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Abstract

In this work; a critical review about on-line gaseous phases generation with Fourier transform infrared
(FTIR) spectrometry detection is presented. In this sense, different experimental approaches for the determina-
tion of ethanol and carbonates in different samples, and for the simultaneous determination of benzene, tolue-
ne and methyl tert-butyl ether in gasoline; and butyl acetate, toluene and methyl ethyl ketone in commercial
paint solvents has been examined. In all these methods, the figures of merit are adequate for the proposed ap-
plications, and the results are in good agreement with those obtained by diverse reference procedures. Also, it
is presented the recent development of the flow analysis-hydride generation-FTIR coupling for the individual
and simultaneous determination of antimony, arsenic and tin, as well as some applications proposed for this
technique. All this procedures are focused to demonstrate the real analytic potentiality depicted by the on line
gaseous phase generation-FTIR spectrometry technique for the analysis of real samples.
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La generacion de fases gaseosas en linea con
deteccion por espectrometria infrarroja de
transformada de Fourier (IR-IF). Una nueva
y poderosa técnica analitica

Resumen

En el presente trabajo se hace una revisién critica de los trabajos que han aparecido en la literatura
especializada sobre la generacion de fases gaseosas en linea, y su determinacion via espectrometria infra-
rroja de transformada de Fourier (IR-TF). Se examinan diversos procedimientos analiticos desarrollados
para la determinacién de alcoholes y carbonatos en varias matrices, mezclas de tolueno, benceno y metil,
tert-butil éter en gasolinas, y acetato de butilo, tolueno y metil etil cetona en solventes comerciales para
pintura; cuyas Figuras de mérito son adecuadas para las aplicaciones propuestas. En todos los casos, los
resultados reportados en los trabajos revisados muestran una buena coincidencia con aquellos obtenidos
mediante métodos de referencia. También se presenta el desarrollo reciente del acoplamiento del analisis
en flujo con generacion de hidruros y deteccién por IR-TF para la determinacion individual y simultanea de
antimonio, arsénico y estano, asi como algunas aplicaciones propuestas paraesta técnica. Todo esto conla
finalidad de mostrar la real potencialidad analitica que presenta la técnica de generacién de fases gaseosas
con deteccion por espectrometria IR-TF en el analisis de muestras reales.

Palabras clave: Fase gaseosa, infrarrojo, IR-TF, analisis por inyeccion en flujo, AIF, generacion de
hidruros, GH.
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Introduccion

La espectroscopia de absorcion infrarroja
en la modalidad de transmisién, tuvo su gran
auge y desarrollo en el ambito del analisis quimi-
co cualitativo y particularmente bajo la 6ptica de
los quimicos organicos. Es una técnica instru-
mental que se caracteriza por ser una poderosa
herramienta para la identificacién de grupos fun-
cionales, y en general, para la elucidacion de es-
tructuras moleculares [1]. Sin embargo, existen
al menos 4 factores que han abierto las puertas
de la espectrometria infrarroja al campo del ana-
lisis quimico cuantitativo: i) la aparicién en el
mercado de los espectrometros infrarrojos de
transformada de Fourier (IR-TF), que incorporan
las conocidas ventajas de Connes, Fellgett y Jac-
quinot [2-4], ii) la aparicion en el mercado de nue-
vos materiales transparentes a la radiacion infra-
1Toja totalmente inertes al agua, iii) la comerciali-
zacion de nuevas celdas, incluyendo celdas para
ser utilizadas en sistemas de flujo, asi como cel-
das de multiples reflexiones, las cuales permiten
trabajar con grandes pasos opticos en fase gaseo-
sa y iv) la incorporacion de esta técnica instru-
mental por parte de los quimicos analiticos.
Como consecuencia de esto, a partir de los anos
90, se ha visto un crecimiento importante en el
numero de trabajos publicados en las revistas
mas relevantes de la quimica analitica, en los que
esta involucrada la instrumentacion IR-TF [5-7].

La espectrometria IR-TF es una técnica
analitica simple y rapida, la cual proporciona va-
liosa informacién cuantitativa acerca de la com-
posicion de las muestras y de los efluentes cro-
matograficos [8]. En general la espectrometria in-
frarroja se puede utilizar en muestras liquidas,
so6lidas y gaseosas. Sin embargo, el uso del IR-TF
dentro del analisis cuantitativo presenta diversos
inconvenientes. El analisis de liquidos o de
muestras disueltas requiere la utilizacion de cel-
das con un paso optico conocido, generalmente
muy pequeno, y la seleccion previa de un solven-
te adecuado. Por lo general las limitaciones que
imponen los solventes, los pasos opticos utiliza-
dos, asi como la transparencia e inercia quimica
de los materiales de las ventanas de las celdas li-
mita la aplicacion de esta técnica dentro del ana-
lisis cuantitativo. Esta situacion es particular-
mente critica cuando se trabaja en sistemas
acuosos, en donde las zonas de transparencia

son limitadas y los pasos 6pticos requeridos infe-
riores en muchos casos a 0,05 mm [8-10]. En fase
so6lida, el uso y preparacion de las pastillas con
haluros alcalinos es laborioso y consume un
tiempo importante. Ademas, se requiere la incor-
poracion de un estandar interno para lograr que
las medidas obtenidas sean independientes del
paso optico. En contraste, la fase gaseosa es muy
adecuada para realizar determinaciones por es-
pectrometria infrarroja, debido a varios factores,
entre ellos: i) la transparencia de los gases (los
gases monoatémicos, asi como los diatémicos
homonucleares son inactivos en el IR), ii) la sefnal
de fondo (background) de estos sistemas es muy
baja, y iii) las celdas gaseosas de reflexiones mul-
tiples, ofrecen la posibilidad de trabajar con lar-
gos pasos opticos (varios metros), los cuales pro-
porcionan buenas sensibilidades [8]. Por estas
razones, la espectrometria IR ha sido muy utiliza-
da como forma de deteccién en cromatografia de
gases [8, 11, 12] y también para el analisis de
muestras pirolizadas [8, 13, 14].

En los ultimos anos han aparecido en la li-
teratura una serie de trabajos en los cuales se vo-
latiliza en forma selectiva al analito, o los analitos
presentes en la muestra, y la fase gaseosa gene-
rada se analiza por espectrometria IR-TF. Todos
estos trabajos utilizan sistemas de analisis por
inyeccion en flujo, en los cuales la fase gaseosa se
genera en linea. Esta metodologia ha sido aplica-
da a la determinacién de etanol en muestras de
cloroformo estabilizadas con el alcohol [8], en be-
bidas alcohélicas [15] y en sangre [16]; a la reso-
lucién de mezclas de alcoholes (etanol y metanol)
en bebidas alcohodlicas y productos cosméticos
[17, 18], al analisis simultaneo de benceno, to-
lueno y metil, tert-butil éter en gasolinas [19] y de
acetato de etilo, toluenoy metil-etil cetona en sol-
ventes comerciales de pinturas [20]. También ha
sido utilizada para la determinacion de carbona-
tos en aguas [21, 22], sedimentos y apatitas car-
bonatadas [23, 24]. En estos trabajos, las
prestaciones analiticas de las metodologias
propuestas compiten abiertamente con las
correspondientes a los diversos métodos de
referencia utilizados.

Recientemente, Gallignani y colaboradores
desarrollaron el acoplamiento del analisis en flu-
jo con la generacion de hidruros, utilizando la es-
pectrometria IR-TF como forma de deteccion [25,
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26]. En este trabajo preliminar, se describe la de-
terminacién individual y simultanea del antimo-
nio, arsénico y estano, mediante la generacion de
la estibina (SbH,), la arsina (AsH,) y el estannano
(SnH,). Estos investigadores, también realizaron
un desarrollo metodolégico basado en el acopla-
miento mencionado, para la determinacién de
antimonio en muestras farmacéuticas (glucanti-
me), obteniendo resultados precisos y exactos
[25, 27].

El principal objetivo del presente trabajo es
hacer una revision critica de las diversas aplica-
ciones que han aparecido en la literatura especia-
lizada en los altimos anos sobre la generacion de
fases gaseosas y su deteccion via IR-TF, y mostrar
con ello el estado del arte de esta poderosa e inte-
resante técnica analitica, asi como la potenciali-
dad que tiene para el analisis directo de muestras
complejas.

Consideraciones
generales-Precedentes

En el ano 1995, el grupo de Miguel de la
Guardia, Salvador Garrigues y colaboradores, de
la Universidad de Valencia, Espana, publicé un
trabajo titulado “Vapour generation Fourier trans-
form infrared spectrometry. A new analytical tech-
nique” [8]. En este trabajo se propone una nueva
técnica para la introduccion directa de las mues-
tras en el analisis espectrométrico por IR-TF. La
técnica se fundamenta en la introduccion de un
volumen discreto de muestra dentro de un reactor
de volatilizacion calentado eléctricamente, en don-
de se volatilizan los compuestos que se desean
analizar. El montaje experimental utilizado (Figu-
ra 1) consiste en un sistema simple de analisis por

Celda IR
de Gases

Sepium
Corriente de ETTLLIA)
Nibrogeno LU B L
Reactor
con conirolador
de temperatura

inyeccién en flujo (AIF) de un solo canal, en el cual
se genera en linea una fase gaseosa; y que utiliza a
la espectrometria IR-TF como forma de detecciéon
(AIF-GFG-IRTF). El sistema utiliza un canal con
un portador gaseoso (N,), e incorpora un reactor de
volatilizacién de vidrio pyrex con un volumen in-
terno de 2,5 mL, dentro del cual se inyectan volua-
menes discretos (25 pl) de las muestras (estanda-
res) mediante una jeringa a través de un septum.
La temperatura dentro del reactor se controla me-
diante una termocupla, y todo el sistema de calen-
tamiento se opera mediante un controlador de ca-
lentamiento eléctrico externo. La fase gaseosa que
se genera, se transporta mediante un gas de arras-
tre dentro de una celda de gases IR, en donde se re-
gistran los espectros IR-TF (2000 - 600 cm™') como
una funciéon del tiempo. En este trabajo se utilizo
una celda de gases de reflexiones multiples Wil-
mad, Modelo 3.2, equipada con ventanas de KBr,
la cual esta alineada en forma permanente. La cel-
da presenta un volumen interno de 100 mL y un
paso optico de 3,2 metros. La metodologia pro-
puesta se utilizé inicialmente para la determina-
cion de etanol en muestras comerciales de cloro-
formo estabilizadas con este alcohol.

La Figura 2A muestra los espectros IR-TF en
fase gaseosa del cloroformo y el etanol puros (Figu-
ra 2 A-a), asi como el correspondiente a una solu-
cion de CHCIl,, estabilizada con el alcohol (Figu-
ra2A-b). Las bandas analiticas seleccionadas para
el etanol y el CHCL, fueron las de 1066 cm™ y 931
cm’’, respectivamente. El criterio de medida utiliza-
do fue el cociente entre las absorbancias de las ban-
das de 1066 cm™ y 931 cm’’, corregidas ambas por
la absorbancia a 835 cm™. También se estudio
como criterio de medida el uso del cociente entre los
valores de la primera derivada de los espectros en

Desecho

Detector
O ee%_Fx

-

Figura 1. Diagrama esquematico del sistema propuesto de analisis por inyeccién en flujo-generacion de
fase gaseosa y espectrometria infrarroja de transformada de Fourier (AIF-GFG-IR-TF) para la
determinacion de etanol en diversas matrices, mezcla de benceno, tolueno y MTBE en gasolinas, y
mezcla de tolueno, acetato de butilo, y metil etil cetona en solventes para pinturas [8].
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Figura 2. Espectros IR-TF en fase gaseosa de etanol en diversas matrices. (A} Etanol en cloroformo:
(a) etanol puro (----) y cloroformo puro (—) (b) solucion 1 % (v/v) de etanol en cloroformo. (B) Etanol en

bebidas alcohodlicas, (a) agua (__) y solucién de etanol al 10 % (v/v) en agua |

), (b) expansién de la

banda de 1050 cm™ correspondiente a una solucién acuosa de etanol al 10 % (v/v) (—), vino (---), y
cerveza (......). (C) Etanol en sangre: (a) sangre libre de etanol, (b) muestra de sangre fortalecida con
12¢g L’ de etanol. (D) Mezcla de etanol y metanol: (a) etanol (____) y metanol (——) puros,

(b) solucién acuosa de etanol 5% (v/v) y metanol 1% (v/v). Las condiciones experimentales se indican
en el texto y en las tablas 1Ay 1B [8,15-17].
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las bandas mencionadas. Los autores indican que
el uso del cociente entre las absorbancias del etanol
y el cloroformo como forma de calibracién, propor-
ciona mejores resultados -en términos de precision
y exactitud- que la calibracién clasica simple con la
absorbancia del etanol a 1066 cm™. El trabajo pre-
senta un estudio sistematico del efecto de diversos
parametros experimentales como son la tempera-
tura del reactor, el volumen de inyeccion, la resolu-
cién y el flujo de nitrégeno sobre la sensibilidad y
precision de las medidas analiticas. Las caracteris-
ticas analiticas del sistema propuesto, obtenidas
bajo las condiciones éptimas de trabajo indicadas,
resultan adecuadas para la aplicacion propuesta
(Tabla 1A). El método propuesto se utilizo para el
analisis de cinco muestras comerciales de CHCI,
estabilizadas con etanol con una concentracion
cercana al 1 % (v/v), y los resultados encontrados
no difieren significativamente con aquellos obteni-
dos mediante un procedimiento de referencia
(AIF-NIR).

A partir de este trabajo preliminar, el grupo
de Valencia ha realizado nuevas contribuciones,
aplicando la metodologia propuesta a diversas
matrices. En este punto, es importante destacar
que en los sistemas AIF que se van a discutir a lo
largo del presente trabajo, se requiere la utiliza-
cion de un software adecuado -de tipo cromato-
grafico-, que permita la adquisicién -y tratamien-
to- de los espectros como una funcién del tiempo.
En el presente trabajo no se discute acerca de
éste; sino que se hace hincapié en el criterio de
medida instrumental seleccionado (la absorban-
cia a cierto numero de onda, la absorbancia del
maximo con correccion por linea de base, el area
integrada en cierto intervalo espectral, etc).

La determinacion de alcoholes
(Etanol y Metanol)

En esta seccién se describiran algunos tra-
bajos en los que se aborda la determinacion de
etanol en muestras como bebidas alcohélicas y
sangre. De igual forma se estudia la determina-
cion simultanea de mezcla de alcoholes (etanol y
metanol) en matrices como bebidas alcohélicas y
productos cosmeéticos. Las Tablas 1A y 1B pre-
sentan en forma comparativa las Figuras de méri-
to, asi como las condiciones experimentales
utilizadas en cada una de estas aplicaciones.

Amparo Pérez-Ponce y colaboradores [15],
proponen un procedimiento simple para la deter-
minaciéon de etanol en bebidas alcohélicas en un
montaje similar al descrito en la seccion anterior
(Figural). El método se basa en la inyeccion de un
volumen discreto de muestra (1 pl) dentro del
reactor, bajo las condiciones que se indican en la
Tabla 1A. La celda de gases es la misma descrita
en la seccién anterior, pero en esta ocasion equi-
pada con ventanas de ZnSe. La Figura 2B-a pre-
senta en forma comparativa los espectros IR-TF
en fase gaseosa obtenidos en el sistema propues-
to del agua y una solucién acuosa de etanol. El
etanol muestra una serie de bandas potencial-
mente utiles, entre las cuales los autores selec-
cionaron con fines analiticos la de 1050 cm™. Por
su parte, la Figura 2B-b muestra el comporta-
miento de esta banda en una solucién acuosa de
etanol al 10 % (v/v), asi como en muestras de vino
y cerveza. La medida instrumental que se utilizé
fue la absorbancia integrada entre 1150 y 950
cm'. El método descrito esta libre de interferen-
cias por parte del vapor de agua y de los azticares
presentes en las muestras. La metodologia pro-
puesta se utilizoé para determinar el contenido de
etanol en muestras de ron, whisky, vinos, sidra,
cervezas convencionales, cervezas con bajo con-
tenido alcohdlico y cervezas sin alcohol; y los
resultados obtenidos presentan una buena
concordancia con los obtenidos por diversos
métodos de referencia establecidos (NIR-IR y
procedimientos picnomeétricos).

El mismo diseno experimental fue utilizado
para la determinacion de etanol en sangre com-
pletay en suero sanguineo [16]. La Figura 2C pre-
senta los espectros IR-TF obtenidos a partir de
sangre completa en ausencia (Figura 2C-a) y pre-
sencia (Figura2C-b) del alcohol. En esta ultima se
observa con claridad la apariciéon de la banda ca-
racteristica de etanol en 1050 cm™. El método se
probé en muestras reales de sangre completa
-naturales y fortalecidas con etanol- con un con-
tenido del alcohol comprendido entre Oy 1,2 gL',
La exactitud de los resultados obtenidos no fue
evaluada.

Garrigues y col. [17] proponen un método,
utilizando el montaje previamente descrito, para
la determinacién simultanea de etanol y metanol
en muestras de bebidas alcohélicas y productos
cosmeéticos (Tabla 1B). En este caso, el espectro
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Tabla 1
Determinacion de etanol en diversas matrices

A: tanol en solventes (cloroformo), bebidas alcoholicas y sangre

Matriz® Vi Tow Flujo N, Rango Ecuacion® R® tD%%  F®  Precision® (%)
Etanol en: (nL) (°C) (mL min-1) % (v/v) en % (v/v) (v/v) h™")
Cloroformo 25 90 410 - AgdAcnci = 0,023 0,9993 0,02 - DER:3,7-4,6%
+0,858 C 0,9993 0,02 (n=5, 1%v/v)®
De(/D crciz = 0,020 DER: 6,5-8,3 %
+0,436 C m=5, 1% v/v)®¥
Bebidas ¥ - - - — - = = - _
Alcoholicos 300 20-50.0 A.=-2,30 + 0,894C
300 1-12,5  A=-0,09 + 1,064C
-Cervezas 1 80 300 1-12,5 A=0,095+0,7077C  0,9997 0,06 15 s:0,40 % (n = 5,
30 % v/v)
-Cervezas 1 80 300 1-20,0 A=0,059+0,7500C 0,9998 0,02 15 s:0,13% (n=5,
5,0 % v/v)
-Vinos 1 100 0,9990 0,06 15 :0,14%(n=5,
1 100 0,9999 0,06 15 5,0 % v/v)
s: 0,06 % (n = 6,
10 % v/v)
Sangre ' 10 90 400 0-2(gL") A=0,130+0,905C 0,995 0,02 40 DER:1,1%n-=
gL (gL 4,08gL"

‘109 A rureusiren
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Tabla 1
(Continuacién)

B: Mezclas de etanol y metanol en bebidas alcoh(olicas y productos cosméticos

Matriz Alcohol Intervalo de Intervalo de Ecuacién de la curva LD @ Precisién'®
Integracién Trabajo % (v/v) de calibrado® % (v/V) hh (n, C)
Mezclas Etanol 950-820 cm” 2,5 -32,5 A=[0,025 + 0,016] + [0,0844 + 0,0008].C;, 0,3 69 0,0019 (4, 12,5)
Sintéticas (7
Etanol 1025-950 * 2,5-325 A=[0,021 + 0,011] + [0,0938 + 0,0005].Cg, 0,3 69 0,0010 (4, 12,5)
Metanol ~ 1025-950 * 0,5-3,5 A=[0,024 + 0,014] + [0,453 + 0,0007].Cypy 0,05 69 0,014 (4, 1,50)
Eau-de cologne Etanol 950-820 cm’’ 30 - 80 A=[-0,76 + 0,11] + [0,115 + 0,002].Cg; 0,4. 69 0,03 (5, 50)
fortalecida con
metanol 07
Etanol 1025-950 * 30 - 80 A=[-0,33 £ 0,23] + [0,119 + 0,004].Cg, 0,5 69 0,07 (5, 50)
Metanol  1025-950 “ 0,5-3,5 A=[-0,02 £ 0,03] + [0,445 + 0,013].Cyyy 0,04 69 0,012 (5, 2,0)
Bebidas (Tequila) Etanol  950-820 cm’' 20 - 50 A=[- 0,03 + 0,009] + [0,092 + 0,003].C 0,24 69 0,023 (6, 30)
fortalecidas con
metanol [
Etanol  1025-950 “ 20 - 50 A=[- 0,05 + 0,110] + [0,103 + 0,003].Cg; 0,21 69 0,04 (6, 30)
Metanol 1025-950 * 0,5-3,5 A=[ 0,05 + 0,030] + [0,442 + 0,014].Cy 0,13 69 0,016 (6, 2,0)

@ cita bibliopgréﬁca ) La sefial mstrurnental %ue se uuhza en cada aplicacion se detalla en el texto. ) (r): Coeficiente de correlacion, ) LD: Limite de deteccién (30),[d)
F: Frecuencia de analisis (muestras por hora), * La precisién de estos sistemas se ex&:])resa mediante la desviacion estandar (s) o la desviacion estandar relativa (DER),

que se obtienen a partir de n determinaciones de una solucién de concentracién C Las figuras de mérito descritas en la Tabla 1B se obtuvieron bajo las siguientes

condiciones experimentales: Viny = 1 pL, Treactor= 80°C, Flujo n2 = 300 mL min"!, Resolucién = 8 cm™.

uonersusd sseyd snosse§ sur-up
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IR-TF se registra en el intervalo comprendido en-
tre 2000 y 700 cm’. El espectro del etanol y me-
tanol puros, asi como de una solucién acuosa de
ambos (Figuras 2D-a,b) muestra dos absorciones
caracteristicas del etanol en 1050 y 880 cm™, y
una absorcién simple del metanola 1030 cm’™. El
criterio de medida seleccionado fue la absorban-
cia integrada en los intervalos de 1025 - 950 cm '’
y 950-820 cm™*. La primera corresponde a la con-
tribuciéon de ambos alcoholes, mientras que la
segunda se correlaciona estrictamente con la
concentracion de etanol, Por lo tanto, la resolu-
cion del sistema requiere el uso de ecuaciones,
las cuales se resumen en la Tabla 1B. La acetona,
el 1-propanol, el 2-propanol y el acetato de etilo,
no interfieren en la determinacién en concentra-
ciones equivalentes a la del metanol. E1 método
propuesto fue utilizado para la determinacion de
etanol y metanol en muestras de tequila y agua
de colonia (eau du cologne) fortalecidas con me-
tanol. Estas muestras presentaron un contendi-
do de etanol cercano al 49 y 38 % (v/v), respecti-
vamente. Por su parte, el nivel de metanol anadi-
do en ambos casos se varié entre 0,35y 3,38 %
(v/v), siendo su evaluacion en todos los casos sa-
tisfactorios. Los resultados encontrados para el
etanol presentaron una buena coincidencia con
los obtenidos mediante procedimientos de refe-
rencia, mientras que la exactitud en los valores
del metanol se evalud mediante estudios de recu-
peracion. Por su parte Amparo Pérez-Ponce y co-
laboradores [18] realizaron el mismo estudio pero
utilizando un software para analisis multiparmeé-
trico (PLS -Partial Least Squares- IR-TF) para el
analisis de la fase gaseosa generada. Se
utilizaron diversos conjuntos de estandares e
intervalos de numeros de onda para la
calibracién. Los mejores resultados (el menor
error de prediccién) se obtuvo a partir de un
conjunto de estandares constituido por
soluciones acuosas de etanol (2,5-22,5% (v/V)) y
de metanol (0,5-3,5 % (v/v)).

El analisis de solventes
de pinturas y gasolinas

Lopez-Anreus y col. [19] sobre la base de ex-
periencias previas de ese grupo en la determina-
ciéon de benceno, tolueno y metil-tert-butil eter
(MTBE) en gasolinas [28-31] desarrollaron un
método para la determinacion simultanea de es-

tos componentes en gasolina utilizando la meto-
dologia descrita. Para esta aplicacion utilizan un
volumen de inyeccion de 1pL, una temperatura
del reactor de 90°C, un flujo de nitrégeno de 400
mL min "', una resolucién nominal de 8 cm; yen
esta ocasion utilizan la acumulacion de 2
barridos para la adquisicién de cada espectro.

El espectro de referencia se obtiene para el
flujo de N, indicado, mediante la acumulacion de
10 barridos. El espectro IR-TF se registra en fun-
cion del tiempo en laregion espectral comprendi-
da entre 1600y 500 cm’, y se utilizan las bandas
de 673 cm' (671-675), 729 cm™ (727-731) y
1212 cm™ (1210-1214) para la cuantificacion del
benceno, tolueno y MTBE, respectivarnente. Esto
se ilustra en la Figura 3, en donde se presentan
los espectros obtenidos a partir de estandares de
benceno, tolueno y MTBE preparados en hexano,
asi como de muestras comerciales de gasolina.

En el trabajo los autores discuten en forma
critica la utilizacion de diversos criterios de medi-
da, asi como diferentes lineas de base para la co-
rreccion de la absorbancia en los maximos de ab-
sorcion. Los limites de deteccion asi como la pre-
cision varian con el criterio de medida considera-
do. De esta forma los limites de deteccién repor-
tados varian entre 0,2y 0,5 % (v/v) para el tolue-
no, 0,02 y 0,08 % (v/v) para el benceno y
0,05-0,06 % (v/v) para el MTBE. Por su parte, la
precision (DER, n= 5) varia entre 0,5-1.9 %,
0,6-1,8 %y 0,8-1,8 % para la determinacién en
una muestra con un contenido de benceno, to-
lueno y MTBE de 3 % (v/v), 9 % (v/V) y 4 % (v/V)
respectivamente. Los resultados obtenidos para
muestras comerciales de gasolina con diversos
contenidos de benceno (2-3 % v/v), tolueno (7-13
% v/v) y MTBE (1-7 % v/v), muestran una buena
concordancia con los obtenidos mediante
procedimientos cromatograficos y por IR-TF en
fase liquida.

En una aplicacion muy particular Go-
mez-Carracolo y col. [32, 33] realizaron la predic-
cion de algunos parametros de calidad y de seguri-
dad (densidad, punto de fusién, punto de ignicion,
punto de ebullicion inicial y final, contenido de aro-
maticos y viscosidad) en combustibles de aviacion
(kerosenos), generando la fase gaseosa a partir del
combustible y analizandola via PLS-IR-TF, con ex-
celentes resultados. Esta propuesta metodologica
es, en rigor, una adaptacion al trabajo en fase ga-
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Figura 3. Espectros IR-TF en fase gaseosa de la
gasolina. (A): Componentes de la gasolina en
hexano: (a) (---) benceno 5% (v/v) en hexano,
(b) (—) tolueno 5 % (v/v) en hexano, (c) (.....)

MTBE 5% (v/v) en hexano. Inserto: ampliacion

de la region espectral comprendida entre 850 y
600 cm’. (-) soluciéon de benceno 5% (v/v) en
hexano, (—) soluciéon de tolueno 5% (v/v) en
hexano, (.....) hexano puro. (B) Espectros de

gasolinas comerciales. Inserto: (—) gasolina sin

plomo (con MTBE]), (—) gasolina con plomo

(sin MTBE). Las condiciones experimentales se

indican en el texto [19].

seosa de la propuesta realizada por Garrigues y col.
en el ano 1998, la cual se desarroll6 por IR-TF en
fase liquida [34]. Recientemente, esta propuesta de
trabajo se adapt6 para realizar el analisis mediante
espectroscopia Raman-FT, utilizando calibraciones
multivariadas [35].

En una nueva aplicacion Lopez-Anreus y
col. [20] utilizaron el montaje experimental y pro-
cedimiento general esbozado con anterioridad en
el analisis de gasolinas, para la determinacién si-

multanea de acetato de butilo, tolueno y me-
til-etil-cetona (MEC) en solventes de pinturas. Los
espectros IR-TF se tomaron en el intervalo com-
prendido entre 2000y 500 cm™', acumulando dos
barridos por cada espectro. Para este analisis se
seleccionaron las bandas de 1072 cm™, 729 cm™
y 1172 cm’!, para la determinacién de acetato de
butilo, tolueno y MEC, respectivamente (Figu-
ra 4). Los autores proponen dos procedimientos
para la resolucion de esta mezcla. El primero se
fundamenta en la regresién univariada, prepa-
rando curvas de calibracion simples para cada
uno de los componentes. El criterio de medida
utilizado fue: (i) para el acetato de butilo se us6 el
area integrada entre 1074 y 1070 cm'’, con una
correccion por la linea de base establecida entre
1135y 785 cm’Y, (ii) para el tolueno la integracion
se realiz6 entre 731y 727 cm’! y la linea de base
de correccion entre 800 y 650 cm?, y (iii) para la
MEC se trabajo con la integracion entre 1174 y
1170 cm™, con correccién por la linea de base en-
tre 1658y 1135 cm™'. Las curvas de calibracién se
realizaron inyectando diferentes volumenes (0 -
0,4 mL) de cada uno de los componentes puros y
los valores obtenidos en las muestras fueron in-
terpolados en cada uno de los calibrados indivi-
duales. Las Figuras de mérito para cada una de
las calibraciones se presentan en la Tabla 2. En el
segundo procedimiento, la calibracion se realizo
por PLS. En este caso se utilizaron datos de ab-
sorbancia en el intervalo comprendido entre 2033
y 644 cm’' (360 puntos). Para la calibracién se
utilizé un grupo de 7 estandares preparados por
mezcla de los tres componentes a diversas con-
centraciones. La metodologia propuesta se utilizo
para el andlisis de muestras reales (solventes de
pinturas) y cinco (5) muestras sintéticas con con-
tenidos diversos de acetato de butilo, tolueno y
MEC, utilizando ambas formas de calibracion,
obteniéndose en todos los casos resultados satis-
factorios.

La determinacion de aniones
por espectrometria IR-TF

Existen algunos precedentes bibliograficos
sobre la determinacién de ciertos aniones como
fosfatos (PO, ™, HPO,® H,PO,) [36, 37] y carbona-
tos (CO,*, HCO,) por espectrometria IR-FT a par-
tir de soluciones acuosas, utilizando celdas de
transmisién para el trabajo en fase liquida. Sin
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Figura 4. Espectros IR-TF en fase gaseosa de una muestra comercial de un solvente de pinturas y de
solventes puros. (A) Solventes puros: (a) acetato de butilo, (b) tolueno, y (c) MEC. (B) Espectro de un
solvente comercial para pinturas con un contenido en acetato de etilo, tolueno y MEK de 28,2 : 32,5 :
39,3 % (v/v). Las condiciones experimentales se indican en la Tabla 2 y en el texto [20].

embargo, en los Gltimos afos han sido descritos
una serie de procedimientos para la determina-
cion de carbonatos y nitritos que se basan en la
generacion de fases gaseosas en linea, que por su
simplicidad y potencialidad, merecen ser
discutidos en detalle.

La determinacion de carbonatos,
bajo la forma de CO,

En esta seccion se analizan algunos traba-
jos en los que se plantea la determinacion de car-
bonatos en muestras de aguas [21, 22], sedimen-
tos [23] y apatitas carbonatadas [24]. En este
punto es importante comenzar describiendo las
formas quimicas en que puede estar presente el
carbonato en las muestras bajo estudio, asi como
el comportamiento de absorcion de las mismas
en el IR. La Figura 5, presenta los espectros IR-TF
en fase sélida (pastillas de KBr) de (a) NaHCOj, (b)
Na,CO;, (c) MgCO, y (d) CaCO;, (e) un estandar
de CaCO, preparado en NaCl, (f} un estandar de

CaCO, preparado en Ca,(PO4),, (g) una muestra
de apatita carbonatada, y (h) una muestra de se-
dimento. El carbonato presenta dos bandas bien
definidas que corresponden a la vibracion C-O.
La primera de ellas, muy intensa, centrada en
1400 cm'; y la segunda de mediana intensidad
en 870 cm’'. Ambas bandas sufren pequefios
desplazamientos, dependiendo del catién pre-
sente en la sal, especialmente si el espectro se
toma en fase solida (Figura 5-b, ¢, d). Por otra
parte se observan variaciones cuando el i6n CO,™
cambia a la forma HCO, (Figura 5A-a, b)
desplazandose la banda de absorcion hacia
numeros de onda inferiores [23].

En lo concerniente a las muestras sélidas,
las apatitas carbonatadas son apatitas [Ca,
(1304)6 (OH),] en las cuales algunos grupos fosfa-
tos u hidroxilos han sido sustituidos por carbo-
natos. El espectro IR de este tipo de apatitas,
como el que se presenta en la Figura 5A-g, mues-
tra una absorcion entre 1427 y 1454 cm’, carac-
teristica del estiramiento asimétrico del carbona-
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Tabla 2
Caracteristicas analiticas del sistema AIF-GFG-IRTF propuesto para la determinacién de

acetato de butilo, tolueno y metil-etil cetona en solventes de pinturas.

Compuesto[a) Intervalo de Ecuacion®
- _ trabajo (pl) - =
Acetato de 0,05-0,35 H=[0,05=+ 0,02]
Butilo [20] +[6,69 = 0,09].V
Tolueno [20] 0,05-0,35 H=[0,33=% 0,03]
+[16,7 £ 0,10]. V
Metil-etil 0,05-0,35 H=[0,04+ 0,02]
Cetona [20] +1[6,16 + 0,09]. V

o LD9 Precision'® o
DER (n, C) (b
0,9999 1,4 pg 0,5% (n=5) 71
0,9998 3pg 0,7% (n=5) 71
0,9997 2pg 1.0% (n=5) 71

(a) Cita bibliografica. (b)La respuestainstrumental (H) utilizada para cada componente se describe en el texto, mientras
que V corresponde al volumen de inyeccidn, expresado en plL. {c) r: Coeficiente de regresioén. {d) Limite de deteccién, defi-
nido como 30 la desviacion estandar del blanco. {(e) La precisiéon del sistema se define por la desviacién estandar relativa
obtenida a partir de 5 medidas independientes de cada componente puro (Vi = 0,2 pL). (f) F: Frecuencia de analisis
(muestras por hora). Condiciones experimentales: Vi= 0,2 pL, TReactor= 80°C, F N2= 415 mL min-1 , R= 8 cm-1.

to [24]. Por otra parte, los suelos y sedimentos na-
turales contienen una mezcla de carbonatos y
carbonatos acidos con diferentes cationes. Adi-
cionalmente es importante destacar que en este
tipo de muestras (Figura5A-h) pueden estar pre-
sentes algunos aniones inorganicos como el sili-
cato, que presentan absorcion en la misma regién
espectral que los carbonatos [23]. Por su parte, la
Figura 6A muestra los espectros IR-TF obtenidos
a partir de soluciones acuosas de: (a) Na,CO,4 con
una concentracion equivalente en HCO4 de 1000
mg L, (b) NaHCO, de la misma concentracién, (c)
una mezcla de CO,; ™y HCOj; con una concentra-
cion total como HCO4 de 1000 mg L

Es evidente que en la ultima solucion se en-
cuentran los dos iones en equilibrio (CO,;~ /
HCOy), el cual depende en ultima instancia del
pH de la solucién. Al igual que en el espectro en
fase solida, el carbonato muestra su absorcion
caracteristica centrada en 1400 cm™; la cual su-
fre de un esplazamiento hipocrémico e hipsocroé-
mico hasta 1350 em™ al disminuir el pH de la so-
lucion (ver Figura6A-a,b), debido a la protonacién
del i6n carbonato [21,22]. En consecuencia, en
soluciones en las que se encuentren presentes
ambos aniones, se observara una banda cuya po-
sicion dependera de la contribucion de ambas
especies, como se puede observar en la
Figura 6A-c.

En este punto, es importante destacar que
el trabajo en sistemas acuosos requiere de la acu-
mulacion de un gran numero de barridos para po-

der disponer de un blanco de calidad (Figu-
ra 6A-d). '

Por todo lo antes expuesto, es evidente que
la determinacién directa de carbonatos en mues-
tras solidas y liquidas via IR-FT, presenta serios
inconvenientes experimentales. Por otra parte,
cuando estas muestras se tratan con suficiente
acido (HCI, HNOj,, etc.), todo el CO,? y el HCO,
presente en la muestra se convierte a la forma de
CO,, cuyo espectro IR-TF se caracteriza por pre-
sentar un doblete intenso entre 2400 y 2300 cm™*
que corresponde a la extension asimétrica del
CO,, como se puede observar en la Figuras 5-i y
6B. En este punto, es importante destacar que el
vapor de agua presenta una absorcion fnuy pobre
en esa region espectral; lo cual facilita la propues-
ta de trabajo.

Solucién Muestra sélida

CO3= MCO;3 (5)

e 5 HpCO3 s HY0+CO02p) ¢ NCO3(5)

HCOZ " 1T M(HCOY? (s)
NHCO3 (s)

Donde M y N representan cationes con estados
de oxidacion de (+2), y (+1), respectivamente.

Sobre la base de lo antes expuesto, se puede
concluir que la espectrometria IR-TF en fase ga-
seosa proporciona una interesante alternativa
instrumental, sensible y selectiva, para la deter-
minacion del contenido de carbonatos (totales)
bajo la forma quimica de CO, , en muestras liqui-
das y solidas. A continuacion se van a discutir
una serie de trabajos cuyo objetivo es la determi-
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Figura 6. Espectros IR-TF en fase liquida y
gaseosa de carbonatos. (A) Espectros en fase
liquida obtenidos a partir de soluciones de: (a)
Na,CO4 con una concentracion equivalente en
HCO, de 1000 pg mL ', (b) NaHCO, de la misma
concentracion, (c) una mezcla de 003'2 y HCOy',
con una concentracion total, como HCOjy', de
1000 mg L', y (d) blanco (agua destilada), (B)
Espectro en fase gaseosa del CO, 4. Los
espectros en fase liquida se obtuvieron
acumulando 50 barridos, en una celda de
transmision con un paso 6ptico de 0,046 mm,
equipada con ventanas de ZnSe, y utilizando
agua como referencia. Los espectros en fase
gaseosa se obtuvieron acumulando 3 barridos,
con una celda de gases de 100 mL de volumen
interno, y 3,2 metros de paso optico equipada
con celdas de ZnSe, utilizando N, como
referencia. Otras condiciones experimentales se
indican en el texto [21, 22].

nacion de carbonatos (totales) en muestras soli-
das (sedimentos y apatitas carbonatadas) y en
aguas. Nuevamente, en estos desarrollos metodo-

logicos se utilizan acoplamientos de sistemas de
inyeccion en flujo muy simples con generacion de
una fase gaseosa y deteccion por IR-TF. En todos
los casos que se discutiran, se trabajé adquirien-
do el espectro IR-TF entre 3000 y 1000 cm'; y el
criterio de medida seleccionado fue la absorban-
cia integrada entre 2500 y 2150 cm’'. En la
Tabla 3 se resumen las caracteristicas analiticas
de estos métodos.

La determinacién de carbonatos
en aguas

Pérez Ponce y col. desarrollaron un método
para la determinacion de la concentracion total
de carbonatos en aguas [21]. El método se basa en
la inyeccién simultanea de 100 pL de muestra
(sin ningan tratamiento previo) y 100 pL de HNO,
0,025 M en un montaje de dos canales propulsa-
dos por una bomba peristaltica, que transportan
agua como portador a un caudal de 0,4 mL min™.
Las soluciones introducidas se mezclan mediante
unaY en un serpentin de teflon de 37 cm de longi-
tud y pasan a través de una unidad de permea-
cion de gases (GPU) calentada eléctricamente a
90°C. La GPU consiste de un tubo poroso de sili-
cio rugoso (60 cm de longitud, 1,6 mm d.e y 0,8
mm de d.i.) localizado dentro de un cilindro de vi-
drio (Figura 7A). La unidad se mantiene a la tem-
peratura indicada con el fin de asegurar la ade-
cuada difusién del CO, a través del tubo de silicio.
La fase gaseosa que se genera (CO,, HyOy) es
arrastrada mediante un flujo de N, de 300 mL
min" a la celda de gases. Por otra parte, en el sis-
tema utilizado, la permeabilidad del vapor de
agua a través de la GPU es muy baja. Esto hace
que la mayoria de la fase acuosa termine en el
drenaje, y de esta forma se reducen los problemas
asociados con la potencial condensacion del va-
por de agua dentro de la celda de gases. Los es-
pectros se obtuvieron acumulando tres barridos a
una resolucién de 16 cm™’, y se trabajo con el cri-
terio de medida indicado con anterioridad. La ca-
libraciéon del sistema se llevo a cabo con estanda-
res acuosos de Na,CO, tratados de la misma for-
ma que las muestras. La absorbancia integrada
de cada muestra y estandar se corrigioé con el area
correspondiente a la absorbancia integrada obte-
nida por la inyeccién de agua destilada en el mis-
mo sistema. Las caracteristicas analiticas del
procedimiento propuesto, bajo las condiciones
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Tabla 3
Caracteristicas analiticas de los métodos propuestos para la determinacién de carbonatos.
Matriz® Intervalo de trabajo™ Ecuacion © r@ LD © Precision F®
. o - o DER(m.C) (')
Aguas ?!! 0-300 mg HCOy L A=0,06 +0,0132C 0,9990 4.6 mgHCOs™  1.3% 30
Vlnyeccién = 100]»1L L [6, 150)
Aguas 0-1000 mg HCO, 17 A=0,19 + 0,0170C 0,9998 26 mg HCO,  1.3% 15
Vinyeceion =100 pL L! (5, 500)
Aguas 2 0-300 mg HCO,1' A=0,12 + 0,0160C 0,9980 15 mg I;ICOa' 2,4% 15
Vlnyeccién :100 PL L (6, 200]
Sedimentos'?®! 0-16 mg CaCO;, A=-0,14+ 5,95m 0,9960 02 mg CaCO, < 2% 15
MReactor = 20 mg (B,muestras)
Apatitas **! 0-15% CaCO; (p/p) A=-0,02 +6,5C 0,9980 0,2 %CaCO < 3% 8
P P 5
_ Mgeactor = 50 mg (8, muestras)

@ cita bibliografica ® ge incluye la informacion referente al volumen de inyeccion (Vinyeccion) © de la masa introducida al
reactor (mReacmr)v‘C] La respuesta instrumental en todos los casos es la absorbancia integrada entre 2500 y 2150 cm-1.
@y Coeficiente de regresion. © Limite de deteccion, definido como 30 la desviacion estandar del blanco. ¥ La precision del
sistema se define por la desviacién estandar relativa de n medidas independientes de una solucién de concentracion C, o
de las muestras. © F: Frecuencia de analisis (muestras por hora}. Las condiciones experimentales se indican en el texto.

A Reactivo Celda de gases
. —
Generador de fase’ U
H0 gaseosa =
FTIR
Tormba Muestra / \
N
r W Ny
- T
™ Regulador de =
0 —
Regutador H Temperatura
de flujo y Separador
J Horno | //' de tases

microondas »
focalizado SO

Corriente de
Nitrogeno

Bafio de agua con A7
controlador de
temperatura

Agitador
magnétice Desecho

Figura 7. Diagrama esquematico del montaje de Analisis por inyeccion en flujo-generacion de fases
gaseosas-IR-TF utilizado para la determinaciéon de carbonatos en: (A) aguas, y (B) muestras so6lidas
(23, 24].
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optimas de trabajo descritas, son adecuadas para
la aplicacion propuesta (Tabla 3). El método se
aplicé para el analisis de muestras de aguas mi-
nerales, aguas de superficie, aguas de mar y
aguas de lago; siendo los resultados obtenidos
concordantes con los encontrados mediante mé-
todos estandar volumétricos. Estos autores abor-
dan el mismo tema, pero en esta ocasién propo-
nen el uso de un serpentin de reaccion inmerso en
un horno de microondas focalizado y un separa-
dor de fases en sustitucion de la unidad de per-
meacion de gases (Figura 7A) para la generaciony
separacion del CO, a partir de la muestra acidifi-
cada [19]. El método se basa en la inyeccion si-
multanea de 100 pL de muestray 300 pL. de HNO,
0,1M en un montaje similar al descrito con ante-
rioridad, que utiliza un caudal del portador (agua)
de 0,6 mLmin'. En este diseno, la solucién resul-
tante se introduce en un serpentin de reaccion de
teflon de 88 cm (0,8 mm d.i.), y a continuacion
pasa a través de un serpentin de calentamiento
de teflon de 100 cm (0,8 mm d.i.) localizado dentro
de la cavidad de un horno de microondas focaliza-
do que trabaja en forma continua a una potencia
de 100 W (50 % de la potencia total de salida). La
fase gaseosa que se genera pasa a través de un se-
parador gas-liquido y se transporta al interior de
la celda de gases con la ayuda de un flujo de nitré-
geno de 200 mL min'. Los autores reportan dos
calibraciones para el sistema, dependiendo de la
concentracion de las muestras (Tabla 3). La
metodologia propuesta fue utilizada para el
analisis de aguas superficiales, aguas de
desechos, aguas minerales y aguas de lago,
siendo los resultados encontrados consistentes
con los obtenidos mediante métodos de
referencia.

La determinacion de carbonatos
en muestras solidas

Pérez Ponce y col. [23] desarrollaron un mé-
todo para la determinacién del contenido de car-
bonatos (totales) en muestras de sedimentos. El
diagrama esquematico del sistema utilizado en
este trabajo se presenta en la Figura 7B, el cual
consiste en un montaje simple de un solo canal,
que utiliza un portador gaseoso de N,, un reactor
de vidrio removible para contener a la muestra,
una celda de gases y un espectrometro IR-TF. El
reactor esta sumergido en un bano de agua cuya

temperatura se mantiene en 40°C. El sistema in-
corpora unavalvula de tres vias para dirigir el flu-
jodeN,, de forma que el portador gaseoso pase en
todos los momentos del analisis a través de la cel-
da de gases. Los envases de vidrio utilizados (el
reactor) para contener a las muestras son viales
comerciales con un volumen interno de aproxi-
madamente 13 mL, a los que se ha incorporado
una entrada de gas, una salida de gasy un sep-
tum a través del cual se introduce la solucion de
acido; mientras que la celda IR de gases utilizada
fue de fabricacion casera. Esta consiste en un
bloque cilindrico hueco de teflon con ventanas de
ZnSe, con un volumen interno de 490 pL y un
paso optico de 39 mm. El método desarrollado
consiste en la inyeccion de 1 mL de HCI (0,25 M)
dentro del reactor; que contiene a la muestra de
sedimento (20 mg, exactamente pesados). E1 CO,,
que se genera bajo esas condiciones, se transpor-
ta a la celda de gases mediante un flujo de nitré-
geno de 50 mL min™', donde se adquiere el espec-
tro IR-FT como funcion del tiempo bajo las condi-
ciones experimentales descritas. El background
del sistema se obtiene previamente colocando el
envase de muestra vacio, a través del cual se hace
pasar en forma continua el flujo de nitrégeno. El
método se utilizo para el analisis de 6 muestras de
sedimentos naturales y dos muestras de
sedimentos marinos, y los resultados obtenidos
fueron consistentes con los obtenidos por
meétodos de referencia volumétricos.

Casella y col. [24] desarrollaron una meto-
dologia para la determinacion de carbonatos en
apatitas carbonatadas, utilizando basicamente el
diseno experimental, y el procedimiento descrito
en el trabajo anterior. En este caso la temperatura
del gas de arrastre se controla eléctricamente a
70°C para evitar la posible condensacion del va-
por de agua; se utilizan 50 mg de muestra (apati-
tas carbonatadas), se inyectan 2.0 mL de HC1 0,5
My el flujo del gas de arrastre es de 60 mL min .
Para la calibracion del sistema se prepararon es-
tandares de CaCO,3 en NaCl. Para ello las diversas
mezclas CaCO,/NaCl fueron molidas y homoge-
neizadas en un mortero de agata durante 15 mi-
nutos. La metodologia descrita se utilizo para el
analisis de cuatro (4) muestras de apatitas carbo-
natadas sintéticas con contenidos de carbonatos
entre 0,68 +0,04 % (p/p)y 14,2+ 0,3 % (p/p). En
esta ocasion, los resultados obtenidos por la in-
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terpolacion en la curva de calibraciéon simple
mostraron diferencias significativas con respecto
a los encontrados mediante un método de refe-
rencia (un sistema comercial para la determina-
cién de CO,). Sin embargo, se encontraron resul-
tados satisfactorios realizando la calibracién -y
el analisis- por adicién de estandar.

La determinacion de nitritos

Recientemente Gallignaniy col. [38] descri-
bieron la determinacion de nitritos a partir de so-
luciones acuosas mediante la generacion en linea
del o6xido nitrico. La metodologia propuesta es
muy simple y se basa en la conversion en linea
del nitrito a la forma gaseosa NO, mediante su
reduccion por accion del ioduro de potasio o del
acido ascorbico, utilizando un montaje de anali-
sis en flujo simple -de dos canales- para el trans-
porte de la muestra y el reductor (Figura 8). El
criterio de medida utilizado fue la absorbancia
del NO a 1876 cm™ corregida mediante una li-
nea de base establecida entre 1872 y 1879 cm™.
Esta propuesta metodologica fue aplicada a la
determinacién de nitritos en productos carnicos
como salchichas [39].
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La determinacion de otros iones

Ciertos iones -y formas quimicas deriva-
das- como el S* (HS', H,S, SO,), CN', (HCN), F’
(HF), etc., pueden -deben- ser activos en el IR [3,
40-42]. Sin embargo, hasta el momento -en la li-
teratura especializada- no existen reportes bi-
bliograficos  sobre determinacion  via
GFG-IR-TF.

su

Otras aplicaciones

La generacion de fases gaseosas ya sea por
volatilizacién de la muestra o mediante una reac-
cion quimica representa un campo de investiga-
cion totalmente abierto, y que puede tener aplica-
cion en cualquier tipo de muestras. Por ejemplo,
Perez Ponce y col. [43] propusieron un meétodo
simple, directo y rapido para la determinacion de
SO, en muestras de mostos y vinos. El método se
basa en la evolucion del SO, que se genera tras la
adicién de H,SO, a las muestras previamente al-
calinizadas con solucion de KOH 1M. La senal del
SO, se registra entre 1429 y 1300 cm™'. Por su
parte, K. Kargoshay col. [44] propusieron un mé-
todo simple para la determinacion de tiotirea me-

A

'IR-TF —» [computadora:

|
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\
N

-1 12m Jael
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Figura 8. (A) Diagrama esquematico del sistema AF-GFG-IR-TF usado para la determinacion de
nitritos mediante la generaciéon de NO. Cp: portador (agua), Cy: muestra (estandar), Cg: reductor
(Ac. Ascorbico); R: serpentin de reaccion; SF: separador de fases; Ry: regulador de flujo; TG: trampa de
gases. (B) Espectro IR-TF del 6xido nitrico [36, 37].
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diante la generaciéon de diéxido de carbono. El
procedimiento se basa en la introduccion en for-
ma manual de un volumen establecido de una so-
lucién de yodo dentro de un reactor al que previa-
mente se habian introducido una alicuota de la
muestra (estandar) y de bicarbonato de sodio. Al
cabo de 200 s tiempo suficiente para el desarrollo
de la reaccion- se transporta el CO, generadoa la
celda de gases mediante un flujo de nitrégeno,
donde se monitorea en forma continua su espec-
tro de absorcion en la region comprendida entre
2500 y 2200 cm™’. El criterio de medida utilizado
fue la absorbancia a 2350 cm™ corregida
mediante una linea de base establecida entre
2399 y 2284 cm™.

Casella y col. [45] utilizaron esta técnica
para la determinacion de ziram, un pesticida de
tipo ditiocarbamato. El método se basa en la adi-
cidn de acido sulfuirico a la muestra previamente
disuelta en soluciéon de NaOH (Figura 9). La senal
instrumental del CS, que se produce en la reac-
cion se monitorea en la region comprendida entre
1600 y 1450 em™. El montaje experimental utili-
zado es similar al que se describe en la Figura 7B.

La Espectrometria IR-TF como
detector para los elementos
formadores de hidruros. Una

nueva alternativa instrumental

La generacion de hidruros (GH) es una téc-
nica que permite la conversion de analitos como
el selenio, telurio, bismuto, arsénico, antimonio,
estano, germanio, cadmio y plomo a su corres-
pondiente hidruro covalente gaseoso. La GH ha
sido acoplada con todas las técnicas de espectros-
copia atémicas (absorcién, emision y fluorescen-
cia), especialmente a la espectroscopia de absor-
cion atémica; aunque también ha sido acoplada,
aunque en una proporciéon muy inferior, a siste-
mas espectrofotométricos [46-48]. Existen diver-

H,C < S\, /5N CHy |
7/ \S/ AN /C N\
H;C S CH,

Ziram (Ditiocarbamato)

sos articulos de revision en la literatura especiali-
zada en donde se resumen las multiples aplica-
ciones que ha tenido la GH en muestras y matri-
ces tan diversas como: medio ambiente,
alimentos, agricultura, materiales geologicos,
metalargicos y biologicos; plasticos, muestras
clinicas, etc. [49-52].

La espectrometria IR-FT se presenta como
un detector -potencialmente util y alternativo-
para la determinacion de los elementos formado-
res de hidruros; ya que algunos de ellos desde el
punto de vista teorico (estudios relativisticos y de
los elementos de simetria de las moléculas [26,
53]) deben presentar actividad en la region
espectral del infrarrojo [25, 26].

Krivtum y col. propusieron un sistema muy
particular de analisis en flujo con deteccién por
IR-TF para la generacion del PbH, y la adquisicion
del espectro correspondiente IR-TF. El sistema de
flujo incluye dos buretas para la introducciéon de
lamuestray de la solucion de NaBH,, en el cual la
propulsion de las soluciones se logra mediante la
introduccion de argén, como se muestra en la Fi-
gura 9A. El sistema propuesto incluye diversos
componentes refrigerados con una mezcla de ni-
trogeno liquido-benceno, con el objeto de com-
pensar la inestabilidad cinética y termodinamica
del PbH,. El plumbano presenta una banda con
potencial utilidad analitica en 1950 ecm™ (Figura
9B) [54]. En este trabajo no se reporta ningain tipo
de cuantificacion, ni de caracterizacién analitica
del sistema.

En el ano 2002, Gallignaniy col. [26, 27] de-
sarrollaron el acoplamiento del analisis en flujo
con la generacion de hidruros, utilizando a la es-
pectrometria infrarroja de transformada de Fou-
rier como forma de deteccidon para la determina-
cion de algunos elementos formadores de hidru-
ros. En este acoplamiento se potencian las venta-
jas inherentes a la instrumentacion IR-TF, asi
como aquellas correspondientes a las diversas

2H —» 2 N—H + 2CS, * zn2*t

H,C”

Figura 9. Estructura del ziram (ditiocarbamato) y posible mecanismo de reaccién en el que se genera el
disulfuro de carbono gaseoso (CS, ).
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Figura 10. (A): Diagrama esquematico utilizado
para la generacion del plumbano. B, y B,:
buretas para la introduccién de la muestra y el
borohidruro de sodio: R: serpentin de reaccion;
TE, ,: trampas de enfriamiento. (B) Espectro
IR-TF del plumbano (PbH,) [54].

técnicas involucradas: el IR-TF en fase gaseosa,
el analisis en flujo y la GH. El acoplamiento fue
puesto a punto para la determinacion individual
y simultanea de arsénico, antimonio y estano. La
Figura 11A muestra el diagrama esquematico del
montaje instrumental utilizado. Este consiste de
tres bombas peristalticas (P,-P,), un serpentin de
reaccién (R,), dos entradas de N,, un separador
de fases, una celda de gases IR, un detector IR-TF
y una trampa con solucion de AgNO, 0,25 M para
atrapar a los hidruros a su salida de la celda de
gases. Las bombas P, y P, estan sincronizadas en
el tiempo para introducir al sistema en forma se-
cuencial y automatizada a la solucién portadora
(agua] y la muestra (estandar). Por su parte la
bomba P, propulsa en forma continua a las solu-
ciones correspondientes al canal acido (HCI) y el

reductor (NaBH,). En este trabajo se utiliza una
celda de gases convencional de 10 cm de paso op-
tico (Wilmad) equipada con ventanas circulares
(32x2 mm) de ZnSe, asi como una celda de multi-
ples reflexiones (Cristal Lanoratory), con un paso
optico de 7,25 metros, también equipada con
ventanas circulares de ZnSe de 252 mm. La
muestra (C,,) en su trayectoria se acidifica con la
solucion de HCI (C,,(, ), y la solucion resultante
reacciona con la solucion de NaBH, (Cg,,,) en el
serpentin de reaccion R;, en donde se genera el
hidruro volatil del analito. Una entrada de N,
ayuda a la separacion de las fases liquidas y ga-
seosas, la cual se completa en el separador de fa-
ses gas-liquido (SF). En ese punto, una segunda
entrada de N, transporta a la fase gaseosa al inte-
rior de la celda de gases en donde se adquiere el
espectro IR-TF del hidruro (4000 - 500 cm™), tras
la acumulacioén de tres barridos. La Figura 12
muestra los espectros IR-TF obtenidos en el sis-
tema descrito de los hidruros de antimonio (A: es-
tibina, SbH,), estafio (B: estannano, SnH,) y ar-
sénico (C: arsina, AsH,), obtenidos a partir de so-
luciones estandar con 10 mg L' de cada uno de
ellos. Se observan las bandas de absorcién carac-
teristicas de los hidruros en cuestion: 1893, 831
y 781 cm™ para la estibina; 1904, 695y 677 cm™
para el estannano; 2125y 2115 cm™* para la arsi-
na. Adicionalmente, en la Figura 12 D se presen-
ta el espectro obtenido a partir de una solucion
con un contenido de 10 mg L'} de antimonio, es-
tafio y arsénico, en donde aparecen claramente
definidas las bandas de 1893, 1904y 2125 cm™
del Sb, Sn y As, respectivamente. La capacidad
del sistema propuesto para el analisis simulta-
neo real, es sin lugar a dudas, una de las grandes
ventajas que ofrece. Los investigadores presen-
tan un estudio sistematico de los diversos para-
metros involucrados en el sistema (acumulacion
de espectros, resolucién nominal, concentracion
de reactivos, flujo del gas de arrastre, etc.) sobre
la calidad analitica de los resultados. En la Ta-
bla 4 se presentan las caracteristicas analiticas
de los calibrados obtenidas bajo las condiciones
optimas de trabajo, para la determinacién de
arsénico, antimonio y estaro, utilizando la celda
estandar de 10 cm. Adicionalmente, los autores
presentan una evaluacion critica sobre las
verdaderas potencialidades que ofrece la
metodologia propuesta.
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Figura 11. Diagrama esquematico del montaje de Analisis en flujo-generacién de hidruros-IRTF
utilizado para: (A) muestra sintética de Sb, Sn y As, (B) la determinacion de Sb en productos
farmacéuticos. P, P,, P3: bombas peristalticas, R,, R,, Ry serpentines de reaccion, C,: portador,
C,.: muestra (estandar), C,.: HC], C.: reductor (NaBH,), C,: pre-reductor (KI), C,,: oxidante (K,S,0yg),
SF: separador de fases, RG: regulador de flujo, TG: trampa de gases [26, 27].

Estos investigadores adaptaron el acopla-
miento desarrollado para la determinacion de an-
timonio en productos farmacéuticos antimonia-
les como el glucantime [27]. Para esta aplicacion,
utilizan un montaje de seis canales (FigurallB).
En este sistema, la muestra (previamente diluida
fuera de linea) es oxidada/mineralizada y pre-re-
ducida a Sb(Ill) antes de la reaccion propia de la
generacion del SbH;, por tratamiento en linea con
soluciones de K,S,0, y Kl respectivamente. Todo
el procedimiento se desarrolla en linea, en un sis-
tema totalmente automatizado. La automatiza-
cion del sistema propuesto, asi como las caracte-
risticas analiticas del sistema [27], son realmente
adecuadas para esta aplicacion. El método desa-
rrollado se utilizdé para analizar varias muestras
de productos farmacéuticos antimoniales como
glucantime, pentostan, etc., y los resultados en-
contrados no difieren significativamente con los
reportados por el productor y con los obtenidos
por métodos de referencia. La propuesta repre-
senta una metodologia alternativa interesante y

valida para el control de calidad en este tipo de
formulaciones farmacéuticas.

Evaluacion critica de la técnica:
“GFG-IRTF”

En el presente trabajo se presenta un articu-
lo de revision y actualizacién con los trabajos que
han aparecido en la literatura especializada en los
altimos anos sobre la generacion de fases gaseo-
sas, utilizando la espectrometria IR-TF como for-
ma de deteccion. En lineas generales los montajes
utilizados son muy sencillos y la instrumentacion
IR-TF, asi como las celdas de gases utilizadas son
convencionales; por lo cual estos métodos pueden
ser adoptados en cualquier laboratorio. Las Figu-
ras de meérito de los diversos procedimientos anali-
ticos desarrollados son totalmente apropiados
para las aplicaciones descritas.

Las fases gaseosas resultan ideales para
utilizar la deteccion por IR-TF debido a: i) la trans-
parencia de los gases de arrastre, ii) la senal de los
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Figura 12. Espectros IR-TF en fase gaseosa de: (A) Estibina, SbHj; , (B) Estannano, SnHy ),
(C) Arsina, AsHj (), y (D) SbH3 @t SnH,  + AsH; . Los espectros (A, By C) fueron obtenidos a partir
de soluciones de 10 mg L' de c/u de los elementos, mlentras que el (D} se obtuvo a partir de una
solucién con un contenido de 10 mg L' de los tres elementos [26].

blancos es muy limpia, y iii) la posibilidad de uti-
lizar celdas con grandes pasos opticos, que se
traduce en una mejora importante en
sensibilidad del sistema.

la

La generacién de fases gaseosas en linea
con detecciéon via IR-TF, en la actualidad es un
campo de investigacion abierto con enorme po-
tencialidad. En ese punto recuerda el auge que
tuvo el acoplamiento de la GH con las diversas
técnicas de espectroscopia atémicas. En este
caso particular, el éxito se debe a que la conver-
sién del analito a una forma gaseosa permite -en-
tre otras cosas- evitar la etapa de la nebulizacion
neumatica (el talon de Aquiles de las técnicas de
espectroscopica atdmicas con llama), con las pér-
didas correspondientes del analito [49,52]. En el
caso de la deteccion por IR-TF las razones ya han
sido ampliamente expuestas.

A lo largo de este articulo, se han descrito
diversas estrategias que han utilizado los investi-
gadores para la conversion del analito a formas
volatiles. Estos trabajos pueden ser agrupados
bajo tres filosofias distintas, a saber:

a) Volatilizacion del analito mediante una
etapa de calentamiento.

En este caso se plantea la volatilizacion del
analito asi como la volatilizacion total o parcial de
la matriz.

Volatilizacién completa de la muestra: En
esta estrategia, la etapa de calentamiento conlle-
va la volatilizacién total y completa de la muestra
(analito y matriz). La determinacién de etanol en
cloroformo [8], el analisis de benceno, tolueno y
MTBE en gasolinas [19], asi como el analisis de
los solventes de pinturas [20], representan bue-
nos ejemplo de esta estrategia.

Volatilizacion parcial de la muestra: En este
caso el procedimiento involucra la volatilizacion
completa del analito, y solo parcial de la matriz.
La determinacion de etanol en bebidas alcohéli-
cas [15] representa un excelente ejemplo de esta
estrategia. En este caso, bajo las condiciones ex-
perimentales de trabajo -en particular la tempe-
ratura del reactor- el analito (etanol) se volatiliza
en forma completa, pero la matriz lo hace solo de
forma parcial. De esta forma, los azucares -que
presentan un serio efecto interferente en la deter-
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Tabla 4
Caracteristicas analfiticas de Ina determinacion de Sb, Sn y As utilizando el acoplamiento
AF-GH-IRTF
- T Calibration simple (individua® .
Elemento Ecuacion® e Rango LD ¢ LQ" DER® DER"
lineal (mgL") (mgL) (%) (%)
N i I (mg L' B .
Sb [dA/dv],ges= 1.8, 10° 0.9998 0-125 0.25 0.8 0.2 1
+ 0.00385 [Sb]
As [dA/dV]ge5= 2.5, 10° 0.9993 0-600 1.2 4 0.3 2.5
+ 0.00085 [As]
Sn [dA/dV], 0= 5.0, 10 0.9999 0 - 150 0.3 1 0.2 1.2
+ 0.00355 [Sn] e
- Calibraciéon multielemental® - - .
Elemento Ecuacion © = Rango lineal LD¢ LQ' DER® DER"
B : _(mgL?) (mg L") (mgL?) (%0) L )
Sbh [dA/dV] ggs= D ,10° 0.9998 0-200 0.3 1 0.15 1.3
+ 0.00320 [Sb]
As [dA/dv], 95= 2 ,10°  0.9995 0-750 1.2 4 0.35 2.2
+ 0.00082 [As]
Sn [dA/dV],ep= 8 , 107 0.9997 0 - 150 0.3 | 0.2 0.8

+ 0.00355 [Sn]

2 Soluciones estandar individuales para cada elemento. ® Soluciones estandar preparadas con los tres elementos.
‘[dA/dv] representa la medida pico-valle de la derivada de primer orden de la banda analitica, y C representa la con-
centracién expresada en mg L™}, dr: coeficiente de correlacién. LD: limite de deteccién (3o). f LQ: limite de cuantifi-
cacion (100 ). & ® Desviacion estandar relativa calculada para 5 medidas independientes de una soluciéon de 50 y 10

mg LA, respectivamente.

minacioén del etanol por IR-TF-.no pasan a la fase
gaseosa. En el caso de la sangre completa [17],
sucede un fenémeno similar, permitiendo la se-
paracion del etanol de las proteinas y muchos
otros componentes de la matriz.

b) Generacién en linea de una fase gaseosa
mediante una reaccion quimica.

Esta estrategia permite, en principio, la se-
paracion del analito de la matriz. Los problemas
relacionados a esta estrategia, se relacionan basi-
camente con la reaccion quimica involucrada
(problemas termodinamicos y cinéticos); y a la so-
lubilidad del producto gaseoso en la solucion. La
determinacion de carbonatos via su converiéon a
diéxido de carbono [21-24], asi como la determi-
nacion de nitritos mediante su conversion a oxido

nitrico, son ejemplos representativos de esta
estrategia [38, 39].

c) La generacién de hidruros como una via
para la generacion de fases gaseosas en linea.

Esta propuesta permite, en principio, una
via alternativa para la determinacién de los ele-
mentos formadores de hidruros. En rigor, la gene-
racioén de hidruros es -conceptualmente- un me-
canismo para la conversion del analito a una for-
ma gaseosa, mediante una reaccién quimica. Sin
embargo, dada la importancia de la técnica “Ge-
neraciéon de Hidruros”, es conveniente conside- -
rarla como una estrategia particular, y como tal
se trat6 en el articulo.

El uso de la espectrometria IR-TF como un
detector sensible, selectivo y simultaneo para los
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elementos formadores de hidruros abre un fasci-
nante abanico de posibilidades a esta poderosa
técnica instrumental: “Generacion de fases ga-
seosas-IR-TF". En este caso, mas que establecer
una comparacion con otras técnicas de detecciéon
(Espectroscopia de fluorescencia, emisién y ab-
sorcion atoémicas; y espectrofotometria de absor-
cion molecular en el ultravioleta), vale la penar
resaltar sus enormes potencialidades que oferta,
entre las que destacan: la posibilidad de un ana-
lisis simultaneo (no secuencial) en tiempo real, y
la posibilidad simple y directa de visualizar a
través del espectro de absorcién la presencia de
interferencias de tipo espectral.

En lo referente a la sensibilidad, la disponi-
bilidad de celdas de reflexiones internas y €l uso
de etapas de preconcentracion permiten sensibi-
lidades y limites de deteccién comparables a las
técnicas atomicas. Por otra parte, las limitacio-
nes y problemas -ademas de su actividad en el
IR- son las inherentes a la técnica de la genera-
cion de hidruros propiamente, las cuales estan
presentes y se manifiestan independientemente
de la técnica de deteccion seleccionada.

La generacion de fases gaseosas ya sea por
volatilizacion de la muestra o mediante una reac-
cion quimica representa un campo de investiga-
cion totalmente abierto, y que puede tener aplica-
cion en cualquier tipo de muestras. Los ejemplos
que han sido descritos a lo largo de este articulo,
asi lo demuestran.

En la actualidad, existen muy pocos labora-
torios en el mundo que utilizan esta fascinante
técnica analitica (GFG-FT-IR) en sus propuestas
y desarrollos metodologicos, muy probablemente
por los mismos argumentos que inhibieron el de-
sarrollo de la espectrometria infrarroja como téc-
nica de cuantificacion durante muchos anos. Sin
embargo, desde comienzos de la década de los
90, las aplicaciones analiticas cuantitativas de la
espectrometria IR-TF en fase liquida han experi-
mentado un crecimiento de tipo exponencial
[5-7, 55]. La GFG. IR-TF es una técnica analitica
joven, con menos de diez de historia. Sin embar-
go, en el panorama que se ha expuesto y debido a
las grandes expectativas, posibilidades y poten-
cialidades que ofrece, sin lugar a dudas veremos
en los proximos anos un crecimiento similar al
que experimentoé la espectrometria infrarroja en
fase liquida.
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