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Capitulo 1

La espectrofotometria de absorcidén atémica es la técni-
ca mas utilizada en el analisis de elementos metalicos en
cualquier tipo de matrices debido a su gran sensibilidad y
selectividad y, en particular son las técnicas de atomiza-
cién en llama las mds rapidas y precisas y su empleo tan
solo requiere una instrumentacién basica relativamente sen-
cilla.

Sin embargo, donde las técnicas de llama suelen presen-
tar mds limitaciones es en la sensibilidad, por lo que pue-
den aparecer serios problemas en aquellos casos en que los
elementos a determinar se encuentran a nivel de ultratrazas
Y con una matriz compleja. En estos casos se suele producir
un gran numero de interferencias, tanto quimicas como espec-
trales, y la udnica forma de llegar a ciertos niveles de con-
centracién es recurriendo a la utilizacién de la camara de
grafito.

Una de las causas de la menor sensiblilidad del anali-
sis por espectrofotometria de absorcién atdmica con 1llama
reside en el proceso de nebulizacién de las muestras previo
a la atomizacién. En particular, cuando se analizan muestras
disueltas en agua, el rendimiento de nebulizacidén es tan
s6lo del orden del 10%, lo que supone una reduccidén conside-
rable de la cantidad de muestra que accede a la zona de me-
dida y, en consecuencia, de las lecturas de absorbancia
(1-3)

Frente a la situacién anterior, se han buscado procedi-
mientos para aumentar el rendimiento de nebulizacidén de las
muestras en disolucién y, en este sentido, la introduccién
en la llama de disoluciones organicas o de mezclas de disol-
ventes, ofrece notables ventajas al disminuir la viscosidad
y tensién superficial de las disoluciones (1,4-6), con 1lo
que resulta un drastico aumento del rendimiento de nebuliza-
cién.
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Ademas, las disoluciones organicas presentan mejores
caracteristicas de combustién en la llama (1).

Estos factores permiten cubrir, por espectrofotometria
de absorcién atémica con llama, un rango de sensibilidades
intermedio entre las técnicas convencionales de llama y de
atomizacién electrotérmica..

Las disoluciones orgdnicas para la introduccidén de las
muestras en espectrofotometria de absorcidn atdémica pueden
obtenerse por dilucién, con un disolvente adecuado de 1las
muestras liposolubles, o por formacién de especies complejas
sin carga de los elementos a determinar que presentan una
alta solubilidad en disolventes organicos.

En este ultimo caso, ademias de las ventajas antes apun-
tadas, se pueden obtener incrementos notables de la sensibi-
lidad debidos a la mayor volatilidad y mejor atomizacién de
algunos complejos metdlicos con respecto a los correspon-
dientes acuocomplejos.

En resumen podemos decir que existen ventajas e incon-
venientes en el uso de disoluciones organicas en la llama.
Entre las ventajas cabe destacar:

* La formacién de especies mds volatiles y por tanto
mds faciles de vaporizar y disociar que los correspon-
dientes 6xidos obtenidos en disolucién acuosa.

* La existencia de una atmésfera reductora en el
microentorno en que se generan los atomos.

* Los cambios inducidos en las caracteristicas de la
llama debido al proceso de descomposicién de los
compuestos organicos (7).
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* El aumento de la temperatura de la llama producido
por diversos procesos exotérmicos (8) lo que, ademas,
puede facilitar la descomposicién de éxidos
refractarios de algunos metales.

Entre la desventajas cabria citar:

* La posible formacién de carburos o metales en estado
de oxidacidén cero que en ocasiones pueden ser menos
volatiles que los correspondientes éxidos (9-12).

* La descomposicién parcial de los complejos a la tem-
peratura caracteristica de las llamas, lo que afecta a
la reproducibilidad y nitidez de las senales

* La formacién de compuestos insuficientemente volati-
les que producen un enriquecimiento del drenado (4)
Y no dan un aumento notable de las senales.

La introduccién de muestras directamente en estado ga-
seoso o0 en fase vapor, constituye la solucién ideal a los
problemas de nebulizacién, presentando grandes posibilidades
en cuanto al aumento de sensibilidad y selectividad de las
determinaciones por espectrofotometria de absorcidn atdmica
con llama.

En este sentido, el empleo de hidruros covalentes vola-
tiles (13) y la determinacién de Hg mediante la técnica del
vapor frio (14) constituyen ejemplos claros, en la actuali-
dad de aplicacién rutinaria, que muestran las ventajas de la
alimentacién de las muestras en estado gaseoso sin necesidad
del proceso previo de nebulizaciédn.

Sin embargo y a pesar del tremendo desarrollo que en
los ultimos afios han conocido los métodos de introduccidén de
hidruros, son pocos los elementos a los que se han aplicado

4
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las técnicas anteriores. Hasta el momento se encuentran des-
critos en la bibliografia métodos para el andlisis de los
hidruros de As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn y Te (5).

Bailey y Fa-Chun, en 1972, introdujeron los Sg-dicetona-
tos de Cu, Fe y Cr en fase Vapor, utilizando una camara de
vaporizacién directamente unida a la cdmara de premezcla que
se mantenia a alta temﬁefafufé mediante una resistencia e-
léctrica; la introduccién de la muestra en la llama se lle-
vaba a cabo, de forma continua, mediante una corriente de
gas portador. Estos autores observaron que los mejores re-
sultados se obtenian cuando el punto de ebullicién del di-
solvente empleado era préximo a la temperatura de ebullicién
del complejo (15).

Posteriormente, en 1975, Hilderbrand y Pikett (16) es-
tudiaron la posibilidad de introducir distintos complejos de
Cr, Co, Fe, Mn, Ni y Zn en fase vapor, utilizando la naveci-
lla de tantalo para la introduccién de muestras en la llama.

Ootros antecedentes de la introduccién de muestras en
fase vapor se encuentran en los trabajos desarrollados para
la determinacién de Ni, previamente reducido con NaBH,, vy
mediante posterior formacién del Ni(CO)4 por reaccioén con
mondéxido de carbono (17-19), utilizando una celda de cuarzo,
y en la determinacién de boro previa formacién del éster
metilbdérico (20-24).

Sin embargo, durante afios se abandond esta linea de
trabajo. En 1987 uno de los grupos de investigacién del De-
partamento de Quimica Analitica de la Universidad de Zarago-
za, volvié sobre este camino, utilizando una pequerna camara
de volatilizacién conectada a la celda convencional de cuar-
zo usada para el anadlisis por espectrofotometria atdmica
mediante generacién de hidruros.
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En la camara de volatilizacién se introducen pequerios
volumenes de muestra que se volatiliza y arrastra hasta 1la
celda de medida, mediante una corriente de gas portador.

Siguiendo este esquema de trabajo, el grupo del Zarago-
za ha puesto a punto métodos de andlisis para el acetilace-
tonato de zinc (25,26) y para algunos S-dicetonatos de cromo
(26-28); a la vez que han estudiado las condiciones &4ptimas
de trabajo para la introduccién del acetilacetonato de man-
ganeso (26).

Por otra parte son pocos los estudios sistematicos so-
bre las condiciones de volatilizacién y atomizacidon de las
muestras en fase vapor , y muchas de las posibilidades que
ofrecen estos sistemas, tales como la especiacién de las
distintas formas quimicas de un elemento, no han sido toda-
via explotadas.

Este hecho contrasta con la gran utilizacién de comple-
jos volatiles en el andlisis por cromatografia de gases, que
estd muy extendida, encontrandose descritos en la bibliogra-
fia métodos para el anadlisis de Sn y Pb a partir de sus de-
rivados alquilicos e hidroalquilicos, utilizando como detec-
tor un espectrofotémetro de absorcién atémica (29-40). Tam-
bién son muy utilizados los complejos de iones metdlicos con
acetilacetona y sus derivados fluorados (41-44), complejos
con derivados de la butanodiona (41) y heptanodiona (41-44),
ditiocarbamatos (45) y derivados fluorados de los mismos
(46) .

En la tabla 1 se resumen los datos de volatilidad para
algunos compuestos utilizados en cromatografia de gases. En
particular, para aquellos que se volatilizan por debajo de
300°C sin descomposicién se podrian desarrollar métodos para
su introduccién en fase vapor en espectrofotometria de ab-
sorcion atémica.



Tabla 1: Complejos voldtiles utilizados para el andlisis por
cromatografia de gases

LIGANDO ELEMENTO Ts('C) Pv (mm de HQg)
Acetilacetona Be 37 0,3 (a 50°C)
Al 74 0,65 (a 50°C)
Mn 91% = ————m—e——— e
Fe f 69 0,55 (a 50°C)
Co 100% 0,17 (a 50°C)
Ni 185%* 0,35'(a 50°C)
Cu 72% —memmeeee—eee
Trifluoroacetil- Be 38 0,45 (a 60°C)
acetona
al 48 0,4 (a 60°C)
Fe 48 0,55 (a 60°C)
Ni A 111* 0,15 (a 60°C)
Cu 55 0,3 (a 60°C)
Benzoilacetona Be 105 1,5 (a 100°C)
Al 152* 1,2 (a 100°C)
Mn 95% = —emeeceeceee—ee-
Fe 125% 0,2 (a 100°C)
Co 162% 0,9 (a 84°C)
cu 135% = c—ceccmeeeee-
Ni -— 1,7 (a 100°C)




LIGANDO

ELEMENTO

Tg(°C)

P, (mm de HQg)

v
Benzoiltrifluoro- Be 78 0,35 (a 60°C)
acetona
Al 88 0,5 (a 60°C)
Mn -- 1,6 (a 60°C)
Fe 89% 0,85 (a 60°C)
Co 55 = —ececcecccccece--
Ni 98 0,45 (a 60°C)
Cu 130 2 emememceee——-
2-Furiltrifluoro- Be 71 2,5 (a 100°C)
acetona
Al 95 = eec—ccc——————-
Mn -- 7 (a 100°C)
Fe 95%* 0,35 (a 60°C)
Co 63 93 emecccccacaaa
Ni 65 0,3 (a 100°C)
Cu 105 0,45 (a 100°C)
2-tenoiltrifluo- Be 73% 2 eeceeeccc——e—-
roacetona
Al 125 0,3 (a 60°C)
Mn - 0,65 (a 60°C)
Fe 135 2 (a 144°C)
Co 69 0,6 (a 60°C)
Ni 70 0,6 (a 60°C)
Cu 112% 2 —cecccema———-




LIGANDO ELEMENTO Ts('C) Pv (mm de Hg)
di(trifluoroetil)di- Bi 100 0,002 (a 140°C)
tiocarbamato

cd 185 0,0001 (a 100°C)
Co 145 0,005 (a 100°C)
Cu 130 0,005 (a 100°C)
Fe 125 0,005 (a 100°C)
Hg - 95 0,02 (a 100°C)
Ni 115 0,005 (a 100°C)
Pb 150 0,0002 (a 100°C)
Zn 105 0,02 (a 100°C)
Tg* Temperatura de sublimacién. * Con descomposicién



2.- OBJETO DEL TRABAJO
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En la presente memoria se pretende 1llevar a cabo un
estudio que permita analizar la posibilidad real de conse-
guir determinaciones analiticas por espectrofotometria de
absorcidén atémica con llama, a partir de la introduccién de
muestras de elementos metalicos directamente en fase vapor.

El elemento se puede introducir en fase vapor, bien
porque en la muestra se encuentre ya como una especie vola-
til, bien porque se le transforme en ella mediante una reac-
cién quimica previa a la determinacién espectrofotométrica.
A este respecto cabe decir que uno de los objetivos que nos
propusimos en el trabajo fue el poder analizar muestras rea-
les donde ya el elemento metdlico a determinar se encontrase
como derivado volatil, y no tener que recurrir a la obten-
cién previa de esos derivados.

Con este fin, nos planteamos iniciar el trabajo estu-
diando algunos p-dicetonatos de cobalto que, si bien no se
encuentran libres en muestras reales, su obtencién y separa-
cién es muy simple, y nos permiten mayor flexibilidad para
poder investigar acerca del proceso de introduccién directa
de la muestra en fase vapor.

Con los estudios realizados se ha pretendido establecer
la influencia que las distintas variables, tanto de tipo
instrumental como aquellas que afectan a la volatilidad de
los compuestos, ejercen sobre el proceso de volatilizacidén y
atomizacién en la llama.

Para ello se ha tenido que disenar y desarrollar un
reactor adecuado que pudiera acoplarse directamente a 1los
sistemas convencionales de atomizacién de los espectrofo-
tometros de absorcién atdémica.

11
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Con este motivo se han desarrollado, a lo largo del
trabajo, dos reactores, uno vertical y otro horizontal, es-

tudidndose la aplicabilidad y conveniencia de cada uno de
ellos.

Una vez establecidas las condiciones de trabajo se a-
plican los distintos reactores a la determinacién de plomo y
manganeso en gasolinas, y a la de estafno en mezclas de esta-
o tetrametilo y estafno tetraetilo, intentando en lo posible
la especiacioén de los distintos derivados.

12



3.- S8ISTEMA DE INTRODUCCION DE
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En los udltimos trabajos publicados, la introduccién de
muestras en fase vapor para el andlisis por espectrofotome-
tria de absorcién atdémica, se realiza cominmente utilizando
la celda de cuarzo. Sin embargo, existen antecedentes de
introduccién de la muestra directamente en la llama.

Asi, Coker (29) introduce las muestras directamente en
la camara de premezcla para lo cual modifica convenientemen-
te la base del mechero adaptdandole la entrada de muestra,
para soslayar el paso de la misma a través del ngbulizador.

No existe ninguin antecedente de introduccién de mues-
tras en fase vapor directamente a través del nebulizador,
probablemente para'evitar un recorrido excesivo de la mues-
tra hasta la zona de medida, si bien es cierto que un siste-
ma asi no requeriria la modificacién del espectrofotdmetro
Y, por lo tanto, seria mas versatil.

En el presente trabajo se.ha desarrollado un sistema
que permite la conexién directa con el nebulizador, por 1lo
que puede ser acoplado a cualquier espectrofotémetro de ab-
sorcién atdémica convencional.

La introduccién de muestras en fase vapor consta esen-
cialmente de dos etapas, una de volatilizacién y otra de
arrastre de los compuestos ya volatilizados hacia el nebu-
lizador; esta ultima etapa se realiza mediante una corriente
de gas portador. El esquema del sistema se muestra en la
figura 1.

El uso de gas portador es imprescindible, y en su au-
sencia no se obtienen seiiales de absorbancia, siendo su cau-
dal un parametro determinante sobre la sensibilidad. Por
otra parte, se requiere una gran precisién en el control de
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MUESTRA

GAS MUESTRA
PORTADOR \ /Z VOLATILIZADA
—_— ) G B — . C
7 < T
A : GAS
PORTADOR

Figura 1: Esquema del sistema de volatilizacién.

este caudal, ya que pequefas variaciones provocan una gran
irreproducibilidad en la sefial de medida; por ello es im-
prescindible conectar, antes de la entrada de gas portador
en el reactor (B), una vdlvula de aguja (A).

En el reactor (B), calentado mediante una resistencia
eléctrica, se produce la volatilizacién; la muestra, una vez
volatilizada, es arrastrada al nebulizador (C) mediante 1la
corriente de gas portador.

Se ensayaron dos reactores, uno de disefio vertical y
otro horizontal. Ambos reactores se describen a continua-
cién:

= Reactor vertical

En la figura 2 se muestra un corte vertical del reac-
tor; se trata de un recipiente cilindrico, hermético, de
vidrio pyrex, provisto de tres bocas. A través de una de
ellas (a) se introduce, mediante un tubo de vidrio, una co-
rriente de gas portador. Las otras dos bocas, estdn provis-
tas de cierres herméticos de goma de silicona (septums). Por
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Muestra
T7
Hacia el nebulizador
m
t 55cm )

Figura 2: Reactor vertical

10

10 14 18
L(cm)

Figura 3: Variacién de las lecturas de absorbencia con la longitud
de conexién al nebulizador wutilizando el reactor vertical, e
inyectando 3 ppm de Mn como MMT.
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una de ellas (b), se inyecta la muestra empleando una micro-
jeringa; la otra (c) pone en contacto el reactor con la ca-
mara de nebulizacién, a través de un tubo capilar con una
aguja de acero adaptada en su extremo. Alternativamente, se
pueden conectar la microjeringa y el tubo capilar a una mis-
ma boca conectando la tercera a un sistema de vacio.

La distancia existente entre el reactor y el nebuliza-
dor influye en gran medida sobre la sefial de absorbancia,
aumentando ésta a medida que la longitud disminuye. Asi, en
la figura 3, se indica la variacién de las lecturas de absor-
bancia para una concentracién de 3 ppm de Mn como metilciclo-
pentadienilmanganesotricarbonilo (MMT); cuando la longitud
es grande, se llega a observar condensacién de las muestras
en el capilar. Debido a esto, se elige una longitud de 10
cm, que es la minima que permite el montaje disefiado.

La calefaccién de este reactor se realiza por medio de
una manta calefactora y se aisla el sistema mediante lana de
vidrio y placas de amianto.

= Reactor horizontal

En la figura 4 se indica el esquema de este reactor. Al
igual que el anterior, tiene tres bocas; a través de una de
ellas (a) entra la corriente de gas portador, por otra (b)
se inyecta la muestra y la ultima (c) conecta el reactor con
el nebulizador.

El reactor estd rodeado de una resistencia eléctrica
que permite su calefaccién.

El control de la temperatura de ambos reactores se rea-

1izé con un termémetro de contacto conectado a un relé; sin
embargo, este sistema proporciona una gran oscilacién de
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la temperatura, debido a lo cual se utilizd un termopar Se-
tronick, tipo K MANTEL, conectado con un regulador VA
300-420, un relé C3 A30/220 VAC y una base 53B; este Gltimo
sistema permite controlar la temperatura en un intervalo de
+ 2°C.

Muestra
ib

[]

e Am ni mi 1M niti1 filili'
-7 10 cm

Hacia el nebulizador

C

Figura 4: Reactor horizontal
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Entre los pardmetros que se deberian controlar y estu-
diar, por influir sobre la sefial de absorbancia, los hay de
tipo instrumental, y otros que afectan a la volatilidad de
los compuestos estudiados.

Entre los primeros cabe citar los caudales de aire y
acetileno, la altura de mechero, la intensidad de corriente
aplicada a la lampara y la rendija que controla el paso de
radiacién.

Los paréametros que afectan a la volatilizacién previa
de los compuestos, y que estudiaremos, son: temperatura del
reactor, caudal de gas portador, volumen de inyeccién y na-
turaleza del disolvente.

A fin de obtener la maxima sensibilidad y reproducibi-
lidad se estudia la influencia que cada uno de estos parame-
tros tiene sobre la sefial de absorbancia, para lo cual, se
registran las medidas de altura de pico a distintos valores
del parametro estudiado, manteniendo constante el resto de
las variables.

Las medidas de absorbancia se obtienen introduciendo
pequefios volumenes de muestra en el reactor, que previamente
se ha llevado a la temperatura deseada. La muestra es vola-
tilizada y arrastrada hacia la llama por una corriente de
gas portador registrandose las correspondientes alturas de
pico.

Una vez establecidas las condiciones de trabajo, se
preparan curvas de calibrado y se determinan tanto la sensi-
bilidad como la reproducibilidad y el limite de detecciédn.
La exactitud de los métodos desarrollados se contrasta en
base al andlisis de muestras sintéticas (de concentraciones
conocidas) y de muestras reales, analizadas previamente por
un procedimiento de referencia.
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Por ultimo se ha aplicado la metodologia desarrollada a
la determinacién de manganeso, plomo y estano, que se en-
cuentran en forma de derivados volatiles en gasolinas los
dos primeros, y en aguas residuales industriales, el ultimo,
Y que presentan todos ellos un enorme interés tecnolégico
(en el caso de aditivos) y medio ambiental, debido a su alta
toxicidad.
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S.1. INTRODUCCION

La determinacién de cobalto por espectrofotometria de
absorcién atémica con llama no es demasiado sensible. El
limite de deteccién usualmente establecido es de 0,01 ppm
(1) . Esto, unido a la baja concentracién con que habitual-
mente se encuentra este elemento en las muestras, hace que
para su andlisis sea recomendable el uso de la extraccién
liquido-liquido en combinacién con la espectrofotometria de
absorcién atdmica.

Entre los ligandos que habitualmente se emplean para la
extraccién de cobalto se encuentran descritos el dietildi-
tiocarbamato (47-49), el tetrametilditiocarbamato (50-60),
el 1-nitroso-2-naftol (61-65), 1la difenilditiocarbazona
(66,67) y la 8-hidroxiquinoleina (68).

El proceso de extraccién conlleva tanto la eliminacién
de interferencias como una preconcentracién de la muestra.
Por descontado que el extracto orgdnico puede ser evaporado
hasta unos pocos mililitros o décimas de mililitro pero,
después, el anadlisis por espectrofotometria de absorcidn
atémica con llama requerird volumenes de muestra mayores,
por lo que una estrategia que disminuya el volumen de mues-
tra necesario para el andlisis resolveria este problema.

En este sentido, y como ya se ha indicado, Hilderbrand
y Pikett en 1975 (16) estudiaron la introduccién de distin-
tos complejos de Cr, Co, Fe, Mn, Ni y Zn en fase vapor uti-
lizando la navecilla de tantalo para la introduccién de las
muestras en la llama. Sin embargo, las sefales obtenidas
para los complejos de cobalto no son buenas. La cantidad de
cobalto requerida para obtener un 1% de absorcién estd entre
5-10 ng cuando los extractantes son cupferrdn, dietilditio-
carbamato, xantato de etilo, una mezcla de hexafluoroacetil-
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acetona y tri-n-butil fosfato, 2-metiloxina y oxina; entre
50-500 ng para pirrolidinditiocarbamato y ditizona, y no se
obtienen sefiales cuando se utiliza acetilacetona o
tenoiltrifluoroacetona.

Este hecho nos hace pensar que el sistema de introduc-
cidén de muestras no es el adecuado, ya que siendo algunos de
estos compuestos volatiles, no se obtienen las senales espe-
radas. Una posible explicacién a este hecho podria ser 1la
existencia de una total o parcial descomposicién de los com-
plejos antes o durante el proceso de volatilizacién, debido
a la alta temperatura de la llama.

En este sentido, la utilizacién de un sistema que in-
trodujera los compuestos previamente volatilizados en 1la
llama, permitiria obtener mayores lecturas de absorbancia,
evitando los problemas de descomposicién. Esta volatiliza-
cién previa se podria lograr a una temperatura controlada, y
siempre muy inferior a la que se alcanza en la llama.

El sistema propuesto en esta memoria se puede conside-
rar, por lo tanto, una alternativa a la introduccién de com-
puestos volatiles en la llama.

En este capitulo se pretende estudiar los parametros
que afectan a la volatilizacién, tanto fisicos (temperatura,
caudal de gas portador, volumen de inyeccidén, naturaleza del
disolvente...), como quimicos (influencia del ligando consi-
derado como entorno quimico que rodea al metal). Para ello,
se han elegido cuatro pA-dicetonatos de cobalto cuyas tempe-
raturas de sublimacién son lo suficientemente bajas como
para poder volatilizar los compuestos en el reactor horizon-
tal descrito en el apartado 3. Estos compuestos son los com-
plejos de cobalto con: acetilacetona (AA), trifluoroacetil-
acetona (TFA), hexafluoroacetilacetona (HFA) y tenoiltri-
fluoroacetona (TTA).
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CH . —CO—CH ——C:CJ—-C:FiEs

ACETILACETONA

CF_ . —CO—CH ——C:C)——E:Fizs
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TENOILTRIFLUOROACETONA
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5.2. APARATOS8 Y REACTIVOS

5.2.1. Aparatos

Se utilizé un espectrofotémetro de absorcién atémica
Perkin Elmer, modelo 5000, equipado con una lampara de cato-
do hueco de cobalto y una lampara de deuterio como corrector
de fondo.

El reactor empleado ha sido el de diserio horizontal
equipado con los sistemas de control de temperatura y caudal
de gas portador que ya se han descrito anteriormente.

Termobalanza Mettler TA-1

Espectrofotémetro de infrarrojo, con transformada de
Fourier, Perkin Elmer modelo 1750, equipado con una
estacién de datos P.E. 7700 que incluye un Winchester de 15
Mbyte

5.2.2. Reactivos

AA: Acetilacetona (2,4-pentanodiona), MERCK 99%

TFA: Trifluoroacetilacetona (1,1,1-trifluoro-2,4-pen-
tanodiona), Aldrich 98%

HFA: Hexafluoroacetilacetona (1,1,1,5,5,5~hexafluoro-
2,4-pentanodiona), Janssen Chimica 96%

TTA: Tenoiltrifluoroacetona (4,4,4-trifluoro-1-(2-tie-
nil)-1,3-butanodiona), Aldrich 99%

MIBK: Metilisobutilcetona (4-metil-2-pentanona) PANREAC
99%
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Etanol, PROBUS 96% -
Dimetilsulféxido, Carlo Erba 99,5%

CO(N03)2.6H O, PROBUS R.A.

2

CH3COONa, PROBUS R.A.

Emulsogen M (mezcla de compuestos anionactivos con di-
solventes), HOECHST IBERICA S.A.

Disolucién de 1000 ppm de cobalto, preparada a partir
de 1,000 g de Co metdlico MERCK P.A., disuelto en 50 mL de
HCl 5 M y enrasado a 1 L.
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5.3. PROCEDIMIENTO GENERAL

Los compuestos de cobalto se obtienen a partir de diso-
luciones de Co(N03)2.6H20 Y disoluciones etandlicas de 1los
ligandos,len medio acetato sédico, a pH 8, siguiendo el pro-
cedimiento propuesto por Berg y Truemper (69): Se prepara
una disolucién al 5% en peso de cobalto, se afiaden 5 g de
acetato sdédico por cada 100 mL de disolucién y se agita con
una disolucién etandlica del ligando hasta que la reaccién
sea total. El complejo asi obtenido, se filtra, se lava, se
recristaliza en un disolvente adecuado y se seca.

Una vez obtenidos los compuestos, se preparan disolu-
ciones en MIBK y se determina su concentracién mediante
espectrofotometria de absorcién atémica, tras la descomposi-
cioén de los complejos con acido clorhidrico o acido nitrico
y formacién de emulsiones, siguiendo un procedimiento simi-
lar al utilizado para el andlisis de extractos de hierro y
cobre (70); para ello, se destruyen los complejos afiadiendo
1 nL de &cido nitrico y agitando a temperatura ambiente, Una
vez destruido el complejo se afiade el tensiocactivo y se for-
ma la emulsidn.

Preparadas y estandarizadas las disoluciones, se deter-
minan las condiciones mas favorables de volatilizacién y de
medida, y se estudia el disolvente mas adecuado para la in-
troduccién de los complejos en la llama.

Con el fin de comprobar la evolucidén que experimentan
los distintos complejos de cobalto durante el proceso de
calentamiento, se registraron los termogramas de los mismos
en atmésfera de nitrégeno y se estudiaron, por espectrosco-
pia IR, los residuos obtenidos al calentar dichos complejos
a aquellas temperaturas a las que, segun el andlisis térmi-
co, se obtienen compuestos estables.

28



Capitulo 5

5.4. PARTE EXPERIMENTAL

En la tabla 2 se indican las condiciones experimentales
utilizadas, 1las cuales se han mantenido constantes, a
excepcion del pardametro que se hace variar en cada caso.

TABLA 2

Intensidad de lampara...csecececsscscscssss 30 MA
Altura de MeCherO.:ccccceccccccssscsscscsss D Usdo
Caudal de acetilenO...ccceeecesccecsesseasesess 1,6 L/min
Caudal de aire...ccceceececccccscescscesssess 25 L/min
Volumen de muestra inyectadO...ecccececesss 5 UL
AA: Co introducido....cccececerecccscsese..0,23 ug
Temperatura del reactor.ccceeceecsecsssas220°C
Caudal de gas portador..ccccesesesess.+3,5 L/min
TFA: Co introducido...cccceccscccceceseeee.s0,21 ug
Temperatura del reactor................200°C
Caudal de gas portador....ceccceeeeeee.6 L/min
HFA: Co introducidO.cccceccccecscccccccecessss0,22 ug
Temperatura del reactor...cccececeeeecee..210°C
Caudal de gas portador.....cccceeeeees.6 L/min
TTA: Co introducidO..ccececccescccccscccesess0,22 Ug
Temperatura del reactor....ccceceeceee...230°C
Caudal de gas portador....cesceeeeec....6 L/min

5.4.1. Parametros instrumentales

Para cada uno de los compuestos estudiados se optimizan
la altura de mechero y los caudales de aire y acetileno,
manteniendo constantes el resto de los parametros.

En las figuras 5 y 6 se indican los perfiles de llama
obtenidos para ambas variables. En todos los casos, la
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maxima sensibilidad y reproducibilidad se tiene empleando
una altura de mechero comprendida entre 4 y 5 u.a.

10¢ I
T
8! TTA
G..
[ -4
[ —]
=4
T ] ' ITFA
2r 1 1/; i r— AR,
2 4 6 8

h/u.A.

Figura 5: Variacién de la sefial de absorbencia con ta altura de
mechero.
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Respecto al caudal de acetileno la maxima sensibilidad

se obtiene para un intervalo entre 1,5-2, 1,5-2,2,
1-1,5 L/min para TTA,HFA,TFA y AA, respectivamente.

2-2,5 y

12¢

Figura 6: Variacién de la sefal de absorbencia con los caudales de
acetileno.
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5.4.2. Factores que afectan a la volatilizacién
5.4.2.1. Temperatura
Manteniendo el reactor a distintas temperaturas, se
inyectan 5 /L de la disolucién en MIBK de cada uno de los
complejos estudiados, registrandose las alturas de pico para

cada temperatura.

La influencia de este pardmetro puede observarse en la

figura 7.
TTA
150
100
xi HEA
50 TFA
150 200 250

ICC)

Figura 7: Variacién de la sefial de absorbancia con la temperatura
del reactor.
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Para el complejo con HFA, el valor maximo de absorban-
cia se tiene calentando entre 190 y 220#C. A mayores tempe-
raturas, decrece la seflal, quizads debido a la descomposicidn
del complejo, obteniéndose un residuo parduzco en las pare-

des del reactor.

Para corroborar esa posible descomposicidédn se registrd
el termograma del compuesto en corriente de nitrdégeno (figu-
ra 8). Se observa un primer proceso endotérmico, entre 20° vy
50#C, en que el compuesto pierde un 5% en peso, probablemen-
te debido a su deshidratacidn.

TG
HFA

10mg

DTA

100 300 500
T co

Figura 8: Teriaograiaa obtenido en corriente de nitrégeno para 45,2
mg de hexafluoroacetilacetonato de cobalto.
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A temperaturas superiores, entre 90° y 170#C, se obser-
van otros procesos endotérmicos con pérdida de peso, entre
los cuales se debe incluir la volatilizacidn préacticamente
total del compuesto, lo cual explicaria que la méxima sefial
de absorbancia se obtenga entre los 190° y 220°C. A partir
de 250°C queda un residuo, térmicamente estable, que consti-
tuye el 4% en peso del total.

Para los complejos con AA y TFA, la maxima seflal se
obtiene entre 190 y 230°C, incrementdndose el coeficiente de

variacién a mayores temperaturas.

AA

TG

Tec)

Figura 9: Termograma obtenido en corriente de nitrégeno para 71,7
mg de acetilacetonato de cobalto.
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En los termogramas obtenidos en corriente de nitrdgeno
(figuras 9 y 10) se observa, en el caso del AA, una primera
pérdida de 13,5% en peso que puede ser debida a la deshidra-
tacidén, si bien algin otro proceso puede estar superpuesto
ya que dicha pérdida se extiende desde 75°C hasta mas allé
de los 150#C, observandose hacia los 130°C un hombro muy
acusado en el anadlisis térmico diferencial. En el caso del
TFA se tiene una pérdida de peso del 5,5% entre 50 y 65°C, y
otra del 10% entre los 70* y 1004#C, que podrian ser atribui-

das a dos pérdidas sucesivas de agua del complejo.

TG
TFA

IOmg

v
DTA Y

100 300 500
T )

Figura 10: Tenaograma obtenido en corriente de nitrégeno para 27,8
mg de trifluorocacetilacetonato de cobalto.
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Al igual que en el caso del HFA, tanto para el AA como
para el TFA se suceden una serie de procesos de descomposi-
cién si se sigue incrementando la temperatura. Con objeto de
intentar aclarar estas posibles descomposiciones se registra
el espectro IR del residuo obtenido después de calentar el
complejo en atmdsfera de nitrdégeno a distintas temperaturas.

En la figura 11 se representa el espectro de IR del
acetilacetonato de cobalto. La banda ancha hacia 3500 cm *
es debida al agua de hidratacién. A 1608 cm-l se observa la
banda de tensién debida al enlace C Cy a 1522 y 1462 cm-1
aparecen unas bandas debidas a la tensién del enlace C Oy

a la flexién del C H.

Las demds bandas del espectro , que presentan menor
intensidad, corresponden: 1401 cm ' a la flexién del CH,,
1262 cm t a la tensién del € C y a la tensién del C CH,
1201 cm™ ! a la flexidn del ¢ H, 1021 cm ' a la banda de
balanceo (rocking) del CH,, 933 pm-l a la tensién del C CH,
y del C 0, 769 cm ! a la vibracién fuera del plano del
cC H, 673 cm !

del enlace M O y a 588 cxlf'1 aparece de nuevo una banda de

a la deformacién del anillo y a la tensién
vibracién fuera del plano aunque muy ensanchada .

Al calentar a 180 °C el acetilacetonato de cobalto, se
produce una disminucién del agua de hidratacién, aparece un
pequefio doblete a 2300 cm > 1
desaparecen las dos bandas del compuesto original y aparece
una sola banda con dos hombros (figura 12).

y en la zona de 1400 cm

El hecho de que se obtenga basicamente el mismo
espectro podria hacer pensar en un proceso de recombinacién
parcial de los enlaces o en una posible descomposicidén de
parte del complejo.
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En las figuras 13 y 14 se representan los espectros de
IR del trifluorocacetilacetonato de cobalto y del mismo
compuesto calentado a 90°C encontrando que al calentar se
produce la deshidratacién del complejo y se mantienen las
principales bandas del espectro. Sin embargo, aparecen unas
bandas a 2300 cm-1 y a 1730 cm”l que, al igual que 1o
apuntado en el caso del acetilacetonato, podrian deberse a la

formacidén parcial de un nuevo compuesto.

3500 3000 2500 2000 1800 1400 1000 600

Figura 11: Espectro de infrarrojo del acetilacetonato de cobalto
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600

Figura 12: Espectro de infrarrojo para el acetilacetonato de co

balto calentado a 180*C en atmésfera de nitrégeno.

80

40

3500

Figura 13:

cobalto.

80

40

3500

Figura 14:
de cobalto

3000 2500 2000 1800 1400 1000 600

Espectro de infrarrojo del trifluoroacetilacetonato de

3000 2500 2000 1800 1400 1000 600
cm*

Espectro de infrarrojo para el trifluoroacetilacetonato
calentado a 90*C en atmésfera de nitrdgeno.
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Para el complejo con TTA, se observa un dgran in-
cremento de la sefial a 230°C, permaneciendo esta constante a

temperaturas superiores, pero la reproducibilidad disminuye.

El termograma de este compuesto (figura 15) indica dos
procesos de caracter endotérmico, el primero debido a la
deshidratacién (pérdida de 2,5% en peso entre 30° y 130°C),
y el segundo a la descomposicidn, tal como se ha indicado en
los casos anteriores. Los espectros IR (figuras 16 y 17)
muestran una evolucidén del residuo andloga a la indicada
para los otros complejos, apareciendo nuevamente una
disminucién de la banda a 3500 cm”1 debido a la pérdida de

agua.

Ademds también se observa en este caso la aparicién de un
doblete a 2300 cm que como en 1los casos anteriores se

podria atribuir a la formacién de una nueva especie.

TG
TTA

10mg

DTA

100 300 500
Tcc)

Figura 15: Termograma obtenido en corriente de nitrdgeno para 21,2

mg de tenoilItrifluoroacetonato de cobalto.
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g I

P 40

3500 3000 2500 2000 1800 , 1400 1000 600
cm!

Figura 16: Espectro de infrarrojo del tenoiltrifluoroacetonato de
cobalto.

3500 3000 2500 2000 1800 1400 1000 600
cmt '

Figura 17: Espectro de infrarrojo para el tenoiltrifluoroacetonato
de cobalto calentado a 170°C en atmésfera de nitrégeno.
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5.4.2.2. Corriente de gas portador

Este parametro tiene gran influencia sobre la sensibi-
lidad, observandose picos mds intensos y agudos al aumentar
el caudal de nitrégeno que actia como gas portador, como
puede observarse en la figura 18 (a y b) donde se recogen
los registros obtenidos 'parar el derivado de AA con unos
caudales de gas portador de 6 L/min (a) y de 2,2 L/min (b).

20 1 @
TTA

15 HFA

Pt na——
15 75 O
ts)

10 {

TFA

100A

s =1
ON Lmin

2

Figura 18: Influencia del caudal de gas portador sobre La sefial de
absorbancia. '
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En dicha figura se observa la influencia de este para-
metro sobre la sensibilidad de cada uno de los compuestos
estudiados, observandose que debe trabajarse con el maximo
caudal posible de nitrdgeno; con el sistema regulador de
flujo utilizado este caudal es de 6 L/min.

5.4.2.3. Volumen de inyeccidén

Al aumentar el volumen inyectado de muestra, se incre-
menta la sensibilidad y el coeficiente de variacién (figura
19) por lo que se hace necesario establecer un volumen de
compromiso entre ambos parametros; se ha elegido un volumen
de 5 uL.

5.4.2.4. Influencia del disolvente

Debido a la influencia que sobre la volatilizacién de
los compuestos disueltos puede tener el disolvente utilizado
(34), se estudiéd la volatilizacién del acetilacetonato de
cobalto disuelto en diferentes disolventes con distintas
temperaturas de ebullicién. Los disolventes ensayados fue-
ron: cloroformo, acetato de etilo, MIBK y dimetilsulféxido,
con temperaturas de ebullicién de 61-62°C, 76-77°C, 140,5°C
y 189°C, respectivamente.

En la misma sesién de trabajo, los limites de deteccidn
obtenidos, como cociente entre la desviacién estandar de
diez medidas del blanco y 1la pendienée de la curva de cali-
brado, fueron 16, 13 y 15 ng utilizando cloroformo, acetato
de etilo y MIBK, respectivamente.Empleando dimetilsulféxido,
no se produjo sefial alguna de absorcién observandose, en
cambio, condensaciones en el reactor, incluso trabajando a
230°C.

~
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20

10

1004

Figura 19: Influencia del volumen de muestra inyectado sobre la

seilial de absorbancis.
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Debido a que el uso de los otros tres disolventes pro-
porciona una sensibilidad similar, se utiliza MIBK, ya que
es el mas adecuado para la extraccidén de estos compuestos.

5.4.2.5. Influencia del ligando

Una vez establecidas las condiciones experimentales de
trabajo, se estudia la determinacién de cobalto a partir de
sus complejos con los distintos ligandos. Para ello se re-
gistran curvas de calibrado preparando disoluciones entre 25
Yy 100 ppm de Co e inyectando en el reactor 5 uL, trabajando
en cada caso en las condiciones éptimas encontradas.

En la tabla 3 se indican las ecuaciones de las
rectas de calibrado obtenidas, asi como los limites de de-
teccidén y los coeficientes de variacién promedio correspon-
dientes a tres medidas de altura de pico de un estandar con-
teniendo 40 ppm de cobalto, obtenidos en diferentes sesio-
nes.

Tabla 3: Pardmetros analiticos para los distintos
complejos de cobalto
Ligando Ecuacién de L.D. c.V.
calibrado (ng) (%)
C(ug)
HFA A=0,580C-0.030 4 4,1
TTA A=0,540C-0,030 6 6,0
TFA A=0,260C-0,010 11 4,5
AA A=0,120C-0,011 25 5,8
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Los resultados obtenidos muestran que aun existiendo
una buena linealidad y una reproducibilidad aceptable en el
intervalo de concentraciones estudiado, la sensibilidad deja
bastante que desear, siendo ésta mayor para los compuestos
mds volatiles. Este hecho podria estar relacionado con 1los

procesos de descomposicién apuntados en el estudio de 1los
espectros de IR.
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6.1. INTRODUCCION

El manganeso, en forma de metilciclopentadienilmangane-
sotricarbonilo (MMT o AK-33X), se adiciona a las gasolinas
como aditivo antidetonante, presentando un mayor rendimiento
en el proceso de combustién que el obtenido con la utiliza-
cién de los derivados de plomo (71) y por tanto un incremen-
to en el indice de octanos.

Por otra parte el uso de MMT como antidetonante de ga-
solinas provoca un menor efecto contaminante, ya que la ma-
yor parte (98,7%) del manganeso eliminado queda en la atmés-
fera como manganeso inorganico (Mn3o4) que no se absorbe por
el organismo (72), encontrandose en la atmésfera concentra-
ciones del orden de 0,05 a 1 ng/m3, inferior a su nivel de
toxicidad (73).

Para la determinacién de manganeso en gasolinas aditi-
vadas con MMT, se han propuesto numerosos métodos analiti-
cos. Algunos de ellos presentan una excesiva manipulacién de
las muestras como los métodos colorimétricos y polarografi-
cos (74,75), mientras que otros se caracterizan por un ele-
vado coste instrumental tales como los de Rayos X (76) o los
de separacién por cromatografia de gases y posterior detec-
cién con plasma de corriente continua (77).

Frente a estas técnicas propuestas, la espectrofotome-
tria de absorcién atémica permite la realizacidn de estos
andlisis de forma relativamente rdpida y con un coste mode-
rado. Para el proceso de atomizacién del manganeso, se ha
propuesto la camara de grafito (78), la navecilla de tantalo
(79) y el filamento de carbono (80).
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Para llevar a cabo la determinacién de manganeso en
gasolinas por espectrofotometria de absorcién atémica, hay
que considerar tres tipos de estrategia:

Uso de compuestos organometdlicos para la preparacidén
de 1los patrones y dilucién de 1las muestras en
disolventes adecuados, lo que encarece el coste de
los andlisis (81-83).

Extraccién del manganeso a una fase acuosa y utiliza-
cién de patrones acuosos. Esta estrategia exige un
mayor tratamiento de las muestras y un mayor tiempo
de andlisis (84).

Empleo de emulsiones gasolina-agua tras desmetalacién
del aditivo MMT, lo que permite el empleo de patrones
acuosos y la simple dilucidén (emulsificacién) de 1las
muestras en agua (85).

Todos estos caminos requieren una manipulacién mayor o
menor de la muestra, con los consiguientes riesgos de conta-
minacién o de pérdida. Otra alternativa a esos procedimien-
tos es la introduccién de las muestras directamente en fase
vapor en la llama, lo que constituye un método util para el
andlisis de compuestos cuyas temperaturas de ebullicién sean
relativamente bajas. En la presente memoria hacemos uso de
esta alternativa, estudiando las condiciones de volatiliza-
cién para el andlisis de manganeso en forma de MMT.
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6.2. APARATOS8 Y REACTIVOS

6.2.1. Aparatos

Espectrofotdémetro de absorcidén-emisién atémica Shimadzu
AA-620, provisto de lampara de catodo hueco de manganeso.

Sistema de introduccién de muestras compuesto por: val-
vula de aguja, reactor de disefio vertical, controlador de
temperatura (termémetro de contacto y relé), descrito en el
apartado 3

Microjeringa Hamilton de 0,1 mL

6.2.2. Reactivos

Disolucién de 1000 ppm de manganeso, preparada a partir
de 1.000 g de Mn MERCK P.A. disuelto en 50 mL de HCl conc. Yy

enrasado a 1 L.

Emulsogen LBH (mezcla de compuestos anionactivos con
disolventes), HOESCHST IBERICA

Gasolina de 96 y 98 octanos, CAMPSA

MMT, MERCK P.A., para la preparacién de patrones
Tolueno, PANREAC P.A.

Disolucidén de Br2 en cc14 (1:1 v/v)

Eter de petrdéleo (60-80°C), PROBUS
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6.3. PROCEDIMIENTO GENERAL

Se preparan los patrones de manganeso, diluyendo conve-
nientemente cantidades pesadas de MMT con tolueno o éter de
petrdleo, determindndose las condiciones éptimas de volati-
lizacién asi como los parametros instrumentales que propor-
cionen la maxima sensibilidad.

Posteriormente se determinan los pardmetros analiticos
de interés,esto es,la sensibilidad, la reproducibilidad y el
limite de deteccién seqin el procedimiento desarrollado, a
partir del registro y estudio de las correspondientes curvas
de calibrado.

Por ultimo se analizan muestras de gasolina aditivadas
con MMT, tanto por el método aqui desarrollado como por un
método de referencia (85) y se comparan los resultados obte-
nidos por ambos métodos.
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6.4. PARTE EXPERIMENTAL

Para estudiar la influencia de los distintos parametros
instrumentales y de las condiciones de volatilizacién, se
inyectan 20 uL de una disolucién com=nteniendo 31 ppm de Mn
como MMT, salvo en la variacién con la temperatura que se
inyecté una disolucién mas concentrada.

6.4.1. Paridmetros instrumentales

Se estudian y determinan las condiciones éptimas tanto
de la altura del quemador como de las restantes condiciones
de trabajo. En la tabla 4 se indican las condiciones experi-
mentales utilizadas.Como puede observarse en la figura 20,
la altura éptima de medida se encuentra entre 4 y 5 mm.

Tabla 4: Condiciones instrumentales para la determina-
cién de manganeso

Intensidad de la

lampara 7 mA
Caudal de aire 6 L/min
Caudal de acetileno 2,4 L/min
Anchura de rendija 0,4 nm
Altura de mechero 4 mm
Longitud de onda 279,5 nnm
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100A

2 4 6 8
h/mm

Figura 20: Variecién de la seial de absorbancia en funcién de la
altura de mechero. Temperatura de trabajo 200°C, caudal de gas
portador 3,5 L/min.

6.4.2. Condiciones de volatilizacidén
6.4.2.1. Temperatura

Con un caudal de gas portador de 3,5 L/min e inyectando
20 uL de una disolucién conteniendo 2,5 pug de manganeso en
forma de MMT, se realizan medidas de altura de pico calen-
tando el reactor a distintas temperaturas. Por debajo de
100°C practicamente no se tiene sefial alguna, y a partir de
los 120°C se tiene sefial que practicamente se mantiene cons-
tante hasta temperaturas préximas a los 200°C.
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6.4.2.2. Caudal de gas portador

Como gas portador se utiliza nitrégeno. En la figura 21
se muestra la influencia de este parametro sobre la sefial de
absorbancia para la inyeccién, a 120°C, de 20 uL de muestra
conteniendo 0,62 ug de manganeso.

y T

2 A
Q,,/Lmin’

Figura 21: variacién de la absorbancia en funcién del caudal de
gas portador. Temperatura de trabajo 120°C.

Como puede observarse, la sensibilidad crece al aumen-
tar el caudal de gas portador; sin embargo para altos cauda-
les de nitrdégeno, se crea un exceso de presién en el reactor
que dificulta el trabajo, por lo que no es posible sobrepa-
sar un valor de 4,6 L/min.

A fin de favorecer la volatilizacién del MMT, se reali-
zaron experiencias consistentes en provocar el vacio en el
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interior del reactor, inyectar la muestra y posteriormente
arrastrar el compuesto hasta la llama. Sin embargo, los re-
sultados obtenidos manifiestan una gran irreproducibilidad
en las medidas, por lo que este procedimiento no es recomen-
dable.
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6.4.2.3. Volumen de muestra‘inyectada

A una temperatura del reactor de 120°C se inyectaron
distintos volumenes de muestra. Este factor afecta tanto a
la sensibilidad como a la reproducibilidad, como se puede
observar en la figura 22.

Al aumentar el volumen de muestra inyectado, crecen
tanto la sensibilidad como el coeficiente de variacién. Ade-
mas, cuando el volumen es del orden de los 100 uL, llegan
incluso a producirse condensaciones en el capilar, por 1lo
que se adopta trabajar con un volumen de compromiso de 20-30
uL.

v

0.2

0.1

20 40 60
V(L)

Figura 22: Variacién de la sefal de absorbancia con el volumen de
muestra inyectado. Temperatura de trabajo 120°C y caudal de gas
portador 4,6 L/min.
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6.4.3. 8ensibilidad y reproducibilidaaq

Se preparan curvas de calibrado para manganeso diluyen-
do el MMT con tolueno o éter de petrdleo. En la tabla 5 se
indica la sensibilidad, el limite de deteccién y la reprodu-
cibilidad obtenidas en distintas sesiones para distintos
volimenes de inyeccién.

Tabla 5: Parametros analiticos para el andlisis de
manganeso como MMT ‘
Disolvente Volumen Sensibilidad Reproducibilidad L.D.
(kL) (ppm™ 1) (%) (ng)
Tolueno 10 4,4 10—3 3,2 -
Tolueno 20 1,5 1073 7,8 -
Tolueno 30 5,42 103 8,3 18
Tolueno 30 5,20 103 7,9 18
Eter petr. 10 2,70 1073 1,1 11
Eter petr. 20 4,55 10”3 5,1 14
Eter petr. 20 8,30 10°3 2,8
Eter petr. 30 1,8 1073 3,6 9
Eter petr. 30 2,0 103 4,4
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Se preparan muestras aditivadas, afnadiendo tanto a ga-
solinas de 96 como de 98 octanos cantidades conocidas de
MMT. Se analizan las muestras por el método propuesto y por

el de referencia.

En la tabla 6 se indican los resultados

obtenidos cuando se utilizan patrones de MMT disueltos en
éter de petrdleo y en la tabla 7 disolviendo los patrones

con tolueno.

Tabla 6: Determinacién de manganeso utilizando
patrones diluidos con éter de petrdleo
cMn (referencia) cMn (obtenida)
(ppm) (ppm)
Cc s C ts
8,660 0,001 9,3 0,6
7,78 0,01 8,4 0,1
4,410 0,001 3,61 0,08
3,825 0,005 3,2 0,2
3,787 0,004 3,67 0,03
2,5500 0,0002 2,7 0,1
2,550 0,002 2,7 0,1
2,450 0,001 2,4 0,2
2,450 0,001 2,93 0,03
2,21 0,03 2,0 0,1
1,89 0,03 2,10 0,03
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Mientras que al emplear.éter de petrdéleo como disolven-
te se obtienen resultados aceptables, con tolueno se obtie-
nen grandes errores por defecto, posiblemente debido a 1la
marcada diferencia entre el'punto de ebullicidén del tolueno
Yy la gasolina (15) y a la distinta naturaleza quimica que
tienen ambos compuestos, cosa que no sucede con el empleo
del éter de petrdleo.

Tabla 7: Determinacién de manganeso utilizando patrones
disueltos en tolueno

CMn (referencia) CMn (cbtenida) €r (%)
(ppm) (ppm)
44,5 21,6 =51
37 17,7 -52
20,9 - 16,1 -23
24,6 19,7 -20

Para establecer la exactitud del procedimiento propues-
to empleando éter de petrdleo, se estudia la regresidn entre
los valores obtenidos por el método propuesto y por el de
referencia, siguiendo el modelo establecido por de la Guar-
dia y cols. (86,87).

Dado que las varianzas de todas las muestras analizadas
son homogéneas, segqun el test de Hartley se procede al estu-
dio de la regresién por minimos cuadrados simples, de las
dos poblaciones de valores obtenidas. En la figura 23 se
indica la regresién entre estos datos.
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La aplicacién del test estadistico al estudio de 1la
pendiente y la ordenada en el origen, permite establecer que
para un nivel de probabilidad del 95% ambos métodos conducen
a exactitudes andlogas y que el procedimiento propuesto no
requiere correccién del blanco ni presenta errores relativos
constantes.

1 3 5 7 9
Xppm)

Figura 23: Rects de regresién obtenids entre los valores de refe-
rencia (x) y el método propuesto (y). =4,3; ¢t =1,2 y
exp.

t
-0,9 para la pendiente y la ordenada. tabulada
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7.1. INTRODUCCION

El andlisis de los derivados alquilicos de plomo pre-
senta un gran interés debido a la toxicidad de estos com-
puestos. Entre ellos cabe citar como mds frecuentes el plomo
tetraetilo (TEL) y el plomo tetrametilo (TML).

El TEL es absorbido a través del aparato digestivo, el
aparato respiratorio y la piel (88, 89). La absorcién mas
eficaz de este compuesto de plomo se realiza a través de los
pulmones (aproximadamente un 90%). El plomo es acumulado en
el cuerpo humano dependiendo de la naturaleza del compuesto
de plomo. Los compuestos orgdnicos son acumulados en el ce-
rebro debido a su afinidad por los lipidos y 1los tejidos
nerviosos.

Los alquilos de plomo son utilizados como compuestos
antidgtonantes en combustibles liquidos, por lo que su de-
terminacién es interesante tanto para el control de calidad
de los combustibles que los incorporan como en el control de
la contaminacién del medio ambiente (90, 91). El 60% de la
contaminacién ambiental de plomo es debida a estos aditivos
(92).

Para el analisis de estos compuestos se han propuesto
distintas técnicas entre las que cabe citar la colorimetria,
la volumetria y, especialmente, la espectrofotometria de
absorcién atémica.

La determinacién colorimétrica requiere la extraccién
previa con ditizona. Por este procedimiento han sido anali-
zados distintos alquilderivados de plomo en presencia de
plomo inorganico (93).
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También se han aplicado métodos volumétricos empleando
EDTA, pero estos métodos requieren una destruccién previa de
la matriz (94, 95).

Sin embargo, la técnica mas ampliamente utilizada es la
espectrofotometria de absorcién atémica, bien en forma ais-
lada, bien combinada con una técnica previa de separacién.

En la tabla 8 se muestran los distintos procedimientos
para el andlisis por espectrofotometria de absorcidén atémica
de alquilderivados de plomo. '

- En todos ellos se determina el contenido en plomo to-
tal, no realizdndose la especiacién de los distintos com-
puestos presentes en la muestra.

En la tabla 9 se indican los distintos métodos para el
andlisis de estos compuestos de plomo por espectrofotometria
de absorcién atémica utilizando una técnica previa de sepa-
racién. En la mayoria de los casos la técnica utilizada es
la cromatografia de gases debido a la elevada volatilidad de
los tetraalquilderivados.

En algunos casos es necesaria la formacién del compues-
to covalente haciendo reaccionar a los trialquil y dialquil-
derivados con compuestos de Grignard. En todos los casos es
necesaria la utilizacién de distintos patrones organometali-
cos de plomo.

Existen otras técnicas para la determinacidén de alquil-
derivados de plomo como son la cromatografia de gases con
detector de captura (112), la técnica de ICP con vaporiza-
cién electrotérmica (113) y la cromatografia de gases incor-
porando un detector de plasma de microondas (CG-MPD) que
permite la especiacién (114).
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Tabla 8: Andlisis por absorcién atémica de alquilderivados de plomo

MUESTRA PREPARACION DE MUESTRA PATRONES TECNICA COMENTARIOS REFERENCIA
Gasolina Formacién de PbI, y es- Idem que llama 96, 97
tabilizacién con“Ali- muestras
quatt 336
Oorina Extraccion en distintas Uso de or- 1llama y limite de 98
condiciones para los ganometdli- cdamara de deteccidén
distintos alquilderi- cos grafito 5 ppb
vados '
Gasolinas Generacién de hidruros celda de No seguridad 99, 100
cuarzo de formacioén
del hidruro
Productos Extraccién a la fase Patrones filamento 101
de petrdleo acuosa acuosos de grafito
Gasolinas Desmetalacién con I Patrones llama Limite de 102, 103
y formacién de emul= acuosos deteccién
siones 70 ppb
Fueles de Extraccién a la fase ' Patrones llama Tiempo de 104
referencia acuosa acuosos andlisis
' 1 hora
Fracciones Disolucién con disol- Patrones Camara de Limite de 105
de petré- vente organico organome- grafito deteccién
leo tdlicos 10 ppb




MUESTRA PREPARACION DE MUESTRA PATRONES TECNICA COMENTARIOS REFERENCIA
Gasolinas Formacion de PbI., y es- Idem que usando Limite de 106
tabilizacién con“Ali- muestras llama deteccién

quatt 336 N20/c2H2 26 ppb
Gasolinas Dilucién con MIBK Uso de or- Zeeman- Limite de 107
ganometdali- AAS deteccién
cos 0,1 ppm
Gasolinas Dilucién con disolvente TEL como usando 108
organico patroén mechero de
consumo
total
Fueles de Extraccién a la fase Patrones Camara de Limite de 109
referencia acuosa acuosos grafito deteccidén
0,3 ppb
Pelo Extraccién a la fase Patrones FIA-AAS 110
humano acuosa

acuosos




Tabla 9: Determinacién de alquilderivados de plomo por espectroscopia de absorcién
atémica previa separacién por técnicas cromatogriédficas
MUESTRA TECNICA LIMITE DE DETECCION COMENTARIOS REFERENCIA
Aditivos CG-AAS 0,2 ppm No esxiste manipula- 29
gasolinas cién de muestra
Trialquil-  CG-AAS 9 ol Formacién de tetra- 30
derivados alquilderivados
en agua
Agua CG-AAS 0,1 ppb Extraccién como 31
dietilditiocarbamatos
y butilacién
Alquilde- CG-AAS Agua: 0,5 ppb Extraccién en hexano 32
rivados en Sedimentos:0,01 ppb Porcentajes de recupera-
sedimentos, Pescado: 0,025ppb cién: 88,9; 83,7 y 74,2%
agua y pes- para agua, sedimentos y
cado pescado, respectivamente
Atnmésfera CG-AAS 16 ppm 33
Sedimentos CG-AAS Sedimentos: 15 ppm Extraccién y butilacién 34
Y muestras Muestras con los reactivos de
biolégicas biolégicas: 7,5 ppb Grignard




MUESTRA

TECNICA LIMITE DE DETECCION COMENTARIOS REFERENCIA
Aire CG-AAS Pb(CH,), 0,04 ng 35
Pb(CH3)3C2H5 0,06 ng
Pb(CH,), (C,H;), 0,06 ng
PbCH, (C,H,) 4 0,07 ng
Pb(C2H5)4 0,09 ng
Gasolinas CL-AAS 10 ng 36
Gasolinas HPLC~- 111
Zeeman

AAS
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La técnica de absorcién atdémica con llama es ideal para
el andlisis de plomo en gasolinas, tanto por su sensibilidad
como por su selectividad; sin embargo, presenta algunos in-
convenientes.

El plomo en gasolinas se encuentra como Pb(CH3)4 Y
Pb(C2H5)4 Y, en general, como una mezcla de estos, por 1lo
que al no ser oxigenado el entorno inmediato de los atomos a
determinar, y debido a la volatilidad de estos compuestos,
se encuentran diferencias entre el proceso de nebulizacidn
de las muestras y consiquiente atomizacién de los derivados
alquilicos de plomo y los procesos correspondientes a los
patrones acuosos, en que el plomo se encuentra cdmo acuocon-
plejo.

Por ello, hay que buscar unas condiciones de trabajo
que permitan igualar las caracteristicas de los patrones y
de las muestras a fin de poder interpolar la sefial obtenida
para las muestras en la curva de calibrado. Las estrategias
seqguidas hasta ahora tal y como se observa en la tabla 8,
han sido las siguientes:

- Destruccién de la matriz y disolucidén en agua de las
cenizas o, alternativamente, la extraccién a una fase
acuosa.

- Andlisis mediante formacién de emulsiones, tras
desmetalacién de las muestras bien con iodo o con
acido nitrico.

- Formacién de hidruros

- Utilizacién de patrones organicos, disolviendo la
muestra también en un disolvente organico.
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Todos estos métodos presentan inconvenientes: los tres
primeros requieren una mayor manipulacién de las muestras vy,
el Gltimo, exige el empleo de patrones costosos. Ademas to-
dos los métodos anteriores tan sélo permiten determinar el
contenido total de plomo, siendo necesario el empleo de una
técnica de separacidon previa al andlisis por espectrofotome-
tria de absorcidén atémica para poder realizar la especiacién
de los distintos compuestos de plomo.

En la presente memoria se estudian las condiciones de
atomizacién de plomo tetrametilo y de plomo tetraetilo que
proporcionen métodos, tanto para el andlisis del contenido
total en plomo como para la especiacién de los alquilderi-
vados en muestras de gasolinas, en base a las distinta res-
puesta que los diferentes alquilderivados presentan en la
llama, como consecuencia de su distinta volatilidad.
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7.2. APARATOS Y REACTIVOS

7.2.1. Aparatos

Espectrofotémetfo de absorcién atémica Perkin Elmer,
modelo 5000, provisto de lampara de catodo hueco de plomo y
corrector de fondo de deuterio

Sistema de volatilizacién, compuesto por reactores de
vidrio horizontal y vertical, controlador de temperatura y
valvula de aguja para el control del caudal de gas portador
(descrito en el apartado 3).

7.2.2. Reactivos .

Disolucién de 1000 ppm de plomo preparada a partir de
Pb(N03)2 MERCK P.A. disuelto en agua destilada.

Emulsogen M (mezcla de compuestos anionactivos con di-
solventes), HOECHST IBERICA S.A.

Disoluciones de 600 ppm de plomo tetraetilo y plomo
tetrametilo en isooctano, proporcionadas por REPSOL y anali-
zadas por el método de formacién de emulsiones.

Gasolinas comerciales de 96 y 98 octanos, CAMPSA

Eter de petréleo (60-80°C), PROBUS R.A.

Nitrégeno N-48 SEO

69



Capitulo 7

7.3. PROCEDIMIENTO GENERAL

A partir de las disoluciones de TEL y TML proporciona=-
das por REPSOL, se preparan disoluciones madre por dilucién
conveniente con éter de petrdleo.

A continuacién se determinan las condiciones de volati-
lizacién mas favorables, asi como los parametros instrumen-
tales mds significativos para cada uno de los compuestos,
utilizando ambos reactores, el horizontal y el vertical, tal
y como se describe en el apartado 4.

Se preparan curvas de calibrado diluyendo con éter de
petréleo las disoluciones madre de TEL y TML. Las disolucio-
nes asi obtenidas se inyectan en cada uno de los reactores,
en las condiciones 6éptimas previamente establecidas, y se
determinan la sensibilidad, la reproducibilidad y el limite
de deteccidn.

Para hacer un estudio de aﬁlicaciones, se preparan mues-
tras sintéticas de gasolina con distintas proporciones de
TEL y TML en éter de petréleo, y se analizan tanto por el
método de referencia como por el método propuesto, estable-
ciendo el contenido total en plomo, y el contenido indivi-
dual en cada uno de los compuestos de plomo.

Por ultimo, se analizan muestras comerciales de gasoli-

na, contrastando el contenido obtenido en plomo con el de-
terminado por el método de referencia (102).
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7.4. PARTE EXPERIMENTAL
7.4.1. Condiciones instrumentales

Se ha estudiado el perfil de la llama, tanto para la
determinacién de TEL como de TML, empleando ambos reactores.
De los resultados obtenidos se deduce que las condiciones
instrumentales éptimas (tabla 10), coinciden para ambos com-
puestos de plomo, utilizando tanto el reactor de disefio ver-
tical como el de disefio horizontal. '

Tabla 10: Condiciones instrumentales

Intensidad de lampara 10 mA
Anchura de rendija 0,7 nm
Altura de mechero 7-8 u.a.
Caudal de acetileno 1,6 L/min
caudal de aire - 22,5 L/min
Tiempo de respuesta 20 s
Velocidad de registro 20 mm/min

Las medidas se realizan a 217,0 nm o a 283,3 nm, depen-
diendo de la sensibilidad deseada, y empleando en ambos ca-
sos lampara de deuterio como corrector de fondo.

71



Capitulo 7

7.4.2. Condiciones de volatilizacién
7.4.2.1. Caudal de gas portador

En la figura 24 se muestra la variacién que experimenta
la respuesta frente al caudal de gas portador, para los adi-
tivos de plomo, tanto para el reactor horizontal como el
vertical, se observa una mayor altura de los picos al aumen-
tar el caudal de gas portador.

En consecuencia se trabaja con el caudal maximo que
permita cada uno de los reactores sin producir efecto de
sobrepresién, es decir, 6 L/min para el reactor horizontal
Y 3,5 L/min para el reactor vertical.

7.4.2.2. Temperatura

Utilizando el reactor horizontal, se observa un.rapido
crecimiento de la altura de los picos para ambos compuestos
al aumentar la temperatura desde 40° a 120°C manteniéndose
la sefial practicamente constante a temperaturas superiores
(figura 25a). En el reactor vertical, la influencia de 1la
temperatura es menor, creciendo mds lentamente la respuesta .
el aumentar la temperatura ( figura 25b), debido posiblemen-
te al mayor tiempo de residencia de los compuestos en el
reactor, de mayor volumen.

La temperatura de trabajo elegida es de 150°C para el
reactor horizontal y de 180°C para el reactor vertical.
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Figura 24: Influencia del caudal de nitrégeno. (A) Trabajando con
el reactor vertical a 200°C inyectando 5 ulL de gasolina de 98 oc-
tanos conteniendo 30,8 ppm de plomo. (B) Trabajando con el reactor
horizontal a 120°C e inyectando 5 kL de disoluciones conteniendo
7,8 ppm de plomo como TML o TEL.
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Figura 25: Influencia de la temperatura. a) Reactor horizontal
(volumen de inyeccién 5 uL, lecturas obtenidas a 217,0 nm) 70 ppm
de Pb como TML y 68 ppm como TEL. b) Reactor vertical (volumen de
inyeccién 30 uL, lecturas obtenidas a 283,3 nm) S8 ppm de Pb como
TML y 42 ppm de Pb como TEL.
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7.4.2.3. Volumen de muestra inyectado

Al aumentar el volumen inyectado crece la altura de los
picos, si bien se observa asimismo una mayor dispersién (fi-
gura 26), excepto para el TEL utilizando el reactor horizon-
tal e inyectando volumenes mayores de 40 KL, en que la sefal

240 ;

a b
120
1
80
J\J\ 40 1
20 60 20 60

V(uL)

Figura 26: Influencia del volumen de inyeccién. a) Reactor hori-
zontal (lecturas obtenidas a 217,0 nm) (1) 7 ppm de Pb como TML y
(2) 6,8 ppm de Pb como TEL. b) Reactor vertical (lecturas obteni-
das a 283,3 nm) (1) 55,8 ppm de Pb como TML y (2) 54,2 ppm de Pb
como TEL.

(1A, 18, 1C) picos obtenidos inyectando 10 gL con una velocidad de
registro de 160 mm/min pars 6,8 ppm de Pb como TEL, 7,0 ppm de Pb
como TML y una mezcla de 6,8 y 7,0 ppm de Pb como TEL y TML, res-
pectivamente.

(2A, 2B, 2C) picos obtenidos inyectando 15 gL con una velocidad de
registro de 32 mm/min para 27,1 ppm de Pb como TEL, 27,9 ppm de Pb
como TML y una mezcla de 27,1 y 27,9 ppm de Pb como TEL y TML, res-
pectivamente.
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de absorbancia decrece, quizas porque las condiciones de
temperatura y el flujo de gas portador no son suficientes
para arrastrar integramente el compuesto a la llama.

En la misma grafica puede observarse que con el reactor
vertical los picos resultan deformados, en el sentido de que
la muestra se arrastra al principio rédpidamente hacia 1la
llama y, después, su aporte va reduciéndose gradualmente,
mientras que en el reactor horizontal, el arrastre hacia 1la
llama se produce de forma mds subita, por lo que resultan
picos con menor cola.

7.4.3. 8ensibilidad y reproducibilidad

En las tablas 11 y 12 se muestran la sensibilidad y
reproducibilidad obtenidas para distintas curvas de
calibrado de ambos compuestos obtenidas en distintas sesio-
nes. Se utiliza tanto el reactor horizontal como el verti-
cal, realizando las medidas a 217,0 y 283,3 nm, con correc-
tor de fondo, para distintos volumenes de inyeccién.

La reproducibilidad se obtiene como el coeficiente de
variacién para tres medidas independientes de altura de pi-
co, correspondientes a un patrén de 5 ppm.

Como puede observarse el TML y el TEL proporcionan la
misma sensibilidad cuando se inyectan de 10 a 30 uL en el
reactor horizontal, tanto si las lecturas se realizan a
217,0 nm como a 283,3 nm,lo cual permitird el andlisis de
plomo total con una buena reproducibilidad. A volumenes
superiores, las sensibilidades divergen dado que la del TEL
disminuye, tal como se observa en la figura 26a.

Con el reactor vertical en cambio, la sensibilidad ob-
tenida para el TML es siempre mayor que la del TEL, lo cual
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puede permitir la especiacién de estos compuestos. Por otro
lado, la diferencia de sensibilidad crece al aumentar el
volumen de muestra inyectado -si bien también debemos con-
siderar que existe un aumento de dispersién- por lo que para
intentar la especiacién de 1los compuestos de plomo en
gasolinas trabajaremos con un volumen de compromiso de 50

uL.

Tabla lla:Sensibilidad y reproduciblidad. (Reactor
horizontal midiendo a 217,0 nm)
TML TEL
Volumen Sensi- c.v. L.D. Sensi- c.V. L.D.
inyectado bilidad bilidad
- -1
(kL) (ppm™Y) (%)  (ng) (ppm ) (3)  (ng)
-2 -2
10 1,4 10 2,5 3 1,3 10 4, 3
25 1,1 1072 s, 10 1,2 1072 s,
30 2,5 1072 4, 6 2,3 1072 , 6
50 2,8 107% 3,0 11 1,7 10°% 5,3 22
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Tabla 1lb:Sensibilidad y reproduciblidad. (Reactor
horizontal midiendo a 283,3 nm)
TML TEL
Volumen Sensi- c.v. L.D. Sensi- c.V. L.D.
inyectado bilidad bilidad
-1 -1
(kL) (ppm ™) (%) (ng) (ppm ™) (%) (ng)
-3 -3
25 4,5 10 16 4,5 10 8 15
30 7,8 10°° 2,6 9 7,510°° 2,8 9
50 9,0 102 5,1 17 4,5 1073 5,9 33

Tabla 12: Sensibilidad y reproduciblidad.( Reactor
vertical)

Compuesto Longitud Volumen Sensibi- Reprodu- L.D

de onda inyectado 1lidad cibilidad
(nm) (kL) (ppm~ 1) (%) (ng)
TML 283, 3 30 1,2 1073 8,3 80
TEL 283,3 30 0,6 1073 8,3 134
TML 283,3 50 1,2 1073 2,0 81
TEL 283,3 50 0,6 10”3 3,1 120

Como puede observarse, el método es mds sensible mi-
diendo a 217,0 nm y utilizando el reactor horizontal.
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7.4.4. Andlisis de las muestras
7.4.4.1. Determinacién de plomo total
7.4.4.1.1. Empleo del reactor vertical

Siendo el contenido en plomo de las gasolinas comercia-
les de 0,5-0,8 g/L (96), la sensibilidad proporcionada por
el reactor vertical es suficiente para su andlisis, evitando
de este modo grandes diluciones de la muestra.

Utilizando como patrén una gasolina comercial previa-
mente analizada por el método de referencia (102) e inyec-
tando volumenes de 20-30 uL en el reactor vertical a 180°C
con un caudal de gas portador de 3,5 L/min, se analizaron
muestras comerciales de 96 y 98 octanos. Los resultados ob-
tenidos se comparan con los obtenidos por el método de re-
ferencia (100): tablas 13a, 13b y 1l3c.

Tabla 13a: Analisis de plomo en gasolinas de 96 octanos
utilizando como patrén gasolina de 98 octanos.

Método de referencia Método propuesto €. (%)
(g/L) (g/L)
0,401 0,534 + 33
0,378 0,541 + 43
0,378 0,449 + 19"
0,378 0,462 + 227

* Con adicién estandar.** Midiendo areas de pico
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Tabla 13b: Andlisis de plomo en gasolinas de 98 octanos
utilizando como patrén gasolina de 96 octanos

Método de referencia Método propuesto €. (%)
(g/L) (g/L) '
0,410 0,310 - 24
0,410 , ‘ 0,290 - 29
0,410 0,320 - 22
0,410 0,320 - 22

Tabla 13c: Andlisis de plomo en gasolinas utilizando mues-
tras y patrones con el mismo indice de octanos
Método de Referencia Método propuesto €. (%)
(g/L) ' (g/L)
0,378% 0,401 + 6,
0,3782 0,401 + 6,
0,273% 0,282 + 3,3
0,2592 0,275 +6,
0,410b 0,401 - 2,2
0,410b 0,428 o + 4,4
0,410b 0,408 - 0,5
0,394b 0,382 - 3,0
0,404° 0,432 +6,9

a) gasolina de 96 octanos. b) gasolina de 98 octanos.
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Comolpuede observarse, el uso de patrones de 96 octanos
para el andlisis de muestras de 98 octanos proporciona erro-
.res por defecto, y por exceso en el caso de emplear patrones
de 98 octanos para el andlisis de muestras de 96 octanos;
estos errores no se corrigen utilizando la adicién estandar
ni tampoco midiendo areas de pico.

Este hecho es debido a que la proporcién entre TEL/TML
es mayor en las gasolinas de 98 octanos, y que el TML pro-
porciona una mayor sensibilidad en la llama (90). Sin embar-
go el empleo de patrones con el mismo indice de octanos que
las muestras proporciona resultados suficientemente buenos.

El método anterior puede constituir, en consecuencia,
un procedimiento alternativo para el andlisis de muestras de
gasolina aditivadas. Sin embargo, hay que advertir que no
puede generalizarse, y que para muestras aditivadas con dis-
tintas proporciones de alquilderivados de plomo, podrian
obtenerse errores relativamente altos. Los resultados
hallados ponen de manifiesto que resultaria preferible dis-
poner de un método que no dependiera de la proporcién de TEL
y TML en las gasolinas.
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7.4.4.1.2. Empleo del reactor horizontal

Se analizaron tanto por el método propuesto como por el
método de referencia (102) cinco muestras sintéticas conte-
niendo distintas proporciones de TEL y TML, y cuatro mues-
tras comerciales.

Para ello se introducen volumenes de 30 uL de muestra
en el reactor, previamente llevado a 150°C, con un flujo de
gas portador de 6 L/min, utilizando indistintamente como
patrones disoluciones de TEL o TML. Los resultados obtenidos
se muestran en la tabla 14.

Tabla 14: Analisis de plomo utilizando como patrén TML o
TEL
Muestra Concentracién de plomo €. (%)
Método de ~ Método
referencia " propuesto
c * s (ppm) c t s (ppm)
1, 275 t 7 280 + 10 + 1,
2, 420 * 10 450 + 20 + 7,
3. 410 * 10 430 + 40 + 4,
4, 480 + 10 460 + 20 - 4,2
5. 480 * 10 460 + 20 - 4,2
62 306 284 t 4 -1,
72 314 £ 6 315 £ 3 + 0,
g° 490 + 20 506 + 8 + 3,
9b 569 + 6 568 + 6 - 0,

* Muestras sintéticas. a) Gasolina de 96 octanos.b) Gasolina
de 98 octanos. ”
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La recta de regresién entre las poblaciones de valores ob-
tenidas por el método de referencia y por el propuesto, si-
guiendo el procedimiento descrito por de la Guardia y cola-
boradores (86, 87), muestra que las varianzas de todas las
muestras no son homogéneas sequin el test de Hartley, por 1lo
cual se realiza el ajuste por minimos cuadrados ponderados.
En la figura 27 se indica la regresién entre estos datos. La
aplicacién de dos test estadisticos al estudio de la pen-
diente y de la ordenada en el origen permiten establecer que
para un nivel de probabilidad del 95% ambos métodos propor-
cionan los mismos resultados y que el método prépuesto no
exige correccién del blanco ni presenta errores relativos
constantes.
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Figura 27: Recta de regresién obtenida entre los valores det méto-
do de referencia (x) y el método propuesto (y). Y=-0,2876+1,0159X;
ttabuladoﬂ'ns'. texp.ﬂ'ss‘ (pendiente) y 0,082 (ordenadas).

83



Capitulo 7

7.4.4.2. Especiacion de los aditivos de plomo

En el apartado 7.4.3. ya se ha hecho mencién de la po-
sibilidad de especiar los alquilderivados de plomo haciendo
uso del reactor vertical, toda vez que en esas condiciones
se obtienen sensibilidades claramente diferenciadas para TEL
y TML.

Con este fin, se preparan curvas de calibrado de TML y
TEL diluyendo las disoluciones madre con éter de petréleo.
Se inyectan volumenes de 50 uL tanto de patrones como de
muestras y se volatilizan en el reactor vertical, a 180°C,
arrastrandolos hasta la llama con un flujo de gas portador
de 3,5 L/min. Las alturas de los picos obtenidos para 1las
muestras pueden expresarse como contribucién de los dos com-
puestos:

hm = 85,.0 + S,.C, + cl.al/ct + cz.az/ct [1]

siendo:

s, Y s, las pendientes de la curva de calibrado para
TEL y TML

a, vy a, las ordenadas en el origen de las curvas de
calibrado para TEL y TML

c, Y c, las concentraciones de plomo como TEL y TML

Cp = C +c2 la concentracién total de plomo

La concentracién total de plomo en las muestras puede
ser obtenida mediante el método previamente propuesto o el

de referencia (102). Nosotros utilizamos el de referencia
por ser mas preciso.
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Resolviendo la ecuacién [1] y teniendo en cuenta que
C, = c,. + c, se obtienen los valores de C; Y ¢, en la
muestra analizada.

Para establecer la validez del método, se preparan 5
muestras sintéticas de gasolina con distintas proporciones
de TEL y TML, y se procede a especiar cada uno de los com-
puestos de plomo determinando el plomo total por el método
de referencia.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 15.

Tabla 15: Especiacién de TEL y TML en muestras sintéticas
Muestra Plomo afadido Plomo encontrado
(ppm) ' (ppm)
TML TEL TML TEL

1l 14,0 13,6 16 * 2 11 £ 1

2 28 13,6 29 1 13 + 2

3 14,0 27,1 16 * 3 26 * 2

4 28 20,3 31 =3 17 £ 3

5 35 13,6 38 + 2 10 £ 2

El método propuesto proporciona valores comparables a
los teéricos con un nivel de probabilidad del 90 %; sin em-
bargo se obtienen pequefios errores por defecto para el TEL y
por exceso para el TML.
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Por ultimo, el método se aplica a la especiacién de
plomo en 4 muestras comerciales de gasolinas, observandose
que las de 96 octanos tienen distinta proporcién de TML y
TEL (tabla 16). Este hecho justifica los distintos valores
obtenidos cuando, al usar el reactor vertical para el anali-
sis de plomo total (7.4.4.1.), se empleaban como patrones
gasolinas de distinto octanaje que las muestras.

Tabla 16: Especiacidén de TEL y TML en muestras
comerciales
Muestra Plomo como Plomo como
TML (ppm) TEL (ppm)
12 180 + 40 120 *+ 30
22 150 + 20 170 + 20
3P 110 + 20 390 + 20
2b 90 t 40 480 * 40

a) Muestras de gasolina de 96 octanos
b) Muestras de gasolina de 98 octanos
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8.1. INTRODUCCION

Los compuestos organometdlicos de estafio, son cominmen-
te utilizados como fungicidas, estabilizadores para cloruro
de polivinilo (P.V.C.), catalizadores organicos y aditivos
de aceites (115,116).

Estos compuestos son téxicos, incrementandose su nivel
de toxicidad al disminuir la longitud de la cadena de los
sustituyentes y al aumentar el numero de los mismos (91):;
esta toxicidad ha hecho que ultimamente se hayan desarrolla-
do gran numero de métodos de andlisis para la determinacién
de compuestos organicos de estafo. Sin embargo, la atencién
se ha centrado en el estudio de los trialquilderivados, de-
jando los tetraalquilderivados en un segundo plano, aunque
estos ultimos compuestos producen los mismos efectos tdxicos
que los trialquilderivados (117).

Este tipo de compuestos se han analizado en muestras de
agua de mar, tejidos bioldégicos, sedimentos, P.V.C.etc,
siendo las técnicas mds usuales la espectroscopia de absor-
cién atémica y la cromatografia de gases.

Entre los métodos clasicos para la determinacion de
estos compuestos se han empleado las volumetrias y las gra-
vimetrias. En el caso del andlisis volumétrico es necesaria
la destruccién previa de la matriz, lo cual hace larga y
tediosa la determinacién; el valorante generalmente empleado
es el iodato potasico (118-126). Los métodos gravimétricos
se basan en la precipitacién de gel de estafio y posterior
2 formado (122,127,128). Otros métodos
clasicos mas rapidos y sencillos (por no necesitar destruc-

determinacién del SnoO

cién de la matriz) pero sin embargo menos precisos son la
cromatografia sobre papel y la de capa fina (129-133).
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Frente a todos estos métodos de andlisis existen méto-
dos instrumentales mds utilizados en la actualidad, entre
los que podemos citar:

Cromatografia liquida combinada con distintas formas de
deteccioén, como la fluorescencia (134-136), la espectrofoto-
metria de absorcidén atdémica (134,137-142), la espectrometria
de masas (DCP) (144) y la potenciometria (145,146).

Cromatografia de intercambio idénico combinada con es-
pectrofotometria UV-V (146-153)

Cromatografia de gases, técnica que se aplica tras 1la
formacién de una especie neutra de bajo punto de ebullicién
que puede ser bien un hidruro (154-157) o bien tetraalquil-
derivados (158-160) y utilizando distintos detectores como
el de captura electrdénica (160,161l), la fotometria de llama
- (155,162-171), la absorcién atémica (156,157,172) y la es-
pectrometria de masas (158-160).

Métodos colorimétricos utilizando distintos reactivos:
formacién del derivado coloreado con 2,3,7-trihidroxi-9-fe-
nil-6-fluorona tras separacién de los interferentes mediante
extraccién con carbamato (180); formacién del complejo diba-
sico con 3,5-dinitropirocatecol y los colorantes Verde Bri-
llante y Azul de Nilo A (181); formacién del derivado con
hematoxilin a pH 8 (182); con ditiol (183,184) y con dife-
nilcarbazona (185).

Mediante fluorimetria por excitacién del complejo al-
quilestafio-morina a 415 nm y emisién a 495 nm (186).

También se han utilizado métodos de emisidén atdmica

para el analisis de este tipo de compuestos (187-198) y mé-
todos de fluorescencia atémica (199,200).
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Sin embargo, frente a cualquier otro procedimiento, 1la
mayor sensibilidad y selectividad corresponde al andlisis
por espectroscopia atdémica mediante formacién de hidruros
(limite de deteccién 0,5 ng/mL) (201-219).

Este método de andlisis se ha empleado con mucha fre-
cuencia en los ultimos afios. Aunque algunos autores han de-
nunciado la obtencién de altas lecturas de los blancos debi-
do, probablemente, a contaminaciones del borohidruro sédico
(156,220).

Una alternativa a la generacién de hidruros, consiste
en la obtencién de los tetraalquilderivados por reaccién de
los reactivos de Grignard, lo que unido a la volatilidad de
los derivados de cadena corta (Sn(CH3)4 76-78°C, Sn(CZHS)4
181°C) puede permitir el analisis de estano por introduccién
de estos compuestos en fase vapor.

También se ha descrito el andlisis de este tipo de com-
puestos utilizando llama Nzo/czﬁ2 (221).

La absorcién atémica con camara de grafito se ha emple-
ado utilizando superficies de grafito impregnadas con dis-
tintos correctores de fondo tras extraccién de los compues-
tos alquilicos a una fase organica. E1 limite de deteccidn
obtenido por esta técnica es del orden de algunas ppb y los
porcentajes de recuperacién son del 90 al 100% (222-235).

Otras técnicas empleadas son la activacién neutrédnica |
(236), la fluorescencia de Rayos X (237,238) y la resonancia
magnética nuclear (239).

En la presente memoria se estudian las condiciones ex-

perimentales para la determinacién de tetrametil y tetrae-
tilestafio por espectroscopia de absorcién atdémica con intro-
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duccioén de las muestras en fase vapor. Este estudio intenta
tanto la determinacién de estafio total como la especiacién
de estos derivados.
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8.2. APARATOS Y REACTIVOS
8.2.1. Aparatos

Espectrofotdmetro de absorcién atémica Perkin Elmer,
modelo 5000, provisto de lampara de catodo hueco de estafo y
de lampara de deuterio como corrector de fondo.

Sistema de introduccién de muestras constituido por:
valvula de aguja, reactor de disefio vertical u horizontal, y
controlador de temperatura (descrito en el apartado 3).

Ademads, se ha utilizado otro sistema de introduccién de
muestras (figura 28) constituido por el reactor de diserfio
horizontal conectado a una celda de cuarzo convencional. El
control de la temperatura y del flujo de gas portador se
realiza tal y como se ha descrito en el apartado 3.

Las condiciones instrumentales de medida, que se han
mantenido constantes a lo largo del trabajo, se resumen en
la tabla 17.

Tabla 17: Condiciones Instrumentales

Longitud de onda 224,6 nm
Anchura de rendija 0,2 nm
Intensidad de lampara 11 mA
Velocidad de registro 10 mm/min
Caudal de aire 20 L/min
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MUESTRA

Figura 28: Esquema del sistema de volatilizacién conectado a 1la
celda de cuarzo.

8.2.2. Reactivos

Disolucidén de 1000 ppm de estafio, como tetrametilestafio
(TMT), en MIBK, preparada a partir de TMT Aldrich.

Disolucidén de 1000 ppm de estafio, como tetraetilestafio

(TET), en MIBK, preparada a partir de TET Janssen Chimica.

Debido a la elevada presidén de vapor de los dos com-
puestos de estafio, ambas disoluciones se preparan introdu-
ciendo los compuestos puros a través de un septum
incorporado en el tapdédn de polietileno del matraz aforado
para, de este modo, prevenir pérdidas durante el tiempo de

pesada.
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MIBK, PROBUS P.A.

CHCl,, PROBUS P.A.

Eter de petréleo (60-80°C), PROBUS P.A.
8.3 PROCEDIMIENTO GENERAL

Se preparan disoluciones diluidas de estafno como TMT y
otras como TET, diluyendo las correspondientes disoluciones
madre con MIBK, CHCl3 o éter de petréleo.

Se optimizan tanto los parametros de volatilizacién
como las condiciones instrumentales de medida, utilizando
los dos sistemas de introduccién de muestras descritos en
el apartado 3 y en el 8.2.1.

Se preparan curvas de calibrado diluyendo con MIBK,
CHCl, o éter de petrdleo las disoluciones madre de estarfio.
En las condiciones previamente establecidas, se determinan
la sensibilidad, la reproducibilidad y el limite de detec-
cién, utilizando ambos sistemas de volatilizacioén.

Se determina el contenido de estafno total en muestras
sintéticas, conteniendo distintas proporciones de TMT y TET,
utilizando el sistema de volatilizacién e introduccién de
muestras en la celda de cuarzo.
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8.4. PARTE EXPERIMENTAL

8.4.1. INTRODUCCION DE LAS MUESTRAS A TRAVES DEL
NEBULIZADOR

Para cada uno de los compuestos, y con cada uno de los
disolventes, se estudian las condiciones de llama que pro-
porcionan una mdxima sensibilidad y reproducibilidad. Para
ello se varia el caudal de acetileno a distintas alturas de
mechero manteniendo el caudal de aire constante.

Las condiciones experimentales utilizadas se muestran
en la tabla 18.

TABLA 18
Reactor Reactor
Horizontal Vertical
Volumen inyectado 5 wL 30 uL
Estafio introducido (como TMT) 0,69 ug 3,7 ug
(como TET) 0,51 ug
Temperatura 230°C 240°C
Caudal de gas portador 6 L/min 4,6 L/min
Caudal de aire 20 L/min 20 L/min

8.4.1.1. Pardmetros instrumentales.
8.4.1.1.1. REACTOR HORIZONTAL
En las figuras 29 y 30, se respresentan respectivamente
para el TET y TMT la variacién que, sobre la sefal de

absorbancia, produce el uso de distintas condiciones de
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llama utilizando los tres disolventes ensayados. Se observa
que se tienen mayores lecturas de absorbancia con llamas
ricas en acetileno, y para una altura de mechero de 5 u.a..
Trabajando a alturas de mechero inferiores, se produce una
gran inestabilidad, por lo que no es posible realizar
lecturas coherentes. Tanto al aumentar la altura de mechero
como al disminuir el caudal de acetileno, decrece la sefial
de absorbancia, llegando incluso a desaparecer, tal y como
puede observarse en las figuras mencionadas.

En la tabla 19 se muestran los valores de sensibilidad
obtenidos en las distintas condiciones de trabajo.

Sin embargo, las condiciones de maxima sensibilidad,
proporcionan poca estabilidad en la sefial, por lo que es
necesario trabajar en unas condiciones de compromiso que
proporcionen buena sensibilidad y medidas de absorbancia
reproducibles.

8.4.1.1.2. REACTOR VBRTICAﬂ

En la tabla 20 se indican las lecturas obtenidos a las
tres alturas de mechero estudiadas y utilizando cada uno de
los disolventes indicados. El1 TET unicamante da sefial medi-
ble trabajando con un caudal de acetileno de 1,2 L/min y una
altura de mechero de 7 u.a..

Como puede verse comparando las tablas 19 y 20, la sen-
sibilidad que proporciona el reactor vertical es menor que
la obtenida con el reactor horizontal, siendo ademds mucho
mds critico el perfil de llama, ya que sélo se observan lec-
turas de absorbancia en condiciones muy determinadas de tra-
bajo.
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Tabla 19a:Variacién de la sensibilidad (mg~!) con el

perfil de llama para el TMT (reacto horizon.

h (u.a.)

5 9
Qacetileno=o,2 L/min
CHCl3 39+ 3 70 * 20 93 *
Eter de petrdleo 70 * 40 171 =+ 3 140 + 4
MIBK 61 t 4 198 + 7 170 = 10
Qacetileno=0+7 L/min
CHCl3 106 £ 3 70 + 20 152 £
Eter de petrdleo 240 t 171 = 3 90 *
MIBK 287 * 6 198 * 104 *
Qacetileno=1’2 L/min
CHCl3 300 £+ 40 240 + 10 35 + 4
Eter de petréleo 700 + 200 172 =+ 3 4 +
MIBK 760 ¥ 40 170 % 10 x 4
Qacetileno~1/6 L/min
CHCl3 700 * 100 48 * 19 £+ 3
Eter de petréleo 1230 £ 30 7+ 3 @ ===eee-
MIBK 1120 + 40 11 + 10 2  e=mm=--
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Tabla 19b:Variacién de la sensibilidad (mg~ 1) con el
perfil de llama para el TET (reactor horiz.

h (u.a.)

3 5 7
Qacetileno=0,2 L/min
CHCl3 ------- 10 £ 6 16 +
Eter de petréleo @ W —===——- 27 £ 2 31
MIBK S eeecceee 23 * 23
Qacetileno=°'7 L/min
CHCl3 37 + 6 41 + 4 51 ¢ 6
Eter de petréleo 90 + 20 120 + 10 82 *
MIBK 57 + 6 104 £+ 2 82 + 4
Qacetileno=1'2 L/min
CHCl3 110 £+ 10 149 = 4 70 *
Eter de petrdleo 286 t 4 270 = 20 74
MIBK 170 £+ 10 240 + 10 65 t
Qacetileno~ 1+ L/min
CHCl3 170 + 30 220 + 8 49 + 6
Eter de petrdleo 390 £ 30 290 * 20 47 + 8
MIBK 270 ¢+ 10 270 * 20 47 + 4
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Tabla 20: Variacién de la sensibilidad (mg~1) con el
perfil de llama para el TMT

h (u.a.)
3 5 7

Qacetileno=o,7 L/min
CHCl3 0 0 4,7 ¢t 0,8
Eter de petréleo 0] o] 6 1
MIBK : : 0 0 4,7 * 0,8
Qacétileno=1'2 L/min
CHC1, 4 +1 6,3 +0,5 14,8 + 0,8

19 1%
Eter de petréleo ‘ 6,8 0,5 9,7+ 0,3 18 + 2
| 14 +1*
MIBK 4 +1 8,4 £+ 0,5 15 * 2

12 +1"
Qacetileno=1'6 L/min
CHC1, 4,7 + 0,8 6,6 + 0,3 0
Eter de petrdleo 6 t1 5,6 + 0,8 0
MIBK 4,7 + 0,8 6,6 + 0,3 0

Datos para una disolucién de 3.0 ug de estano como TET.
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8.4.1.2. Parametros de volatilizacién
8.4.1.2.1. Temperatura
8.4.1.2.1.1. REACTOR HORIZONTAL

En las figuras 31 y 32 se observa la influencia de este
parametro sobre la sefial de absorbancia para ambos compues-
tos de estano, inyectando 25 uL de muestra, con un caudal de
acetileno de 0,7 L/min. Para 3,5 ug de estafio como TMT
(figura 31) y utilizando una altura de mechero de 9 u.a., se
observa un aumento progresivo de la sefial de absorbancia a
partir de 70°C, estabilizandose practicamente la sefial entre
200 y 230°C. Para 2,5 ug de estafo como TET (figura 32), con
una altura de mechero de 7 u.a. las lectura que se obtienen
por debajo de 140°C son muy bajas e imprecisas; por encima
de esa temperatura la sefial se mantiene relativamente
estable hasta los 240°C.

8.4.1.2.1.2. REACTOR VERTICAL

Con un caudal de acetileno de 1,2 L/min y una altura de
mechero de 5 u.a., se inyectan volumenes de 30 uL en el
reactor a distintas temperaturas. E1 comportamiento de ambos
compuestos en la llama, independientemente del disolvente en
que se encuentran, es similar, no observandose senal de
absorbancia hasta 180°C, y manteniéndose éste practicamente
constante hasta 240°C.En las figuras 33 y 34 se indica 1la
variacién de la sefial de absorbancia con la temperatura del
reactor para 3,8 ug de estafio como TMT y para 3,0 ug de
estafno como TET, respectivamente.
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Figura 31: Variacién da la sensibilidad en funcién de la tempera-
tura para el TMT empleando el reactor horizontal. ---- éter de
petréleo, ..... cloroformo, MIBK.

>

100 150 200 T/°C

Figura 32: Variacién de la sensibilidad en funcién de la tempera-
tura para el TET empleando el reactor horizontal. ---- éter de
petréleo, ..... cloroformo, MIBK.
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180 200 220 240
T/°C
Figura 33: Variacién de la sensibilidad con la temperatura para el

TMT empleando el reactor vertical. éter de petrédleo,

cloroformo, ....... MIBK.

180 200 220 240
T/°C
Figura 34: Variacién de la sensibilidad con la temperatura para el

TET empleando el reactor vertical. ---- éter de petrédleo, .....
cloroformo, ....... MIBK.
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8.4.1.2.2. Caudal de gas portador

En ausencia de gas portador, no se obtienen picos por-
que la muestra sdélo puede alcanzar lentamente la llama por
difusién, por lo que la sefial de absorbancia seria muy débil
Y prolongada en el tiempo.

En presencia de una corriente de gas portador, el
comportamiento de ambos compuestos es similar, tanto
utilizando el reactor horizontal como el vertical.

Se observa un aumento de la senal de absorbancia al
incrementar el caudal de nitrdégeno, por lo que si se desea
una sensibilidad maxima es conveniente utilizar también el
maximo caudal que permite el uso de cada uno de los reacto-
res: por eso trabajamos con un caudal de 4,6 L/min para el
reactor de diserfio vertical y de 6 L/min para el de disefio
horizontal.

8.4.1.2.3. Volumen de 1nyeécién
8.4.1.2.3.1. REACTOR HORIZONTAL

En la figura 35 se observa el efecto que sobre la senal
de absorbancié tiene este parametro, para una concentracién
de 138,4 ppm de estafio como TMT, trabajando una altura de
mechero de 9 u.a. y un caudal de acetileno de 0,7 L/min.

Se observa un aumento de la sensibilidad al incrementar
el volumen de inyeccién, salvo cuando se utiliza éter de
petréleo como disolvente. En este caso la sensibilidad se
estabiliza entre 30 y 45 uL.

En el caso del TET, tal y como puede observarse en la
figura 36, para 101,4 ppm de estafio, trabajando con una

altura de mechero de 7 u.a. y un caudal de acetileno de 0,7
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L/min, la sensibilidad aumenta al aumentar el volumen de

muestra, estabilizéndose hacia los 20-30 /L.

12

10

10 20 30 40 50
V/ulL

Figura 35: Variacién de la sefial de absorbancia con el volumen de
muestra para el TMT empleando el reactor horizontal. ---- éter
de petrédleo, cloroformo, ....... MIBK.
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10 20 30 40
V/pL

Figura 36: Variacién de la sefial de absorbancia con e volumen de
muestra para el TET empleando el reactor horizontal, éter
de petréleo, cloroformo, ....... MIBK.
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8.4.1.2.3.2. REACTOR VERTICAL

En las figuras 37 y 38 se indica la variacidédn que sufre
la sefial de absorbancia al aumentar el volumen de muestra
inyectado, para una disolucidén de 125,6 ppm de estafio como
TMT (figura 37) y para 101,4 ppm de estafio como TET (figura
38) cuando se trabaja con una altura de mechero de 5 u.a. y

un caudal de acetileno de 1,6 L/min.

10 -

Figura 37: Variacion de la sefial de absorbancia con el volumen de
muestra para el TMT empleando el reactor vertical. ---- éter de
petrédleo, ..... cloroformo, MIBK.
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Salvo para el TET, utilizando MIBK como disolvente, la
sefilal de absorbancia crece progresivamente al aumentar el
volumen de muestra inyectado. No es posible inyectar volume-
nes mayores de 90 /L, ya que la muestra no penetra integra-

mente en el nebulizador, e incluso se observan condensacio-

nes en el tubo de entrada del gas portador.

30 60 90

Variaciéon de la seflal de absorbancia con el volumen de

Figura 38:
muestra para el TET empleando el reactor vertical. ---- éter de
petrdleo, ..... cloroformo, MIBK.
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Como se ha visto a 1lo largo de 1los apartados
anteriores, el uso del reactor vertical no es aconsejable
debido a la poca sensibilidad que proporciona.

Ademas, con ambos reactores, se hicieron inyecciones de
disolvente puro. La MIBK fue el disolvente que condujo a
lecturas del blanco mucho menores que los otros, y ello,
unido a que es un disolvente de uso frecuente, hace que sea
éste el que utilicemos en lo sucesivo.

8.4.1.3. Sensibilidad y reproducibilidad

Con objeto de establecer si es posible la determinacién
de estafio en algunas otras condiciones de trabajo, se prepa-
ran curvas de calibrado diluyendo las disoluciones madre de
TMT y de TET con MIBK, y empleando el reactor horizontal.

De los resultados obtenidos y registrados en la tabla
21 se deduce que el TMT proporciona una mayor sensibilidad
que el TET en todas las condiciones de trabajo ensayadas,
por 1o que no es posible la determinacién directa del estarno
total en mezclas que contehgan ambos compuestos. Por otra
parte la distinta sensibilidad obtenida para el TMT y el
TET, podria permitir la especiacién de estos compuestos en
una mezcla, tal y como se hizo para los compuestos de plomo;
sin embargo la poca sensibilidad y reproducibilidad de las
sefiales de absorbancia, no ha permitido obtener buenos re-
sultados en esta direccién.

110



Capitulo 8

| Tabla 21: Parametros analiticos para TET y TMT utilizando
el reactor horizontal
Compuesto Viny QN.2 Sensibilf; C.V. L.D.
(bL) (L/min) dad (ppm ) (%) (ng)
TMT 20 6 1,28 1073 5,7 70
TET 20 6 7.8 1074 3,3 192
TMT 20 4,6 1,05 103 2,5 96
TET 20 4,6 6,57 104 3,7 154
T™T 50 4,6 2,62 1073 1,5 86
TET 50 4,6 8,45 104 2,7 266
TMT 50 3,5 1,63 103 2,6 138
TET 50 3,5 5,34 1074 4,5 421

Todas las curvas de calibrado se obtuvieron con un caudal de
acetileno de 0,7 L/min y una altura de mechero de 7 u.a.

Una de las causas de la baja sensibilidad obtenida uti-
lizando la introduccién en fase vapor podria ser la conden-
sacién parcial a lo largo del circuito. Esta explicacién
seria coherente con el hecho de haber obtenido mayores lec-
turas de absorbancia a temperaturas m&s altas y podria ex-
plicar ademd&s, que con el reactor vertical, de mayor volumen
Y que exige un mayor recorrido de las muestras hasta la lla-
ma, se obtuvieran lecturas de absorbancia muy bajas.
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8.4.2. INTRODUCCION DE LAS MUESTRAS EN LA CELDA DE
CUARZO

Para disminuir el recorrido de las muestras hasta 1la
zona de atomizacién y garantizar el mantenimiento de una
temperatura suficientemente alta en todo el trayecto, se ha
acoplado el reactor de disefio horizontal a una celda de
cuarzo, calentada directamente por el mechero, tal y como se
ha indicado en el esquema de la figura 28. Con este nuevo
sistema se estudian los parametros de atomizacidén tanto del
TET como del TMT, empleando en todos los casos MIBK como
disolvente.

8.4.2.1. Parimetros de volatilizacién
8.4.2.1.1. Caudal de gas portador

El efecto del caudal de nitrégeno sobre las senales de
absorbancia del estafio, se estudié inyectando separadamente
muestras de 3 uL conteniendo 0,13 6 0,17 ug de estano como
TMT y TET, respectivamente,en el reactor horizontal
calentado previamente a 90°C, utilizando una 1llama con un
caudal de acetileno de 0,7 L/min.

En la figura 39 se observa la variacién de la sensibi-
lidad con este parametro.

A diferencia de lo observado cuando las muestras se
inyectan directamente en el nebulizador, en este caso 1la
sefial de absorbancia decrece al aumentar el caudal de gas
portador, por lo que se recomienda trabajar con el minimo
caudal de N, que permita el manorreductor utilizado, que en
este caso es de 2,2 L/min. En ausencia de gas portador no se

tienen sefiales de absorbancia.
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Figura 39: Variacién de la sensibilidad con el caudal de gas por-
tador

8.4.2.1.2. Volumen de inyeccién

Se inyectaron en el reactor diferentes volumenes de
muestra conteniendo 55,4 ppm de estafio como TET o0 44,3 ppm
de estano como TMT. La temperatura del reactor se mantuvo a
90°C y se utilizé un caudal de gas portador de 2,2 L/min.

La influencia de este parametro se muestra en la figura
40. Al aumentar el volumen de inyeccién, la sensibilidad
aumenta, estabilizdndose a partir de 7 uL para ambos com-
puestos.
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™T

TET

V}.IL

Figura 40: Variacién de la sensibilidad con el volumen de muestra
inyectado.
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8.4.2.1.3. Temperatura

Se inyectan 5 uL de muestra disuelta en MIBK con un
caudal de gas portador de 2,2 L/min en el reactor horizon-
tal, calentado a distintas temperaturas, empleando una llama
mds rica y otra mas pobre en acetileno.

a) En el primer caso, con un caudal de acetileno de 0,7
L/min se inyectan muestras conteniendo 27,7 y 22,1 ppm de Sn
como TET y TMT, respectivamente.

En el caso del TET se observa un aumento de sensibili-
dad hasta los 120°C, temperatura a partir de la cual ésta
disminuye muy ligeramente. En el caso del TMT la sensibili-
dad aumenta también hasta los 120°C y 1luego decae més
rapidamente. A partir de los 180°C parece observarse una
estabilizacién y comportamiento andlogos para ambos
compuestos.

Con objeto de llevar a cabo la determinacién conjunta
de estanio se determina la zona de temperatura en la que las
respuestas de ambos compuestos sean de sensibilidad andloga,
resultando estar comprendida entre los 130° y 140°C. En la
figura 41 se representan las sensibilidades en el intervalo
citado, resultando equivalentes entre los 134° y 138°C, por
lo que para la determinacién conjunta de estafio trabajaremos
a 136°C

b) En la figura 42 se registran los valores de la sen-
sibilidad utilizando una llama mas pobre en acetileno (cau-
dal de acetileno 0,2 L/min) e inyectando muestras con 88,6 'y
110,8 ppm de Sn como TMT y TET, respectivamente.

Se observa que las alturas de pico son perfectamente
estables, como puede apreciarse en 1los registros de
inyecciones sucesivas (figuras A y B). En este caso se tiene
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una mayor estabilidad y un comportamiento analogo para ambos
compuestos.

Los resultados de estas experiencias muestran la exis-
tencia de condiciones en las que es posible determinar el
estano total, independientemente de que se encuentre como
TET o TMT, tanto con alto caudal de acetileno (T=136°C) como
con bajo caudal (T=200°C). Sin embargo no existen unas con-
diciones definidas en las que sea posible realizar la espe-
ciacién, puesto que no existe intervalo de temperatura algu-
no en el que las sensibilidades de ambos compuestos sean
marcadamente diferentes. |

E 4
[ |
Q. -
e )t
nm ] ’ OTMT
o EBTET
- ' + } '
130 134 138

Figura 41: Variacién de la sensibilidad con la temperatura.
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8.4.2.1.4. Sensibilidad y reproducibilidaad

Tal y como se ha podido comprobar, las medidas de absor-
bancia obtenidas dependen de la naturaleza de los compues-
tos, de la temperatura a la que previamente se calienta el
reactor y de la composicién de la llama.

En la tabla 22 se indica la sensibilidad, reprodu-
cibilidad y limite de deteccién que es posible obtener en la
determinacién de estafio en funcién de la temperatura del
reactor, utilizando una llama rica en acetileno. (Caudal de
acetileno de 0,7 L/min), con un caudal de gas portador de
2,2 L/min e inyectando un volumen de muestra de 5 uL.

La sensibilidad se establecié a partir de las pendien-
tes de las curvas de calibrado obtenidas en el intervalo de
10 a 50 ppm de estano,y el limite de deteccidén, a partir de
la concentracién de estafio que proporciona una lectura de
absorbancia mayor que el triple de la desviacién tipica del
blanco. La reproducibilidad se expresa como el coeficiente
de variacién correspondiente a 3 lecturas independientes de
un patrén que contiene aproximadamente 0,15 ug de estano.

Tal y como se observa en la tabla 22, la mayor sensibi-
lidad se tiene trabajando a 110°C y con el TMT.. A 136°C, se
comprueba que la sensibilidad es andloga para ambos compues-
tos; ademdas, a esta temperatura se obtienen una reproducibi-
lidad y un limite de deteccién aceptables.

Utilizando una llama mas oxidante (caudal de acetileno
de 0,2 L/min), y trabajando a la temperatura de 200°C, tal
como aparece en la figura 42, se obtienen sensibilidades
similares para ambos ‘ compuestos las caracteristicas
analiticas obtenidas en estas condiciones, son: sensibilidad
de 0,2 ug~ !, limite de deteccién de 21 * 2 ng y una
reproducibilidad que oscila entre 2,7 y 4,5%.
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Tabla 22: Pardmetros analiticos para la determinacién de
estafno en funcién de la temperatura del reactor

Temperatura Compuesto Sensibilidad L.D. c.V.

°C g™t ng (%)
75 TMT 0,42 15 16,7
75 TET . 0,21 28 8,7
110 TMT 0,75 9 4,3

110 TET 0,44 15 4
116 TMT 0,46 13 1,6
116 TET 0,39 15 2,2
136 TMT 0,41 15 4,8
136 TET 0,39 15 1,9
160 TMT 0,19 16 9,5
2,3

160 TET 0,32 10
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8.4.2.1.5. Andlisis de estaifio total

Muestras sintéticas conteniendo TMT y TET se diluyen en
MIBK y se analizan por el procedimiento establecido, emplean-
do un caudal de gas portador de 2,2 L/min e inyectando volu-
menes de 5 uL. Los resultados obtenidos trabajando a una
temperatura de 136°C y llama rica en acetileno y utilizando
una temperatura de reactor de 200°C y llama md&s oxidante, se
indican en las tablas 23 y 24, respectivamente, encontrando-
se en ambos casos valores comparables con los tedricos.

Tabla 23: Andlisis de estafio total. Temperatura del
reactor 136°C, llama rica en acetileno.
Muestra Cgp (afiadida) Cgp(obtenida) € (%)
(ppm) . (ppm)
1 42,10 42 = 2 -0,2
2 39,87 40 * 1 +0,3
3 36,89 37 & 2 +0,3
4 35,42 39 + 1 +10,1
S 44,31 41 + 1 -7,5
6 37,64 35,8t 0,8 -4,9
7 34,88 36 + 2 +3,2
8 55,38 57,6 0,7 +4,0
9 54,27 57,6 0,7 +6,1
10 45,41 47 + 3 +3,5
11 44,30 45 + 2 +1,6
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Tabla 24: Andlisis de estarfio total. Temperafura del
reactor 200°C, llama mas oxidante.
Muestra CSn(aﬁadida) cSn(obtenida) er(%)
(ppm) (ppm)

1 105,23 105 + 3 -0,2

2 102,45 101 + 1 -1,4

3 99,67 100 + 2 +0,3

4 96,89 99 + 2 +2,2

5 94,10 97 + 2 +3,1

6 42,10 39,8t 0,5 -5,2

7 39,87 38 + 2 -4,7

8 36,89 37,2+ 0,5 +0,8

9 35,42 33,6+ 0,5 -5,1

10 44,31 41 + 1 -7,5
11 37,64 38 + 2 +0,9
12 34,88 34 * 3 -2,5
13 55,38 54 * 1 -2,5
14 54,27 60 * 1 +10,5
15 45,41 50 + 2 +10,1
16 44,30 44 * 3 -0,7

Para establecer la exactitud del procedimiento propues-
to se ha estudiado la regresién entre los valores obtenidos
y los valores de referencia (figuras 43 y 44), empleando el
modelo propuesto por de la Guardia y col. (86, 87).
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Figura 43: Recta de regresién obtenida entre los resultados del
método de referencia (x) y el método propuesto (y). trabajsndo a
136°C y con un caudal de acetileno de 0,7 L/min.

En ambos casos se obtiene que las varianzas de las dos
poblaciones de datos son homogéneas, y la aplicacidén de dos
tests estadisticos al estudio de la pendiente y la ordenada
en el origen, permiten establecer que para un nivel de pro-
babilidad del 95%, los procedimientos propuestos no exigen
correccién del blanco ni presentan errores relativos cons-
tantes.

De los datos obtenidos se deduce la adecuacién de los
paréametros analiticos del método propuesto para la determi-
naciéon de estafio. Los limites de detccidén obtenidos son
similares a los que resultan introduciendo las muestras en
disolucién acuosa utilizando 1llama NZO/CZHZ
obtienen wutilizando generacién de hidruros (188). Sin
embargo la metodologia propuesta es de interés para el

o los que se

analisis de micromuestras y constituye una alternativa a los
métodos establecidos.
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Figura 44: Recta de regresién obtenida entre los resultados del
método de referencia (x) y el método propuesto (y). trabajando a
200°C y con un caudal de acetileno de 0,2 L/min.
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1.~ Los trabajos realizados han puesto de manifiesto la
validez de la metodologia desarrollada para el andlisis di-
recto de compuestos volatiles en muestras reales, como es el
caso de aditivos de manganeso y de plomo en gasolinas.

2.- Se disefiado dos reactores, uno horizontal y otro
vertical, resultando que, en lineas generales, el comporta-
miento del reactor horizontal, por el hecho de presentar un
volumen muerto menor y permitir una introduccién mas directa
de las muestras, proporciona una mayor sensibilidad. Por su
parte, el reactor vertical puede permitir la especiacidén de
compuestos andlogos dado que su mayor volumen permite una
diferenciacién en base a su distinta volatilidad.

3.- Para estudiar y poder aplicar el método de intro-
duccién directa de muestras, se ensayaron inicialmente algu-
nos pB-dicetonatos de cobalto, fdciles de obtener y aislar,
aunque no se encuentren libres en muestras reales. Estos
estudios previos han conducido a:

Revelar el hecho de que 1los compuestos mas
volatiles son los que permiten alcanzar una mayor
sensibilidad en la determinacidn por
espectrofotometria de absorcién atdémica mediante
introduccién de muestras en fase vapor.

Poner de manifiesto que es posible la
determinacién de cobalto en micromuestras, a nivel
de unos pocos ng, haciendo uso de la elevada
volatilidad de los fluoroacetilacetonatos.

4.- Se ha puesto a punto un método para la determina-
cién del Mn aditivado a las gasolinas como antidetonante en
forma de MMT, por inyeccién directa en fase vapor en llama,
encontrando que:
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No se requiere preparacién previa de la muestra,
lo que simplifica mucho la determinacién a la vez
que reduce sustancialmente los riesgos de pérdida
o de contaminacién.

Como disolvente de la muestra se han ensayado el
tolueno y el éter de petrdleo, resultando este
ultimo apto para la determinacién en muestras
reales.

El limite de deteccién encontrado es de 0,3 ppm y
el coeficiente de variacién del 5%, siendo estos
valores similares a 1los que se obtienen por
espectrofotometria de absorcién atémica por
formacién de emulsiones.

5.- La determinacién de los alquilderivados de plomo
en gasolinas se ha estudiado asimismo por inyeccién directa
de la muestra en fase vapor. Sin embargo, la presencia en
las gasolinas comerciales de dos tipos de aditivos, conlleva
a:

Determinar unas condiciones de trabajo que
proporcionen la misma sensibilidad para ambos
compuestos, con el fin de poder determinar el
contenido total en plomo.

Encontrar las condiciones que @permitan una
especiacién de ambos componentes, en base a la
mayor volatilidad del TML.

Para el primer caso se ha puesto a punto un método que,
haciendo uso del reactor horizontal, permite determinar el
contenido total en plomo con una sensibilidad y precisién
comparables al método de formacién de emulsiones y un mejor
limite de deteccién.
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Empleando el reactor vertical se han podido determinar
simultdneamente el TML y el TEL en base a la distinta sensi-
bilidad de ambos, una vez establecido previamente el conte-
nido en plomo total.

6.- Por ultimo, se ha estudiado 1la volatilizacién de
los alquilderivados de estafio y su introduccién directa en
fase vapor, tanto en llama como en celda de cuarzo, resul-
tando que:

La inyeccidén directa en llama conduce a sefiales de
mayor sensibilidad para el TMT que para el TET
bajo cualesquiera condiciones de trabajo, por 1lo
que no es posible la determinacidén de estarno total
en mezclas que contengan ambos compuestos.

Ese distinto comportamiento de los compuestos de
estafio al que se ha aludido, podria permitir 1la
especiacién de ambos alquilderivados de estario;
sin embargo, 1la poca sensibilidad y nmala
reproducibilidad de las sefiales, no ha permitido
alcanzar buenos resultados.

El empleo de la celda de cuarzo, permite obtener
sefiales de elevada sensibilidad y condiciones
experimentales en las que esta es independiente
del derivado alquilico que forme el estano, por lo
que . se ha puesto a punto un método de
determinacién de estafio total con el que se
consigue una sensibilidad de 0,4 ug-l Yy un
coeficiente de variacién del orden del 3%.

Sin embargo, no ha sido posible la especiacién de
los derivados de estafio por no existir condiciones
experimentales donde las sensibilidades de ambos
compuestos sean marcadamente diferentes.
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