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PROPOSITO DEL TRABAJO

Los métodos espectrográficos de análisis se basan en que la ra
diación óptica emitida por un sistema (muestra o sustancias) al cual se
le ha suministrado energia ("excitación") de alguna manera (convencio
nalmente por medio de una descarga eléctrica) es una función de su com
posición fisica y quimica, cualitativa y cuantitativa. La distribución
espectral de la radiación depende fundamentalmente de la calidad de las
especies presentes; para cada una de ellas la potencia radiante es una
función compleja de su concentración. En estos métodos, la radiación óp
tica se separa en sus componentes por medio de un sistema dispersivo
y se recibe sobre un detector (emulsión fotográfica). El instrumental
recibe la denominaciónparticular de eSpectrógrafo.

En el espectrograma obtenido, las radiaciones caracteristicas
de cada elemento presente en la muestra aparecen en valores particula
res de longitud de onda y, en principio, ¿sto permite la identifica
ción cualitativa, con un grado alto de especificidad, de virtualmente
todos los componentesmetálicos y de varios no metales (silicio, arséni
co, fósforo, boro en particular).

Además, el grado de ennegrecimiento producido en la emulsión fo
tográfica es a su vez una función de la potencia radiante emitida para
cada valor particular de longitud de onda, lo que da la posibilidad de
realizar determinaciones cuantitativas. Sin embargoésto es laborioso
y requiere contar con patrones adecuados para cada tipo particular de
muestra. En efecto, la potencia radiante emitida por un elemento dado
depende no solamente de su concentración sino de la composición fisica
y quimica del material en análisis (seria diferente, por ejemplo, para
una ceniza, una aleación no ferrosa, un acero, un mineral, etc.).

Este llamado “efecto matriz“ es el problema más significativo
en análisis espectrográfico; debido a él las calibraciones obtenidas
para la determinación cuantitativa en un determinado material base no



son, en general, aplicables para el mismoelemento en otra matriz.

Para un tipo dado de electrodo espectrográfico, básicamente la
sensibilidad del método para un dado elemento obviamente no es función

de su concentración en términos porcentuales, sino de la masa del ele
mento que se introduce en la descarga por vaporización.

Dado que el Cr, No y Wson elementos cuyos óxidos son refracta
rios, no son muysensibles espectrograficamente; sus limites de detec
ción son comparativamente pobres.

En el presente trabajo se trata de estudiar las condiciones de
volatilización más adecuadas para esos elementos, colocados en electro
dos espectrográficos al estado de óxidos y mezclas distintas mediante
el agregado de reactivos que permitan eventualmente mejorar los limites
de detección de los elementos citados.

Conel fin de preseleccionar los posibles reactivos se realizan
en primer lugar los cálculos termodinámicos que permiten conocer la fac
tibilidad de una reacción. Además, si bien en algunos casos las circuns
tancias termodinámicas pueden ser favorables, para que la reacción Sea
de interés analitico debe tener lugar, desde el punto de vista cinético,
con una velocidad razonable y por lo tanto las predicciones termodiná
micas pueden ro ser suficientes para establecer la ocurrencia de una
reacción en el electrodo espectrográfico.

La dificultad para efectuar previsiones en este segundo aspecto
obliga a realizar estudios empíricos para determinar, de entre las reac

—ciones termodinámicamentefactibles, cuales ocurren realmente en a
práctica y, de éstas, las que eventualmente podrian llegar a ser ütiles
en aplicaciones analíticas.

Los citados estudios se pueden llevar a cabo mediante las denomi
nadas “curvas de volatil¡zación-excitación“, cuya interpretación permite



obtener conclusiones sobre la naturaleza y magnitud de las reacciones
(químicas y fisicas) que tienen lugar en el electrodo y datos que even
tualmente pueden conducir al establecimiento de condiciones experimen
tales que permiten mejorar el rendimiento espectrográfíco.



MECANISMO DE LA VOLATILIZACION DE DIFERENTES ELEMENTOS

EN EL ARCO ELECTRICO

El estudio de los fenómenos que intervienen en el seno del ar

co eléctrico, ha hecho progresos considerables en los últimos años y los
procesos que tienen lugar en la carga espectrográfica también han sido
estudiados por Nickel (1, 2) y Schroll (3).

El arco eléctrico espectrográfico. aplicado a mezclas de óxidos

y grafito y considerado bajo el aspecto de sus propiedades térmicas, da
lugar a dos clases de procesos (h):

Va Reacciones termonufmicas, donde el lugar de ocurrencia, es preferente
mente el electrodo positivo,

b) Fenómenoselectrónicos, que compiten con fenómenos puramente eléctri
cos, responsables de la producción del espectro.

Hay dos clases de fenómenos relevantes, los primeros especial
mente se refieren al comportamiento de átomos, los segundos al comporta

miento de moléculas, aunque naturalmente los métodos de estudio pueden
ser diferentes. Siempreque exista una interferencia estrecha y constan
te entre los componentes electrónicos y termoqufmícos, de manera global,
se admite que unos pueden ser estudiados por medio de los otros.

Interesa estudiar en el presente trabajo, en primera instancia,
el comportamiento termoqufmico de mezclas de óxidos y polvo de grafito,

colocadas en electrodos eSpectrográficos, cuando actúa sobre las mismas
el arco de corriente continua.

Se trata de estudiar los hechos experimentales que se pueden re
presentar, para las reacciones químicas que tienen lugar en cl ánodo es- 
pectrográfico, por las “curvas de volatil¡zación-excitación“. Estas se de
nominan asi, para remarcar que el fenómeno no es conocido más que a tra
ves de la excitación y detección espectrográfíca. Dichas curvas de vola

tílízación-excitación se definen comolas curvas que representan por me
dio de la intensidad, que es una medida dd ennegrecimíento en la placa,



el fenómenoespectrográfico global (térmico más electrónico) en función

de la duración de la excitación, en las condiciones particulares definí
das para cada caso.

Las lineas espectrográficas deben elegirse, en lo posible, de
manera que las variaciones intervinientes en los valores de los parámetro
del plasma, en el transcurso de la descarga, no tengan una influencia de
masiado grande sobre la intensidad de las mismas.

Distintos autores han trabajado experimentalmente obteniendo
curvas de volatilizaciónr excitación para mezclas de óxidos y grafito en
distintas proporciones. Bril (h, 5) utilizó comocarga espectrográfica

12 mg de una mezcla de óxidos (compuesta por 9h,7h2 de A1203 y 5,26% de

una mezcla de los siguientes óxidos: A920; Fe203; Mn3oh; szos; Sí02;

Sn02; WO3y ZrOZ) y grafito. Sobre esta base se obtuvieron curvas de vo

latilización-excitación para Sn, Al y Zr en matriz A1203.

Con los tres tipos de curvas, y los datos termodinámicos de
las sustancias colocadas en el electrodo eSpectrográfico y datos experi
mentales obtenidos de la temperatura del ánodo eSpectrográfico, se ha tra
tado de explicar las reacciones químicas que ocurren en el mismo. La ob
servación de los productos de la reacción, por difracción de rayos X, ha
permitido confirmar las hipótesis hechas.

2.1. Clasificación de óxidos basada en las curvas de valatílízación-excí
tación

Los óxidos pueden clasificarse en:

a) Volátiles: Ej. A920 y Sno2

b) Intermedios: Ej. A1203; Fe203; Cr20

c) Refractarios: EJ. Zr02; wo3; Nb20

3

S

a) Oxidos volátiles: se disocian o se reducen a elemento, a ba

jas temperaturas, según las reacciones:

. A. _.A.g. ..... “4.4.¡—--\-—4- h- A MHA ,u.....



ZMO + 2M + o2 (2.1)
2M0 + 2c + 2M + 2co (2.2)

El régimen térmico correspondiente al desarrollo máximode la

reacción, función de las condiciones de intercambio térmico, de la masa
y de la naturaleza de las sustancias que reaccionan, se alcanza en un
tiempo muybreve y la pendiente negativa de la curva de volatilizacíón
excitación, traduce el agotamiento progresivo de la carga para el átomo
considerado, según una ley cinética, interviniendo en todo momentola
concentración de moléculas reaccionantes. Para estos óxidos se obtienen
curvas de volatíl¡zación-excitación monótonasdecrecientes.

b) Oxidos intermedios: los óxidos se reducen a elemento o a

carburo, pero el carburo está en este caso disociado a temperaturas re
lativamente poco elevadas y esta disociación rige en la carga espectro
gráfica, durante la reacción, mientras dura el arco. Las siguientes reac
ciones tienen lugar en este caso:

ZMO+ nc + 2nc + 2co (2.3)

2nc + 2M + 2c (2.h)

Las reacciones 3 y h pueden competir con la reacción 2, para

la liberación del metal. Estos óxidos permiten obtener curvas de volati
lización-excitación con una rama ascendente, un máximoy luego una rama
descendente.

La pendiente positiva de la curva, que traduce el incremento
del número de átomos de metal M liberados por unidad de tiempo, corres

ponde a un retardo en el establecimiento del régimen térmico, con rela
ción al caso de los óxidos precedentes, ésto hace suponer que el dominio
de variación de temperatura de la mezcla anódica, en el curso de esta fa
se de la descarga, entre las temperaturas a las cuales tienen lugar las
reacciones 3 y h, e igualmente aquellas a las cuales la tensión de vapor
del metal es suficiente para permitir un rendimiento espectrográfico a
precíable.

La parte de la curva de pendiente negativa traduce por el con



rrario el agotamiento progresivo de la carga según un proceso idénríco
al de los óxidos volátiles.

c) Oxidos refractarios: los fenómenosque caracterizan a estos
óxidos desde el punto de vista de la volatilización son los siguientes:
gran retardo en alcanzar el régimen térmico debido, de acuerdo con las

hipótesis formuladas, a que se necesita una temperatura más elevada para
la reacción de reducción, a la tensión de vapor particularmente débil de
los metales liberados o a una tensión de disociación mUybaja de los car

buros eventualmente formados, que intervienen para “secuestrar” una parte
de los átomosmetálicos disponibles y sustraerlos asi a su utilización
eSpectrográfica.

Para estos óxidos se obtienen curvas de volatílízación-excita
ción similares a las obtenidas en el caso de óxidos intermedios, difieren
sólo con respecto a éstas en la amplitud y nitidez del máximode las mís
mas (máximos generalmente más amplios). La parte descendente de la curva

corresponde al agotamiento de la carga espectrográfíca en lo referente
ai átomo de metal considerado.

2.2. Noción de agotamiento aparente

La expresión agotamiento aparente que, rigurosamente, deberia
ser sustituida por el simple término “agotamiento”, merecería ser objeto
de investigaciones más pulídas y profundas. Indica la manera en la cual
el agotamiento es percibido por medio de di5positivos experimentales e
involucra una noción compleja que reSulta de diferentes componentes:

- la masa, esencialmente decreciente con el tiempo, de la mezcla reaccio
nante.

- la temperatura “eficaz” comprometidaentre la temperatura verdadera al
nivel de la superficie de la mezcla y el resultado de variaciones de tem
peratura a este nivel, originadas por la movilidad del arco.

- las tensiones de vapor y de disociación de elementos comprometidos en
las reacciones termoquimicas.



las caracteristicas ópticas (ranura, luminosidad, resolución, tipo de
emulsión fotográfica) del conjunto espectrográfico.

Para los casos analizados anteriormente, de las curvas obteni
das para los distintos tipos de óxidos puede decirse en forma general re
sumida:

- las partes o ramas ascendentes de las curvas corresponden a un desarrol

de las reacciones, favoreciendo, generalmente al nivel del “spot” anódí
co (*), la liberación del átomo metálico.

- la parte decreciente de las curvas corre5ponde al agotamiento aparente
de átomos de la carga separados de Su combinación molecular original

2.3. Verfícaciones termoqufmicas

La consideración de distintos tipos de diagramas entálpicos
o de energia libre relativos a la formación de distintos óxidos, a par
tir de sus elementos o carburos, permite confirmar de manera satisfacto
ria las interpretaciones precedentes (Figura l).
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FIG. 2

La explicación de tales diagramas, debe hacerse en función de datos tales
como los de la Figura 2, relativos a las tensiones de vapor de los elemen

tos y a las tensiones de disociación de los óxidos y carburos correSpon
dientes en función de la temperatura (en los casos bastante escasos don
de ellos son conocidos).
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Estos datos conducen a las conclusiones siguientes:

Los óxidos volátiles comoel A920 se di50cian al aumentar la
temperatura y se obtiene de hecho el metal, sin que sea necesaria la re
ducción por medio del carbono.

El Sn02, por otra parte, es reducido a elemento a partir de
670°C, bajo una presión de C0 de l atmósfera, la tensión de vapor del



7
mismo es S x 10- Torr y alcanza un valor de 25 Torr cuando la tempera'

tura de la mezcla es 2000°C.

Los óxidos intermedios se reducen al estado de carburos, los
cuales se disocian posteriormente, o al estado metálico. Si la tensión
de vapor de los elementos liberados es bastante elevada, o si las reac
ciones a temperaturas bajas se desarrollan a velocidades relativamente
elevadas, el rendimiento espectrográfico global será elevado. Este es
el caso del Fe 0 Al 0 .23y 23

Por el contrario los óxidos refractarios, liberan los metales
a baja tensión de vapor, o bien forman carburos bastante más refractarios.
Para obtener en este caso alto rendimiento espectrográfico, se requerirïan
temperaturas de la carga espectrográfica netamente superiores.

Estas hipótesis, asociadas a los resultados parciales obteni
dos anteriormente, conducen a imaginar que una elevación de temperatura
de la carga permite alcanzar la energia de activación de una reacción o
ampliar alguno de los fenómenos descriptos, aumentando la velocidad de

la mismay por consiguiente permite observar las modificaciones corres
pondientes a la altura y forma general de las curvas de volatilízación
excitación.

2.h. Temperatura del ánodo

Para algunas matrices utilizadas, Se han determinado las tem
peraturas de la baSe de la carga anódica por medio de medidas termoeléc
tricas.

Algunos valores experimentales se indican en la Tabla l,

///...
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Tabla 1

Temperaturas alcanzadas en la base de la carga espectrográfíca

Naturaleza de Tensión entre elec- Temperatura (K) para
la carga trodos en el momen- intensidad de corrien

to de la medición te del arco (A) de
(v)

h 7 lO l3

Al203 + C 50 ¡300 1500 1675 1875

Nb205 + C 55 1250 l575 1775 2150

Distintos autores dan valores de temperaturas más elevados, si

bien los procedimientos de medida o de estimación son además muy diferen
tes, aunque la comparación rigurosa de la disposición de los puntos de
medida sea delicada (6, 7), no obstante los valores obtenidos son muy
próximos a los publicados por Vallee y Baker (8) por medida de las radia
ciones del cuerpo negro.

La temperatura del fondo de la carga, lo mismo que elÏrégimen
de ascenso de la temperatura, están netamente ligados a la naturaleza
de la carga, a igualdad de las demás condiciones: 200 segundos después

del establecimiento de un arco de 7A, esta temperatura local difiere

300°C aproximadamente para cargas constituidas por Al20 o Nb203 5'

La temperatura medida suministra sin embargo indicaciones apre
ciables sobre los fenómenostérmicos que se desarrollan, por una parte sir
ve de referencia para la apreciación de posibilidades de reacciones, por
otra parte ella contribuye con la temperatura elevada y supuestamente
conocida (7) del “spot” anódico, para definir el gradiente de temperatura
existente en la carga.
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Esta notación sirve para indicar que es necesario distinguir
cuidadosamente entre dos clases de fenómenos termoquimícos:

- de superficie, que tienen lugar a la muyalta temperatura del “spot”
anódico y que son los responsables inmediatos de la liberación del áto
moulteriormente excitado.

- internas, que tienen lugar a temperaturas generalmente insuficientes
para lograr la disociación de las especies inicialmente presentes o
formadas en el curso de las reacciones estudiadas aqui. En estas con
diciones el agotamiento de la carga tiene lugar:

- por proyección de materia, en su mayoria perdida desde el punto de vií
ta espectrográfico;

- eventualmente, por evaporación lenta de la carga, independientemente
de las reacciones que tienen lugar;

- sobre todo, por la volatilización que ocurre en la superficie, bajo
el efecto del impacto de la descarga electrica.

2.5. Discusión y clasificación de las reacciones termoqufmicas entre óxi
dos y grafito con formación de carburos

Las conclusiones de lo considerado anteriormente indican lo

siguiente:

- El mecanismode las reacciones químicas en electrodos puede ser estima
do teóricamente, en primera aproximación, por medio de cálculos termodiné
micos. Coneste fin se calcularon las energias libres de reacción a par

tir de datos obtenidos (9, 10) como función de la temperatura: AG; = f(T)
y luego, a partir de esta expresión matemática, se caICuló la constante
de equilibrio por medio de la ecuación:

anp - AG;/RT

En los casos considerados interesa la presión parcial del C0,
puesto que en el sistema óxido/carbono estudiado, el único gas que inter
viene en la formación del metal o carburo es el C0.



La única excepción es para la reacción:

s¡o2 + c I s¡o + co (2.5)

ya que a las temperaturas consideradas el SiO está presente en forma
gaseosa y este hecho experimental debe tenerse en cuenta ya que inter
viene la presión parcial del Si0 en la constante de equílíbrío.

En general los cálculos para las reacciones entre óxidos y
grafito se hicieron considerando básicamente las reacciones siguientes:

Mex o + y c 1 xMe + y co (2 6)
_. 4

Mex oy + (y + z)c + Mesz + y co (2 7)

Muchosde los elementos de la clasificación periódica forman carburos. Se
puede hacer la siguiente clasificación de carburos (ll):

a) Carburos de baja estabilidad térmica, Ej. CRbh; CCS“.

b) Carburos íntermetálicos, Ej. C3Fehy C3th.

c) Carburos heteropolares, Ej. C3Alh; CZCa.

d) Carburos metálicos, Ej. CTi; CSVh.
V

e

f
Carburos volátiles, Ej. CHL;CO.

V Carburos diamantinos, Ej. CSí; C38“.

Vale la pena hacer notar que debe hacerse la distinción entre

los carburos térmicamente menosestables y los carburos volátiles, entre
los carburos heteropolares y los carburos intermetálicos y entre los car
buros metálicos de alto punto de fusión correspondientes a los grupos IVA;
VAy VIAde la clasificación periódica y los carburos diamantínos (Figura
3).

///...
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Los resultados termodinámic0s pueden expresarse por medio de

diagramas: pco en función de la temperatura. Ellos dan sólo un cuadro
aproximado de los procesos termoquimicos de acuerdo con las causas sí
guíentes:

a) Debido al elevado gradiente de temperatura en el electrodo, no puede
ignorarse el efecto del proceso cinético, excepto en la vecindad in
mediata del “spot”.

b) Muchosde los datos aprovechables, sobre las energias libres de reac
ción están sujetos a grandes errores. Para un cierto número de reac
ciones qufmicas estudiadas, los datos termoquimicos aún no se conocen.

2.6. Curvas de volatil¡zación-excitación “ideales” para mezclas de óxidos
metálicos con grafito

2.6.1. Curvas de tipo A

En estas curvas (Figura h) el equilibrio térmico se alcanza en
la primera fase, la volatilización del óxido de la carga continúa y la
pendiente negativa traduce la velocidad del fenómenoglobal: volatilizací
formación eventual y disociación de una cierta especie quimica-excitación
del átomo metálico.

La estabilización de la curva en la vecindad de íntenáidades nu

las, indica el agotamiento de la fracción de la carga espectrográfica que
interviene en el fenómeno.

2.6.2. Curvas del tipo B

La interpretación de las curvas que presentan un minimo (Figura

5) requieren la consideración de dos fenómenos muydistintos y superpues
tos, que ocurren sin duda a partir de un cierto umbral de temperatura del
electrodo, pero no se hacen notorios más que despues_del establecimiento
del régimen térmico del arco.
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A una cierta temperatura el óxido de la carga en el cráter se
reduce por el carbono (grafito) al estado de carburo.

Esta reacción se produCe a expensas de un consumo del óxídq cu

ya volatilidad es superior a la del carburo; la primera rama descendente
de la curva correSponde a la disociación del óxido (o de una combinación

formadaen fase gaseosa, al salir del cráter a partir del óxido presente
en la carga) y es homóloga a la curva descendiente monótona observada en

las curvas de tipo A. En un cierto momento la concentración del óxido pre

sente en la carga es muypequeña y entonces tiene lugar la evaporación
del carburo acompañado de su disociación y de la excitación del átomo me

tálico liberado. La curva ascendente que resulta, relativa a la volatili
zación del carburo, es la homóloga de la parte ascendente de las curvas
de típo A.

De una manera más general se podrá considerar que se tienen dos

fenómenos antagónicos y simultáneos pero donde los máximos de intensidad

están desplazados en la escala de temperaturas.

Se notará que todo Parece ocurrir, en primera aproximación al
menos, como si el comportamiento de cada elemento en la carga eSpectro
gráfíca fuera independiente.

La clasificación descripta en dos tipos de curvas es‘bastante
rigurosa. Debe tenerse en Cuenta que, contrariamente a las conclusiones
descriptas c0mogenerales, dadas algunas condiciones de excitación y
para ciertos elementos, se obtienen curvas experimentales de transición
o intermedias entre los dos.tipos mencionados.
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CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS PARA LA ELECCION DE PORTADORES ADECUADOS

El métodode portador selectivo en el arco (“carrier distilla
tíon”) ha sido descripto en 19h6 por Scríbner y Mullin (12). En ese ca
so se estudió principalmente el empleo del óxido de galio conw portador.
Los analitos se introducen en el electrodo bajo la forma de óxidos y la
determinación de elementos, cuando los óxidos tienen puntos de ebullición
elevados (Ca, Ti, Zr, w, etc.) resulta sumamentedificil y en ciertos ca
sos practicamente imposible.

En muchos laboratorios se han usado halogenuros como portadores.
El primero utilizado ha sido el cloruro de plata y todavia sigue usando
se en muchoscasos en distintos laboratorios (13, 1h, IS).

Los fluoruros, presentan un amplio espectro de aplicación y han
permitido la determinación de elementos de óxidos refractarios, con un
gran incremento de su sensibilidad espectrográfica. Con fluoruro de amo
nio se ha podido determinar boro hasta tenores de 0,01 ppm (16, 17). E5
te mismoportador se ha utilizado también para la determinación de cal
cio.

Los principales portadores: cloruro de sodio (18), fluoruro de
sodio (19, 20), fluoruro de plomo (18), fluoruro de estroncio (21), etc.,
dan resultados que pueden variar según los elementos que se determinan.

También pueden emplearse mezclas de portadores tales como:

AgCl-NaCl (22), AgCl-NaF (22), AgCl-Ban (13), AgCl-AgF (23, 2h), AgCl

SrF2 (25), AgCl-LiF y otras similares.

Ante este amplio númerode posibilidades de utilización de por
tadores, es necesario estudiar a fondo el mecanismode las reacciones qui
micas y los fenómenosde excitación, para poder elegir al portador mejor,
para la determinación espectrográfica de diferentes elementos.

Cuandose trata de estudiar el caso particular de determinación
de dos o más elementos en una matriz determinada empleando distintos por
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tadores se ve, comparativamente, que el comportamiento termodinámico de
ellos es diferente.

Los criterios de elección del portador están limitados de acuer
do c0n la reacción termoquïmica, que tiene lugar en el electrodo.

3.1. Hipótesis para la predicción de reacciones termoquimicas en el
electrodo espectrográfico

Para poder efectuar el cáICulo de AG(variación de energia li
bre) a distintas temperaturas del electrodo, que es la variable termo
dinámica que permite predecir el sentido de la reacción termoquïmica
en el electrodo es necesario establecer una serie de hipótesis y supo
ner una reacción quimica determinada que permita efectuar el cálculo de
AGy, sobre esta base, confirmar el mecanismo de reacción propuesto
en la predicción termoquímica (26).

Las hipótesis son las siguientes:

a) Que el analíto, está presente en el electrodo bajo la forma de óxido

simple. Ejemplos:Cr203; Hoo3; VOB;A1203 (se puede considerar también
la presencia de óxidos mixtos).

b) Que el analito, por acción del agente halogenante, reacciona y se
produce un halogenuro estequiométrlco.

c) Que el óxido, que es el constituyente principal de la matriz, se redu
ce en el electrodo desde el comienzo del establecimiento del arco.

Por ejemphx si H designa el metal a analizar y sí el portador
es un halogenuro, EJ. AgX, las reacciones a estudiar serán las siguien
tes:

2x Agx + M0x + xC + 2x Ag + HX2x + xCO (3.1)x
2x Agx + M0x » 2x Ag + MX2x + -ï- 02 (3.2)

Las energias libres de sustancias reaccionantes y de los produc
tos de reacción, deben considerarse a la temperatura del electrodo.
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Si la variación de energia libre durante la reacción es positi
va, la reacción no es posible. Si es negativa la reacción es posible,
lo que no significa que tenga lugar necesariamente o que SUSefectos sean
perceptibles.

En algunos casos la utilización de compuestos sólidos, aün pul

vurulentos y con muy pequeño tamaño de partícula (como es el caso partí
Cular en análisis espectrográficos por excitación con arco de corriente
continua), puede ser desfavorable.

Si un compuesto apareció en el arco y la variación de energía
libre calculada para la reacción supuesta resultó positiva, es preciso
suponer que ocurre una reacción quimica distinta.

Si se han supuesto las siguientes reacci0nes, para las cuales
el cálculo muestra que no son termodinámicamente posibles:

3Sr x2 + M203 + 2M x3 + 3 SrO (3.3)

3Sr x2 + M203 + 3c + 2nx3 + 3Sr + 3co (3.h)

y el e5pectro presenta lineas (intensas) del metal en cuestión cuando
se agrega SrF a la carga del electrodo, es preciso entonces considerar

2

otras reacciones, tales como las de de5composición:

er2 + er + 1/2 x2 (3.5)
M203 + 3x2 + 3c + 2Mx3 + 3co (3.6)

La acción directa del halógeno, aparece entonces comoel meca

nismo de reacción más probable para explicar la formación de MX3,si pa
ra éstas la variación de energia libre resulta negativa.

Las hipótesis establecidas y los cálculos termoqufmicos que
pueden efectuarse, considerando un mecanismode reacción determinado
para una reacción quimica de halogenación establecida, permiten expli
car por qué hay aumento o disminución de la sensibilidad espectrográfi
ca en la determinación de ciertos elementos, principalmente en el caso
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nue los mismos formen óxidos refractarios.

Esta consideración, acerca de la posible ganancia o pérdida de
“sensibilidad”, requiere analizar más detenidamente esta expresión.

Hay pocos conceptos en el ámbito espectrográfico que hayan
causado más confusión e incerteza que el de detectabilidad minima. Esta
confusión se debe en parte a las variables que acompañan el problema y

en.parte a las dificultades que existen para separar el concepto de sen
sibilidad minima, comomasa de un elemento en el electrodo (o porcenta

je en un peso dado de muestra), del concepto de detectabilidad minima
dado por el ennegrecimíento en la placa o film, que resulta para la p0
sición de una linea particular de un elemento.

Existe, sin embargo, una relación cercana entre sensibilidad
y detectabilidad.

Detectabilidad, según Harvey (27) es puramente un fenómeno
óptico. Es la capacidad de poder visualizar una linea espectral, sobre
una placa o film, preparado para poder realizar medidas microfotométri

cas. Aún cuando sea posible medir la transmitancia de lineas extremada
mente débiles, que no son perceptibles por el ojo humano, recorriendo el

área de las mismas con un microfotómetro sensible y notando defleccíones
del galvanómetro, la lectura está afectada por error fotométrico eleva
do.

Para tener la certeza de que hay una aproximación con respecto
a la detectabilidad minima, se debe medir el fondo cerca de la linea.

Si la lectura del fondo es la mÍSmaque la de la emulsión cla

ra, no expuesta pero revelada, es posible que la exposición hubiera po
dido ser varias veces mayor, de modoque una linea justo por debajo del
umbral de detección, hubiera surgido a un nivel perceptible, como si
la exposición se hubiera incrementado.
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SÍ hay fondo medible en una región del espectrograma, enton

ces la exposición incrementada no mejorará la detectabilídad, puesto
que el fondo aumentará proporcionalmente.

Por consiguiente, una definición de detectabilídad, puede ser
válida solamente en términos de fondo adyacente.

Si las medidas microfotométricas están hechas sobre una placa

o film de contraste medio, que tiene fondo apreciable, por ejemplo 80%
90%de tranSmitancia, al medir la transmitancia de lineas que son jus

tamente perceptibles por el ojo humano y al mismo tiempo, la del fondo
adjunto a estas lineas, el traslado de estos valores sobre la curva de
calibración, indicará que para la linea la intensidad es de alrededor
o cerca de una vez y media la lectura del fondo.

Con un film o placa de contraste medio, estas dos lecturas di
fieren en alrededor de lO 6 12 unidades Ge transmitancia porcentual).

Cuando se efectúa una medida cOn el mícrofotómetro, la lectura
para la linea no corresponde solamente a la intensidad de la linea sino
a la intensidad de la linea más la del fondo, puesto que hay un continuo
superpuesto sobre la linea.

Por consiguiente, es necesario corregir por fondo para obtener
una evaluación cierta de la intensidad de la linea y, en consecuencia,
de la detectabilídad.

Esto puede expresarse matematicamente de la forma siguiente:

l =| -| (3.7)

donde IL es la intensidad de una linea, correspondiente a un valor cual
quiera de transmitancia y con un fondo también de cualquier transmitan

cia (IL+F e lF son las intensidades medidas para la linea y el fondo ad
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yacente, respectivamente). Puesto que el fondo constituye un tipo de pa
trón interno, la relación entre la intensidad de la linea e intensidad
del patrón interno es:

L L+F F (3 8)

__.7 . ____—1 (3.9)

De acuerdo con la definición previa de detectabílídad, la
intensidad de una linea tiene un valor detectable minimocuando la inten

sidad de la linea más fondo es una vez y media la intensidad del fondo.

Por consiguiente la ecuación (3.9) queda como:

lmen = '95' l =0,5
l

F

y Imen = 0,5 IF (3.11)

Estos valores de intensidad relacionan sólo la detectabilídad

de una linea del espectro sobre un espectrograma y no dan una medida de
concentración en términos porcentuales o másicos.

Además, esta evaluación de intensidad, puesto que implica una
relación, es independiente de la escala particular usada para convertir
valores de transmitancía en valores de intensidad.

Ahoraes necesario establecer correlación entre la detectabi

lidad y la sensibilidad, en términos porcentuales minimos de un elemen
to que puede ser detectado en una muestra. Puesto que la evidencia ex
perimental muestra una relación lineal entre la intensidad y la concen
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tración para una linea dada, desde un valor de detectabílidad minima a

uno de intensidad considerablemente mayor, el porcentaje de elemento pre
sente en una muestra puede calcularse de la manera siguiente:

cz = L (3.12)
C° . .6min ILmln

donde CZmrnes la concentración mínima de un elemento que puede ser
detectado usando la linea espectral considerada.

Es conveniente considerar:

cszn = k (3.13)

donde k será una constante referente a la linea eSpectral en particular
y a la matriz y es la minima concentración de un elemento, la cual pue

de ser detectada en la matriz, cuando se utiliza esa linea espectral par
tiCular. El valor de k debe ser determinado experimentalmente. Valores
experimentales para varias lineas en distintas matrices están dados en
tablas (28).

Las ecuaciones (3.12) y (3.13) pueden escribirse ahora usando
las ecuaciones (3.10) y (3.11).

I

C%=k._L_=2k L -2k L-l (3.1h)‘
0'5 'r 'F 'F

Mientras que a primera vista podria parecer que introducir el
factor 2 en la ecuación (3.1h)es una complicación innecesaria y que po
dria haber sido simplificada definiendo detectabilidad minima comola
condición donde l'll'nea más fondo es dos veces el fondo”, si se adopta

ra esta definición, se observarfa que la mismano estaria de acuerdo
con la experiencia.

En este trabajo se aplicará este concepto de detectabílidad,



-25

para comparar experimentalmente valores de rendimiento espectrográfíco
obtenidos cuando se emplean o no agentes halogenantes.

3.2. Cálculos termoqurmicos

3.2.1. Generalidades

Una reacción quimica puede expresarse en forma general como:

aA + BB + ... + yc + GD+ ... (3.15)

donde A, B, C, D son las eSpecies qufmicas reaccionantes en el equili
brio y a, B, y, 6 los coeficientes correspondientes. Si la reacción
se produce a la temperatura absoluta T, va acompañada de una variación

de energía libre AGTdefinida por la relación:

AGT - AHT - TAsT (3.16)

Si HA, HB, etc. son las entalpfas de las sustancias que intervienen en
la reacción se tiene:

AHT - (yHc + GHD + ...) - (aHA + BHB+ ...) (3.17)

Para cada compuesto A, B, etc. se tienenrelacíones de la for

T \

H . H + ‘ deT + AH + C'pdT (3.18)
T o o t T

l

donde H0 es la entalpfa de formación a la temperatura delcero absoluto,
AHtes el calor latente (variación de entalpfa que ac0mpañauna transfoí
mación; cambio de estado por ejemplo que se produCe a la temperatura T1),
y C y C' los calores especificos molares a presión constante, antes y
deSpués de la transformación considerada.

Los valores de Cp están dados en tablas como polinomios de T.
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Las entrOpias SA, SB, ... se pueden calcular igualmente si la entro
pia se supone que es nula a la temperatura del cero absoluto, entonces
se tiene para cada especie quimica reaccionante:

T T
_ l dT AH; . ¡

O T
l

El cálculo de:

AST = ( Y sc + a SD + ...) - ( a 5A + B SB + ...) (3.20)

conduce a la obtención de un polinomio de T.

Se puede expresar AGTcomo un conjunto de polinomios de T, cada
uno de los cuales es válido en un intervalo determinado de temperaturas.

La fórmula (3.16) se puede expresar en forma simplificada y des
preciando las variaciones de AHy AS con la temperatura, como:

AGT = AHT - TAS (3.21)0 T0

T es una temperatura de referencia que ha sido tomada por Kubaschewski

(29) igual a 298,15 K.

3.2.2. Modelo de cálculo para una reacción

La relación que existe entre el calor y la entropía de reacción
y el trabajo máximoha sido establecida en primer lugar por Cibbs (1875)
e independientemente por Helmholtz (1882) y se puede escribir de la for
ma siguiente:

AG = AH - TAS (3.22)

o sino, de acuerdo con su primer origen (el ciclo de Carnot):

dAGT- (3.23)AG = AH + T
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La ecuación (3.22), que es absolutamente general, es válida cuan
do AG AH y AS se toman a la misma temperatura. Como los valores de

AHy AS son generalmente conocidos v dados a temperatura ambiente, se

pueden ent0nces calcular directamente los valores de AGa esta tempera
tura.

Para valores correSpondientes a temperaturas más elevadas es nece
sario tener en cuenta calores eSpecfficos y con las ecuaciones:

T2 T2

AHZ- AH]=J AdeT t AHt +./ AdeT (3.21.)
T1 Tt

Ecuación de Kirchoff modificada

_ .dl
As’T ' ACP T (3.25)

y se puede obtener una exoresíón npneral:
T T

dT

a AH / ACdT - TAS - 1/ ACP— (3.26)
AGT 298 +‘ 298 P 298 298 T

Si se produce un cambio de estado entre 298 y T K,la entropía y
la entalpfa que acompañana dicho cambio se deben tener en cuenta, esto

puede verse en las ecuaciones (3.2h) y (3.27) (30):

Tt (1T
s = Cpfl+fit+f Cpfl+9ïf+_/de—T+¿H-Vj/ Cpfl

T T T T T T T TV T T
0 t t f V

(3.27)

AHt, AHf y AHvSon los calores latentes aue acomnañan a un cam
bio de estado dado (cambioalotrópico, fusión, vaporización, etc.), en
un cierto intervalo de temperatura. En la ecuación (3.26) se puede, en
primera aproximación, despreciar los términos provenientes de los calores
esnecffícos, se obtiene entonces una expresión:

- - 9
AGT — AH298 TA5298 (3.2 )
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qoro los calores y entropias de formación, fusión o vaporízacíón, Son
Generalmente demasiado grandes para que puedan ser deSpreciados_Cuando,

en general, se quieren obtener valores de AGy de la constante de equili
brio a una temperatura dada Se debe utilizar la ecuación (3.26), exore
sada en la forma siguiente:

«298 T

AGT= (AH298-// AdeT) r//' AdeT - T (3.29)' o ' o
_298 T

(as298 -/ ACpÉirÏ)-:/ACp9Tl‘ 0 __Q
En la práctica el valor numérico del término

298

AH298 - ACp dt = AH (o) (3.30)

no representa,en general, el calor de reacción en el cero absoluto, nues
to que las fórmulas o eanesiones de Cn utilizadas para estos cálculos
son habitualmente valederas a temperaturas superiores a 298K. Entonces
AH(0) es un valor introducido para los cálculos y no tiene ningún siqní
ficado fundamental. Lo mismo nara el término:

298 dT
A5298 - ACp —f—= AS (o) (3.31)

0

La naturaleza ficticia de estas cantidades está indicada por el
cero colocado entre paréntesis. .

Observaciones: Distintos autores han efectuado los cálculos correspondien
tes, de acuerdo con los principios y ecuaciones básicas es
tablecidas anteriormente, para temperaturas que normalmen
te no Se encuentran por encima de lSOOK.

Estos datos están dados en tablas para valores definidos de T
(31, 32, 33) o sino bajo la forma de curvas (31, 32). Los valores numé
ricos obtenidos por distintos autores no están siempre en concordancia.
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En el presente trabajo los cálculos predictivos para las reac
ciones en electrodos espectrográfícos se han efectuado a distintas tem
peraturas.

Los calores especificos se expresan comopolinomios de la foi
ma (3h):

_ -2 -l -l
Cp - a + bT'+ cT + ...(cal grado mol ) (3 32)

Para temperaturas superiores a ¡500 K, es necesario tener en
Cuenta, que a veces los valores de Cp - f (T) no se han podido determi

nar bíen y por lo tanto distintos cálculos pueden presentar divergencias
debidas a las extrapolaciones.

Para los cálculos de las variaciones de energia libre corres
pondientesa las reacciones en electrodos se utilizó la expresión general
siguiente:

T T

dT
AG = AH + AdeT - TAST - T ACp -ï- (3.33)

l l l
T1 Tl

siendo T1 la temperatura a la cual se produce cambio de estado, para al

guna de las sustancias reaccionantes y AHTy AST , las variaciones de
entalpia y entropía que acompañana aquellos.

Cuando se quieren obtener valores de AGy de la constante de

equilibrio (35) a una temperatura dada, es necesario aplicar la ecua
ción (3.26), que se puede desarrollar bajo la forma:

298 T 298

= - + - S 
AGT ( AH298 AdeT) AdeT T (A 298o o o

T

dT _ QI
ACPT) T o ACPT

En la práctica el valor numérico del término:
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298

AH298 - o AdeT = AH (0) (3 35)

no representa,en general. el calor de reacción al cero abSOIuto, porque
las fórmulas de Cp utilizadas para estos cálculos no son habitualnente

válidas más que a temperaturas superiores a 298 K. Luego, AH (0) es un

valor introducido para los cálculos y no tiene ninguna significación
fundamental o real.

Es lo mismo para el término:
298

AS - ACp Él = AS (o) (3 36)
298 o T '

La naturaleza ficticia de estas cantidades está indicada por
el cero colocado entre paréntesis.

Se elige acá la reacción siguiente para ilustrar el cálculo:

Cr2 03 (s) + 6 Ag Cl (l) + 3C (grafito)+ 2CrCl3 (g)

+ 6 Ag (l) + 3co (g) (3 37)

Como:

AG reacción = Z AGproductos ' X AG reactivos (3.38)

deben calcularse los valores de AGpara los reactivos y productos, con

siderando en el cálculo general las variaciones de entalpïa (AH)y de
entropía (AS) correspondientes a los cambios de fase, de las distintas
sustancias intervinientes.

a) Cálculo de AGTpara el óxido de cromo

Considerando la ecuación de formación del Cr2 03:

2 Cr (s) +g o2 (g) + cr2 o3 (s) (a)
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El calor de formación de Cr203 es:
l

AH 8 = —27o.000 cal mol’ (36) (*)29

Con los valores de calores específicos a presión constante,
Cp, se calcula el término ACp, y la entropía de formación se calcula
conociendo los valores S

Cr203’

SCr y 502 (36):
S = 19,8 cal K-l mol_l

Cr203
S = 5,68 cal K-‘ mol-1Cr

So = h9.02 cal K-I mol-1
2

— - - _2_. g - _

A5298 _ SCrZO ZSCr 2 So ¡9,h 11,36 73.53 +3 2

= -65,h9 cal K" mol'1

Cp (Cr203) = 28,53 + 2,20 x 10'31 - 3,7h x 105 1'2 (37)

Cp (cr) = 5,8h + 2,36 x 10'31 - 0,88 x 10S T'2 (37)

Cp (o ) = 7,16 + 1,00 x 10'3 T - 0,h0 x 10S 1'2 (38)2

Cp = cp (Cr203) - Cp (3/2 02) - Cp (2 Cr) ='

3 5 T'Z)(28,53 + 2,20 x 10’ T - 3,70 x 10

3-(10,7n + 1,5 x 10' 1 - 0,60 x 1o

-(11,68 + u,72 x 10'31 - 1,76 x 1o5 1'2)

ACp = 6,11 - u,02 x 10'3 T - 1,38 x 105 1'2

(*) En el Sistema Internacional: 1 calorïa + h,1868 m2 kg 5-2
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Que por integración da:

AdeT = (6,11-h,02 x 10'3 T - 1,38 x 105 T-Z) dT
298298

(6,11 T - x 10-3 T2 + 1,38 x 105 T") - (6,11 x 298h,02
2

l
- 2,01 x 10-3 x (298)2 + 1.38 x 105 x (298)- )

'3 T2 + 1,38 x ¡o5 T'l - 2111,5

T Análogame?te:

///’ ACpÉl =/// (6,11 - h,oz x 10'3 T - 1,38 x ¡05 T'z) 91298 298 TT

= 6,11 T - 2,0] x lO

T

= 6,11 ln T - 4,02 x 10'3 T + 0,69 x ¡05 T'2 =

298

= 2,303 x 6,11 lg T - h,02 x ¡0'3 T + 0,69 x 105 T'2 - 3h,15 =

_ _ -3 s -2 _— 1h,05 lg T 4,02 x ¡o T + 0,69 x 10 T 3h.¡5.

Reemplazandoestos valores en la ecuación (3.26):

AGT (a) = - 270.000 + 6,11 T - 2,01 x 10'3 ï2 + 1,38 x 105 T" 

- 2m,s - T (-65.1.9) - T (114,05 lg T - 1.,02 x10-3
- l

+ 0,69 x ¡o5 T'2 - 3h,15)

T +

3 2
AGT(a) = - 272.lll,5 - lh,05 T lg T + 2.0| x ¡0- T + ¡05,75 T +

+ 0,69 x 105 T'l (3.40)

Para calcular la energía libre de reacción por encima de la
temperatura de fusión del cromo ( 2123 K) (39) se debe introducir y

calcular la energia libre de fusión delcromo. La ecuación correspon
diente a la fusión del cromo es la siguiente:

2 Cr (l) + 2 Cr (s) (B)
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La reacción está escrita en un sentido tal que, por simple
adición a la ecuación (a), se obtiene:

2 Cr (l) + —%—02(g) + Cr2 03 (s) (Y)

Las fórmulas de la energia libre son igualmente aditívas.

El calor de reacción correspondiente a la ecuación (B) es el

doble del calor de fusión del cromo y de signo opuesto.

AHf (2123) = A700 cal mol"l (ho)

Entonces AH2123 (B) = - 2 x #700 = - 9h00 cal mol-l

Y As2123 (B) = AHf =_9hoo = _ A “3 cal K-1
TF 2123 '

El cálculo de AGT (B) resulta luego análogo al de AGT (a)

lCp (cn líquido) = 9,h0 cal K-l mol- (37)

2 Cp (Cr, sólido) = 11,68 + 1,72 x 10'3 T - 1,76 x 1oS T'2

2 Cp (Cr, líquido) = 18,80

ACp = - 7,12 + h,72 x 10'3 T - 1,76 x 1o5 T'Z

Que, por integración da:
TT

AdeT = (- 7,12 + h,72 x 10'3 T - 1,76 x 105 1'2) dT
2123 2123

T

= - 7,12 T + "¿72 x 10'3 12 + 1,76 x 1oS T"
2123

= - 7,12 + 2,36 x 10-3 12 + 1,76 x 105 T" + h353.78
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Análogamente:
T T

A Cp 2% = (- 7,12 + h,72 x 10'3 T - ¡,76 x 105 T'Z) 3%
2123 2123

T

= - 7,12 ln T + h,72 x 10'3 T + 0,88 x 105 T'2
2123

= - 16,38 lg T + u,72 x To‘3 T + 0,88 x ¡05 T'2 + uu,50.

Reemplazando valores en:
T T

AH (B) + AdeT - TAS (B)- T ///’ AdeT (3.u1)2'23 2123 2'23 2 T
AG (B) =

T 123

AG ( — '3 2 5 '1T B) — - 9h00 - 7,12 T + 2,36 x lO T + 1.76 x lO T +h353,8

+ 4,43 T + 16,38 Tlg T - 4,72 x To'3 T2 - 0,88 x 105 T‘l

- 4h,50 T

AGT (B) = - 50h6¿2 + ¡6,38 Tlg T - 2,36 x 10'3 T2 - h7,19 T +

+ 0.88 x 105 T" (3.42)

Esta ecuación da la variación de energia libre correspondían
te a la fusión de dos moles de cromo.

Comopara todos los cambios de estado en el equilibrio, esta
variación es nula a la temperatura de fusión, pero cuando se calculan
energias libres por encima de la temperatura de fusión, a partir de
datos que son válidos por debajo de esta temperatura, para poder obte

ner Ia energia libre de la reacción fl), es necesario Sumar AGT(o) y

AGT(B), lo que da AGT(Y). Es decir deben sumarse el valor de IG corres

pondíente a la formación del Cr2 03 y el AGcorrespondiente a la fusión
del cromo, con signo opuesto.

AGT (-9 = AGT (a) + AGT (e) = - 277.157,7 + 2.33 Tlg T 

- 0.35 x 10'3 T2 + 58,56 T + ¡,57 x ¡05 T" (3.u3)
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b) Cálculo de AGTpara el cloruro de plata

Sobre la misma base de cálculo de AGpara el Cr2 03 se cal

cula ¿GTpara el Ag CI (I). Se obtiene finalmente Ia siguiente expre
sión de Ia variación de energía libre para la reacción

6Ag(s) + 3c12(g) + 6Agc1(:) (6)

AGT(6) = -l86,590,21 - 59,181 lq T - 0,09 x 10'3T2 +

+ 3oh,91 T —3,18 x 105 T" (3.4h)

AGT(6) es la expresión generai para ei Aq Cl (l); considerando termo
quñnicamente en el cálcuio los cambios de estado

AgCl(s) + AgC|(l) y Ag(s) + Ag(I).

teniendo en cuenta la formación de seis moles de AgCI (l).

c) Cálculo de AGTpara el carbono (grafito)

Dado que AH29
tiene el mismovalor, entcnces resulta

8 para el C (grafito) es igual a cero y A5298

AGT = o (3.h5)

d) Cálculo de ¿El para la plata

C

Se obtiene, haciendo los cálculos termoquïmicos, una eXpre

sión de AGTpara la plata (liquida) similar a la obtenida en los casos
anteriores, teniendo en cuenta la formación de seis moles de plata Iï
quida:

6Ag(s) + 6Ag(l) (E)

AGT (t) = + 8923 c 30,5h T Ig T + 6,i2 x 10'3T2 + 18,57T + 1,08 x iOST

(3.h6)
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e) Cálculo de AGTnara el monóxido de carbono

Se obtiene en este caso, para

3C (grafito) + —%—02 (g) + 3co(n) (c)

la siguiente expresión:
3 2 5 1

AGT(C) = -76.098,6 + 6,1hTIgT + 0,81 x 10' T —83,59T - 3,29 x 1o T'

(3.h7)

f) Cálculo de AGTpara el cloruro de cromo

Haciendo las mismas consideraciones que en los casos anterio
res se obtiene para

2Cr (s) + 3c12 (g) + 2CrCI3(g) (n)

AGT (n) = -151.981,h + 1u,68T lq T + 2,22 x 10’3 T2 —23.75 T - 1,02 x
x IOST" (3.18)

El cálculo de AGTpara la reacción (3.37) se realiza consi
derando que

AG reacción =[AG + AG + AGT T3CO(9)] '

+ AG

T2CrCl3(g) T6Ag(l)
-@c +AG

TCr203(s) T6Agc1(l) T3C(grafíto)]

Reemplazandopor los valores de (3.43), (3.“b), (3.h5). (3.46
(3.97) y (3.h8): ‘

5T
Ï

AGT= (-151.981,h + lh,68T lg T + 2,22 x 10'3T2 - 23,75T - 1,02 x 1o
+ (8923 —30,5h T Ig T + 6,12 x 10'3 T2 + 13,57 T + 1,08 x 105T'

+ 676.098,60 + 6,1h T lgT+ 0,81 x 10'3 T2 - 83,59 T - 3,29 x105T'

- (-277.157,7 + 2,33 T Iq T - 0,35 x 10'3 T2 + 58,56T + 1,57 x 1o

T") - (-186.590,21 - 59,18T Ig T —0,09 x 10'3T2 + 30h,9lT —

- 3,18 x 105T") - o =

AG = +2uu.sao,91 + 47,13 T lg T + 9,59 x 10’3T2 —hSZ,2hT - 162 x 10%"
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3.2.3. Cálculos realizados

Se aplicó la metodologia indicada en 3.2 2, y se realizaron

cálculos para establecer la posibilidad termodinámica teórica de ocurren
cía de algunas reacciones.

Se eligieron los elementos cromo, molibdeno y tungsteno debí
do a que, por la naturaleza refractaria de sus óxidos, tienen limites de
detección pobres en espectrografia, que podrian mejorarse por el empleo
de agentes halogenantes.

Se determinó la factibilidad quimica de reacciones de los óxi
dos de esos elementos con los siguientes posibles portadores: cloruro de
plata, cloruro de sodio, cloruro de mercurio (l). fluoruro de estroncio.
fluoruro de sodio y ¡oduro de potasio.

Se postularon las reacciones con los portadores citados y con
los datos de las tablas 2 y 3 se obtuvieron los valores Que se ilustran
en la Tabla h y en.las Figuras 6 a 16.



TABLA2CONSTANTESTERMOQUIMICASDEOXIDOS

1AHASdelS
mol")_AHFf298S298S298AS298

298.delmetalmeta!!!)delmega]delOxïge-delóxidodelógido

delóxido(l)_1(calK1(calK1 no(calK'1(calK"1(calK
(calmol'ï)(calmol‘mol-ï)morï)mol'Ï)moï")mol")

PuntodeCp(calK

MetalOxidofusióndel

metal(K)

metal(l)óxido

CrCro2123a9,ho28,53+2,2o270.000a1.700a2,215,68a1.9,02a19,ha-65,h9

x10-3T -3,7hxIOSÍ'2

MoM002873a10,00b20,o7+5,9o178.200a5600a2,296,83a49,02a18,6a-61,76

x10-3T-5 3,68x10 T-2

wwo3653a8,0017,h8+201.100aehooa2,298,20a1.9.02a19,9a-61,83

6.79x10-3T

a:Ref.(41) b:Ref.(33)
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TABLA

CONSTANTESTERMOQUIHICASDEAGENTESHALOGENAHTES

Puntode fusión delme tal(K)

Aqen teha logeÏ nante

Puntode fusión delagentehaloÏ genante

(K)

Cp(cal

K-I

mol

-1)

(l)

neta]

agent nante

ehaloge

(a)

’AHzgsdel agenteha logenante(calK"1
mol")

AH

fdel
agenteha logenante

(l)(cal
mol'l)

ASfdel
agenteha logenante

(1}(calK'mol'Ï)

5298del metal _
(calK

mol-1)

5298de halógen
(calK' mol'ï)

I
O .

5298del agenteha logenanïï(calK'
mol’Ï)

5298del agenteha logenante(calK-1 mol")

Kl337

ssha

(21,1 x10;

0v8,383T-10,38

x1oT'A

78.300a

"57203

6,02

2h,90a

-u,30

NaC]a

107i.a

(10,98+3,90

x10'3T)

98.600a

6700a

12,25a

17,140a

-21,h5

1265a

(10,40+3,88 x105x10'3T-0,33

T'Z)

136.0003

8000a

12,25a

12,30a

-2h,20

AgCl1230a

728a

(1h,88+1,00x10-3T-2,70 x105T'z)

30.300a

3100a

A,25

23,00

-13.93

Ref.(AI)
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VALORESDEENERGIALIBREDEREACCIONESENTRE

REACCION

TABLAh

OXIDOSYAGENTESHALOGENANTES

AGREACCION

Cr203(S)+6AgCI(l)+3C(grafito) 2Crc13(g)+6Ag(1)+3c0(g)

.p

+
211.590,91+17.13TIgT+9.59x10‘312 h52,2h1-1,62x1051"

Cr203(S)+6NaCl(g)+3C(grafíto)+ 2Crc13(g)+6Na(g)+3CO(g)

+
103.881,7+17,13TIgT+19,37x10'312 h63,88T-h,86x1051“

"003(s)+6AgCl(1)+3c(grafito) HoCI6(g)+6Ag(l)+3C0(9)

+
192.766,61+12,5hTlgT+6,63x10'312 537,60T-1,b9x1051"

Moo3(s)+6NaCl(g)+3c(grafito) Hot]6(g)+6Na(g)+3C0(g)

+
52.057.ho-17,10TlgT+16,h1x10'312 519.311-1.75x1051"

M003(s)+6NaF(g)+3c(grafito) HoF6(g)+6Na(g)+3C0(g)

528.306-3h,8TlgT+16x10'312 129,6T-2,79x1051"

wo3(s)+6Agc1(1)+3c(grafito) ‘wc16(g)+6Ag(l)+3C0(g)

+
202,130.3+25.89TIgT+9.75x10'312 uso,5uï+0,25x1051"

wo3(S)+6NaCl(g)+3C(grafito) wc16(g)+3co(g)+6Na(g)

+

+
61.421,10-3,8TlgT+19.53x10'312 b62,2T-2.99x1051"

wo3(s)+6NaF(g)+3C(grafigq) WF6(g)+6Na(g)+3C0(g)

2h8.296,06+7.75TlgT+29,25x10'312 9h31-3,72x1051"

-40
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FIGURA 6

Crz o3 (s) + 6 Ag c1 (I) + 3 c (grafito) +

+ 2 Cr c13 (g) + 6 Ag (l) + 3 CO (g)

Crz 03 (S) + 6 Na Cl (g) + 3 C (grafito) +

+ 2 Cr Cl3 (g) + 6 Na (g) + 3 C0 (g)

FIGURA 7

Ho 03 (S) + 6 Ag Cl (l) + 3 C (grafito) + Mo C16 (g) +

+ 6 Ag (l) + 3 C0 (g)

Mo 03 (s) + 6 Na c1 (g) + 3 c (grafito) + Mo c15 (g) +

+ 6 Ag (l) + 3 C0 (g)

Mo 03 (s) + 6 Na F (g) + 3 C (grafito) +

+ Ho F6 (g) + 6 Na (g) + 3 C0 (g)

FIGURA 8

w o3 (s) + 6 Ag c1 (l) + 3 c (grafito) +

+ w c16 (g) + 6 Ag (l) + 3 CO (g)
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w 03 (s) + 6 Na c1 (g) + 3 c (grafito) +

+ w C16 (g) + 3 c0 (g) + 6 Na (g)

FIGURA 9

W 03 (S) + 6 Na F (g) + 3 C (grafito) +

* W F6 (g) + 6 Na (g) + 3 C0 (9)

FIGURA 10A

Crz 03 (s) + 6 Ag c1 (1) + 3 c1 (grafito)+

+ 2 Cr Cl3 (g) + 6 Ag (l) + 3 CO (g)

FIGURA 10B

Cr2 03 (S) + 6 Na Cl (g) + 3 C (grafíto)*

+ Cr C13 (g) + 6 Na (g) + 3 C0 (g)
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FIGURA II

Ho 03 (S) + 6 Ag CI (I) + 3 C (grafito)+

+-Mo c16 (g) + 6 Ag (I) + 3 c0 (g)

FIGURA 12

Mo 03 (S) + 6 Na CI (g) + 3 C (grafito) +

+ Mo c16 (g) + 6 Na (g) + 3 C0 (g)

FIGURA 13

Mo 03 (s) + 6 Na F (g) + c (grafito) +

+ Ho F6 (g) + 6 Na (g) + 3 C0 (g)

FIGURA 1h

w 03 (S) + 6 Na CI (g) + 3 C (grafito) *

+ w c¡6 (g) + 3 co (g) + 6 Na (g)
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FIGURA 15

W 03 (S) + 6 Na F (g) + 3 C (grafito) *

+w F6 (g) +6Na (g) +3C0 (9)

FIGURA 16

w 03 (s) + 6 Ag c1(|)+ 3 c (grafito) +

+wc16(g)+6Ag(I)+3C0(9)
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ÉlíPERlMENTAL

4.1. Reactivos, materiales e instrumentación

h.1.l. Reactivos

Oxido de cromo (lll) (Cr20 ), óxido de molibdeno (Vl) (M003), óxi

do de tungsteno (VI) (N03), cloruro de sodio (99.99992) (HaCl) y cloruro
de plata (99,9999Z) (AgCl) de "Snex Industries lnc.”.

Floruro de sodio (NaF), cloruro de mercurio (l) (H92Cl7), flunru

ro de estroncio (SrFZ) y ¡oduro de potasio (KI) de “Merck”, p.a.

Polvo de grafito espectroscóoico. Grado SP-2 “National'de “Union
Carbide Corporation“ (no pastillable).

h.i.2. Materiales

h.l.2.i. Electrodos

Los electrodos se maquinarona partir de varilla de grafito de
6.35 mm(i/h”) de diámetro de “National Carbon Company”, de modo de ob

tener la con‘iguracíón que se ilustra en la Figura 17.

///...
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Q.“
Medidas Enmm

Comocontraelectrodos se utilizaron varillas de grafito de
3,18 mm(1/8”) de diámetro, con extremo plano.
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Para obtener eSpectrogramas de referencia se utilizaron electro
dos de hierro, de aproximadamente 6 mmde diámetro y h cm de longitud.

h.l.2.2. Placas fotográficas

Se utilizaron placas eSpectrográfícas de alto contraste “Kodak
Spectrum Analysis“ N° l (tamaños h“ x lO“ y 2“ x 10”).

El material fotográfico se conservó en envases de polietileno
sellados para evitar que Se humedeciera, a -l7°C.

h.1.3. Instrumentación

Para el presente trabajo se utilizaron las facilidades dellabora
torio de eSpectrografïa de la C.N.E A.

h.l.3.l. ESpectrógrafo

El espectrógrafo utilizado es un equipo de red, montaje Ebert,
convertible, de 3,h mde distancia focal, anastigmático, “Jarrell-Ash”
70-310 SP. Este instrumento está equipado con un obturador electromagné

tico, soporte para placas de 50,8 cm: el manejo del movimiento de la cá
mara es eléctrico y el establecimiento del ángulo de la red para distin
tos intervalos de longitudes de onda se hace manualmente.

Tiene un montaje intercambiable de tipo Kelvin que permite traba
jar con distintas redes de difracción; se poseen dos:

a) 15.000 lineas por pulgada (equivale aproximadamente a 590 líneas por

mm), con ángulo de máxima luminosidad (“blaze”), 6,8° para longitud
de onda hO0,0 nm e intensidad máxima en primer orden en el ámbito es

pectral 210,0 - 1000,0 nm y

b) 30.000 lineas por pulgada (aproximadamente lÏBO lineas por mm), con
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ángulo de “blaze” I3,7° para h00,0 nm, máxima intensidad en el ámbi

to 270,0-600,0 nm del primer orden.

En el primer orden, para la primera de las redes citadas, la disper
., . . -l ., _ .

Sion lineal recuproca es 0,5 nm mm y el poder de resolucnon teorico es
-l

88.500. Para la segunda red los valores son 0,2“ nm mm v 180.000 respec
tivamente.

Las ranuras dísoonibles son de dos tipos: fijas y variables.

Se tienen ranuras fijas de IO um, 15 um y 25 um. Las ranuras varia

bles son de tipo bilateral ajustable con graduaciones de 2 umdesde 0 a
400 um.

Frente a la ranura se puede colocar un diafragma de Hartmann y un

filtro neutro de 7 pasos. La función de este último es atenuar las expo
siciones y permitir la calibración de emulsiones fotográficas. La rela
ción nominal de transmitancia de los escalones del filtro es 1,585.

Los electrodos se colocan en un recinto cerrado, provisto de un
sistema de extracción de gases y se sujetan con pinzas Podiadas

Un sistema de proyección Óptica permite observar la imagen amplia

da de los electrodos sobre una pantalla que tiene un filtro polarizador
variable.

Para Operación del panel para movimientos de la placa el equipo

posee un dispositivo formado por una cámara eléctrica, controlada (en Ope
ración automática) por un motor gobernado por un relevo escalonado, el
cual actúa cuando el motor acciona. Este mecanismo acciona además un

contador que indica el desplazamiento de la placa (42). Existen distin
tas posibilidades de desplazamiento:



Curl. In'. v.Jüh-p .L--\ >1.1-. u. .x. v...

-55

a) Ordinario

l c I I o rLa cámara puede ser movnda haCIa arriba o hacna abajo continuamer

te o por incrementos predeterminados.

Incremento automático
V

b

Se colocan el selector de incrementos y el selector de tiempo er

los valores deseados, así la cámara se desplaza verticalmente una cie
ta distancia cada vez que transcurre un determinado lapso, hasta com
pletar el tiempo total de exposición.

Mientras dura el desplazamiento de la cámara (fracción de segun
dd el obturador del espectrógrafo permanece cerrado

En particular, este dispositivo y forma de operar se utilizaron
en todos los casos en que se realizaron estudios de placa móvil para
obtener las curvas de volatil¡zación-excitación.

h.l.3.2. Fuente de excitación

La unidad de excitación es la “Custom Varisource“ h0-650 SP de

“Jarrell Ash”, que tiene circuitos de descarga para arco de C.C., arco u
direccional de C.C. de medía onda y Onda entera; arco de C.A. de bajo pc

tencial y chispa condensada de alto potencial. A continuación se descri
ben algunas caracteristicas del primero, utilizado en el presente trabaj

La descarga de arco de corriente continua es una fuente básica
para el análisis cualitativo general, eSpecíalmente de no conductores
tales comosuelos, menas y minerales, productos de corrosión, escorias,
cenizas, titanatos, cerámicas, etc.

El arco de corriente continua es, de todas las formas de excita
ción comunes, la que presenta la más alta sensibilidad para la detección
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de vestigios de elementos. Cuando se usa con electrodos de forma apropia

da y las técnicas analfticas debidas, se obtiene un grado de precisión
aceptable para determinaciones cuantitativas, especialmente para bajas
Concentraciones de elementos. La traza que se observa en la pantalla del
osciloscopío durante la descarga tiene el aspecto que se ilustra en la
Figura N° 18. Aparece como una línea más o menos recta con algo del

“rípple“ (ondulación residual en la corriente contfnua, debido a alguna
componente de corriente alterna) y puede presentar algunos chasquidos su
perpuestos, provenientes del ígnítor; éstos sólo aparecen en el momento
de la ignición y por lo tanto no son importantes.

La línea cortada muestra la onda sinusoidal normal del potencial

no rectificado (A y B). Luego de la rectificación, B se deSplaza a la po

sición B'. Cuando el arco opera, la traza es C-D-E. En el medio y en

el extremo de cada medio ciclo hay una pequeña curvatura y la línea no

es perfectamente recta.

, \ Fl la
/ \ / a. \9'

1/ \\ l/ \
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La razón por la cual la forma de la onda del voltaje aplicado no

se observa es debido a la acción filtrante del reactor primario y la bo
bina de reactancia en el sistema.

La ondulación residual cambia algo con la corriente aplicada y
generalmente no es más de tres por ciento del voltaje total.

El arco de corriente continua suministrado por esta fuente es de
onda completa a 300 voltios.

El primario se controla por medio de un reactor de núcleo varía

ble, de esta manera se puede obtener un cambio continuo de los valores
del arco.

Hay una bobina de reactancia de suavizado en el circuito de salida
que reduce la ondulación residual promedio a menos del 3%.

La salida de corriente continua se controla automáticamente por
relevadores que la conectan directamente con los electrodos y también
está ligada al osciloscopio; es asi comose pueden observar la onda y el
voltaje.

El osciloscopio sirve para notificar al operador sí una mitad del
circuito deja de funcionar.

La onda observada puede estar por arriba o debajo de la linea cen
tral de la pantalla, dependiendo de la fase del osciloscopio.

El encendido del arco se logra mediante un arrollamiento de Tesla.

Los 300 voltios no bastan para iniciar el arco, pero una vez que se ini
ció con ese ígnítor, el voltaje es suficiente para mantenerlo.

Un diaqrama simplificado de la fuente de arco de C.C. Se muestra
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en la Fíqura l9.

La potencia (230 V, CA) alimenta la inductancia de núcleo varia

ble lL2A; lRYhes el relevador de alta-baja potencia. Por combinación

de las posiciones lRYhy IL2A, se puede regular la intensidad del arco
hasta un máximo de 30A.

La corriente alimenta el primario del transformador IT2 (600 V en
el secundario, con conexión central). La salida de 1T2 está conectada a

las placas de las válvulas rectificadoras de C.C. lVl y 1V2. La conexión
que parte del centro del transformador de filamentos lTl se une a la lla

ve ¡nversora de polaridad 3522. La conexión al osciloscopío se hace a tra
vés de la bobina de reactancia IL3.

Los condensadores ¡Ch y ICS protegen al transformador de la alta

frecuencia del ¡gnitor (arrollamíento de Tesla) lL9. La conexión central
del transformador lT2 es la otra salida de potencia y también se une a
la llave inversora de polaridad 3522 y sigue a la bobina de reactancia,

suavizadora de C.C. lLl,de ésta nuevamente a 3522, al amperfmetro lMl y

a la salida B (que está a tierra).

En este trabajo, el electrodo con la muestra siempre fue el posi
tivo.

h.1.3.3. Equipopara procesado fotográfico

Los procesos de revelado, fijado, lavado y secado del material fo
tográfico se realizaron con un equipo “Photoprocessor”, modelo 3h-301 de
“Jarrell-Ash Co”.

h.l.3.h. flicrofotómetro comparador

Las observaciones de los eSpectroqramas y las mediciones sobre ello
se realizaron con un microfotómetro comparador “Jarrell-Ash” 21-000 SP. Es
te equipo permite realizar observaciones visuales mediante la proyección
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simultánea de espectruqramas de muestras y patrones (utilizados Comore
lerencias). sobre una pantalla con ampliación IS X.

Los valores de transmitancia en función de la distancia Sobre la

placa (proporcional a la longitud de onda) se pueden obtener gráficamen
te para distancias hasta 3/h mmen un registrador potenciométrico “Bris
tol” S60, aceplado al microfotómetro.

b.l.3.5. Máquinasmoledoras-mezcladoras

Las mezclas de óxidos y grafito se prepararon en tubos de polipro

pileno y se homogeneizaron empleando máquinas moledoras-mezcladoras “HIG

L-BUG”modelo 3A y “Spex” modelo N° 5100 las cuales están provistas de

controladores de tiempo.

h.1.3.6. Preparación de electrodos

Se utilizó un torno eléctrico “Jarrell-Ash“ y sus accesorios,
para preparar contraelectrodos de grafito. Los electrodos de grafito y
electrodos de hierro se prepararon con un torno convencional.

h.l.b. Procesamiento fotográfico

El revelado del material fotográfico se realizó con revelador
KD-19 (#3) durante h minutos a 20 t 0,5°C. Luego se Sumegíeron las pla

cas en baño detenedor SB-S durante 30 segundos.

El fijado se realizó con fijador KF-S (h3) durante 8 minutos a
+

20 - o,5°c.

Posteriormente las placas se lavaron con agua corriente durante

unos 30 minutos, se enjuaqaron con agua destilada y se secaron por me
dio de una corriente de aire caliente.
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h.2. Calibración de emulsiones Iotnnráficas

“.2. l. Introducción

El método que se utilizó para la calibración de emulsiones foto
gráficas es una adaptación del recomendado por Ia ASTM(bh).

Se obtuvieron una serie de espectros de diferentes intensidades,
fotografiados a través de dos escalones del filtro (podria utilizarse un
sector rotatorio) cuya relación de transmitancias se conoce.

Se midieron las transmitancias de lineas adecuadas y con los datos
microfotométricos se calcularon los valores de A (transformada de Baker

Sampson-Seidel); con éstos se trazó la “curva preliminar“, a partir de
Ia cual se obtiene la función que relaciona la transformada de los valo
res de T con el logaritmo de las intensidades (o exposiciones) relativas
(Curva de calibración de la emulsión).

h.2.2. PrOCedimiento

h.2.2.l. Obtención de los esPectros

Se obtuvieron una serie de espectros de hierro en las condiciones
detalladas que se indican en la Tabla 5 y con el tipo de emulsión y la
región eSpectral para la cual se aplica la calibración.

///...
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CONDICIONES DE EXCITACION PARA CALIBRAR LA EMULSION FOTOGRÁFICA

Condiciones
1 í 2

Excítación Arco de C.C., 5 A

Tiempo de preexpo
sición O seg.

Tiempos de eXpOS¡Ci6n 5, 10. 15' 20, SI lo. 15’ 20!
25 y 30 seg. 25 y 30 seg.

Tiraje 0,05“ HZO

Electrodos Varilla de hierro, l/h”, plano

Gap 2 mm

Altura 2 nm

Ranura

Ancho 10 pm 20 pm

Filtro 100 - 63,hZT (posición 1)
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I -- - ..
4.2.2.2. Selvccunn de las lineas espectrales y obtencuon de los vn

Inrvs de 7 T

En los espectros de hierro obtenidos, se seleccionaron tres
grupos de líneas comprendidas entre los sinuientes valores de longitud
de onda:

255 - 265 nm

295 ' 305 nm

325 - 335 nm

Se tuvo en Cuenta que se deben elegir lineas nïtidas, bien
resueltas, sin manchas ni fondo excesivo y nue deben evitarse lineas
muy intensas, o cuyo ennegrecimíento provenga de dos líneas nróximas.
o las provenientes de impurezas presentes en el hierro.

Con los valores:

ancho de ranura del microfotómetro: 7 um

alto de ranura del microfotómetro: 0,7 mm
se midieron los valores de transmitancia (z) de escalones oscuros (To)

y claros (Tc) de cada una de las líneas seleccionadas. Se obtuvieron
así ho pares de valores (To, Tc), de los cuales por lo menos 20 pares

tuvieran valores de Tc c0mprendidos entre l v 50%y otros 20 pares, va

lores de Tc comprendidos entre 50% y 953.

b.2.2.3. Procesamiento de los resultados

h.2.2.3.l. Obtención de la curva preliminar (MS)

Para Cada una de las regiones espectrales indicadas se proce
dió por alguna de las dos formas que se describen.

a) Para cada par de valores (To: Tc)A se calculó:

100 100
To Tc< 1)A y (—- -1)A



-66

En papel doble loqaritmicn se representó (—100-- l)x (en ordenao
, ._ 100 . T

ras), en func1on de (——ïïr—-l)A (en abCISaS) y con los nuntos corresnon
dientes de trazó la mejor recta ajustada. Se determinó en abcísas el valorl.
A que correSponde a un valor ( 00

2 To

transportó el valor A2 a ordenadas y se determinó la abcisa correSpondient
- l) = A1 = 100, en ordenadas. Se

A . El procedimiento se repitió con A y asi sucesivamente hasta Obtener
3 N 3

un valor An = 0,01.

Se construyó una tabla de valores Ai: li, en la que se asigna

respectivamente a cada valor Ai (Al = 100; A2; A3; ... An) un valor de in
. . . _ _ _ 100 _ _ l2 _ _ -¡__

ten51dad relativa II (I‘ - 100, l2 — r . l3 - .ï7__..... In ———Jlï
donde F es la relación de transmitancias del filtro o sector).

Z T escalón claro del filtro
2 T escalón oscuro del filtro

Los valores de F se indican en la Tabla 6.

Mi
Valores de intensidades relativas (Ii) corresoondientes a F = 1,577

100 2,61

63,11 1,66

110,2 1,05

25,5 0,666

16,2 0,1122

10,2 0,268

6.50 0,170

11,12 0,108

b) Resultó más sencillo utilizar una calculadora.

En este caSO, para cada par de valores (To, Tclx obtenidos en
h.2.2.2., se obtuvieron los valores de ( Ao: Ac); donde:

A=lg(ï -1)
de la Tabla de la referencia (#6).
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La expresión de la ecuación de la recta es:

A0 = mA 1* b
c

Se obluvíernn los valores de la pendiente m y la ordenada al

origen b, introduciendo como variables Y = Ao y X = Ac.

Por el método de semípromedios se obtuvieron los pares de valo

res (Vl; il) e (92: ¡2) y se trazó la recta ajustada (la cual podria ob
tenerse también utilizando un programa para ajuste de una recta por cua
drados minimos (47)).

h.2.2.3.2. Obtención de la curva de calibración de la emulsión

Se representaron en papel doble logaritmíco los valores de Ai

(ordenadas) en función de los li (abcisas), obtenidos en h.2.2.3.l. v se
trazó la curva correSpondiente.

También en este caso se podría usar una calculadora programa
ble, obteniéndose con ésta los parámetros de la porción recta de la curva
de calibración.
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“.3. Obtención de curvas de volatil¡zación-excitación

Se obtuvieron curvas de volatil¡zación-excitación con mezclas

de Cr203, M003y “03 y orafito con mezclas de grafito y los siguientes

aqentes halogenantes: Aqu: NaCl; NaF: KI: SrF2 y HgZCl2en las propor
ciones indícadas en la Tabla 7.

Se seleccionaron Cr, Ho y H debido a que sus óxidos son refrac

tarios y por esta razón tienen limites de detección eSpectrográfica po
bres (Sección 3.2.3.). Dara tratar de obtener mejores limites de detec
ción de los elementos citados, se eligieron los portadores o aoentes ha
logenantes citados por las causas siguientes:

a) Porque haciendo los cálculos de las variaciones de energia libre con la‘
temperatura (nara temperaturas comprendidas entre 300 y 2000 K) para

las reacciones entre Cr203, MoO3y wo3 y los agentes halogenantes que
se indican en la Tabla h. se obtuvieron valores de energia libre que
permitieron predecir que las mismas se podrian producir espontáneamente
en el intervalo de temperaturas citadas.

b) En los casos Que no fue posible obtener datos termodinámicos para de

terminados compuestos halogenados que intervinieran en las reacciones
y que permitieran hacer los cálculos completos de las variaciones de
energia libre, se efectuó una selección empírica de los agentes balo
aenantes, considerauk)principalmente aue éstos formaran haluros cava
lentes y volátiles con Cr, Moy H respectivamente y se facilitara de
este modosu volatilización.

ü.3.l. Condiciones de operación

h.3.l.i. Preparación de mezclas

Se preparó una mezcla patrón que contenía Cr, Mo y U (1% de

Cada elemento). Se partió de Cr203: HoO3y wo3: dichos óxidos se mezcla
ron con grafito, en tubos de polipropileno por medio de la máquina mecha
dora-moledora.
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CURVASDEVOLATILIZACION-EXCITACIONOBTENIDAS

Ensayo

No

_AES

Patron (10.000ppH)

Agente

Haïogenante

Relación

aentehaloenne

elemento

Línea
(A°)

Intensidad (Amperíos)

#0

285.63283.25

10

40

285,63233.25

#0

285,63233.25 2835.63 2593.83

35.63
28 283.2525

2h

2h0

30

33

30

ZüO 330

Cr Na

\\\ -69



///TABLA7(Cont.)

CURVASDEVOLATILlZACION-EXCITACIONOBTENIDAS

Ensayo

No

Patrón (10.000ppH)

Agente

halogenante

Relación

aentehaloenante

eemento

Líneas

(A°)

(Intensidad

Amperios

7

30

10

33

Cr

2835.63

10

30

10

33

Cr Cr A9

10

83

830

2721,77

30

2335.63 3hh6,h2

30

33

Cr Cr

2835.63 2971,11

30

33

Cr Sr

2335.632931.83

#0

M H
003132.59 3170.35

#0

M M
003132.59 3170.35

///
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///TABLA7CURVASDEVOLATILIZACION'EXCITACIONOBTFNIDAS

(Cont.)

EnsayomRelación

FítïonAgenteagentehaloenanteLíneasIntensidad

N°(10.000ppH)halogenanteelemento(A°)(Amperíos) 3no__Mo3132,59

R

Mo3170,352” Mo3132,59

13‘°b Mo3170.35

M03132.59

1C10 Mo3170.35

Ho3132.59

51°2“2“°Mo3170,351°

Na2680,3h Mo3132,59
M0 Mo3132.59 Mo3170,35 Ag2721,77

b:Seutilizaron10mgdepatrónge10.000ppMdecromoymolíbdenomezcladoscon30mgdeNa2C03

SOL

c:Seutilizaron10mgdepatrónde10.000ppHdecromoymolíbdenomezcladosconhomgdeNa2=

‘J
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Con la mezcla patrón citada, su nrepararon mezclas de la misma

con grafito v con los distintos agentes halogenanres.

h.3.l.2. Condiciones de excitación

ArCOde corriente contínua. Intensidad: 10:5 y 3A, según se es
pecifica para cada curva.

Tiempos de exposición: 155 o 180 segundos

Condiciones de placa móvil: 2 mmcada 15 ó 13 segundos
Separación entre electrodos: hmm

Tiraje de aire (“draft”): 0,05 pulgadas de agua
Ancho de ranura: 15 um

Red: 15000 lineas por pulgada

Angulo de la red: h,lS°
Intervalo de longitudes de onda: 2500 - 3750 R (1er. orden)

Los electrodos utilizados fueron los descriptos en h.|.. En to
dos los casos la polaridad fue tal que el electrodo era el ánodo. Como
contraelectrodos se usaron varillas de grafito de 3,18 mmde diámetro.

h.3.2. Representación gráfica de las curvas de volatílízacíón-excí
tación

Con los valores obtenidos de transmitancia con el microfotóme

tro, para las lïneas de los elementos que se indican en la Tabla 7, y me
diante el procedimiento descripto en la Sección h.2. se obtuvieron los va
lores de intensidades relativas en todos los casos. Representando gráfica
mente dichos valores de intensidades en función del tiempo se obtuvieron
las curvas de volatíl¡zación-excitación para todos los estudios de placa
móvil realizados.
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“.h Análisis de las Curvas de volatiIi/ación-excitación obtenidas

ü.h.l. Ldso del cromo

h.h,l.l. Curvasobtenidas sin portador

En el caso del ensayo N° l (Fíquras 19A y 198) se obtiene una

curva monótona decreciente de tipo A, nue está compuesta por: l° una ra
ma ascendente que dura 30 segundos (establecimiento del equilibrio térmi
co); 2° una rama descendente nue dura hasta el final de la experiencia,
aproximadamente 120 segundos v corresponde a la volatilízacíón del óxi
do de cromo. Es de hacer notar que a partir de #5-60 segundos la inten

sidad resulta muybaja, lo que indicarïa agotamiento de la carga del elec
trodo casi completa en la primera fase.

En el ensayo N° 2, (Figuras 20A y 208), en el cual la intensi

dad de corriente es menor que para el ensayo N° l, se obtiene una curva,

similar a las de tipo B y la rama que podria corresponder al establecí
miento del equilibrio térmico para la volatilización del carburo, comien
za a los 90 segundos.

Las ramas correspondientes a la curva de Volatilización son
las siguientes:

Pprímera rama ascendente que dura 30segundodestablecimíento del
equilibrio térmico): 2° primera rama descendente, durante el trans
curso de la misma tiene luqar la reacción siguiente:

3Cr203 + l3C * 9C0 + 2C2Cr3

la volatilizacíón del óxido y formación del carburo dura unos 75 se
qundos: 3° senunda rama ascendente, corresponde a la volatílízación
del C Cr

2 3

cendente corresponde al agotamiento de la carqa esoectrográfíca y la
formado y comienza a los 90 senundos: h° la segunda rama de

duración de la experiencia no alcanza nara ponerla en evidencia.
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Para una intensidad de corriente aún menor, caso del ensayo N

(Fiquras 21A y 218), se obtienen curvas extremadamente deprimidas, si
bien se sigue apreciando que los máximosocurren a tiempos similares a
los correspondientes al ensayo N° 2.

En general se observa que variaciones en la intensidad de co

rriente producen variaciones notables de la sensibilidad para cromo: la
misma podria evaluarse comparando los valores de las integrales compren
didas debajo de las curvas correspondientes a estos ensayos.

Dado que varios de los agentes halogenantes que se ensayaron
son compuestos (sales) de sodio (NaF, NaCl) o de potasio (KI) se reali

zaron experiencias para evaluar el efecto depresivo que ocasiona la pre
sencia de una concentración elevada de un metal alcalino en el plasma
de la descarga (“enfriamiento”). Esto permitiría diferenciar el fenóme
no de formación de una especie volátil y su volatilizacíón de su excita
ción en el plasma.

Para ello se utilizaron compuestos de un metal alcalíno que no
pudieran producir, presuntamente, reacciones quimiCaS con el cromo que
facilitaran su volatilidad. Se eligieron entonces carbonato y sulfato de
sodio, que se mezclaron con el óxido de cromo y grafito en las proporcio
nes indicadas en la Tabla 7(ensayos N° IB y 1C).

Se observa que la presencia de una cantidad considerable de so
dio cambia notablemente la fOrmade la curva de volatilizacíón-excita

ción. Asi, cuando se utilizó Na2C03(Figura 22A) la primera parte de la
curva (hasta 60 segundos o más) no muestra valores apreciables para la

intensidad de la linea Cr 2835,63 y el máximosiguiente, muy deprimido,

aparece a los 90 segundos. Para ilustrar mejor el fenómeno Se represen
tan los valores obtenidos para esa misma linea, sin interposición del
filtro óptico neutro, de modoque las intensidades relativas resultan ma
yores (Figura 228). En esta última, la segunda rama ascendente (forma
ción posible de carburo) recién comienza a aparecer a los l3S segundos,
lo que indica que debe transcurrir un periodo considerable para alcanzar
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el equilibrio térmico que corresponde a esa reacción quimica.

Es obvio que la duración total de la experiencia es insuficien
te para mostrar el segundomáxímoy el descenso que deberá indicar el ano

tamiento de la carga. La curva correspondería a una del tipo B, pero des
plazada hacía la deiecha en el eje de los tiempos.

Las curvas obtenidas con mezclas con NazSOh (Figuras 23A y 238)
muestran un comnortamiento semejante, aunque el desplazamiento en el eje
de los tiempos es menor que en el caso anterior (sulfato de sodio menos
volátil que el carbonato).

Las curvas obtenidas para la otra linea analftica (Cr 28h3,25)
muestran un comportamiento análogo (Fiquras 2h y 25).

Es sumamente interesante comparar estas curvas con las de vola

tílízacíón-excitación del sodio. Para eso se ilustran los valores obteni
dos para lineas de sodio que aparecen en la región espectral fotografia
da. Los resultados obtenidos deben considerarse con algún grado de reser
va, pues las lineas de sodio dísoonibles en esa zona no son precisamente
las más adecuadas para mediciones microfotométricas; en algunos casos los
valores de transmitancia resultan inconvenientemente bajos, en otros ca
sos la lïnea presenta una considerable autoabsorción.

La Figura 26 corresponde a la curva obtenida en el caso de la
mezcla Cr 0 -Na C0

2 3 2 3; las Figuras 27 y 28 al de la mezcla Cr 0 -Na 50h.2 3 2

Muyposiblemente la díSpersión de puntos nue se observan en las
Figuras 26 y 27 sea la resultante de un comportamiento un tanto erráti
co en la yolatilízación y de la indeterm nación inherente a valores muy
bajos de intensidad relativa. En la Fiqura 28 es notorio, de todos modos,
que la mayor proporción del sodio volatilíza en la primera parte de la
experiencia (hasta unos 60 segundos), si bien persiste sodio hasta el
final de la exposición. Esto explica el retardo en alcanzar el equili
brio térmico en los proccsos en los que está involucrado el cromo.
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h.h.l.2. Curvas obtenidas con distintos portadores

Con fluoruro de sodio

En el ensayo N° 5 (Fiquras 29 y 30) se obtiene una curva muy

distinta de la del ensayo N° l.

En un primer análisis se pueden contemplar distintas posibilida

Si por mezcla con NaF volatilizara más rapidamente el cromo (de-

bído a la formación de CrF3), se hubiera obtenido una curva de volatili
zacíón-excitación con un máximo más pronunciado (o más agudo) y a un

tiempo menor que en el caso del ensayo N° 1.

Por otra parte, sí el CrZO3fuera más volátil nue el CrF3, se
hubiera obtenido una curva semejante a las de tipo B, en la cual la pri
mera parte (ascenso, primer máximoy descenso) correspondería a la vola
tilizacíón del Cr 0 y formación del CrF y la segundn parte a la subli

2 3
ración de este último.

3’

Se podria pensar nue la curva obtenida experimentalmente índi
ca que la primera parte se debe a la volatiliZación muy rápida del cromo

3 (sublime a 1100-1200°c) y il segunda
rama ascendente a la volatilizacíón del carburo de cromo formado, por
ocasionada por formación de CrF

ejemplo, por un mecaní5mo de reacción tal como:

a) NaF(s) + Na(s) + 1/2 F2 (g)

b) Cr203(s) + j F2 + 3C (qrafito) + 2CrF3 (q) + 3C0 (o)

c) 6CrF3 + ¡4C(grafito) + ZCZCr3 (S) + 9F2(g)

seguida por disociación del carburo en el Dinnmay excitación del cromo.

Siguíerdc este razonamiento, resulta lógico que debe alcanzarse
una temperatura mayor en el electrodo para que volatilice el carburo de
cromo (que volatilizará uespués del óxido): además, cuando volatilice el
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carburo, la densidad de población de átomos (y iones) de sodio en el plaí
ma de la descarga producirá una disminución de la temperatura con la

consiguiente diSminución del grado de disociación del carburo y disminu
ción (seguramente pronunciada) en las intensidades de las lineas del
C FOITIO .

Sin embarqo, cuando se comparan las curvas obtenidas al ensayar
NaF comoposible agente halogenante con las obtenidas con proporciones

semejantes de sodio (Figura 27 con Figuras 23A y 238, y Figura 30 con EL
qura 25 en particular), resultan evidentes las analogías. Esta eviden
cia hace que se debe interpretar que no tiene lugar una reacción de ha
lonenación en el electrodo.

Acá también se representaron curvas de volatilización-excíta
ción para el sodio (Figura 31). Se observa que el sodio volatílíza pre
ferentemente a mayores tiempos que en el caso de carbonato o sulfato (lo
que, naturalmente, deriva principalmente de las diferentes volatilidades
de sus resnectívos compuestos). La presencia de sodio en la descarqa
en ese periodo de la experiencia es lo que determina la menor intensidad
para el cromo.

Otra confirmación de lo anterior lo dan los resultados del en

sayo N° h (Fiqura 32): acá la relación NaF:Cr20 es menor que la del en3

sayo N° 5 y se obtienen curvas intermedias.

Se comprobóque ésto es válido para distintas lineas de cromo;
asi en la Figura 33 se ilustra la curva obtenida por medición microfoto
métrica de la linea Cr 2971,1, análoga por completo a la anterior.

Para completar los ensayos, se practicó el N° 6, en el cual
se aplicó una intensidad de corriente de 3A. En este caso no se observa
ron experimentalmente las lineas de cromo ni de sodio.

No se produce, entonces, un mejoramiento de la sensibilidad para
cromo por el agregado de NaF, sino que se observa una disminución aprecia
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ble; esta sensibilidad puede evaluarse gráficamente por comparación
de los valores de las integrales debajo de las curvas de volatiliZaci6n—
excitación para los distintos ensayos.

Con cloruro de sodio

Se ensayaron dos pr0porciones diferentes de agente agregado.
Los resultados de todos los ensayos efectuados presentan una situación
análoga a la de los realizados con NaF.

En el caso del ensayo N° 8 (Figuras 3h y 35) ocurren dos máxi

mos a los 60 y 130 segundos, aproximadamente,que ocurren un poco des

pués de la aparición de máximos (no demasiado diferenciado el segundo)

en la curxa corresnondiente al sodio (Figura 36), y que tal vez se de
ban a irregularidades ocasionales de las condiciones de excitación. Lo
importante es que los valores de intensidad relativa obtenidos son bajos,
lo que, por los motivos antes expuestos, se debe atribuir a la presencia
de una importante cantidad del metal alcalíno.

Para una menor relación NaCl:Cr203,
se obtiene una mayor respuesta y la curva (Figura 37) muestra netamente

como es la del ensayo N°7,

el retardo en el establecimiento del equilibrio térmico, que requiere
alrededor de 30 segundos para ser alcanzado. Si bien la aqudeza de los
máximosde todas estas curvas no es la que habitualmente se encuentra en

la literatura para cnrvas del tipo B, no cabe duda de que acá aparecen
diferenciados los correspondientes a los procesos de volatilización de
dos especies que, ya que no es aparente la ocurrencia de una reacción de
halogenación en las condiciones experimentales, deben atribuirse respec
tivamente (y por lo menos principalmente) a volatilización del óxido en
primer término y del carburo luego, sin perjuicio de que la duración de
la experiencia no fue suficiente para alcanzar la iniciación del agota
miento de la carga de los electrodos.

Adicionalmente cabe mencionar que la curva obtenida en el ensa
yo N° 8 muestra una similitud sugestiva con la del ensayo N° 3 (comparar
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Figuras 3h y 35 con Figuras 21A y ZlB): parece equiparable la disminu

ción de sensibilidad por la presencia de sodio a la producida por la
utilización de Condiciones de excitación muchomenosdrásticas.

Con clorurn de plata

En el caso del ensayo N° 9 (Figuras 38A y 388) se obtiene una

curva de volatil¡zación-excitación del cromomonótonadecreciente, simi
lar a la obtenida en el ensayo N° l (Figuras 19A y 198). Las curvas son

típicamente del tipo A, el agotamiento de la carqa del electrodo es casi
total a partir de los 60-75 segundos de la experiencia y la segunda rama,
poco significativa, presenta un máximo(inapreciable en la escala de la
figura, discernible con los valores de la transformada de Seidel) que
ocurre alrededor de los 1h0 segundos de expOsíción.

La curva obtenica en ese mismoensayo para la plata (Figura 39)
presenta una forma enteramente análoga y el agotamiento ocurre a partir
de los 70-80 segundos.

Es evidente la correlación entre ambascurvas: la volatílízación

de la plata acompaña, con pequeña diferencia temporal, a la del cromo y

el agotamiento ocurre simultaneamente para los dos elementos.

Cuando el electrodo se carga con una mezcla en la que la rela

ción.AgCl:Cr203 es mayor, la forma de las curvas cambia pero se mantiene
la correspondencia entre el cromo y la nlata. Asi, en el ensayo N° 10, que
tiene una relación agente halogenante elemento 25 veces mayor que el

anterior, se obtienen para el crumo (Figuras hOAy hOB) curvas que apa

rentan una tendencia a semejarse a las de tipo B. Para ese ensayo, las

de la plata se muestran en las Figuras hlA y hlB.

Un hecho importante es que se llega a una volatilización prácti
camente total del cromo, a pesar de que el proceso es más gradual que en

el ensayo N° 9 (y, por SquestO, que en el N° 1). Además, de acuerdo con

la Ïnterpretación que se da a todos estos ensavos, se puede inferir que
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la formación de carburo está, por lo menos, muy disminuida.

La coincidencia, para ambas relaciones agente halogenante/ele

mento, de las formas de las curvas de volatil¡zación-excitación, hacc pre
sumir que existe una probabilidad grande de que por lo menos una buena

parte de la intensidad relativa que correSponde a la segunda rama de
las curvas de las Fiquras 40A y hOBse deba a la volatilización de CrCi

(scquida de su disociación y excitación en el plasma de la descarga),
conclusión corroborada por la poca magnitud de la segunda rama en el ca

so de las Figuras 38A y 388; de ser asi la formación de carburo tendria
una significación escasa.

La temperatura del plasma de la descarqa, para el ensayo N° 1,

puede llean a ser del orden de los 7000-8000K; ya se discutió que, pa
ra los casos en que se encuentre presente un metal alcalíno, ese valor
debe sufrir una gran di5minución. En el caso, en que el agente haloge
nante es una sal de plata, la disminución de temperatura existe (primera
energia de ionízación de la plata: 7,57h eV), pero en menor grado. La
repercusión sobre la intensidad de la linea también será menor y el
valor de la integral debajo de la curva de volatil¡zación-excitación
tiene un valor intermedio entre la correspondienfe a mezclas de Cr n

2 3
con grafito y la de mezclas con sales de metales alcalínos.

A diferencia de los casos en que se utilizaron NaF y NaCi como

posibles aqentes halonenantes, cuanto mayor es la relación AgCl/Cr, ma
yor resulta la intensidad de las lineas del cromo, lo que está de acuer
do con lo comentado sobre la temperatura del plasma.

De resultar corrcctas estas interpretaciones, el mecanismopro

bable de reacción para el caso de mezcla Cr203 —AgCl seria:

Cr203(s) + 6AgCl(l) + 3C(grafito) + 2CrCl3(q) + 6Ag(a) + 3co(g)

Este mecanismoestá en concordancia con la hipótesis termodiná
mica Formuiada anteriormente.
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Con íoduro de potasio

En el ensayo N° ll (Fiqura #2) se obtiene una curva de volati

liZacíón-excitacíón quc presenta analogias con las del tipo r, aunque el
primer máximo es agudo (de corta duración) y el segundo demora en empezar

a aparecer hasta el final de la experiencia. Por su parte la curva corres
pondiente al potasio (Figura #3) es netamente una curva del tipo A, el
elemento volatilíza en forma prácticamente total durante los primeros 50
sequndos de la experiencia. No sólo no existe ninguna correlación entre
las curvas correspondientes a uno y otro elemento, sino que se observa
claramente que el primer máximopara el cromo, que debe atribuirse a la

volatilización de su óxido, comienza a formarse a partir del momentoen
que se registra el agotamiento del potasio en el electrodo.

Esto indica que mientras se está produciendo la volatilízación
del Kl, la temperatura tanto delelectrodo como la del plasma permanece
baja, ésta comienza a ascender recién a partir del momentoen que ter
mina esa primera etapa, lo cual explica el retardo en alcanzarse un valor

suficientemente elevado comopara producir la volatilizacíón del carburo,
al cual debe atribuirse la rama ascendente que se observa hacia el final
de la experiencia.

Se hacer notar, adicionalmente, que la curva obtenida para la ii
nea Cr 297l,l es enteramente análoga a la discutida para Cr 2835,63.

Es obvio que el potasio ejerce un efecto similar al del sodio
cuando se utiliza NaCl o NaF en el electrodo, de modoque en este caso

las lineas de cromo aparecen con noca intensidad.

La ocurrencia de una reacción quimica parece muv poco probable.

Si tuviera lugar la formación de Crl3 éste podria dar lugar a la formación
posterior del carburo, pero en ese caso se deberia observar un primer má

ximo por volatilización,etc., del ioduro (muyvolátil) a tiempos correspon_
dientes a la aparición del potasio en la descarna: sin embargo, durante
los nrímeros 35-“0 segundos, la intensidad relativa correspondiente al
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cromo es virtualmente nula.

Con cloruro mercuríoso

En el ensayo N° 13 se obtienen curvas de volatilización-excita
ción (Fíouras hhAv th) notables: básicamente se nota una intensidad

relativa considerable en la primera parte de la experiencia (hasta apro
ximadamente 35 segundos), en esa parte la forma es tal que típicamente
corresnonde a una curva de tipo A, y de analoqïa sugestíva con las obteni

das para Cr203 sólo (Figura 19A) y para Cr203 mezclado con AgCl (Figuras
38A y 388). Sin embaroo no termina ahi el agotamiento de la carga del eles
trodo, puesto que desnués de un período de #0-50 segundos durante el cual

la intensidad relativa se mantiene en valores bajos, aparece un segundo

máximo, de menor intensidad que el primero, que indica que el cromo remí
nente forma el carburo.

Desafortunadamente las lineas de mercurio dentro de la región es
pectral fotografiada son muypoco sensibles comopara obtener curvas de
volatilización-excitación para este elemento. Por este motivo no puede es
tablecerse si existe correlación entre la volatilización del mercurio y
la del cromo.Sin embargo es un hechr conocido que, en análisis espectrográ
ficos, la volatilización de los compuestos de mercurio tiene lugar en
una fase temprana (lo que está de acuerdo con las propiedades de este ele

mento), por lo que puede considerarse como razonable que el primer máximo
de la curva del cromo se debe corresponder con la etapa de volatilización
del mercurio.

En este caso no parece forzada la presunción de que tiene lugar
una reacción tal como:

Cr203(s) + 3Hq2c12(s) + 3c (grafito) + 6Hg(g) + ZCrCl3(n) + 3co(g)

Entonces el primer máximo de las curvas (Fíquras hhA y ühB)-se

deberia a la volatilización del CrCl3 y la comparativamente pequeña magni
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tud del sequndo índicaria que, análogamente al caso de mezclas con AgCl,
la formación de carburo está también disminuida sensiblemente.

Adicionalmente, la forma de las curvas indica que se alcanza el
agotamiento de la carga lueqo de un tiempo del orden de los 130 segundos.

El uso del cloruro mercurioso comoagente de exaltación de la sen
sibilidad no puede entonces descartarse: las intensidades de las lineas de
cromo resultan adecuadas y aün podria darse que aumente la sensibilidad in

crementando la relación Hg7Cl7/Cr203.

Podria sin embargoocurrir que a causa de la extrema volatilidad
de los compuestos de mercurio, éste se agote al cabo de los primeros (pocos)

segundos de establecida la descarga y, en ese caso, la curva de volatiliza
ción-excitación del cromo refleje meramenteuna situación intermedia entre
las de los ensayos Nos. l y 2.

Con fluoruro de estroncio

La curva de volatil¡zación-excitación obtenida en el ensayo N° 12
se presenta en la Figura hS. Se observa que el rendimiento eSpectrográfico
es relativamente escaso y que el tiempo de la experiencia es insuficiente
para agotar la carga electródíca. La curva no puede clasificarse dentro de
ningún tipo de las curvas teóricas descriptas.

Por su parte, la curva de volatil¡zación-excitación correspondien
te al estroncio (Figura #6) muestra que una proporción relativamente grande
del elemento volatiliza gradualmente en una etapa que se extiende hasta unos
75 segundos, luego el proceso continúa en menor grado sin nue se alcance el
agotamiento.

Comparandoambas curvas se ve que las velocidades de volatiliza
cíón para ambos elementos no se corresponden. En cambio, para el tiempo (35

segundos) en que es mayor el valor de intensidad relativa para el estronciol
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la correspondiente al cromo desminuye sensiblemente. Este fenómeno debe

atribuirse al efecto de disminución de temperatura del arco por la presen
cia de una gran cantidad de estroncío (semejante al producido por los al
calinos). El aumentoen los valores de intensidad relativa pura las lineas
del cromo que se observa en las últimas decenas de segundos de la exposi
ción, y que indit ria que el comienzo de la formación y volatilización

del carburo está demorado, confirma que también se requiere un lapso consL
derable para alcanzar suficiente temperatura en el electrodo. La linea Cr
2971,l se comporta igual.

4.4.2. Caso del molibdeno

h.h.2.1. Curvas obtenidas sin portador

En el caso del ensayo N° 1 se obtienen curvas de volatiliza
ción-excitación (Fiquras h7Ay #78) que guardan cierta similitud con las
del tipo B. Se observa una primera rama aSCendente, de una duración de

unos 30 segundos, con un primer valor de intensidad relativa comparati
vamente tan bajo como para sugerir cue se tarda bastante más que para el
cromo en alcanzar el equilibrio térmico. Le sigue una rama descendente de
corta duración. Ese primer máximodebe corresponder a la volatilización del

M003. Luego se presenta una meseta, en la cual los valores de la intensi
dad relativa permanecen constantemente bajos, de una duración considerable
(del orden de los 60 senundos) durante la cual debe tener lugar la forma
ción de un carburo seuün

M00 (s) + Lic (grafito) + 3co (g) + CMo (s)
3

(para alcanïar la temperatura de volatilización del cual se requiere un
tiempo largo). La segunda rama ascendente, que es de presumir correspon
de a la volatilización del carburo de molibdeno, ocurre durante la última
fase de la experiencia, cuya duración total (150 segundos) es insuficien
te para mostrar el máximo y mucho menos para indicar el agotamiento de la

carga del electrodo.
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La mucha mayor importancia que los gráficos esbozan para el
sequndo máximocon respecto al primero indican que el aporte del óxido

a la sensibilidad global para la detección convencional (sin agregado
efectuado) de molibdeno es reducido. La forma de estas curvas explica
además la poca sensibilidad de detección para los tiempos de exposición

habitualmente utí Izados; seria necesario exceder de los 3 minutos de ex
citación, y posiblemente con larqueza, para volatilizar una proporción
sustancial del elemento, y en este caso no puede descartarse el efecto
perjudicial del aumento del fondo que se producirá en tales circunstancias,

aún con tiempos de “prearqueo” largos. Cabe mencionar que en el método ei
pectroqráfico “semicuantitativo” tal comose usa en nuestros laboratorios
(adaptación del de Harvey, loc. cit.) el tiempo total de exposición (sin
prearaueo) es de 120 segundos a 10A (aunque con electrodos de profundidad

algo inferior a los utilizados en estos ensayos); en esas condiciones ape

nas se alcanzarïa al pie de la segunda rama ascendente de las curvas de
volatil¡zación-excitación ilustradas.

Para el ensayo N° z (Figuras h8A y #88), con condiciones de

excitación más Suaves, se consideran en general válidas las apreciaciones
anteriores, si bien el primer pico aparenta presentar un desdoblamiento
para el cual no aparece una explicaCoón simple. De cualquier manera la

intensidad integral para las lineas analíticas es sensiblemente menorque
para el caso de aplicar 10A.

Para el ensayo N° 3 (Figuras h9A y #98), en el que se utilizó

un arco de 2,5A, las intensidades relativas son aan menores y los valores
obtenidos resultan erráticos. En estas condiciones es presumible que no se
alcance una temperatura del electrodo suficiente para volatilizar al car
buro.

En todos los casos las curvas de volatíl¡zación-excitación ob

tenidas para distintas lineas analíticas bajo las mismascondiciones de
excitación mostraron una concordancia total, lo que descarta una influen
cia significativa de errores fotométricos sobre las singularidades que
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se observan en las representaciones gráficas.

Acá también se realizaron experiencias para evaluar el efec
to depresivo sobre las Ïntensídades relativas de las lineas de molibdeno
ocasionado por una alta concentración de un metal alcalino que se incorpo
ra al plasma de ln descarga por estar formando parte del compuesto ensa
yado comohalogenante. Análogamente al caso del cromo, se eligieron carbo
nato-y sulfato de sodio. Las proporciones en que éstos se mezclaron con
el óxido de molibdeno y el grafito se indican en la Tabla 7 (ensayos Nos.

lBy lC).

Los resultados del ensayo utilizando NaZCO3se presentan en las
Figuras 50A y 508; los del ensayo con Na 50h en las Figuras 51A y SlB.2

Valen básicamente todas las consideraciones hechas para el ca

so del cromo. Para el molibdeno, menos volátil aün, sólo se observa la apí
ricíón, muy retardada, del primer máximoy en ningün caso se llega a apre
ciar el principio del ascenso del segundo. Tambiénpara las curvas obteni

das con NazSOhel primer máximo ocurre en una etapa más temprana que en

las correspondientes al agregado de Na2C03.

Para los dos casos, la intensidad esnectral global es menor que
la obtenida sin agrenado de sales alcalinas. Por consiguiente se conside
ran válidas las conclusiones ya expuestas.

h.h.2.2. Curvas obtenidas con distintos portadores

Con fluoruro de sodio

Para el ensayo N° S (Fíquras 52A y 528) se obtienen curvas de
volatil¡zación-excitación considerablemente deprimidas. Se observa que,
después de un periodo inicial durante el cual la emisión de las lineas de
molibdeno alcanza una cierta magnitud, se produce un descenso en los
valores ae intensidad relativa nue se correSponde con el primer aumento en
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la emisión del sodio (Figura 31). Este hecho se explicarfa por la disminu
ción de la temperatura del plasma de la descarga.

Luego, a partir de los 50-60 segundos,la intensidad relativa
de las lineas de molibdeno eXperimenta un aumento gradual, hasta alcanzar
un máximoalrededor de los 120 segundos, que coincide con el tiempo para el

cual se produce el segundo máximoen la emisión del sodio. Esto se inter

preta como un acompañamiento en el comportamiento de ambos elementos, tan
to para la volatilizacíón de sus respectivos compuestos comopara la
disociación —excitaciónulterior.

No parece demasiada legitima la hipótesis de form ción de un

F1u°rur° volátil, según las reacciones

NaF -> Na(s) +1/2 F2 (g)

M003(s) + 3F (g) + 3C(grafito) + MoF6(q) + 3to (n)

porque, dado su punto de ebullición extremadamente bajo (35°C a 760 torr),
de tener lunar esa reacción con velocidad rápida se produciría una emisión
muy pronunciada en los primeros pocos segundos de la experiencia, y aún
si la cinética fuera desfavorable comopara que la formación del fluoruro

de molibdeno se produjera en forma gradual, la emisión no tendria motivo
para acompañarse con la del sodio y, además, la intensidad relativa al
canzaria valores superiores.

En cambio, la interpretación anterior es compatible con el re
tardo en alcanzar una temperatura de la carga del electrodo suficiente

para la sublimación del M003, causada por el efecto de regulación durante
la evaporacion del NaF M00 implica que, durante el tiempo de la experien
cia, no se alcanza a producir la volatilízacíón del eventual carburo (com
parar con la segunda rama ascendente de las Figuras h7A y #78).

Esta conclusión resulta confirmada por comparación con las
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curvas obtenidas con mezclas M003 - NaZCO3y M003 - Nazsol4 (Figuras SOA,
SOB, 51A y SIB). Valen las consideraciones hechas cuando se analizó el ca
so del cromo.

Cabe señalar además que la disminución de los valores de inten
sidad relativa sn asemeja a la obtenida cuando se efectuó la excitación
con una corriente de SA.

La escasa intensidad espectral integrada descarta la utilidad
del NaF como agente capaz de mejorar el limite de detección para molibde
nO.

Con cloruro de sodio

En el caso del ensayo N° 8 (Figuras 53A y 536) se obtienen cur

vas que, en lineas generales, son semejantes a las obtenidas con agregado
de fluoruro de sodio (con la observación de que los valores obtenidos son
considerablemente más erráticos).

Sobre la base del análisis efectuado para el caso anterior, se
consideran utilizables las mismas conclusiones. Por lo tanto queda también

descartada la capacidad del NaCl para mejorar el limite de detección para
molibdeno.

Con cloruro de plata

En el caso del ensayo N° 10 se obtienen curvas de volatiliza
ción-excitación (Figuras 54Ay 548) cuyos valores de intensidad relativa
van decreciendo con regulaiidad llamativa, asemejándose a las de tipo A
(aún cuando la disminución de la intensidad va teniendo lugar durante el
transcurso de un lapso relativamente prolongado).

De cualquier forma se trata de curvas cuya forma difiere sig
nificamente de las obtenidas sin adición de agente haloqenante (comparar
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con Figuras h7A y #78); no aparece ningún indicio de un segundo máximo

(por lo menos durante el tiempo total de las experiencias).

La apariencia de las curvas es tal comosi se fuera agotando
la carga del electrodo.

. Sí se comparan estas curvas con las correspondientes a las lïv
neas de la plata (Fíquras hlA y hlB) se observa una concordancia total
(dentro de la diSpersión de los valores experimentales que es razonable
eSperar).

Ademásla intensidad eSpectral global para las lineas de molib
deno es bastante mayor cuando se utiliza AgCl que cuando la carga del elec

trodo está constituida solamente por MoO3y qrafito.

Puede, sobre esas bases, postularse que en este caso tiene lugar
una reacción quimica en el electrodo, con un mecanismo de reacción probable
talrcomo:

M003(s) + 6AgCl(l) + 3c (grafito) + MoCl6(g) + 6Ag(g) + 3to (g)

Por lo tanto el cloruro de plata resulta un agente halogenante
adecuado y, de entre los ensayados, el más adecuado para mejorar el valor
del limite de detección del molibdeno°

H.h.3. Caso del tungsteno

Se prepararon mezclas del patrón de 10.000 ppMde tungsteno

(que contenía además cromo y molibdeno en la misma concentración) con gra

fito y los mismos portadores halogenados que se utilizaron para cromo y
molibdeno, en las mismas proporciones (Tabla 7). Las condiciones espectro
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gráficas experimentales fueron también las mismas.

No se detectaron en estas condiciones, las lineas de tungsteno
más sensibles, correspondientes a 272h,63 R; 2896,h5 Á y 29h6,98 Á respec

tivamente, por lo tanto no se obtuvieron valores de intensidad relativa
que permitieran trazar curvas de volatil¡zación-excitación para este ele
mento.

Esto obedece a lo siguiente: el limite de detección para el
tungsteno, en las condiciones del métodoanalítico semicuantitativo tal
comose usa en nuestro laboratorio, es del orden de 0,052. Si bien las

mezclas utilizadas para estos ensayos contenian una concentración 10 ve
ces mayor, la exposición debe computarse como dividida por el número
total de exposiciones parciales (cada una de éstas corresponde a uno de
los periodos en que se dividió el tiempo de la experiencia). En estas
condiciones aparecerfan visibles las lineas de Wsólo en el caso en que

la volatil¡zación-excitación tuviera lugar durante un pequeño intervalo
de tiempo (uno o unos pocos periodos, o Sea unas pocas decenas de segun

dos). El hecho de que la intensidad espectral sea baja obecede, obviamen
te, a que la curva de volatíl¡zación-excitación es tan chata comopara que
los valores de intensidad relativa estén próximos, para cada periodo, al

valor que correSponde al limite de detección.

Para verificar si el tungsteno se comporta en forma análoga
al cromo y molibdeno cuando se utiliza cloruro de plata comoagente halo
qenante, se realizó un ensayo (c0mparar con la sección h.S.) comparando

el valor de intensidad relativa obtenido para una mezcla de óxido (wo3)
con grafito, con el proveniente de una análoga a la que se adicionó clo
ruro de plata. La cantidad de w en esas mezclas fue de 0,1%; la propor

ción de AgCl de 25%. Los valores promedio de intensidad relativa obtenidos
para la linea W2589,17; fueron 0,h3 y 0,70, respectivamente; el segundo
valor es 1,6 veces mayor que el primero.

Este resultado sugiere que para este elemento se logra una ganancia
en el limite de detección análoga a la que se describe (sección h.5.) para
cromo y molibdeno.
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., .i .
h.5. Comprobacion experimental de la eventual ganancia que se logra en

los limites de detección

Se planearon eXperiencias para determinar si se logra una ga
nancia real en Jos valores de los limites de detección para cromo y mo
libdeno mediante el uso de cloruro de plata comoagente halogenante, y,

en caso afirmativo, evaluar la magnitud de ellos. La elección del clor!
ro de plata se fundamenta en los análisis de las curvas de volatiliza
cíón-excitación, los que muestran que ese reactivo es, de entre todos
los ensayados, el que ofrece las mejores posibilidades para incrementar
la señal analítica para cromo y molibdeno.

Para ello se prepararon mezclas de óxidos de cromo y molib

deno, en matriz grafito, sin y con cloruro de plata, con el objeto de
comparar espectrogramas obtenidos en ambos casos y en igualdad de con
diciones.

La masa de cromo y molibdeno que se colocó en los electrodos
se calculó de modoque resultara ser alrededor de diez veces mayor que
la correspondiente a los valores respectivos de los limites de detección

en las condiciones en que se aplica, en nuestro laboratorio, el método
espectrográfíco “semicuañtitativo” (si bien no se tomósiempre la linea
más sensible, considerándose eventualmente el fondo espectral; distinto

para diferentes regiones de longitud de onda).

La composición de las mezclas se indica en la Tabla 8.

TABLA 8

Mezcla Patrón Cr (l) Patrón Mo (2) Grafito AgCl
(mg) (mg) (mg) (mg)

l 20 70 160 '

2 20 20 130 30

(l) 33 ppMde Cr, base grafito.

(2) 330ppM de Mo, base grafito.
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Se usaron porciones de 30 mg para cargar # electrodos con ca
da una de estas mezclas. Los electrodos utilizados fueron National

L-3703 y L-3760 comocontraelectrodos, y se obtuvieron espectrogramas
con las condiciones Indicadas en la Tabla 19.

TABLA 19

Condiciones espectrográficas

Red: 15000 líneas/pulgada.
Orden: I

Región espectral: 2500 - 3750 Á

Angulo de la red: h,15°

Ancho de ranura: 10 um

Placas: Kodak SA-l

Intensidad: lO A
Tiempo de preexposición; 0

Tiempo de exposición: 120 seg.
Separación ínterelectródica: 4 mm

El proceso fotográfico se realizó comohabitualmente.

Se midieron valores de transmitancia para las lineas:

Cr 2835,63

Cr ‘ 28h3,25

Mo 28h8,23

M0 3132,59

M0 3170.35

y para el fondo espectral adyacente a las mismas. A partir de ellos se
obtuvieron los valores correSpondíentes de intensidades relativas. Para
los valores obtenidos en todos los casos po¡ cuatriplicado se obtuvie

ron los promedios.

De acuerdo con Harvey. el limite de detección se puede calcu
lar con la expresión:
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Il:IcL.D.' = —
2

l

donde L.D. es el limite de detección (en ppH), C es la concentración de

la mezcla ensayada (en este caso 3,3 ppMpara el Cr y 33 para el No),

T; es cl promedio de las intensidades relativas del fondo y Tï es el

promedio de las intensidades relativas de la linea ( |¡ = Il + c - If).

Valores obtenidos se dan en la Tabla 10. Las relaciones dc

limites de detección sin y con agregado de cloruro de plata oscilan en
tre 2,2 y 1,8.

TABLA 10

Valores de limites de detección (ppH)

Linea Mezcla l Mezcla 2

CF 2835,63 3.3 1,5

Cr 2843,25 3,6 2,0

MO2848,23 ¡2,9 7.3

La influencia del agente halogente para mejorar la sensibill
dad y el límite de detección se evaluó estadísticamente mediante el en
sayo t, para un nivel de confianza del 95 2.

El valor de t, obtenido de tablas_para 6 grados de libertad
(ü + h - 2) y probabilidad de 95 Z es de 1,9h.

El valor de t se calculó con la expresión:

xi'xzt: m:
L+_L
nl n2

l y 75 son las medias de los valores de intensidad relativa de
las lineas de cromo y molibdeno (ll =

donde Y

ll+f - If), S es la-deSVlüCIOD

los

q.i-.—.--_-.<.._..

-'i_——v-_v
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estándar del conjunto de valores experimentales obtenidos, y n1 y n2
son los números de ensayos efectuados, con y sin agente hangenante,

respectivamente (nl = n2 = 4).

Asi se oLtuvo para las lineas:

Cr 2835,63 tcalc = 2,28
Mo 28h8,23 t = 2,09. calc

En ambos casos las diferencias son significativas, lo que se
interpreta comoun aumento en la sensibilidad.

Para el limite de detección se tomaron como valores de Í} y
Í} las medias de los valores de las relaciones de las intensidades relg
tivas de las lineas de cromo y molibdeno y de sus fondos adyacentes

(Il / If).

Se obtuvo para las lineas:

Cr 2835,63 t

Mo 28h8,23

= 2,21

1 2,00
calc

t calc

En estos casos también las diferencias resultan significati
vas, lo que indica que las diferencias entre los valores de los limites ———

de detección dados en la Tabla lO son estadísticamente significativas.

Para otras lineas analíticas de cromoy molibdeno los resulta
dos son sustancialmente análogos.
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5. CONCLUSIONES

Sobre la base ge predieciopes termodinámicas cuando fue posible,

o de predicción de posible formación de compuestos volátiles (covalentes)
con elementos (Cr Moy W) cuyos óxidos son refractarios y sus limites

de detección espectrográfica son pobres, se estudió experimentalmente el
comportamiento de varios reactivos por medio de rurvas de volatilización
excitación.

Con ellas se pudo discriminar, para cada caso, si ocurren o no
reacciones en el electrodo espectrográfico, cuando tiene o no lugar un

aumento en el rendimiento espectrográfico para los elementos citados
y se pudo seleccionar un agente halogenante calificado, que se utilizó
para establecer que existe una diferencia, estadisticamente significa
tiva, en el LDy la sensibilidad cuando se lo emplea para la detección
de Cr y Mo.

Los cálculos termodinámicos permitieron calcular los valores de
energia libre para temperaturas comprendidas en el intervalo de 300 a

l . l

2000 K para reacciones entre Cr203, “903 y N0 y diversos agentes halo3
genantes en un electrodo espectrográfíco (es decir, en presencia de gra
fito). Esos valores permitieron predecir cuáles reacciones pueden, teó
ricamente, tener lugar espontáneamente.

Comobase de comparación para evaluar las diferencias y eventua
les mejoras en el rendimiento espectrográfico cuando en la carga de los

electrodos se incluyeron distintos reactivos, se obtuvieron curvas de
volatíl¡zación-excitación, con mezclas de los óxidos de los tres elemen

tos citados con grafito. Además, compalgunos de los agentes halogenan
tes ensayados fueron sales de sodio p potasio Se evaluó el efecto depre
sivo ocasionado por la alta concentraCÍón de un metal alcalino en el

plasma de la descarga mediante el agregado de sales alcalinas que no
dieran lugar a la formación de compuestos volátiles con los elementos
en estudio.
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- r ¡v 1-1-iu ',| li! (“ii ¿l'llÍ-i!‘ ,Se observó que la presencna de una cantidad consnderable de un, ,¡I -u"'.|l|ilu' ._
metal alcalino cambia notablemente la iorma de las curvas de volatiliza
ción-excitación.

De la comparación de estas EüFïáá cod ias correspondientes a la
emisión del metal alcaiíno, se deduce Hüé ¿3 produce un retardo en al
canzar el equilibrio termico en los BFSÉEsáá¿H los que está involucra

do el elemento en estudio; recién ¿é ÉSHÉeJásg notar tendencia en lle
gar a este equilibrio cuando disminuye Hbtákláüeñte la cantidad de álca
li presente en el electrodo.

, - < I 1.1 lrllliiliú í't-ru-a,Este diseno experimental permitio diferenCiar el efecto de los
| W v i ',.u»i (¡tu ¿ha . .dos componentes de aquellos reactivos ue er n sales de elementos alca

‘_ . _¡ i _: t'u ' l ¿"Hifitl ,linos sobre la emusnonde las lineas de los elementos estudiados.

_ ¿If . lt‘ibl íun (¿sin .
El pobre valor del limite de deteccnon eSpectrográfica para tungs

. ., . - io, LU! 'Hél) : . . . .teno no permitio, para este elemento, conclusuones Significativas por es
‘ | . ; (I'L);‘:() |‘¿i.l _

ta metodologia como fueron para el cromo y para el molibdeno.

' 1 , _: ¡I '.: :vbl Jai il| ‘I . _ , ,Para evalur, en prlnCIPIO, la eventua mejora en sensubilidad, se
l'i: : 1.: 'Lt'ili lt ¡.(i i" , .

pueden comparar las áreas comprendidas debaJo de las curvas de volatili
zación-excitación.

Él análisis de los resultados obtenidos cuando se ensayaron NaF,
NaCl, Kl y SrF como agentes halogenantes demostró que con ellos no se

2

produce un mejoramiento de la sensibilidad, sino que la intensidad global
del espectro disminuye apreciablemente. Én estos casos la ocurrencia de
reacciones químicas parece muy poco probable u ocurre en forma incomple

ta bajo las condicioHes experimentaies Shsáyádab.

. |- A '.(l _ Í
En cambio cuando se ensayo Ag

l

’ti la ¿íiuáé ón es opuesta:
a) Se obtienen curvas monotonas decrec é .

b) El agotamiento de la carga éiéciiááiéá é do y prácticamente total,
iBáaHa;

., I.|
especialmente en el caso del mol
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' :ud‘ mll'e ión uni“; Ia VQI.¡ lc) Se observa una marcada(correlaci6n e rep ¿mvolatilízación y excita.i . , A); (f ¡:x s un; ¡I .\ H

ción de la plata y la del cr y Moi e agbiamiento de cada par es casi

s'mUItaneO; )u i us a Cr y Fi se vn nu a; n

d) La formación de lds carburos de creytholSeIÉe_botablemente disminuida;'.\. pd L‘ \ (. i .1 t. Z.

e) Existe una gran probabilidad de due tenga lúgar la formación de los
cloruros de Cr y Mo.

n--ng ¡tr. uncorQQci; enlru lu i
En este caso existe buena concürüancia_entre las predicciones. ', lr‘. ¡k I IL' '«1 ‘p ‘, hn l; .c , n

termodinámicas y los_resultados expernHEhtalés y Se puede inferir la reac. \ lui),
ción quimica que ocurre en el electrodo;

will ¡lar l resultados de LAPNI L
Evaluaciones estadisticas de res?!tádoáIdenexperíencias diseñadasz .- ..! -.nlt et ñ . \

para determinar si se obtiene una gananbia.réállen los valores del limite
> ' n L..i Tn' I _ if'” I.\\_lk_,l La.“ \

de detección y sensibilidad cuando'se1uÉJli5ï Ag?l comoagente halogenan
. y .Lui', -_ec_ .gt

te, mostraron que, para cromo y molibdehb, e ectÍVamente ello ocurre.

u i‘u a .a= d: ('- l

Esta conclusión se'logro sobreglé,baáeqdé los valores de t obte
nidos para un nivel de confianaatdel'9figg ya.due loslvalores experimenta
les permitieron rechagar la hipótesisndetnu¿3dad de las diferencias entre
los obtenidos sin y con la adición menclbnadá;

r wii. “¡lt-rita- .-«=:,'i z
Por otro lado, independientementede esta inferencia estadistica,

mediante el cálculo de los limites de detección basados en la expresión
de Harvey, se obtienen relaciones de los mísnK5,con y sin agregado de clo
ruro de plata, que fluctúan entre 1,8 y 2,2 para ambos elementos, lo que
,ur otra via, permite corroborar el ensayo estadístico efectuado.

mac/«3”



(1)

(2)

(3)

(h)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(1h)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

REFERENClAS '< (1d.

'12]

ml'cm ión entre; la V0|.uí
/ ‘. ( (ir , Mi), qul‘üuíoiilfi/cn u ..

Nícke) H. y Pflugmacher A., Z.Anal«€heth 18h, 161 (1961),

Nlckel H., Spectrochíh. AEta,glgr353r(155515 Ü“'“’¡‘ 1'
. n.t que (Iiz-l-anll' L

Schrol) 2., Ana].Chem., 198, no (1933);

Bríl. J., Dlendonne H: y Duverneuíl G. . i5/ ', l! ll' Un"
a.

(Ol'dñ'HÉIj entn: ln! 't 'Á
Spectrochím. Acta, 238, 375 (1963).(s.__ .\,>. I:cl'llllt:: -’ ¡LI ynat).¿5 \,’ Su ¡,ul

_ l- ‘_}:( .::-'
Bríl'J. y Lore J., Méthodes Physíúnes d'Analyse (GAMS),abrII-junío
1966, págs. 157-169.

. :(.c;' t resul : duos de um, :¡í (

Leuchs 0., Spectrodhím..Acta. ¿bn233L(ÏÉEÑDJen <

> . «1‘. ‘)\' :llí lANC], (¿An 1
Euler J., Ann.Phys., 6, 3h5 (135€).t :- .;_. r- y - .rb'unc thCÉIVJHyhï'

. l .- Il t , ' L

Vallee B.L., Baker M.R., J.0pt.Soc.Am., EE, 77 (1956),
¡Il Ft: la (Hu; du Int. , \ .

Kubaschewskí 0. y Evans.EnL..\Mptyj3ynájsfihe Jhermochtmje VEB- Verlay
Techník (19S9L .. r ., . ¡r '. "

= Ip. l “ln (lc' 1.1) ¡dad (lv I..' l
. L ...¡

l n I; Ilu'nClL . ¡(13.
Rosslní F.D., Selected Values of Chemical ThermodynamícProperties,
NBSCircular 500, Vo)s.l-3- , Washington (1952L

Níqkel H., Spectrochlmíca Acta, 322! 323 (1968).

Scríbner y Mulïín, J.Res. N.B.S., 21, 379 (19h6)

Jacobs, Report WAPD-T -13h8 (1961)

Pszoníckí, Acta Chim.Ac¿d. Hungan Sci, 29! 351 (1962L

Watzon y Steele, Rapport PEL, 12) (vo) h),-yp.551'568.

UKAEA,Report PG-hóh-S, 196“.

Franklin y Wilson, UKAEAReport SCS-R-lkS, 1959,

Janda, Schausberger y Schtoll, Míkrochim. Acta, l) 122 (1963L

De Leone, Lorenzíní y Stoppa, Metal. lta), 1962, 25! (8), 333.



(2p)

(2|)

(22)

(23)

(2h)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33‘

(3h)

(35)

(36)

(37)

(38) 

(39)

(#0)

UKAEA¡LReport lGO-AM/S-IS, 1959.

x .\‘t fi. 4 h a , - . (1 . l !
Day, Serín y Heykdop, AnaladhemzüÁQÉPÉÜSHHÉBL‘F1 t 4

. .- I "., = .ü? (1UES).Cotterlll, Report AtRE-AM-94,1963¡"fi . ¡u

King y Neef, ApplÁSpect.,'3563,lïi})€Í); 51.
:' LH .\ : .

Capdevila, An.Reafl'Soc.EE aÉ.Fï%U%JÍÉ.; Serie B, 1967, 63, (2) 155,. l , l ¿ji/.1 4,3; . _

Vogel, Report MCN-Ih71, 1962. l _ ‘
' - * wzwïws:=wlfmlzáuFw

Neuílly H. y Ranqúet-P., Méthodes Physíques D‘Analyse (GAMS),6! (1),
68 (1970L

A c q.' g, 3;; (1999)
Harvey "Semíquantítatíve Spectrochemístryu Applied Research Laboratories,

'Inc.,clendáïé, Cayrfarníá“696hL'

'“382flP'( (¿a .I.¡bid-pág-33 passiñ 117. Z E ü =f

’l -. 'sz F. ‘1't, ' '
Kubaschewskí y Evans;l”La Thermácáalgg SÁFÉÉÉaÍÏEÉgienf Ed. Gauthíer

Víllars, París, 196h, pág.23.

);l.; Ji..;'¡b¡d.pag 19. fl! Fnfinzgyï ÏI. 3
I _ ' _

Glassner, Report USAEC,AML5750 (1957L

Nicks y Bloch, Bull.N°6OS de U.S.Bureau of Mínes, 1963,

JANAF, Thermochemícal Tables, Report PB 168370, 1965-1966 y 1961

Kubaschewski y Evans, "La Thermochímíe en Metalïurgíeï Ed.Gauthíer
Víllars, París, 196M,pág.292.

íbíd.pág.23. ¡ ¡1’ (¿.I 1.

íbíd.pág.230. i l;

¡bíd.pág.295. '!, -( hkgïrïlfiñ. 1251.

íbíd.pág.301. t I : .‘lJ qur53Him7 “Fy.H;
íbld.pág.276.



-123

(hi) - Ibíd.pág.220 et seq.

(#2) - Jarrell-Ash Compañy,“Instructíofl Háhuá‘, 3,“ meter and 2,25 meter Ebert
Spectrograph“, July 1961, pág.44.

(#3) - “RecommendedPruCtÍCGS for Photographic Presesslng" en “Methods for

Emissíon Spectrochemléal Analysls”'9ubs Der ASTM,ha ed., 1964, pág. 56.

“RecommendecPractíéeá for Photogfñfihíé Phetémgirv ¡h Spectrochemical

Analysis” en “Methods fdr Émisálbfl‘ÉBEéEFfiéhemIÉáÍAnalysis” pub. por

ASTM,6a ed., 1971, pág. 7M. "

(kh)

(MS) - F.Azcoaga, D.A. Bátístoñï y J.H. ÉÉPSGG'GÍÍ:QC;N.É.A., lhforme Interno

HP/QA-6lo. jï ’ ¡

(#6) - D.C. Gordíngley, L.I. Lacey Y P.Jn 56nd'f9f6. AÉDÍ. Spectry g) 92
(1951+). ' Í

Hewlett - Packard, LoVeÍahd, co¡.. EEUU}“HP Caïeulator Model 9 ¡oo A 

Program Library i Program 70 803 ‘ Llñdafi FÉQFESálon“.

(“7)


	Portada
	Agradecimientos
	Índice
	1. Propósito del trabajo
	2. Mecanismo de la volatilización de diferentes elementos en el arco eléctrico
	3. Consideraciones termodinámicas para la elección de portadores adecuados
	4. Experimental
	5. Conclusiones
	6. Referencias

