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LA VOLATILIZACION Y EXCITACION DEL VANADIO, EN EL METODO
DE SCRIBNER -MULLIN

C.B. Amaya y 0.0. Guido

RESUMEN

Se evalud la influencia del NaF y del Ga,0,, utilizados como portado-
res, sobre la intensidad relativa de emisioén de la linea atomica V 3183.98
y consecuentemente sobre la sensibilidad y limite de deteccién de dicho ele-
mento en el método de Scribner y Mullin.

El comportamiento de los dos portadores resulto diferente en cuanto a
la influencia sobre la volatilizacion del vanadio. Mediante medidas radiomé-
tricas utilizando **V, se determind un grado de volatilizacion del 37 % con
NaF y 0,9 % con Ga,0O, para las condiciones de excitacion adoptadas.

El empleo de fluoruro de sodio permitié aumentar significativamente la
sensibilidad, disminuyendo el limite de deteccion aproximadamente cincuen-
ta veces, sin perder precision.

La contribucién de las condiciones fisicoquimicas del plasma a la in-
tensidad de emisién no fue significativamente diferente para uno y otro por-
tador, de acuerds con los resultados obtenidos en base a un esquema de cal
culo propuesto.
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SUMMARY

The influence of Ga,0, and NaF carriers on the volatilization and
excitation of vanadium, when using the Scribner-Mullin method

The influence of NaF and Ga,0,, used as carriers, on the relative emi-
ssion intensity of the atomic line V 3183.98 X and consequently on the sen-
sitivity and detection limit of this element by Scribner and Mullin method, was
evaluated.

The behaviour of these two carriers was found quite different concerning
their influence on the volatility of vanadium. Based on radiometric determina-
tion using **V, a volatilization of 37 % with NaFand 0,9 % with Ga,0, was de-
termined for the excitation conditions adopted.

The use of NaF allowed an important increase in sensitivity, with a de-
crease in detection limit of about fifty times without loss of precision.

The contribution of the physico-chemical conditions of the plasma to the
emission intensity, was not significantly different for both carriers, according
to the results from a proposed method of calculation.

I. INTRODUCCION

Las determinaciones analiticas cuantitativas por medio de técnicas espec-
trograficas, estan basadas en una relacién funcional entre exposicién y con-
centracion.

En espectrografia la expresion empirica de la curva analitica es: [1]

I=KCh (D
siendo I: exposicién relativa (generalmente denominada intensidad relativa)
K: constante de proporcionalidad
C: concentracion en la muestra
n: factor de emision

La constante de proporcionalidad depende de los parametros propios de

la linea, del equipo, de la emulsién fotografica, del sistema éptico de ilumi-

naci6n de la ranura, de la temperatura y presién electronica en el plasma y de
los parametros de transporte del elemento bajo determinacién.

et
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El factor de emision esta r2lacionado con la autoabsorcién de la linea y
por lo tanto depende del nimero de atomos y su distribucién en la columna
del arco, pudiéndoselo considerar constante dentro de ciertos rangos de con-
centracion. Cuando la concentracion en el plasma es muy baja, n puede tomar
valores cercanos a uno. Obviamente, cuando la linea no presenta autoabsoi-
cion vale uno.

Los dos parametros de la ecuacién espectrografica son determinantes de
la sensibilidad y limite de deteccién de un método.

En efecto, si se define la sensibilidad (S), en cualquier punto de la cur
va, como la derivada de la intensidad respecto de la concentracién [2], se ob-
tiene la expresién

dl 1
=—=aKCP" (2
dC

En el caso particular en que el factor de emisibén vale 1, la sensibilidad
es igual a K e independiente de la concentracién.

El limite de deteccién (LD), concentracién para una sefial significativa
minima (Iyy), esta definido por la ecuacién

Iy =K (LD" (3)

Reemplazando K por su valor, despejado de la expresién de sensibilidad
calculada para la misma concentracién, se llega a que

LD =nIM_ (4)
S

Si se considera Iy = tsg, la expresién final del limite de deteccién es
ntsf

LD = (5)
S

siendo t : factor estadistico a 1 % de nivel de confianza
Sf : desviacién standard de la intensidad relativa del fondo

Con el objeto de analizar los diversos factores comprendidos en la cons-
tante de proporcionalidad, es conveniente utilizar la expresién, desarrllada
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por de Galan [3], de la emisidn espectral de una linea de atomo en un arco

de corriente continua, valida para una disposicién 6ptica de imagen sobre
)

ranura y en ausencia de autoabsorcion

., exp (-E;/kT) .,
I=Ld (l1-) 10 ——— } Qdt (6)
A 7°
Siendo I : exposicion relativa
L : factor que incluye el producto de las constantes propias de
lalinea (g: peso estadistico del nivel superior; A: probabi-
lidad de la transicién radiativa; h: constante de Planck;
v: frecuencia de la transicidn), la geometria 6ptica del ins-
trumento y las caracteristicas de la emulsion
d : didmetro efectivo del plasma
=« : grado de ionizacidn
E; : potencial de excitacién

k : constante de Boltzmann

T : temperatura absoluta
Z(T) : funcién de particion del atomo

Q: nimero de atomos del elemento que pasan del electrodo al
plasma por unidad de tiempo

r : tiempo de exposicidn

En forma resumida, la ecuacion anterior puede escribirse

=f f fbdt (7
o

Siendo f] : funci6n de la linea y del instrumento
fp : funcion de las condiciones de excitacion en el plasma
Por otra parte, si se supone que todos los atomos volatilizados del ele-

mento de interés entran en la zona de descarga, puede definirse el grado de
volatilizacién como



£ irQ dt (8)

v
W
Siendo W : numero de atomos del elemento a determinar contenido en el
electrodo

La definicién anterior esta de acuerdo con la premisa basica de que exis-
te proporcionalidad entre la cantidad integrada de elemento en el plasma y su
concentracion en la muestra. La relacion entre ambas, resulta de la ecuacién
(8) y puede ser expresada por

7 f. N, m
fo d-—Y_A " ¢ 9)
o M

o

Siendo  Np: nimero de Avogadro

m : masa de muestra en el electrodo

M

o . beso atdomico del elemento

Por lo tanto, la constante K de la ecuacién (1), cuando no hay antoab-
sorcién, queda expresada por

NAm
K=f| & f, (10)

Mo

La relacion de las constantes correspondientes a una misma linea, ob-
tenidas con distinto portador, para igual masa de muestra en los electrodos,
es

K, fp R
T T (11)
K2 fp 2 v,
A su vez, por la ecuacién (2), para n=1
K, s,
= — (12)

K, S,
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El desarrollo tebrico anterior permitié analizar el comportamiento de dos
portadores de diferente naturaleza quimica, Ga,0, y NaF, en la determinacién
analitica de vanadio en U, O, por la técnica de destilacién fraccionada.

El estudio comparativo efectuado se basé en las consideraciones si-
guientes:

a) La naturaleza quimica del portador determina las caracteristicas de vo-
latilizacién.

b) La concentracién y el potencial de ionizacién del catién correspondien-
te al compuesto utilizado gobiernan las condiciones de excitacién en el plasma.

La eleccién del NaF se realizo teniendo en cuenta que, en esas condicio-
nes de trabajo, puede reaccionar con el vanadio para dar compuestos facilmen-
te volatilizables, del tipo de los propuestos por Neuilly y colaboradores [4]
para otros elementos; mientras que el Ga,0, practicamente sblo afecta las con-
diciones de excitacibén, de acuerdo con varios autores [5, 6, 7, 8].

La concentracién dptima del NaF fue establecida previamente [9]. La del
Ga,0, fue del 3 %, en lugar del 2 % propuesto en el método clasico de Scribner
y Mullin [10], para aumentar el periodo silente y poder utilizar el mismo tiempo
de excitacion y exposicion adoptado para el halogenuro.

Los valores de K, y K, se obtuvieron de las respectivas curvas analiti-
cas y los de f, y f,, se calcularon sobre la base de mediciones radiométricas
con el trazador **V.

Sustituyendo en la ecuacién (11) los valores anteriores, se calculé la rela-
cién de las contribuciones de las condiciones de excitacion en el plasma al
valor de las respectivas constantes de proporcionalidad y, por lo tanto, al de
las sensibilidades, de acuerdo con la expresion (12),

Il. EXPERIMENT AL

11.1. Determinacion radiométrica de la cantidad de vanadio volatilizada

durante la excitacién y cdlculo del grado de volatilizacidn .
11.1.1. Descripcién del procedimiento
La volatilizacién del vanadio se midié radiométricamente, realizando las

experiencias sobre una matriz de U,0, con Ga,0, 6 NaF como portadores.
Se aplicé la siguiente metodologia:
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a) Se prepararon cuatro patrones con concentracién conocida de vanadia
(TABLA 1), utilizando el isétopo de ndmero de masa 48 como indicador, a los

que se les agregé el portador bajo ensayo en las concentraciones indicadas
en ILLII

b) Las mezclas anteriores se incorporaron a electrodos de Scribner y
Mullin en cantidad equivalente a 100 mg de patron. Para cada mezcla se
cargaron seis y nueve electrodos para NaF y Ga, O, respectivamente.

c) La actividad de los electrodos cargados se midié con un espectré-
metro monocanal con detector de centelleo (se midié el pico de aniquilacién).
Esta operacién se efectud cuatro veces para cada electrodo.

d) Posteriormente, se sometieron a un arco de corriente continua de 12
A, durante 60 segundos. Para cada concentracion se dejaron como testigos
electrodos sin excitar, dos para el halogenuro y tres para el 6xido.

e) La actividad de los electrodos excitados y testigos se midi6 nueva-
mente, repitié ndose esta operacién el mismo nimero de veces que en la me-
dicion inicial. En ambas mediciones de actividad se desconté la correspon-
diente a fondo y matriz.

f) Finalmente, se calculé la cantidad de vanadio volatilizado en cada
electrodo y el grado de volatilizacién (f ;%) de acuerdo con el esquema
dado en el Apéndice.

IL.LIl. Aplicacion a los dos portadores comparados

El NaF se utiliz6 en concentracién del 5% y el Ga,0, al 3% respecto
del U, O, .

Las condiciones de excitaciéon fueron:

Electrodos: Tipo Scribner y Mullin
Carga: 103 mgde (U,0, + 3% Ga, O, )
105 mg de (U, O, + 5% NaF)
Fuente de excitacién : Jarmrell-Ash-Custom Varisource, arco de co-

rriente continua 12 A
Tiempo de excitacién: 60 seg

En la TABLA 1 se incluyen los datos y los resultados de esas experien-
cias.
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TABLA 1
Grado de volatilizacién del vanadio con NaF 5% y Ga,0; 3%

PORTADOR | EXPE V EN Y voLA | COEF. DE Vvora |V wvoLa
RIENGA | ELECTR®| TILIZADO | VARIACION | MLIZADO | TILIZADO
Ne - m(A‘Q (I"'g) (SD%) (fv %) P ROM.
NOMIN AL (f, %)
4 5 1,82 3,1 36,6
NaF 37,0
4 10 3,77 3,6 37,4
6 160 1,53 25 0,96
Gag O, 0,94
6 80 0,74 27 0,92

I1.1l. Determinacion de la constante de proporcionalidad (K) de las curvas
analiticas para ambos portadores,del limite de deteccion y de la

sensibilidad.

Las experiencias se realizaron sobre dos series de patrones, una de
altas concentraciones para el portador Ga,O, y otra de bajas concentracio-
nes para el NaF, aplicando las - mismas condiciones espectrograficas en am-

bos casos.
Espectrografo : Hilger E 492, prisma de cuarzo, 1,70 m de distan-
cia focal

Tiempo de exposicion : 60 seg, atenuacion 75%, con sector rotatorio
Condiciones de excitacion : descriptas en I1.1.11.

Placas espectrograficas : Kodak SA N2 1

Calibracién de placas : espectro de hierro con sector rotatorio de
7 escalones

Cada curva analitica se obtuvo mediante tres series de experiencias. En
total cada patron fue excitado como minimo por septuplicado.

La linea de vanadio 3183.98 A se midié microfotométricamente. Los
valores de intensidad relativa resultantes fueron corregidos por fondo y los
promedios con sus desviaciones standards se representaron en funcién de
concentraciones, en coordenadas logaritmicas. Figura 1.
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FIGURA 1

Curvas analiticas

En ambos casos las expresiones analiticas de las rectas se calcularon
por el método de los minimos cuadrados.

Los valores hallados para las constantes y sus errores, evaluados esta-
dfsticamente, son los de la TABLA 2.

TABLA 2

Constante de proporcionalidad y factor de emisién de las
curvas analiticas

PORTADOR n s logK K sk

Ga, 0, 0,943 0,037 -1,076 0,084 0,015

NaF 0,968 0,019 0,519 3,30 0,12
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Aplicando las formulas (2) y (5) se calculd la sensibilidad y el limite
de deteccién para cada caso, con sus correspondientes errores obtenidos
por propagacién. Los valores se presentan en la TABLA 3.

TABLA3
Limite de deteccién y sensibilidad

PORTADOR LD S
(ppm) (1/ppm)

Ga, 0, 166 + 3,5 0,067 + 0,012

NaF 0,348 + 0,015] 3,31 + 0,14

La diferencia entre los valores experimentales de la desviacion stan-
dard del fondo (sg) para ambos portadores no fue estadisticamente signi-
ficativa. La sg total, con 14 grados de libertad, result 0,40 y t* s¢ = 1,19,
siendo t*0 01~ 2,98. (valor de tablas).

El coeficiente de variacién de los valores de intensidad relativa fue
del orden de 6 % para cada portador, dentro del correspondiente ambito de
concentraciones.

I11. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en las experiencias de volatilizacién (TABLA
1) pemiten concluir que el grado de volatilizacién del vanadio con el reac-
tivo halogenante es treinta y nueve veces mayor que el obtenido con el 6-
xido.

a) La volatilizacién muy baja producida en el caso del 6xido de galio
obligd a realizar mediciones de actividad acumulada grande, del orden de
300.000 cuentas totales, para disminuir el error en las determinaciones de
vanadio en el electrodo, antes y después de excitar.

A pesar de haberse logrado un error relativo menor en cada medicién del
vanadio presente en el electrodo, el coeficiente de variacién (sD %) resultd
elevado cuando se lo calculé para la diferencia de mediciones, es decir,
respecto de la masa de vanadio volatilizado.

Para determinar si las cantidades volatilizadas con este portador fue-
ron significativas, es decir, no determinadas dnicamente por errores alea-

torios en las mediciones, se aplico el test t al resultado de la experiencia
para cada electrodo.
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Los valores experimentales de t variaron entre 2.87 y 5.69, resultando
en los doce casos ensayados superiores al valor teérico t§ o5 = 2,35, co-
rrespondiente a problemas de una sola cola y tres grados de libertad; por lo
tanto, no pudo afirmarse que las diferencias observadas no fuesen significa-
tivas, con una probabilidad de error de 5% en esta aseveracion.

b) La diferencia de volatilizacién del vanadio, con los portadores ensa-
yados, se tradujo en una sensible variacién de la constante de proporciona
lidad (K ) de la curva analitica, la que resultd treinta y nueve veces mayor
para NaF (TABLA 2),

Consecuentemente, el limite de deteccidn para Ga,0, fue aproximada-
mente cuarenta y ocho veces mayor y la sensibilidad el mismo nimero de
veces menor que para NaF (TABLA 3),

Por otra parte, dado que el coeficiente de vadacién de los valores de
intensidad relativa resulté igual para ambos portadores, se concluye que el
uso de NaF permite disminuir del orden de cincuenta veces el valor infe-
rior del ambito de concentraciones detemminables sin perder reproducibili-

dad.

c) La contribucién de las condiciones fisicoquimicas del plasma al va-
lor de la constante de proporcionalidad (K) no fue significativamente dife-
rente para uno y otro portador, de acuerdo con los resultados obtenidos so-
bre la base del esquema de calculo propuesto en la introduccion.

Desde el punto de vista estadistico, el factor de emisién en ambos ca-
sos no se apartd significativamente del valor tedrico unitario, es decir que
mediante las experiencias realizadas no se pudo afirmar que existiese au-
toabsorcion, lo que permite utilizar una expresién lineal para relacionar
funcionalmente la intensidad relativa de emisién con la concentracién:

I =K' C (13)

Aplicando nuevamente el método de los minimos cuadrados, se calcu-
laron los valores de la constante K’ para cada portador con sus correspon-
dientes errores.

K’ = +

Ga,0, 0,0630 0,0037
KNaF = 3,01 : 0,15

La relacion entre ambos es

K'N

NaF

= 478 + 37

< 3

,Gaz 03
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Recordando que para una funcion lineal la sensibilidad es igual a la pen-
diente, sobre la base de los datos anteriores y los obtenidos en /L1, (TABLA
1), se calculd la relacion de las contribuciones de las condiciones de exci-
tacién al valor de las respectivas sensibilidades , mediante la expresion (11)
y el correspondiente error compuesto.

f, (NaF) 3,01 0,0094

= x = 1,21 + 0,34
fp(Gaqoa ) 0,0630 0,37

Dado que la presencia de sodio determina en el plasma una temperatura
menor que la obtenida con galio, el valor 1,21, no significativamente distin-
to deuno, indicaria que los distintos factores deteminantes de la intensidad
de emision se compensan. Cuando desciende la temperatura, de acuerdo con
la ecuacién(6), la exponencial y la funcién de particién tienden a disminuir
la intensidad de emisidn, mientras que el complemento del grado de ioniza-
cién (1 -«)y la componente de la velocidad de transporte ( 10°) tienden a
aumentarl a.

Esta conclusion serd verificada posteriormente cuando se calcule el co-
ciente anterior mediante mediciones de temperatura y presion electronica en
el plasma del arco.

APENDICE

Esquema de calculo de la cantidad de vanadio volatilizado.

I) Medicién antes de excitar

SERE i V EN ELECTRODO
ELECTRODOS | N° DE CUENTAS [ V EN BLECTRODO PROM.
(X)) (r@
1 f 1 g f.= A
a,. ay. . 1 a,. . =
li 1i i N Q-1 li i 1
Tes'igos seev | = eseeses ]  evecsevsees 2 Jesessne & --------------------
M api ay; - f; L 2 ay. f = Ay
N 1
N
M+1 M+ Di aMaDicfi | T Amenic i Amel
AL e 1L N e,
excitar f 1 g f A
R aRj aRj i 4 ~api-lij=1pR
N 1
Promedio ai
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se compone de una medida radiométrica de cada electrodo, para
una dada concentracién de vanadio

en todos los casos

A
8

factor de calibracion para la serie i

mi smo

II) Medicion después de excitar

: nimero de series de medidas radiométricas. Se realizaron cuatro

: concentracién nominal del patrén expresada en u gV/100 mg del

ELECTRODOS SERIE 1 V EN ELECTRODO
N° DE CUENTAS|} V EN EL ECTRODO PROM.
(kg) (g
1 b,. A
Testigos | coeee. | ... h ...... 1
M by Am
M+1 b b 3
+ =
M +Di ®+1iFi | LE by BBy
Excitadosl. ....... 1_ .......................
R b b >
N1
M
= Fii
F. = |d1=
' M
K factor de calibracién para la serie 1
A
F.. =
n b. .
i1
F factor de calibracion para el electrodo j en la serie i

identifica a los electrodos testigos



I1l) Diferencia

V EN ELECTRODO (ug) | DIFERENCIA| DIFERENCIA %
ELECTRODO
ANTES DESPUES (p. g) (fv %)
M+ 1 Aver | Buar | Amerm B Awa1-Buad) o
Amy 1
R AR Br AR-Br | (Ag - BR) g9
AR
10 R Aq-Bq
PROMEDIO R-M )
q=M+1 q

q: identifica a los electrodos excitados

1V) Calculo de errores

Se calcul6 el error medio del promedio para la masa de vanadio en cada
electrodo antes y después del arqueo y también el error de la diferencia. Pa-
ra determinar si dichas diferencias fueron estadisticamente significativas

(de acuerdo con el error experimental con que se trabajo) se aplicé el test
t, a nivel de confianza del 5y 2,5%.

error medio del promedio

error de la diferencia
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X; : masa de vanadio en el electrodo para la serie radiométrica i
X : valor medio de las X;

Los subindices 1 y 2 se refieren a mediciones antes y después del ar-
queo respectivamente.

NOTAS

a) El esquema de calculo incluyé la medicion radiométrica del vanadio
contenido en el electrodo antes de excitar, para eliminar posibles errores
debidos a inhomogeneidad de los patrones. La aplicacion de andlisis de va-
rianza a los valores experimentales demostré que las diferencias observa-
das entre electrodos fueron estadisticamente significativas y no correspon-
dieron solamente a errores aleatorios de medicién.

b) Se utilizaron testigos para independizarse de la ley de decaimiento
radiactivo, cuyo uso requeria una elevada reproducibilidad en la respuesta
del instrumento, que no pudo lograrse en los ensayos previos.

c) La medicién repetitiva de la actividad de los electrodos se realizé
para obviar posibles errores debidos a la inestabilidad del equipo.
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