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RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio comparativo de la determinacion de sulfuro por Espec-
trometria de Absorcién Molecular en Fase Gas (EAMFG) utilizando dos procedimientos de and-
lisis distintos, como son generacidn en discontinuo y generacidn en continuo del voldtil que se
desea estudiar, en este caso concreto sulfuro de hidrégeno. En el primer caso, la medida del vold-
til se realiza de forma simultdnea a su generacion, mientras que en el segundo el voldtil gene-
rado es almacenado durante un determinado tiempo realizdndose posteriormente la medida.

Palabras clave: espectrometria de absorcién molecular, sulfuro de hidrégeno, preconcentra-
cién criogénica.

In this paper, a comparative study between two methods of H,S determination by Gas Phase
Molecular Absorption Spectromeltry is presented. In the first, H3S is generated in a batch met-
hod. In the other, the volatile is generated and preconcentrated in a cryogenic trap.

Key words: molecular absorption spectometry, hidrogen sulphide, cryogenic preconcentra-
tion.

0. INTRODUCCION

Uno de los tltimos métodos presentados para la determinacién de sulfuro consiste en
la generacién de un voldtil (HpS) a partir de sulfuro en medio dcido y adicionando un
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agente reductor, como es el tetrahidruroborato sédico, cuyo objeto es el de producir un gas
interno de transporte que favorezca la cinética de la reaccién de formacién de H,S. El mé-
todo citado anteriormente fue optimizado por Sanz y col. (1992) y posteriormente aplicado
a muestras de agua mineromedicinales ("aguas sulfurosas”) de diversas fuentes riojanas
para determinar su contenido en sulfuro (Sanz y col. 1992). Uno de los inconvenientes de
esta técnica es la sensibilidad que presenta (limite de detecci6n = 1 flg/mL), suficiente para
abordar la determinacién en aguas con alto contenido de sulfuro, pero no, si se quieren
analizar muestras con pequefias cantidades o incluso trazas.

Una de las formas de aumentar la sensibilidad es almacenar el volatil, aunque en la
préctica sélo se utiliza para los voldtiles mds estables (Fujita et al., 1986). Dentro de las
posibilidades que existen de almacenar el voldtil como tal especie gaseosa, se pueden citar
los sistemas basados en la utilizacién de recipientes a presién (Everson, 1981; Narasaki,
1988; Narasaki et al., 1986} y los sistemas de baja temperatura. Dadas las ventajas que és-
tos dltimos presentan sobre los primeros, una de las alternativas a considerar para mejorar
la sensibilidad de 1la EAMFEG ser4 la de someter a los voldtiles generados a un sistema de
preconcentracién en una trampa frfa. El aumento de sensibilidad esperado se conseguird re-
alizando la generacién de los voldtiles en un sistema continuo y su retencién en una
trampa frfa, generalmente nitrégeno liquido. El procedimiento supone una revolatilizacién
posterior de los voldtiles y su transporte hacia el sistema de deteccion.

En nuestro grupo de investigacién (Cabredo et. al, 1995) se ha llevado a cabo la de-
terminacién de elementos formadores de hidruros con esta metodologfa de generacién en
continuo obteniéndose excelentes resultados, por lo que en el presente trabajo se optimiza
un nuevo método de generacién en continuo de sulfuro de hidrégeno y se compara con el
procedimiento de generacién en discontinuo citado anteriormente. Para la generacidn en
continuo no es necesario adicionar tetrahidruroborato sédico para favorecer la cinética
puesto que las disoluciones de analito y dcido estdn en contacto el tiempo suficiente como
para que la reaccion se lleve a cabo en su totalidad.

1. EXPERIMENTAL

1.1. Aparatos

Todas las medidas se realizaron con un espectrofotémetro diode-array Hewlett Packard
modelo HP8451A con una cubeta de flujo continuo de 1 cm de paso éptico (Hellma 174
QS) y equipado con un teclado HP98155A (Hewlett-Packard), una unidad de disco flexible
para almacenamiento de datos (Hewlett-Packard HP9121) y un plotter HP7475A.

Se emplearon bombas peristdlticas modelo Masterflex 7518-10 y 7016-20, Cole
Parmer Instrument Co, Chicago, llinois 60648,

1.2. Reactivos

Todos los reactivos usados son de calidad analitica y se utilizé agua bidestilaﬂa.

* La disolucién estdndar de sulfuro se preparé disolviendo NayS (0.85 g) en 100 mL
de agua bidestilada, Los patrones con los que se trabajé se prepararon por sucesivas dilu-
ciones de ésta con agua bidestilada.

* Acido sulfifrico concentrado (96%, 1.84 gr/mL)
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1.3. Descripcién del sistema. Optimizacién. Caracteristicas analiticas

En la figura 1 se muestra el sistema de generacién del volatil asf como el de su reten-
cién posterior en nitrégeno liquido. Las disoluciones de analito y 4cido sulfdrico concen-
trado son impulsadas al mezclador por dos bombas peristalticas cuyos caudales son 12
mL/min para el 4cido y 48 mL/min para el analito. El proceso de generacién y retencién
dura 4 minutos.

Figura 1

BOMBAS
PERBTALTICAS

AL
ESFECTROFOTOMETRO

RETENCION DE YOLATILES

El voldtil generado (H,S) es separado de la disolucién sobrante en el primer separador
gas-liquido en el que hay un flujo de nitrégerio (flujo de transporte) de 1000 mL/min. La
disoluci6n sobrante pasa a un segundo separador gas-liquido. Existe un flujo auxiliar de
1000 mL/min conectado entre el mezclador y el primer separador, para aumentar la veloci-
dad de circulacién de los gases por el sistema y evitar la retencién del propio nitrégeno gas
en la trampa de nitrGgeno liquido. '

Seguidamente los voldtiles llegan a la trampa de agua, consistente en un tubo en U
relleno de anillos Rasching (tal como muestra la figura) e inmerso en un bafio de hielo pi-
cado y sal (aproximadamente -10°C). El sulfuro de hidrégeno pasa finalmente a un tubo en
U relleno con una pequefia cantidad de esferas de vidrio (2 mm de didmetro) que se encuen-
tra inmerso en nitrégeno liquido. De esta forma todo el vol4til generado queda retenido, El
tubo en U donde se retiene el H,S estd provisto de una llave de cuatro vias, de forma que
se puede cerrar y sacar al exterior sin pérdidas del voltil retenido. Tanto los anillos Ras-
ching como las esferas de vidrio estdn silanizadas para hacerlas inertes.

Después de 4 minutos se cierra el tubo en U, se saca del nitrégeno liquido y se deja a
temperatura ambiente 10 minutos, después de los cuales el volatil se transporta a la cubeta
de flujo continuo del espectrofotémetro mediante un flujo de nitrégeno de 2000 mL/min
(flujo de medida). El espectrofotémetro se programa en Basic de forma que permite obtener
el espectro de absorcién molecular en un rango de 190 a 250 nm con un intervalo de 0.2
segundos. ‘

Una vez optimizado el método se encontr6 que sus mejores condiciones son:
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Longitud deonda .........ooovciinniiniinneninnee 196 nm
Caudal de analito .........coovivemieieeniiinnnins 48 mL/min
Caudal de dcido ....ooovvviiviiiiiiiiiiiinn, 12 mL/min
Flujo de nitrégeno auxiliar ................ 1000 mL/min
Flujo de nitrégeno transporte ............ » 1000 mL/min
Flujo de nitrégeno medida ................. 2000 mL/min
Tiempo de generacion ...........oeienns 4 minutos
Tiempo de revolatilizacién ................... 10 minutos

En las condiciones éptimas encontradas se hizo un estudio de calibracién a 196 nm
(longitud de onda de méxima absorcién). La ecuacién de la recta de calibrado obtenida por
el método de minimos cuadrados fue:

Y =146-103+5.03 102X r=0.998
donde Y es la altura de pico a 196 nm y X la concentracién de sulfuro en pg/mL. La
reproducibilidad expresada como desviacién estdndar relativa (DER) fue de 2.9%, y el li-
mite de deteccién calculado como la concentracién que da una sefial doble del blanco es de
0.05 pg/mL.

2. CONCLUSIONES

El nuevo método propuesto es, metodolégica e instrumentalmente més complejo
comparado con el procedimiento de generacién en discontinuo. Sin embargo, posee algu-
nas ventajas que lo hacen mds adecuado a determinados tipos de andlisis.

En primer lugar, en el procedimiento en continuo no es necesario el uso,de tetrahidru-
roborato sédico para mejorar la generacién, ya que los reaccionantes estdn mucho més
tiempo en contacto por lo que la reaccién se produce en su totalidad mds fécilmente. Al no
tener que utilizar otros agentes qufmicos se eliminan posibles interferencias que pudiesen
llevar estos reactivos. '

Ademés, la generaci6n en continuo puede ser la base de un procedimiento automati-
zado para la determinacién de sulfuro, con las ventajas que conlleva un sistema automético
de andlisis.

Pero, sin duda, la mayor ventaja de utilizar el método continuo para la determinacién
de sulfuro es la mejora en las caracteristicas analfticas que se produce. El limite de detec-
cién que se obtiene es 0.05 pug/mL, 20 veces inferior al obtenido con el procedimiento
discontinuo. Esto permite la determinaci6n de sulfuro en muestras de bajas concentracio-
nes, con lo que se amplia enormemente el campo de aplicacién del método.
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