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MODELOS CINETICOS PROPUESTOS PARA
EL ESTUDIO DE MECANISMOS DE ATOMIZACION
ELECTROTERMICA EN HGA
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Introduccion

La especrroscopiz de absorcion atémica con atomizadores
electrotérmicos (EAAE), presenta ciertas ventajas para la deter-
mnacion de metales a nivel de trazas en una gran vanedad de
mugcstras de interés oTganIco ¢ inorginico. Entre cstas s¢ ticnen;
alta semsibilidad, alta selectividad, requiere bajo volumen de mues-
ua del orden de los microlitros, calentamiento controlado permi-

Sin embargo, s¢ han observado ciertas interferencias debidas
2 |z naturaleza del analito, componentes de la matriz y a ia
reactivadad de la superficie del atomizador' . Para tratar de climi-
nar y/'o misimizar estos inconvenicentes se han utilizado los modi-
ficadores quimicos, 1os cuales son sastanciss quimicas que pue-
den ceaccionar con ¢l analito, con la matriz o con la superficie del
atomezador minsmizando la interferencia presente, Eatre las ob-
servaciones que han sido detectadas y atribuidas a la presencia de
un modificador quimico s¢ tiene que aportan estabilidad térmica a
amalitos muy velatles, aumentan la volatibilidad en ¢l caso de
analiios o matrices muy estables tsrmicamente, disminucion de la
nteraceson del analito con la superficie ¥ por ende s¢ minimizan
los procesos de difusion, condensacién, reabsorcion,
recombinacion, etc., los cuales causan efectos de memoria, perdi.
da de sensibilidad y baja reproducibilidad en el andlisis®*¢

Los trabajos publicados para explicar los efectos observados
¢n presencia de un modificador quimico por lo general se discu-
ten en base a los cambios detectados en las caracteristicas analiti-
cas de Jos perfiles de absorbancia por la presencia del modifica-
dor. Entre las caracteristicas analiticas mis importantes se ienen,
niempo ¥ temperatura de apanicion (ta y Ta), ticorpo y temperatura
de maxima absorbancia (tm y Tm), absorbancia maxima (Am) y
dres bajo lacurva (Q), las cuales aportan informacion valiosa acerca
de la sensibilidad y la estabilidad térmica del analito en presencia
de un modificador, pero no permiten cuantificar los efectos
cineticos de dichos modificadores ya que las conclusiones deriva-
das de estos analisis es solo cualitativa y por ende son insuficien.
tes para et estudio de mecanismos de atomizacién,

Para cuantificar los efectos que Jos modificadores tienen en la
cinetica de gensracidn y disipacién del vapor atdmico se han pro-

puesto algunos modeios cinéhicos a partir de los cuales se elabo-
ran las correspondientes graficas de Arrheaius y se obtienen los
parametros cinéticos mas importantes como son, energia de ato-
mizacion (Ea), factor pre-exponencial (v), constante de v2locidad
de generacion y disipacion del vapor atdmico (k, y k,) y orden
cinético de generscitn del vapor atomico (m). Estos parametros
cinéticos se obtienen tanto para el analito solo como para ¢l analito
en preseacia de un modificador quimico y luego son
correlacionados con las caracteristicas quimicas de los modifica-
dores y con las caracteristicas analiticas de los perfiles de
absorbancia para asi infenr acerca de los posibles mecanismas de
accidn de un modificador dado, bajo cienas condiciones expen-
mentales de andlisis.

La importancia de realzar estos estudios de mecanismos de
atomizacion radican en la informacion que se obtieae sobre los
mecanismos de generacion y disipacidn del vapor atémico de los
analitos, cuantificacion de interferencias fisicas v quimicas, ca.
racterizacion del efecto de un modificador, mecanismo de accion
de un modificador entre ofras. A continuacion se describen breve-
meate los modelos cinéticos mas utilizados para los estudios de
mecanismos de atomizacion y su evolucion a través de los -
mos afios,

Modelo Cinético de B. Smets®

Este modelo propone que 1a velocidad de cambuo del niimero
de dtomos con el tiempo (dn/dr) viene dada por:

dnldt=R,,. - Ry, )

Donde; R,..., e la velocidad de formacidn del vapor atomico
¥ Ry, es la velocidad de disipacion del vipor atdmico.

El modelo asume un orden cinético igual 2 uno para todos los
casos, evaporasion del analito 3 partir de una monocapa y que la
disipac:n del vapor atomico esta controlada fundamentsimente
por procesos de difusion:

8D 2
5 @

17



Revista de la SOCIEDAD VENEZOLANA DE QUIMICA Volumen 21 N° 1 Enero-Marzo de 1998

Donde, D es el coeficiente de difusion del metal en el gas de
arrastre el cual se asume como constante para las condiciones de
trabajo, | es la longitud del horno y n es el mimero de dtomos.

Concluye que la absorbancia integrada es proporcional a la
velocidad de formacion del vapor atémico, a la eficiencia de ato-
mizacion (B) y al numero de atomos iniciales (No) dado por;

©

I Riom\dt = pNo @
0

En la cual define la velocidad de formacion del vapor atémico
como:

Rform = kqNt @)

Donde; k, es la constante de formacién del vapor atémico y Nt
es el numero de atomos en la monocapa a un tiempo t.

Finalmente, obtiene que k; esta definida por la Ec.5

o ®

Donde; A es la absorbancia y k, es la constante de disipacién
del vapor atomico. La grafica de Arrhenius viene determinada me-
diante un grafico del logaritmo de k, versus el inverso de la tem-
peratura de atomizacion.

Restricciones del modelo:

Este modelo solo es valido para ordenes cinéticos de genera-
c16n del vapor atomico iguales a uno. Propone un estado estacio-
nario que solo es valido cuando la absorbancia alcanza su maxi-
mo valor, en el resto del perfil de absorbancia esta proposicién no
es valida. Asume que la velocidad de disipacién del vapor atomi-
¢o es una constante a través del tiempo.

Modelo cinético de Y. Xiuping'®

Este modelo cinético es una proposicion mejorada del modelo
de Smets en el cual se incluyen ciertas consideraciones muy im-
portantes que fueron omitidas en el modelo anterior, como por
ejemplo incluye ordenes cinéticos de generacion del vapor atomi-
co iguales y diferentes de uno, efecto de la velocidad de calenta-
miento del atomizador (ct) en el proceso de atomizacion, influen-
cia del coeficiente de difusion (D). Aunque el marco teérico pro-
puesto es similar al resolver las ecuaciones finales obtiene que la
velocidad de generacion del vapor atémico es proporcional a la
funcién Y, la cual esta definida por las ecuaciones. 5.7

InY = ln({ln[kzzAdt 4 (kz]:Adt-Aﬂ} / TZJ "

Para x=1

(ijdt- Aj " —(kz ]’Adtj 1

t 0

InY=1In T2 1)

@]

Para x#1

Donde; k, es la constante de velocidad de disipacion del vapor
atémico, A es la absorbancia, T es la temperatura, y x es el orden
cinético de generacion del vapor atomico.

Finalmente, obtiene la ecuacion (8) la cual describe una grafi-
ca de Arrhenius para un proceso de atomizacion mediante un gré-
fico del InY versus el inverso de la temperatura de atomizacion.

InY =-Ea/RT+In[kop*'R(1- 2RT /Ea)/aEa] (8)

Donde; Ea es la energia de atomizacion, R es la constante de
los gases, k, es el factor pre-exponencial y p es la eficiencia de
atomizacion.

Restricciones del modelo:

Entre las limitaciones del modelo podemos enumerar: se pro-
pone que k, es constante en ¢l tiempo, lo cual genera dispersion
en las gréficas de Arrhenius ademas que la zona que escoge para
el calculo de k, aun no ha alcanzado un valor constante de tempe-
ratura y sobreestima la difusion. Al resolver la expresion final
emplea un argumento matematico que solo es valido para valores
de Ea/RT< 3/2m, lo cual puede cumplirse para baja temperatura y
alta Ea; en el caso de bajos valores de esta expresion el argumento
no es valido y la aproximacion lineal se pierde, obteniéndose va-
lores de Ea 35% mas altos de lo que deberian ser.

Modelo cinético de D. Rojas y W. Olivares!!

Proponen que el mecanismo de generacién y disipacion del
vapor atémico puede ser descrito a través del siguiente mecanis-
mo consecutivo:

H—biyy k2 ©)

Donde; X es la especie que genera el vapor atomico Yy Zes la
especie disipada, k; y k, son las constantes de velocidades de ge-
neracion y disipacion del vapor atomico, respectivamente.

Asumen que el proceso de disipacion del vapor atomico esta
controlado por procesos de difusion y que la dependencia de la
velocidad de generacion del vapor atémico con la temperatura
puede ser descrita de la forma tipo Arrhenius:
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k. (T(1) = k°[T(t) I ]"
2 2 0 (10

k, = v exp(-Ea/(RT)) 11)

Donde; T es la temperatura, n es el factor de difusién, kg es
la constante de difusién a T, (273.15K), Ea es la energia de ato-
mizacion, v es el factor pre-exponencial, y R es la constante de
los gases.

Resolviendo las ecuaciones cinéticas del modelo encuentran
que k; es proporcional a la funcién W, a través de la constante de
proporcionalidad B que relaciona la sefial de absorbancia (A) con
el nimero de atomos.

(kt0a0+ %)

Wo(t)== =
[Ikz(T)A(th—A(t)} (12)
Lt

Donde; m es el orden cinético de generacién del vapor ato-
mico y dA/dt es la derivada de la absorbancia con respecto al
tiempo.

Finalmente, se obtiene la Ec. (13) la cual describe una grafica
de Arrhenius para un proceso de atomizacion.

Ea
nW_ t)=In(yf™™)-—=  (13)

Luego, un grafico del logaritmo de la funcién Wm versus el
inverso de la temperatura dard una linea recta para el orden cinético
correcto, de cuya pendiente s obtiene el valor de la energia de
atomizacion y del intercepto el factor pre-exponencial.

Aportes del modelo:

.

Este modelo es valido en condiciones no isotérmicas ya que
considera la dependencia de la velocidad de generacién del vapor
atémico con la temperatura. Asume ordenes cinéticos generales
sin restriccién alguna. Demuestra lo inadecuado de las graficas de
Arrhenius del tipo log A(t) vs. 1/T para el calculo de los parametros
CINéticos.

Modelo cinético de dos precursores del vapor atémico de D.
Rojas and W. Olivares'? :

Tedricamente, para el orden cinético correcto una grafica de
Arrhenius deberia de tener un comportamiento completamente li-
neal en todo ¢l rango de temperatura, tanto a altas temperaturas
como a bajas temperaturas. Sin embargo, se ha observado en este

tipo de estudios la pérdida de la linealidad en las grificas de
Arrhenius en ciertas regiones de temperatura muy especificos y
para ciertos analitos estudiados. Estas desviaciones han sido atri-
buidas a diferentes efectos tales como, un cambio en el mecanis-
mo de atomizacién del elemento originado bien sea por el gradiente
de temperatura del atomizador, por reactividad de la superficie
dando lugar a la aparicién de procesos secundarios tales como;
redeposicion, condensacion, difusién, aumento de las interacciones
analito-analito entre otras.

B. L'vov'? en su teoria macrocinética estudia procesos de va-
porizacién aplicando diferentes condiciones que incluyen la va-
porizacién sobre un poro, sobre la superficie considerando la con-
tribucién de procesos de difusion y revela diferentes zonas cinéticas
que son atribuidas a alteraciones en el mecanismo de atomiza-
cién. A partir de estas consideraciones, Rojas ' propone un nue-
vo modelo cinético de dos precursores del vapor atomico.

En este modelo se asume que la pérdida de la linealidad y la
obtencién de mas de una pendiente en las graficas de Arrhenius
de algunos analitos, es atribuible a la presencia de por lo menos
dos precursores del vapor atémico. Estos posibles precutsores del
vapor atémico estén en cantidades definidas y la resolucién espa-
cial que puede obtenerse en los perfiles de absorbancia, vendria
determinada por la estabilidad térmica de cada precursor del va-
por atdmico y en parte por la velocidad de calentamiento aplicada
al atomizador.

Este modelo cinético asume que el proceso de generacion
del vapor atémico puede ser descrito a través del siguiente
mecanismo:

X

\'%.Y K,
.

Donde; X, y X, son dos especies independientes a partir de las
cuales se puede generar el vapor atémico Y, k, y k, son las cons-
tantes de velocidad de formacion del vapor atémico y k, es la
constante de velocidad de disipacion del vapor atémico Z.

Y4 (14)

El modelo cinético asume el estudio de los precursores del
vapor atdmico como si se tratase de dos procesos independientes,
para lo cual emplea velocidades de calentamiento del atomizador
bajas (300°CIs), esto con la finalidad de obtener mayor resolucion
espacial en los perfiles de absorbancia correspondientes al proce-
so de atomizacion generado a partir de cada precursor del vapor
atémico.

Resolviendo las ecuationes cinéticas del modelo se obtienen
las expresiones siguientes:
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Ea®
. tmy =9
InW,,(t) =In(v3 RTO) as)
e Ea(3)
INW,,(t) =In(v,8™") - RO 16)

Donde; Ea®"), Ea®, v, y v, son las energias de atomizacién y
¢l factor pre-exponencial correspondiente a cada precursor del va-
por atomico.

Estas son ecuaciones limites validas para cuando prevalece en
el proceso de atomizacién la vaporizacién de un precursor del
vapor atdmico, en cierta region de temperatura o concentracion.
Por lo tanto, estas ecuaciones describen las grificas de Arrhenius
correspondientes a cada precursor del vapor atémico y la funcién
W, determina los pardmetros cinéticos que corresponden sola-
mente a este precursor.

Conclusiones

Por ultimo, los estudios de mecanismos de atomizacién
electrotérmica han permitido obtener informacién concreta acer-
ca de los posibles mecanismos de accion de ciertos modificadores
quimicos como es el caso del Pd para el cual se ha reportado un
aumento de la estabilidad térmica de analitos volatiles lo cual con-
cuerda con el aumento observado en la energia de atomizacién y
en la temperatura de aparicion de estos analitos en presencia del
Pdll-lS_

La obtencion de perfiles de absorbancia mas simétricos y los
aumentos observados en su energia de atomizacion han sido aso-
ciados con una disminucién de las interacciones analito-superfi-
cle; cuando la atomizacién del analito ocurre desde superficies
recubiertas con modificadores metalicos tales como W, Ta, Mo,
etc., ya que al aumentar las interacciones analito-analito estas serian
las responsables del aumento detectado en la energia de atomiza-
cién y de la simetria del perfil de absorbancials.

En la actualidad, estos modelos cinéticos continiian aplican-
dose a una gran cantidad de elementos de interés con diferentes
modificadores quimicos para continuar estudiando los mecanis-
mos de accion de los modificadores con la finalidad de seleccio-
nar el modificador quimico de acuerdo a su mecanismo de accién
¥y 1O por ensayo y error como alin se realiza.
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