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RESUMEN

Se evaluó la influencia del NaF y del Ga20¡, utilizados como portado­
res, sobre la intensidad relativa de emisión de la línea atómica V 3183.98 A
y consecuentemente sobre la sensibilidad y límite de detección de dicho ele­
mento en el método de Scribner y Mullin.

El comportamiento de los dos portadores resultó diferente en cuanto a
la influencia sobre la volatilización del vanadio. Mediante medidas radiomé­
tricas utilizando ..V, se determinó un grado de volatilización del 37 % con
NaF y 0,9 % con Ga.O, para las condiciones de excitación adoptadas.

El empleo de fluoruro de sodio permitió aumentar significativamente la
sensibilidad, disminuyendo el limite de detección aproximadamente cincuen­
ta veces, sin perder precisión.

La contribución de las condiciones fisicoquímicas del plasma a la in­
tensidad de emisión no fue significativamente diferente para uno y otro por­
tador, de acuerdo con los resultados obtenidos en base a un esquema de cál
culo propuesto.
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SUMMARY

The influence o] Gap. and NaF carriers an the oolatllizoüon and
excitation o] vanadium, when using the Scribner-Mullin method

Tbe influence of NaF and Gap., used as carriers, on the relati ve emi­
ssion intensity of tbe atomic line V 3183.98 Xand consequently on tbe sen­
sitivity and detection Iimit of this element by Scribner and Mullin metbod, was
evaluated.

Tbe behaviour of tbese two carriers was found quite different concerning
their influence on tbe volatility of vanadíum. Based on radiometric determina­
tion using 48V, a volatilization of 37 % witb NaFand 0,9 % witb Ga20 , was de­
termined for the excitation conditions adopted.

Tbe use of NaF allowed an important increase in sensitivity, witb a de­
crease in detection Iimit of about fifty times witbout loss of preci sion ,

Tbe contribution of tbe pbysico-cbemical conditions of tbe plasma to tbe
emission intensi ty, was not significantly differen t for botb carriers, according
to tbe results from a proposed metbod of calculatíon.

l. INTRODUCCION

Las determinaciones analíticas cuantitati vas por medio de técnicas espec­
trográficas, están basadas en una relación funcional entre exposición y con­
centración.

En espectrografía la expresión empírica de la curva analítica es: [1]

1", KCn O)

siendo 1: exposición relativa (generalmente denominada intensidad relativa)

K: constante de proporcionalidad

C: concentración en la muestra

n: factor de emisión

La constante de proporcionalidad depende de los parámetros propios de
la línea, del equipo, de la emulsión fotográfica, del sistem a óptico de ilumi­
nación de la ranura, de la temperatura y presión electrónica en el plasma y de
los parámetros de transporte del elemento bajo determinación.
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El factor de emisión estárdacionado con la autoabsorción de la línea y
por lo tanto depende del número de átomos y su distribución en la columna
del arco, pudiéndoselo considerar constante dentro de ciertos rangos de con­
centración. Cuando la concentración en el plasma es muy baja, n puede tomar
valores cercanos a uno. Obviamente, cuando la línea no presenta autoabsor­
ción vale uno.

Los chs parámetros de la ecuación espectrográfica son determinantes de
la sensibilidad y límite de detección 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 concentración [2], se ob­
tiene la expresión

dI 1
S ==- ==nKCn -

dC
(2)

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

Ellírnite de detección (LD), concentración para una señal significativa
mínima (1M), está definido por la ecuación

(3)

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

LD == n 1M
S

(4)

Si se considera 1M == tSf~ la expresión final del límite de detección es

ntsf
LD==­

S
(5)

siendo t factor estadístico a 1 % de nivel de confianza

sf : desviación 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 expresión, desarrollada
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por de Galan (3], de la emisión espectral de una línea de átomo en un arco
de corriente continua, válida para una disposición óptica de imagen sobre
ranura y en ausencia de autoabsorción

exp
1= La u.» io"

Siendo exposición relativa

(- E¡!kT)i T

Q dt
Z(T) o

(6)

L factor que incluye el producto de las constantes propias de
la línea (g: peso estadístico del nivel superior; A: probabi­
lidad de la transición radiativa; h: constante de Planck;
v: frecuencia de la transición), la geometría óptica del ins­
trumento y las características de la emulsión

-
d diámetro efectivo del plasm a

ex grado de ionización

Ei: potencial de excitación

k constante de Boltzmann

T temperatura absoluta

Z(T): función de partición del átomo

Q: número de átomos del elemento que pasan del electrodo al
plasma por unidad de tiempo

T : tiempo de exposición

En forma resumida, la ecuación anterior puede escribirse

(7)

Siendo fl función de la línea y del instrumento

fp función de las condiciones de excitación en el plasma

Por otra parte, si se supone que todo s los átomos volatilizados del ele­
mento de interés entran en la zona de descarga, puede definirse el grado de
volatilización como
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f =v
(8 )

Siendo W: número de átomos del elemento a determinar contenido en el
electrodo

La definición anterior está de acuerdo con la premisa básica de que exis­
te proporcionalidad entre la cantidad integrada de elemento en el plasma y su
concentración en la muestra. La relación entre ambas, resulta de la ecuación
(8) y puede ser expresada por

(9)e
m.fQdt = _fv _

o

Siendo NA: número de Avogadro

m: masa de muestra en el electrodo

Mo : peso atómico del elemento

Por lo tanto, la constante K de la ecuación (1), cuando no hay autoah­
sorción, queda expresada por

(10)

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

K,
(in

A su vez, por la ecuación (2), para n= 1

K 1 S1

(12)
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El desarrollo teórico anterior penni tió analizar el comportamiento de dos
portadores de diferente naturaleza química, G~Os y NaF, en la determinación
analítica de vanadio en U, O. por la técnica de destilación fraccionada.

El estudio comparativo efectuado se basó en las consideraciones si­
guientes:

a) La naturaleza química del portador determina las características de vo­
latilización.

b) La concentración y el potencial de ionización del catión correspondien­
te al compuesto utilizado gobiernan las condiciones de excitación en el plasma.

La elección del NaF se realizó teniendo en cuenta que, en esas condicio­
nes de trabajo, puede reaccionar con el vanadio para dar compuestos fácilmen­
te volatilizables, del tipo de los propuestos por Neuilly y colaboradores [4]
para otros elementos; mientras que el Ga70S prácticamente sólo afecta las con­
diciones de excitación, de acuerdo con varios autores [5, 6,7,8].

La concentración óptima del NaF fue establecida previamente [9]. La del
Ga20S fue del 3 %, en lugar del 2 % propuesto en el método clásico de Scribner
y Mullin DO), para aumentar el período silente y poder utilizar el mismo tiempo
de excitación y exposición adoptado para el halogenuro.

Los valores de K1 y K2 se obtuvieron de las respectivas curvas analíti­
cas y los de fv 1 Y fv 2 se calcularon sobre la base de mediciones radiométricas
con el trazador 48V.

Sustituyendo en la ecuación (ll) los valores anteriores, se calculó la rela­
ción de las contribuciones de las condiciones de excitación en el plasma al
valor de las respectivas constantes de proporcionalidad y, por lo tanto, al de
las sensibilidades, de acuerdo con la expresión (12).

11. EXPER/MENT AL

Il.I, Determinación radiométrica de la cantidad de vanadio volatilizada

durante la excitación y cálculo del grado de volatilización

11././. Des cripción del procedimien to

La volatilización del vanadio se midió radiométricamen te, realizando las
experiencias sobre una matriz de Uso. con Ga 20s ó NaF como portadores.
Se aplicó la siguiente metodología:
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a) Se prepararon cuatro patrones con concentración conocida de vanadio
(TABLA 1), utilizando el isótopo de nd'mero de masa 48 como indicador, a los
que se les agregó el portador bajo ensayo en las concentraciones indicadas
en tt.ut.

b) Las mezclas anteriores se incorporaron a electrodos de Scribner y
Mullin en cantidad equivalente a 100 mg de patrón. Para cada mezcla se
cargaron seis y nueve electrodos para NaF y G~ 0 3 respectivamente.

e) La actividad de los electrodos cargados se midió con un espectró­
metro monocanal con detector de centelleo (se midió el pico de aniquilación).
Esta operación se efectuó cuatro veces para cada electrodo.

d) Posteriormen te, se sometieron a un arco de corrien te continua de 12
A, durante 60 segundos. Para cada concentración se dejaron como testigos
electrodos sin excitar, dos para el halogenuro y tres para el óxido.

e) La actividad de los electrodos excitados y testigos se midió nueva­
mente,repitié ndo se esta operación el mismo número de veces que en la me­
dición inicial. En ambas mediciones de actividad se descon tó la correspon­
diente a fondo y matriz.

f) Fin almen te, se calculó la cantidad de vanadio volatilizado en cada
electrodo y el grado de volatilización (f v%) de acuerdo con el esquema
dado en el Apéndice.

l/.f.l/. Aplicación a los dos portadores comparados

El NaF se utilizó en concentración del 5% y el Gaa03
al 3% respecto

del q Da •

Las condiciones de excitación fueron:

Electrodos: Tipo Scribner y Mullin

Carga: 103 mg de (US Da + 3 % G~ Os )
105 mg de (U3 Da + 5% NaF)

Fuente de excitación: Jarrell-Ash-Custom Varisource, arco de ea­

rriente continua 12 A

Tiempo de excitación: 60 seg

En la TABLA 1 se incluyen los datos y los resultados de esas experien­
eras.
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TABLA 1

Grado de volatilización del vanadio con NaF 5% y GalOS 3%

PORTADOR EXP& VEN V VOL". cx)EF. DE V VOL". V \A:>L".

RlENOA EL ECTRGo TILI ZADO VARlAOON TILI ZADO TILI ZADO

N° [)()~ V-tg}
( 5

0
% ) (f v %) PROM.

NOMINAL (fv %)

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
G&lOs 0,94

6 80 0,74 27 0,92

l/.l/. Determinación de la constante de proporcionalidad (K) de las curvas
analíticas para ambos portadores,dellímite de detección y de la
s ens ibilidad.

Las experiencias se reali zaron sobre dos series de patrones, una de
altas concentraciones para el portador GlltOs y otra de baj as concentracio­
nes para el NaF, aplicando las mismas condiciones espectrográficas en am­
has casos.

Espectrógrafo Hilger E 492, prisma de cuarzo, 1,70 m de distan­
cia focal

Tiempo de exposición: 60 seg, atenuación 75 %, con sector rotatorio

Condiciones de excitación: descriptas en l/.l.l/.

Placas espectrográficas : Kodak SA Nº 1

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

Cada curva analítica se obtuvo mediante tres series de experiencias. En
total cada patrón fue excitado como mínimo por septuplicado.

o
La línea de vanadio 3183.98 A se midió microfotométricamente. Los

valores de intensidad relativa resultantes fueron corregidos por fondo y los
promedios con sus desviaciones standards se represen taron en función de
concentracionea, en coordenadas logarítmicas. Figura l.
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FIGURA 1

Curvas analíticas

En ambos caso s las expresiones analíticas de las rectas se calcularon
por el método de los mínimos 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 emisión de las
curvas analíticas

PORTADOR n s 10gK K ~n

C"ia¡ 03 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 fórmulas (2) y (5) se calculó la sensibilidad y el límite
de detección para cada caso, con sus correspondientes errores obtenidos
por propagación. Los valores se presentan en la TABLA 3.

TABLA3

Límite de deteccién y sensibilidad

PO RTADOR LD S
(ppm) (l/ppm)

Ga O 16,6 ± 3,5 0,067 ± 0,012
2 J

NaF 0,348 ± 0,015 3,31 ± 0,14

La diferencia entre los valores experimentales de la desviación stan­
dard del fondo (sf ) para ambos portadores no fue estadísticamen te signi­
ficativa. La sf total, con 14 grados de libertad, resultó 0,40 y t* sf = 1,19,
siendo t*O,O 1 = 2,98. (valor de tablas).

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

m. DISCUSION y CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en las experiencias de volatili.zación (TABLA

1 ) permi ten concluir que el grado de volatilización del vanadio con el reac­
tivo halogenante es treinta y nueve veces mayor que el obtenido con el ó­
xido.

a) La volatilización muy baja producida en el caso del óxido de galio
obligó 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 relati vo menor en cada medición del
vanadio presente en el electrodo, el coeficiente de variación (sO%) resultó
elevado cuando se lo calculó para la diferencia de mediciones, es decir,
respecto se la masa de vanadio volatilizado.

Para determinar si las cantidades volatilizadas con este portador fue­
ron significativas, es decir, no determinadas únicamente por errores alea­
torios en las mediciones, se aplicó 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 teórico to ,05 = 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 aseveración.

b) La diferencia de volatilización del vanadio, con los portadores ensa­
yados, se tradujo en una sensible variación de la constante de proporciona­
lidad (K) de la curva analítica, la que resultó treinta y nueve veces mayor
para NaF (TABLA 2).

Consecuentemente, el límite de detecci6n para Ga
2

O] fue aproximada­
men te cuarenta y ocho veces mayor y la sensibilidad el mismo número de
veces menor que para NaF (TABLA 3).

Por otra parte, dado que el coeficiente de vacilación de los valores de
intensidad relativa resultó igual para ambos portadores, se concluye que el
uso de NaF permite disminuir del orden de cincuenta veces el valor infe­
rior del ámbito de concentraciones determinables sin perder reproducibili­
dad.

e) La contribución de las condiciones fisicoquímicas 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 cálculo propuesto en la introducción.

Desde el punto de vista estadístico, el factor de emisión en ambos ca­
sos no se apartó significati vamente del valor teórico unitario, es decir qu e
mediante las experiencias realizadas no se pudo afirmar que existiese au­
toabsorción, lo que permite utilizar una expresión lineal para relacionar
funcionalmente la intensidad relativa de emisión con la concentración:

1 = K' C (13)

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

0,0630 ± 0,0037

3,01 ± 0,15

La relación entre ambos es

47,8 ± 3,7
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Recordando que para una función lineal la sensibilidad es igual a la pen­
diente, sobre la base de los datos anteriores y los obtenidos en ll.l.ll, (TABLA

1 ), se calculó la relación de las contribuciones de las condiciones de exci­
tación al valor de las respectivas sensibilidades, mediante la expresión (1)
y el correspondiente error compuesto.

f p (NaF)

fp(GazO,

3,01
0,0630

0,0094
x

0,37
1,21 ± 0,34

Dado que la presencia de sodio determina en el plasma una temperatura
menor que la obtenida con galio, el valor 1,21, no significati vamente distin­
to deuno, indicaría que los distintos factores determinantes de la intensidad
de emisión se compensan. Cu ando desciende la temperatura, de acuerdo con
la ecuación (6),' la exponenci al y la función de partición tienden a disminuir
la intensidad de emisión, mientras que el complemento del grado de ioniza­
ción ( 1 • "') y la componente de la velocidad de transporte ( 10·"') tienden a
aumentarla.

Esta conclusión será verificada posteriormente cuando se calcule el co­
ciente anterior mediante mediciones de temperatura y presión electrónica en
el plasma del arco.

APENDICE

Esquema de cálculo de la cantidad de vanadio volatilizado.

I) Medición antes de excitar

SER! E i V EN ELECTR:>OO
EL ECTR:>OOS N° DE CUENTAS V EN EL ECTRQ 00 PROM.

Vig} (p.g)

N
1 aH aU . fi 1 I al' fi = Al

N i = 1 1

Testigos .... ...... ........... ............................
N

M aMi aMi . f i 1 I aMi· f. = AMN 1
1

N
M+l ~+l)i ~M+l)i· fi 1 ~ a(M+l)i· f i = AM+1NA ..... ......... ..... ........ ..............................

excitar N
R aRi aRi . f i .1.. I aRi . f 1 = -\.R

N 1

Promedio a·1
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Serie i : se compone de una medida radiornétrica de cada electrodo, para
una dada concentración de vanadio

N : número de series de medidas radiométricas. Se realizaron cuatro
en todos los casos

f. _ A
I -

ai

fi: factor de calibración para la serie i

A: concentración nominal del patrón expresada en ¡.t gV/100 mg del
mi smo

II) Medición después de excitar

ELECTRODOS
SERI E i

V EN ELECTRODO

N° DE CUENTAS V EN EL ECTRODO PROM.

(¡.tg) {¡.t g)

1 bu Al
Testigos ...... . ...... .. ......

M bMi AM

b(M +l)i
N

M+l b(M +l)i .Fi II b(M l)'·E=Bp" 1N i=l + 1 1 +
Excitaclos ........ ........... ................ .............................

bRi
N

R bRi . Fi 1 I bRi · Fi = SR
N 1

M
[

~ F,,]
. 1 JI
] =F.

I

f.
1

factor de calibración para la serie i

F..
]1

A·
-it

]1

F..
JI

factor de calibración para el electrodo j en la serie i

identifica a los electrodos testigos
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111) Diferencia

V EN ELECTRODO (p.g) DIFERENCIA DI FERENCIA %
ELECTRODO

ANTES DESPUES
(p. g) (f

y
%)

M+ 1 AM + 1 BM+ 1 A -I\t (AM+ 1 -1\1+ 1) 100M+1 +1

AM+1
........ ......... ......... ................ ........................

R A R BR A R - B R (AR - ~) 100
AR

100 R Aq-Bq- sPROMEDIO R-M Aqq =M+1

q: identifica a los electrodos excitados

IV) Cálculo de errores

Se calculó 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 estadísticamente significativas
(de acuerdo con el error experimen tal con que se trabajó) se aplicó el test
t, a nivel de confianza del 5 y 2,5 %.

N
(X. _ X) 2ss 1 1

(N-UN
error medio del promedio

JN

s 2 ti 2
1 2

So + error de la diferencia

Ni N2

Xl - X2
t

So
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Xi masa de vanadio en el electrodo para la serie radiométrica i

X valor medio de las ~

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

NOTAS

a) El esquema de cálculo incluyó la medición radiométrica del vanadio
contenido en el electrodo antes de excitar: para eliminar posibles errores
debidos a inhomogeneidad de los patrones. La aplicación de análisis de va­
rianza a los valores experimentales demostró que las diferencias observa­
das entre electrodos fueron estadísticamente significad vas y no correspon­
dieron solamente a errores aleatorios de medición.

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

e) La medición repetitiva de la actividad de los electrodos se realizó
para obviar posibles errores debidos a la inestabilidad del equipo.
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