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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



ESPECTROSCOPÍA La espectroscopia es una técnica instrumental ampliamente utilizada por los físicos y químicos para poder determinar la composición cualitativa y cuantitativa de una



muestra, mediante la utilización de patrones o espectros conocidos de otras muestras. Antes haremos un repaso sobre cómo actúa la interacción de la luz en la materia. La luz blanca, tal como nos llega del Sol o de cualquier otra fuente artificial, es una mezcla de radiación electromagnética que tiene un largo de onda que varía entre los 400 y los 700 nm, es decir al descomponer la luz encontramos que está compuesto por siete colores (existen muchos más pero que no son detectados por el ojo humano).



Básicamente los colores se descomponen en dos tipos: primarios y complementarios Los primarios son los tres colores principales de la composición de la luz, son también llamados los RGB (Red, Green, Blue). Estos colores son sustractivos, es decir que al interponerse uno contra otro reducen o cambian su color es por eso que la suma de estos tres colores luz Rojo Verde y Azul da origen al Blanco (LUZ). Ej.: Rojo + Verde + Azul = Blanco (LUZ) Rojo +Verde = Amarillo En cambio los colores complementarios se forman a partir de las combinaciones de los colores luz, estos son: azul, rojo y amarillo en su forma original en donde se llaman CYAN, MAGENTA y AMARILLO. Por ej.: el color Cian (azul) es la ausencia del color rojo en la luz blanca. Es así como ahora estamos en condiciones de entender, por ej. una solución de permanganato de potasio se ve de color violeta porque absorbe el color verde presente en la luz blanca. Una solución de se ve azul porque absorbe la luz amarilla presente en la luz blanca. ¿Qué color absorbe una solución amarilla de ?
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Por su parte, todas las ondas del espectro cromático reunidas producen la luz blanca, y ésta, a su vez, haciéndola pasar por un monocromador (red o prisma), se descompone en lo que se llama comúnmente los colores del arcoíris.



La luz, cuando incide sobre la superficie de un material es remitida sin cambiar su frecuencia o es absorbida y su energía transformada en movimiento térmico. En raras ocasiones la luz incidente es remitida en la forma de luz visible de menor frecuencia; este fenómeno es llamado fluorescencia. Como la luz blanca que procede del Sol, es la principal radiación que recibimos en nuestro planeta, veamos entonces cómo podemos estudiarla para descifrar los secretos que comporta su espectro. Como ya mencionamos, la luz del Sol se descompone, en un espectro de diferentes bandas de colores, cada una definida por una longitud de onda distinta. Así, la luz de menor longitud de onda es la luz violeta, que es de alrededor de unos 400 nm, y la de mayor longitud de onda, con alrededor de los 700nm, es la luz roja. Radiaciones con longitud de onda inferior a la del violeta son las llamadas ultravioleta (UV), rayos X, y rayos gamma, por orden decreciente en la longitud de onda. Por su parte, las que son superiores a la del rojo son las denominadas infrarrojo (IR), microondas, y ondas de radio, en orden creciente con respecto a la longitud de onda de cada una de ellas. Ahora bien a que definimos longitud de onda: Es el espacio que recorre la vibración, medido en línea recta, entre dos valores iguales de su intensidad y amplitud, se llama «largo de onda». En el gráfico que está debajo pueden apreciarse la amplitud o intensidad A de la onda dibujada en su alto y su largo L correspondiente a la extensión entre dos máximos o mínimos de la vibración. El período, como lo dijimos al principio, es el tiempo que demora en transcurrir un largo completo de onda y se le designa con la letra T. El número de veces que este período se reproduce por segundo se designa con el nombre de frecuencia, f, de la onda.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Nuestros ojos son sensibles a la luz que es emitida sólo de una fracción del espectro electromagnético y se le denomina como «luz visible». (400 a los 700 nm) y a una gama de colores que parte del violeta y termina en el rojo. El ojo humano no es capaz de poder ver aquellas radiaciones cuyas longitudes de onda se hallan fuera del espectro visible. Los colores visibles de las longitudes de onda desde la más corta a la más larga son los siguientes: violeta, azul, verde, amarillo, naranja, y rojo. Por su parte, la radiación ultravioleta tiene una longitud de onda más corta que luz violeta visible (producen transiciones electrónicas al actuar sobre la materia. Ídem luz visible). En cuanto a la radiación infrarroja, ésta tiene una longitud de onda más larga que la luz roja visible (producen vibraciones en enlaces moleculares; la percibimos como calor. Transmisión de calor por radiación). La luz blanca, es una mezcla de los colores del espectro visible. Por su parte, el color negro es representativo de la ausencia total de luz.



2



3



9



10



(1 metro = 10 cm = 10 mm= 10 nanómetros = 10 angstroms)
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN MOLECULAR Luego de esta introducción de cómo interactúa la luz podemos hablar de instrumental referido a la espectrometría. El espectrómetro, es uno de los implementos instrumentales usados en la espectroscopia para medir las longitudes de onda tanto de emisión como de absorción. Se trata de un instrumento óptico que en su aplicación, se pueden medir las intensidades de la luz de una parte específica del espectro electromagnético, como así también –entre otras posibilidades– su estado de polarización. Si bien, la variable independiente de la luz es su longitud de onda que el espectrómetro mide normalmente en alguna fracción de metro, también este instrumento puede expresar sus mediciones en unidades directamente proporcionales a la energía de un fotón, como son el número de ondas y los electronvoltios, los cuales tienen una recíproca relación con las longitudes de onda. Ahora, cuando se habla de espectrómetro, se podría decir que ello es una generalidad, ya que el término se aplica a una variedad de instrumentos que funcionan sobre una gama muy amplia de longitudes de onda, desde rayos gamma y rayos X al infrarrojo. En general, se llama espectrómetro a cualquier instrumento en particular cuya función se orienta a mediciones de distintas y variadas líneas, y bandas espectrales; claro está, que cada uno de ellos –dependiendo de su aplicación– está estructurado con alguna técnica distinta. Muchos compuestos absorben la radiación ultravioleta (UV) o visible (Vis.). Así que, si toda la luz pasa a través de una solución sin ninguna absorción, a continuación, la extinción es cero, y la transmitancia por ciento es de 100%. Si toda la luz es absorbida, a continuación, porcentaje de transmisión es igual a cero, y la absorción es infinita.



La relación entre la absorbancia y la transmitancia se ilustra en el siguiente diagrama:



La Ley de Beer-Lambert Ahora echemos un vistazo a la ley de Beer-Lambert y explorar el significado. La ecuación que representa la ley es sencilla:
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En óptica, la ley de Lambert-Beer es una relación que vincula la absorción de luz con las propiedades del material atravesado. A medida que un haz de luz atraviesa un medio absorbente, la cantidad de luz absorbida en cualquier volumen es proporcional a la intensidad de luz incidente multiplicado por el coeficiente de absorción. Consecuentemente, la intensidad de un haz incidente decae exponencialmente a medida que pasa a través del absorbente. Esta relación cuando se expresa como Ley de Lambert-Beer es:



A = ε.d.c Donde A = Absorbencia ε = Coeficiente molar de extinción d = Distancia en cm c = Concentración molar La absorbancia está relacionada con la concentración de la sustancia c, por la ley de Lambert –Beer por dicha ecuación. Así también, la absorbancia está relacionada con la transmitancia de la siguiente forma:



Transmitancia T=I1/I0



Absorbancia A= -log T



A= 0 (100%T) transmisión total



A=∞ (0%T)= absorción total



Si conocemos l y ε, la concentración de la sustancia puede ser deducida a partir de la cantidad de luz trasmitida La ley tiende a no ser válida para concentraciones muy elevadas, especialmente si el material dispersa mucho la luz. La relación de la ley entre concentración y Departamento de química
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental absorción de luz está basada en el uso de espectroscopia para identificar sustancias. ¿Por qué preferimos expresar la ley de Beer-Lambert con absorbancia como una medida de la absorción en lugar de T%? La relación lineal entre la concentración y absorción es a la vez simple y directa, y por eso preferimos expresar la ley de Beer-Lambert con absorbancia como una medida de la absorción en lugar de% T. Tenga en cuenta que la ley no se obedece a altas concentraciones.



INSTRUMENTACIÓN PARA ESPECTROSCOPÍA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE Generalmente se usan Fotómetros y Espectrofotómetros. FOTÓMETRO Cualquier dispositivo que mide la intensidad de una radiación, son instrumentos sencillos que seleccionan una zona estrecha de longitudes de onda mediante filtros y utilizan como detector un Fototubo de vacío para medir la intensidad de la luz. ESPECTROFOTÓMETRO Instrumento más sofisticado que utilizan un monocromador para seleccionar la longitud de onda. Como detector utilizan un Fotomultiplicador que son más sensibles que los fototubos del fotómetro. COLORÍMETRO Son instrumentos muy sensibles que comparan, usando el ojo humano como detector, el color de la sustancia a analizar con el de la disolución patrón. Comparado con el espectrofotómetro es menos sensible. Se obtiene menos sensibilidad, y como lastre tiene que influye la fatiga ocular en la medida. Una desventaja es que hay que usar continuamente las disoluciones patrón. ESPECTROSCOPIO Instrumento óptico que permite que el ojo detecte las líneas de espectrales, es útil para el análisis cuantitativo de elementos que emiten radiación en la región visible. ESPECTRÓGRAFO Instrumentos que detectan la radiación registrándola sobre placa fotográfica. Se utilizan para emisión atómica-. ESPECTRÓMETROS Instrumentos que poseen sistemas de detección eléctricos y se usan para todo el rango del espectro electromagnético. Dentro de estos están: - Espectrofotómetros, detectan fotones. Departamento de química
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental - Espectrómetro de Masas, detectan partículas de masa finita TIPOS DE DISEÑO DE INSTRUMENTAL PARA UV VISIBLE



De Haz Simple La radiación sólo pasa a través de una disolución, y por lo tanto necesitamos realizar 3 pasos para medir la absorbancia: 1.- Ajustar a 0 el medidor de transmitancia (cuando el obturador está cerrado) cuando no llega radiación al medidor. 2.- Colocar el blanco a medir y ajustar a 100% de transmitancia o de absorbancia. 3.- Colocar la muestra y leer la absorbancia o transmitancia. Se deben de repetir cada vez que vayamos a medir con una longitud de onda determinada, en este tipo de instrumento tanto la fuente como el detector deben de ser muy estables, la sensibilidad del detector y la potencia de la fuente deben permanecer constantes durante todo el proceso. Son adecuados para análisis cuantitativo de mezclas sencillas. No son adecuados para análisis cuantitativos de mezclas de sustancias con curvas de absorción complejas. De Doble Haz Tienen un haz que pasa a través de la disolución con la mezcla y al mismo tiempo el otro haz pasa a través de un blanco que nos da la señal de referencia, luego se comparan, sólo necesito dos pasos. 1.- Se colocan el blanco en las dos cubetas y se ajusta a 0 la absorbancia. 2.- Con el blanco en la cubeta de referencia y con el obturador cerrado se ajusta a 0 de transmitancia. Una vez calibrado el aparato se pueden realizar medidas a distintas longitudes de onda sin tener que calibrarlo, debido a que la señal del haz que pasa por la muestra se compara continuamente con el haz que pasa a través del blanco (referencia, la disolución si el analíto). Las dos señales de salida se amplifican, se determina el cociente:



Esta medida es independiente de la variación de la fuente o del detector con la longitud de onda. Con este instrumento de doble haz se minimizan los errores debidos a las fluctuaciones de intensidad en la fuente y debidas a fluctuaciones en la respuesta del detector.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental COMO TRAZAR UNA GRÁFICA DE CALIBRACIÓN EN EXEL Y CALCULAR UNA MUESTRA INCÓGNITA



1) Medir en el espectrofotómetro la transmitancia correspondiente al agua (blanco), estándares de concentración conocida y muestras.



Agua Estándar 1 Estándar 2 Estándar 3 Muestra



Concentración (%p/v)



Transmitancia %



0 0,1 0,5 1 ?????



100 76 25 7 52



2) Calcular la absorbancia correspondiente a cada transmitancia %



Concentración (% p/v) Agua Estándar 1 Estándar 2 Estándar 3 Muestra



0 0,1 0,5 1 ?????



Absorbancia 0,0 0,1 0,6 1,2 0,3



A=log (100/T%) En Excel hay que escribir la fórmula de esta manera: =log (100/D7) [D7 es la celda con él %T] Luego de hacer "enter" seleccionar en la esquina inferior derecha de la celda y arrastrar hacia abajo. La formula se copiara en forma automática en las restantes celdas.



3) Hacer el gráfico: pintar las celdas C16, C17, C18, C19, D16, D17, D18, D19 (son los datos de concentración y absorbancia de todos menos de la muestra) y hacer clic en el ícono de gráfico. Elegir "XY (Dispersión)" y apretar "Finalizar". Posicionar el mouse sobre alguno de los puntos del gráfico y hacer clic con botón derecho del mouse. "Agregar líneas de tendencia" Lengüeta "opciones" chiclear "presentar ecuación en el gráfico" y “presentar el valor de R cuadrado”. Aceptar.



El (que se encuentra en el gráfico) indica que tal lineal es la gráfica de calibración. Departamento de química
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental El valor ideal es 1, pero en la práctica alcanza con 0.999 La concentración de la muestra se calcula a partir de la ecuación , hay que despejar X sabiendo que Y es la absorbancia de la muestra



4) En este caso, la concentración de la muestra es: X = (Y-0.003)/1.1815 X = (0.3-0.003)/1.1815 X = 0.25 %m/v



Resultado final



5) Otra forma, menos recomendable, es hacer regla de tres simple entre algún estándar y la muestra 0.6 ------------ 0.5 % 0.3 ------------- X = 0.25 %



Usar regla de tres solo cuando estamos seguros que la relación entre absorbancia y concentración es lineal. Repetir la regla de tres con cada estándar y promediar los resultados. Se comete menor error usando la gráfica de calibración.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Espectroscopia de Absorción atómica Este es otro de los métodos que se utiliza para cuantificar, pero en este caso minerales. Como estudiamos anteriormente; cuando la luz incide en la materia, los electrones de los átomos son obligados a efectuar pequeñísimas vibraciones cuando están expuestos a la luz. Las amplitudes de estas vibraciones son extremadamente pequeñas: a la luz del sol en un día completamente despejado no exceden los metros, o sea, menos que un punto por ciento del radio de un núcleo atómico. Sin embargo, todo lo que vemos a nuestro alrededor, toda la luz y el color que recogemos con nuestros ojos cuando observamos los objetos que nos rodean, es producido por estas pequeñas vibraciones de electrones bajo la influencia de la luz solar o de la luz artificial. ¿Qué sucede cuando la materia se expone a la luz? La teoría cuántica nos dice que la luz viene en fardeles llamados fotones; también nos dice que la energía de un átomo (o de un sistema de átomos tal como una molécula) puede tomar solo ciertos valores definidos que son característicos para cada especie de átomo. Ordinariamente los átomos se encuentran en su estado fundamental, el estado de menor energía. Cuando el átomo es expuesto a la luz de una frecuencia tal, que la energía de los fotones es igual a una de las diferencias energéticas de un estado excitado y el estado fundamental, el átomo absorbe un fotón y cambia hasta el estado excitado correspondiente. Luego se devuelve a un estado inferior, después de un corto tiempo y emite la diferencia de energías en la forma de un fotón. Pero describamos cómo ello ocurre. ¿Por qué átomos de un elemento dado emiten solamente ciertas líneas? ¿Por qué esos mismos átomos absorbieron solamente aquellas longitudes de onda que corresponden a las que emitieron? LA INTERACCIÓN ÁTOMO – FOTÓN



Con el objeto de contar con un mejor conocimiento sobre la estructura del átomo, a continuación vamos a enunciar los procesos básicos de interacción que se pueden dar entre la materia y la radiación electromagnética que en su escala más pequeña se reduce a los procesos de interacción entre átomos y de energía de radiación electromagnética. Aquí se muestra a un átomo inicialmente excitado, el cual espontáneamente y en un tiempo brevísimo, que no va más allá de los , pasa a su estado fundamental emitiendo en el proceso un fotón con una energía que es igual a la diferencia de energía entre el estado de excitación y el asumido. Por su parte, el fotón, dadas las características que se procesan en la emisión, sale del átomo emisor en una dirección totalmente aleatoria.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Por último, nos queda el proceso de absorción en la interacción átomo – fotón. Consiste en la interacción entre un fotón y un átomo que inicialmente se halla en estado fundamental. Dando como resultado que el átomo «absorbe» al fotón y ocupa su energía para pasar a un estado de excitación.



Absorción: Un átomo puede absorber energía de la luz o de un fotón. Sin embargo, el fotón, para ser absorbido por el átomo, debe contar con una energía dada requerida. Es decir, si el fotón tiene demasiada o poca energía el átomo no puede absorberlo. La caída de nivel de un electrón: La emisión de un fotón de luz con energía y su correspondiente longitud de onda, la cual es igual a la diferencia energética de entre los niveles en que se movió hacia abajo el electrón, se da en un tiempo de excitación de un átomo. Se emitió luz como si ello fuera una huella del suceso. Como hasta aquí, tenemos una idea sobre la estructura de los átomos y los niveles de energía, así como sobre los varios tipos de espectros, consideremos, entonces, que ahora podemos entrar a discutir cómo los átomos producen esos distintivos patrones o «huellas». Partamos primero, analizando la relación que excite entre los espectros de emisión y el átomo. Cuando un electrón salta dentro de un átomo desde un nivel más alto de energía a otro más bajo, la diferencia de la energía entre los dos niveles la puede emitir o disipar como un fotón. Un electrón, para moverse hacia un nivel energético más bajo debe perder energía en una cantidad específica. Por su parte, el átomo lanza hacia a fuera esa energía como luz en una específica longitud de onda. La energía (longitud de onda) de la luz emitida es igual a la diferencia de la energía que se dio en los cambios de niveles del electrón. Departamento de química
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Veamos ahora al espectro de absorción y el átomo. Los espectros de emisión se caracterizan por una serie de líneas brillantes; los de absorción, por el contrario, están formados por una secuencia de líneas oscuras que aparecen sobre el fondo luminoso del espectro visible. Se producen cuando un haz de luz blanca con una energía que sea correspondiente a un átomo es absorbido por éste. La luz blanca contiene una gama continua de longitudes de onda, pero un átomo sólo absorbe la energía de una longitud de onda específica de la luz, debido a que la energía (longitud de onda) de la luz debe ser igual a la diferencia entre los niveles de energía que se dan en el cambio de nivel del electrón del átomo absorbente. Como sucede con los espectros de emisión, los de absorción son también característicos de cada elemento químico; su análisis permite, por tanto, la identificación del elemento que se interpuso entre la fuente de luz blanca y el observador.



- Un electrón, que se halla en un estado más bajo de energía, para absorber la luz, debe moverse hacia un estado más alto de energía y, para que se produzca la absorción, la diferencia de energía entre los dos niveles debe ser igual a la que comporta la luz. En la figura, mostramos los espectros de la luz antes y después de su interacción con un átomo y su transición de nivel de energía, así como sus efectos. Nótese que uno de los colores corresponde a una específica y única transición dentro del átomo y su correspondiente energía, la cual fue eliminada dentro de la gama de todas las energías posibles al moverse el electrón a un nivel energético más alto. Al realizarse otras transiciones ascendentes de absorción se irán eliminando otras longitudes de onda específicas.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Instrumental Espectroscopia de Absorción Atómica En química analítica, la espectrometría de absorción atómica es una técnica para determinar la concentración de un elemento metálico determinado en una muestra. PRINCIPIOS EN LOS QUE SE BASA La técnica hace uso de la espectrometría de absorción para evaluar la concentración de un analíto en una muestra. Se aplica la ley de Beer-Lambert (pero con limitaciones) Un átomo es capaz de absorber diferentes tipos de energía, térmica y luminosa especialmente, que le conducen a una serie de estados excitados. Estos estados poseen unas energías determinadas y características de cada sustancia. Existe una tendencia a recuperar con rapidez el estado fundamental. La consecución de "volver al equilibrio" se puede realizar a través de choques moleculares (pérdida de energía en forma de calor) o a través de la emisión de radiación. Puesto que los estados excitados posibles son peculiares de cada especie, también lo serán las radiaciones emitidas en su desactivación. El tipo de radiación emitida dependerá de la diferencia entre los estados excitados y el fundamental, de acuerdo con la ley de Planck, E = hv; donde E = diferencia de energía entre los estados excitado y fundamental, h = Constante de Planck (6,62 10-34 J s) y v= frecuencia. De esta manera, un determinado elemento da lugar a una serie de radiaciones características que constituyen su espectro de emisión, que puede considerarse como su "huella dactilar" y permite por tanto su identificación. En resumen, los electrones de los átomos en el atomizador pueden ser promovidos a orbitales más altos por un instante mediante la absorción de una cantidad de energía (es decir, luz de una determinada longitud de onda). Esta cantidad de energía (o longitud de onda) se refiere específicamente a una transición de electrones en un elemento particular, y en general, cada longitud de onda corresponde a un solo elemento. Como la cantidad de energía que se pone en la llama es conocida, y la cantidad restante en el otro lado (el detector) se puede medir, es decir la luz que se transmite; es posible a partir de la ley de Beer-Lambert, calcular cuántas de estas transiciones tienen lugar, y así obtener una señal que es proporcional a la concentración del elemento que se mide.



Instrumentos Para analizar los constituyentes atómicos de una muestra es necesario atomizarla. La muestra debe ser iluminada por la luz. Finalmente, la luz es transmitida y medida por un detector. Departamento de química
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ATOMIZACION-EXITACION: En un análisis por absorción atómica en llama, deben ser reducidos a partículas atómicas neutras, vaporizados y dispersados en el haz de radiación, de tal modo que su número se relacione con la concentración en la muestra. La muestra es aspirada desde un recipiente con un tubo capilar. Una vez que la muestra liquida ha sido aspirada, la disolución es dispersada en el nebulizador en forma de aerosol. Este aerosol presenta una gran dispersión de tamaño de gota, presentando problemas si no está homogenizado el diámetro de las mismas que llegan al quemador. Es necesario interponer entre el nebulizador y la llama un sistema de homogenización de tamaño de gota. Este sistema está compuesto por una cámara, un cabezal de impacto (perla de impacto), y aletas de flujo (flow spoiler) provocando un fraccionamiento del aerosol primario que conduce a una homogenización y disminución de tamaño de gota, dando el origen al aerosol secundario y un flujo de drenaje cuyo sistema de salida debe garantizar la hermeticidad de la cámara de nebulización. En el camino se perderán las gotas más grandes por gravedad. Como resultado se obtiene un aerosol terciario que es el que alcanza la llama. El resultante determina la intensidad de la señal analítica. La temperatura de la mezcla de gases aire-acetileno es de 20002400 °c. Otra llama utilizada es la de oxido nitroso-acetileno que es de 2600-2800 °c. Esta es apropiada para los elementos que no formen óxidos refractarios (Al, Be, Mo, Ba). La llama de aire-acetileno se utiliza para elementos como Cu, Ni, Fe, Ag, etc. La llama es el resultado de la reacción exotérmica de un combustible y un comburente. Para un mejor resultado en las medidas es necesario que sea estable y laminar. En esta llama se pueden distinguir dos zonas: zona de reacción primaria y zona de reacción secundaria. En la primera se produce la reacción entre el combustible y el comburente sin alcanzar el equilibrio térmico siendo el espesor muy pequeño. En la zona secundaria es el lugar donde existe el equilibrio térmico y químico. Departamento de química
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Tipos de atomizadores Para atomizar la muestra normalmente se usa una llama, pero también pueden usarse otros atomizadores como el horno de grafito. Hoy día se utiliza frecuentemente un horno de grafito para calentar la muestra a fin de desolvatarla y atomizarla, aumentando la sensibilidad. Este método puede también analizar algunas muestras sólidas o semisólidas. Debido a su buena sensibilidad y selectividad, sigue siendo un método de análisis comúnmente usado para ciertos elementos traza en muestras acuosas (y otros líquidos). Otro método alternativo de atomización es el Generador de Hidruros. Cuando se usa una llama, se dispone de tal modo que pase a lo largo lateralmente (10 cm) y no en profundidad. La altura de la llama sobre la cabeza del quemador se puede controlar mediante un ajuste del flujo de mezcla de combustible. Un haz de luz pasa a través de esta llama en el lado más largo del eje (el eje lateral) e impacta en un detector. El detector y el amplificador recogen la señal luminosa, la convierten en una corriente eléctrica, la amplifican, la filtran, la exhiben en un instrumento digital, y la trasfieren a un computador espectrofotométrico.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Análisis de los líquidos Una muestra de líquido normalmente se convierte en gas atómico: 1. Vaporización. La muestra sólida se evapora a gas. 2. Atomización. Los compuestos que componen la muestra se dividen en átomos libres. Luego es excitada (Absorción=Lámpara/emisión =llama) y por último Ionizada
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Cualquier disolución puede ser convertida con relativa facilidad en una dispersión muy fina de gotas de pequeño tamaño, que podrán mezclarse con un oxidante y un combustible, que al quemarse originaran una llama capaz de suministrar la energía necesaria para conseguir una considerable población de átomos en estado fundamental.



A partir de la nebulización, todos los procesos ocurren con gran rapidez durante todo el paso de la muestra, desde la boca del mechero hasta la zona de medida de la llama. A la temperatura de la llama, los primeros procesos hasta la disociación en átomos o moléculas ocurren en forma irreversible. Sin embargo los átomos disociados pueden reaccionar en forma reversible con otros átomos o moléculas presentes en la llama para dar especies moleculares o radicales o ionizarse dando líneas espectrales de átomo ionizado que no son útiles para fines analíticos.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental  Absorción atómica



Lámpara



Mechero



Monocromador



Detector



 Emisión Atómica



Mechero



Monocromador



Detector



Función del Monocromador: Es un dispositivo que separa o resuelve la longitud de onda o frecuencias diversas que constituyen la radiación poli cromática producida por la fuente de excitación espectro química (por ejemplo una lámpara, o la llama) este aislamiento de diferente frecuencia se lleva a cabo por dispersión geométrica de las mismas utilizando un prisma o una red de difracción. Aísla la luz a la longitud de onda deseada y la envía al detector.



Fuentes de luz La fuente de luz elegida tiene una anchura espectral más estrecha que la de las transiciones atómicas. * Lámparas de cátodo hueco: Es un tubo de vidrio lleno de un gas inerte a baja presión con un cátodo hecho del mismo elemento a analizar (si tengo que analizar una muestra de cobre tendré que utilizar una lámpara de cuyo cátodo es de cobre). el ánodo es de tungsteno o wolframio. el gas es argón o neón; posee una ventana de cuarzo transparente a la radiación uv, soldada al extremo del cilindro. Cuando se aplica un potencial a los electrodos (voltios) se origina la descarga en el gas a baja presión. al iniciarse a la descarga entre cátodo y ánodo los iones positivos (Ne+ Ar+) chocan contra el interior del cátodo hueco negativo arrancándole átomos de su material. Estos átomos son posteriormente excitados en el interior del hueco del cátodo por colisiones con iones, átomos excitados, y electrones del gas y luego se desactivan emitiendo la radiación característica del elemento deseado (que constituye el material interno del cátodo
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental metálico) esto es un haz continuo. Se debe trabajar a la menor corriente de lámpara para obtener una mayor precisión y duración de la misma.



El proceso de sputtering consiste en la extracción de átomos de la superficie de un electrodo debido al intercambio con iones que bombardean los átomos de la superficie.



Absorción vs. Emisión Atómica. Con la moderada energía que se puede entregar a los átomos a las temperaturas de la llama hay más cantidad de átomos en estado fundamental que en estado excitado. Por esto es más probable la absorción de energía luminosa que la emisión por los átomos en la llama. Para los elementos alcalinos o alcalinos térreos se puede tener suficiente excitación como para lograr trabajar por emisión .De ahí la facilidad de análisis por fotometría de llama para estos elementos. Para otros elementos se puede usar emisión con llama de alta temperatura Acetileno-Oxido Nitroso. La concentración de especies en la llama depende de: -Del elemento: por la distribución de los niveles de energía, la probabilidad de cada transición. -De la temperatura: a mayor temperatura mayor concentración de especies de mayor energía. Esto nos indica que la temperatura con la que vamos a trabajar va a depender del analíto en cuestión. Esta temperatura va a depender de la mezcla de gases que se ejerza
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Tipos de llama (Color azul=Oxidante/Amarilla=reductora)



Combustible



Oxidante



Temperatura



Gas Nat.



Aire



1700-1900



Gas Nat.



Oxígeno



2700-2800



Hidrógeno



Aire



2000-2100



Hidrógeno



Oxígeno



2550-2700



Acetileno



Aire



2100-2400



Acetileno



Oxígeno



3050-3150



Acetileno



Oxido Nitroso



2600-2800



La concentración de la muestra incóg nita se calcula primero re stando a la absorción de la misma la absorción del solvente o blanc o y luego comparando con la absorción de un estándar o patrón c onocido. El método de Absorción Atómica no es un método de medida abs oluto, por lo que se requiere del uso d e patr ones de concentración definidos contra los cuales se comparara la muestra problema par a determinar su composición. La muestra que se desea analizar por este método requiere una preparación quími ca previa para su pasaje a la forma líquida. Los campos de aplicaci ón de Absorción At ómica son prácticamente ilimitados. Los métodos de preparaci ón de mue stras son sencillos y prácticos.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental El ajuste lineal obtenido en la curva de calibración fue de 0.997864 el cual es indicador de que las mediciones de los estándares se acercan al modelo lineal.



Ecuación para obtener valores desconocidos de absorbancia, luego de realizar la curva de calibración.



Ejemplo obtenido con el plomo



pendiente



Ordenada al origen



Concentración de patrones utilizados: 1 PPM 3PPM 5PPM



Abs= 0, 02056. (Conc.) + 0, 00058 Datos obtenidos de la impresora
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Calculo para el patrón de 2 PPM



Abs= 0, 02056x2+0, 00058 ABS= 0,044 ui Página 22
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental COMPONENTES DEL ESPECTROFOTOMETRO AA200



Las partes más importantes de un espectrofotómetro de emisiónabsorción atómica son: una fuente luminosa (lámpara de cátodo hueco), un monocromador o sistema óptico de separación de líneas resonates de la lámpara, una unidad de atomización-excitación, un detector-amplificador (fotomultiplicador) que recoge la señal luminosa y la transfiere a un computador espectrofotométrico.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Cromatografía La cromatograf ía es una de las muchas técnicas de separación (otras son destilación/precipitación/filtración/ex tracción con so lvente s/centrifugación , etc, es esencialmente un método físico de separación, en el cual l os componen tes a separar se distribuyen en dos fases, la fase estacionaria, de gr an área superficial y la fase móvil que se hace pasar a lo larg o de la fase estacionaria. Dependiendo de cómo sea la fase estacionari a de la columna vamos a tener distintos tipos de cro matografías: 



Adsorción: Donde las moléculas del soluto se dispersan a lo largo de la fase estacionaria. Líquido-Sólido (LSC)







Partición: Líquido-Líquido (LLC) Las moléculas del solut o se distribuyen entre dos líquidos donde la fase estacionari a se encuentra homogéneamente dispersa en un soporte sól ido finamente dividido.







Intercambio Iónico: (IEC) En este caso se emplean relleno s en los cuales la partícula está constituida por un polímer o o por sílicagel, en cada caso unida a un grupo funcional aniónico o catiónico (típicamente sulfónico para el inte rcambio de cationes, amoni o cuaternari o para el inter cambi o de aniones). La selección del tipo de grupo funcional permite escoger entre inter cambiadores fuertes y débiles.







Exclusión: (SEC) Se emplean material es de porosidad co ntrolada, que funcionan como un filtro o tamiz y clasifica las moléculas de la muestr a seg ún orden decreciente de tam año molecular (las moléculas más grandes son las primeras en eluír, y las más pequeñas son las úl timas) .
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Tipos y Clasificación Tipo fase estacionaria Principio Cromatográfico Adsorción Competencia entre un sólido Adsorbente y la FM



(FM)



Disposición Fase est.



Gas



Columna(sólido.)



Líquido



Partición Competencia entre una fase líquida estacionaria y la FM



Gas Líquido FSC 1



Tipo fase estacionaria Principio Cromatográfico



Tipos de Cromatografía



Columna “ Placa plana “



Columna(liq.) Columna “ Columna “



(FM)



GSC: Gas Solid Cromatography LC: Liquid Cromatography TLC : Thin Layer Liquid Cromatography PC: paper Cromatography



GLC: Gas liquid Cromatography LC: Liquid Cromatography SFC: Supercritical fluid Cromatography



Disposición Fase est.



Tipos de Cromatografía



Intercambio Iónico Competencia entre una resina de intercambio iónico y la FM



Liquido



Columna(sólido.)



IEC: Ion Exchange Cromatography



Exclusión Molecular Matriz porosa que brinda un Volumen de columna Selectivo por tamaño



Liquido



Columna



SEC: Size exclusión Cromatography



La cromatografía como técnica analítica instrumental es capaz de proporcionar información tanto cualitativa como cuantitativa acerca de la composición de la mezcla. Para compuestos con poca volatilidad tales como moléculas grandes y altamente polares, suele emplearse la cromatografía líquida (LC), donde la fase móvil es un líquido en el cual los componentes de la muestra deben ser solubles, realizándose la mayoría de estas separaciones a temperatura ambiente.



Un fluido supercrítico (FSC) es cualquier sustancia que se encuentre en condiciones de presión y temp. superiores a su punto crítico.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Instrumental en cromatografía líquida:



Esta técnica cuya abreviatura es HPLC (High Performance Liquid Chromatography) supone un proceso en el cual la fase móvil es un líquido y la fase estacionaria (sólida) está contenida dentro de un tubo llamado columna. El instrumento utilizado se llama cromatógrafo HPLC. La variedad de muestras que se analizan mediante esta técnica es amplia, y bastante mayor que en GC. En esta figura vemos el esquema de un cromatógrafo HPLC



El resultado del análisis por HPLC es una gráfica que se llama cromatograma. En primer lugar identifiquemos en él los componentes de dicho sistema:



Fase Móvil: Es un líquido (generalmente mezcla de solventes), en el cual todos los componentes de la muestra son solubles ;(si algo llegara a precipitar dentro de la columna, tendríamos un “lindo” problema). Previamente se los filtra y se los des gasifica. Lo primero es para evitar que se tape la columna y lo segundo para prevenir la formación de burbujas. Finalmente una Bomba impulsa a la fase móvil a pasar a través de la columna a muy alta presión.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Fase Estacionaria: (columna) como estudiaremos más adelante. Muestra: Esta es introducida en el inyector; el ingreso se produce a través de una válvula de inyección (LOOP) tiene un diseño tal que admite presiones de hasta 350 atm.



Esta muestra es arrastrada por la fase móvil, hasta el lecho de la columna en donde es separada en varias zonas, conocidas como bandas cromatográficas. Estas bandas pasan al detector; este es el dispositivo que “ve” a las sustancias cuando salen de la columna, el principal usado en HPLC es el detector UV (ultravioleta). Se trata de un espectrofotómetro cuya cuba esta acoplada a la salida de la columna. Puede trabajar a una longitud de onda constante (mide una sola longitud generalmente 254 nm) o toma el espectro completo de la muestra. Este se llama “detector por arreglo de fotodiodos”. Como decíamos anteriormente una vez que pasa por este detector, el mismo emite una señal eléctrica hacia el registrador, resultando una serie de picos que se conocen como cromatogramas.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Bases de la cromatografía líquida El mecanismo mediante el cual se separa un compuesto de otro envuelve una interacción selectiva entre las moléculas del soluto (muestra) y dos fases una estacionaria y una móvil. La fase estacionaria se refiere a la columna, la cual es un cilindro rígido dentro del cual se encuentra el material de empaque formado por pequeñas partículas. La fase móvil o solvente fluye continuamente a través del sistema, llevando la muestra inyectada a través de la columna y detectores. Los componentes de la muestra tienen diferentes grupos funcionales y los mismos tendrán diferentes afinidades por cada una de las fases; por lo tanto la velocidad de migración será diferente para cada grupo. Cuando se desarrolla una separación cromatográfica, el componente que presente mayor afinidad por la columna será aquel que eluya último. Por el contrario el componente que emerja primero será el de menor afinidad por el empaque. Dependiendo del tipo de columna que se utilice, tenemos tres tipos de cromatografía: GPC FASE NORMAL FASE REVERSA



Cuando se habla de GPC, nos estamos refiriendo a la cromatografía de permeación de geles. Es decir en este caso lo que se hace es una filtración de los compuestos de acuerdo a sus pasos moleculares. FASE NORMAL: Se utilizan columnas formadas por sílica gel .Este tipo de empaque tiene alta polaridad y se denomina normal puesto que fue el primer empaque utilizado en cromatografía. FASE REVERSA: Son aquellos empaques cuya base es sílica, pero en donde la sílica se encuentra unida a otro radical, Ej.: C18, C 80 y por esta razón la polaridad de la sílica disminuye. Se denomina fase reversa, puesto que el tipo de fase móvil y muestra que se usa con este empaque es totalmente inverso. El parámetro que en HPLC nos va a dar la elección de nuestra columna y de la fase móvil, viene dado por la polaridad de la muestra que vamos a separar.



Departamento de química



Página 29



Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Definiciones generales • Tiempo de retención (tr): Es el tiempo que la muestra permanece dentro de la columna y se mide desde el momento en que la muestra se introduce en el sistema hasta el momento del punto máximo de la señal o pico. Se expresa en minutos. • Tiempo muerto (t0,tm): Es el tiempo requerido para eluir una muestra no retenida en la columna. Se determina el tiempo de retención de la fase móvil misma. • Volumen de retención (Vr) Es el volumen de fase móvil requerido para eluir un compuesto del sistema cromatográfico desde que la muestra es introducida en el sistema Se expresa en mL. El tiempo y el volumen se relacionan a través del caudal ([q] =mL/min): VR = q . tR o V0 = q . t0 • Tiempo de retención ajustado (t’r): Es la diferencia entre el tiempo de retención (tR) y el tiempo muerto (t0), es decir la medida del tiempo que la muestra permanece retenida en el material de relleno en la columna.



• Ancho del pico (wb): Es la porción de la línea base interceptada pasando por el punto de inflexión, por líneas tangenciales trazadas a ambos lados de la señal cromatográficas. Nota: Este valor (Wb) se emplea en el cálculo de la resolución y eficiencia de los sistemas cromatográficos.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Resolución de un sistema cromatográfico: Factores Cromatográficos La resolución es una medida de la aptitud del sistema para separar los componentes de una muestra, y nos indica tanto el grado de separación como la dispersión de la misma. El objetivo principal de la cromatografía es separar los componentes de una muestra dentro de un plazo razonable, ya sea en bandas o picos a medida que ellos migran a través de una columna. Dicha resolución va a depender de tres factores



Capacidad Selectividad Eficiencia



Cuando los picos se solapan, la determinación del ancho de la base no es fácil. Se usa una ecuación modificada tomando el ancho del pico a media altura: Departamento de química
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Capacidad: También conocido como tiempo de retención. El control de este factor vendrá dado por el control de las polaridades que intervienen en el sistema. Factor de capacidad (k’)



= tiempo de retención pico de soluto = tiempo muerto de columna, pico de solvente (pico no retenido) • El tiempo de retención es dependiente del caudal y dimensiones de la columna, esto no es adecuado para comparación entre cromatogramas. • El factor de capacidad es independiente de estos factores y también es el preferido. • Los valores de k' entre 1 y 5 del primer pico de muestra retenida y menor a 20 en el último pico, son los preferidos Por ejemplo:
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Figura 1-a



Figura 1-b



Figura 1-c Como vemos en los gráficos anteriores si modificamos el caudal y columna en forma independiente K’ no cambia.(F1-a y 1-b) Ahora si se realiza el cambio de ambos al mismo tiempo podemos modificar el factor de capacidad.(F 1-c) Selectividad: Viene dada por la afinidad de los grupos químicos de la columna, la fase móvil y la muestra. Es un indicador del grado de separación entre dos picos.



Dos compuestos no pueden ser separados, si k’ es igual para ambos. En otras palabras no hay separación posible si α=1 o Las principales mejoras se consiguen cambiando el coeficiente de distribución k=



(Es el cociente entre las concentraciones



del soluto en la Fase estacionaria y la móvil)
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental o Cambiando la fase móvil: incrementando la polaridad, pH y/o fuerza iónica, estrategia usada en la elución por gradiente1. o Cambiando la fase estacionaria: cambiando el tamaño de los poros de los geles, modificando la superficie de los adsorbentes. o Cambiando la temperatura, el control de la temperatura es importante para mejorar la reproducibilidad de la separación. o Cambiando la naturaleza del soluto: por ejemplo eliminando la carga de un aminoácido, cambiando el pH de la Fase Móvil para reducir la afinidad por las resinas de intercambio iónico o por la formación de un par iónico. Eficiencia: Capacidad de elución con mínima dispersión del analíto. Es un factor que está controlado por el número de platos teóricos (relleno) que posee nuestra columna, a medida que transcurre el tiempo, nuestro empaque va perdiendo eficiencia. Una columna puede imaginarse como una sucesión de etapas ideales de transferencia .Cada etapa ideal de transferencia recibe el nombre de plato teórico; en cada unidad se establece un equilibrio Este equilibrio va a estar dado por el coeficiente de distribución (k). Columna



Platos teóricos El número de plato teóricos (N) me indican la eficiencia de la columna, esta va a estar dada por la Altura Equivalente de Plato Teórico (H=HETP= ) L= longitud de la columna (expresada habitualmente en milímetros) Si el valor de HETP es pequeño, significa un mayor número de platos por unidad de columna, por lo tanto, la columna es más eficiente.



a= Es un factor que depende del ancho que elijo W Ancho en el punto de inflexión Ancho a media altura Ancho en la base



a 4 5.54 16



1



Cuando hablamos de gradiente nos referimos a cambiar la composición del solvente; en cambio trabajar en forma isocrática significa no cambiar la composición de la fase móvil.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Cuanto mayor sea el número de platos teóricos mejor la eficiencia y más angosto es el pico; menos Nº de platos picos más anchos.



Generalmente los cambios en el caudal o la presión de la columna no causan efecto sobre la selectividad. Pero si sobre la eficiencia.



Entonces para tener una buena eficiencia de la columna se recomienda



ID 4.0 mm 4.6 mm 6.0 mm
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Caudal Optimo 0.8 ml/ min 1.0 ml/min 1.2 ml/min
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Eficiencia de Sistemas Cromatográficos



La migración de un analíto por la columna provoca inevitablemente el ensanchamiento de sus bandas:



Tiempo



Tr 1



Tr 2



Efectos del ensanchamiento excesivo de picos: Separación deficiente de analítos con retenciones próximas. Picos más anchos y menos intensos = menor detectabilidad.



Departamento de química



Página 36



Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Resolución de un sistema cromatográfico:
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental



Elección de la Fase Móvil y del material de Empaque (columna).



El criterio para la elección de la fase móvil, vendrá dado por la polaridad de la muestra y por ende su solubilidad en un determinado solvente. Si mi muestra, tiene alta polaridad, es decir es soluble en agua, metanol, etc. En este caso la columna de elección será aquella que tenga una polaridad opuesta, es decir una columna de fase reversa. La fase móvil esta vez será de mediana a alta polaridad formada por mezclas como, acetonitrilo agua, metanol agua, tetrahidrofurano agua. Llamamos solvente fuerte en estos casos al solvente orgánico, pues es, de la mezcla el que tiene menor polaridad. Este solvente fuerte es el que controla el tiempo de retención, pero una vez obtenido los parámetros o niveles de retención adecuados en caso de que no obtengamos resolución, el factor que se varía es selectividad y esto se logra cambiando la química del solvente fuerte. Es decir, vamos a un solvente de polaridad similar pero de grupo químico diferente, y que presente mayor afinidad por la química de la muestra. Los otros valores que se varían para mejorar resolución son flujo, a menor flujo mejor resolución. Largo de la columna; a mayor largo de la columna, estamos aumentando la eficiencia de la misma (nº de platos teóricos) y por lo tanto el poder de resolución.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Técnicas recomendadas para la optimización de parámetros Comenzar usando 100%del solvente más fuerte. Inyectar muestra. Si no eluyen los picos después de un tiempo razonable (10-15 min) se recomienda cambiar la columna o tratar con otra técnica cromatografica. Si la muestra no es retenida (picos muy próximos) o la resolución no es la adecuada, proceder al siguiente paso. Bajar la concentración del solvente mas fuerte a 80%,esperar que la columna se equilibre (esto requiere generalmente 10 volúmenes de columna; aprox. 10 minutos). Inyectar nuevamente la muestra Si el soluto está muy retenido (Picos muy lejanos) o la muestra no eluye , el óptimo de concentración está entre 80 y 100% del solvente polar (orgánico). Si el soluto esta poco retenido, la concentración del solvente fuerte debe estar por debajo del 60%. Cuando la concentración del solvente fuerte cae por debajo del 50%, los cambios deben hacerse en concentraciones del 10%. Porque pequeños cambios en esta región producen grandes cambios en la retención y por ende en la resolución. Nota: Recuerde siempre trabajar en flujos óptimos recomendados de acuerdo a la columna. Para inyectar muestra hacerlo siempre en un solvente menos elusor que la fase móvil, lo ideal es hacerlo en la fase móvil. Al disminuir el tamaño de partícula mejora la eficiencia (la resolución). Al incrementar el componente fuerte se reducen los valores de K’(los picos salen antes) Puedo cambiar la columna de C18 a C8 para disminuir el tiempo de retención.(estamos hablando de cambiar variar la polaridad de la columna no del largo de la columna). La cromatografía líquida permite trabajar en tres formas:  Analítica  Semipreparativa  Preparativa Analítica: Cuando se trabaja con el objeto de cuantificar, un compuesto o compuestos determinados en una muestra problema. Semipreparativa y preparativa: En este caso nuestro trabajo será fraccionar y purificar nuestros compuestos y dependerá del tipo de equipo. Departamento de química
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Cuantificación: Se trata de realizar la medición de un compuesto o compuestos, conocidos en una muestra determinada. Los métodos para determinar la exactitud y precisión están sujetos a la comparación de un estándar de pureza y concentración conocidos. La cantidad del compuesto presente en la muestra, será normalmente equivalente al área o altura del pico. Normalmente se trabaja utilizando dos métodos:  Estándar Externo  Estándar Interno En el primero se cuantifica simplemente comparando altura o área del pico de la muestra con la altura o área del pico del estándar externo, este ultimo de peso y pureza conocida. El método de estándar interno, consiste en añadir tanto a la muestra como al estándar externo, una cantidad conocida de una sustancia química, de estructura parecida al compuesto que estamos analizando, de manera que su tiempo de retención no esté muy lejano del tiempo de retención del compuesto de interés, Es decir que no existe una gran diferencia en la polaridad.



Ventajas: a. Utilizando el estándar interno, tendremos una mayor reproducibilidad y exactitud en nuestro análisis, puesto que aquellos errores debido a volumen de inyección se cancelan utilizando dicho estándar. b. Debido a la exactitud del método, es muy conveniente sobre todo cuando se preparan tablas de calibración.



Limitación:



Cuando se trata de desarrollar un método de investigación, a veces se dificulta el encontrar el compuesto estable y cuya característica química se asemeje al compuesto con el cual vamos a trabajar. (Por lo general se utilizan derivados) La forma más sencilla utilizada es la división del pico del compuesto de interés sobre el estándar interno, es decir M/SI. Este resultado se divide a su vez por el cociente entre el pico del estándar externo sobre el pico del estándar interno, SE/SI multiplicado por la concentración del estándar externo.



Nota: Los cálculos tanto para el método de cuantificación para estándar externo como interno pueden ser hechos en forma directa con el integrador registrador automático, utilizando parámetros de calibración adecuada Departamento de química
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental Instrumental en Cromatografía Gaseosa: Se utiliza para la separación de sustancias gaseosas. La Fase Móvil es un Gas (llamado Gas Portador) y la Fase Estacionaria puede ser un sólido (Cromatografía Gas-Sólido) o una Película de líquido de alto punto de ebullición (Generalmente Polietilén-Glicol o Silicón) recubriendo un sólido inerte (Cromatografía GasLíquido). El cromatógrafo de gases está constituido normalmente por:  Un suministro y una entrada del gas portador (que puede ser ). En la cromatografía gaseosa (GC) el transporte de la muestra a través de la fase estacionaria (columna) se realiza con un gas inerte. Así se pueden separar por esta técnica muestras volátiles.  Un puerto de inyección, donde se inyecta la muestra en el sistema de 0,5 a2, 0 µ.  Una columna normalmente localizada en el interior de una cámara termostatizada (horno), por este motivo tanto el inyector como la columna se encuentran a una temperatura cerca de los 300 ºC.  Un detector y un sistema computarizado para analizar, registrar e imprimir el cromatógrama. La muestra se introduce a través del sistema de inyección dentro de la columna que es el sitio donde ocurre la separación. La fase móvil o gas portador: transporta los componentes de la muestra a través de la columna, por esta razón debe ser inerte para evitar interacciones con la muestra o la fase estacionaria, y ser capaz de minimizar la difusión gaseosa. El inyector como habíamos dicho se encuentra a una temperatura elevada (p/ej. 250ºC) para que la muestra se volatilice. Tiene una tapa de goma resistente a la temperatura (que se llama septum). La inyección de muestra se realiza a través de esta tapa, pinchándola con la aguja de la jeringa. En los cromatógrafos modernos que usan una columna capilar; los inyectores cuentan con un sistema de venteo, parte de la muestra entra a la columna y parte es venteada a la atmósfera, asegurándose así que no entre demasiada muestra a
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental la columna y esta se sature (picos anchos y mala separación).Esta forma de trabajar se llama inyección Split.



En cuanto a las columnas las hay de dos tipos:  Las empacadas que son las más antiguas, tienen poca longitud (p/ej.de 2 mts.)y están construidas de aluminio, acero inoxidable, vidrio o teflón contiene la fase estacionaria sólida o líquida y está sujeta a la superficie por un soporte que es generalmente de sílice.  Las capilares son las más modernas y eficientes tienen mucha longitud (p/ej. 20 mts.)y son extremadamente delgadas (diámetro menor al milímetro).Están constituidas de sílice fundido. La fase estacionaria esta recubriendo la pared interior del tubo. Fase estacionaria: Metil Fenil siloxano (es un tipo de aceite de silicona) No Polar. Polietilénglicol, Polar. Al final de la columna existe el detector que permite la detección y cuantificación de las sustancias, los más comunes son los que miden conductividad térmica (TCD) y los detectores de Ionización por llama (FID).Este último es el más usado. El gas de salida de la columna cromatográfica es mezclado con hidrógeno y quemado. Cuando se quema alguna sustancia orgánica(o sea, un componente de la muestra) se producen iones positivos y electrones en la llama, los cuales promueven una señal tipo eléctrico, que posteriormente se amplifica por un registrador grafico o un integrador permitiendo indicar el momento en que salen de la columna los componentes.



La salida de la sustancia se registra en un cromatógrama en forma de picos y se determinan medidas como la altura y el área del pico .Ídem (HPLC) Cabe destacar que en GC se utiliza la temperatura como variable para optimizarlos resultados de la misma modo que en un HPLC varía la composición de la fase móvil.
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Guía Orientativa para Análisis Instrumental 

–Mechero suave o Manta eléctrica e ir subiendo la tempe- ratura gradualmente va a liberar humo marrón (se libera el óxid
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Fushiva Instrumental 

simultáneamente se acciona la baliza rotativa ubicada en el techo de la cosechadora para indicar a distancia el llenado
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INSTRUMENTAL MUSIC 

„Instruments der Liebe”, die Tietz der Viola d'Amore entlockte und die „in der Luft unter der alles beherrschenden Stille” dahin- schmolzen, die Damen in ...
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Ensamble Instrumental 

–sigue Maritano describiendo su propia luna–. Es una luna impoluta, una donde el hombre puede encontrar su verda- dero c
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gua fcil para padres cobardes que quieren 

CON SUS HIJOS PDF - Our collection Article Ebook gua fcil para padres ... Do you find for grade 6 module 1 answer key, o
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Instrumental Quirúrgico 

Oftalmología. GRAEFE. Pinza de iris - Recta. 37-610 10 cm S/D. 37-613 10 cm C/D. AGUJAS CUERPOS EXTRAÑOS. BLESFAROSTATO.
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INSTRUMENTAL QUIRURGICO 

Guía de Estudios de Cirugía General. Instrumental ... El cirujano veterinario tiene a .... Es preferible marcar los inst
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INSTRUMENTAL MUSIC 

Don Luis in 1785 his patrons were the ducal family of. Benavente-Osuna, and subsequently Lucien and Joseph. Bonaparte (the latter granted him a pension).
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GUA METODOLGICA PARA EL TRABAJO FINAL 

Redactar un manuscrito de una investigación sobre una temática de interés para el alumno. Partes integrantes del trabajo
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Instrumental médico - ACTA 

hemofilter hémofiltre hemoglobinómetro hemoglobinometer hémoglobinomètre hisopo swab compresse histerómetro hysterometer
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EQUIPOS E INSTRUMENTAL LAPAROSCOPICO 

rúrgica como el advenimiento de la Cirugía por Video Laparoscopía. ... cados a la práctica quirúrgica general gracias al
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Download 'Budismo; Budismo para principiantes; Una gua para las 

on google play Budismo: Budismo para principiantes: Una gua para las enseanzas budistas, meditacin, atencin plena y paz
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gua para el estudio en grupo pdf 

Expectations Norton Critical Edition, Growing Math Answers, Guffey Business English 10e Answer. Key, Guide To Digital Sl
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GUA METODOLGICA PARA EL TRABAJO FINAL 

Tablas, máximo 1 página. Páginas numeradas. Ejemplo de Bibliografia. Polis, S y Arias, B. 1993. Conceptos de medicina po
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gua para el examen de matemtica - Unsam 

18. Proponer un sistema que describa la situación planteada y resolverlo. a) Las entradas para un espectáculo se vendier
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Guía orientativa para la aplicación de procedimientos ergonómicos en 

producir por dos razones fundamentales: • Por encontrarse posicionado en las cercanías de una máquina que vibra, y que p
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Nombre científico Foto Orientativa Precio 

16 sept. 2016 - Acanthurus triostegus. 43€. Acanthurus pyroferus. 35€. Acanthurus pyroferus lemon. 35€. Ctenochaetus bin
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GUÍA ORIENTATIVA PARA CÍRCULOS. Este ... 

¿CÓMO SE CONSTITUYE UN «CÍRCULO DE PODEMOS»? La constitución de los círculos puede hacerse de dos formas: mediante una c
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ctedra anlisis matemtico i - cloudfront.net 

Álgebra de funciones: Suma, Resta, Producto, Cociente. - Función Compuesta. UNIDAD I. TEMA 2. - Funciones polinómicas: s
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transportes gua ato guanajuato 

ATO. GUANAJUATO. Servicio de paquetería a toda la República Mexicana. ENTREGA. A. DOMICILIO. RECOGEMOS A DOMICILIO. 4154
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Camo Recuperar Su Autoestima Gua A Para Mujeres Que 

AUTOESTIMA GUA A PARA. MUJERES QUE DESEAN. SENTIRSE MEJOR. EBOOK ID 15-CRSAGAPMQDSMPDF-7 | PDF : 76 Pages | File Size 5,
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Tus Zonas Erraneas Gua A Para Combatir Las Causas 

Infelicidad Vintage Espanol Spanish Editi Pdf ? You will be glad to know that right now Tus Zonas Erraneas Gua A. Para C
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LA OBSERVACIÓN AGROMETEOROLÓGICA E INSTRUMENTAL 

9 sept. 2015 - Instrumental – Radiación Solar. Intensidad – Actinógrafo o Piranógrafo ... Instrumental – Presión atmosfé
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Aspectos del enfoque Instrumental AWS 

Visión cognitiva de los instrumentos contemporáneos. (Traducido al español por Acosta, M.). Colombia: Ediciones. Univers
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