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II. RESUMEN DEL IMFORME El objetivo principal de la práctica fue determinar la concentración de hierro en una muestra de jarabe por espectrofotométrica de absorción atómica de llama, En el caso de la espectroscopia de absorción atómica serán los átomos los que absorban esa energía en forma de radiación. Ésta radiación absorbida se emplea en cambiar el estado de los electrones del átomo de su estado fundamental a uno excitado. Para lograr esta transición el electrón necesita según la Teoría Cuántica una cantidad determinada y característica de energía para cada elemento, lo cual permite caracterizar los componentes de la muestra. Para este análisis se utilizo el espectrófometro de absorción atómica Analyst 200 – Perkin Elmer. Entre los reactivos utilizados, los mas principales son el agua redestilada, la solución patrón intermedia y las soluciones para la curva de calibración todas en presencia de acido nítrico esto para evitar las interferencia s por hidróxidos o carbonatos de hasta 1.000mg de CaCO3/L. para las solucione muestras y adición de patrón se empleo además la muestra original (jarabe de concentración 75mg/ml de sulfato de hierro heptahidratado) que es de la cual se quiere hacer el análisis. Primero se hace registro de las soluciones patrones comenzando con la mas diluidas y terminando con las mas concentradas, luego se meden las muestras problemas y las de adición de patrón, con las lecturas de absorbancia de los patrones se traza la curva de calibración (absorbancia versus concentración) con esta se determina la concentración de la muestras problema. Los resultados obtenidos en curva de calibración y adición de patrón dan resultados diferentes pero el de adición de patrón se aproxima a la indicada en el envase del jarabe, el resultado de este fue: La concentración de sulfato de hierro en la muestra de jarabe es (7.3340 ± 0.2428 ) g / L



III. OJETIVOS Y FUNDAMENTO DEL METODO DE ANALISIS



• análisis de hierro en jarabe por espectrofotometría de absorción atómica de llama • Obtener conocimientos sobre el modo de uso del instrumento (Analyst 200 – Perkin Elmer)



• En el caso de la espectroscopia de absorción atómica serán los átomos los que absorban esa energía en forma de radiación. Ésta radiación absorbida se emplea en cambiar el estado de los electrones del átomo de su estado fundamental a uno excitado. Para lograr esta transición el electrón necesita según la Teoría Cuántica una cantidad determinada y característica de energía para cada elemento, lo cual permite caracterizar los componentes de la muestra.



IV. DESCRIPCION DE LA TECNICA EMPLEDA El fundamento más elemental de los métodos espectrométricos es la Teoría Cuántica, propuesta en 1900 por Max Planck, que postula que los átomos, iones y moléculas sólo pueden existir en ciertos estados discretos, caracterizados por cantidades definidas de energía de modo que cuando una especie cambia su estado, absorbe o emite una cantidad de energía exactamente igual a la diferencia de energía entre los dos estados. Así pues, cuando la radiación atraviesa una capa de un sólido, un liquido o un gas, ciertas frecuencias pueden eliminarse selectivamente por absorción, mediante la transferencia de energía electromagnética a los átomos, iones o moléculas que componen la muestra. En el caso de la espectroscopia de absorción atómica serán los átomos los que absorban esa energía en forma de radiación. Ésta radiación absorbida se emplea en cambiar el estado de los electrones del átomo de su estado fundamental a uno excitado. Para lograr esta transición el electrón necesita según la Teoría Cuántica una cantidad determinada y característica de energía para cada elemento, lo cual permite caracterizar los componentes de la muestra. Para lograr una radiación de las características necesarias la fuente más común son las lámparas de cátodo hueco.



Lámparas de cátodo hueco Estas lámparas consisten en un ánodo de wolframio y un cátodo cilíndrico fabricado con el metal que se va a analizar, cerrados herméticamente en un tubo de vidrio lleno con argón o neón a una presión de 1 a 5 mmHg. En este caso como se desea determinar la concentración de hierro en la muestra el cátodo será de hierro. Para el análisis de absorción es necesario que el metal se encuentre en estado atómico. Existen varias formas para conseguirlo, en este caso se utiliza un atomizador con llama. Éste consiste en nebulizar una disolución de la muestra mediante un flujo de gas oxidante mezclado con gas combustible para transportarla a una llama donde se produce la atomización. Es en la llama donde se desarrolla la etapa más delicada del proceso y es la que suele limitar la precisión del método. Una vez que el analito está atomizado en la llama, se hace pasar por ella el haz de radiación proveniente de la lámpara de cátodo hueco de hierro y se mide la fracción de energía absorbida por la muestra. Para el análisis de datos se utilizan dos términos



Sea “P” la potencia antes de que el haz haya atravesado la muestra y “p” la potencia mediada en el detector tras el paso por la muestra, se define Transmitancia: T = p/P A partir de la cual se calcula el otro término usado en las medidas espectrométricas, la Absorbancia se define: A = - Log T Finalmente la Ley de Beer relaciona la absorbancia y la concentración del analito:



A = εbC Donde: b: Camino óptico a través del medio C: Concentración del analito ε: Absortividad El coeficiente de proporcionalidad es la llamada absortividad cuyas unidades dependen de las usadas para b y para C. Es muy común que b se de en cm y la concentración en g/l; en este caso las unidades de ε son l/g cm. El espectrofotómetro proporciona al investigador datos de absorbancia. Para la determinación de la absortividad es necesaria la construcción de una recta de calibrado. Finalmente; los métodos espectrométricos presentan interferencias. Dichas interferencias se pueden clasificar en dos tipos: -.Químicas -.Espectrales Las interferencias espectrales se producen cuando la absorción de una especie interferente se solapa o aparece muy próxima a la absorción del analito, lo cual hace que su resolución por el monocromador resulte imposible. Estas interferencias se dan también debido a la presencia de productos de combustión, que poseen bandas de absorción anchas, o en forma de partículas, que dispersan la radiación. Ambos dan lugar a errores positivos, ya que disminuyen el haz de luz. Las interferencias químicas son más frecuentes y se pueden evitar o minimizar escogiendo las condiciones de trabajo adecuadas. Existen en la actualidad evidencias de que en la llama se desarrollan procesos que están próximos al equilibrio termodinámico. Los de mayor interés a la hora caracterizar las interferencias son los equilibrios de disociación, ionización y formación de compuestos poco volátiles.



V. DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO: MATERIALES REACTIVOS E INSTRUMENTOS: Pipetas volumétricas de 1, 2, 3, 5 y 10ml Fiolas de 250, 150 y 50ml Vasos de 250, 150 y 50ml Pisetas Propipetras Agua bidestilada Procedimiento experimental Preparación de patrones De una solución estándar que contiene 1000 ppm (solución madre) se prepara una solucione stock intermedia que contiene 100 ppm. Solución stock intermedia (100ppm en Fe) Tomar 10ml de solución madre y llevar a una fiola de 100ml y enrasar con agua bidestilada Solución muestra intermedia Para preparar esta solución se tomo 2ml de jarabe (solución muestra madre) y se diluyo hasta 50ml, con esta solución se prepara las muestras para el análisis por espectrofotometría por absorción de flama.



Soluciones estándares para la curva de calibración Para la curva de calibración se preparan 4 soluciones (bk, St1, St2, St3) de las cuales “bk” viene a ser el blanco. En 4 fiolas de 50ml se añaden 0, 1, 2, 3ml de la solución intermedia y 1ml de HNO3 a cada una de ellas y luego se enrasa hasta los 50ml. solución



VSI (ml)



VHNO3 (ml)



Vf (ml)



Cfe (ppm)
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0



1



50



0



St1



1



1



50
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St2



2



1



50
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St3



3



1



50
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 Preparación de la muestra Se prepararon tres soluciones muestras apartir de la solución muestra intermedia de la cual se toma 2, 3, 3ml que se añaden a una fiolas de 50 ml con 1ml de HNO3 y se enrasan hasta los 50ml. solución



Vm (ml)



VHNO3 (ml)



Vf (ml)



M1



2



1



50



M2



3



1



50



M3



3



1



50



 Adición de patrón Estas soluciones (AP-1, AP-2, AP-3, AP-4) se preparan empleando la solución stock intermedia, solución muestra intermedia y HNO3 de la siguiente manera: En 4 filoas de 50ml se añaden 2ml de la solución muestra intermedia con 0, 1, 2, 3 ml de la solución stock intermedia mas 1ml de HNO3 y se enrasa hasta los 50ml. solución



Vm (ml)



VSI (ml)



VHNO3 (ml)



Vf (ml)



AP-1



2



0



1



50



AP-2



2



1



1



50



AP-3



2



2



1



50



AP-4



2



3



1



50



VI. CALCULOS DETALLADOS, TABLA DE RESULTADOS Y TRATAMIENTO ESTADISTICO CALCULOS DETALLADOS  Solución muestra madre Este jarabe contiene 1.5g de FeSO4.7H2O por cada 100mL, y lo expresaremos en función de sulfato ferroso, para la comparación.



C FeSO 4 =



1.5 gFeSO 4 .7 H 2O 151 .9076 g / molFeSO 4 × 100 ml 278 .0151 g / molFeSO 4 .7 H 2O



C FeSO 4 = 8.196 g / L  Soluciones estándares para la curva de calibración Ejemplo de cálculo de la concentración de Fe:



C Fe en Sti =



CFe en solucion patroniter medio × Vsii 50 ml



Para la solución St2 se utilizo 2ml de la solución stock intermedia cuya concentración en Fe es de 100ppm y se diluyo hasta 50ml. CFe en St 2 =



100 ppm × 2ml 50 ml



CFe en St 2 = 4 ppm



Del mismo modo para las demás soluciones. Calculo de la pendiente en curva de calibración:



Con los datos de concentración y lecturas obtenidas de las absorbancia se obtiene los valores de pendiente y termino independiente ya que la absorbencia es una función lineal de la concentración de la siguiente forma: A = mC + b



∑x ∑ y − ∑x ∑x b= p∑ x − (∑ x ) 2 i



i



i



b=



Y = mX + b



yi



m=



2



2 i



Y: absorbancia;



i



→



p ∑ xi yi − ∑ xi ∑ yi



i



x: concentración;



p ∑ xi2 −



(∑ x )



2



i



b: intersección con el eje A



i bk St1



C=x 0,000 2,000



A= y -0,0053 0,0525



xy 0,000 0,105



x2 0,000 4,000



St2



4,000



0,107



0,428



16,000



St3



6,000



0,1585



0,951



36,000



∑



12,000



0,3127



1,484



56,000



56 × 0.3127 −1.2 ×1.484 = −3.71 ×10 −3 ≈ −0.0037 4 × 56 − (12 ) 2



m=



4 ×1.484 −12 × 0.3127 = 0.0273 ppm −1 4 × 56 − (12 ) 2 A = 0.0273CFe – 0.0037



 Soluciones muestra Ejemplo de cálculo de la concentración de Fe: Estas concentraciones las obtuvimos apartir de la ecuación de la recta de la curva de calibración, ya que tenemos las lecturas de las absorbancia podemos despejar la concentración en la ecuación: A = 0.0273CFe – 0.0037



→ CFe = (A +0.0037)/0.0273



Para la solución muestra 2 la lectura de absorbancia fue de 0.170, en la ecuación: CFe = (0.170 +0.0037)/0.0273 CFe = 6.3626ppm Esta es la concentración en la solución muestra que se preparo con 2 ml de la solución muestra intermedia diluidos en 50ml, esta a su vez fue preparada con 2 ml de la solución muestra madre y se diluyo en 50ml de agua redestilada, lo cual nos da una ecuación de la forma.



CFe =



CFe en Mi × 50 ml × 50 ml VMi × 2ml



C Fe =



1250 ml ×C Fe en Mi .......... .......... (α) VMi



Para la solución muestra 2: CFe = 6.3626 ppm; VM2 = 3ml



C Fe =



1250 ml × 6.3626 ppm 3ml



CFe = 2.6511 ppm  151 .9076 g / mlFeSO Y en función de sulfato ferroso: C FeSO 4 = 2.6511 gFe / L ×   55 .8440 g / molFe 



4



   



CFeSO 4 = 7.2116 g / L  Adición de patrón Ejemplo de cálculo de la concentración de Fe: La concentración de hierro la hallamos con la prolongación de la recta al intersectar en el eje de concentraciones, tomando el valor absoluto de este. CFe = 4.9 ppm También lo podemos determinar por mínimos cuadrados ya que los puntos A-Pi nos dan una recta aproximadamente: A = mC + b



∑x ∑ y − ∑x ∑x b= p∑ x − (∑ x ) 2 i



i



i



b=



yi



Y = mX + b



m=



2



2 i



Y: absorbancia;



i



→



p ∑ xi yi − ∑ xi ∑ yi



i



x: concentración;



p ∑ xi2 −



(∑ x )



2



i



b: intersección con el eje A



i AP-1 AP-2 AP-3 AP-4



C=x 0,000 2,000 4,000 6,000



A= y 0,12 0,171 0,217 0,265



xy 0,000 0,342 0,868 1,590



x2 0,000 4,000 16,000 36,000



∑



12,000



0,773



2,800



56,000



56 × 0.773 −12 × 2.8 = 0.1200 4 ×56 − (12 ) 2



m=



4 × 2.8 −12 × 0.773 = 0.0241 ppm −1 2 4 × 56 − (12 ) A = 0.0241CFe + 0.1200



De esta ecuación cuando A = 0, obtenemos la concentración en la muestra:



0 = 0.0241CFe + 0.1200 → CFe = 4.980 ppm De aquí obtenemos la CFe en la muestra muestra madre en la ecuación (α) ya que todas se prepararon con 2 ml de solución muestra. CFe =



1250 ml × 4.980 2ml



CFe = 3.1125 g/L  151 .9076 g / mlFeSO Y en función de sulfato ferroso: CFeSO 4 = 3.1125 gFe / L ×   55 .8440 g / molFe 



CFeSO 4 = 8.4667 g / L



CALCULOS ESTADISTICOS  Soluciones estándares para la curva de calibración Y = mX + b i



C=x



A= y



xy



x2



y2



∑



12,000



0,3127



1,484



56,000



0,0394



A = 0.0273CFe – 0.0037 Coeficiente de correlación:



r=



r=



nb ∑ y + nm ∑xy − (∑ y ) 2 n∑ y 2 − (∑ y ) 2



4 × ( −0.0037 ) × 0.3127 + 4 × 0.0273 ×1.484 − 0.3127 2 4 × 0.0394 − 0.3127 2 r =0.9985



Error estándar de estimación:



SY . X = SY . X =



∑y



2



− b∑y − m∑xy n −2



0.0394 + 0.0037 × 0.3127 − 0.0273 ×1.484 4 −2 SY . X = 0.0047



 Soluciones muestra:



4



   



muestra M1 M2 M3 __ C C FeSO 4 = ∑ Mi n



Media:



C (FeSO4) 7,4544 7,2116 7,3361



__



C FeSO 4 =



750 .9445 + 726 .5234 + 739 .0248 3



__



C FeSO4 = 7.3340g / L Desviación estándar:



∑(C



__



− C )2 n −1



s=



Mi



s = 0.1214 g / L __



→ C FeSO = (7.3340 ± 0.2428) g / L 4 Adición de patrón: A = mC + b Y: absorbancia;



x: concentración;



→



Y = mX + b



b: intersección con el eje A



i



C=x



A= y



xy



x2



∑



12,000



0,773



2,800



56,000



Y2 0,161



A = 0.0241CFe + 0.1200 Coeficiente de correlación:



r=



r=



nb ∑ y + nm ∑xy − (∑ y ) 2 n∑ y 2 − (∑ y ) 2



4 × (0.12 ) × 0.773 + 4 × 0.0241 × 2.8 − 0.773 2 4 × 0.598 − 0.773 2 r =0.9667



Error estándar de estimación:



SY . X = SY . X =



∑y



2



− b∑y − m∑xy n −2



0.161 + 0.12 ×0.774 − 0.0241 × 2.8 4 −2 SY . X = 0.0195



TABLA DE RESULTADOS



Curva de calibración



Ec. De la curva



A = 0.0273CFe – 0.0037



Coeficiente de correlación



r =0.9985



Error estándar de S = 0.0047 Y .X estimación  Muestra __



Media



C FeSO4 = 7.3340g / L



Desviación estándar



s = 0.1214 g / L



concentración



C FeSO 4 = (7.3340 ± 0.2428 ) g / L



Adición de patrón: Ec. De la curva Coeficiente de correlación Error estándar de estimación concentración



A = 0.0241CFe + 0.1200 r =0.9667



SY . X = 0.0195



C FeSO 4 = 8.4667 g / L



VII. DISCUSIÓN DE LA TECNICA EMPLEADA Las técnicas empleadas tanto curva de calibración como adición de patrón son buenas para hacer el análisis, siempre y cuando se sigan cuidadosamente los pasos del método, de lo contrario los errores serán muy grandes. VIII. DISCUSIÓN DE RESULTADOS OBTENIDOS



• Los resultados obtenidos mediante curva de calibración y adición de patrón difieren 1.132g/L lo cual es bastante esta desviación, pero es este último el que se acerca mas al valor indicado en el envase del jarabe, los posibles errores en estos valores se deben a una mala preparación de las soluciones y esto por no contar una propipeta adecuada.



• Otra de las causas pudo haber sido las interferencias (Interferencias debidas a la llama, Interferencias de ionización, Interferencias debidas a la matriz, Interferencias químicas, Interferencias espectrales). De las cuales las interferencias químicas son las más comunes y se pueden evitar o minimizar escogiendo las condiciones de trabajo adecuado.



IX. CONCLUSIONES La concentración de sulfato de hierro en la muestra de jarabe es (7.3340 ± 0.2428 ) g / L



X. RECOMENDACIONES



• Seguir cuidadosamente los pasos del método y preparar las soluciones a analizar para obtener unos buenos datos de lectura.



• Evitar las interferencias con unas condiciones de trabajo adecuados.
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