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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto que la presencia de cantidades variables de Pd y de la
mezcla Pd+Mg y el efecto de la velocidad de calentamiento de la superficie del atomizador produ-
cen en la atomizacion electrotérmica de Pb. En la atomizacién de Pb en ausencia de modificado-
res, las energias de atomizacion obtenidas se correlacionan con la disociacion térmica de 6xidos
de Pby de posibles aglomerados de Pb en las regiones de baja y alta temperatura, respectivamen-
te. Para la atomizacion de 1,40 ng de Pb en presencia de Pd y empleando una velocidad de calen-
tamiento de 634 K/s, se observa un aumento de 194 K en la temperatura de aparicion del vapor
atomico de Pby que las energias obtenidas en las regiones de baja y alta temperatura disminuyen
amedida que la masa de Pd anadida varia entre 0,03 y 0,18 pg. Estos resultados sugieren la for-
macion de compuestos intermetalicos del tipo Pb,-Pd, como los precursores del vapor atémico de
Pb. Sin embargo, en la atomizacion de Pb en presencia de la mezcla Pd+Mg, empleando una velo-
cidad de calentamiento de 565 K/s, se observa que la temperatura de aparicion aumenta en 200
Ky que las energias obtenidas en las regiones de baja y alta temperatura tienden a aumentar a
medida que aumenta la masa de Mg. También se observa que las energias obtenidas en estas
condiciones son mayores que las obtenidas en ausencia de Mgy se correlacionan con la disocia-
cion de especies intermetalicas que involucran interacciones Pb-Pd y/6 Pb-Pd-Mg. En general,
los resultados obtenidos indican que al emplear velocidades de calentamiento menores de 400
K/s, se resuelven temporalmente un mayor nimero de procesos que participan en la generacion
del vapor atémico de Pb. También, se observa que la actividad de la superficie del atomizador tie-
ne una influencia significativa en el proceso de generacion del vapor atémico de Pb.
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Electrothermal atomization of lead in presence
of palladium and palladium + magnesium.
Effect of the heating rate

Abstract

The effect that variable amounts of Pd and the mixture Pd+Mg and the effect that the hea-
ting rate of the surface of the atomizer produces on the electrothermal atomization of Pb is stu-
died. The energies obtained for the atomization of Pb in the absence of the modifiers correlates
with the dissociation energies of lead oxide and lead agglomerates in the low and high tempera-
ture regions, respectively. In the atomization of 1.40 ng of Pb in the presence of Pd and emplo-
ying a heating rate of 634 K/s it is observed that the appearance temperature increases in 194 K
and that the energies obtained in the low and high temperature regions decrease as the mass of
Pd increases from 0.03 to 0.18 ug. These results indicate the formation of intermetallic species
(Pb,Pd)) as the precursors of the atomic vapor of Pb. However, in the atomization of Pb in the pre-
sence of the mixture Pd+Mg, employing a heating rate of 565 K/s, it is observed that the appea-
rance temperature increases in 200 K and that the energies obtained in the low and the high
temperature regions increases as the mass of Mg increases. It is also observed that the energies
obtained under this conditions are higher than those obtained in the absence of Mg, and they
are correlated with the dissociation of intermetallic species involving interactions Pb-Pd and /or
Pb-Pd-Mg. In general, the results obtained indicates that heating rates of the surface of the ato-
mizer lower than 400 K/s allows the temporal resolution of a higher number of processes of ge-
neration of the atomic vapor of Pb. It is also observed that the activity of the surface of the atomi-
zer has a significant influence on the atomization mechanism of Pb.

Key words: Aerosol deposition; electrothermal atomization; lead; magnesium;

palladium.

1. Introduccién Qiao y Jackson (2) emplean Pd y sus mez-
clas con Mg, Mo, acido ascérbico, y carbono (gas)
en la atomizaciéon de Pb, T1, Cd, Mn, Se y Co. Es-
tos autores proponen que el analito se disuelve a
baja temperatura en el 6xido de Pd 6 en el Pd fun-
didoy sugieren que la difusién del analito desde
el Pd fundido es la etapa determinante del meca-
nismo de generacién del vapor atémico. Ade-
mas, los autores indican que Pb, Cd y Tl difun-
den mas lentamente en el Pd fundido ya que po-
seen mayor radio atémico que Mny Coy que por
ello la atomizacion de Pb, Cd y Tl es afectada en
mayor grado por la presencia de Pd que la atomi-

En espectroscopia de absorcién atémica
electrotérmica (EAA-ET), se han empleado los
modificadores quimicos para minimizar los pro-
cesos dere-adsorcion del vapor atémico y migra-
cion del analito en el grafito, asi como la interac-
cion analito-superficie (1). Al minimizarse estos
procesos se simplifican los procesos de genera-
cion del vapor atémico y se podria aumentar la
eficiencia de atomizacion.

En particular, en la atomizacién electrotér-
mica de Pb se han empleado muchos modifica-

dores entre los cuales se encuentran Pd y su mez-
clacon Mg. Los efectos de estos modificadores se
describen en los siguientes trabajos.

zacion de Mn, Co y Se. Ademads, reportan que
Mg, Mo y C favorecen una dispersién homogé-
nea de Pd sobre la superficie del atomizador, lo
cual aumenta la difusivilidad del analito en el Pd
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fundido y que en estas condiciones la forma de
los perfiles de absorbancia no se alterara.

Frech y col. (3) estudiaron el efecto de Pd,
Cu, Niy Pd+Mg, en la atomizacién electrotérmi-
cade Pby Cd. Enla atomizacién de Pb observan
que a medida que aumenta la masa de Ni se pro-
duce una disminucién en la sensibilidad del ana-
lito, la cual es aun mayor al emplear Cu como
modificador. Sin embargo, en presencia de Pd
detectan que la disminucién en la sensibilidad de
Pb se minimiza al aumentar la temperatura de
atomizacién y el tiempo de integracion de la se-
fial. También, detectan que a medida que au-
menta la masa de Pd, los perfiles de absorbancia
de Pb muestran un lento regreso a la linea base.
Estos autores también reportan la acumulacién
de Pd y Pb en los extremos del tubo de grafito y
una mayor dispersién de Pd sobre la superficie
del tubo al anadir Mg. Concluyen que todos los
analitos se acumulan sobre la superficie de grafi-
to solo que unos en mayor grado que otros.

Matousek (4) reporta parala atomizaciéon de
Cu, Cd y Pb un aumento significativo en la sensi-
bilidad y sugiere que al depositar la solucion de
andlisis en forma de aerosol se obtiene una distri-
bucién uniforme de la misma sobre la superficie
del atomizador, lo cual conlleva a la atomizacién
de los analitos a partir de una monocapa.

Slaveykova y col. (5) investigaron la efi-
ciencia de Mg, Pd+Mg e Ir+Mg en la determina-
cién de Pb y Sn en suspensiones de sedimentos
marinos y plantas. Los autores, para evitar el de-
terioro de la superficie del atomizador y de la
sensibilidad, utilizan la minima cantidad posible
de modificador que estabilice térmicamente los
analitos y que permita utilizar 1.000 °C como
temperatura maxima de pirdlisis. Reportan que
la maxima temperatura de pir6lisis permitida es
600 °C para la atomizacién de Pb solo, y de 900 y
1.200 °C en presencia de Mg, y la mezcla Pd+Mg,
respectivamente. Los autores concluyen que los
modificadores estabilizan térmicamente a Pb y
Sn, siendo la mezcla Pd+Mg la que produce la
mayor estabilizacion térmica. Indican que el uso
de altas masas de modificador genera un aumen-
to dela sefial de fondo y sobre-estabilizacion tér-
mica del analito.

Wendl y col. (6) al estudiar la atomizacién
de Pb en presencia de Pd, reportan un aumento
de la sensibilidad y de la estabilidad térmica del
analito lo cual permite utilizar una temperatura
de pirdlisis de 1.500 K. Mediante estudios de di-
fracciéon de rayos-X los autores detectan la exis-
tencia de especies como PbO, Pb;O4 y PbOy, e in-
dican que estas se forman por oxidacién del PbO
a temperaturas mayores de 500 K. Sin embargo,
en la atomizacién de Pb en presencia de Pd de-
tectan Pb, Pd;Pb y Pd;Pb; a temperaturas mayo-
res de 1.100 K. Por ello, proponen que el efecto
estabilizante de Pd es debido a la formacién de
PdsPb, el cual se descompone cerca de 1.500 K.

Rettberg y col. (7) investigaron el efecto de
Pd en la atomizacién electrotérmica de Pb y Cd,
empleando 5% de hidrégeno junto con argén
como gas de arrastre para acelerar el proceso de
reduccién de Pd. Los autores detectan cambios
apreciables en la forma de los perfiles de absor-
bancia, aumentos en la estabilidad térmica y de
la sensibilidad, que son proporcionales a la con-
centracion de Pd. Dado que los efectos observa-
dos aumentan al disminuir la temperatura de pi-
rdlisis los autores proponen que la interacciéon
Pd/Hoa se produce a baja temperatura, donde es
posible la reduccién del Pd por el Ho.

Sachsenberg y col. (8) determinaron Pb, Cd
y Mn en agua de mar, usando cloruro de te-
tra-amino Pd (II) y su mezcla con oxalato de
amonio como modificadores. Reportan que la
mezcla de los modificadores proporciona la ma-
yor estabilidad térmica a Pb, siendo posible utili-
zar 1.200 °C como temperatura de pir6lisis opti-
ma, con una disminucién no significativa en la
sensibilidad. Adicionalmente, sefialan que el
efecto catalitico de Pd estd determinado por la
geometria, forma, tamafio y densidad local de Pd
sobre la superficie del atomizador. De ahi el inte-
rés en el andlisis fractal de las propiedades geo-
métricas de Pd sobre la superficie del atomiza-
dor. Los resultados obtenidos por microscopia
electrénica de barrido (SEM) indican que Pd se
encuentra en estructura interna ligeramente con-
centrado y localmente en alta concentracion. Re-
portan que la presencia de oxalato de amonio ge-
nera dep6sitos de Pd mas dispersos, producien-
do una mayor dimensién fractal de Pd. Por alti-
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mo, concluyen que el analisis fractal de la mi-
croestructura y microcomposiciéon de la superfi-
cie cataliticamente activa, proporciona informa-
cion sobre la geometria y las posibles propieda-
des delos reactantes ¢ de su distribucion general.

Welz y col. (9) estudiaron el efecto de la
mezcla Pd+Mg en la atomizacion electrotérmica
de 21 elementos, entre los cuales se tiene Pb. Los
autores observan que la mezcla Pd+Mg estabili-
za térmicamente estos analitos y permite utilizar
temperaturas de pirdlisis mas altas en compara-
cién cuando esta ausente el modificador. Propo-
nen que lamezcla Pd+Mg es un modificador uni-
versal ya que puede ser utilizado en una gran va-
riedad de elementos y en una amplia diversidad
de matrices.

Shan y Wen (10) investigaron el efecto de
Pd, Pd+éacido ascorbico y Pd+Mg(NOs): en la de-
terminacion de varios elementos, entre estos Pb,
en muestras ambientales. En base a sus resultados
los autores indican que los tres modificadores es-
tabilizan térmicamente a los analitos y asocian
este comportamiento con cambios fisico-quimi-
cos de la naturaleza de la superficie del tubo de
grafito que ocurren durante los experimentos.
Observan que la senal de absorbancia de fondo al
emplear la mezcla Pd+Mg es de 1 a 2 ordenes de
magnitud mayor que la detectada en presencia de
Pd y de la mezcla Pd+acido ascérbico. En la ato-
mizacion de Pb en presencia de los modificadores
observan cambios en la forma del perfil de absor-
bancia y aumentos en las temperaturas de apari-
cién del vapor atémico y de maxima absorbancia,
lo cual asocian a un efecto estabilizante del Pd. El
comportamiento de los tres modificadores es si-
milar en cuanto a la temperatura de pirdlisis per-
mitida, la masa caracteristica obtenida, el rango
de concentracion de interferente permitido y la
forma del perfil de absorbancia.

Liangy col. (11) reportaron que la presencia
de Pd+Mg reduce considerablemente los efectos
de la matriz de la muestra (NaCl, NaxSOs, Na-
ClO4 y FexCO:s) y obtienen un aumento de la tem-
peratura de pirdlisis, lo cual atribuyen a una fuer-
te interaccién de Pb con Pd y Mg 6 a la posible for-
macién de una especie intermetalica Pb-Pd-Mg.

Acary col. (12) determinaron Bi, In y Pb en
muestras geolégicas y en agua de mar emplean-
do Ni, Ni+Pd, Ni+Rh, Ni+Pt, Ni+Ru y sus mez-
clas con 4cido tartarico (TA) como modificadores
quimicos. Estos autores reportan que los modifi-
cadores favorecen un aumento de la temperatu-
ra de pirdlisis méxima permitida sin perdida
apreciable del analito. Proponen que el mecanis-
mo de estabilizacién térmica involucra la reduc-
cion del analito y del modificador para formar
un compuesto intermetalico 6 una solucién soéli-
daen presencia de Ni+Pd+TA 6 Ni+Pt+TA.Enel
analisis de las muestras geoldgicas detectan una
disminucién de la sehal de absorbancia de fondo
y unaumento de la sefial del analito en presencia
de Ni+Pd, Ni+Pt y sus mezclas con 4cido tartari-
co. Por otra parte, indican que la presencia de
sustancias organicas como el TA remueven los
cloruros de la matriz de la muestra por la forma-
cion de HClg) a baja temperatura, con lo cual se
disminuye la perdida del analito.

La literatura antes citada indica que el Pd y
sumezcla con Mg producen un aumento en la es-
tabilidad térmica de Pb, pero que la magnitud
del efecto depende de la distribucién del Pd so-
bre la superficie del atomizador y que la presen-
cia de Mg favorece una mayor dispersion del Pd
sobre la superficie del atomizador (3, 8). Entre los
mecanismos propuestos en esta literatura para
explicar los efectos de los modificadores se tie-
nen la difusién del analito en Pd fundido, la for-
macién de compuestos intermetélicos (2, 6, 11-
12), efecto catalitico (8). También se concluye que
la deposicién de la solucién de la muestra en for-
ma de aerosol aumenta la dispersién del analito
sobre la superficie del atomizador lo que conlle-
varia a la atomizacién del analito a partir de una
monocapa (2-4).

Por otra parte, la velocidad de calentamien-
to térmico () de la superficie del atomizador,
también tiene una influencia significativa en la
cinética de generacion del vapor atémico ya que
determina el tiempo de permanencia del vapor
atémico en la celda y con ello la magnitud de las
interacciones en fase de vapor y las interacciones
del analito con la superficie del atomizador.
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Es por ello que en este trabajo se emplea la
inyeccion de la solucion en forma de aerosol y se
estudian los efectos de la velocidad de calenta-
miento térmico de la superficie del atomizador y
dela presencia de Pd y de su mezclacon Mgenla
cinética de generacién del vapor atémico de Pb.

La literatura antes citada indica que los
efectos de los modificadores Pd y Pd+Mg en la
atomizacién electrotérmica de los analitos han
sido detectadas a través de las caracteristicas
analiticas de los perfiles de absorbancia, sin una
cuantificacién de los efectos de los modificado-
res en los pardmetros cinéticos delos procesos de
generacion y disipacién del vapor atémico del
analito.

En este trabajo se determinan los pardme-
tros cinéticos de generacién y disipacién del va-
por atémico de Pb en ausencia y presencia de los
modificadores para obtener informacién sobre
los procesos que determinan el mecanismo de
atomizacion del analito y los posibles mecanis-
mos de modificacion. Adicionalmente, las carac-
teristicas analiticas de los perfiles de absorbancia
se emplean para complementar la informacién
aportada por los parametros cinéticos.

2. Materiales y Métodos

2.1. Instrumental

Para la deteccién del vapor atémico de Pb
se emple6 un espectrofotémetro de absorcion
atomica (TJA Smith-Hieftje 4000), equipado con
horno de grafito y tubo de grafito con recubri-
miento pirolitico. Se emplea Ar prepurificado
como gas de arrastre y de enfriamiento, el cual se
interrumpe en la etapa de atomizacién. En este
sistema las soluciones de las muestras son inyec-
tadas en forma de aerosol durante un tiempo de
deposicién que depende del analito y el cual es
instrumentalmente controlado y optimizado.
Para la deposicién de las soluciones de Pb se em-
pleo un tiempo de deposicion de 6 s. Este equipo
emplea un sistema de aire a presién para abrir y
cerrar la compuerta del atomizador, nebulizar y
hacer vacio en el médulo del aerosol.

Mediante un sistema automatizado, se rea-
liza la adquisicion de los datos experimentales
de absorbancia y temperatura de atomizacion
cada 0,05 s. La deteccién de Pb se realiza a su lon-
gitud de onda de resonancia de 283,3 nm. La
temperatura durante el ciclo de atomizacién es
detectada automaticamente mediante un sensor
de arsenuro de indio que est4 incorporado en la
celda del atomizador. Este equipo permite la de-
terminacién simultdnea de cuatro elementos y
posee el sistema Smith-Hietfje y la lampara de
deuterio como correctores de fondo.

2.2. Reactivos

Se prepar6 una solucién patrén de 1.000
ug/mL de Pb a partir de su respectiva sal nitrada
(BDH 99,9% p/p de Pb). La disolucién de la sal se
realizé con acido nitrico (Fluka AG 65% p/v),
para una concentracién final en la solucién patrén
de 0,01 mol/ L. Las soluciones de andlisis requeri-
das para la curva de calibracién y otros estudios
se prepararon por dilucién de la solucién patrén
con acido nitrico y agua destilada y deionizada.
Para garantizar la estabilidad temporal, de las so-
luciones de andlisis se mantiene una concentra-
cion de acido nitrico 0,01 mol/L en las mismas.

Similarmente, para los estudios de los efec-
tos de los modificadores se prepararon solucio-
nes patrones de 1.000 pg/mL de nitrato de pala-
dio (Merck, pa) y de nitrato de magnesio hexahi-
dratado (UCB, pa).

3. Procedimiento

La cuantificacién de los efectos de la veloci-
dad de calentamiento térmico en la cinética de
atomizacion electrotérmica de Pb en presencia
de Pd y de la mezcla Pd+Mg se realiza mediante
el calculo de los parametros cinéticos, tales como
la energia de atomizacion (Ea) y el orden cinético
de generacién del vapor atémico (m). Para estos
calculos se emplean los métodos reportados por
Rojas y Olivares (13-14). Ademas, la velocidad
de calentamiento térmico (c) de la superficie del
tubo de grafito se calcula de acuerdo al procedi-
miento reportado por Sdnchez y Rojas (15).
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4. Resultados y Discusion

4.1. Atomizacion de Pb

Al emplear una temperatura de pirdlisis
(T2) de 570 K y una velocidad de calentamiento
(o) de 478 K/ s se obtienen perfiles de absorban-
cia de Pb (0,18 - 1,80 ng) que muestran una es-
tructura de doble pulso. Este comportamiento es
indicativo de la presencia de por lo menos dos
precursores del vapor atémico (14). A partir de
estos perfiles se obtiene una temperatura de apa-
ricién (Ta) de 1.012 K (+ 1%) que muestra ser in-
dependiente de la masa de Pb.

Las graficas de Arrhenius obtenidas en este
estudio (0,18 - 1,80 ng de Pb) muestran, para un
orden cinético igual a uno (m=1), dos zonas de
comportamiento lineal. Este comportamiento se
muestra en la Figura 1 donde se presentan las
graficas de Arrhenius obtenidas para la atomiza-
cién de 1,80 ng de Pb.

Los resultados indican que en las regiones
de baja y alta temperatura se obtienen energias
(Ea® y Ea®) de 458 k] /mol (¥12%) y 85 k] /mol
(¥10%), respectivamente que son independien-
tes delamasa de Pb. Estas energias se pueden co-
rrelacionar con la disociacion térmica del éxido
de Pb (PbO/414 kJ/mol) (16) y la disociacién tér-
mica de Pb> (96 kJ/mol) (16-18).

Estos resultados se correlacionan con lo re-
portado por Wendl y Miiller-Vogt (6) los cuales,

al emplear una temperatura de pirélisis de 500 K,
detectan la presencia de PbO.

4.1.1. Efecto de la velocidad de calenta-
miento térmico (@)

Debido a que la velocidad de calentamien-
to térmico (a) de la superficie del atomizador
controla la velocidad de generacién del vapor
atémico de los analitos (14-15, 19), en este trabajo
también se estudia el efecto que la misma produ-
ce en la cinética de atomizacioén de Pb en ausen-
ciay presencia de Pd y Pd+Mg. En la Tabla 1 se
presentan las energias de atomizacién obtenidas
para estos sistemas como funcién de la velocidad
de calentamiento térmico de la superficie del ato-
mizador.

A partir de los resultados presentados en la
Tabla 1, se obtiene que para la atomizacién de Pb
solo, e independientemente de la velocidad de
calentamiento térmico empleada se obtienen dos
zonas de comportamiento lineal.

En la atomizacion de Pb solo y empleando
una=412K/s se obtiene enlaregiéon de baja tem-
peratura una energia de 289 kJ/mol, la cual se
puede correlacionar con la disociacién térmica
del 6xido de Pb (PbO,/277 kJ/mol) (16 y 20).
Ademés, al emplear un a=344 K/s se obtiene en
laregién de baja temperatura una energia de 331
kJ/mol. Esta energia presenta un valor interme-
dio entre los valores de las energias correlaciona-
das con la atomizacién de Pb a partir de los 6xi-

1000,000

10,000 -

Wm

0,100 -

0,001 T

8,7

6,7 4,7

1/T x E+4, (1/K)

Figura 1. Graficas de Arrhenius obtenidas para la atomizacion de 1,80 ng de Pb.
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Tabla 1
Efecto de la velocidad de calentamiento térmico («) en las energias obtenidas para la atomizacion de
Pb solo, en presencia de Pd y de Pd+Mg. Los simbolos Ea®, Ea® y Ea® corresponden a las energias
obtenidas en las regiones de baja, intermedia y alta temperatura, respectivamente. Entre paréntesis se
indica la desviacién estandar relativa (RSD).

Sistema a (K/s) Ea” kJ/mol Ea®”kJ/mol Ea” kJ/mol Ea"™ kJ/mol
478 (01) 458 (07) — 85 (10) -
Pb 412 (08) 289 (10) — 121 (12) -
344 (03) 331 (05) — 151 (12) —
634 (04) 172 (04) 222 (05) 121 (15) -
Pb+Pd 449 (01) 252 (15) 207 (03) 405 (10) -
271 (01) 469 (10) 233 (03) 342 (10) 762 (15)
565 (01) 525 (05) 233 (09) 216 (05) -
Pb+Pd+Mg 453 (08) 389 (10) 236 (05) 151 (08) 670 (04)
343 (02) 263 (08) 292 (04) 111 (05) 568 (03)

dos PbO (414 kJ/mol) y PbO» (277 kJ/mol). La
obtenciéon de este valor de energia es indicativa
de la presencia de procesos combinados a partir
de los cuales se genera el vapor atémico de Pb.

Por otra parte, en la atomizacion de Pb solo
y empleando velocidades de calentamiento en-
tre 478 y 344 K/s, se observa que la energia obte-
nida en la regién de alta temperatura, aumenta
levemente a medida que disminuye la velocidad
de calentamiento térmico. Este aumento en la
energia sugiere un aumento de las interacciones
Pb-Pb, las cuales pueden originar la formacién
de aglomerados de Pb cuyo tamafio y energia au-
menten con las interacciones analito-analito fa-
vorecidas con la disminucién de la velocidad de
calentamiento térmico de la superficie del atomi-
zador. En este caso, las energias de disociacién
correspondientes a las especies Pb,, Pbs y Pbyson
96, 222 y 414 kJ/mol (18), respectivamente. Las
obtenidas en esta seccién del trabajo podrian co-
rresponder a combinaciones de procesos que in-
volucren interacciones analito-analito.

En general, los resultados obtenidos indi-
can que la velocidad de calentamiento térmico
de la superficie del atomizador tiene una in-

fluencia significativa en el mecanismo de atomi-
zacién de Pb en ausencia de modificador.

4.1.2. Efecto de la temperatura
de pirdlisis

Enla literatura se ha justificado la variedad
de mecanismos de atomizacién propuestos para
la atomizacién de Pb como debido a las diversas
temperaturas de pirélisis empleadas en los dife-
rentes estudios (21). Por esto, a continuacién se
presenta el efecto de la temperatura de pirdlisis
en la cinética de atomizacién de Pb en ausencia
de modificadores.

Al variar la temperatura de pirdlisis (T2)
entre 470 y 970 K, se observa que la sensibilidad
disminuyey que la estructura de doble pulso de-
saparece, obteniéndose perfiles de absorbancia
que presentan solo un maximo de absorbancia, y
en consecuencia un minimo en la derivada del
perfil de absorbancia D(t). Estos resultados se
muestran en la Figura 2(A) donde se presentan
los perfiles de absorbancia y la derivada obteni-
da para la atomizacién de 0,91 ng de Pb, em-
pleando temperaturas de pirélisis de 570y 870 K.

Sin embargo, las graficas de Arrhenius ob-
tenidas para la atomizaciéon de Pb, al emplear

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia Volume 14 N° 2, April-June 2006



M.A. Sdnchez et al /| Ciencia Vol. 14, N° 2 (2006) 218 - 232

225

8
Q
<
o
el
(=
o
w
el
<
-2
1 2 3
tiempo, s
100,0 -
®
m=2
10,0 A

0,1

7.8 6,3 4,8

1/T x E+4, (1/K)

Figura 2. Efecto de la temperatura pirdlisis en
la atomizacion de 0,91 ng Pb. (A) Per-
files de absorbancia y su derivada
empleando temperaturas de pirdlisis
de 570y 870 K. (B) Graficas de Arrhe-
nius obtenidas empleando una tem-
peratura de pirolisis de 870 K.

una temperatura T> de 870 K, muestran la pre-
sencia de por lo menos dos zonas de comporta-
miento lineal. Este comportamiento se ilustra en
la Figura 2(B), para la atomizacién de 0,91 ng de
Pb (=552 K/s £ 4%).

En estas condiciones (T>=870 K y a= 552
K/s) se obtiene una temperatura de apariciéon
del vapor atémico de Pb de 1.156 K (£2%) lo cual
representa un aumento en Ta de 144 K con res-
pecto a la obtenida al emplear un T»=570 K
(=478 K/5s). Esto es indicativo de un precursor

inicial del vapor atémico de mayor estabilidad
térmica.

Ademas, al emplear una temperatura T> de
870 K se obtienen energias de 331 y 168 k] /mol en
las regiones de baja y alta temperatura, respecti-
vamente. La energia obtenida en la regioén de baja
temperatura presenta un valor intermedio entre
la energias asociadas con la disociacién térmica
de los 6xidos PbO (414 k] /mol) (16) y PbO: (277
kJ/mol) (16 y 20) lo cual, sugiere que el proceso de
atomizaciéon de Pb ocurre a partir de procesos
combinados. Este comportamiento es similar al
descrito en la seccién 4.1.1 para la atomizacién de
Pb empleando un a=344 K/s y una T>=570 K.

Por otra parte, la energia obtenida en la re-
gion de alta temperatura puede correlacionarse
conla vaporizacién de Pb (185 k] /mol) (20) 6 con
la disociacion de especies aglomerados de Pb.
Esto se corresponde con lo reportado por Wendl
y Miiller-Vogt (6) que al emplear una temperatu-
ra de pirdlisis de 900 K detectan la presencia de
PbO y Pb.

Al comparar los resultados obtenidos en
esta seccién utilizado una temperatura T> de 870
Ky un a=552 K/s, con los resultados obtenidos
empleando una temperatura T> de 570 K y un
a=478 K/s, se observa que al disminuir la tempe-
ratura de pirdlisis también disminuye la veloci-
dad de calentamiento térmico de la superficie del
atomizador. A partir de los resultados obtenidos
se observa que tanto la temperatura de pir6lisis
como la velocidad de calentamiento tienen una
influencia significativa en la cinética de genera-
cién del vapor atémico de Pb.

Los resultados obtenidos indican que el
pretratamiento térmico de la solucién de analisis
es una etapa determinante en el proceso de gene-
racién del vapor atémico de Pb.

Finalmente, los resultados obtenidos su-
gieren que el mecanismo de atomizacién de Pb,
ocurre a través de la descomposicién térmica del
PbNO; para generar 6xidos de Pb, que al des-
componerse genera Pb atémico, a partir del cual
se pueden formar pequefios aglomerados de Pb.

4.1.3. Efecto de la superficie del atomiza-
dor
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Para estos estudios se empleo un tubo de
grafito envejecido (aproximadamente 350 ciclos
de calentamiento) el cual ha perdido parte del re-
cubrimiento pirolitico y por ello debe presentar
una gran cantidad de sitios activos.

Los perfiles de absorbancia obtenidos en
estas condiciones muestran la estructura de do-
ble pulso, en los cuales la proporcién del segun-
do pulso aumenta considerablemente con res-
pecto al obtenido para la atomizacién de Pb des-
de un tubo de grafito nuevo. Este comportamien-
to esta en concordancia con lo sefialado por Bass
y Holcombe (22) los cuales sugieren que en el
proceso de generaciéon del vapor de Pb, la rela-
cion PbO/Pb que se genera depende de la activi-
dad de la superficie del atomizador. Para propé-
sitos de comparacion en la Figura 3(A) se mues-
tran los perfiles de absorbancia obtenidos parala
atomizacion electrotérmica de 0,91 ng de Pb des-
de un tubo de grafito nuevo y un tubo viejo.

Eneste estudio al emplear una temperatura
T2 de 570 Ky un a=555 K/s, se obtiene una tem-
peratura de aparicién del vapor atémico de Pb
de 897 K (£ 2%) lo cual indica una disminucién
de115Kenla temperatura Ta de Pb, con respecto
ala obtenida para la atomizacién de Pb desde un
tubo de grafito nuevo.

Ademas, las graficas de Arrhenius obteni-
das en la atomizacién de 0,91 ng de Pb, desde un
tubo de grafito viejo (Figura 3(B)), muestran por
lo menos tres zonas lineales con energias de 217
kJ/mol (x7%), 169 k] /mol (¥16%) y 111 kJ/mol
(£¥15%). La energia obtenida en la regién de baja
temperatura puede correlacionarse con la diso-
ciacién térmica del PbOamaritio) (218 kJ/mol)
(20), mientras que las energias obtenidas en las
regiones de media y alta temperatura se correla-
cionan con la vaporizacién de Pb (185 kJ/mol)
(20) y la desorcion de Pb desde la superficie de
grafito, respectivamente.

La secuencia de los procesos (vaporizaciéon
y desorcién) que participan en la generacién del
vapor atémico de Pb desde un tubo viejo, sugiere
que Pb migra dentro de las capas de grafito tal
como lo reporta Eloi y col. (23) 6 se deposita en
las grietas que se forman en la superficie del tubo

0.6 4 ',"“ Tubo nuevo (A)
g : "
¥ : ~
5 AN .
-g 03 '/ < — \Tubo viejo
] L :
o ; N\
< / NEN
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Figura 3. Influencia de la superficie del
atomizador en la atomizaciéon de 0,91
ng de Pb. (A) Perfiles de absorbancia.
(B) Graficas de Arrhenius.

como consecuencia del desgaste del recubri-
miento pirolitico.

Estos resultados indican predominio de un
control cinético del mecanismo de atomizacién
de Pb en un tubo viejo donde, primero se detecta
la porcién de Pb que se vaporiza desde la super-
ficie (169 kJ /mol) y por tltimo la parte de Pb que
ha migrado (111 kJ/mol) 6 que se ha intercalado
en las grietas de la superficie del atomizador.

Por otra parte, la disminucién de la tempe-
ratura de aparicién y por ende de la estabilidad
térmica del precursor del vapor atémico de Pb
puede atribuirse a una disminucién en la tempe-
ratura de reduccién del precursor de Pb la cual,
estaria favorecida por la presencia de sitios acti-
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vos sobre la superficie de grafito envejecida. De
acuerdo a Volynsky y col. (24) la atomizacion de
Pb en presencia de modificadores con propieda-
des cataliticas como Pd y Ni puede acelerar el
proceso de reduccion del precursor de Pb y por
lo tanto podria disminuir su temperatura de re-
duccién conlo cual, puede disminuir la tempera-
tura de aparicién del vapor atémico de Pb.

Losresultados obtenidos en esta secciéon in-
dican una alta dependencia del proceso de gene-
racion del vapor atémico de Pb con la actividad
de la superficie del atomizador.

4.2 Efecto de Pd en la atomizacion
de Pb

Los perfiles de absorbancia obtenidos en la
atomizacién de Pb (1,40 ng) en presencia de Pd
(0,03 - 0,18 pg) muestran una disminucién en la
sensibilidad de Pb que es proporcional a la masa
de Pd. Ademés, se obtiene una temperatura de
pirolisis (T2) maxima permitida de 870 K, sin per-
didas significativas de la sensibilidad de Pb, lo
cual indica un aumento de 300 K conrespectoala
obtenida enla atomizacién de Pb solo (570 K). Si-
milarmente, se obtiene una temperatura
Ta=1.206 K (+ 6%) la cual indica un aumento de
194 K con respecto a la obtenida en la atomiza-
cién de Pb solo. El aumento obtenido en T> y Ta
indica que la presencia de Pd estabiliza térmica
los precursores del vapor atémico de Pb.

Los perfiles de absorbancia de Pb obteni-
dos en estas condiciones muestran estructuras
de doble pulso cuya resoluciéon temporal aumen-
ta al afladir mayor masa de Pd. Este comporta-
miento se muestra en las Figuras 4(A) y (B) don-
de se presentan los perfiles de absorbancia y las
respectivas derivadas, obtenidas en la atomiza-
cién de 1,40 ng de Pb en presencia de 0,05 y 0,18
ug de Pd, respectivamente.

A partir de la Figura 4(A) se observa que el
perfil de absorbancia obtenido para la atomiza-
cién de Pb en presencia de 0,05 png de Pd muestra
un inicio del perfil bastante lento y la derivada
muestra dos maximos y dos minimos resueltos
temporalmente. Mientras que en la Figura 4(B)
se observa que el perfil de absorbancia obtenido
paralaatomizaciéon de Pben presencia de 0,18 ug
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Figura 4. Efecto de la masa Pd en la atomiza-
cion de 1,40 ng de Pb. (A) 0,05 y (B)
0,18 ug de Pd.

de Pd muestra dos maximos claramente resuel-
tosy la derivada muestra tres maximos resueltos
temporalmente y un minimo.

La presencia de multiples maximos y mini-
mos en la derivada del perfil de absorbancia es
un indicativo de la presencia de varios precurso-
res del vapor atémico de Pb (14).

En consecuencia, las graficas de Arrhenius
obtenidas para la atomizaciéon de Pb en presencia
de Pd, independientemente de la masa de Pd y
para un orden cinético m=1, presentan tres regio-
nes de comportamiento lineal, excepto en pre-
sencia de 0,18 ug de Pd para el cual se obtienen
cuatro regiones de comportamiento lineal.

Al estudiar el efecto de la masa de Pd en la
atomizacién electrotérmica de 1,40 ng de Pb se ob-
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tienen los resultados presentados enla Tabla 2. En
esta Tabla se observa que, en general, las energias
(Ea® y Ea®) obtenidas en la regién de baja y alta
temperatura tienden a disminuir a medida que
aumenta la masa de Pd. Mientras que las energias
obtenidas en la region intermedia de temperatura
(Ea?) no muestran una tendencia en particular con
respecto a la masa de Pd. En general, los valores
de energia obtenidos a baja temperatura son me-
nores que los obtenidos en ausencia de Pd, mien-
tras que los obtenidos en la regién de alta tempe-
ratura son mayores que los obtenidos para la ato-
mizacién de Pb en ausencia de Pd.

Por otra parte, la cuarta energia obtenida
en presencia de 0,18 pg de Pd puede correspon-
der, dada su magnitud, a la disociacién térmica
de compuestos intermetalicos entre Pb y Pd.

Losresultados obtenidos en esta seccién in-
dican una fuerte dependencia de las energias de
atomizacion de Pb con la masa de Pd.

De acuerdo a la literatura, Pb y Pd forman
una solucién sélida no continua en el rango de
temperatura entre 538 y 1.814 K (25) y el diagra-
ma de fase que describe el sistema Pb-Pd indica
la formacién de especies intermetalicas de dife-
rente estequiometria (PdsPb, PdsPb,, PdPb y
PdPby) lo cual, evidencia que las relaciones de
masa Pb/Pd son importantes. Adicionalmente,
Wendl y col. (6) reportan la presencia de com-
puestos intermetalicos (Pd;Pb y PdsPby), a tem-

peraturas mayores de 1.100 K, en la atomizacién
de Pb en presencia de Pd.

En consecuencia se tiene que la dependen-
cia de las energias de atomizacién de Pb con la
masa de Pd podria ser un indicativo de la forma-
cién de diferentes especies intermetélicas Pb-Pd
lo cual, también explicaria el aumento detectado
en la temperatura de aparicién del vapor atomi-
co de Pb en presencia de Pd.

La disminucién de la sensibilidad de Pb al
aumentar la masa de Pd puede estar correlacio-
nada con una disminucién de la velocidad de
evaporacion del analito, tal como ha sido repor-
tado por Mandjukov y col. (26) para la atomiza-
cién de Pb en presencia de altas masas de W.

4.2.1. Efecto de la velocidad de calenta-
miento térmico en la atomizacién de Pb en pre-
sencia de Pd

Adicionalmente, se estudi6 el efecto de la
velocidad de calentamiento térmico en la atomi-
zacion de Pb en presencia de Pd. En estos estu-
dios se observa que a medida que disminuye la
velocidad de calentamiento térmico («) los valo-
res de las energias de atomizacion obtenidos en
laregion de baja temperatura aumentan aprecia-
blemente. La energia obtenida en la region inter-
media de temperatura muestra ser independien-
te dela velocidad de calentamiento y presenta un
valor promedio de 221 kJ/mol (+ 6%). Mientras
que la energia obtenida en la region de alta tem-

Tabla 2
Efecto de la masa de Pd en la atomizacion de 1,40 ng de Pb (a=634 K/s).

Pd (ug) Ea" (kJ/mol) Ea® (kJ/mol) Ea® (kJ/mol) Ea® (kJ/mol)
0,00 458 (07) 85 (10) —
0,03 420 (12) 127 (07) 144 (08) —
0,05 305 (09) 124 (10) 148 (10) —
0,09 172 (04) 222 (05) 121 (15) —
0,11 281 (04) 176 (04) 116 (10) —
0,14 261 (03) 135 (15) 109 (12) —
0,18 253 (17) 197 (03) 176 (15) 762 (15)
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peratura muestra un comportamiento irregular
con la velocidad de calentamiento.

En la Tabla 1 se observa que independien-
temente de la velocidad de calentamiento se ob-
tienen tres energias de atomizacién, excepto al
emplear una velocidad de calentamiento de 271
K/s para el cual se obtienen cuatro energias de
atomizacion.

Dado el aumento obtenido en la tempera-
tura de aparicién del vapor atémico y en la tem-
peratura de pir6lisis al afadir Pd como modifica-
dor en la atomizacién de Pb, las energias obteni-
das en esta seccién deben corresponder a la diso-
ciacién térmica de compuestos intermetalicos
del tipo Pb-Pd y/o de una solucién sélida como
la etapa determinante del mecanismo de atomi-
zacién de Pb en presencia de Pd.

Por otra parte, la magnitud de la energia
obtenida enla cuarta regién de temperatura para
la atomizacién de Pb en presencia de Pd y em-
pleando un a=271 K/s, con un valor de 762
kJ/mol, evidencia la formacién de compuestos
intermetalicos entre Pb y Pd térmicamente esta-
bles que se disocian a alta temperatura.

Los resultados obtenidos en esta seccién in-
dican que a bajas velocidades de calentamiento
de la superficie del atomizador se resuelven va-
rios procesos que conllevan a la generacion del
vapor atémico y que ponen de manifiesto la com-
plejidad del proceso de generacién del vapor
atomico de Pb y la importancia de la velocidad
de calentamiento térmico en los mecanismos de
atomizacion electrotérmica.

En general, en ausencia de Pd se tiene que
en la atomizacién de Pb predomina la disocia-
cion térmica de 6xidos de Pb y de especies aglo-
merados de Pb mientras que en la atomizacién
de Pb en presencia de Pd, los resultados sugieren
la disociacién térmica de compuestos intermeta-
licos del tipo Pb,-Pdy.

4.3 Efecto de Pd+Mg en la atomizacion
de Pb

En esta seccion, se vario la masa de Mg en-
tre 0,27 y 2,28 pg mientras, que la masa de Pd se
mantuvo constante en 0,09 ug. Los perfiles de ab-

sorbancia obtenidos en presencia de la mezcla
Pd+Mg muestran una disminucién en la sensibi-
lidad de Pb y se obtiene una temperatura
Ta=1.212 K (+ 3%) lo cual, corresponde a un au-
mento de 200 K en la temperatura de apariciéon
del vapor atémico de Pb, con respecto a la obteni-
da para la atomizacion de Pb solo. Debido a la si-
militud de las caracteristicas analiticas de los
perfiles de absorbancia obtenidos en la atomiza-
cion de Pb en presencia de Pd con los obtenidos
en presencia de la mezcla Pd+Mg es posible su-
gerir que los efectos observados en esta seccion
son similares a los obtenidos en presencia de Pd.

Las energias obtenidas en la atomizacion
de Pb (0,91 ng) en presencia de Pd (0,09 pug) y va-
riables masas de Mg se presentan en la Tabla 3.
En esta tabla se observa que las energias obteni-
das en las zonas de baja y alta temperatura tien-
den aumentar hasta masas de Mg de 1,37 ugy
que para masas mayores se obtienen valores pro-
medios de 551 y 220 kJ/mol, respectivamente.
Sin embargo, la energia obtenida en la regién in-
termedia de temperatura presenta un valor pro-
medio de 219 (+ 8%) kJ/mol.

Similar al comportamiento obtenido para
la atomizacién de Pb en presencia de Pd, en este
sistema también existe una dependencia de los
valores de energia con la masa de Mg. Sin embar-
go, a diferencia del sistema Pb-Pd en el sistema
Pb-Pd-Mg las energias de atomizacién tienden a
aumentar en lugar de disminuir y en general, los
valores de energia son mayores que los obteni-
dos para la atomizacién de Pb en presencia de
solo Pd. En consecuencia estas energias de ato-
mizacién pueden estar asociadas a la disociacion
térmica de compuestos intermetalicos Pb-Pd-Mg
6 también podrian favorecerse aun mas las inte-
racciones Pb-Pd ya que habria una mayor dis-
persion de Pd sobre la superficie del atomizador
tal y como ha sido reportado por Frech y col. (3).

Los resultados obtenidos para la atomiza-
cion de Pb en presencia de la mezcla Pd+Mg y
como funcién de la masa de Mg indican que la
energia obtenida en la region de baja temperatu-
ra presenta un valor mas alto con respecto a las
energias obtenidas en las regiones de intermedia
y alta temperatura, lo cual indica un control ciné-
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Tabla 3
Efecto de la masa de Mg en la atomizacién de 0,91 ng de Pb en presencia de 0,091 ug Pd (=560 K/s).

Mg (ug) Ea" (kJ/mol) Ea® (kJ/mol) Ea® (kJ/mol)
0,00 172 (04) 222 (05) 121 (15)
0,27 205 (07) 200 (03) 147 (08)
0,46 249 (05) 194 (08) 166 (07)
0,91 402 (08) 237 (06) 233 (09)
1,37 562 (06) 223 (10) 241 (05)
1,82 525 (04) 233 (06) 216 (06)
2,28 565 (05) 224 (04) 202 (08)

Promedio — 219 (08) —

tico del mecanismo de atomizacioén de Pb en pre-
sencia de la mezcla Pd+Mg y como funcién de la
masa de Mg.

Por otra parte, las graficas de Arrhenius ob-
tenidas muestran, independientemente de la
masa de Mg, tres regiones lineales para m=1,5.
Este comportamiento se ilustra en la Figura 5 en
la cual se muestran las gréficas de Arrhenius ob-
tenidas para la atomizacién de 0,91 ng de Pb en
presencia de 0,09 pg de Pd y 0,27 pg de Mg.

4.3.1. Efecto de la velocidad de calenta-
miento térmico en la atomizacion de Pb en pre-
sencia de la mezcla Pd+Mg

Adicionalmente, en este trabajo se estudia
el efecto de la velocidad de calentamiento térmi-
co de la superficie del atomizador en la atomiza-
cion de Pb en presencia de la mezcla Pd+Mg.

EnlaTabla1 se presentan las energias ob-
tenidas para la atomizacién de Pb en presencia
de la mezcla Pd+Mgy como funcién de la velo-
cidad de calentamiento térmico de la superficie
del atomizador. En esta tabla se observa que
también en este caso hay una dependencia de
las energias obtenidas en funcién de la veloci-
dad de calentamiento térmico de la superficie
del atomizador. Se observa que las energias ob-
tenidas en las regiones de baja y alta tempera-
tura disminuyen a medida que disminuye la
velocidad de calentamiento térmico, mientras

que la energia obtenida en la region intermedia
de temperatura presenta un valor promedio de
254 kJ/mol (+ 13%). En general, estas energias
pueden asociarse con la atomizaciéon de Pb a
partir de compuestos intermetalicos del tipo
Pb-Pd, Pb-Mg 6 Pb-Pd-Mg (11).

Ademas, al emplear una=343 K/s se obtiene
en la tercera regioén de temperatura una energia de
111 kJ /mol que se pueden correlacionar con la de-
sorcién de Pb desde la superficie del atomizador.

Por otra parte, empleando velocidades de ca-
lentamiento de 453 y 343 K/s se obtienen en la
cuarta regioén de temperatura energias de 670 y 568
kJ/mol, respectivamente. Estas energias son indi-
cativas de la formacién de compuestos intermetali-
cos del tipo Pb-Mg, Pb-Pd 6 Pb-Pd-Mgy de un con-
trol termodindmico del proceso de generacién del
vapor atémico de Pb en estas condiciones.

En general, los resultados sugieren que la
formacién de compuestos intermetélicos del tipo
Pb-Mg, Pb-Pd ¢ Pb-Pd-Mg de alta estabilidad
térmica serian los responsables del aumento ob-
tenido en la estabilidad térmica de Pb en presen-
cia de la mezcla Pd+Mg. Ademas, de acuerdo
con el diagrama de fase de la solucién sélida Pb-
Mg (25), es posible la formacién de compuestos
intermetalicos del tipo Mg)Pb.

Por otra parte, en la atomizaciéon de Pb en
presencia de la mezcla Pd+Mg se observa que la
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Figura 5. Graficas de Arrhenius obtenidas para
la atomizacion de 0,91 ng de Pb en
presencia de 0,09 y 0,27 ug de Pd y
Mg, respectivamente.

presencia de Mg altera significativamente el pro-
ceso de generacion del vapor atémico de Pb ya
que la obtencién de un orden cinético fracciona-
rio (m=3/2) no se obtiene para los sistemas Pb
solo ni Pb en presencia de Pd y que pone de ma-
nifiesto la fuerte interaccién del Mg con el analito
y el Pd en el sistema estudiado.

5. Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo in-
dican que, independiente de la velocidad de ca-
lentamiento térmico aplicada a la superficie del
atomizador, el mecanismo de atomizacién de Pb
en ausencia de modificadores esta controlado
por la disociacién de 6xidos de Pb y por la forma-
cién de especies aglomerados de Pb en las regio-
nes de bajay alta temperatura, respectivamente.

Enla atomizacién de Pb en presencia de Pd
y de la mezcla Pd+Mg se observa un aumento en
las temperaturas de pirdlisis y de aparicion del
vapor atémico y una alta dependencia de las
energias de atomizacién de Pb con las masas de
Pd y de Mg. Estos resultados sugieren la posible
formacién de compuestos intermetalicos entre
Pb, Pd y Mg.

Finalmente, los resultados obtenidos indi-
can que la presencia de Pd y su mezcla con Mg,
asicomo la velocidad de calentamiento térmicoy
la actividad de la superficie del atomizador afec-
tan considerablemente los procesos de genera-
cién del vapor atémico de Pb, siendo la presencia
del Mg el que mas afecta estos procesos.
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