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Re su men

En este tra ba jo se es tu dia el efec to que la pre sen cia de can ti da des va ria bles de Pd y de la
mez cla Pd+Mg y el efec to de la ve lo ci dad de ca len ta mien to de la su per fi cie del ato mi za dor pro du -
cen en la ato mi za ción elec tro tér mi ca de Pb. En la ato mi za ción de Pb en au sen cia de mo di fi ca do -
res, las ener gías de ato mi za ción ob te ni das se co rre la cio nan con la di so cia ción tér mi ca de óxi dos
de Pb y de po si bles aglo me ra dos de Pb en las re gio nes de baja y alta tem pe ra tu ra, res pec ti va men -
te. Para la ato mi za ción de 1,40 ng de Pb en pre sen cia de Pd y em plean do una ve lo ci dad de ca len -
ta mien to de 634 K/s, se ob ser va un au men to de 194 K en la tem pe ra tu ra de apa ri ción del va por
ató mi co de Pb y que las ener gías ob te ni das en las re gio nes de baja y alta tem pe ra tu ra dis mi nu yen 
a me di da que la masa de Pd aña di da va ría en tre 0,03 y 0,18 µg. Es tos re sul ta dos su gie ren la for -
ma ción de com pues tos in ter me tá li cos del tipo Pbx-Pdy como los pre cur so res del va por ató mi co de
Pb. Sin em bar go, en la ato mi za ción de Pb en pre sen cia de la mez cla Pd+Mg, em plean do una ve lo -
ci dad de ca len ta mien to de 565 K/s, se ob ser va que la tem pe ra tu ra de apa ri ción au men ta en 200
K y que las ener gías ob te ni das en las re gio nes de baja y alta tem pe ra tu ra tien den a au men tar a
me di da que au men ta la masa de Mg. Tam bién se ob ser va que las ener gías ob te ni das en es tas
con di cio nes son ma yo res que las ob te ni das en au sen cia de Mg y se co rre la cio nan con la di so cia -
ción de es pe cies in ter me tá li cas que in vo lu cran in te rac cio nes Pb-Pd y/ó Pb- Pd- Mg. En ge ne ral,
los re sul ta dos ob te ni dos in di can que al em plear ve lo ci da des de ca len ta mien to me no res de 400
K/s, se re suel ven tem po ral men te un ma yor nú me ro de pro ce sos que par ti ci pan en la ge ne ra ción
del va por ató mi co de Pb. También, se ob ser va que la ac ti vi dad de la su per fi cie del ato mi za dor tie -
ne una in fluen cia sig ni fi ca ti va en el pro ce so de ge ne ra ción del va por ató mi co de Pb.

Pa la bras cla ve: Ato mi za ción elec tro tér mi ca; de po si ción en ae ro sol; mag ne sio; plo mo;
pa la dio.
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Elec tro ther mal ato mi za tion of lead in pre sen ce
of pa lla dium and pa lla dium + mag ne sium.

Effect of the hea ting rate

Abs tract

The effect that va ria ble amounts of Pd and the mix tu re Pd+Mg and the effect that the hea -
ting rate of the sur fa ce of the ato mi zer pro du ces on the elec tro ther mal ato mi za tion of Pb is stu -
died. The ener gies ob tai ned for the ato mi za tion of Pb in the ab sen ce of the mo di fiers co rre la tes
with the disso cia tion ener gies of lead oxi de and lead agglo me ra tes in the low and high tem pe ra -
tu re re gions, res pec ti vely. In the ato mi za tion of 1.40 ng of Pb in the pre sen ce of Pd and em plo -
ying a hea ting rate of 634 K/s it is ob ser ved that the appea ran ce tem pe ra tu re in crea ses in 194 K 
and that the ener gies ob tai ned in the low and high tem pe ra tu re re gions de crea se as the mass of
Pd in crea ses from 0.03 to 0.18 µg. The se re sults in di ca te the for ma tion of in ter me ta llic spe cies
(PbxPdy) as the pre cur sors of the ato mic va por of Pb. Howe ver, in the ato mi za tion of Pb in the pre -
sen ce of the mix tu re Pd+Mg, em plo ying a hea ting rate of 565 K/s, it is ob ser ved that the appea -
ran ce tem pe ra tu re in crea ses in 200 K and that the ener gies ob tai ned in the low and the high
tem pe ra tu re re gions in crea ses as the mass of Mg in crea ses. It is also ob ser ved that the ener gies
ob tai ned un der this con di tions are higher than tho se ob tai ned in the ab sen ce of Mg, and they
are co rre la ted with the disso cia tion of in ter me ta llic spe cies in vol ving in te rac tions Pb-Pd and/or 
Pb-Pd -Mg. In ge ne ral, the re sults ob tai ned in di ca tes that hea ting ra tes of the sur fa ce of the ato -
mi zer lower than 400 K/s allows the tem po ral re so lu tion of a higher num ber of pro cesses of ge -
ne ra tion of the ato mic va por of Pb. It is also ob ser ved that the ac ti vity of the sur fa ce of the ato mi -
zer has a sig ni fi cant in fluen ce on the ato mi za tion me cha nism of Pb.

Key words: Aero sol de po si tion; elec tro ther mal ato mi za tion; lead; mag ne sium;
pa lla dium.

1. In tro duc ción

En es pec tros co pía de ab sor ción ató mi ca
elec tro tér mi ca (EAA- ET), se han em plea do los
mo di fi ca do res quí mi cos para mi ni mi zar los pro -
ce sos de re- ad sor ción del va por ató mi co y mi gra -
ción del ana li to en el gra fi to, así como la in te rac -
ción ana li to- su per fi cie (1). Al mi ni mi zar se es tos
pro ce sos se sim pli fi can los pro ce sos de ge ne ra -
ción del va por ató mi co y se po dría au men tar la
efi cien cia de ato mi za ción.

En par ti cu lar, en la ato mi za ción elec tro tér -
mi ca de Pb se han em plea do mu chos mo di fi ca -
do res en tre los cua les se en cuen tran Pd y su mez -
cla con Mg. Los efec tos de es tos mo di fi ca do res se
des cri ben en los si guien tes tra ba jos.

Qiao y Jackson (2) em plean Pd y sus mez -
clas con Mg, Mo, áci do as cór bi co, y car bo no (gas) 
en la ato mi za ción de Pb, Tl, Cd, Mn, Se y Co. Es -
tos au to res pro po nen que el ana li to se di suel ve a
baja tem pe ra tu ra en el óxi do de Pd ó en el Pd fun -
di do y su gie ren que la di fu sión del ana li to des de
el Pd fun di do es la eta pa de ter mi nan te del me ca -
nis mo de ge ne ra ción del va por ató mi co. Ade -
más, los au to res in di can que Pb, Cd y Tl di fun -
den mas len ta men te en el Pd fun di do ya que po -
seen ma yor ra dio ató mi co que Mn y Co y que por 
ello la ato mi za ción de Pb, Cd y Tl es afec ta da en
ma yor gra do por la pre sen cia de Pd que la ato mi -
za ción de Mn, Co y Se. Ade más, re por tan que
Mg, Mo y C fa vo re cen una dis per sión ho mo gé -
nea de Pd so bre la su per fi cie del ato mi za dor, lo
cual au men ta la di fu si vi li dad del ana li to en el Pd
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fun di do y que en es tas con di cio nes la for ma de
los per fi les de ab sor ban cia no se al te ra rá.

Frech y col. (3) es tu dia ron el efec to de Pd,
Cu, Ni y Pd+Mg, en la ato mi za ción elec tro tér mi -
ca de Pb y Cd. En la ato mi za ción de Pb ob ser van
que a me di da que au men ta la masa de Ni se pro -
du ce una dis mi nu ción en la sen si bi li dad del ana -
li to, la cual es aun ma yor al em plear Cu como
mo di fi ca dor. Sin em bar go, en pre sen cia de Pd
de tec tan que la dis mi nu ción en la sen si bi li dad de 
Pb se mi ni mi za al au men tar la tem pe ra tu ra de
ato mi za ción y el tiem po de in te gra ción de la se -
ñal. Tam bién, de tec tan que a me di da que au -
men ta la masa de Pd, los per fi les de ab sor ban cia
de Pb mues tran un len to re gre so a la lí nea base.
Es tos au to res tam bién re por tan la acu mu la ción
de Pd y Pb en los ex tre mos del tubo de gra fi to y
una ma yor dis per sión de Pd so bre la su per fi cie
del tubo al aña dir Mg. Con clu yen que to dos los
ana li tos se acu mu lan so bre la su per fi cie de gra fi -
to solo que unos en ma yor gra do que otros.

Ma tousek (4) re por ta para la ato mi za ción de 
Cu, Cd y Pb un au men to sig ni fi ca ti vo en la sen si -
bi li dad y su gie re que al de po si tar la so lu ción de
aná li sis en for ma de ae ro sol se ob tie ne una dis tri -
bu ción uni for me de la mis ma so bre la su per fi cie
del ato mi za dor, lo cual con lle va a la ato mi za ción
de los ana li tos a par tir de una mo no ca pa.

Sla veyko va y col. (5) in ves ti ga ron la efi -
cien cia de Mg, Pd+Mg e Ir+Mg en la de ter mi na -
ción de Pb y Sn en sus pen sio nes de se di men tos
ma ri nos y plan tas. Los au to res, para evi tar el de -
te rio ro de la su per fi cie del ato mi za dor y de la
sen si bi li dad, uti li zan la mí ni ma can ti dad po si ble 
de mo di fi ca dor que es ta bi li ce tér mi ca men te los
ana li tos y que per mi ta uti li zar 1.000 °C como
tem pe ra tu ra má xi ma de pi ró li sis. Re por tan que
la má xi ma tem pe ra tu ra de pi ró li sis per mi ti da es
600 °C para la ato mi za ción de Pb solo, y de 900 y
1.200 °C en pre sen cia de Mg, y la mez cla Pd+Mg,
res pec ti va men te. Los au to res con clu yen que los
mo di fi ca do res es ta bi li zan tér mi ca men te a Pb y
Sn, sien do la mez cla Pd+Mg la que pro du ce la
ma yor es ta bi li za ción tér mi ca. In di can que el uso
de al tas ma sas de mo di fi ca dor ge ne ra un au men -
to de la se ñal de fon do y so bre- es ta bi li za ción tér -
mi ca del ana li to.

Wendl y col. (6) al es tu diar la ato mi za ción
de Pb en pre sen cia de Pd, re por tan un au men to
de la sen si bi li dad y de la es ta bi li dad tér mi ca del
ana li to lo cual per mi te uti li zar una tem pe ra tu ra
de pi ró li sis de 1.500 K. Me dian te es tu dios de di -
frac ción de ra yos-X los au to res de tec tan la exis -
ten cia de es pe cies como PbO, Pb3O4 y PbO2, e in -
di can que es tas se for man por oxi da ción del PbO
a tem pe ra tu ras ma yo res de 500 K. Sin em bar go,
en la ato mi za ción de Pb en pre sen cia de Pd de -
tec tan Pb, Pd3Pb y Pd3Pb2 a tem pe ra tu ras ma yo -
res de 1.100 K. Por ello, pro po nen que el efec to
es ta bi li zan te de Pd es de bi do a la for ma ción de
Pd3Pb, el cual se des com po ne cer ca de 1.500 K.

Rett berg y col. (7) in ves ti ga ron el efec to de
Pd en la ato mi za ción elec tro tér mi ca de Pb y Cd,
em plean do 5% de hi dró ge no jun to con ar gón
como gas de arras tre para ace le rar el pro ce so de
re duc ción de Pd. Los au to res de tec tan cam bios
apre cia bles en la for ma de los per fi les de ab sor -
ban cia, au men tos en la es ta bi li dad tér mi ca y de
la sen si bi li dad, que son pro por cio na les a la con -
cen tra ción de Pd. Dado que los efec tos ob ser va -
dos au men tan al dis mi nuir la tem pe ra tu ra de pi -
ró li sis los au to res pro po nen que la in te rac ción
Pd/H2 se pro du ce a baja tem pe ra tu ra, don de es
po si ble la re duc ción del Pd por el H2.

Sa chsen berg y col. (8) de ter mi na ron Pb, Cd
y Mn en agua de mar, usan do clo ru ro de te -
tra-am ino Pd (II) y su mez cla con oxa la to de
amo nio como mo di fi ca do res. Re por tan que la
mez cla de los mo di fi ca do res pro por cio na la ma -
yor es ta bi li dad tér mi ca a Pb, sien do po si ble uti li -
zar 1.200 °C como tem pe ra tu ra de pi ró li sis óp ti -
ma, con una dis mi nu ción no sig ni fi ca ti va en la
sen si bi li dad. Adi cio nal men te, se ña lan que el
efec to ca ta lí ti co de Pd está de ter mi na do por la
geo me tría, for ma, ta ma ño y den si dad lo cal de Pd
so bre la su per fi cie del ato mi za dor. De ahí el in te -
rés en el aná li sis frac tal de las pro pie da des geo -
mé tri cas de Pd so bre la su per fi cie del ato mi za -
dor. Los re sul ta dos ob te ni dos por mi cros co pía
elec tró ni ca de ba rri do (SEM) in di can que Pd se
en cuen tra en es truc tu ra in ter na li ge ra men te con -
cen tra do y lo cal men te en alta con cen tra ción. Re -
por tan que la pre sen cia de oxa la to de amo nio ge -
ne ra de pó si tos de Pd más dis per sos, pro du cien -
do una ma yor di men sión frac tal de Pd. Por úl ti -

Scien ti fic Jour nal from the Ex pe ri men tal Fa cul ty of Scien ces,
at La Universidad del Zulia Vo lu me 14 Nº 2, April-June 2006

220 Ato mi za ción elec tro tér mi ca de plo mo en pre sen cia de pa la dio y de la mez cla pa la dio + mag ne sio



mo, con clu yen que el aná li sis frac tal de la mi -
croes truc tu ra y mi cro com po si ción de la su per fi -
cie ca ta lí ti ca men te ac ti va, pro por cio na in for ma -
ción so bre la geo me tría y las po si bles pro pie da -
des de los reac tan tes ó de su dis tri bu ción ge ne ral.

Welz y col. (9) es tu dia ron el efec to de la
mez cla Pd+Mg en la ato mi za ción elec tro tér mi ca
de 21 ele men tos, en tre los cua les se tie ne Pb. Los
au to res ob ser van que la mez cla Pd+Mg es ta bi li -
za tér mi ca men te es tos ana li tos y per mi te uti li zar
tem pe ra tu ras de pi ró li sis mas al tas en com pa ra -
ción cuan do esta au sen te el mo di fi ca dor. Pro po -
nen que la mez cla Pd+Mg es un mo di fi ca dor uni -
ver sal ya que pue de ser uti li za do en una gran va -
rie dad de ele men tos y en una am plia di ver si dad
de ma tri ces.

Shan y Wen (10) in ves ti ga ron el efec to de
Pd, Pd+áci do as cór bi co y Pd+Mg(NO3)2 en la de -
ter mi na ción de va rios ele men tos, en tre es tos Pb,
en mues tras am bien ta les. En base a sus re sul ta dos 
los au to res in di can que los tres mo di fi ca do res es -
ta bi li zan tér mi ca men te a los ana li tos y aso cian
este com por ta mien to con cam bios fí si co- quí mi -
cos de la na tu ra le za de la su per fi cie del tubo de
gra fi to que ocu rren du ran te los ex pe ri men tos.
Ob ser van que la se ñal de ab sor ban cia de fon do al
em plear la mez cla Pd+Mg es de 1 a 2 or de nes de
mag ni tud ma yor que la de tec ta da en pre sen cia de 
Pd y de la mez cla Pd+áci do as cór bi co. En la ato -
mi za ción de Pb en pre sen cia de los mo di fi ca do res
ob ser van cam bios en la for ma del per fil de ab sor -
ban cia y au men tos en las tem pe ra tu ras de apa ri -
ción del va por ató mi co y de má xi ma ab sor ban cia,
lo cual aso cian a un efec to es ta bi li zan te del Pd. El
com por ta mien to de los tres mo di fi ca do res es si -
mi lar en cuan to a la tem pe ra tu ra de pi ró li sis per -
mi ti da, la masa ca rac te rís ti ca ob te ni da, el ran go
de con cen tra ción de in ter fe ren te per mi ti do y la
for ma del per fil de ab sor ban cia.

Liang y col. (11) re por ta ron que la pre sen cia
de Pd+Mg re du ce con si de ra ble men te los efec tos
de la ma triz de la mues tra (NaCl, Na2SO4, Na -
ClO4 y Fe2CO3) y ob tie nen un au men to de la tem -
pe ra tu ra de pi ró li sis, lo cual atri bu yen a una fuer -
te in te rac ción de Pb con Pd y Mg ó a la po si ble for -
ma ción de una es pe cie in ter me tá li ca Pb-Pd-Mg.

Acar y col. (12) de ter mi na ron Bi, In y Pb en
mues tras geo ló gi cas y en agua de mar em plean -
do Ni, Ni+Pd, Ni+Rh, Ni+Pt, Ni+Ru y sus mez -
clas con áci do tar tá ri co (TA) como mo di fi ca do res 
quí mi cos. Es tos au to res re por tan que los mo di fi -
ca do res fa vo re cen un au men to de la tem pe ra tu -
ra de pi ró li sis má xi ma per mi ti da sin per di da
apre cia ble del ana li to. Pro po nen que el me ca nis -
mo de es ta bi li za ción tér mi ca in vo lu cra la re duc -
ción del ana li to y del mo di fi ca dor para for mar
un com pues to in ter me tá li co ó una so lu ción só li -
da en pre sen cia de Ni+Pd+TA ó Ni+Pt+TA. En el 
aná li sis de las mues tras geo ló gi cas de tec tan una
dis mi nu ción de la se ñal de ab sor ban cia de fon do
y un au men to de la se ñal del ana li to en pre sen cia
de Ni+Pd, Ni+Pt y sus mez clas con áci do tar tá ri -
co. Por otra par te, in di can que la pre sen cia de
sus tan cias or gá ni cas como el TA re mue ven los
clo ru ros de la ma triz de la mues tra por la for ma -
ción de HCl(g) a baja tem pe ra tu ra, con lo cual se
dis mi nu ye la per di da del ana li to.

La li te ra tu ra an tes ci ta da in di ca que el Pd y
su mez cla con Mg pro du cen un au men to en la es -
ta bi li dad tér mi ca de Pb, pero que la mag ni tud
del efec to de pen de de la dis tri bu ción del Pd so -
bre la su per fi cie del ato mi za dor y que la pre sen -
cia de Mg fa vo re ce una ma yor dis per sión del Pd
so bre la su per fi cie del ato mi za dor (3, 8). En tre los 
me ca nis mos pro pues tos en esta li te ra tu ra para
ex pli car los efec tos de los mo di fi ca do res se tie -
nen la di fu sión del ana li to en Pd fun di do, la for -
ma ción de com pues tos in ter me tá li cos (2, 6, 11-
 12), efec to ca ta lí ti co (8). Tam bién se con clu ye que 
la de po si ción de la so lu ción de la mues tra en for -
ma de ae ro sol au men ta la dis per sión del ana li to
so bre la su per fi cie del ato mi za dor lo que con lle -
va ría a la ato mi za ción del ana li to a par tir de una
mo no ca pa (2-4).

Por otra par te, la ve lo ci dad de ca len ta mien -
to tér mi co (a) de la su per fi cie del ato mi za dor,
tam bién tie ne una in fluen cia sig ni fi ca ti va en la
ci né ti ca de ge ne ra ción del va por ató mi co ya que
de ter mi na el tiem po de per ma nen cia del va por
ató mi co en la cel da y con ello la mag ni tud de las
in te rac cio nes en fase de va por y las in te rac cio nes
del ana li to con la su per fi cie del ato mi za dor.

Scien ti fic Jour nal from the Ex pe ri men tal Fa cul ty of Scien ces,
at La Universidad del Zulia Vo lu me 14 Nº 2, April-June 2006

M.A. Sán chez et al / Cien cia Vol. 14, Nº 2 (2006) 218 - 232 221



Es por ello que en este tra ba jo se em plea la
in yec ción de la so lu ción en for ma de ae ro sol y se
es tu dian los efec tos de la ve lo ci dad de ca len ta -
mien to tér mi co de la su per fi cie del ato mi za dor y
de la pre sen cia de Pd y de su mez cla con Mg en la
ci né ti ca de ge ne ra ción del va por ató mi co de Pb.

La li te ra tu ra an tes ci ta da in di ca que los
efec tos de los mo di fi ca do res Pd y Pd+Mg en la
ato mi za ción elec tro tér mi ca de los ana li tos han
sido de tec ta das a tra vés de las ca rac te rís ti cas
ana lí ti cas de los per fi les de ab sor ban cia, sin una
cuan ti fi ca ción de los efec tos de los mo di fi ca do -
res en los pa rá me tros ci né ti cos de los pro ce sos de 
ge ne ra ción y di si pa ción del va por ató mi co del
ana li to.

En este tra ba jo se de ter mi nan los pa rá me -
tros ci né ti cos de ge ne ra ción y di si pa ción del va -
por ató mi co de Pb en au sen cia y pre sen cia de los
mo di fi ca do res para ob te ner in for ma ción so bre
los pro ce sos que de ter mi nan el me ca nis mo de
ato mi za ción del ana li to y los po si bles me ca nis -
mos de mo di fi ca ción. Adi cio nal men te, las ca rac -
te rís ti cas ana lí ti cas de los per fi les de ab sor ban cia 
se em plean para com ple men tar la in for ma ción
apor ta da por los pa rá me tros ci né ti cos.

2. Ma te ria les y Mé to dos

2.1. Ins tru men tal

Para la de tec ción del va por ató mi co de Pb
se em pleó un es pec tro fo tó me tro de ab sor ción
ató mi ca (TJA Smith-Hie ftje 4000), equi pa do con
hor no de gra fi to y tubo de gra fi to con re cu bri -
mien to pi ro lí ti co. Se em plea Ar pre pu ri fi ca do
como gas de arras tre y de en fria mien to, el cual se
in te rrum pe en la eta pa de ato mi za ción. En este
sis te ma las so lu cio nes de las mues tras son in yec -
ta das en for ma de ae ro sol du ran te un tiem po de
de po si ción que de pen de del ana li to y el cual es
ins tru men tal men te con tro la do y op ti mi za do.
Para la de po si ción de las so lu cio nes de Pb se em -
pleo un tiem po de de po si ción de 6 s. Este equi po
em plea un sis te ma de aire a pre sión para abrir y
ce rrar la com puer ta del ato mi za dor, ne bu li zar y
ha cer va cío en el mó du lo del ae ro sol.

Me dian te un sis te ma au to ma ti za do, se rea -
li za la ad qui si ción de los da tos ex pe ri men ta les
de ab sor ban cia y tem pe ra tu ra de ato mi za ción
cada 0,05 s. La de tec ción de Pb se rea li za a su lon -
gi tud de onda de re so nan cia de 283,3 nm. La
tem pe ra tu ra du ran te el ci clo de ato mi za ción es
de tec ta da au to má ti ca men te me dian te un sen sor
de ar se nu ro de in dio que está in cor po ra do en la
cel da del ato mi za dor. Este equi po per mi te la de -
ter mi na ción si mul tá nea de cua tro ele men tos y
po see el sis te ma Smith-Hietfje y la lám pa ra de
deu te rio como co rrec to res de fon do.

2.2. Reac ti vos

Se pre pa ró una so lu ción pa trón de 1.000
µg/mL de Pb a par tir de su res pec ti va sal ni tra da
(BDH 99,9% p/p de Pb). La di so lu ción de la sal se
rea li zó con áci do ní tri co (Fluka AG 65% p/v),
para una con cen tra ción fi nal en la so lu ción pa trón 
de 0,01 mol/L. Las so lu cio nes de aná li sis re que ri -
das para la cur va de ca li bra ción y otros es tu dios
se pre pa ra ron por di lu ción de la so lu ción pa trón
con áci do ní tri co y agua des ti la da y deio ni za da.
Para ga ran ti zar la es ta bi li dad tem po ral, de las so -
lu cio nes de aná li sis se man tie ne una con cen tra -
ción de áci do ní tri co 0,01 mol/L en las mis mas.

Si mi lar men te, para los es tu dios de los efec -
tos de los mo di fi ca do res se pre pa ra ron so lu cio -
nes pa tro nes de 1.000 µg/mL de ni tra to de pa la -
dio (Merck, pa) y de ni tra to de mag ne sio he xahi -
dra ta do (UCB, pa).

3. Pro ce di mien to

La cuan ti fi ca ción de los efec tos de la ve lo ci -
dad de ca len ta mien to tér mi co en la ci né ti ca de
ato mi za ción elec tro tér mi ca de Pb en pre sen cia
de Pd y de la mez cla Pd+Mg se rea li za me dian te
el cál cu lo de los pa rá me tros ci né ti cos, ta les como
la ener gía de ato mi za ción (Ea) y el or den ci né ti co
de ge ne ra ción del va por ató mi co (m). Para es tos
cál cu los se em plean los mé to dos re por ta dos por
Ro jas y Oli va res (13- 14). Ade más, la ve lo ci dad
de ca len ta mien to tér mi co (a) de la su per fi cie del
tubo de gra fi to se cal cu la de acuer do al pro ce di -
mien to re por ta do por Sán chez y Ro jas (15).
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4. Re sul ta dos y Dis cu sión

4.1. Ato mi za ción de Pb

Al em plear una tem pe ra tu ra de pi ró li sis
(T2) de 570 K y una ve lo ci dad de ca len ta mien to
(a) de 478 K/s se ob tie nen per fi les de ab sor ban -
cia de Pb (0,18 - 1,80 ng) que mues tran una es -
truc tu ra de do ble pul so. Este com por ta mien to es
in di ca ti vo de la pre sen cia de por lo me nos dos
pre cur so res del va por ató mi co (14). A par tir de
es tos per fi les se ob tie ne una tem pe ra tu ra de apa -
ri ción (Ta) de 1.012 K (± 1%) que mues tra ser in -
de pen dien te de la masa de Pb.

Las grá fi cas de Arrhe nius ob te ni das en este 
es tu dio (0,18 – 1,80 ng de Pb) mues tran, para un
or den ci né ti co igual a uno (m=1), dos zo nas de
com por ta mien to li neal. Este com por ta mien to se
mues tra en la Fi gu ra 1 don de se pre sen tan las
grá fi cas de Arrhe nius ob te ni das para la ato mi za -
ción de 1,80 ng de Pb.

Los re sul ta dos in di can que en las re gio nes
de baja y alta tem pe ra tu ra se ob tie nen ener gías
(Ea(1) y Ea(3)) de 458 kJ/mol (±12%) y 85 kJ/mol
(±10%), res pec ti va men te que son in de pen dien -
tes de la masa de Pb. Es tas ener gías se pue den co -
rre la cio nar con la di so cia ción tér mi ca del óxi do
de Pb (PbO/414 kJ/mol) (16) y la di so cia ción tér -
mi ca de Pb2 (96 kJ/mol) (16- 18).

Es tos re sul ta dos se co rre la cio nan con lo re -
por ta do por Wendl y Müller-Vogt (6) los cua les,

al em plear una tem pe ra tu ra de pi ró li sis de 500 K, 
de tec tan la pre sen cia de PbO.

4.1.1. Efec to de la ve lo ci dad de ca len ta -
mien to tér mi co (a)

De bi do a que la ve lo ci dad de ca len ta mien -
to tér mi co (a) de la su per fi cie del ato mi za dor
con tro la la ve lo ci dad de ge ne ra ción del va por
ató mi co de los ana li tos (14- 15, 19), en este tra ba jo
tam bién se es tu dia el efec to que la mis ma pro du -
ce en la ci né ti ca de ato mi za ción de Pb en au sen -
cia y pre sen cia de Pd y Pd+Mg. En la Ta bla 1 se
pre sen tan las ener gías de ato mi za ción ob te ni das
para es tos sis te mas como fun ción de la ve lo ci dad 
de ca len ta mien to tér mi co de la su per fi cie del ato -
mi za dor.

A par tir de los re sul ta dos pre sen ta dos en la
Ta bla 1, se ob tie ne que para la ato mi za ción de Pb
solo, e in de pen dien te men te de la ve lo ci dad de
ca len ta mien to tér mi co em plea da se ob tie nen dos 
zo nas de com por ta mien to li neal.

En la ato mi za ción de Pb solo y em plean do
un a= 412 K/s se ob tie ne en la re gión de baja tem -
pe ra tu ra una ener gía de 289 kJ/mol, la cual se
pue de co rre la cio nar con la di so cia ción tér mi ca
del óxi do de Pb (PbO2/277 kJ/mol) (16 y 20).
Ade más, al em plear un a=344 K/s se ob tie ne en
la re gión de baja tem pe ra tu ra una ener gía de 331
kJ/mol. Esta ener gía pre sen ta un va lor in ter me -
dio en tre los va lo res de las ener gías co rre la cio na -
das con la ato mi za ción de Pb a par tir de los óxi -
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Figura 1. Grá fi cas de Arrhe nius ob te ni das para la ato mi za ción de 1,80 ng de Pb.



dos PbO (414 kJ/mol) y PbO2 (277 kJ/mol). La
ob ten ción de este va lor de ener gía es in di ca ti va
de la pre sen cia de pro ce sos com bi na dos a par tir
de los cua les se ge ne ra el va por ató mi co de Pb.

Por otra par te, en la ato mi za ción de Pb solo
y em plean do ve lo ci da des de ca len ta mien to en -
tre 478 y 344 K/s, se ob ser va que la ener gía ob te -
ni da en la re gión de alta tem pe ra tu ra, au men ta
le ve men te a me di da que dis mi nu ye la ve lo ci dad
de ca len ta mien to tér mi co. Este au men to en la
ener gía su gie re un au men to de las in te rac cio nes
Pb- Pb, las cua les pue den ori gi nar la for ma ción
de aglo me ra dos de Pb cuyo ta ma ño y ener gía au -
men ten con las in te rac cio nes ana li to- a na li to fa -
vo re ci das con la dis mi nu ción de la ve lo ci dad de
ca len ta mien to tér mi co de la su per fi cie del ato mi -
za dor. En este caso, las ener gías de di so cia ción
co rres pon dien tes a las es pe cies Pb2, Pb3 y Pb4 son 
96, 222 y 414 kJ/mol (18), res pec ti va men te. Las
ob te ni das en esta sec ción del tra ba jo po drían co -
rres pon der a com bi na cio nes de pro ce sos que in -
vo lu cren in te rac cio nes ana li to- a na li to.

En ge ne ral, los re sul ta dos ob te ni dos in di -
can que la ve lo ci dad de ca len ta mien to tér mi co
de la su per fi cie del ato mi za dor tie ne una in -

fluen cia sig ni fi ca ti va en el me ca nis mo de ato mi -
za ción de Pb en au sen cia de mo di fi ca dor.

4.1.2. Efec to de la tem pe ra tu ra
de pi ró li sis

En la li te ra tu ra se ha jus ti fi ca do la va rie dad
de me ca nis mos de ato mi za ción pro pues tos para
la ato mi za ción de Pb como de bi do a las di ver sas
tem pe ra tu ras de pi ró li sis em plea das en los di fe -
ren tes es tu dios (21). Por esto, a con ti nua ción se
pre sen ta el efec to de la tem pe ra tu ra de pi ró li sis
en la ci né ti ca de ato mi za ción de Pb en au sen cia
de mo di fi ca do res.

Al va riar la tem pe ra tu ra de pi ró li sis (T2)
en tre 470 y 970 K, se ob ser va que la sen si bi li dad
dis mi nu ye y que la es truc tu ra de do ble pul so de -
sa pa re ce, ob te nién do se per fi les de ab sor ban cia
que pre sen tan solo un má xi mo de ab sor ban cia, y
en con se cuen cia un mí ni mo en la de ri va da del
per fil de ab sor ban cia D(t). Es tos re sul ta dos se
mues tran en la Fi gu ra 2(A) don de se pre sen tan
los per fi les de ab sor ban cia y la de ri va da ob te ni -
da para la ato mi za ción de 0,91 ng de Pb, em -
plean do tem pe ra tu ras de pi ró li sis de 570 y 870 K.

Sin em bar go, las grá fi cas de Arrhe nius ob -
te ni das para la ato mi za ción de Pb, al em plear
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Ta bla 1

 Efec to de la ve lo ci dad de ca len ta mien to tér mi co (a) en las ener gías ob te ni das para la ato mi za ción de

Pb solo, en pre sen cia de Pd y de Pd+Mg. Los sím bo los Ea(1), Ea(2) y Ea(3) co rres pon den a las ener gías

ob te ni das en las re gio nes de baja, in ter me dia y alta tem pe ra tu ra, res pec ti va men te. En tre pa rén te sis se

in di ca la des via ción es tán dar re la ti va (RSD).

Sistema a (K/s) Ea(1) kJ/mol Ea(2) kJ/mol Ea(3) kJ/mol Ea(4) kJ/mol

478 (01) 458 (07) –– 85 (10) –

Pb 412 (08) 289 (10) –– 121 (12) –

344 (03) 331 (05) –– 151 (12) –

634 (04) 172 (04) 222 (05) 121 (15) –

Pb+Pd 449 (01) 252 (15) 207 (03) 405 (10) –

271 (01) 469 (10) 233 (03) 342 (10) 762 (15)

565 (01) 525 (05) 233 (09) 216 (05) –

Pb+Pd+Mg 453 (08) 389 (10) 236 (05) 151 (08) 670 (04)

343 (02) 263 (08) 292 (04) 111 (05) 568 (03)



una tem pe ra tu ra T2 de 870 K, mues tran la pre -
sen cia de por lo me nos dos zo nas de com por ta -
mien to li neal. Este com por ta mien to se ilus tra en
la Fi gu ra 2(B), para la ato mi za ción de 0,91 ng de
Pb (a=552 K/s ± 4%).

En es tas con di cio nes (T2=870 K y a= 552
K/s) se ob tie ne una tem pe ra tu ra de apa ri ción
del va por ató mi co de Pb de 1.156 K (± 2%) lo cual
re pre sen ta un au men to en Ta de 144 K con res -
pec to a la ob te ni da al em plear un T2=570 K
(a=478 K/s). Esto es in di ca ti vo de un pre cur sor

ini cial del va por ató mi co de ma yor es ta bi li dad
tér mi ca.

Ade más, al em plear una tem pe ra tu ra T2 de
870 K se ob tie nen ener gías de 331 y 168 kJ/mol en
las re gio nes de baja y alta tem pe ra tu ra, res pec ti -
va men te. La ener gía ob te ni da en la re gión de baja
tem pe ra tu ra pre sen ta un va lor in ter me dio en tre
la ener gías aso cia das con la di so cia ción tér mi ca
de los óxi dos PbO (414 kJ/mol) (16) y PbO2 (277
kJ/mol) (16 y 20) lo cual, su gie re que el pro ce so de 
ato mi za ción de Pb ocu rre a par tir de pro ce sos
com bi na dos. Este com por ta mien to es si mi lar al
des cri to en la sec ción 4.1.1 para la ato mi za ción de
Pb em plean do un a=344 K/s y una T2=570 K.

Por otra par te, la ener gía ob te ni da en la re -
gión de alta tem pe ra tu ra pue de co rre la cio nar se
con la va po ri za ción de Pb (185 kJ/mol) (20) ó con
la di so cia ción de es pe cies aglo me ra dos de Pb.
Esto se co rres pon de con lo re por ta do por Wendl
y Müller-Vogt (6) que al em plear una tem pe ra tu -
ra de pi ró li sis de 900 K de tec tan la pre sen cia de
PbO y Pb.

Al com pa rar los re sul ta dos ob te ni dos en
esta sec ción uti li za do una tem pe ra tu ra T2 de 870
K y un a= 552 K/s, con los re sul ta dos ob te ni dos
em plean do una tem pe ra tu ra T2 de 570 K y un
a=478 K/s, se ob ser va que al dis mi nuir la tem pe -
ra tu ra de pi ró li sis tam bién dis mi nu ye la ve lo ci -
dad de ca len ta mien to tér mi co de la su per fi cie del 
ato mi za dor. A par tir de los re sul ta dos ob te ni dos
se ob ser va que tan to la tem pe ra tu ra de pi ró li sis
como la ve lo ci dad de ca len ta mien to tie nen una
in fluen cia sig ni fi ca ti va en la ci né ti ca de ge ne ra -
ción del va por ató mi co de Pb.

Los re sul ta dos ob te ni dos in di can que el
pre tra ta mien to tér mi co de la so lu ción de aná li sis
es una eta pa de ter mi nan te en el pro ce so de ge ne -
ra ción del va por ató mi co de Pb.

Fi nal men te, los re sul ta dos ob te ni dos su -
gie ren que el me ca nis mo de ato mi za ción de Pb,
ocu rre a tra vés de la des com po si ción tér mi ca del
PbNO3 para ge ne rar óxi dos de Pb, que al des -
com po ner se ge ne ra Pb ató mi co, a par tir del cual
se pue den for mar pe que ños aglo me ra dos de Pb.

4.1.3. Efec to de la su per fi cie del ato mi za -
dor
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Fi gu ra 2. Efec to de la tem pe ra tu ra pi ró li sis en

la ato mi za ción de 0,91 ng Pb. (A) Per -

fi les de ab sor ban cia y su de ri va da

em plean do tem pe ra tu ras de pi ró li sis

de 570 y 870 K. (B) Grá fi cas de Arrhe -

nius ob te ni das em plean do una tem -

pe ra tu ra de pi ró li sis de 870 K.



Para es tos es tu dios se em pleo un tubo de
gra fi to en ve je ci do (apro xi ma da men te 350 ci clos
de ca len ta mien to) el cual ha per di do par te del re -
cu bri mien to pi ro lí ti co y por ello debe pre sen tar
una gran can ti dad de si tios ac ti vos.

Los per fi les de ab sor ban cia ob te ni dos en
es tas con di cio nes mues tran la es truc tu ra de do -
ble pul so, en los cua les la pro por ción del se gun -
do pul so au men ta con si de ra ble men te con res -
pec to al ob te ni do para la ato mi za ción de Pb des -
de un tubo de gra fi to nue vo. Este com por ta mien -
to esta en con cor dan cia con lo se ña la do por Bass
y Hol com be (22) los cua les su gie ren que en el
pro ce so de ge ne ra ción del va por de Pb, la re la -
ción PbO/Pb que se ge ne ra de pen de de la ac ti vi -
dad de la su per fi cie del ato mi za dor. Para pro pó -
si tos de com pa ra ción en la Fi gu ra 3(A) se mues -
tran los per fi les de ab sor ban cia ob te ni dos para la 
ato mi za ción elec tro tér mi ca de 0,91 ng de Pb des -
de un tubo de gra fi to nue vo y un tubo vie jo.

En este es tu dio al em plear una tem pe ra tu ra 
T2 de 570 K y un a=555 K/s, se ob tie ne una tem -
pe ra tu ra de apa ri ción del va por ató mi co de Pb
de 897 K (± 2%) lo cual in di ca una dis mi nu ción
de 115 K en la tem pe ra tu ra Ta de Pb, con res pec to 
a la ob te ni da para la ato mi za ción de Pb des de un
tubo de gra fi to nue vo.

Ade más, las grá fi cas de Arrhe nius ob te ni -
das en la ato mi za ción de 0,91 ng de Pb, des de un
tubo de gra fi to vie jo (Fi gu ra 3(B)), mues tran por
lo me nos tres zo nas li nea les con ener gías de 217
kJ/mol (±7%), 169 kJ/mol (±16%) y 111 kJ/mol
(±15%). La ener gía ob te ni da en la re gión de baja
tem pe ra tu ra pue de co rre la cio nar se con la di so -
cia ción tér mi ca del PbO(s,ama ri llo) (218 kJ/mol)
(20), mien tras que las ener gías ob te ni das en las
re gio nes de me dia y alta tem pe ra tu ra se co rre la -
cio nan con la va po ri za ción de Pb (185 kJ/mol)
(20) y la de sor ción de Pb des de la su per fi cie de
gra fi to, res pec ti va men te.

La se cuen cia de los pro ce sos (va po ri za ción
y de sor ción) que par ti ci pan en la ge ne ra ción del
va por ató mi co de Pb des de un tubo vie jo, su gie re 
que Pb mi gra den tro de las ca pas de gra fi to tal
como lo re por ta Eloi y col. (23) ó se de po si ta en
las grie tas que se for man en la su per fi cie del tubo 

como con se cuen cia del des gas te del re cu bri -
mien to pi ro lí ti co.

Es tos re sul ta dos in di can pre do mi nio de un
con trol ci né ti co del me ca nis mo de ato mi za ción
de Pb en un tubo vie jo don de, pri me ro se de tec ta
la por ción de Pb que se va po ri za des de la su per -
fi cie (169 kJ/mol) y por úl ti mo la par te de Pb que
ha mi gra do (111 kJ/mol) ó que se ha in ter ca la do
en las grie tas de la su per fi cie del ato mi za dor.

Por otra par te, la dis mi nu ción de la tem pe -
ra tu ra de apa ri ción y por ende de la es ta bi li dad
tér mi ca del pre cur sor del va por ató mi co de Pb
pue de atri buir se a una dis mi nu ción en la tem pe -
ra tu ra de re duc ción del pre cur sor de Pb la cual,
es ta ría fa vo re ci da por la pre sen cia de si tios ac ti -
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Fi gu ra 3. Influencia de la superficie del

atomizador en la atomización de 0,91

ng de Pb. (A) Perfiles de absorbancia.

(B) Gráficas de Arrhenius.



vos so bre la su per fi cie de gra fi to en ve je ci da. De
acuer do a Volynsky y col. (24) la ato mi za ción de
Pb en pre sen cia de mo di fi ca do res con pro pie da -
des ca ta lí ti cas como Pd y Ni pue de ace le rar el
pro ce so de re duc ción del pre cur sor de Pb y por
lo tan to po dría dis mi nuir su tem pe ra tu ra de re -
duc ción con lo cual, pue de dis mi nuir la tem pe ra -
tu ra de apa ri ción del va por ató mi co de Pb.

Los re sul ta dos ob te ni dos en esta sec ción in -
di can una alta de pen den cia del pro ce so de ge ne -
ra ción del va por ató mi co de Pb con la ac ti vi dad
de la su per fi cie del ato mi za dor.

4.2 Efec to de Pd en la ato mi za ción
de Pb

Los per fi les de ab sor ban cia ob te ni dos en la
ato mi za ción de Pb (1,40 ng) en pre sen cia de Pd
(0,03 – 0,18 µg) mues tran una dis mi nu ción en la
sen si bi li dad de Pb que es pro por cio nal a la masa
de Pd. Ade más, se ob tie ne una tem pe ra tu ra de
pi ró li sis (T2) má xi ma per mi ti da de 870 K, sin per -
di das sig ni fi ca ti vas de la sen si bi li dad de Pb, lo
cual in di ca un au men to de 300 K con res pec to a la 
ob te ni da en la ato mi za ción de Pb solo (570 K). Si -
mi lar men te, se ob tie ne una tem pe ra tu ra
Ta=1.206 K (± 6%) la cual in di ca un au men to de
194 K con res pec to a la ob te ni da en la ato mi za -
ción de Pb solo. El au men to ob te ni do en T2 y Ta
in di ca que la pre sen cia de Pd es ta bi li za tér mi ca
los pre cur so res del va por ató mi co de Pb.

Los per fi les de ab sor ban cia de Pb ob te ni -
dos en es tas con di cio nes mues tran es truc tu ras
de do ble pul so cuya re so lu ción tem po ral au men -
ta al aña dir ma yor masa de Pd. Este com por ta -
mien to se mues tra en las Fi gu ras 4(A) y (B) don -
de se pre sen tan los per fi les de ab sor ban cia y las
res pec ti vas de ri va das, ob te ni das en la ato mi za -
ción de 1,40 ng de Pb en pre sen cia de 0,05 y 0,18
µg de Pd, res pec ti va men te.

A par tir de la Fi gu ra 4(A) se ob ser va que el
per fil de ab sor ban cia ob te ni do para la ato mi za -
ción de Pb en pre sen cia de 0,05 µg de Pd mues tra
un ini cio del per fil bas tan te len to y la de ri va da
mues tra dos má xi mos y dos mí ni mos re suel tos
tem po ral men te. Mien tras que en la Fi gu ra 4(B)
se ob ser va que el per fil de ab sor ban cia ob te ni do
para la ato mi za ción de Pb en pre sen cia de 0,18 µg 

de Pd mues tra dos má xi mos cla ra men te re suel -
tos y la de ri va da mues tra tres má xi mos re suel tos
tem po ral men te y un mí ni mo.

La pre sen cia de múl ti ples má xi mos y mí ni -
mos en la de ri va da del per fil de ab sor ban cia es
un in di ca ti vo de la pre sen cia de va rios pre cur so -
res del va por ató mi co de Pb (14).

En con se cuen cia, las grá fi cas de Arrhe nius
ob te ni das para la ato mi za ción de Pb en pre sen cia 
de Pd, in de pen dien te men te de la masa de Pd y
para un or den ci né ti co m=1, pre sen tan tres re gio -
nes de com por ta mien to li neal, ex cep to en pre -
sen cia de 0,18 µg de Pd para el cual se ob tie nen
cua tro re gio nes de com por ta mien to li neal.

Al es tu diar el efec to de la masa de Pd en la
ato mi za ción elec tro tér mi ca de 1,40 ng de Pb se ob -
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Fi gu ra 4. Efec to de la masa Pd en la ato mi za -

ción de 1,40 ng de Pb. (A) 0,05 y (B)

0,18 µg de Pd.



tie nen los re sul ta dos pre sen ta dos en la Ta bla 2. En 
esta Ta bla se ob ser va que, en ge ne ral, las ener gías
(Ea(1) y Ea(3)) ob te ni das en la re gión de baja y alta
tem pe ra tu ra tien den a dis mi nuir a me di da que
au men ta la masa de Pd. Mien tras que las ener gías
ob te ni das en la re gión in ter me dia de tem pe ra tu ra
(Ea2) no mues tran una ten den cia en par ti cu lar con 
res pec to a la masa de Pd. En ge ne ral, los va lo res
de ener gía ob te ni dos a baja tem pe ra tu ra son me -
no res que los ob te ni dos en au sen cia de Pd, mien -
tras que los ob te ni dos en la re gión de alta tem pe -
ra tu ra son ma yo res que los ob te ni dos para la ato -
mi za ción de Pb en au sen cia de Pd.

Por otra par te, la cuar ta ener gía ob te ni da
en pre sen cia de 0,18 µg de Pd pue de co rres pon -
der, dada su mag ni tud, a la di so cia ción tér mi ca
de com pues tos in ter me tá li cos en tre Pb y Pd.

Los re sul ta dos ob te ni dos en esta sec ción in -
di can una fuer te de pen den cia de las ener gías de
ato mi za ción de Pb con la masa de Pd.

De acuer do a la li te ra tu ra, Pb y Pd for man
una so lu ción só li da no con ti nua en el ran go de
tem pe ra tu ra en tre 538 y 1.814 K (25) y el dia gra -
ma de fase que des cri be el sis te ma Pb- Pd in di ca
la for ma ción de es pe cies in ter me tá li cas de di fe -
ren te es te quio me tría (Pd3Pb, Pd3Pb2, PdPb y
PdPb2) lo cual, evi den cia que las re la cio nes de
masa Pb/Pd son im por tan tes. Adi cio nal men te,
Wendl y col. (6) re por tan la pre sen cia de com -
pues tos in ter me tá li cos (Pd3Pb y Pd3Pb2), a tem -

pe ra tu ras ma yo res de 1.100 K, en la ato mi za ción
de Pb en pre sen cia de Pd.

En con se cuen cia se tie ne que la de pen den -
cia de las ener gías de ato mi za ción de Pb con la
masa de Pd po dría ser un in di ca ti vo de la for ma -
ción de di fe ren tes es pe cies in ter me tá li cas Pb- Pd
lo cual, tam bién ex pli ca ría el au men to de tec ta do
en la tem pe ra tu ra de apa ri ción del va por ató mi -
co de Pb en pre sen cia de Pd.

La dis mi nu ción de la sen si bi li dad de Pb al
au men tar la masa de Pd pue de es tar co rre la cio -
na da con una dis mi nu ción de la ve lo ci dad de
eva po ra ción del ana li to, tal como ha sido re por -
ta do por Mand jukov y col. (26) para la ato mi za -
ción de Pb en pre sen cia de al tas ma sas de W.

4.2.1. Efec to de la ve lo ci dad de ca len ta -
mien to tér mi co en la ato mi za ción de Pb en pre -
sen cia de Pd

Adi cio nal men te, se es tu dió el efec to de la
ve lo ci dad de ca len ta mien to tér mi co en la ato mi -
za ción de Pb en pre sen cia de Pd. En es tos es tu -
dios se ob ser va que a me di da que dis mi nu ye la
ve lo ci dad de ca len ta mien to tér mi co (a) los va lo -
res de las ener gías de ato mi za ción ob te ni dos en
la re gión de baja tem pe ra tu ra au men tan apre cia -
ble men te. La ener gía ob te ni da en la re gión in ter -
me dia de tem pe ra tu ra mues tra ser in de pen dien -
te de la ve lo ci dad de ca len ta mien to y pre sen ta un 
va lor pro me dio de 221 kJ/mol (± 6%). Mien tras
que la ener gía ob te ni da en la re gión de alta tem -
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Ta bla 2

Efec to de la masa de Pd en la ato mi za ción de 1,40 ng de Pb (a=634 K/s).

Pd (µg) Ea(1) (kJ/mol) Ea(2) (kJ/mol) Ea(3) (kJ/mol) Ea(4) (kJ/mol)

0,00 458 (07) –– 85 (10) ––

0,03 420 (12) 127 (07) 144 (08) ––

0,05 305 (09) 124 (10) 148 (10) ––

0,09 172 (04) 222 (05) 121 (15) ––

0,11 281 (04) 176 (04) 116 (10) ––

0,14 261 (03) 135 (15) 109 (12) ––

0,18 253 (17) 197 (03) 176 (15) 762 (15)



pe ra tu ra mues tra un com por ta mien to irre gu lar
con la ve lo ci dad de ca len ta mien to.

En la Ta bla 1 se ob ser va que in de pen dien -
te men te de la ve lo ci dad de ca len ta mien to se ob -
tie nen tres ener gías de ato mi za ción, ex cep to al
em plear una ve lo ci dad de ca len ta mien to de 271
K/s para el cual se ob tie nen cua tro ener gías de
ato mi za ción.

Dado el au men to ob te ni do en la tem pe ra -
tu ra de apa ri ción del va por ató mi co y en la tem -
pe ra tu ra de pi ró li sis al aña dir Pd como mo di fi ca -
dor en la ato mi za ción de Pb, las ener gías ob te ni -
das en esta sec ción de ben co rres pon der a la di so -
cia ción tér mi ca de com pues tos in ter me tá li cos
del tipo Pb- Pd y/o de una so lu ción só li da como
la eta pa de ter mi nan te del me ca nis mo de ato mi -
za ción de Pb en pre sen cia de Pd.

Por otra par te, la mag ni tud de la ener gía
ob te ni da en la cuar ta re gión de tem pe ra tu ra para 
la ato mi za ción de Pb en pre sen cia de Pd y em -
plean do un a=271 K/s, con un va lor de 762
kJ/mol, evi den cia la for ma ción de com pues tos
in ter me tá li cos en tre Pb y Pd tér mi ca men te es ta -
bles que se di so cian a alta tem pe ra tu ra.

Los re sul ta dos ob te ni dos en esta sec ción in -
di can que a ba jas ve lo ci da des de ca len ta mien to
de la su per fi cie del ato mi za dor se re suel ven va -
rios pro ce sos que con lle van a la ge ne ra ción del
va por ató mi co y que po nen de ma ni fies to la com -
ple ji dad del pro ce so de ge ne ra ción del va por
ató mi co de Pb y la im por tan cia de la ve lo ci dad
de ca len ta mien to tér mi co en los me ca nis mos de
ato mi za ción elec tro tér mi ca.

En ge ne ral, en au sen cia de Pd se tie ne que
en la ato mi za ción de Pb pre do mi na la di so cia -
ción tér mi ca de óxi dos de Pb y de es pe cies aglo -
me ra dos de Pb mien tras que en la ato mi za ción
de Pb en pre sen cia de Pd, los re sul ta dos su gie ren 
la di so cia ción tér mi ca de com pues tos in ter me tá -
li cos del tipo Pbx-Pdy.

4.3 Efec to de Pd+Mg en la ato mi za ción
de Pb

En esta sec ción, se va rio la masa de Mg en -
tre 0,27 y 2,28 µg mien tras, que la masa de Pd se
man tu vo cons tan te en 0,09 µg. Los per fi les de ab -

sor ban cia ob te ni dos en pre sen cia de la mez cla
Pd+Mg mues tran una dis mi nu ción en la sen si bi -
li dad de Pb y se ob tie ne una tem pe ra tu ra
Ta=1.212 K (± 3%) lo cual, co rres pon de a un au -
men to de 200 K en la tem pe ra tu ra de apa ri ción
del va por ató mi co de Pb, con res pec to a la ob te ni -
da para la ato mi za ción de Pb solo. De bi do a la si -
mi li tud de las ca rac te rís ti cas ana lí ti cas de los
per fi les de ab sor ban cia ob te ni dos en la ato mi za -
ción de Pb en pre sen cia de Pd con los ob te ni dos
en pre sen cia de la mez cla Pd+Mg es po si ble su -
ge rir que los efec tos ob ser va dos en esta sec ción
son si mi la res a los ob te ni dos en pre sen cia de Pd.

Las ener gías ob te ni das en la ato mi za ción
de Pb (0,91 ng) en pre sen cia de Pd (0,09 µg) y va -
ria bles ma sas de Mg se pre sen tan en la Ta bla 3.
En esta ta bla se ob ser va que las ener gías ob te ni -
das en las zo nas de baja y alta tem pe ra tu ra tien -
den au men tar has ta ma sas de Mg de 1,37 µg y
que para ma sas ma yo res se ob tie nen va lo res pro -
me dios de 551 y 220 kJ/mol, res pec ti va men te.
Sin em bar go, la ener gía ob te ni da en la re gión in -
ter me dia de tem pe ra tu ra pre sen ta un va lor pro -
me dio de 219 (± 8%) kJ/mol.

Si mi lar al com por ta mien to ob te ni do para
la ato mi za ción de Pb en pre sen cia de Pd, en este
sis te ma tam bién exis te una de pen den cia de los
va lo res de ener gía con la masa de Mg. Sin em bar -
go, a di fe ren cia del sis te ma Pb- Pd en el sis te ma
Pb- Pd- Mg las ener gías de ato mi za ción tien den a
au men tar en lu gar de dis mi nuir y en ge ne ral, los
va lo res de ener gía son ma yo res que los ob te ni -
dos para la ato mi za ción de Pb en pre sen cia de
solo Pd. En con se cuen cia es tas ener gías de ato -
mi za ción pue den es tar aso cia das a la di so cia ción 
tér mi ca de com pues tos in ter me tá li cos Pb- Pd- Mg 
ó tam bién po drían fa vo re cer se aun mas las in te -
rac cio nes Pb- Pd ya que ha bría una ma yor dis -
per sión de Pd so bre la su per fi cie del ato mi za dor
tal y como ha sido re por ta do por Frech y col. (3).

Los re sul ta dos ob te ni dos para la ato mi za -
ción de Pb en pre sen cia de la mez cla Pd+Mg y
como fun ción de la masa de Mg in di can que la
ener gía ob te ni da en la re gión de baja tem pe ra tu -
ra pre sen ta un va lor mas alto con res pec to a las
ener gías ob te ni das en las re gio nes de in ter me dia
y alta tem pe ra tu ra, lo cual in di ca un con trol ci né -
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ti co del me ca nis mo de ato mi za ción de Pb en pre -
sen cia de la mez cla Pd+Mg y como fun ción de la
masa de Mg.

Por otra par te, las grá fi cas de Arrhe nius ob -
te ni das mues tran, in de pen dien te men te de la
masa de Mg, tres re gio nes li nea les para m=1,5.
Este com por ta mien to se ilus tra en la Fi gu ra 5 en
la cual se mues tran las grá fi cas de Arrhe nius ob -
te ni das para la ato mi za ción de 0,91 ng de Pb en
pre sen cia de 0,09 µg de Pd y 0,27 µg de Mg.

4.3.1. Efec to de la ve lo ci dad de ca len ta -
mien to tér mi co en la ato mi za ción de Pb en pre -
sen cia de la mez cla Pd+Mg

Adi cio nal men te, en este tra ba jo se es tu dia
el efec to de la ve lo ci dad de ca len ta mien to tér mi -
co de la su per fi cie del ato mi za dor en la ato mi za -
ción de Pb en pre sen cia de la mez cla Pd+Mg.

En la Ta bla 1 se pre sen tan las ener gías ob -
te ni das para la ato mi za ción de Pb en pre sen cia
de la mez cla Pd+Mg y como fun ción de la ve lo -
ci dad de ca len ta mien to tér mi co de la su per fi cie 
del ato mi za dor. En esta ta bla se ob ser va que
tam bién en este caso hay una de pen den cia de
las ener gías ob te ni das en fun ción de la ve lo ci -
dad de ca len ta mien to tér mi co de la su per fi cie
del ato mi za dor. Se ob ser va que las ener gías ob -
te ni das en las re gio nes de baja y alta tem pe ra -
tu ra dis mi nu yen a me di da que dis mi nu ye la
ve lo ci dad de ca len ta mien to tér mi co, mien tras

que la ener gía ob te ni da en la re gión in ter me dia 
de tem pe ra tu ra pre sen ta un va lor pro me dio de
254 kJ/mol (± 13%). En ge ne ral, es tas ener gías
pue den aso ciar se con la ato mi za ción de Pb a
par tir de com pues tos in ter me tá li cos del tipo
Pb- Pd, Pb- Mg ó Pb- Pd- Mg (11).

Ade más, al em plear un a=343 K/s se ob tie ne
en la ter ce ra re gión de tem pe ra tu ra una ener gía de
111 kJ/mol que se pue den co rre la cio nar con la de -
sor ción de Pb des de la su per fi cie del ato mi za dor.

Por otra par te, em plean do ve lo ci da des de ca -
len ta mien to de 453 y 343 K/s se ob tie nen en la
cuar ta re gión de tem pe ra tu ra ener gías de 670 y 568
kJ/mol, res pec ti va men te. Es tas ener gías son in di -
ca ti vas de la for ma ción de com pues tos in ter me tá li -
cos del tipo Pb- Mg, Pb- Pd ó Pb- Pd- Mg y de un con -
trol ter mo di ná mi co del pro ce so de ge ne ra ción del
va por ató mi co de Pb en es tas con di cio nes.

En ge ne ral, los resul ta dos su gie ren que la
for ma ción de com pues tos in ter me tá li cos del tipo 
Pb- Mg, Pb- Pd ó Pb- Pd- Mg de alta es ta bi li dad
tér mi ca se rían los res pon sa bles del au men to ob -
te ni do en la es ta bi li dad tér mi ca de Pb en pre sen -
cia de la mez cla Pd+Mg. Ade más, de acuer do
con el dia gra ma de fase de la so lu ción só li da Pb-
 Mg (25), es po si ble la for ma ción de com pues tos
in ter me tá li cos del tipo Mg2Pb.

Por otra par te, en la ato mi za ción de Pb en
pre sen cia de la mez cla Pd+Mg se ob ser va que la
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Tabla 3

Efecto de la masa de Mg en la atomización de 0,91 ng de Pb en presencia de 0,091 µg Pd (a=560 K/s).

Mg (µg) Ea(1) (kJ/mol) Ea(2) (kJ/mol) Ea(3) (kJ/mol)

0,00 172 (04) 222 (05) 121 (15)

0,27 205 (07) 200 (03) 147 (08)

0,46 249 (05) 194 (08) 166 (07)

0,91 402 (08) 237 (06) 233 (09)

1,37 562 (06) 223 (10) 241 (05)

1,82 525 (04) 233 (06) 216 (06)

2,28 565 (05) 224 (04) 202 (08)

Promedio –– 219 (08) ––



pre sen cia de Mg al te ra sig ni fi ca ti va men te el pro -
ce so de ge ne ra ción del va por ató mi co de Pb ya
que la ob ten ción de un or den ci né ti co frac cio na -
rio (m=3/2) no se ob tie ne para los sis te mas Pb
solo ni Pb en pre sen cia de Pd y que pone de ma -
ni fies to la fuer te in te rac ción del Mg con el ana li to 
y el Pd en el sis te ma es tu dia do.

5. Con clu sio nes
Los re sul ta dos ob te ni dos en este tra ba jo in -

di can que, in de pen dien te de la ve lo ci dad de ca -
len ta mien to tér mi co apli ca da a la su per fi cie del
ato mi za dor, el me ca nis mo de ato mi za ción de Pb
en au sen cia de mo di fi ca do res esta con tro la do
por la di so cia ción de óxi dos de Pb y por la for ma -
ción de es pe cies aglo me ra dos de Pb en las re gio -
nes de baja y alta tem pe ra tu ra, res pec ti va men te.

En la ato mi za ción de Pb en pre sen cia de Pd
y de la mez cla Pd+Mg se ob ser va un au men to en
las tem pe ra tu ras de pi ró li sis y de apa ri ción del
va por ató mi co y una alta de pen den cia de las
ener gías de ato mi za ción de Pb con las ma sas de
Pd y de Mg. Es tos re sul ta dos su gie ren la po si ble
for ma ción de com pues tos in ter me tá li cos en tre
Pb, Pd y Mg.

Fi nal men te, los re sul ta dos ob te ni dos in di -
can que la pre sen cia de Pd y su mez cla con Mg,
así como la ve lo ci dad de ca len ta mien to tér mi co y 
la ac ti vi dad de la su per fi cie del ato mi za dor afec -
tan con si de ra ble men te los pro ce sos de ge ne ra -
ción del va por ató mi co de Pb, sien do la pre sen cia 
del Mg el que mas afec ta es tos pro ce sos.
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