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RESUMEN

Se analiza la accidn de cuatro
mezclas buffers en la determinacién
de 15 elementeos (Si, Ge, Pt, T1,

- Mg, Mn, Zn, Ti,-Al, Mo, V, Cu, Fe,
Cr, y Co) en NiO. Los buffers selec

cionados fueron grafito y grafito ~

con BaCO , GeO, e In,O Se deter-
minaron las v%riaciones de la tem
peratura y de la concantracién de
electrones del plasma, asi como los
tiempos de vida medio relativos.

El andlisis estadistico realizado
justificéd la simple dilucidn en
grafito, de la muestra. Se determi
naron condiciones experimentales
Sptimas con el método simplex modi
ficado con el algoritmo de Nelder
Y Mead. Las velocidades de dilucidn
as{ determinadas difieren de las
establecidas por otros autores se-
gln procedimientos cldsicos.

INTRODUCCION

ABSTRACT

Four different spectral buffer
mixtures are analyzed for the de-
termination of 15 elements {(8i, Ge,
Pt, T1l, Mg, Mn, Zn, Ti, Al, Mo, V,
Cu, Fe, Cr and Co) in NiO. The se-
lected buffers were: graphiti and
graphiti with BaCoO Geo , and

The plasma %emperatur and
el%céron concentration variations
were found and alsc the relative
life of the differents elements.
The statistical analysis justified
the graphiti dilution of the probe.
Optimum experimental conditions
were found with the aid of the se-
quential simplex method with the
Nelder and Mead algorithm. The de-
termined dilution factor differs
from those established with clasi-
cal optimization procedures.

El presente trabajo se ocupa de la determinacién de los factores que
influyen en el método espectrogrdfico para el andlisis simultaneo y cuan-

titativo de 15 elementos en NiO.



El método espectrografico de andlisis ha demostrado buenas condiciones
de sensibilidad, ~reproducibilidad y exactitud para la solucién de esta
tarea {1, 2, 3).

- La mezcla de una muestra coﬁ una.sustancia apropiada, es de uso coti-
diano en el anélisis espectral, ya gque la misma puede mejorar la estabili
dad del arco durante la combustibn, actda como "portadora“ o como funden
te y ademas puede afectar las velocidades de evaporacién de los constitu-

ventes de las muestras.

Debemos destacar gue los trabajos reportados para determinaciones cuan
titativas de impurezas en NiO, estudian la seleccién del buffer con proce
dimientos unifactoriales (1,2). Nosotros nos propusimos abordar este pro-
blema realizando un eStudio.estadistico para la seleccidén del "buffer es-
pectral”. '

11. MATERIALES Y METODOS

Los espectrds se excitaron con un generédor,de corriente directa. Se
empled un espectrdgrafo de rejilla PGS-2 (Karl Zeiss Jena) con red de 650
cortes por mm y Angulo de mdxima iluminacidn en los 570 nm. Los espectros
fueron obtenidos en el 2do orden espectral. Se fotografiaron en placas
WU-3 (ORWO) . Se utilizd el revelador fotografico Kodak D-19, el tiempo de
revelado fue de 5 min a 18 % 0,5°C y fijador Kodak F-5.

La evaluacidén de los espectrds se realizd con el fotdmetro rdpido G-11.
‘Los valores de ennegrecimiento se transformaron a log I mediante el meétodo
de Calker y Kasselmann (5).

Los electrodos fueron torneados a partir de barras de grafito tipo C2,
URSS cuyas dimensiones fueron: “
o didmetro interno del canal: 3 mm
profundidad del orificio: = 6 mm
ancho de la pared: 1 mm

Todos los reactivos empleados fueron de alta pureza espectral (Johnson
Matthey). '

111. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1 Seleccidn de la mezcla buffer.
En un trabajo anterior (3), se realizd un estudio de las cond1c1o-
nes de evaporacidn para muestras de NiO, cuando a las mismas se le
afiadia grafito y catorce aditivos espectroscédpicos, a distintas re
laciones de dilucién buffer-muestra {1:1, 1:2, 1:3,‘2:1). Los adi-
tivos utilizados estén reportados en la Tabla I.

De este trabajo se determind que en el Iny0, e¢ el que produce me-
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jores. resultados, en las condiciones de excitacidn, ya que se ob-
servd una mayor estabilidad de la temperaturauy la concentracidn
electrdénica a lo largo del tiempo (figura I}. ' '

En el presente trabajo, §& tomé ’‘en cuenta el resultado anterior,
para la seleccidn del buffer, ‘escogiendo ademds, dos reactivos que
han sido también.repo;tades como;aﬂggnados,paraﬁel_anélisis'de NiOQ,
{4) estos son: BaCO4. ¥ GeOyw.. | '

Se- prepararon cuatre-mezclaé Gue- con%enian el patron de NiO al

0,003% de masa de cada impureza..La primera mezcla diluida en gra-
fito y las 51guientes-d11uidas en. graf;to con .3 B%Vde In2 3,19 7%
de BaCO3 v::10,4% de GeO2
misma cantidad de sustancia del elemento (In, Ba y -Ge)}. en el elec-

respect;vamente, .con- 10 que: 5 obt;ene la

.. trodo.

'log Iu = log —l +. log T--—T~ + 0 622 X E[%— -

En la Tabla II se encuentran reportadas las lineas analltlcas de

‘los elementos utlllzados durante la 1nvestlgac1on

En la flgura 2 se presentan las variaciones de la temperatura y de
la concentracidn’ de electrones a lo largo del tiempo, Estos pard-
metros del plasma se aéterminafOn con los péres de lineas Fe 256,2/
Fe 261,3 para 1la temperatura y Mg 279 6/ Mg 278,0 para la ne.

' \
Se observa que en general todas las mezclas establllzan relatlva-

mente estos parémetros en relac1dn con la matrlz (Nlo} La mejor

'estabillzaCLdn de T y ne‘a 1o largo del tlempo se obtlene con la
_mezcla de In o + C

273 : .
En la Tabla IIT repertamos los . tlempos de vida media relatlvos (6)
determlnados segun la expres:Lén-=

(Y

R3] =
.
——

.donde:

o ‘- es el grado de ionizacién

T - el tiempo de vida media relativo

T - la temperatura del plasma; . _

los subindlces se refleren a 1os parémetros determlnados con por—
tador (1), o 31n este (0)

- Como. se observa existe una tendencia. de la mezcla de C + GeO de

producir un aumento de : (valores de t. > 1 pa:aulo.elementos)4A Eu

..el .caso de la mezcla C -+ In,0. . se ohtiene -una relacidn >:1 sdlo

273

fara In, Tl y Pt.

Prueba estadlstlca.,;' . o ) oo
Los electrodos portadores se cargaron con 40 mg de las mezclas an-
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3.3

teriofesfy se excitaron a 10 A de intensidad de corriente y 1 min

de exposicién. Este dltimo se determind. de las curvas de evapora

cién.
Para cada elemento se determind 8 veces la diferencia de ennegre-

cimiento de la linea analitica con respecto al fondo.

Con estos resultados se realizd el andlisis de varianza el cual
arrojdé que no resulta significativa®la accidn ‘de las cuatro mez-
clas consideradas sobre la diferencia de intensidad de la linea

(y = log I).

Significancia de las variables controlables.

Para proseguir la investigacidén y con el objetivo de determinar

la significancia de las variables experimentales se realizd el d4i
seno fraccionario 26-3 (7). Las variables experimentales estudia-
das y sus niveles de variacién se presentan en la Tabla IV. Una
variable se considerd como muda para un mejor andlisis del error
de las determinaciones. Los experimentos se realizaron para:el di-
seno con el génerador directo e.invertido,'lo_que permite obtener
la significacién de cada variable individual (7).

- Para determinar la varianza del error puro, se trabajé en condicio

nes tomadas en la mitad del plan. En estas condiciones experimen-

tales se estudiaron los dos buffers: C y C+GeO,. En la Tabla V

se reportan los valores de F calculados, como resulta usual en es-
tos planes. En la misma se observa que el tipo buffer sélo resultd
significativo para el Al. El ancho de hendidura resultd significa-
tivo para 10 elementos y el tiempo de exposicidn para 9 elementos.

La intensidad de corriente s6lo influyé para el Ti. El error en la
determinacidn resultd significativa para el Al y Ti. La distancia
interelectrodo no influye para ningdn elemento.

*Es de resaltar que la prueba estadistica arroja que no resulta sig
nificativo, excepto para el Al, el empleg de la mezcla grafito +
GeO2 en relacién con la dilucidén en grafito.

Optimizacidn.

De acuerdo con los resultados en cuanto a la significacién de las
variables experimentales, dedidimos optimizar tres de ellas: tiem
po de exposicidn, ancho de hendidura y relacidn de dilucidn NiQ/
grafito. El1 método Simplex Modificado (MSM) segln el algoritmo de
Nelder y Mead {8) ha sido empleado para la solucidn de estos pro-
blemas en espectroscopia atdmica (9), (10). En la Tabla VI mestra
mos las variables y su rango de variacibn. La optimizacién se rea
1lizd con respecto a la funcién y (11), (12}, siendo:
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-3 coeflc;ente que caracterlza el grado de dlflcultad [ interds

"la determlna01on.

i (Pb i Cr,. Pt, T1.

El empleo de ? sé Justlfxca a partlr “de que pr1tendemos una solu-

c16n de compromlso para los 14 elementos estudl

dos de acuerdo con
nuestra tarea analitica en partlcular. ' ' '

El MSM explora la regldn con sdlo 8 experlmentos dlferentes

{Tabla VI).y. tomamos come Sptimo:
Exggr}mento ;1 22 : 23 y.

xy 90 30 50 10,64

A CONCLUSIONES -

Los. resultados de la tabla III expresan el tlempo de vida medio rela
~tivp para el empleo de las mezclas mencxonadas en comparac16n con la
matriz NiO. Estos denuestran que el empleo de una. mezcla de grafito

+ GeO2 condlclona un aumento del tlempo de vida medio relative para,

Al, Ga, Pb, Mn, Mo, Tl, v, §i, Tl Y Pt. En el caso de Cr, Co, Fe,

Zn y Pd la relac16n resultd < 1. Si se considera que esta mezr a au-
mentd esta relac10n para:: 10 elementos se: justlflca su empléo como la .
mds aproplada para una determ13ac;on 51multdnea de “los mlsmosc i em-

sin.émbarqo,f

©. plep-de grafltm,

raument&’esta félac1dn para 8 elemantos
¥n, Mo, Ti, _V-, iz ‘

_EL anélisxsfesﬁadgstffaj_proplado demostrd que no - resultan 51cn1flca'
' tlvas estas’ dlferenCLas y justlflcan el empleo de la ‘simple dilucidn
en. grafito de la muestra.

Desde el puntoﬁde-v1sta mas general, del'anélisis espectral, de emi-
sidn, se reitera una véz mis, la importancia de no sacar falsas con-
clu51ones en rela01dn con una mezcla ‘buffer sin un anéllsls estadis-
tlco ‘mas rlgureso. Por ejemplo, Karanjlkar N.P. y Sabrina M.D. (1)
recomendaron uqa mezclq de-C +‘In203, 'sin nlnguna consideracidén esta
distica. L ' :

"Los resultados de nuestro trabajo justlfican estadlstlcamente lo rea
lizado por Catasus (2)

LI

El empleo del MSM perm;te determlnar las condaulones éotlmas con-



sdlo 8 experimentos.:

Desde: él'pﬁﬁto'ae vista analitico resulta inte-

resante el gue se. diluya ‘s6lo en grafito, sin utilizar ninguna sus-
tancia adicional. La ' relacién de d11u¢1én ‘encontrada difiere de la

recomendada. por -los otros autores’ segun- procedimlentos cldsicos (1),

(2). .
~ Tabla I. Aditivos utilizados y su concentracidn
Portador o Nio_(dilucidn.1£2)
P
BaCO3 0,74
T1CO, 0,88
LiF 0,093
Ga203 . 0,35
Inz_.O3 0,52
Li,CO4 ‘0,]4
. NacCl 0,21
KC1 0,28
AgCl 0,53
KBr 0,45
MgF 0,23
. Tefldn 1,33
. KpS0, ;0433
-T1I 1,24

Tabla Il. ' Lineas analiticas .
Elémento .‘(nm)

o si 251,92
Ge 265,18
Pt 265,94

CTac 276,78
Mg 277,98
Mn 279,82 .-

Cen . 307,59 .

- Ti . 308,80 -
Al © 308,22

Mo 317,03
' 318,54
Cu 324,75
Fe 302,06
Cr 284,98

" Co 304,40
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Tabla III. Valores de los tlempos de v1da medio relatlvos
rt /T S T /1: . "_"3‘../1."0.. . T, /T,
Al 0,84 -0;07 0,49 9,78
Cr 0,72 ‘0,54 0,39 0,89
Co 0,48 0;22 0,19 0,60
Ga 0,54 0,30 © 0,35 1,08
Ge 0,42 0,20 o217 o
Fe. 0,52 ¢ 0,27 0,24 0,94
Pb 0,83 ~0,46 70,60 1,38
Mn 1,05 6,53 0,70 1,68
Mo 3,16 0,54 0,05 2,34
Ti 2,54 0,98 0,97 2172
v 1,72 0,90 0,72 3,3
Zn 1,37 3,09 1,82 0,96
Si 1,36 0,72 0,93 5,01
Tl 2,40 1,95 2,72 4,03
Pd 0,49 - 0,20 . 0,23 - 0,76
Pt 1,93 1,18 1,00 2,66
t, = Valor paraINiO_+ C
T, - Valor.pqra NiO + BaC0$+ c
T, — Valor para NiO + C + In,0,
T, - V‘alor_para_,lﬂl_\TiO,_'*__C.f'f,Gt.e{E)..2
T, — Valor para NiO
‘Tabla IV. Variables: estudiadas en el experlmento 26 -3
. Var1ab1es del diseno C vael +) ' vael (=)
1. Tipo de Buffer GeQ + C el
2. Ancho de la hendidura
o {micros) - 30 15
3. Tiempo de exposicidn
{seq]) 270 90
4, Intensidad de corriente .
(pasos del reostato) 14 8
5. Distancia interelectrodos" o .
- (mm) 4 2

7
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Tabla V. Tabla de valores de F calculada para la funcidn
o respuésta (y) de cada éiémentq;

F, F, Fy F, Fy 6

si 1,49 0,85 1,37 0,40 0,40 - 0,010
Pt 1,28 8,16% 27,97% 5,25 1,41 0,35
TL . 0,72 13,11* 4,74 4,38 1,62 0,08
Mg 0,125 5,85 0,29 2,69 ' 5,85 0,07
Mn 0,67 14,75% 43,03 2,69 5,48 0,12
Pb 0,05 0,02 0,06 0,84 0,56 0,04
Fc 3,92 44,18%  34,28% 4,15 5,38 0,29
Cr 0,18 13,98%  14,44% 2,43 1,17 0,06
Co 0,19 11,29% 10,37+ 1,39 2,69 0,07
Zn 1,16 8,35 0,09 0,02 1,58 0,90
al S 72% 32,97 8,82* 5,92 .- 19,72% 0,09
Ti . 0,06 22,85% 24,22* 7,53% 6,92% 0,05
Mo 0,19 4,44 9,63% 1,50 2,41 0,09
v 0,77 10,50%*  13,69% 3,53 5,29 0,46
Cu 0,14 2,82 0,34 0,29 0,12 0,03
Freor 5% (1,5) = 6,6

Tahla VI. Resultados del método Simplex

Experimento Z1 Z, Z, ' Y
X, 90 30 50 10,64
X, 140 - 25 33 14,31
X 190 20 25 17,97
X, _ 240 15 20 20,46
(xrl)5 40\ ~35 52 26,84
(xcl)6 190 20 28 28,98
(xrz)7 106 25 46 23,61
(xdz)a 159 29 46 16,6

z1 = tiempo de exposicién

- ancho de hendidura
- Relacién de dilucién NiO/grafito.

2
8
Nota: Los subindices se refieren: ri- primera reflexidn;
cl- primera contraccién, etc.
18
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