camera de pre-

calentamiento se fabricaron de vidrio
de borosilicato. La camera de preca-
lentamiento resulto de 45 mm de dia-
metro intern y300 mm de largo con
orifeios pare el nebulizador y la entra-
da del gas auxiliar (Fig . 1B) . Pare per-
mitir el ajuste del nebulizador en pro-
fundidad y rotation se construyo tin
dispositivo de teflon .
La camas de precalentamiento se

calienta mediante un horn el8etrico
disenado y construido pare esta came-
ra. La temperature interior se contro-
ls mediante tin autotransformador re-
gulable (tipo IVarlac) .

e
Zone de Calentamiento

	

Zona de Calentamiento
Gas Auriliar

Gas Auxiliar

A: Diseao segUn ""€ •

	

B: Disefo Modificado

Fig. 1 . Sistema conventional de nebulizacibn Thermospray



Las modifications fundamentales
se centraron en la ehn¢nacion del
cone interior de la camera y la entrada
del gas (Fig. IA). En esta zone, debido
a las inevitables tensions del vidrio
por las soldaduras, ocurrfan ruptures
frecuentes, principalmente cuando se
interrumpfa la aspiration por un tiem-
po. El nuevo diseno es de facil cons-
truction y permits dejar de aspirar
solutions sin que ocurra rupture .
Una taps de teflon fire construida pare
acoplar el sistema a la camera de
nebulizacion del espectremetro, que
en este case solo actua como 3oporte
del quemador y la introduction del
acetileno .
Se construyeron 30 nebulizadores,

de ellos, se seleccionaron 3 (No. 12
(0,9 mL mint) • No. 24 (2,2 mL
mint) ; y e! No . 26 (0,9 mL mine))
teniendo en cuenta las caracterfsticas
del aerosol generado, la velocidad de
aspiration y la presion de airs necesa-
ria pare propiciar la aspiration . Mien-
tras que pare el sistema conventional
el nebulizador se ajusto a una velo-
cidad de aspiration de 5,6mL • mine,
para la selection de las conditions
ins trument ales.
Optimization del TSC

Para obtener una maxima sensibili-
dad se optimize la temperature de la
camas de precalentamiento y selec-
tion del nebulizador .
La temperature se optimize hasty

lograr una maxima sensibilidad . Para
esto se coloc6 uno de los nebuliza-
dores seleccionados y se fire variando
la temperature del horn a partir de
100 €C con incrementos de 20€C hasty
340 €C, pare coda incremento se
aspire una curve de calibration de Mn
(1-5 mgL t ) una vez estabilizada la
temperature. Se observe que ayartir
de los 180 €C y haste Los 340 C, se
aloanza tin maximo de eficiencia de
transports del aerosol secundario ge-
nerado por la temperature del horn,
que se refleja en la intensidad cons-
tants de la serial pare cads nebuliza-
dor, de acuerdo con estos resultados
se selection la temperature de
240 €C y el nebulizador No . 24. En la
Fig . 2 se representan las curves obte-
nidos pare coda nebulizador a La tem-
perature seleccionada .
Comparacion
Los resultados de la comparacibn

en cuanto a limits de deteccien, con-
centration caracterfstica y L 9s dates
reportados pot la literatura, 1 se rea-
lizaron siguiendo el metodo,' 1 pare to
cual fire preparada una curve de
braciOn de Mn entre 0,05-1 mgU- de
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acuerdo con los valores obtenidos con conjuntos de edition, asi como las
el sistema propuesto en este trabajo y concentrations prefijadas y certifi-
las modifications reahzadas al dice- codas de in muestra patron, intervalo
no, los valores se corresponden7con de confranza pare un nivel de signi-
los obtenidos en trabajos previos yse fieacion del 95 %, el coeflciente dereflejan en la Tabia 1. correlaciOn (%) como evaluaciOn de
Los valores de obtenidos (media la precision, utilizando los dos siste-

aritmetica), como resultado del trata- mas de nebulizacion, aparece en la
miento estadfstico realizado pare los 7 Table 2.
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0.6 -

0.4 -

0.2 -
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Fig. 24 Sensibilidades obtenidos con diferentes nebulizadores Neb . 12 (4,4 mL
mine), Neb. SP9 (5,0mL • min1), Neb. 26 (0,9mlmin-t), Neb. 24(2,2 mlmin1)
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Fig. 2B. Comparaci6n de las sensibilidades obtenidos pare Mn con los sistern as de
nebulizaci6n conventional SP9 (5,0 mL • min(') y Nebulizacion Thermospray
(2,2mL • mine)

Table 1 . Comparacion entre los sistemas de nebulizacien en cuanto a Ifmites de
deteccien y concentrations caracterfsticas

	 95

Conventional Thermospray
Obtenida Reportada Obtenida Reportada

Concentration 0,023 0,027" 0.012 0.015
caracterfstica
(mg • Lt)

0,075

Limits
de detection
(mg • Lt)

0,018 0,020 0,011 0,009
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Table 2 . Resultados dal recobrado de Mn yNi en la muestra de acero aplicando los dos sistemas de nebulizacion estudiados
apficando la tecnica de adiciAn de anelito

Concentration en mgU' en la solution fmal de la muestra sin edition
IC Intervalo de confianza con tin nivel de signification de a = 0,05
CV Coeficiente de variation (%)

Los coeficientes de variation Se-
vados (22 % pare Ni) obtenidos pare
el sistema conventional se asocian
directamente a las bajas seiiales ana-
liticas debido a la concentration prefi-
jada en las solutions . Por otro lado la
sei al qua se logs con el sistema TSC,
es aproximadamente el doble compa-
radas con las dal sistema conventional
de nebulizacion SP-9, esto esti aso-
ciado directamente a la eficiencia de
transports dal analito en el proeeso de
nebulizacion qua se refleja en los
resultados de los recobrados pare Mn
(0,053 mgL-1) y Ni (0,037 mgU'),
teniendo en cuenta el valor de concen-
tracion especificamente precalculada
pare aplicar el TSC, a diferencia de los
obtenidos por el sistema convencio-
nal.

CONCLUSIONES

De la comparaci6n se concluye : El
TSC es dos veces mss sensible debido
a la eficiencia de transports dal analito
con mans gasto de solution qua per-

mite determiner m$s elementos com-
pafados con la nebulizacion conven-
cional. Los resultados logrados con el
TSC en la determinaci6n de Mn y Ni
en las muestras de acero, posibilitan el
ahorro de muestra y reactivos .
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Certificado de los elementos Tipo de nebulizacibn Concentracion obtenida IC

(mg - L-1)

CV

(%)(mg- U1 ) (%)

Mn 0,263 % Conventional 0,049 0,201 [0,051-0,056] 7,6

(0,053) Thermospray 0,053 0,263 [0,051-0,0541 5,3

Ni 0,038 % Conventional 0,046 0,046 [0,040-0,052] 22,2

(0,038) Thermospray 0,037 0,037 [0,036-0,039] 5,7




