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H E s  U M E N

En e s ta  Memoria se d e so rib e n  lo s  e s tu d io s  r e a l iz a d o s  a l  o b je to  de 

lo g r a r  una s im p lif io a c iô n  de lo s  s is tem as  h ab itu a lm en te  seg u id o s , p a ra  

e l  a n a l i s l s  de l a s  a le a o io n e s  base h ie r r o ,  m ediante l a  te o n ic a  de es -  

p e c tro m e tr ia  de ém ision .

Las d i f io u l ta d e s  p ro p ia s  de lo s  metodos h a b i tu a le s ,  se  pueden r e -  

sum ir en l a s  s ig u ie n te s j

a) H acer uso de d i f e r e n te s  l in e a s  d e l elem ento base como p a tro n e s  

in te rn e s  (segun l a  reg io n  e s p e o tra l  y  dominio de c o n c e n tra c io -  

nes d e l elem ento a d e te rm in a r) .

b) U t i l i z a r  d iv e rs a s  g r â f ic a s  de c a lib ra d o  p a ra  cada elem ento , d^ 

p e n d ie n te s  d e l t ip o  de a le a o io n e s  o b je to  de a n â l i s i s .

c) R e a liz a r  una s e r ie  de c o rre c c io n e s  m atem âticas, basadas en e l  

empleo de l a  re la o io n  e x is ta n te  e n tr e  l a  suma de l a s  co n cen tra  

c io n es  d e l r e s to  de lo s  elem entos p ré se n te s  en e l  m a te r ia l  a 

a n a l iz a r  y  l a  d e l elem ento o b je to  de e s tu d io ,  p a ra  e s ta b le c e r  

l a s  g r â f ic a s  de c a lib ra d o .

La s im p lic id a d  lo g ra d a  m ediante e l  método que se d e t a l l a ,  é v i t a  

l a s  d i f io u l ta d e s  a n te s  ap u n tad as , perm itiendos

a) H acer uso de una s o la  u n idad in te g ra d o ra  p a ra  r e g u la r  e l  tiem  

po de e x p o s ic iô n . E l fo to tu b o  c o rre sp o n d ien te  a  e s ta  un id ad , 

s itu a d o  en una p o s ic io n  f i j a  en e l  i n t e r i o r  d e l espectrom e -  

t r o ,  recoge d u ran te  e l  p e rio d o  de in te g ra c iô n  l a  lu z  r e f i e ja r-  

da p o r l a  red  de d if r a c c io n  oon un determ inado ângulo (haz re  

f l e ja d o ) .
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b) U t i l i z a r  una, o a lo  sumo d os, g r â f ic a s  de c a lib ra d o  p o r 

elem ento , p a ra  c u b r ir  una am plia v a r ie d a d  de a le a o io n e s  

base h ie r r o .

o) B v ita r  e l  uso de l a s  m encionadas c o rre c c io n e s  m atem âti -  

ca s , que o b lig an  a conocer p rev iam ente l a  co n cen trac io n  

d e l r e s to  de lo s  elem entos p ré s e n te s ,  p a ra  l a  d e te rm in a - 

c ion  de cada une de e l l e s .

E s te  ha p e rm itid o  a c e le r a r  l a  la b o r  de c la s i f i c a c iô n  y anâ­

l i s i s  de d i f e r e n te s  c a lid a d e s  de a c e ro s , que, convenientem ente 

c o n tra s ta d a s , van  a s e r  u t i l i z a d a s  como m u estras  t ip o .  Labor que, 

b a jo  l a  co o rd in ac iô n  d e l Centro N aoional de In v e s tig a c io n e s  Met_a 

lu r g ic a s ,  se  e s tâ  d e s a rro lla n d o  ac tu a lm en te .

La Memoria consta  de cu a tro  p a r te s :

La p rim era  p a r te  oomprende una in tro d u o c i6 n , ju n to  oon una 

s e r i e  de c o n s id e ra c io n es  p re v ia s  y un e s tu d io  b ib l io g râ f io o  de 

lo s  t r a b a jo s  que, sobre e s te  t ip o  de m a te r ia le s ,  han s id o  r e a l i ­

zados m ediante e l  empleo de lo s  equipos denominados de " le o tu ra  

d i r e o ta " .

La segunda p a r te  oomprende un e s tu d io  d e ta l la d o  d e l equipo 

u t i l i z a d o ,  as£ como la s  co n d ic io n es  de t r a b a jo  generalm ente em -  

p lead as  en l a  e jeo u c io n  de lo s  ensayos.

En l a  t e r c e r a  p a r te  se  d e t a l l a ,  p a ra  cada uno de lo s  elem e^ 

to s  program ados, su com portam iento e s p e o tr a l ,  l a s  co n d ic iones de 

tr a b a jo  ado p tad as , a s i  como l a s  c o n c lu s io n e s , ta b la s  y g r â f ic a s  

e s ta b le c id a s .
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Finalm ente , en l a  o u a r ta  p a r te ,  se  reoogen l a s  co n c lu s io n es  

g é n é ra le s , a s i  como lo s  cuadros de com posiciones y  re su ltsu io s  de 

l a s  m uestras o b je to  de e s tu d io ,  y  lo s  apénd ices I ,  I I  y  I I I ,  en 

lo s  que se resumen lo s  e s tu d io s  su p lem en ta rio s  que fueron  necesar- 

r io s  re a l iz a r*
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PARTE I

INTRODUCCION 

C onsideraciones p re v ia s
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1 -  INTRODUCCION

La rap id ez  re q u e rid a  en l a  o b ten c io n  de lo s  r e s u l ta d o s  a n a l i t i c o s ,  

a s i  como l a  p re c is io n  e x ig id a  en lo s  mismos, ouando se  t r a t a  de c o n tro -  

l a r  un determ inado proceso  de fa b r ic a c io n  o de comprobar l a  com posicion 

de lo s  p roductos fin a lm en te  o b ten id o s , han hecho que lo s  métodos b asa  -  

dos en l a  té c n ic a  esp ec tro q u im ica  hayan ten id o  una râ p id a  d ifu s io n  en 

l a s  in d u s t r ia s  m e ta lu rg ic a s . S i a e l lo  se une e l  reducido  numéro de p e r  

sonas ex ig id o  p a ra  su r e a l iz a c io n ,  su c a r â o te r  p râc ticam en te  no d e s tn ic  

t iv o  y su gran s e n s ib i l id a d ,  p re c is io n  y g e n e ra lid a d , se e x p lic a  l a  am­

p l i a  a c ep tac io n  que tie n e n  lo s  equipos comunmente denominados de " le c tu  

r a  d i r e c t a ” , en l a  modema in d u s t r ie ,  pese  a lo  elevado  de su c o s te  i i ^  

c i a l ,  ya que su am o rtizac io n  se v e r i f i o a  en un c o r to  perio d o  de tiem po.

Su l im ita c iô n  r e s id e  en l a  neo esid ad  de d isp o n e r de m uestras t ip o  

que perm itan  e s ta b le c e r  l a s  curvas de c a lib ra d o  sob re  l a s  que b a s a r  lo s  

a n â l i s i s  p o s te r io r e s  que se v e r i f iq u e n .  E l no e x i s t i r  co m erc ia lizad as  

to d a  l a  v a r ie d a d  de m uestras  re q u e r id a s  p a ra  e l  c o n tr a s te  de lo s  mate -  

r i a l e s  que l le g a n  a un la b o ra to r io  m e ta lü rg ico  de c a r â o te r  g e n e ra l, co­

mo e l  d e l Centro N aoional de In v e s tig a c io n e s  M e ta lu rg ic a s , ha hecho que 

sea  l a  s e le c c io n  y c o n tra s te  de una s e r ie  de m a te r ia le s ,  que en su d fa  

puedan s e r  empleados como p a tro n e s , l a  d ire c c iô n  h a c ia  donde se  ha enfo 

cado l a  in q u ie tu d  d e l p ré se n te  tra b a jo #

For o tro  la d o , lo s  s is tem as  en uso  p a ra  e l  a n â l i s i s  de a le a o io n e s  

base h ie r r o ,  p o r v ia  e s p e o tra l ,  p re c is a n  po r lo  g en e ra l de l a  u t i l i z a r  

c ion  de v a r ia s  l in e a s  d e l e sp e c tro  d e l h ie r ro  como p a tro n es  in te r n e s ,  

Âdemâs, e l  numéro de elem entos que se  ex ige  d e te rm in a r e s  cada vez mâs 

e levado , deb ido , po r un la d o , a l a  d iv e rs a  p ro ced en c ia  y  c a lid a d  de l a  

c h a ta r ra  empleada en l a  fa b r ic a c io n  de ace ro s  y , p o r o t ro ,  a l a  gran
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v a r ie d a d  de a le a o io n e s  que se  f a b r i can . Todo e l lo  da lu g a r ,  en muchos 

o aso s , a  que l a  oapacidad normal de un equipo de " le c tu r a  d i r e c ta "  se 

v ea  superada  en cuanto  a l  numéro de elem entos d e te rm in a b le s . De a h î 

l a  g ran  u t i l i d a d  de toda  la b o r  r e a l iz a d a  a  f in  de l i m i t a r  en lo  p o s i-  

b le  e l  numéro de p a tro n e s  in te rn e s  re q u e r id o s .

E s ta  s i tu a c io n  h izo  se p en sa ra  en e s tu d ia r  l a s  p o s ib i l id a d e s  que 

p ré s e n ta  e l  empleo d e l "haz r e f ie ja d o "  como s is tem a  g en e ra l p ara  conr 

t r o l a r  lo s  tiem pos de in te g ra c iô n , cuando se a p l ic a  a l  a n â l i s i s  de e^ 

t e  t ip o  de a le a o io n e s .

A lo  la rg o  de e s ta  Memoria se  d e sc rib e n  com parativam ente lo s  en­

sayos r e a l iz a d o s  con lo s  dos s is tem as  de c o n tro l d e l tiem po de i n t e  -  

g rac iô n  ya mencionados ("Pe" y "haz r e f l e j a d o " ) .

Se complements e s te  e s tu d io  re a l iz a d o  p o r e s p e c tro m e tr ia  de émi­

s io n , con l a  ex p o sic iô n  de una s e r i e  de métodos basados en l a  modema 

té c n ic a  de ab so rc iô n  atôm ica, métodos que ha s id o  n e c e sa r io  d e sa rro  -  

11 a r  p a ra  com pletar e l  c o n tra s te  de l a s  m uestras em pleadas, ya que 

lo s  d a to s  o b ten id o s  m ediante l a s  té c n io a s  c lâ s ic a s  ( c o lo r im e tr fa , v o - 

lu m e tr la ,  g ra v im e tr ia , e t c . ) ,  no siem pre concordaban con l a  e x a c t i tu d  

r e q u e r id a .

F ina lm en te , e s te s  m a te r ia le s ,  comprobada p rev iam ente su homoge -  

n e id ad , han s id o  d is t r ib u id o s  e n tr e  d i f e r e n te s  in d u s t r ia s  poseedoras 

de equ ipos de " le c tu ra  d i r e c ta "  y de f lu o re s c e n c ia  de ray es  X, p a ra  

v e r i f i c a r  su a n â l i s i s  en una la b o r  coord inada p o r e l  Centro N aoional 

de In v e s tig a c io n e s  M e ta lu rg ic a s .

E l cuadro de r e s u l ta d o s  o b ten id o s  se in c lu y e  en l a  P a r te  IV, ca 

p i tu lo  7*
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2 -  CONSIDERACIONES PREVIAS

Los p r in c ip le s  te o r ic o s  e in s tru m e n ta le s  de l a  e sp e c tro sc o p ia  de 

ém ision , dada su gran d ifu s io n  y su am plia a p l ic a c io n , son base de nu- 

m erosos t r a ta d o s ,  e x is tie n d o  sobre e s te  tema una am plia y com pletisim a 

b ib l io g r a f i a ,  pudiendo s e r v i r  como ejem plo l a s  c i t a s  que se  dan con 

lo s  numéros d e l 40 a l  50*

2.1 -  M uestras p a tro n e s

Dado e l  c a r â o te r  com parative de l a  té c n ic a  esp ec tro q u im ica , 

se  concibe fâc ilm e n te  e l  papel im p o rtan tis im o  que juegan l a s  mues 

t r a s  p a tro n es  y l a s  e x ig en c ia s  que deben cu m p lir.

P ara  que una m uestra  pueda s e r  co n sid e rad a  como p a tro n , es 

abso lu tam ente  n e c e sa r io  que sea  p e rfec tam en te  homogénea y que su 

com posicion e s té  c o n tra s ta d a  po r e t r a s  té c n io a s  a n a l i t i c a s .  De — 

ben p o see r c a r a c t e r i s t i c a s ,  ta n te  f i s i c a s  como qu im icas, lo  mâs 

seme ja n te s  p o s ib le  a l a s  de lo s  m a te r ia le s  que se  van a  ensay^ar. 

P or e l l o ,  debido a l a  gran v a r ie d a d  de a le a o io n e s  que se produ -  

cen hoy d ia ,  l a  d i f i c u l t a d  que p ré se n ta  d isp o n e r  de tan  v a ria d o  

numéro de m u estras , es p râc ticam en te  in s o s la y a b le .

Siendo l a  la b o r  de s e le c c io n  y c o n tr a s te  de un gran numéro 

de a le a o io n e s  base h ie r r o ,  lo  que ha dado lu g a r  a l a  p re s e n ts  Mje 

m oria^ se han t ra ta d o  de s u p e ra r  l a s  d i f io u l ta d e s  an te s  expues -  

t a s ,  p a ra  poder p ro p o rc io n a r  a l a  in d u s t r ia  n ao io n a l un numéro 

de e s ta s  a le a o io n e s , p e rfec tam en te  c o n tra s ta d a s ,  p a ra  s e r  u t i l ^  

zadas en su d ia  como m uestras t ip o .

2 .2  -  J u s t i f i c a c iô n  de l a  e le o c io n  de lo s  m a te r ia le s  ensayados

Dada l a  am plitud  que se ha querido  d a r  a lo s  métodos que se
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proponen, p a ra  poder a s i  s a t i s f a c e r  l a s  d i s t i n t a s  n ecesid ad es  

a n a l i t i c a s  p la n te a d a s  en un la b o r a to r io ,  se h izo  n e c e sa r io  en- 

sa y a r  l a  mayor p a r te  de l a s  v a rie d a d e s  de ac e ro s  de f a b r ic a  -  

c ion  n ao io n a l, lo s  c u a le s  se  d e ta l l a n  en l a s  ta b la s  a d ju n ta s .

Todos e s to s  m a te r ia le s ,  ju n to  con algunos e s p e c ia le s  que 

se pueden c a ta lo g a r  como no comunes (a  lo s  c u a le s  hubo que re ­

çu r r i r  p a ra  e x p l ic a r  c i e r to s  pun tos que e ra  d i f i c i l  poner de 

m a n if ie s to  con lo s  in ic ia im e n te  en sayados), lo s  cu a le s  se  men— 

cionan en lo s  a p a rtad o s  co rre sp o n d ien te s  (P a r te  I I I ) ,  han s id o  

ensayados p a ra  todos y cada uno de lo s  elem entos e s tu d ia d o s . 

S in  embargo, solam ente se in c lu y en  en lo s  c a p i tu le s  r e s p e o t i  -  

v o s , aq u e llo s  mâs c a r a c t e r i s t i c o s  y lo s  que p re se n ta n  alguna 

anom alfa o com portamiento de i n t e r é s ,  om itiendo m encionar l a  

to ta l id a d  a f in  de e v i t a r  un numéro excesivo  de d a to s  que po -  

d r ia n  cau sa r co n fu sio n , s in  a p o r ta r  n inguna co n c lu s io n  i n t e r e -  

s a n te .

En e l cuadro f i n a l  de com posiciones, se comparan lo s  p o r-  

c e n ta je s  medios de d iv e rse s  elem entos de l a s  m uestras  ensaya -  

das (c a lc u lad o s  a p a r t i r  de lo s  r e s u l ta d o s  o b ten id o s  p o r d ie z  

la b o r a to r ie s  d i s t i n t o s ,  m ediante e l  empleo de d iv e rsa s  té c n i  -  

c a s ) ,  con lo s  o b ten id o s  m ediante e l  empleo d e l método propues— 

to .

2.3 -  Comprobacion de l a  homogeneidad

Como fa se  p re v ia  a todos lo s  ensayos, se ha hecho un con­

t r a s t e  de l a  homogeneidad de todos lo s  m a te r ia le s  que se  ib an  

a e s tu d ia r .  De cada b a r ra  de aoero se le cc io n ad o , se  obtuvo una
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TIPOS DE ACERO DENOMINACION DBNOMINACION
ASIGNADA

De gran r e s i s t e n c i a

F-122
F-127
F-123
F-124
F-123
F-128
F-222

;dta)
S la s t io )
TSD)

[EG)

’ACBOH)
CMF)

[SM-75)

f
I t

I t

f t

I t

If

I t

II

II

1
2
3

49
6

56
5
6
7

%

De cem entacion

F-111
F-131
F-133
F-154
F-133
F-136
F-138
F-139
F-432

,0- 13)
C-10)

Jh sl)
CNC)
ACROI&-2)

,E la s t io - 2)

( 1 1 1 )

De n i t ru r a c io n ( P-174  (CAN)

57
11
9

24
10

8
41
78
23

26

to

I< De gran e l a s t i c id a d

F-143  (MOV) 
F—144 (ME^3) 
F-143  (MB-l) 

(mnt)

It _ 
" -  
»» -  

t* _

79
203

12
22

De f a c i l  m ecanizacion
P -211 (AliS) 
P-212 (ALSP)

54
59

Al carbono

F-111
F-112
F-113
P-114
F-113
F-131

;c -i3 i
,0- 23 .
,0-33,
.0-43,
,0-33,
0- 10.

57
14
43
13
58 
11
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TIPOS DE ACBEO BENOMINACION DENOMINACION
ASIGNADA

R apides
P-552  (Superbono) 
F-553 (EXCELSO) 
P-554 (XKW)

(M o lio o rt)

31
30
53
32

De c o r te  no ra p id e
F-533  (P e rfo r)  

F ib e r)  
.TUNS)

44
50
40

In d éfo rm ab les
P-521 (PC)
F-522 (ctm)
F -5 2 3  (CB) 

(5A1)

33 
16 
17
34

De choque y c o r te  en f r i o
F-524 , . ^
F-525  (BTI)

45
35

F-526  (KLTj
De choque y c o r te  en ca l i e n t e ( F-527 (CAB.

F-528  (EST 
(5B3.

36
37
47
48

Al carbono

F-512  (R) 
F-513 ( t )
P -5 1 4  (TD) 
P -5 1 5  (D S)
F-516 (d)

(DSV)

29
13
18
20
27
21

In o x id a b le s
P-312  (INOX) 
P-313  (17CN)
P-3 1 4  (LCH)

(IM )

M _  
M _  

t» _

t l  _

52
39
28
38

R e s is t  e n te s  a a l  t a s  temperar- ( F-322 (VSC) 
tu r a s

H _ 46
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s e r ie  de 20 p ro b e ta s  oon unas d im ensiones oomprendidas e n tr e  

25 a  40 nun de d iam etro , y de 5 a 30 mm de a l t u r a .  Cada una de

l a s  p ro b e ta s  de e s ta s  s e r i e s  fu ero n  e x o ita d a s  su o esiv a  y 00 -

r re la tiv a m e n te , s in  v a r i a r  ninguno de lo s  param etros e s ta b le -  

c id o s  in io ia lm e n te , y re a liz a n d o  t r è s  d eso arg as  en cada una 

de e l l a s .  A l a  v i s t a  de l a s  le o tu ra s  y  de l a s  d is p e rs io n e s  ob 

te n id a s ,  fu e ro n  rechazadas y s u s t i tu id a s  a q u e lla s  p ro b e ta s

que p resen tab an  anom alfas en su com portam iento.

Asi pu es , to d as  l a s  m u estras  s e le c c io n ad as  p re se n ta n  var* 

lo r e s  to ta lm e n te  co n co rd an tes , pudiendo a t r ib u i r s e  l a s  d is p e r  

s io n es  observ ad as , a e r ro r e s  p ro p io s  d e l método, lo s  c u a le s  

se  e s ta b le c e n  en lo s  o a p f tu lo s  c o rre sp o n d ie n te s  a lo s  d i s t i n ­

to s  elem entos (P a r te  I I I ) .

F inalm ente y p a ra  v e r  l a  p o s ib le  in f lu e n c ia  e s t r u o tu r a l ,  

se han se lecc io n ad o  una s e r i e  de m u estras , r e p re s e n ta t iv a s  de 

l a  to ta l id a d  de lo s  m a te r ia le s  ensayados, y se han som etido a 

lo s  tra ta m ie n to s  té rm ico s  adeouados, con v i s t a s  a  c o n s id e ra r  

su p o s te r io r  com portam iento e s p e o tr a l .  Los d a to s  c o rre sp o n d iez  

te s  a e s to s  ensayos se  d e ta l la n  en e l  apéndioe I I .

2 .4  -  R ev ision  b ib l io g r â f io a

Desde l a  a p a r io io n  en e l  meroado de lo s  p rim eros equ ipos 

de " le c tu r a  d i r e c ta " ,  han s id o  muy numéroso s lo s  t r a b a jo s  que 

sobre e l  tema se  h£ui p re se n ta d o . En d ich o s  t r a b a jo s  se t r a t a  

de su p e ra r  lo s  c là s ic o s  problem as que se  p re se n ta n  en e l  anâ­

l i s i s  e s p e o tra l  de em isién , contando aho ra  oon l a  enorme ven­

ta  j  a que o frec en  e s to s  modemos eq u ip o s.
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Las anom alfas mâs comuiunente observadas se a t  r i  buy en , p o r una 

p a r t e ,  a l  d if e re n te  e s ta d o  e s t r u o tu r a l  e n tr e  l a s  m uestras  o b je to  de 

e s tu d io  y l a s  empleadas p a ra  e l  o a lib ra d o  d e l equipo , y ,  p o r o t ro ,  

a  l a  d i f e re n c ia  de com posicion ( c u a l i t a t i v a  y c u a n t i ta t iv a )  e x is te n  

t e  e n tr e  l a s  m uestras p a tro n e s  y  l a s  m u estras  problem s.

En 1.961 aparece  un t r a b a jo  de L a ff o l i e  ( I ) ,  en que r e a l i z a  e l  

a n â l i s i s  de ace ro s  in o x id a b le s  m ediante un equipo de " le c tu r a  dire_ç 

t a " ,  empleando v a r ie s  can a le s  p a ra  e l  cromo y re a liz a n d o  l a s  cu rvas 

de c a lib ra d o  con una u n io a  m uestra  p a ra  f i j a r  e l  l im i te  s u p e r io r  de 

l a  cu rva, dejando f i j o  y p re e s ta b le c id o  e l  l im i t e  mâs b a jo .

hin lo s  anos 1 .962  y  63 d es tacan  lo s  s ig u ie n te s  t r a b a jo s :

Borbat ( 2) ,  ju n to  con T re n e rt y K ru ta , p u b lican  un t r a b a jo  en 

e l  que d esc rib en  l a  d e te rm in ac iô n  de cromo y n iq u e l en ace ro s  inox^  

d a b le s , m ediante e l empleo de ch isp a  condensada, dando como p re c i  -  

s iô n  lo s  s ig u ie n te s  l im i t e s :

Cr î  1 ,5  ^

Ni î  2,66 55

Baudin (3)> d e sc r ib e  un método en e l  que, p a ra  e v i t a r  l a s  in  -  

t e r f e r e n c ia s  e s t r u c tu r a le s ,  pone en so lu c iô n  l a  m u estra , u t i l i z a  Ge 

como p a trô n  in te m o  y , p a ra  e lim in a r  l a s  in te r f e r e n c ia s  e n tre  lo s  

d i s t i n t o s  componente s ,  emplea sep a rac io n es  m ediante r é s in a s  cam bia- 

d o ra s .

B rucele  (4 ) ,  pone de m a n if ie s to  l a  in f lu e n c ia  que l a  e s tru o tu -  

ra  m e ta lo g râ f ic a  t ie n e  en lo s  r e s u lta d o s  o b ten id o s . Emplea d ife re n ­

te s  cond ic iones de e x c i ta c iô n , pero  no lo g ra  compenser e s ta s  in f lu e n  

c ia s .
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M uller (5 ) ,  expone l a  p re c is io n  d e l método de c a lc u le  de a n â l i s i s  

e s p e o tra l  p a ra  v a r ia s  oo n o en trac io n es d e l elem ento b ase . Conociendo lo s  

f a c to re s  de c o rre c c io n  n e c e s a r io s ,  se  puede p a s a r  de l a  c o n cen trac io n  

r e l a t i v e  de una im pureza a su com posicion ab so lu  t a ,  ya que é s ta  depende 

d e l elem ento p r in c ip a l .  P ré se n ta  e l  ejem plo de a n â l i s i s  de a c e ro s  a l  W, 

m ediante e l  empleo de ace ro s  bajam ente a le a d o s .

Benussi (6 ) ,  t r a t a  d e l a n â l i s i s  de ace ro s  con ten iendo  Cr, V y W, 

en a l t a s  o o n o en trac io n es, pero  no consigne e lim in a r  to ta lm en te  l a s  in  -  

te r f e r e n c ia s  e x is ta n te s  a p e sa r  de v a r i a r  l a s  co n d ic io n es  de e x c i ta c iô n

Dickens (7 y 8 ) , empleando un equipo con prism a de f l u o r i t a  (mode- 

lo  P o liv ac  H ilg e r ) ,  r e a l i z a  l a  d e term inaciôn  de v a r ie s  elem entos en ace 

ro s . Prim ero t r a b a ja  con un v o l t a j e  medio y luego  con o b ispa  de a l to  

v o l t a j e ,  reduciendo  a s i  e l  numéro de curvas de c a lib ra d o .

D iehl (9 ) ,  dé term ina  N i, Cr, V, T i, Mn, W, A l, S i ,  Cu, Mo y Co, en 

ace ro s  a le a d o s , elim inando a lgunas in te r f e r e n c ia s  m ediante un cambio de 

p o la r id a d , pero  re q u ie re  e l  empleo de v a r ie s  p a tro n e s  in te rn e s .

Eckbard ( IO) ,  t r a t a  d e l a n â l i s i s  de C, S i ,  P y S, en a c e ro s , e s tu -  

diando l a  in f lu e n c ia  que t ie n e  l a  com posiciôn de l a  m uestra  y e l  t ip o  

de d escarg a  en l a  d e term inaciôn  de e s to s  c u a tro  e lem en tos.

Giovano ( I I ) ,  d e sc rib e  l a  d e te rm in ac iô n  de C y P, en a c e ro s , em -  

pleando d esca rg as  de a l to  v o l t a j e .  Combinando dos t ip o s  d i f e r e n te s  de 

d escarg a  de b a ja  y a l t a  te n s iô n , ab arca  tam bién l a  d e te rm in ac iô n  de C, 

S i ,  Mn, P, Cu, N i, Cr, Al y Sn, pero  so lo  hace a p lic a o iô n  d e l método a l  

caso l im i t ado de ace ro s  de b a ja  a le a c iô n .

Jannakoudis (12) ,  r e a l i z a  l a  de te rm in ac iô n  de d ie z  elem entos en
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d i s t i n t a s  v a rie d a d e s  de a c e ro s , con un e r r o r  de, aproxim adam ente, -  2^, 

empleando un equipo de p rism a, concretam ente e l  modelo P o liv a c , H ilg e r .

M orello  (13) ,  u t i l i z a  un equipo de " le c tu r a  d i r e c ta "  con d ie z  caoia 

l e s  y t r e i n t a  p o s ib le s  l in e a s  a n a l i t i c a s ,  p a ra  l a  d e te rm in ac iô n  de Mn, 

S i ,  Cr, N i, Mo, V y Cu, y e l  a l t o  v o l t a j e  p a ra  e lim in a r  l a  in f lu e n c ia  

de l a  h i s t o r i a  m e ta lu rg ic a , excep te  p a ra  co n ten id o s en Ni s u p e r io re s  a l  

4f ,̂ p a ra  lo s  que o b tie n s  m ejores re su lta d o s  con d esca rg a  de a l t o  v o l ta ­

j e .  Pero en su e s tu d io  no aborda elem entos ta n  im p o rtan te s  como e l  C, P

y s.

S kinner (14)> r e a l i z a  e l  a n â l i s i s  de c o n tro l  de ace ro s  con un es -  

p ec trom etro  de v a c io , m ediante e l  empleo de dos p a tro n e s  in te rn e s  y un 

s is tem a o p tic o  de dos p rism as de f l u o r i t a ,  p a ra  co n seg u ir  l a  adecuada 

sep arac iô n  e n tr e  l a s  ray as  a n a l i t i c a s  em pleadas.

Woodruff ( 15) ,  da lo s  re su lta d o s  o b ten id o s  m ediante equ ipos de 

" le c tu r a  d i r e c ta " ,  de c inco  la b o r a to r ie s ,  p a ra  e l  c o n tro l de a c e ro s , 

m ostrando que, excepto  p a ra  S i y Nb, lo s  r e s u l ta d o s  son tan  p r é c is e s  

como lo s  qu im icos.

A p a r t i r  de 1 .964  e x i s te  una am plia b ib l io g r a f i a  en l a  que cada 

a u to r  t r a t a  sob re  casos p a r t ic u la r e s ,  pudiendo d e s ta c a r  lo s  s ig u ie n  -  

t e s :

C arusi ( I 6 ) ,  aborda e l  e s tu d io  de l a  in f lu e n c ia  que t ie n e  e l  azu 

f r e  en l a  d e te rm in ac iô n  d e l manganese, usando dos e sp ec tro m e tro s: 

Cuantom eter y Cuantovac. Las in te r f e r e n c ia s  en co n trad as  l a s  re su e lv e  

m ediante una s e r ie  de c o rre c c io n e s  m atem âticas a p lic a d a s  a lo s  d a to s  

d ire c tam en te  o b te n id o s .
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De L ippa (17) ,  t r a t a  e s te  mismo tema m ejorando lo s  r e s u l ta d o s  me­

d ia n te  un cambio de p o la r id a d  y e l  empleo de a l t o  v o l t a j e ,  pero  conci^  

tândose  so lo  en e l  caso de l a  d e te rm in ac iô n  d e l Mn.

Nakhimovskaya ( l 8 ) ,  e s tu d ia  lo s  p o te n c ia le s  de io n iz a c iô n  de la s  

d i s t i n t a s  l in e a s  em pleadas, lleg an d o  a l a  cono lusiôn  de que, cuando 

lo s  p o te n c ia le s  d e l p a r  de l in e a s  empleadas son ig u a le s ,  l a s  i n t e r f e  -  

re n c ia s  a fe c ta n  p o r ig u a l  a  ambas y , p o r ta n to ,  lo s  r e s u l ta d o s  e s tâ n  

menos s u je to s  a e r r o r ,  pero  e l lo  o b lig e  a em plear d iv e rs a s  I fn e a s  como 

p a tro n e s  in te rn e s  y , en consecuencia , a l im i t a r  l a  oapacidad  r e a l  de 

un equ ipo .

Bckhard y Graune (19 y 20), r e a l iz a n  separadam ente un e s tu d io  ba^ 

ta n te  com plete d e l d e s a r r o l lo  de l a  e sp e c tro m e tr ia  de v a c io , en r e l a  — 

ciôn  oon e l  a n â l i s i s  de a c e ro s , b a jo  un punto de v i s t a  de r e v is iô n  b i— 

b l io g r â f ic a  y p r â c t ic a  e x c e le n te , pero  s in  d a r  normas c o n c re ta s  de t r a  

b a jo s .

Kidman (21) ,  da d e t a l l e s  de algunos a sp ec to s  d e l empleo de un e s -  

p ec trô m etro  de v ac io  en e l  c o n tro l de p roducciôn  de a ce ro s  a le a d o s , y 

o f re c e  l a s  curvas de o a lib ra d o  p a ra  n iq u e l y  cromo, lim itâ n d o se  so lo  

a l  c o n tro l  de p roducciôn , segun se  in d ic a .

Van C alker (22) ,  hace un e s tu d io  de l a s  co n d ic io n es  de e x c i ta c iô n  

p ara  l a  d e te rm in ac iô n  de C, S y  P, en a c e ro s , v a rian d o  e l  t ip o  de des­

ca rg a , a s i  como e l  gas i n e r t e ,  p a ra  comprobar su in te ra c c iô n ,  l im itâ n ­

dose ta n  so lo  a l  e s tu d io  de lo s  elem entos m encionados.

Gaudnik (23) ,  p u b lic a  lo s  r e s u l ta d o s  o b ten id o s  en lo s  p rim eros 

anos de t ra b a jo  in v e r t id o s  en e l  a n â l i s i s  de ace ro s  a ltam en te  a le a d o s , 

haciendo un e s tu d io  econômico que j u s t i f i e s  e l  c o s te  de e s to s  eq u ip o s.
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Nemoto ( 24) ; t r a t a  de lo s  e r ro re s  en e l  a n â l i s i s  ouan tom étrico  

de h ie r ro  y ao ero .

P o r ta  ( 25) ,  da l a s  ourvas de t r a b a jo  p a ra  ace ro s  y  e s c o r ia s ,  a s i  

como d a to s  e s ta d is t i c o s  de re p ro d u o ib ilid a d  y d a to s  o b ten id o s  con e l  

uso prolongado de un mismo e le c tro d o  de p l a t a ,  aportando  f a c e ta s  i n t ^  

r e s a n te s  r e l a t iv e s  a l  e s tu d io  econômico d e l m antenim iento de e s to s  

eq u ip o s .

Hépas ( 26) ,  a n a l iz a  im purezas en h ie r r o  y ao ero , m edian te  una 

p re c o n c e n tra c iô n  a base de e lim in a r  e l  h ie r r o  y a n a d ir  in d io  como pa­

trô n  in te m o ,  re q u ir ie n d o  e l  o p e ra r  con l a  m uestra  p u e s ta  en so lu c iô n .

E x is te n  asimismo o tro s  tr a b a jo s  (27-35); en lo s  que d iv e rs e s  au - 

to r e s  se  ocupan de problem as re la c io n a d o s  con e s te  tema, b a jo  pun tos 

de v i s t a  s im i la r e s .  S in  embargo, s i  b ien  en cada caso p a r t i c u l a r  se 

han r e s u e l to  muchos de lo s  in co n v en ien tes apun tados, no se ha encon -  

tra d o  ningun tra b a jo  en e l  que se  haya so luc ionado  e l  problem a b a jo  

un punto de v i s t a  g e n e ra l, encontrândose sen a lad a  en todos e l l e s  l a  

neoesidad  d e l empleo de d i s t i n t a s  co n d ic io n es  de e x c i ta c iô n , de va  -  

r i e s  p a tro n e s  in te rn e s  y de d i f e r e n te s  g r â f ic a s  de c a l ib ra d o .

Por todo e l l o ,  a l  p ré se n te  t ra b a jo  se  l e  ha dado una o r ie n ta c iô n  

g e n e ra l, exponiéndose un método en e l  que, haciendo uno de unas d e te r  

minadas co n d ic iones de e x c i ta c iô n , y  d e l "haz r e f le ja d o "  como p a trô n  

in te m o ,  se  consigne e je o u ta r  e l  a n â l i s i s  de m a te r ia le s  f é r r i c o s  de 

com posiciones muy d iv e r s a s ,  empleando, como mâximo, una o dos curvas 

de c a lib ra d o  p o r elem ento .
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PARTE I I

EQUIPO UTILIZADO 

C ondiciones de t r a b a jo
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3 -  EQUIPO UTILIZADO

El equipo de " le c tu r a  d i r e c ta "  empleado en e l  p ré se n te  t r a b a jo ,  

e s tâ  f  a b r i  cado p o r l a  firm a  ARL. Se t r a t a  d e l Quantovac modelo 17-500, 

dotado de un generador modelo 69OO y de una unidad  de m edida modelo

191000.

A co n tin u ac io n  se d e t a l l a  cada una de e s ta s  un id ad es  fundam enta- 

l e s ,  en p a r t i c u l a r .

3.1 -  G enerador modelo 6900

Se t r a t a  de un generador de aroo y ch isp a , basado en l a  mul 

t i f u e n t e  de E a s ie r  y D ie te r t .  Posee sus mismas c a r a c t e r i s t i c a s  y 

ha s id o  d isenado  con v i s t a s  a su a p l ic a c io n  a l  a n â l i s i s  e s p e o tra l  

de " le c tu r a  d i r e c ta " .

De una msuiera genereûL cubre p râc tic a m en te  todos l o s  t ip o s  

de e x c ita c iô n  empleados en e sp e c tro sc o p ia  de em isiôn , y  e n r o b a  

en un so lo  bloque l a s  un idades s ig u ie n te s :

Puente de a l t a  te n s iô n , capaz de s u m in is tra r  una te n s iô n  

de p u n ta s  de h a s ta  18.000 v o l t i o s ,  con una f re o u e n c ia  de 100 

d eso arg as/seg u n d o . Su capacidaui puede te n e r  dos v a lo r e s ,  7*500 

y  15*000 pF, y su in d u c ta n c ia  es  v a r ia b le  de forma esca lo n ad a , 

pudiendo a d q u i r i r  lo s  v a lo re s  de 0 , 50 , 100 y  360yuH.

Fuente de b a ja  te n s iô n , que p e rm ite  o p e ra r  con un v o l t a j e  

e n t r e  6OO y 1000 v o l t i o s ,  siendo  50 e l  numéro de d e s c a rg a s /s e -  

gundo. La oapacidad e s  v a r ia b le  de forma esca lo n ad a  e n tr e  3 y  

55/u F ; l a  r e s i s te n c ia  e n tr e  2 ,5  y  100 y l a  in d u c ta n c ia  en­

t r e  50 y  360yuH.
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L îniensidàd cire, primario

Intensidad arco int.

12  In tensidad  a rco  cont.

Vp Tension puntas 

E In terrupter  general

P Pilotos

J Ajustes electrdnicos

S h Selecto capacidad HT
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For oom blnacl6n de e s te s  p a ram é tré s , se  puede d isp e n e r  de 

una s e r i e  de t ip e s  de d esca rg a  que van  desde l a  t l p i c a  ch isp a  

e s o i la n te ,  a l a  c h isp a  o r i t i o a  e a l  a rc e  in te rru m p id e , segun se 

cumplet

V 4L
R ^  '

7

E x is te  tam bién l a  p e s ib i l id a d  de e p e ra r  oen a rc e  de c o n ti­

nua, s ien d e  l a  in te n s id a d  mdxima a lc a n z a b le  de 19 Â ( te n s io n  

220 V ).

En l a  f ig u ra  1 se  in c lu y e  una f e t e g r a f i a  de e s ta  un idad , 

con l a  d e s c r ip c iô n  de l e s  p r in c ip a le s  mandes de l a  misma.

3 .2  -  E spectrom etre  modèle 17500

Su medie d is p e r s e r  es una red  de d if r a c c id n  de 9^0 r a y a s /  

mm y cubre un dem inie e s p e c t r a l  desde I . 65O a 7*800 IL , con una 

d is p e r s id n  de 6 ,95  A/mm, en e l  p rim er e rd en , y de 13,9  A/mm, en 

e l  segundo e rd en .

E s ta  equipado cen 48 f e t e tu b e s . Sus cem penentes, ta n te  6p- 

t i c e s ,  cerne f e t e e l é o t r i c e s ,  se  h a l la n  en e l  i n t e r i o r  de una ca­

m era, a l a  c u a l se  l e  puede a p l i c a r  un a l t o  v a c ie  o una atm és:^  

r a  t a l ,  que l a s  ra d ia c ie n e s  de le n g i tu d  de enda muy o o r ta  ne 

sean a b se rb id a s  p e r  e l  medie g aseese  e x is ta n te  en e l  i n t e r i o r  

de d ic h a  cam ara.

P esee des e s t a t i v e s  d i f e r e n t e s .  Une, p a ra  e p e ra r  en v a c ie  

e en a tm ô sfera  c e n tro la d a  y , e t r e ,  p a ra  a n a l iz a r  m a te r ia le s  en 

l e s  que no se  r e q u ie re  in v e s t ig a r  r a d ia c ie n e s  de lo n g itu d e s  de 

enda p e r  d eb aje  de l e s  2*300 A *
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En l a  f ig u r a  2 se  in c lu y e  una f o to g r a f ia  de e s ta  u n id ad , con 

una d e s c r ip c iô n  de sus mandes e x te r i e r e s  mas im portan teso

P a ra  r e a l i z a r  un ensaye, l a  m uestra  e b je te  de a n a l i s i s  se  s i ­

tu a ,  en e l  case  que nos ocupa, en e l  e s ta t iv o  de v a c ie  y , una vez 

elim inado  e l  a i r e  que pueda c o n te n e r  l a  cam ara, m ediante una ce -  

r r i e n t e  de argon , da comienzo l a  e x c ita c iô n  de l a  m uestra  median­

te  e l  t ip o  de d esca rg a  e le g id a  (en  n u e s tr e  c a s e , 360yuH, 10*9J l . ,  

15yuP, te n s io n  p u n t a s ^  900 V )*

Las r a d ia c ie n e s  o r ig in a d a s  d u ra n te  l a  e x c ita c iô n  son f o c a l i -  

zadas m edian te  una l e n te  codim adera; pasan  a  t  rav e s  de l a  r e n d i ja  

p r im a r ia  e in c id e n  so b re  l a  re d  de d i f r a c e io n .  E s te  haz lum inoso 

que l l e g a  a l a  re d , es descom puesto en r a d ia c ie n e s  m onocrom aticas, 

c a r a c t e r i s t i c a s  de lo s  e lem entos in té g ra n te s  d e l m a te r ia l  en say a- 

do, e in c id e n  sobre  l a s  r e s p e c t iv a s  r e n d i ja s  s e c u n d a ria s .

Tanto l a  red  de d i f r a c c iô n ,  como l a s  r e n d i ja s  s e c u n d a ria s , 

se h a l la n  s i tu a d a s  en e l  denominado C irc u le  de Rowland (cuya d i s -  

ta n c ia  fo c a l en e s te  a p a ra to  e s  de 1 ,5  m). E s ta s  r e n d i ja s  secunda 

r i a s  t ie n e n  l a  m isiôn  de d e ja r  p a s a r  so lam ente l a s  ra d ia c ie n e s  s^  

le c c io n a d a s , l a s  c u a le s , convenientem ente fo c a l iz a d a s  p o r un in  -  

tr in c a d o  s is tem a  de e s p e jo s , in c id e n  so b re  su s  r e s p e c t iv e s  fo to tu  

bos.

Los fo to tu b o s  tran sfe rm an  l a s  s e n a le s  lum inesas que re c ib e n , 

en se n a le s  e l é c t r i c a s ,  cuya in te n s id a d  puede s e r  reg u lad a  m e d if i-  

cando l a  p o s ic iô n  de l a s  u n id ad es  denom inadas " a te n u a d o re s" .

En l a  f ig u ra  3 se in c lu y e  e l  esquema c o rre sp o n d ie n te  a l a  

marcha seg u id a  p o r l a s  r a d ia c ie n e s .
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En e l  i n t e r i o r  d e l esp ec tro m etre  se  h a l l a  asimismo s itu a d o  e l  fo -  

to tu b o  c o rre sp o n d ie n te  a l  denominado "haz r e f le ja d o " ,  que recoge l a  

lu z  r e f l e j a d a  p o r  l a  re d  de d if r a c c iô n  en un determ inado angu lo , y que 

e s ta  in te g ra d a  p o r e l  con jun to  de ra d ia c ie n e s  e ra itid a s  por l a  m uestra  

y  que no son d i f r a c ta d a s .

Posee e s te  e sp ec tro m e tre  un d is p o s i t iv e  que p e rm ite  d e s p la z a r  l a  

r e n d i ja  p r im a r ia  un determ inado numéro d e J L ( ^ 1 4 ) >  a derecha e i z  -  

q u ie rd a  de su p o s ic iô n  h a b i tu a i .  Su u t i l i d a d  ra d ic a  en que p e rm ite  lo~ 

c a l i z a r  lo s  maximes de eraisiôn e x is ta n te s  p a ra  una determ inada m uestra 

o e lem ento , en lo s  en to m o s  de c u a lq u ie ra  de l a s  l in e a s  s e le c c io n a d a s .

En e s te  t ra b a jo  se ha hecho use  d e l mencionado d is p o s i t iv e  p a ra  

comprobar l a  c o r re c ta  se le c c iô n  de l a s  l in e a s  program adas, a s i  como pa 

r a  demost r a r  determ inadas in te r f e r e n c ia s  de t ip o  e s p e c tr a l  (case  d e l W 

sob re  l a  l in e a  d e l P e s tu d io  que se d e t a l l a  en e l  apéndice ! ) •

En l a  f o to g r a f ia  de l a  f ig u ra  4 se  pueden a p r e c ia r  en d é t a i l s  lo s  

mandes d e l mencionado d is p o s i t iv e ,  ju n to  con e l  r e g is t r a d o r  u t i l iz a d o #

P inalm ente , en e l  i n t e r i o r  d e l esp ectrô m etro  e x is te n  dos u n id a  -  

d e s , de gran  in t e r é s ,  con m isiones fundam entale s . Se t r a t a  de l a s  de­

nominadas "lam para de f a t ig a "  y "lam para de vapor de m ercu ric " .

La "lam para de f a t ig a "  t i e n s  una prim era  u t i l i d a d  d u ran te  e l  pé­

r io d e  de m ontaje d e l équ ipe , pues se emplea p a ra  co n seg u ir  una co rreo  

t a  a l in e a c iô n  e n t r e  l a  red  de d if r a c c iô n ,  l a s  r e n d i ja s  secu n d a ria s  y 

lo s  e sp e jo s  c i l in d r i c o s  que fo c a l iz a n  l a s  ra d ia c ie n e s  que reo ib en  a 

t r a v é s  de l a s  c i ta d a s  r e n d i ja s ,  sobre lo s  r e s p e c t iv e s  fo to tu b o s .
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O tra  m isiôn  de e s ta  lam para es l a  de p e r m it i r  comprobar, s in  

n eo es id ad  de e x c i ta r  una m uestra , e l  c o r re c te  funcionam ien to  de 

lo s  d i s t i n t o s  fo to tu b o s , ya  que puede h a c e r  l l e g a r  a e l l e s  una de­

term inada  c an tid a d  de lu z ,  s u s c e p tib le  de s e r  acusada po r e s te s  y 

r e g i s t r a d a  en l a  forma h a b itu a i  ( l a  in te n s id a d  de e s ta  lam para pu_e 

de s e r  aumentada o d ism inu ida p o r medio de un po tenciôm etro  aoopla 

do a l a  fu e n te  de a lim en tac iô n  de l a  m isma). La m isiôn  mas imper -  

t a n te  de e s te  d i s p o s i t iv e ,  es l a  de te n e r  som etidos constan tem ente 

a una determ inada e n e rg ia  lum inosa a cada une de lo s  fo to tu b o s , pa 

r a  que, a l  d a r  comienzo l a  e x c ita c iô n  de una m u estra , no se "des -  

lum bren" ( e x i s te  un mécanisme que hace que, unes in s ta n te s  a n te s  

de que ten g a  lu g a r  l a  secu en cia  de in te g ra c iô n , se  apague d ich a  

lam para, p a ra  que su em isiôn no c o n trib u y a  en modo alguno a aumen- 

t a r  l a  in te n s id a d  de l a  lu z  que l l e g a  a lo s  fo to tu b o s , p ro v en ien te  

de l a  m u e s tra ) .

En cuanto a  l a  "lam para de v ap o r de m ercu rio " , t ie n e  una mi -  

s iô n  p r im o rd ia l en e s te  t ip o  de éq u ip és , ya  que p e rm ite  conocer en 

c u a lq u ie r  memento l a  p e r fe c ta  a l in e a c iô n  d e l s is tem a  ô p tic o .  Las 

ra d ia c ie n e s  que em ite son fo c a liz a d a s  sob re  dos fo to tu b o s  s itu a d o s  

en e l  i n t e r i o r  d e l équ ipé , y una a g u ja  in d ic a d o ra  ( f ig u r a  4 - 1 ) ,  

debe m arcar en todo memento l a  p o s ic iô n  c o r re c ta  de t r a b a jo .  Cusil- 

q u ie r  desp lazam ien to  de e s ta  p o s ic iô n  d e la ta  d e s a ju s te s  d e l équipe 

d eb idos a una a l te r a c iô n  d e l v a c io , a  un cambio de tem p era tu ra , 

e t c .  M ediante un desp lazam ien to  manual de l a  r e n d i ja  p r im a r ia , s e  

puede c o r r e g ir  momentaneamente d icho  d e s a ju s te ,  h a s t a  que se r e s t a  

b lez ca n  la s  co n d ic io n es norm ales de t r a b a jo .
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3.3 - SISTEMA DE MEDIDA

E ste  s is tem a  e s ta  in te g ra d o  p o r dos un idades in d e p e n d ie n te s , pero  

in tim am ente l ig a d a s  e n tr e  s i ;  Unidad in te g ra d o ra  y Unidad program adora. 

3.3*1 -  Unidad in te g ra d o ra .  Modelo 19*000

En e s ta  unidad se  en cu en tran  lo «  ^^^ominados " in te g ra d o re s ” , 

lo s  "cana ie s "  y e l  c i r c u i to  c d i s p o s i t iv e  " a m p lif ic a d o r" .

Los " in te g ra d o re s "  t ie n e n  como m isiôn  alm acenar l a  e n e rg ia  e lé ^  

t r i c a  que l e s  l l e g a  de lo s  r e s p e c t iv e s  fo to tu b o s . Cada une de e l l e s  

e s ta  c o n s ti tu id o  p o r dos condensadores de memoria y c u a tro  r e l é s ,  

lo s  c u a le s  perm iten  l a s  conm utaciones re q u e rid a s  en cada case  (en 

e l  équ ipe u t i l i z a d o  se en cu en tran  en numéro de 48 ) .

Los "c a n a le s" , c o n s t i tu id o s  por d iv e rs e s  cem penentes e le c t r ô i i i  

c e s , poseen dos p o ten c iô m etro s , une de " s e n s ib i l id a d "  y o tro  de "ce 

ro " ,  que t ie n e n  como m isiôn  em plear toda  o p a r te  de l a  ca rg a  alm a- 

cenada en lo s  condensadores de memoria, pudiendo a ju s t a r lo s  de f o r ­

ma que l a  le c tu r a  o b ten id a  sea  p ro p o rc io n a l a l a  concen tra c iô n . Es­

te  a ju s te  puede h ac e rse  de manera que l a  co n cen trac iô n  c o in c id a  con 

l a  l e c tu r a  o b te n id a , es d e c i r  en " le c tu r a  d i r e c ta " ,  caso de que l a  

r e sp u es t a  sea  l i n e a l .

A cada in te g ra d o r  se l e  pueden a d ju d ic a r  une o v a r ie s  c a n a le s , 

p a ra  a s i  poder a b a rc a r  con p re c is iô n  un dominio mayor de co n cen tra,- 

c io n e s  ( e l  équipe u t i l i z a d o  e s ta  do tado  de 68 c a n a le s ) .

M ediante lo s  mados c o rre sp o n d ie n te s  a lo s  po ten ciô m etro s de 

" s e n s ib i l id a d "  y de " c e ro " , de cada c a n a l, se a ju s ta  e l  v a lo r  que 

se toma de l a  carga  de cada condensador, a f in  de e s ta b le c e r  e l  va 

1 e r c o rre sp o n d ie n te  a lo s  pun tos extrem es de l a s  cu rvas de c a l ib r a ­

de , o p e ra c iôn  que se  l l e v a  a cabo cuando se e s ta b le c e n  é s ta s  o es 

n e c e s a r io  r e a l i z a r  un r e c a l ib ra d o .
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E x is ten  algunos c a n a le s  ( lo s  c o rre sp c n d ie n te s  a lo s  fo to tu b o s  de 

l a s  l in e a s  que e s tâ n  program adas p a ra  s e r  u t i l i z a d a s  como p a tro n e s  

in te rn o s ) ,  que so lo  poseen e l p o tenciôm etro  c o rre sp o n d ien te  a l a  r e -  

gu lac iô n  de " s e n s ib i l id a d " ,  ya  que su m isiô n  no es l a  de v e r i f i c a r  

un a ju s te  p a ra  un determ inado dominio de c o n c e n tra c io n e s , s in o  l a  de 

re g u la r  en form a t a l  e l  v a lo r  de l a  ca rg a  d e l in te g ra d o r  co rresp o n  -  

d ie n te  a l a  l i n e a  e le g id a  como e s ta n d a rd  in te m o ,  p a ra  que, a l  a l o ^  

z a r  un v a lo r  p re e s ta b le c id o ^  provoque ^1 c o r te  de l a  e x p o s ic iô n , f i  

n a lizan d o  e l  p ro ceso  de in te g ra c iô n  y dando comienzo a l  p roceso  de 

le c tu ra #
La

El "am p lif ic a d o r"  c o n s ti tu y e  l a  un idad  b a s ic a  de l in e a  de medida, 

ya  que m ediante é l  se  consigue l a  ad ap tac iô n  a  una a l t a  im pedancia 

de l a  carga  acum ulada en lo s  in te g ra d o re s .  E s ta  carga  ha de s e r  medd 

da por un a p a ra to  de im pedancia re la tiv a m e n te  b a ja  (v o ltim et r o  d ig i ­

t a l ) ,  Su m isiôn  es  fundam ental, ya que im pide que l a  ca rg a  s u f r a  

una d ism inuciôn  a p re c ia b le  a l  l e e r s e  sobre  e l  in s tru m en te  de medida 

s itu a d o  en l a  Unidad programadora#

En l a  f ig u r a  5 aparece  una f o to g r a f ia  de e s ta  u n id ad .

3#3#2 -  Unidad program adora

Es en e s ta  iin idad donde e s tâ n  s itu a d o s  l a  m ayoria de lo s  mandos 

que se u t i l i z a n  en l a  r e a l iz a c iô n  de lo s  ensayos#

Se puede c o n s id e ra r  d iv id id a  en cu a tro  p a r te s  o môdulos fundamen 

t a i e s ,  como se  m uestra  en l a  f o to g r a f ia  de l a  f ig u ra  6 , y de lo s  que 

se da d e ta l la d a  cu en ta  a co n tin u ac iô n s
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Modulo A

Comprende una s e r ie  de mandos que perm iten  e s ta b le c e r  lo s  d i f e r e n te s  

e s ta d io s  de un p ro ceso , a s i  como una s e r ie  de p i lo to s  que in d ic a n  l a s  f a -  

se s  en que se en cu en tran .

Modulo B

En é l se encuen tran  lo s  mandos que perm iten  re g u la r  lo s  tierapos de 

p re in te g ra c io n  e in te g ra c iô n , a s i  como l a  in te n s id a d  de l a  lam para de fa  

t ig a .  E x is ten  tam bién lo s  p i lo to s  y co n tad o res  co rre sp o n d !e n te s  que indâ 

can la s  cond ic iones de t ra b a jo  y lo s  segundos in v e r t id o s  en l a  e je c u c io n  

de un ensayo.

Modulo 0 ( in s tru m e n te  de medida)

E s ta  c o n s ti tu id o  po r un v o lt im e tro  d i g i t a l  que t ie n e  dos m isiones 

fundam entales: e s ta b le c e r  sob re  una p a n ta l la  l a s  le c tu r a s  co rre sp o n d ien - 

te s  a  un determ inado ensayo, y h ac e r  l l e g a r  e l  v a lo r  de e s ta s  l e c tu r a s ,  

en forma de im p u lses, a l a  mâquina de e s c r i b i r ,  dejando a s i  c o n s ta n c ia  

de é l  ( e s ta  segunda m isiôn  se  r e a l i z a  a t ra v é s  de una unidad  in te rm e d ia  

denominada " s e r ia l i z a d o r " .

Module D (program ador)

Comprends una s e r ie  de t e c la s  cuya p u lsa c iô n  p e rm ite , b ien  l a  se -  

le c c iô n  au tom atica  de h a s ta  10 program as d i s t i n t o s  (program as que se es  

ta b le c e n  a p r i o r i ) ,  o l a  s e le c c iô n  manual de un program a c u a lq u ie ra . En 

e l i n t e r i o r  de e s te  modulo, e x is te n  una s e r ie  de c l a v i j a s  que, conve -  

n ien tem en te  s i tu a d a s ,  perm iten  e s ta b le c e r  lo s  c a n a le s  y s is tem a de in  — 

te g ra c iô n  a d s c r i to  a cada program a, pudiendo s e le c c io n a r  l a  sim ple o d_o 

b le  te rm in ac iô n , segun se empleen une o dos p a tro n e s  in te rn o s .
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3.4 - FUNCIONAMIENTO GENERAL

Como se ha v i s to  a lo  la rg o  de l a  d e s c r ip c iô n  de l a s  d i s t i n t a s  

unidades que componen e s te  equipo de " le c tu r a  d i r e c ta " ,  e l  fu n cio n a­

m iento g en era l es e l  s ig u ie n te :

Las ra d ia c ie n e s  que p rov ienen  de l a  e x c ita c iô n  de l a  m uestra  qb 

je to  de e s tu d io ,  p ro ducidas por una d esca rg a  de a rco  o ch isp a , son 

fo c a liz a d a s  m ediante l a  le n te  co lim adora , pasan a t r a v é s  de l a  rendi. 

j a  p r im a r ia  e in c id e n  sobre l a  red  de d i f r a c c iô n ,  l a  cu a l c o n s titu y e  

e l ôrgano d is p e rs iv o  d e l equ ipo . Las d i f e r e n te s  ra d ia c io n e s  monocro- 

m aticas  que se o r ig in a n , sc se le c c io n a n  m ediante l a s  denominadas ren  

d i j a s  se cu n d a ria s  y son fo c a liz a d a s  p o r unos e sp e jo s  c i l in d r i c o s  so­

b re  lo s  r e s p e c t iv e s  fo to tu b o s , lo s  c u a le s  transfo rm an  e s ta  se n a l lu ­

minosa en una sen a l e l é c t r i c a .  E l tiem po d u ran te  e l  cu a l e s ta s  r a d ia  

c lo n es  in c id e n  sob re  lo s  re s p e c t  iv o s  fo to tu b o s , v ie n e  regu iado  por 

lo s  denominados "p a tro n e s  in te rn e s " ,  s iendo  e s te  tiem po e l  req u e rid o  

p a ra  que l a s  un idades in te g ra d o re s  c o rre sp o n d ie n te s  a l cancen un n i  -  

v e l  de ca rg a  p r e f i ja d o .  La sen a l e l é c t r i c a  que se  o r ig in a  en lo s  re s  

ta n te s  fo to tu b o s , se  alm acena en lo s  condensadores de memoria de lo s  

re s p e c t iv e s  in te g ra d o re s  y , f in a lm e n te , se  le e  a t ra v é s  de un am pli­

f ic a d o r  e s p e c ia l  y d e l canal o c a n a le s  a s ig n a d o s, en e l  v o lt im e tro  

d i g i t a l ,  s iendo  a su vez env iada d ich a  se n a l a l a  maquina de e s c r i  -  

b i r  p a ra  su t r a n s c r ip c iô n  m ecanografica .

La e le c c iô n  d e l p a trô n  in te rn e  mas adecuado en cada caso , v ie n e  

dada po r l a  com plejidad y n a tu ra le z a  d e l programa a d e s a r r o l l a r , s i e n  

do generalm ente acep tad a  l a  u t i l i z a c i ô n  de una o mas l in e a s  d e l e le ­

mento que c o n s titu y e  l a  base d e l m a te r ia l  a a n a l iz a r ,  p o r c o n s id e ra r
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se que su co n cen trao iô n  en l a  m uestra  se m antiene aprozimadamente 

c o n s ta n te . En e l  caso  que nos ocupa, como y a  se  ha in d icad o  y  p o r 

l a s  razones que se expendrân a  lo  la rg o  de l a  P a r te  I I I ,  se  ha he­

cho use d e l denominado "haz r e f le ja d o " ,  como p a tro n  in te m o ,  es  d^ 

c i r ,  d e l con jun to  de ra d ia c io n e s  r e f le ja d a s  p o r l a  re d  de d i f r a o  -  

c ion  en un determ inado angulo#

— 33 —



3.5 - CALIBRADO

El c a lib ra d o  d e l ap a ra to  es una operac io n  fundam ental, ouya r e a l i -  

zacion  c o n s is te  en h ace r co rresp o n d er unos v a lo re s  adecuados de l a s  le o  

tu ra s  d e l v o lt im e tro  d i g i t a l ,  con lo s  v a lo re s  ex trem es d e l dominio de 

co n cen trac io n es  se lecc io n ad o  p a ra  un determ inado elem ento . Con e l  in s  -  

trum ento de medida de que d ispone l a  un idad  program adora, modelo I 9OOO, 

e l maximo v o l t a j e  a lc an za b le  es de 1,599 v o l t i c s  p a ra  l a  p o s ic iô n  no r -  

mal de t r a b a jo .

S i se v a  a d e te rm in a r un con ten ido  comprendido e n tre  0,01 y  1^, de 

un c i e r to  e lem ento , un c a lib ra d o  u su a l c o n s is te  en a ju s t e r  l a  ca rg a  que 

o r ig in a  l a  e x c ita c iô n  de l a  m uestra  p a trô n , de con ten ido  prôximo a l  

0 , 01^ ,  a un v a lo r  de 10 sobre e l  v o lt im e tro  d ig i t s d ,  y l a  c a r ta  que o r i  

g in a  l a  m uestra  p a trô n  de con ten ido  prôximo a l  1̂ ,  a  un v a lo r  de 1000 

so b re  d icho v o l t im e tro .  P ara  e s to ,  se  e x c i ta  prim eram ente l a  m u estra  de 

con ten ido  mas b a jo  y l a  ca rg a  o r ig in a d a  se  alm acena en une de lo s  dos 

condensadores de memoria d e l in te g ra d o r  c o rre sp o n d ie n te . A c o n tin u ac iô n  

se  e x c i ta  l a  m uestra  de con ten ido  mas a l t o  y l a  ca rg a  o r ig in a d a  se  reco  

ge en e l o tro  condensador de memoria. P inalm ente , accionando convenien­

tem ente lo s  po ten c iô m etro s  denominados de "ce ro "  y " s e n s ib i l id a d " ,d e  qa 

da can a l, se a ju s ta n  l a s  le c tu r a s  d e l v o lt im e tro  a lo s  v a lo re s  deseados,

Dado que no siem pre e x is te  una p ro p o rc io n a lid a d  r ig u ro s a  e n t r e  l a  

in te n s id a d  lum inosa de l a  l in e a  u t i l i z a d a  y  l a  co n cen trac iô n  d e l elemen 

to  que l a  o r ig in a ,  una vez s itu a d o s  lo s  v a lo re s  extrem es d e l dom inio de 

c o n c e n tra c io n e s , es p re c is e  u t i l i z e r  una s e r i e  de m uestras  p a tro n e s  con 

co n ten id o s  in te rm ed io s  p e rfec tam en te  conocidos p a ra , de e s ta  form a, po­

d e r  e s ta b le c e r  l a  g r â f ic a  de c a lib ra d o  d e l elem ento en c u e s tiô n .L a s  le o  

tu r a s  o b ten id as  con la s  m uestras  a a n a l iz a r ,  se  in te rp o la n  en l a  g r â f i ­

ca  e s ta b le c id a  y m ediante e l l a  se  hayan lo s  re s u l ta d o s  c o r re sp o n d ie n te s .
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3.6 - EEPRODUCIBILIDAD DE LAS LECTURAS

Dados lo s  p r in c ip io s  en que se fundam entan lo s  esp ec tro m etro s  

de " le c tu ra  d i r e c ta " ,  l a s  cu rvas de c a lib ra d o  e s ta b le c id a s  p a ra  un 

determ inado elem ento, so lo  se v eran  m od ificadas s i  se  produce a l t e -  

ra c io n  de l a s  cond ic iones f l s i c a s  de c u a lq u ie ra  de lo s  elem entos in  

te g ra n te s  d e l s is tem a o p tic o  y e le c tro n ic o  d e l equipo (envejec im ien  

to  de lo s  fo to tu b o s , suciedad  o empanamiento de esp e jo s  y l e n te s  

d e n tre  de lo s  componentes o p tic o s ,  o v a r ia c io n  en e l  régimen de v a -  

c io ) .  Todas e s ta s  v a r ia b le s  son fa c ilm e n te  c o n trô la b le s  y su anorma 

l id a d  se pone c laram ente  de m a n i f ie s to ,s i  se t ie n e  p o r costum bre ex 

c i t a r  una m uestra  de re sp u e s ta  conocida, cada vez que se c ré a  nece­

s a r io .  Los v a lo re s  o b ten id o s  in d ic a n  s i  e x i s te  a lguna a l t e r a c iô n  en 

l a s  con d ic io n es  norm ales de t r a b a jo .  En caso de acu sa rse  a lguna var- 

r ia c iô n ,  se puede c o r r e g i r  fa c ilm e n te  su e fe c to  m ediante e l  r e c a l i ­

brado de lo s  can a les  a fe c ta d o s . E s ta  la b o r  de re c a l ib ra d o ,  una vez 

que se t ie n e n  se le cc io n ad as  l a s  m uestras y e s ta b le c id a s  l a s  l e c tu  -  

r a s  adecuadas, es râ p id a  y s e n c i l l a  de r e a l i z a r .

Por todo  e l lo ,  l a  e jecu c io n  de lo s  t r a b a jo s  con une de e s to s  

éq u ip es , es  de gran s im p lic id a d , una vez p u es to  a punto e l  método 

de t r a b a jo  y e s ta b le c id a s  l a s  c o rre sp o n d ie n te s  cu rvas de c a lib ra d o .

La e s ta b i l id a d  de e s to s  equ ipos o, en todo caso , su f â c i l  r e ­

a ju s te ,  hacen que e l  tiem po que previam ente se in v ie r t e  a l a  e je cu  

c ion  de un ensayo, sea  minimo, ta n to  mas cuanto  menor es e l  p é r io ­

de de pausa a  que se somete  d icho  equ ipo .

Si se t ie n e n  en cuen ta  solam ente lo s  f a c to re s  p ro p io s  d e l 

equipo, se puede e s ta b le c e r  que l a  d e sv ia c io n  maxima sobre una
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l e c tu r a  de 1000, e s  de -  5 un idades y , sobre  una l e c tu r a  de 100, de 

-  1• E sto  hace que lo s  e r ro re s  a t r ib u ib le s  a l a  secu en c ia  de l e c tu r a  

sean  p rac ticam en te  d e s p re c ia b le s , s iendo  lo s  o r ig in a d o s  d u ran te  e l  

p ro ceso  de d escarg a  e l é c t r i c a  y lo s  deb idos a  l a  h e te ro g en e id ad  p ro -  

p ia  de l a s  m u estras , lo s  que mas a fe c ta n  a l a  re p ro d u c ib i1idad  de 

l a s  l e c tu r a s .  E sto s  ü ltim o s  e fe c to s  se  e s tu d ia n  en lo s  c a p itu lo s  co­

r re sp o n d ie n te s  a cada e lem entc.
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4 -  CONDICIONES GENERALES DE TRABAJO

En lo  r e fe r e n te  a lo s  parâm etros e l é c t r i c o s ,  c o n tra e le c tro d o , tiem  

po de preencendido  y p re in te g ra c io n , se  han adoptado lo s  recomendados 

p o r l a  firm a su m in is trad o ra  d e l equipo (excepcion  hecha de algunos ca  -  

SOS e s p e c ia le s ,  en que e s to s  parâm etros se m od ifican , como se  in d ic a  en 

lo s  ap a rtad o s  c o rre sp o n d ien te s  de l a  P a r te  I I I ) .

Por ta n to ,  es sobre e l  tiempo de in te g ra c iô n  y e l  modo de co n tro  -  

l a r l o ,  e l  punto sobre e l  que se ha cen trad o  e l  p ré se n te  t r a b a jo ,  r e a l i -  

zando lo s  e s tu d io s  y ensayos c o rre sp o n d ie n te s , a f in  de e s ta b le c e r  l a s  

cond ic iones ôptim as de t r a b a jo .

4.1 -  P arâm etros e lé c t r i c o s  y t ip o  de c o n tra e le c tro d o

Los parâm etros e lé c t r i c o s  u t i l i z a d o s  son lo s  s ig u ie n te s :  

1 0 ,7 ^ ^ ,  15yuF, 360yuS y te n s iô n  p u n ta s :p o s ic iô n  4 (2!9^0 V)

El c o n tra e le c tro d o  empleado es  de Ag, ta l la d o  en p un ta  con ân- 

gulo de 90^ , siendo  de 3 mm l a  sep a ra c iô n  e n tre  e le c t r o d e s .

4*2 -  Tiempo de preencendido (10 segundos)

Se denomina a s i  a l  esp ac io  de tiem po que tra n s c u r re  desde que 

se i n i c i a  e l  paso d e l f lu jo  de argon req u e rid o  p a ra  d e s a lo ja r  e l  

a i r e  que co n tien e  l a  câmara donde t i e n e  lu g a r  l a  d esca rg a  e l é c t i ^  

ca , y  e l  in s ta n te  en que se i n i c i a  é s ta .

4*3 -  Tiempo de p re in te g ra c iô n  (15 segundos)

Se denomina a s i  a l  esp ac io  de tiem po d u ran te  e l  cu a l l a s  r a d ia  

c i ones o r ig in a d a s  p o r l a  d escarg a  e l é c t r i c a  e le g id a , no son i n t e -  

gradas p o r  lo s  condensadores de memoria c o rre sp o n d ie n te s  a l a s  l i  

neas s e le c c io n a d a s .
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4«4 - Tiempo de in te g ra c iô n  (v a lo r  medio; 30 segundos)

Se denomina a s i  a l  tiempo que tra n s c u r re  e n tre  e l  in s ta n te  en 

que lo s  d iv e rso s  condensadores de memoria comienzan a  alm acenar 

l a  e n e rg ia  e l é c t r i c a  que rec ib en  de su fo to tu b o  re s p e c t iv e ,  y e l  

memento en que f i n a l i z a  e s te  p ro ceso , a l  a lc a n z a r  un n iv e l  de ca^ 

ga p r e f i ja d o ,  e l  condensador c o rre sp o n d ie n te  a l  fo to tu b o  de l a  1^ 

nea e le g id a  como p a tro n  in tem o *

E ste  tiempo se ha co n tro lad o  m ediante e l  anpleo de l a  l in e a  

2493 A d e l h ie r r o ,  y d e l denominado "haz r e f le ja d o " ,  como p a tro  -  

nes in te rn o s .

En e l  p rim er caso , se o b tien en  tiem pos de in te g ra c iô n  muy d is  

t i n t e s  y , como consecuencia , aparecen  d iv e rs e s  cu rv as  de c a l ib r a — 

do p a ra  cada elem ento, segun e l  t ip o  de acero  ensayado*

En cambio, en e l  segundo caso (c o n tro l  con PE), v ien en  a s e r  

todo s lo s  tiem pos de un mismo orden , lo  cu a l p e rm ite  s i t u a r  en una 

s o la  curva de c a lib ra d o  un numéro mayor de l a s  m u estras  ensayadas* 

Los r e g i s t r o s  que se in c lu y en  a c o n tin u a c iô n , en lo s  cu a le s  se 

recogen l a s  in te n s id a d e s  de em isiôn in s ta n ta n é s  de unas determ ina­

das m u estras , en fu n ciô n  d e l tiem po, ponen de m a n if ie s to  e l  fenôm^ 

no a n te s  m encionado. Es d e c i r ,  que l a  in te n s id a d  lum inosa r e c ib id a  

p o r lo s  fo to tu b o s  c o rre sp o n d ie n te s  a  l a  l£ n e a  2493 A, de h ie r r o ,  y 

a l  denominado "haz r e f le ja d o " ,  depende de l a  com posiciôn d e l mate­

r i a l  a en say a r, s iendo  p rac ticam en te  no acu sab le  e s te  fenômeno en 

e l  segundo caso , excepto  p a ra  lo s  ace ro s  con un con ten ido  en c ro  -  
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p e rio d o  in te g ra o iô npreeno. p re in t©  g rao ion

tisn p o

EEGISTRG VOLTAJE/TIEIvIPO 

( d e te c to r  fo to tu b o  co rre sp o n d ie n te  a  l a  l i n e a  2493 de Pe)

E ste  r e g i s t r e  m u estra  que l a  in te n s id a d  de l a  se n a l lum inosa re co g id a  

p o r e l  fo to tu b o  c o rre sp o n d ie n te  a l  h ie r r o ,  estâ^  re la c io n a d a  con l a  con -  

c e n tra c io n  de e s te  e lem ento . E s te  hecho se pone de m a n if ie s to  en lo s  cu^ 

t r o  t ip o s  de ace ro  ensayados, cada une de lo s  c u a le s  p r é s e n ta  d i s t i n t a  

in te n s id a d  de ém isio n . C onsecuencia de e l lo  es  que lo s  tiem pos de i n t e  -  

g rao iô n , re  gui ados m edian te  p a tro n  in te m o  de h ie r r o ,  son d i f e r e n te s .



5 '

<j)t -

K)

tiempoj

O'

KEGISTRO VOLTAJE/TISICPO 

( d e te c to r  fo to tu b o  c o rre sp o n d ie n te  a l  "FR" )

En e s te  r e g i s t r e  se pone de m a n if ie s to  q,ue, l a  s e n a l lum inosa re c o -  

g id a  p o r  e l  fo to tu b o  c o rre sp o n d ien te  a l  "FR", es  p ra c tic am e n te  s im i la r  

p a ra  lo s  o u a tro  t ip o s  de acero  ensayados. E sto  se tra d u c e  en que lo s  

tiem pos de in te g ra c iô n  reg u lad o s  m ediante e s te  s is te m a  son p ràc ticam en  

te  c o n s ta n te s ,  peso a  que e l  con ten ido  en h ie r r o  es  muy d i f e r e n te ,  co­

mo se  in d ic a  en l a  t a b la  a n te r io r*



En l a  ta b la  s ig u ie n te  se recogen lo s  p o ro e n ta je s  de elem entos de 

a ls a c ie n ,  de h le r r o ,  y lo s  tiem pos de in te g ra c io n  co rre sp o n d ie n te s  a 

Las o u a tro  m uestras se le cc io n ad as  p a ra  lo s  ensayoso

T
M uestra Elem entos 

a le a n te s  ^Pe

Tiempo in te g ra c io n  )
P a tro n  P a tro n
in te rn o  in te rn o  (1)

Pe PR Pe PR

A
acero  a l  carbono)

2 98 30 25 0 0

B
acero  inox 18/ 8/ 2)

30 70 42 20 12 -5

C
acero  a l  W)

36 64 37 21 7 -4

D
acero  inox  25/20)

45 55 52 22 22 -3

A l a  v i s t a  de lo s  ensayos r e a l iz a d o s ,  se  puede e s ta b le c e r  que, 

al d ism in u ir  e l  p o rc e n ta je  en Pe, l a  in te n s id a d  que l l e g a  a l  f o to tu -  

bo co rre sp o n d ien te  a l a  I fn e a  2493 A, es menor y , p o r ta n to ,  e l  tiem  

?o req u e rid o  p a ra  l a  secu en c ia  de in te g ra c io n , es  m ayor. En cambio, 

la  in te n s id a d  lum inosa que re c ib e  e l  fo to tu b o  c o rre sp o n d ie n te  a l  PR, 

es p râc ticam en te  l a  misma y , p o r c o n s ig u ie n te , e l  tiem po in v e r t id o  

en l a  secu en cia  de in te g ra c io n  es d e l mismo orden , pese  a t r a t a r s e  

de a c e ro s  de com posiciones muy d i s t i n t a s .

( l )  D ife re n c ia  e x is ta n te  e n tre  lo s  tiem pos de in te g ra c io n  co rrespon  
d ie n te s  a l a  m uestra  A (ace ro  a l  ca rb o n o ), que se  emplea p a ra  
f i j a r  a rb i tra r ia m e n te  en 25 y 30” e l  p e rio d o  de in te g ra c io n  r e -  
gulado con ”PR*' y "Pe", y lo s  c o rre sp o n d ie n te s  a lo s  o tro s  ace­
ro s  se leco io n ad o s.



En l a  f ig u ra  se m uestra  l a  aoci6n  de l a s  dos re g u la o io n es  po- 

s ib le s  sobre l a s  curvas de c a lib ra d o . La denominada de '* se n s ib ilid a d ” , a^ 

tu a  scbre l a  p e n d ie n te , y , l a  de ”c e ro ” , sobre l a  ordenada en e l  o r ig e n , 

cuyo v a lo r  corresponde a l a  suma de lo s  t r è s  p aram étrés  s ig u ie n te s :  Contre 

n idos no medidos, fondo e s p e c tr a l  y c o r r ie n te  negra#

ocncen trac ionss

acc io n  d e l p o te n o i^  
m étro de ”cero**

aocidn  d e l potenoiom ^ 
t ro  de " s e n s ib i l id a d "

le c tu r a s

Curvas de c a lib ra d o
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PARTE I I I

E stud io  com parative en tre  e l  método 
propuesto (patron in te r n e  FR), y e l  
método c la s ic o  (p atron  in te r n e  P e), 
para lo s  d i s t in t o s  elem entos ensaya  
d os.
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5 -  ESTUDIO COI'IPABATIVO ENTRE EL METODO PROPUESTO (PATRON INTBRNO FR) Y EL ME- 

TODO CLASICO (PATRON INTERNO P e), PARA LOS DISTINTOS ELEMENTOS ENSAYADOS.

Como ya  se ha ind icado  a n te r io rm e n te , l a  p r in c ip a l  d i f i c u l t a d  

p re sen ta d a  por l a  e sp e c tro m e tr ia  de ém ision , e s t r i b a ,  p o r un la d o , en l a  

n ecesid ad  de r e q u é r i r  d iv e rsa s  s e r ie s  de m uestras t ip o  p a ra  e s ta b le c e r  

l a s  curvas de c a lib ra d o  de cada uno de lo s  elem entos o b je to  de e s tu d io  

(segun l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  f i s i c a s  y qufm icas de lo s  m a te r ia le s  a ensa -  

y a r)  y , po r o tro ,  en l a  n ecesidad  de d isp o n e r de d iv e rs a s  un idades i n t e -  

g rado ras a d s c r i ta s  a d i f e r e n te s  l in e a s  d e l elem ento m a tr is ,  p a ra  r e g u la r  

lo s  tiem pos de in te g ra c io n  (cuando se t r a t a  de v e r i f i o a r  e l  a n â l i s i s  de 

m a te r ia le s  muy v a r ia d o s ) .  Todo e l lo  o b lig a  a conocer p rev iam ente e l  t ip o  

de m a te r ia le s  a en say ar, p a ra  e f e c tu a r  su a n â l i s i s  en l a s  co n d ic iones qg 

tim as de tra b a jo ,  ya que é s ta s  d i f i e r e n  notablem ente  de unos a o t r o s .

Para  r e s o lv e r  l a s  d i f i c u l ta d e s  e x p u e s ta s , se r e a l iz a ro n  lo s  en 

sayos que se d e ta l la n  en lo s  c a p itu lo s  s ig u ie n te s .  E s to s  ensayos se  fu n - 

damentan en e l  empleo d e l denominado ”haz r e f ie ja d o ” como ün ico  p a tro n  

in te rn e  p a ra  re g u la r  lo s  tiem pos de in te g ra c io n  de lo s  ace ro s  ensayados. 

Con e s te  s is tem a de c o n tro l  se reduce e l  numéro de g râ f ic a s  de c a lib ra d o  

re q u e rid a s  p a ra  d e te rm in e r cada elem ento, a  una o a lo  sumo dos, ya  que 

é s ta s  se pueden e s ta b le c e r ,  en l a  mayor p a r te  de lo s  ca so s , con m uestras 

que p re se n te n  co n ten id o s  escalonados d e l elem ento en c u e s tio n , aunque oo 

rrespondan  a d iv e rse s  t ip o s  de a c e ro s .

Para  e f e c tu a r  l a  comparacion de lo s  r e s u l ta d o s  o b ten id o s  con 

ambos m étodos, se  in c lu y en  la s  g r â f ic a s  de c a lib ra d o  o b ten id as  p a ra  cada 

uno de lo s  elem entos ensayados, y , a l a  v i s t a  de e l l a s ,  se  e s ta b le c e n  

l a s  co no lusiones c o rre sp o n d ie n te s .
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5.1 -  CARBONO (X = 1931 A)

5 . 1.1 -  Dominio de oo n cen trac io n es

Se e s ta b le c ie r o n  la s  curvas de ca lib ra d o  m ediante la s  dos s e r ie s  

de m uestras p a tron es, con con ten id os en carbono c e r t i f ic a d o s ,  de que 

se d isp o n ian .

E s ta s  s e r ie s  de m uestras son: SS/31 a SS/35 y NBS/II6 I a NBS/ 

1168, que cubren un dominio de co n cen trac io n es  d e l 0,037 a l 0 ,6 3 ^  de 

C (se  t r a t a  en ambas s e r ie s  de ace ro s  con co n ten id o s  en Pe 97^ (*)

Al i n i c i a r  e l c o n tra s te  a n a l i t i c o ,  p o r v ia  e s p e c tro m é tr ic a , de 

lo s  d iv e rse s  m a te r ia le s  ensayados en e s te  t r a b a jo ,  se v io  que e ra  

p re c is e  am p lia r e l  dominio de co n cen trac io n es  p a ra  poder a s i  c o n tra s  

t a r  lo s  con ten idos en carbono su p e r io re s  a l  0,63^» E s te  se r e s o lv id  

ampliando e l  dominio de l a  curva de c a lib ra d o , m ediante e l  empleo de 

una s e r ie  de m uestras con con ten idos en carbono su p e r io re s  a d icho  

p o rc e n ta je , l a s  c u a le s  fueron  p rev iam ente c o n tra s ta d a s  p o r e l  método 

de com bustion. El l im i te  su p e r io r  se e s ta b le c e  en l a  m uestra  C -  118, 

cuyo con ten ido  en carbono es d e l 1,33^« La curva de c a lib ra d o  a s i  qb 

te n id a , co in c id e  con una e x tra p o la o io n , de h â b ito  norm al, de l a  p r i -  

m itiv a  curva o b ten id a  con la s  m uestras t ip o  m encionadas.

5 . 1.2  -  Curvas de ca lib ra d o

Pa_tr£n__int^rno_Pe ( X « 2493 A)

En l a  g r a f ic a  que se a d ju n ta  ( f ig u r a  7)5 so lo  se  han in c lu id o  

l a s  m uestras p a tro n e s  y a q u e llo s  m a te r ia le s  que, debido a su composi

(«) La com posicion de e s ta s  m u estras , a s i  como l a  d e l r e s to  de lo s  p a tro n e s  

erapleados, se da en e l  cuadro de com posiciones que se in c lu y e  en e l  ca­

p i tu l e  6 de l a  p a r te  IV.
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c io n  y comportamiento, presentan  in t e r é s ,  suprim iendo lo s  que, por 

tr a ta r se  de acero s  no a lead os (d e l mismo t ip o  que l o s  p a tro n es ), 

caen log icam en te en la  g r a f ic a  e sta b leo id a *  En d ich a  g r a f ic a  puede 

a p rec ia rse  que, lo s  puntos co rresp o n d ien tes  a l o s  aceros a lea d o s , 

esta n  s itu a d o s  a l a  derecha de la  curva de ca lib ra d o  ob ten id a  con 

la s  m uestras p a tro n es, debido que, a l  p resen ta r  un menor conten id o  

en h ie r r o , e l  tiempo de in te g r a c io n  e s  mayor y ,  por lo  ta n to , para 

un mismo conten id o  en carbono, presentan  un mayor numéro de cuen -  

t a s .  E sta  anom alia se empieza a hacer p a ten te  para con ten id os en 

carbono su p er io res  a l  0,5^5 para con ten id os in f e r io r e s ,  l a  d ife r e n  

c i a de cuenta s  dada por e l  aparato no e s  s ig n i f i c a t iv a ,  compensan- 

dose e l  aumento de tiempo de in te g r a c io n  observado, con la  menor 

em ision  que p résen ta  e l  carbono en lo s  aceros a lead os ( e s to  se  d e-  

m uestra m ediante lo s  r e g is tr o s  v o l t a j e / t ia n p o ,  que se  in c lu y en  en 

e l  apartado s ig u ie n t e .

MUESTRAS
CENIM

^ elem entos  
de a le a c io n

^ Pe ^ C
Resd Encontrado

NO 52 13 87 0 ,1 7 0 ,1 7
». 39 23 78 0 ,17 0 ,1 8

•' 36 14 86 0 ,2 6 0 ,2 6

" 46 15 85 0 ,4 4 0 ,4 3
». 21 26 74 0 ,76 0 ,9 6

». 53 37 63 0 ,7 5 1 ,0 4

” 30 27 73 0 ,7 9 1 ,0
». 32 20 80 0 ,8 4 0 ,9 5
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En l a  ta b la  a n t e r io r  se recogen lo s  p o rc e n ta je s  de elem entos de 

a le a c io n , de h ie r ro  y de carbono, de a lgunas de l a s  m uestras que m ani- 

f ie s t a n  e s ta  anom alia . En e l l a  se a p re c ian  asimismo lo s  e r ro re s  que se 

come ten  a l  o p e ra r  con p a tro n  in te m o  de h ie r r o ,  s i  no se t ie n e n  en cuen 

t a  l a s  c o rre c c io n e s  p e r t in e n te s .

Pa^r_on_int^TOO__PR

En l a  g r a f ic a  de c a lib ra d o  o b ten id a  con e s te  s is tem a  de c o n tro l ,  

l a  cual se in c lu y e  a l  f in a l  d e l c a p i tu le  ( f ig u r a  7 ) ,  se puede a p r e c ia r  

que e l  conju n to  de ace ro s  con p o rc e n ta je  de a le a c io n  s u p e r io r  a l  10ÿ 

( P e ^ 90ÿ ) ,  e s tâ n  s itu a d o s  a l a  iz q u ie rd a  de l a  curva de c a lib ra d o  e s ta  

b le c id a  en lo s  ace ro s  no a lead o s  y de b a ja  a le a c io n  (P e> 90^)«  En p r in  

c ip io  se pensé que e s te  fenomeno pod ia  d eb erse  a d if e re n c ia s  e x is te n  -  

te s  e n tre  lo s  d iv e rs e s  tiem pos de in te g ra c io n , pero  como se dem uestra 

en l a  ta b la  s ig u ie n te ,  l a s  t r è s  p a re ja s  de m u estras  que en e l l a  se re ­

cogen t ie n e n  un tiempo de in te g ra c io n  s im i la r  y , s in  embargo, p resen  -  

tan  un numéro muy d i s t i n to  de cu e n ta s .

MUESTRAS
CENIM

^  Fe elem entos  
de a le a c io n

Tiempo de 
in te g r a c io n

NO de 
cuentas

io c

JnQ 38 66 34 19 ” 100 0 ,0 7

l ” 222 98 2 20 " 0 0 ,0 7

j "  39 80 20 1 9 ,5  " 10 0 ,1 7
8 94 6 20 " 130 0 ,1 7

j ” 32 80 20 20 ” 500 0 ,8 5

\  16 97 3 20 '• 700 0 ,8 8

Para buscar una e x p lic a c io n  a l fenomeno m encionado, se obtuvieron

l o s  r e g i s t r o s  que se  a d ju n tan , en lo s  cu a le s  se recoge l a  em ision in s -  

ta n tâ n e a  c o rre sp o n d ie n te  a l a  l in e a  de C 1931 A ,en funcion  d e l tiem po.
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P eriodo  in te g ra c io np re in te g ra c io n

t

2&"

iempo

30 40

 L

50" -66-

e i 38

to—

,85

q , i7
,  - j .

'01,07

A _  _70 segundos

J ‘ K ffA'

_ : i _ — : r
.  Î

EEGISTRO VOLTAJE/TIEMPO 

( d e te c to r  fo to tu b o  c o rre sp o n d ie n te  a l a  l i n e a  1931 A , de C)

E s te  r e g i s t r e  m uestra  que l a  in te n s id a d  de l a  seria l lum inosa rec o g id a  

p o r e l  fo to tu b o  c o rre sp o n d ie n te  a l  carbono es  menor, p a ra  un con ten ido  d^ 

do de e s te  e lem ento , cuando l a s  m u estras  son a ltam en te  a le a d a s .



5 .1 .3  -  I n te r f e r e n c ia s

Los elem entos normalmente p ré se n te s  en e s te  t ip o  de a le a o io n e s , 

d e n tro  d e l dominio de co n cen trac io n es  e s tu d ia d o , no causas ninguna 

in te r f e r e n c ia  e s p e c if ic a  sobre l a  d e te rm in ac io n  d e l carbono, a t r ib u  

yéndose l a s  anom alias obsexvadas a lo s  p o rc e n ta je s  de a le a c io n  en 

s i ,  y no a lo s  d i s t i n t o s  elem entos in té g ra n te s .

Dada l a  im p o rtan c ia  que e l  carbono t ie n e  en l a  e s t r u c tu r a  de 

lo s  a c e ro s , y p uesto  que d ich a  e s t r u c tu r a  se ve a fe o ta d a  p o r l a  his[ 

t o r i a  m e ta lü rg ica  de l a  m uestra  y que a e l l a  se han a tr ib u id o  mu -  

chas de l a s  anom alias encon tradas en e l  a n â l i s i s  e s p e c tr a l  de emi -  

s io n , se ha hecho un e s tu d io  sobre e s te  pun to , que se d e t a l l a  en e l 

c a p i tu le  9 , apendice I I .

5 . 1 .4  -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con co n ten id o s en carbono com -  

p ren d id o s  e n tre  e l  0,037 y  @1 1,33#

2 ) Al em plear e l  h ie r ro  como p a tro n  in te m o ,  se  puede o p e ra r  con 

una s o la  curva de c a lib ra d o  p a ra  co n ten id o s  en carbono in f e r io ­

re s  a l  0 ,5 # , p u es to  que se  compensa l a  menor em ision de e s te  e l^  

mento en lo s  ace ro s  a le a d o s , con e l  aumento d e l tiempo de i n t e  -  

g rac io n  o rig in ad o  p o r e l b a jo  p o rc e n ta je  de h ie r ro  p r e s e n ts .  Pa­

r a  con ten idos en carbono s u p e rio re s  a l  0 ,5 # , ©s im p o sib le  e s ta  -  

b le c e r  ningun t ip o  de r e la c iô n  e n tr e  m uestras con co n ten id o s s i -  

m ila re s  en d icho  elem ento, pero  con d i s t i n t o s  p o rc e n ta je s  de e le  

m entes a le a n te s .

3 ) Al em plear e l  FE como p a tro n  in te m o ,  aparecen  dos g r â f ic a s  de 

c a lib ra d o  p erfec tam en te  d e f in id a s ,  una p a ra  todo t ip o  de ace ro s  

a lead o s  (Pe ^ 90# ) ,  y  o t r a  p a ra  ace ro s  no aJeados y de b a ja  a le a  

c io n  (Pe ^
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5 . 1 .5  -  E s tu d io  e s ta d f s t io o

P ara  e s te  e s tu d io  se  r e a l iz a ro n  20 ezp o s ic io n es  de v a r ia s  de l a s  

m uestras ensayadas, dandose a  c o n tin u ac io n  lo s  d a te s  co rrespond ien  -  

te s  a l a  m uestra  CENIM 35, que p ré s e n ta  un p o rc e n ta je  medio de 0 , \0 ,  

en carbono.

MUESTRA CEUIM-^q (O .iO i  C)

L ec tu ra s
(x)

D esv iac iones 
(e )  _

Cuadrado de l a s  
d e sv ia c io n es

303 18 324

335 13 169

370 22 484

346 2 4

362 14 196

368 20 400

331 17 289

345 3 9

329 19 361

348 0 0

356 8 64

347 1 1

335 13 169

365 17 289

347 1 1

352 4 16

338 10 100

352 4 16

360 12 144

350 2 4
!z:6966 — S . 3040
X  348

D esv iac ién  t i p i c a ;

= 12,6
M-1 V 19 

D esviaoién  t i p i c a  de l a  m edia: 

s  12,6

V N  4 ,4

P a ra  un n iv e l  de s ig n if io a o io n  

d e l 5# y  19 grados de l i b e r t a d  

( n« ]$-1 ) ,  segun l a  ta b la  de 

P ish e r :  t  « 2,093

Luego lo s  l im i te s  de co n fian za  

p a ra  que l a  seg u rid ad  de l a  %  

d ia  o b ten id a  se a  d e l 95#, ©on: 

s
1 L « 1 t  ^bsb)» ± (2 ,1 .3 )*  ± 6 ,3  

1 = 348 -  6 ,3

Traducido en p o rc e n ta je  de c a r ­

bono, r é s u l t a :

#  C « 0 ,4 0  î  0 ,0 2
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5 .2  -  AZIJFRE ( X = 1807 1)

5*2.1 -  Dominio de co n cen trac io n es

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  curvas de c a lib ra d o  con l a  s e r ie  de m uestras 

t ip o  SS/31  a SS/35, u n ic a  de que se d isp o n ia  con con ten idos en az u fre  

c e r t i f i c a d o s ,  y que cubre un dominio de c o n cen trac io n es  desde e l  0,01 

a l  0 , 09^ .

Como en e l  caso d e l carbono, a l  r e a l i z a r  e l  c o n tr a s te  a n a l f t ic o  

de la s  d i s t i n t a s  m uestras  o b je to  de e s te  t r a b a jo ,  se v io  que e r a  p re ­

c is e  am p lia r e l  dominio de c o n ce n tra c io n e s , ya que v a r ie s  de lo s  mat^ 

r i a l e s  ensayados p re sen tab an  un mayor numéro de cu en tas  que l a  mues -  

t r a  SS/3 3  (0 , 09^  de S ) . E s te  se  r e s o lv io  m ediante e l  empleo de l a  mue^ 

t r a  G -  23) p o r s e r  l a  que p re se n ta b a  un mayor numéro de cu en tas  p a ra  

e l  a z u fre  y cuyo con ten id o  es d e l 0 ,2 0 ^ , v a lo r  que co in c id e  p o r ex trar- 

p o la c id n  de l a  g r a f ic a  r e a l iz a d a  con la s  m uestras  tipo*

5*2.2 -  Curvas de c a lib ra d o

Z atron^in tem o^F eC X  * 2493

Se ha podido o b se rv a r  l a  in f lu e n c ia  lo g ic a  e je r c id a  sobre l a s  le o -  

tu r a s  c o rre sp o n d ien te s  a l  a z u f re , p o r l a  p re se n c ia  de un mayor o menor 

p o rc e n ta je  de Pe en l a  m u estra , ya que e s te  re p e rc u te  en e l  tiem po de 

in te g ra c io n  y hace que p a ra  un mismo p o rc e n ta je  de a z u fre  se  obtengan 

v a lo r e s ,  ta n to  mas a l t o s ,  cuanto menor es e l  co n ten ido  e z i s te n te  de Fe«

MUESTRAS
CENIM 5̂  Fe L ec tu ra s

Tiempo
in te g ra c io n

ÿ s
Real Encontrado

NO 4 95 60 22,1 0,020 0,020

" 33 84,5 80 28,1 0,021 0,026
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No se in c lu y en  mas ejem plos p o r no d isp o n e r de m uestras que, po- 

seyendo un conten ido  s im i la r  en a z u fre  y s u p e r io r  a l  0 ,0 3 ^ , p re sen  -  

te n  d i s t i n to s  p o rc e n ta je s  de elem entos de a le a c id n , lo  cu a l ev iden  -  

c i a r l a  l a  in f lu e n c ia  e je r c id a  p o r l a  p re se n c ia  de d i s t i n to s  porcen  -  

t a j e s  de Pe*

P a tro n  in te m o  PR

M ediante e l  empleo de e s te  s is tem a  p a ra  c o n tro la r  e l  tiempo de 

ex p o sic id n , se e v i ta ro n  la s  in f lu e n c ia s  d eb id as a lo s  d i s t i n to s  p o r­

c e n ta je s  de Pe p re s e n te e , y a  que en e s te  caso se ig u a la n  p râcticam en  

te  lo s  tiem pos de e z p o s ic ié n  y l a s  l e c tu r a s  co rresp o n d ien tes*

Al f in a l  d e l c a p f tu lo  se in c lu y e  una u n ica  g r a f ic a  de c a lib ra d o  

( f ig u r a  8 ) , a ju s tan d o  lo s  po teno idm etros c o rre sp o n d ien te s  de forma 

que co in c id an  lo s  v a lo re s  o b te n id o s , ta n to  cuando se  c o n trô la  e l  

tiem po de ex p o sic id n  con Pe, como cusuido se c o n trô la  con PR*

5*2*3 -  I n te r f e r e n c ia s

Se observé una anom alla en dos de l a s  m uestras ensayadas y  que 

poseen un con ten ido  en S d e l orden d e l 0,20^* E s ta s  m uestras son l a s  

6 -5 4  y € -59 y q.ue debido  a  l a  d is t r ib u c ié n  que en e l l a s  p ré s e n ta  

d icho  elem ento, su e z c i ta c ié n  es  to ta lm en te  anorm al, dando tiem pos de 

in te g ra c ié n  muy a l t o s .  Las m io ro g ra f la s  ad ju n ta s  m uestran  l a  d i s t i n t a  

e s t r u c tu r a  de e s ta s  dos m uestras  con re sp e c to  a  l a  G -2 3  que, poseyen 

do asimismo un con ten ido  en S d e l 0 ,2 0 ^ , se  com porta normalmente* 

E s ta s  m ic ro g ra ffa s  s e  o b tu v ie ro n  m ediante l a s  té o n ic a s  de a taque  

y p rep a rac io n  u t i l i z a d a s  normalmente en m e ted o g ra fla , p a ra  poner de 

r e l ie v e  l a s  e s t r u c tu r a s  o b je to  de e s tu d io .  E l re a o tiv o  de a taq u e  em -  

p leado  en todos lo s  casos es N i ta l ,  y 500 e l  numéro de aumentos a  que 

se  o b tu v ie ro n  la s  m ic ro g ra ffa s  c o rre sp o n d ie n te s#
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Como puede o b se rv a rse , l a  d is t r ib u c ié n  que p re se n tan  lo s  s u lfu ro s  

e s  nuy d is t in ta »  En l a  m uestra  6 -23  (com portam iento e s p e c t r a l  normal) 

estan  en forma de p a r t ic u le s  pequehas y  uniform em ente d i s t r ib u id a s ,  

m ie i tra s  que, en l a s  m uestras  G -5 4  y  G -59> l a s  p a r t i c u la s  son mayo -  

r e s  y su  d i s t r ib u c ié n  mas ir re g u la r*

Para tr a ta r  de e z p lic a r  e s t o s  tiem pos de in te g r a c io n  anormalmente 

a lto s ,  s e  obtuvieron  lo s  r e g is tr o s  que se  adjuntan, en lo s  c u a le s  se  re  

coga l a  em ision  in s ta n ta n é s  acusada, ta n to  por e l  fo to tu b o  correspon -  

d ien te  a la  I fn e a  2493 À, d e l Pe, como por e l  corresp on d ien te  a l  PR.

En e l  caso de c o n tro l con Pe, puede o b se rv a rse  que l a  in te n s id a d  

de em isién  in s ta n ta n é s  de l a s  m uestras G -5 4  y G -59  > p re s e n ts  un v a  -  

l o r  i n i c i a l  muy b a jo  (d u ran te  l e s  40 p rim eros segundos de e z c i ta c ié n ) ,  

creciendo  a co n tin u a c ién  muy rapidam ente h a s ta  lo s  120", a p a r t i r  de 

lo s  cu a le s  se e s t a b i l i z a  en e l  v a lo r  a lcan zad o . En cambio, l a  m uestra  

G -23 p re s e n ts  una em isién  més in te n s a  y p rac ticam en te  c o n s ta n te  desde 

e l  in s ta n te  en que se i n i c i a  l a  e z p o s ic ié n . De e s to  se deduce que, e l  

tienpo  req u e rid o  p a ra  que l a  unidad  in te g ra d o ra  c o rre sp o n d ien te  a l  Pe 

a l c ^ c e  e l  v a lo r  de ca rg a  p r e f i ja d o  p a ra  que se  c o r te  l a  e z p o s ic ié n , 

sea  muoho mayor en e l  caso  de l a s  dos p rim eras  m uestras#

En e l  caso de c o n tr o l con PR puede o b servarse  e s t e  mismo fenémeno.

A co n tin u ac ién  se t r a  té  de v e r  l a  in te n s id a d  de em isién  i n s ta n te -  

nea re co g id a , en fu n c ién  d e l tiem po, p o r e l  fo to tu b o  co rre sp o n d ien te  a 

l a  l in e a  de a z u fre  I 807 A. P a ra  e l lo  se  obtuvo e l  r e g i s t r e  que se  skd -  

ju n ta .
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E ste  r e ^ s t r o  m uestra que l a  in te n s id a d  de l a  sen a l lum inosa, acusa­

da por l o s  menoionados fo to tu b o s , v ie n e  a fec ta d a  por l a  d iferen t©  d i s t r i -  

bucion de l o s  s u lfu r o s .
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Est© r e g is t r o  m uestra  que l a  in te n s id a d  de l a  s e n a l lum inosa re c o g i­

da por e l  fo to tu b o  c o rre sp o n d ie n te  a l  S, v ie n e  a fe o ta d a  po r l a  d i s t r i b u -  

o ion  de lo s  s u lfu ro s  en l a  m atriz#



Como en e l  mismo puede o b se rv a rse , l a  em ision de l a s  m uestras G -5 4

y 6 -59 aumenta desde e l  p r in c ip io  de l a  e x c i ta c io n , h a s ta  a lo a n z a r  un

v a lo r  maximo e n tre  lo s  70 y 120 segundos. A p a r t i r  de e s te  momento empie 

za a  d ism in u ir  y se e s t a b i l i z a  a lre d e d o r  de lo s  180 segundos.

En cambio, l a  em ision co rre sp o n d ie n te  a l a  m uestra  6 -2 3 , dism inuye 

suavemente a l  p r in c ip io ,  e s ta b il iz a n d o s e  a  p a r t i r  de lo s  30 segundos, 

aproximadamente. E sto  e x p lic a  e l  hecho de que, a l  r e a l i z a r  una in te g r a  -  

c ion  a tiempo c o n s ta n te , e l  numéro de cu en tas  p resen tad o  p o r l a s  mues -

t r a s  6 -5 4  y G -59  ©s mucho mayor que e l  co rre sp o n d ien te  a l a  6 -2 3 .

P ara  r e s o lv e r  lo s  problem as p lan te ad o s  p o r e s ta s  m u estras , se s i  -  

gu ieron  dos cam inost

a )  Dado que su con ten ido  en S es d e l orden d e l p re sen tad o  po r l a s  fund l— 

c io n es , se  m o d ificaro n  l a s  co n d ic io n es de e z c i ta o iô n , empleando o t r a s  

con c a r a c t e r i s t i c a s  mas s im ila re s  a l a s  de aroo ( z ) ,  que son l a s  habi 

tualm ente  empleadas en e s te  t ip o  de m a te r ia le s .  De e s te  modo, e l  tiem  

po de in te g ra c io n  co rre sp o n d ien te  a e s ta s  m u estras  es  to ta lm en te  n o r-  

msûL, como se pone de m a n if ie s to  en lo s  r e g i s t r o s  v o lta je / t ie m p o  o b te ­

n id o s  con e s ta s  con d ic io n es  de t r a b a jo  y que se  in c lu y en  a co n tin u a  -  

c io n . S in  embargo, no se ha adop tado e s ta  so lu c io n  debido a que, en 

p rim er lu g a r ,  no p ré se n ta  una a p lic a c iô n  g en e ra l (d e te rm in ac ién  simul^ 

tan ea  de v a r io s  e lem en to s); en segundo lu g a r ,  porque ex ig e  cam biar e l  

c o n tra e le c tro d o  de Ag cada vez que se  r e a l i z a  una desoarga  (e s to  supo 

ne p é rd id a  de tiem po y aumento de c o s te  en e l  m antenim iento d e l e q u i-  

p o ) , l a  cuEÜL o r ig in a  una h u e l la  mucho mas p rofunda en l a  p ro b e ta  y  un 

aumento d e l tiem po in v e r t id o  en su p o s te r io r  l i j a d o ,  con e l  consi -  

g u ie n te  consume de m a te r ia l  ( f a c to r e s  muy im p o rtan te s  cuando se  hace 

uso  de m uestras  p a tro n e s ) .

(« ) OufY. , 5 /uP  y 360yuH
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b) M anteniendo l a s  co n d ic iones norm ales de e z c i ta c ié n ,  y  a  l a  

v i s t a  d e l tiempo que ta r d ^  en e s ta b i l i z a r s e  l a  in ten sid cu i 

de em isién  que l l e g a  a  lo s  fo to tu b o s  c o rre sp o n d ie n te s  a l  

Pe (2493 A), y a l  FR, se  aumenté e l  p e rio d o  de p r e in te g ra  -  

o ién  a  180 segundos, p a ra  que l a s  m uestras  G -5 4  y  G -59  

p re se n ta se n  un com portam iento norm al. De e s ta  forma se ob -  

tu v ie ro n  re s u l ta d o s  norm ales y co n co rd an tes .

5 . 2.4 -  C onolusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con co n ten id o s  en a z u fre  

comprendidos e n tr e  e l  0 ,010 y  e l  0^20^.

2 ) R e u n if ic a c ié n , en una s o la  g r â f ic a ,  de todos lo s  m a te r ia le s  

ensayados, m ediante e l  empleo d e l PR como c o n tro l  d e l  tiem ­

po de in te g ra c ié n .

3 ) S o lu c ién  d e l problem s p resen tad o  p o r  l a s  m uestras  con a l to  

con ten ido  en a z u fre  y d i s t r ib u c ié n  anormal de e s te  elemen -  

to ,  m ediante e l  empleo de. un p e rio d o  de p re in te g ra c ié n  de 

180 segundos#

5#2#5 -  E s tu d io  e s ta d is t i c o

P ara  e s te  e s tu d io  se  r e a l iz a ro n  20 ez p o s ic io n e s  de v a r ia s  

de l a s  m uestras en sayadas, dandose a  c o n tin u a c ié n  lo s  d a to s  

c o rre sp o n d ien te s  a l a  m uestra  GBNIM -2 3 , que p ré se n ta  un a l t o  

con ten ido  de a z u fre  (0 ,2 0 ^ ) y a l a  m uestra  CENIM - 4 , ouyo oon 

ten id o  de dicho  elem ento es  d e l orden normal (0 ,02^)

60 -



MFESTRA CENIM-23 f0#20^ de S)
Cuadrado de la s  

Lec'iUras D esv ia c io n es  d e sv ia c io n e s
( : ) ( e )

700 20 400

726 6 36

7J1 11 121

702 18 324
7)0 10 100

725 5 25
7)0 10 100

7 1 9 81

729 9 81

7)0 10 100

725 5 25

703 17 289

7)0 10 100

725 5 25

700 20 400

7)2 12 144

724 4 16

7 0 10 100

7-6 4 16

725 5 25
Z=1440O - z: 2508
X «  720

D esv iacion  t i p i c a t

 = 11
N-1V

D esviacion  t i p i c a  de l a  media:

c f  2 ,5
y  »

19,95 « 2,093

L im ites  de co n fian za  p a ra  una 
segu ridad  d e l 959^:

♦ T *—  J j S S  — t  (jÿ  )* 2,1 •2 ,5 “ -  5 ,

X Î  L -  720 Î  5 ,2

Traducido en p o rc e n ta je  de S, 

r é s u l t a :

S « 0 ,2 0  Î  0 ,03

— 6l —



MOESTBA CENIM  ̂ 4 (0 .020ÿ  de "sT

L ec tu ra s
(x)

D esv iaciones
(a )

Cuadrado de l a s  
d e sv ia c io n e s

60 0 0

65 5 25

60 0 0

62 2 4

57 3 9

61 1 1

59 1 1

62 2 4

60 0 0

65 5 25

53 7 49

52 8 64

57 3 9

63 3 9

68 8 64

65 5 25

60 0 0

61 1 1

61 1 1

60 0 0
Z=1211 - Z  291

D esv iacion  t i p i c a t

D esv iacion  t i p i c a  m edia:

- T  0 ,8

19,95 -  2,093

\ / i "

L im ite s  de co n fian za  p a ra  
una seg u rid ad  de 955̂ *

i  L* — t (— ----- —)« 2 ,1 .0 ,8 *  — 1,7
V  N

X — L = 60 — 1,7

T raducido en p o ro e n ta je  de S, 

r é s u l t a :

$  S* 0 ,020  ± 0 ,002

% »  60
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5.3 - SILICIO ( / = 2124 X)

5*3*1 -  Dominio de co n cen trac io n es

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  cu rvas de c a lib ra d o  m ediante e l  empleo de 

l a s  s ig u ie n te s  s e r ie s  de m uestras  t ip o :  NBS/1161 a NBS/1168, SS/31 

a SS/35 y S S -I/1  a SS-8/ 1 , l a s  cu a le s  cubren un dominio de conoe»- 

t ra c io n e s  comprendido e n tr e  e l  0 ,025 y @1 0 ,96#  de s i l i c i o  ( e s ta s  

t r è s  s e r i e s  son ace ro s  con co n ten id o s en Fe Tambien se ha

empleado l a  s e r ie  NBS/845  a NBS/85O y  l a s  m uestras  UBS/II84 y NBS/ 

1185, s iendo  todas e l l a s  a ltam en te  a le a d a s  y que cubren un dominio 

de co n cen trac io n es  comprendido e n tre  e l  0 ,1 2  y e l  1,25#*

M ediante e l  empleo de l a  m uestra  CENIM —12, se ha conseguido 

a m p lia r e l  dominio de co n cen trac io n es  h a s ta  e l  1 ,70# de s i l i c i o  

( e s te  v a lo r  ha s id o  p rev iam ente c o n tra s ta d o  en d iv e rs e s  la b o ra to  -  

r io s  y po r d i s t i n t a s  téo n ica s )*

5*3*2 -  Curvas de c a lib ra d o

Pajtr£n_int^nio__Pe ( /=  2493 K)

A l a  v i s t a  de l a  f ig u ra  9> que se p ré s e n ta  a l  f in a l  d e l c a p itu  

lo ,  y de l a  ta b la  que a  co n tin u ac io n  se in c lu y e , se  ve l a  in f lu e n ­

c ia  que e je rc e  e l  p o rc e n ta je  de h ie r ro  e z i s te n te  en l a  m u estra , en 

l a  d e te im in ac io n  d e l s i l i c i o .

MUESTRAS # Fe LECTURAS #  S i

s s -  1/1 95 400 0,41

CENIM- 31 76 470 0,39

NBS/1163 97 400 0,41

NBS/1185 66 570 0 ,4 0

CENIM- 35 95 750 1 ,0

CENIM- 48 91 875 0 ,9 8

- 64 -



En e s te  caso , e s ta  in f lu e n c ia  se  pone muy c laram en te  de m an ifie s ­

to  por d isp o n e r de una gran  v a r ie d a d  de m uestras  que p re se n ta n  con te­

n id o s  s im ila re s  en s i l i c i o  (SS- l / l ,  G - 31, NBS/1163  y  NBS/1I 85) ,  pe­

ro d iv e rs e s  p o rc e n ta je s  de elem entos de a le a c io n , lo  cu a l re p e rc u te  

en e l  p o rc e n ta je  de h ie r ro  p ré se n te  y , p o r c o n s ig u ie n te , en e l  tiempo 

de in te g r a c io n .

Patron in tern o  PR

M ediante e l  empleo d e l ”haz r e f le ja d o "  como p a tro n  in te m o  se han 

conseguido u n i f i c a r  l a s  l e c tu r a s  c o rre sp o n d ie n te s  a l  s i l i c i o  de la s  

d iv e r sa s  m uestras ensayadas, en so lo  dos curvas de c a lib ra d o , una pa­

ra lo s  aceros a l  carbono y de b a ja  y a l t a  a le a c io n , pero  con c o n ten i­

dos en Cr in f e r io r e s  a l  y o t r a  p a ra  lo s  ace ro s  a lead o s  con con te­

n idos en Cr su p e r io re s  a l  5^* E ste  hecho se  m a n if ie s ta  en l a  f ig u ra  9

(G ra fic a  de c a lib ra d o , p a tro n  in te rn o  ÎR ) .

5*3*3 -  I n te r f e r e n c ia s

La u n ica  in te r f e r e n c ia  observada en l a  d e term inacion  de s i l i c i o ,  

cuando se emplea e l  FR como c o n tro l d e l tiempo de in te g ra c io n , es l a  

p roducida  por l a  p re se n c ia  d e l Cr en co n ten id o s su p e r io re s  a l  que 

o r ig in a  una d ism inucion  en l a s  le c tu r a s  co rre sp o n d ie n te s  a l  s i l i c i o .

En p r in c ip io  se  penso o c u r r ia  un caso s im i la r  a l  d e l carbono, es 

d e c i r ,  que lo s  acero s  a le a d o s , en e s te  caso a l  Cr, e m itie se n  con me­

nor in te n s id a d  que e l  r e s to  de lo s  a c e ro s , p a ra  un mismo con ten ido  

en s i l i c i o .

P a ra  comprobar e s te  punto se e s tu d iô  l a  em ision in s ta n ta n é e ,  en 

funcion  d e l tiem po, de d icho  elem ento , m ediante e l  r e g i s t r e  c o r re s  -  

pond ien te  con la s  m uestras  CENIM -  7 y NBS -  846 (ambas t ie n e n  1 ,1#  

de s i l i c i o ,  pero  l a  prim eram ente c i ta d a  no co n tien e  Cr, m ie n tra s  que, 

l a  segunda, f ig u ra  con un I 8# ) .
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(d e te c to r  fo to tu b o  co rre sp o n d ien te  a l a  I fn e a  2124 de S i)

En e s te  r e g i s t r e  se pone de m a n if ie s to  que l a  se n a l lum inosa reco g id a  

p o r e l  fo to tu b o  co rre sp o n d ie n te  a l  S i ,  es s im i la r  p a ra  un mismo p o ro e n ta -  

j e  de e s te  e lem en ts , en lo s  aoeros a lead o s  y en lo s  no a le a d o s .



A l a  v i s t a  de e s te  r e g i s t r o  se observa  c laram ente  que e l  

fenômeno no es  a t r ib u ib l e  a l a  d i s t i n t a  e m is ib ilid a d *

Un e s tu d io  d e ten id o  de lo s  tiem pos de in te g ra o io n  a c la r a  

e s te  fenomeno, ya que aunque en una pequena p ro p o rc i6 n  3” ) 

lo s  tiem pos de in te g ra c io n  p a ra  lo s  aoeros a lead o s  a l  Cr ( 55̂ ) 

son menores que p a ra  lo s  demas a o e ro s , cuando se t r a b a ja  con 

FR como p a tro n  in te m o .  E s te  fenômeno que hace que e l  fo to tu b o  

d e l "haz r e f le ja d o "  se cargue a n te s , s iendo  menor e l  tiempo de 

in te g ra c io n , puede a t r ib u i r s e ,  b ien  a que a lguna de l a s  r a d ia -  

c io n es  em itid as  p o r lo s  aoeros a l  oromo, o e l  con jun to  de e l l a s ,  

0o n t r ibuyan a que l a  lu z  r e f le ja d a  p o r l a  red  de d ifra o o iô n  sea  

mas in te n s a ,  o b ien  a que a lguna de e s ta s  ra d ia o io n e s , de una 

lo n g itu d  de onda determ inada, l le g u e  a l  fo to tu b o  d e l **haz re  -  

f le ja d o "  (después de s e r  d if r a o ta d a  p o r l a  r e d ) ,  en ouyo oaso 

a d icho  fo to tu b o  l e  l l e g a r i a  una oomponente normal r e f le ja d a ,  

mas una components a d ic io n a l d i f r a o ta d a ,  con lo  c u a l, a l  o a r  -  

g a rse  a n te s ,  se c o r t a r l a  mas rap idam ente l a  ezp o s io io n .

Igualando  lo s  tiem pos de in te g ra c io n , log icam ente  se ig u a  

la n  l a s  le o tu ra s  y se o b tie n s  una u n io a  g ra f io a  de ca lib rad o *

5.3*4 -  C onclusiones

1) F o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras  oon co n ten id o s  en S i oom -  

p ren d id o s e n tr e  e l  0 ,025 V 1,7#*

2) Im p o s ib ilid ad  de r e u n if io a r  en g r â f ic a s  de c a lib ra d o  lo s  

pun tos o b ten id o s  p a ra  l a s  d iv e rs e s  m uestras ensayadas, ougm 

do se  emplea e l  Fe como p a trô n  in te m o .

3) E x is te n c ia  de dos g râ f ic a s  de c a lib ra d o : Una p a ra  lo s  ace -



ro s  oon Cr (>5^)> y o t r a  p a ra  e l  r e s to  de l a  gran v a r ie d a d  

de m a te r ia l  es ensayados, empleando e l  FIR como c o n tro l  d e l 

tiem po de in te g ra c ié n #

5 . 3 .5  -  E s tu d io  e s ta d is t i c o

A co n tin u ac io n  se  inc lu y en  lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a  

m uestra  CENIM -  7> que p ré se n ta  le o tu r a s  muy re p re s e n t a  t iv a s  ;

MÜESTRA CENIM -7  (1 .1 8  j  de S i)
L e c tu ra  D esv iaciones Cuadrado de l a s

M (e ) d e sv ia c io n e s

850 2 4

832 16 256

865 17 189 D esv iacion  t i p i c a :

839 9 81
s .  \ /= = ----- « 11,2

840 8 64 V N-1

837 11 121
D esviacion  t i p i c a  m edia:

y J
t

845 3 9

862 14 196 1 9 ,9 5  = 2 ,0 9 3

864 16 256
L im ites  de co n fian za  psira una

841 7 49 seg u rid ad  d e l 95^:

835 13 169
Î  L -  2, 1 . 2,5  “ -  5,2

840 8 64

850 2 4 X “  L » Ô48 — 5,2

835 13 164
T raducido en p o ro e n ta je  de S i ,

842 6 36
r é s u l t a t

862 14 196

860 12 144 55 S i -  1 ,18  Î  0 ,0 2

850 2 4

865 17 289

850 2 4
5*16960 — 21=2388
7!* 84Ô - -
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5.4 - F03F0BO ( X - 1783 â)

5*4#1 -  Dominio de oonoen trao iones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  cu rvas de c a lib ra d o  m ediante l a s  

dos s e r ie s  de m uestras t ip o ,  con co n ten id o s en fô s fo ro  o e r-  

t i f io a d o s ,  de que se  d isp o n ia . E s ta s  s e r i e s  de m uestras  sont 

SS/31  a  SS/3 5  y NBS/1161 a NBS/1168, l a s  c u a le s  oubren un d£ 

m inio desde e l  0,004  a l  0 ,067^ de fo s fo ro  ( se  t r a t a  en am -  

bas s e r ie s  de aoeros con con ten ido  en Fe]^975^)*

M ediante e l  empleo de l a  probe t a  CSENIM -2 3 , m uestra  de 

mayor con ten id o  en fô s fo ro  de que se d isp o n ia , p reviam ente 

a n a liz a d a  y c o n tra s ta d a  p o r d iv e rs a s  té o n ic a s  a n a l f t io a s  y 

d i s t i n t o s  la b o r a to r ie s ,  se  pudo am p lia r e l  dominio de o o n o ^  

tra c io n e s  h a s t a  e l  0 , 077^ ,  punto  que se h a l l a  sobre  l a  r e c ta  

r é s u l ta n te  a l  e x tr a p o la r  l a  ourva de c a lib ra d o  r e a l iz a d a  con 

l a s  m uestras  p a tro n e s .

5.4*2 -  Curvas de o a lib ra d o

P a tro n _ in te rao _ P e  ( /  « 2493 &)

A l a  v i s t a  de l a  t a b la  s i  gui e n te  y de l a  f ig u ra  10 que se  

in c lu y e  a l  f in a l  d e l c a p i tu le ,  se  o b serv a  que lo s  a c e ro s  

con un p o ro e n ta je  de elem entos de a le a c iô n  J^4^ (cuando 

se t r a b a ja  con Fe como p a tro n  in te m o )  dan v a lo re s  exce- 

sivam ente a l to s  en P , debido a l  mayor tiem po de in te g r a  -  

c iô n  que p re se n ta n  a  medida que dism inuye e l  p o ro e n ta je  

de h i e r r e .
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MUESTRAS
CENIM

o tro s
elem entos
a ls a c ie n

Tiempo 
de i n t e ­
g rac io n  

(••)

de P

Real Encontrado

8 -3 3 1 ,7 13 29 0 ,0 1 0 0 ,017

C -5 2 - 1 3 ,5 28 0 ,0 1 7 0 ,0 2 7

€ —46 - 15 29 0 ,0 1 7 0,025

8 -2 8 - 29 31 0 ,016 0 ,047

e -3 8 - 35 31 0 ,026 0 ,0 6 0

e -3 4 2 4 ,5 24 0 ,0 2 3 0 ,0 2 2

e -35 0 ,2 3 23 0 ,0 1 0 0 ,0 1 2

e -37 4 3 24 0 ,026 0 ,037

e -32 6 ,5 12 29 0,019 0 ,0 6 7

€ -36 10 3 ,5 27 0,016 0,065

e -3 0 18 7 30 0,025 0,080

8 - 4 - 3,5 22 0,012 0 ,0 1 3

B entro  de e s ta s  anom alies aparece  un caso extrem e, fu e ra  de lo s  

e r ro re s  log icam en te  a t r ib u ib le s  a l  aumento d e l tiempo de in te g ra c io n  

sobre  e l  v a lo r  medio de 22 segundos. E s te  es  e l  caso de lo s  ao ero s  

a l  W que se e s tu d ia n  en e l  ap a rtad o  de l a s  in te r f e r e n c ia s .



PaJbmn^int^mo^FR

Â l a  v i s t a  de lo s  fenomenos acusados con p a tro n  in te m o  Fe, 

se ha t r a ta d o  de v e r  e l  com portamiento de l a s  p ro b e ta s  con­

t r o l  ando e l  tiem po de in te g ra c io n  m ediante e l  **haz r e f l e j a -  

do".

Como puede a p re o ia rs e  asimismo en l a  f ig u ra  10, d esaparecen  

lo s  e r ro re s  p roducidos p o r l a  in f lu e n c ia  de lo s  d i s t i n t o s  

p o rc e n ta je s  de elem entos de a le a c iô n , excep te  p a ra  e l  caso 

de lo s  aoeros a l  W, que sig u en  aparec iendo  desp lazad o s  a  l a  

derecha  de l a  g ra f io a  y , en ta n to  mayor g rad e , cuan to  mayor 

es e l  con ten ido  de d icho  elem ento .

Por ta n te ,  con FR como p a trô n  in te m o ,  to d o s lo s  ao e ro s  en— 

sayados, lo  mismo a l  carbone, como de b a ja  y a l t a  a le a c iô n , 

caen en una u n ic a  g r a f ic a ,  siem pre y cuando no haya v o lfra r-  

mio p re s e n ts  en con ten ido  s u p e r io r  a l  0,50*

5 . 4 .3  -  I n te r f e r e n c ia s

Como se  ha in d ic a d o , e l  v o lfram io  p e r tu rb a  en l a  determ i 

naciôn  d e l fô s fo ro , o iig in an d o  le o tu ra s  mas e lev ad as  y , p o r 

t a n te ,  re s u l ta d o s  excesivam ente a l t o s .

P ara  e x p l ic a r  e s ta  in te r f e r e n o ia  y p u es to  que e l  tiempo 

de in te g ra c iô n  no es su p e r io r  a l  d e l r e s to  de l a s  m u estras  

ensayadas, cuando se t r a b a ja  con FR, se ha pensado en dos 

p o s ib i l id a d e s  s

a ) S u p erp o sic iô n  e s p e c tr a l  de una l in e a  de W so b re  l a  

l in e a  de P u t i l i z a d a  ( /  = 1783 &).

b) E x a lta c iô n  de l a  em isiôn d e l P deb ida  a l a  p re s e n c ia  

d e l W.
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P ara  e s tu d ia r  e l  p rim er oaso y p u esto  que, c o n su lta is , l a  b ib l io -  

g r a f ia  d isp o n ib le  a l  r e sp e c te  (3 6 -3 7 -3 8 ), no se en co n tre  tab u la d a  n in  

guna l in e a  de W en lo n g itu d e s  de onda proxim as a 1783 A, n i en lo n g i­

tu d es  de onda m enores, cuyo segundo orden oayese en d ich a  zona, se 

r e a l iz a ro n  lo s  ensayos que se d e ta l la n  a co n tin u ac io n ;

Se e s ta b le c ie ro n  lo s  p e r f i l e s  de l a s  d i s t i n t a s  l in e a s  que p resen  

ta n ,  en l a  reg io n  e s p e c t r a l  o b je to  de e s tu d io ,  l a s  m uestras A ( v o lf m  

mio pure de l a  f irm a  Johnson M atthey), B (m uestra  6 -2 3 , acero  no 

a lead o ) y C (m uestra 6 -3 0 , acero  a lead o  a l  v o lfra m io ) . Como puede ob 

s e rv a r s e ,  en lo s  r e g i s t r e s  v o l t a j e /  /  , que se in c lu y e n , e x is te  una 

em isiôn  p o r p a r te  de l a s  m uestras oon v o lfra m io , ta n te  mas in te n s a  

cuanto  mayor es l a  p ro p o rc iô n  de d icho  elem ento, que se  suma a l a  emi 

s iô n  r e a l  de fô s fo ro , en l a  lo n g itu d  de onda 1783 A (d ich o s r e g is  -  

t r è s  son lo s  que se  recogen en l a s  dos p ag in as s ig u ie n te s ) .

En e l  apéndice I  se da l a  lo n g itu d  de onda c o rre sp o n d ien te  a l a  

l i n e a  de em isiôn d e l W que se ha encontrado  en e s ta  zona y que se ha 

e s ta b le c id o  m ediante e l  s is tem a in d icad o  en d icho  ap én d ice .

5 . 4 .4  -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con con ten idos de fô s fo ro  compren 

d id o s  e n tre  e l  0 ,004  y  e l  0,077^#

2 ) Im p o s ib ilid a d  de r e u n i f io a r  en g r a f ic a s  de c a lib ra d o  lo s  puntos ob 

te n id o s  p a ra  l a s  d iv e rs a s  m uestras ensayadas, cuando se emplea e l  

Fe como p a trô n  in te r n e ,

3 ) R eu n ificac iô n  en una s o la  g r a f ic a  de lo s  pun tos co rre sp o n d ien te s  a 

l a  gran v a r ie d a d  de m a te r ia le s  ensayados (a  excepoiôn de lo s  acero s  

a l  w), m ediante e l  empleo d e l FR como c o n tro l d e l tiempo de in te g ra  

c iô n .
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REGISTRO VOLTAJE/ /

En e s t e  r e g is t r e  se  recoge l a  ém ision  corresp on d ien te  a una m uestra  

¥  pure (99 ,99^ ) en e l  en tom o de l a  I fn e a  de P (1783 A ), m ediante d e sp la -  

am iento manual de l a  r en d ija  prim aria  a derecha e izq u ier d a  de su p o s ic io n  

rmal de trah ajo  (505)*

R e g is tre  A .-  S e n s ih ilid a d  s im ila r  a l a  empleada en la s  m uestras G —23 

y S -  30, que se  in c lu y en  a co n tin u a c io n .

R e g is tr e  B .-  S e n s ih ilid a d  mucho menor para reco'ger l o s  p ic o s  de emi­

s iô n  e x is t a n te s  en l a  zona comprendida en tre  l o s  492 y  

l o s  512 d f g i t o s .



c>
Ô&

CD

30.

€ -  30

w

23-
co:

5i'o ‘ '  !
D esplazam iento r e n d i ja  p r im a r ia

5Ï0480 520

regüstros/ voltajb/  X

En e s to s  r e g i s t r e s  se recoge l a  ém ision  c o rre sp o n d ien te  a  l a s  mues­

t r a s  6 -2 3  y  S -3Q en e l  en to m o  de l a  l in e a ' de P (17@3 A.), en l a  que 

se a p re c ia  una mayor in te n s id a d  de em isidn gn l a  m uestra  3 -3 0 , que en 

l a  6 -2 3 ; pese a o o n ten e r n^enos P#



4) J u s t i f i c a c iô n  de l a  in f lu e n c ia  d e l v o lfram io  sob re  l a  d e te r  

m inacion d e l fô s fo ro  ( /  = 1?83 K), p o r una in te r f e r e n o ia  

e s p e c t r a l .

5*4*5 -  E stu d io  e s ta d is t i c o

A oo n tin u aciô n  se  dan lo s  d a to s  co rre sp o n d ien te s  a l a  muM 

t r a  CENIM -  23.

MUESTRA CENIM -2 3 (0.077% de P)
L e c tu ra

(x)
D esv iaciones

(e )
Cuadrado de l a s  
d esv ia c io n es

410 6 36

408 8 64

415 1 1

420 4 16

425 9 81

425 9 81

415 1 1

418 2 4

408 8 16

410 6 36

412 4 16

415 1 1

420 4 16

421 5 25

420 4 16

418 2 4

410 6 12

425 9 81

420 4 16

41Q_ _ 6 36
Z  =8325 — Z559
X = 416

D esv iacion  t i p i c a :

f N-1

_ Je2
S8i 1 /  — —  *  5 > 4

D esv iacion  t i p i c a  media:

■  -

* 19,95 -  2,093

L im ites  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^ :

î  L - î  1 ,2 .1 ,2 =  2 2 ,5
VN

4 1 6 “  2 ,5

T raducido en p o rc e n ta je  de P, 

r é s u l t a :

i v  m 0,077 -  0,002
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5.5 - MANGAMESO ( / = 2933 A)

5 .5.1 - Dominio de oonoentraoiones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  curvas de c a lib ra d o  con l a s  s e r i e s  

de m uestras  t ip o  SS-31 a SS-35> SS- l / l  a  SS- 8/ l  y  SS-56  a  

SS-60 , l a s  cu a le s  cubren un dominio de co n cen trao io n es  com -  

p rend ido  e n tr e  0 , 1 2  y 1,540 de Mn ( e s ta s  t r è s  s e r ie s  con ace 

ro s  con co n ten id o s  en Pe ^  930)» También se  ha empleado l a  

s e r i e  NBS/845  a  NBS/85O, y l a s  m uestras KBS/1I 84 , NBS/1185  y  

NBS 837, to d as  e l l a s  a ltam en te  a le ad as  y con un dominio de 

co n cen trao io n es  comprendido e n tre  e l  0 , 2 3  y  1,630 de Mn.

5 . 5*2 -  Curvas de c a lib ra d o

En p r in c ip io  se u t i l i z a r o n  dos lo n g itu d e s  de onda d is  -  

t i n t a s  p a ra  l a  de te rm in ac iô n  d e l manganese: 2639 K y 2933 K. 

La p rim era  es muy poco s e n s ib le  y , p o r lo  ta n to ,  se recom ien 

da p a ra  lo s  ace ro s  a lead o s a l  manganeso 50)* De ah i que 

en e s te  t r a b a jo ,  dado lo s  m a te r ia le s  ensayados, se  bayan en­

con trado  re s u lta d o s  mas s a t i s f a c to r io s  en ^  = 2933 A, siendo  

e s ta  l a  l in e a  e le g id a  d e f in it iv a m e n te .

Pajtron_int^i2io__P8 ( /=  2493 l )

La g r a f ic a  que se p ré se n ta  a l  f in a l  de e s te  c a p f tu lo ,  

ju n to  con e l  cuadro de com posiciones que se  in c lu y e  en l a  

P a r te  IV, c a p i tu le  6 , ponen c laram ente  de m a n if ie s to  l a  i n  -  

f lu e n c ia  e je r c id a  p o r lo s  d i s t i n t o s  p o rc e n ta je s  de elem entos 

de a le a c iô n , cuando se t r a b a ja  con Pe como p a trô n  in te m o ,  

haciéndose  im posib le  e s ta b le c e r  una g r a f ic a  de c a lib ra d o .
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E x is t e ,  ademas, un caso p a r t ic u la r . Se tr a ta  de lo s  aoeros con 

con ten id os en S 0 ,0 5 0 . E stos aceros p resen tan  le o tu r a s  anormal -  

mente a l t a s  para e l  Mn, sien d o  por ta n to  lo s  r e su lta d o s  excesivam en  

te  e lev a d o s y , en ta n to  mayor grado, cuanto mayor e s  e l  conten ido

en S .

En la  ta b la  s i  g u ien te  se  recogen t r è s  m uestras con o a r a c te r is -  

t i c a s  muy e s p e c ia le s .  Poseen un con ten id o  en Mn muy s im ila r , pero  

m ientras la  muestra SS -  l / l  es un acero  que oae dentro de la s  mues 

tr a s  to ta lm en te  norm ales, l a  CENIM -55  p résen ta  un elevad o  co n ten i­

do en S y l a  CENIM -2 8  un elevad o p o rcen ta je  de elem entos de a le a  -  

c iô n .

0  ELEMENTOS TIEMPO DE 0  Mn
MUESTRAS ALEACION INTEGRACION

(" )
0S REAL ENCONTRADO

SS -  1/1 6 22 0,03 1,54 1,54

CENIM -55 2 21 0,17 1,53 1 ,8

CENIM -2 8 28 31 0,015 1,66 1 ,8

Como puede o b serv a rse , s ô lo  l a  prim era da r e su lta d o s  concordEm 

t e s .  Las dos r e s ta n te s ,  una por p o seer  mucho S y  o tr a  por s e r  muy 

alead a  y  ten er  por ta n to  un tiempo de in te g r a c iô n  muy a l t o ,  dan re­

su lta d o s  de Mn anormalmente e lev a d o s .

P atrôn in te m o  PR

M ediante e l  empleo d e l "haz re f le ja d o "  como co n tr o l d e l tiempo 

de in te g r a c iô n , se  ha consegu ido u n if ic a r  la s  le c tu r a s  correspon -
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d i en te s  a l  Mn de l a s  d iv e rs a s  m uestras ensayadas, en so lo  dos 

curvas de c a lib ra d o ; Una p a ra  lo s  ace ro s  a l  C y de b a ja  y a l ­

t a  a le a c iô n , pero  con co n ten id o s en Cr i n f e r io r e s  a l  50, y 

o t r a  p a ra  lo s  ace ro s  a lead o s  con co n ten id o s  s u p e r io re s  a d i -  

cho p o rc e n ta je , en e s te  mismo elem ento . E s te  hecho se m an ifie^  

t a  en l a  f ig u ra  11.

También aqui se  pone de m a n if ie s to  l a  in te r f e r e n o ia  debi. 

da a lo s  co n ten id o s  en S s u p e r io re s  a l  0 ,0 5 0 , de l a  cu a l se 

ha hablado a l  t r a t a r  d e l empleo d e l Pe como p a trô n  in te m o .

5 . 5 .3  -  I n te r f e r e n c ia s

Como ya se ha in d ica d o , cuando se emplea e l  FR como con­

t r o l  d e l tiempo de in te g ra c iô n , e x is te n  unicam ente dos t ip o s  

de in te r f e r e n c ia s :

a) La deb ida  a l a  p re se n c ia  de un elevado p o rc e n ta je  de Cr

( ̂  50). E s te  caso es s im ila r  a l  p resen tad o  en e l  S i ,  co -

mo se v iô  en e l  ap a rtad o  5*3 .3 .

b) La deb ida  a l a  p re se n c ia  de S.

P ara  e s tu d ia r  e s ta  in te r f e r e n o ia  se  r e a l iz a ro n  lo s  r e g i s -  

t r o s  v o lta je / t ie m p o  co rre sp o n d ie n te s  a l a  em isiôn in s ta n ­

ta n é s  acusada por l a  l in e a  2933 A, d e l Mn, y que se in c lu ­

yen a c o n tin u ac io n . Las m uestras empleadas fueron : S3- I / I ,  

€ -2 8  y 6 -5 5 , que, como ya se ha d ich o , poseen un porcen­

t a j e  de Mn s im ila r ,  p e ro , m ien tras  l a  p rim era  es  un acero  

no a le a d o , l a  segunda t ie n e  un 280 de elem entos de a le a c iô n  

y , l a  te r c e r a ,  un 0 ,170  de S.
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REGISTRO VOLTAJE/TIEMPO 

(d e te c to r  fo to tu b o  corresp on d ien te  a l a  l in e a  2933 A, de Mn)

En e s te  r e g is t r e  se  pone de m a n if ie s to  que la  sen a l lum inosa reco g id a
H

or e l  fo to tu b o  corresp on d ien te  a l  manganeso, p résen ta  un maximo a l  p r in -  

ip io  de l a  e x p o s ic io n , cuando e l  con ten id o  de S p résen te  e s  ^ 0 ,0 5 ^ .



Como puede o b se rv a rse , l a  p re se n c ia  de un elevado poroen­

t a j e  de a z u fre  hace que l a  em ision deb id a  a l  manganeso sea  muy 

in te n s a  a l  p r in c ip io ,  n eo es itan d o  un perfodo  de , aproximadamen 

t e ,  30", p a ra  e s ta b i l i z a r s e  y n o rm a liz a rse . Asi pues, rea lizem  

do l a s  ex p o sic io n e s  con un p é rio d e  de p re in te g ra o io n  de 30", 

lo s  r e s u l ta d o s  o b ten id o s  se norm alizaui.

Como puede a p re c ia r s e ,  l a  p re se n c ia  de un p o rc e n ta je  e le ­

vado de S (caso  de l a  m uestra  6 -55)> hace que l a  em ision co -

r re sp o n d ie n te  a l  Mn sea  muy in te n s a  d u ran te  lo s  25 prim eros 

segundos de e x c i ta c io n , e s ta b il iz a n d o s e  a  p a r t i r  de e s te  momen 

to  y p resen tan d o  una in te n s id a d  normal de em ision (de acuerdo 

con su co n ten ido  en Mn). Como consecuencia  de e s ta  o b servaciôn  

puede e s ta b le c e rs e  que, f i ja n d o  un tiem po de p re in te g ra c id n  

ig u a l  o s u p e r io r  a lo s  30", se  puede e lim in a r  l a  p e r tu rb a c io n  

causada p o r e l  S, cuando e s te  se  eneuent r a  en con ten idos supe­

r io r e s  a l  0 , 05^ .

En e s te  mismo r e g i s t r o  se pone de m a n if ie s to  que, l a  emi­

s io n  c o rre sp o n d ie n te  a l  Mn en l a  m uestra  G - 28 , a p e s a r  de s e r

a ltam en te  a le a d a  (Cr ^ 5 ^ )  9 @8 s im ila r  a l a  de l a  m uestra  SS -

1/1 (^ Cr= 0 ,3 )»  deb iéndose e l  hecho de que p ré se n te  una le c tu  

r a  anormalmente a l t a ,  a que e l  tiempo de in te g ra c ié n  (c o n tro l  

con FS), es menor, p o r l a s  causas apun tadas en e l  c a p i tu le  d e l 

S i ,  ap a rtad o  5*3*3*

Asi pu es , a l a  v i s t a  d e l e s tu d io  de lo s  dos t ip o s  de in  -  

t e r f e r e n c ia s  en co n trad as , se puede e s ta b le c e r  como m uestra  l a  

ta b la  s ig u ie n te ,  que, operando con 30" de p re in te g ra o io n  y un
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tiempo co n s ta n te  de in te g ra c io n , se  u n i f i can lo s  re s u l ta d o s  

enoontrados p a ra  e l  manganeso*

$  ELEMENTOS TIEMPOS DE < Mn
MUESTRAS ALEACION INTEGRACION

(" )
^  S REAL ENCONTRADO

SS -  1/1 6 22 0 ,03 1 ,54 1,55

CENIM -55 2 22 0,17 1,53 1,55

CENIM -2 8 28 (lajè Cr) 22 0,015 1,66 1,62

5 . 5 .4  -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con con ten idos en man­

ganeso comprendidos e n tr e  e l  0 ,1 2  y e l  1,63^*

2 ) Im p o s ib ilid a d  de u n i f i c a r  r e su lta d o s  y g r â f ic a s ,  t r a b a -  

jando con Pe como p a tro n  in te m o .

3 ) N eoesidad de t r a b a j a r  con un tiempo de p re in te g ra o io n  de 

30", cuando se  t r a t a  de ac e ro s  con co n ten id o s  en S ^ 0 , 05^ .

4 ) E x is te n c ia  de dos g r â f ic a s  de c a lib ra d o : Una p a ra  lo s  ace 

ro s  a l  cromo ( >  5^)> y o t r a  p a ra  e l  r e s to  de l a  gran v a ­

r ie d a d  de m a te r ia le s  ensayados, empleando e l  FR como con­

t r o l  d e l tiem po de in te g ra c iô n .

5 . 5*5 -  E s tu d io  e s ta d is t i c o

A co n tin u ac io n  se dan lo s  d a to s  co rre sp o n d ie n te s  a l a  

m uestra  CENIM - 7 .
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MUESTRA CENIM -7  (1 .3  % de Mn)
L e c tu ra  D esv iac iones Cuadrado de l a s

(x ) (e ) d e sv ia c io n es

650 1 1

631 20 400

629 22 484

645 6 36

672 21 441

667 16 256

652 1 1

663 12 144

636 15 225

652 1 1

670 19 361

649 2 4

661 10 100

639 12 144

644 7 49

645 6 36

670 19 361

640 11 121

652 1 1

655 4 16

f =13022 — £ 3 1 8 2
3c « 651

D esv iacion  t l p i c a t

W
N-1

c r i 3

Desviaci&n t i p i c a  m edial

8 11..
\ T ^  4 ,4

*19,95 = 2,093

2,9

L im ite s  de co n fian za  p a ra  
una seg u rid ad  d e l 95^:

— L* — t (— ) g i  2# 1 * 1 # 9 ^  — 6 

X - L « 651 1 6

Traducido en p o rc e n ta je  de 
Mn, r é s u l t a :

5Ê Mn * 1,30  0 ,0 2

— 84 —



a:

o
c
m
c
c

X )

£

mm

in
n«M

ro
CM 8

en
m.
(1)m CM

o
• <

m
00
G)
CM
il

oC
•f  ...+

Æ
o
c
L _Q>
g
c

'O

a
CL

om IT) a

5  % ^o  CQ Z
O O S
-% "% "%
ï  S S
z  z  z

o
"O

o

§  3
u
o

“O
s

om

om
CM

(/!
O
>k.
D
U

en
iZ

m
& §■

in
B

uw ap V.



5.6 - ITIQUEL ( / = 3414 1 )

5 . 6.1 -  Dominio de o o n oen trac iones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  curvas de c a lib ra d o  con l a s  s e r i e s  

de m uestras  t ip o :  KBS-II6I a KBS-II68 , SS-50  a SS-55> SS I / I  

a  SS 8/ 1 , NBS-II84 y NBS-II85 , l a s  c u a le s  cubren un dominio 

de co n cen trao io n es  comprendido e n tr e  e l  0 ,022 y e l  24*8^ de 

n iq u e l •

5 . 6 .2  -  Curvas de o a lib ra d o

Bn p r in c ip io  se u t i l i z a r o n  dos lo n g itu d e s  de onda d is  -  

t i n t a s  p a ra  l a  d e te rm in ac iô n  d e l N i: 2316 K y 3414 K, compro 

bândose que se comportaban de una manera to ta lm en te  d i s t i n t a .

P ara  v e r  cu a l de e s ta s  dos l in e a s  e ra  l a  mas convenien­

t e  p a ra  a n a l iz a r  e l  con jun to  de l a  am plia v a ried a d  de mues -  

t r a s  ensayadas, se h izo  un e s tu d io  de l a  em ision in s ta n ta n é s  

en funciôn  d e l tiem po que p re se n ta n  lo s  d i f e r e n te s  a c e ro s  en 

ambas lo n g itu d e s  de onda. P ara  e s te  e s tu d io  se s e le c c io n a ro n  

l a s  m uestras s ig u ie n te s :

CEKIM - 8  Ni ^  4 ) ,  CENIM -2 8  Ni 2^ g ) y  CENIM -3 8  

(55 Ni 2  ̂ 12) .

Como puede a p re c ia r s e  en lo s  r e g i s t r e s  que se a d ju n ta n , 

en /=  2316 A, l a  em ision c o rre sp o n d ien te  a e s to s  m a te r ia le s  

es  p râc ticam en te  s im i la r  pese  a su d i f e r e n te  co n ten id o , lo  

cu a l q u ie re  d e c i r  que e s ta  l in e a  es muy poco s e n s ib le .

E s te  hecho e x p lic a  s a tis fa c to r ia m e n te  e l  fenômeno, a 

p rim era  v i s t a  i lo g io o ,  de que en 2316 A se obtenga una
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R e g is tre  Ai M uestras 6 - 28 , 6 -3 8 , S *-8, 6 -3  y  6 -39

R e g is tre  Bi M uestras 0 - 28, 6 -3 8  y  0 - 8 .



g r a f ic a  de o a lib ra d o  con una p en d ien te  a c e p ta b le , cuando se  t r a b a ja  

con p a tro n  in te m o  Fe.

E sto  suoede porque en l a  m ayoria de l a s  m uestras  d isp o n ib le s , a 

medida que aumenta e l  p o rc e n ta je  de n iq u e l ,  dism inuye e l  p o rc e n ta je  

de h ie r ro ,  aumentando p o r c o n s ig u ie n te  e l  tiem po de in te g ra c iô n , corn 

pensandose de e s ta  forme l a  m a n if ie s ta  f a l t a  de s e n s ib i l id a d .  En 

cambio, con e l  *’haz re  f le ja d o " ,  lo s  tiem pos de in te g ra c iô n  son muy 

s im ila re s  y , por c o n s ig u ie n te , l a s  l e c tu r a s  son d e l mismo o rden ,

Por e l  c o n tr a r io ,  en /=  3414 A. y como puede a p re c ia rs e  en e l  

r e g i s t r e  a n t e r i o r , se observa  d i f e re n c ia  e n tr e  l a  em isiôn co rrespon  

d ie n te  a estas m uestraS, Se han in c lu id o , ademas, l a s  m uestras  CENIM-3 

y CENIM-39» cuyo con ten ido  en Ni es de 3 y 2,5^» re sp ec tiv am en te , pa 

r a  h ace r mas p a te n te s  lo s  fenômenos a n te r io rm en te  ex p u es to s.

Como puede a p re c ia r s e ,  una d i f e re n c ia  de so lo  un en N i, es

a cu sab le  por e l  fo to tu b o  co rre sp o n d ien te  a l a  l i n e a  3414 A, En cam -  

b io ,  en l a  l in e a  2316 k  no se acusa d i f e r e n c ia ,  n i  aun cuando lo s  

p o rc e n ta je s  de Ni d i f i e r e n  en un 8^#

Asi pues, en lo s  r e s ta n te s  ensayos se ha se lecc io n ad o  l a  lo n g i­

tu d  de onda 3414 k  p a ra  l a  de te rm in ac iô n  d e l n iq u e l ,

P a trô n _ in te m o _ :^  ( 2493 k)

P uesto  que e l  dominio de co n cen trao io n es  e s  muy am plio, como se 

ha ind icado  en e l  ap a rtad o  5*6 .1 , se  han desdoblado en dos l a s  g ra j^  

cas  de c a lib ra d o , u t i l iz a n d o  dos can a le s  d i s t i n t o s .  De e s ta  form a, 

a l  f in a l  d e l c a p i tu le  aparecen  dos g râ f ic a s  d i f e r e n te s :  Una p a ra  lo s  

co n ten id o s  de Ni comprendidos e n tr e  e l  0 ,022  y e l  3# 26$ ,̂ y  o t r a  p a ra
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lo s  co n ten id o s  comprendidos e n tre  e l  2,23  y  e l  24»85̂  ( f ig u r a s  12 y  13)

Las anom alias que se observan  en l a  g r a f ic a  co rre sp o n d ien te  a  lo s  

b a jo s  co n ten id o s  (p rim er c a n a l) ,  se e x p l ican fa c ilm e n te  a l  exam iner l a  

t a b la  s ig u ie n te ,  dada l a  d i f e re n c ia  que p re se n ta n  lo s  tiem pos de in te ­

g ra c io n .

MUESTRAS

TIEMPOS DB 
INTEGRACION 

( ” ) ^  Ni LECTURAS

SS-6/1 34 0,19 140

SS^3_ _ _ _ 30 0 ,23 125

s s - 3/1 37 1 ,0 600

NBS-1168 29 1 ,0 430

CENIM-41 32 1 .0 550

SS-1/1 36 1,24 650

NBS-1161 30 1,73 650

Como puede o b se rv a rse , m uestras con un con ten ido  s im i la r  en n iq u e l 

como son l a  S S -3 /l ,  NBS-1168  y CENIM-41» dan le o tu r a s  to ta lm en te  d i s t i n  

t a s ,  aumentando, como es lo g ic o , a medida que aumenta e l  tiempo de in t£  

g ra c io n . P or o t r a  p a r te ,  m uestras con d i s t i n t o s  co n ten id o s , como son l a  

S S - l / l  y NBS-II61 , dan le c tu r a s  s im ila re s  a l  compensarse e l  menor conte 

n id o  en n iq u e l con e l  aumento de tiem po.

H especto a l a s  m uestras  con co n ten id o s  a l t o s  de n iq u e l ,  se  da e l  

hecho p ra c t ic o  de que, a medida que aumenta e l  p o rc e n ta je  de d icho  e le ­

mento, dism inuye e l  de h ie r r o ,  aumentando, p o r ta n to ,  e l  tiem po de i n te  

g rac io n  de una manera p ro p o rc io n a l y m anteniéndose p râc ticam en te  cons -
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ta n te  l a  r e la c io n  n lq u e l /h ie r r o .  E sto  hace que lo s  pun tos sa lg an  a l i -  

neados aunque sea  de una manera a r t i f i c i a l *  No o b s ta n te , se d ispone 

de dos m uestras  que no cumplen e s ta  co n d ic iô n , debido a l  r e s to  de lo s  

elem entos de a le a c iô n  p ré s e n te s ,  r e s u l t ando que, p a ra  un p o rc e n ta je  

mayor de n iq u e l,  e l  con ten ido  en h ie r ro  es  tam bién mayor#

En l a  ta b la  s ig u ie n te  se  recogen lo s  d a to s  que ponen de m an ifie^  

to  e s te  fenômeno#

MUESTRAS ^  Pe
TIEMPOS DE

INTEGRACION
(")

i  Ni LECTURAS

CENIM-25/20  53 39 20,5 1000

NBS-850  72 28 24,8 900

E sto  e x p lic a  l a  in v e rs iô n  que se a p re c ia  en l a  p o s ic iô n  de lo s  

puntos c o rre sp o n d ie n te s  a e s ta s  dos m u estras , en l a  g r a f ic a  de lo s  

a l to s  co n ten id o s  (segundo c a n a l) ,  con p a trô n  in te m o  Pe ( f ig u r a  1 3 ).

Pa^mn__in t^m o__^

M ediante e l  empleo d e l "haz r e f le ja d o "  como c o n tro l  d e l tiempo 

de in te g ra c iô n , se han subsanado to d as  l a s  anom alias a n te s  apunta — 

d as , ta n to  en lo  r e fe r e n te  a lo s  b a jo s , como a lo s  a l t o s  contenidos# 

De e s ta  form a, no se  en cu en tra  ningirna anorm alidad d e s ta c a b le  en l a s  

g râ f ic a s  c o rre sp o n d ien te s  que se in c lu y en  asimismo a l  f in a l  d e l ca -  

p i tu lo .
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5.6(3 - Interferenoiaa

Empleando l a  lo n g itu d  de onda 3414 Jl y  e l  FR como c o n tro l 

d e l tiempo de in te g ra c io n , no se  ha observado ninguna i n t e r f e -  

r e n c ia  d e n tro  de lo s  m a te r ia le s  ensayados.

5 . 6 .4  -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con co n ten id o s  de n iq u e l 

comprendidos e n tr e  e l  0 ,022 y e l  24»%*

2 ) E lec c io n  de l a  lo n g itu d  de onda 3414 K, f r e n te  a l a  2316, 

p o r ao u sar mas c la ram en te  una v a r ia c io n  e n tre  dos co n ten i -  

dos en n lq u e l proxim os.

3 ) Im p o s ib ilid a d  de u n i f i c a r  en una g r â f ic a  de c a lib ra d o  lo s  

pun tos c o rre sp o n d ie n te s  a l a s  d iv e rs a s  m uestras  ensayadas, 

tra b a jan d o  con Pe como p a tro n  in te m o .

4 ) R e u n if ic a c io n ,e n  una s o la  g r â f ic a ,  de to d as  l a s  m uestras en 

sayadas, con tro lando  e l  tiempo de in te g ra c io n  con FR.

5 . 6 .5  -  E s tu d io  e s ta d is t i c o

En e s te  oaso y p u esto  que e l  dominio de co n cen trac io n es  

es muy am plio, se han se lecc io n ad o  dos m u estras : Una con b a jo  

con ten ido  en n fq u e l,  y o t r a  con un con ten id o  elevado  de e s te  

mismo elemento*

A co n tin u ac io n  se dan lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a ambas 

m u estra s .
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MUESTRA CENIM-6 (0,25% de Ni)
L ec tu ra D esv iaciones Cuadrado de l a s

_ (x) _ (e ) d e sv ia c io n es

160 1 1

142 17 309

145 14 196

151 8 64

160 1 1

175 16 256

170 11 121

145 14 196

160 1 1

172 13 169

175 16 256

160 1 1 i l

140 19 361
X

177 18 324

163 4 16

160 1 1

155 4 16

150 9 81

..... 150 . 9 81
S=3176 - 3:=2500

D esv iacion  t i p i c a :  

s= \  / ^ 2 —— = 11,5
V  N -1

D esv iaci6n  t i p i c a  media:

——S— 2f 6
v n r

^19,95 = 2,093

L im ites  de con fianza  p a ra  
una seg u rid ad  d e l 95^:

T raducido en p o rc e n ta je  de 
N i, r é s u l t a :

Ni = 0 ,2 5  -  0 ,0 2
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e - 3  3 o j , 6 % r / n

i

L ec tu ra
(x)

D esv iaciones
( e )

Cuadrado de l a s  
d e sv ia c io n es

690 22 484

730 18 324

702 10 100

719 7 49

715 3 9
718 6 36

720 8 64

695 17 289

699 13 169

710 2 4
740 28 784

732 20 400

710 2 4

695 17 269

713 1 1

725 13 169

719 7 49
680 32 1024

701 11 121

733 21 441

F *14246 - %  4711
712

D esviaol6n  t f p io a i

. ^ 1 5 , 5
N-1

D esv iacion  t i p i c a  m edia:

VÆ" “

*19,95  = 2,093

L im ite s  de co n fian za  p a ra  
una seg u rid ad  d e l 95^:

± L « i  t (  ) i  2 ,1 .3 > 5 d “ 7>5
y T ^

X 2  L -  712 -  7 ,5

Traducido  en p o rc e n ta je  de N i, 
r é s u l t a :

55 Hi -  12,6  î  0 ,2
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5.7 - CROMO ( /= 2860 k )

5*7*1 - Dominio de oonoentraoiones

Se e s ta b le c ie ro n  la s  ourvas de c a lib ra d o  con l a s  s ig u ie n -  

t e s  s e r ie s  de m uestras  t ip o :  SS-I/1  a  SS-8/ 1 , SS-50  a SS-55> 

IBS-1161 a NBS-1168, NBS-836  a  IBS-841 , IBS-845 a  IBS-85O, IBS 

1184 y IBS-1185; l a s  cu a le s  cubren un dominio de co n cen trac io ­

nes comprendido e n tre  e l  0 ,036 y e l  23*7^*

5*7*2 -  Curvas de c a lib ra d o

En p r in o ip io  se u t i l i z a r o n  dos lo n g itu d e s  de onda d i s t i n -  

t a s  p ara  l a  de te rm in ac io n  d e l Cr: 2860,9 y 4254 K* comprobando 

se que p resen tab an  un com portam iento p rac tic am e n te  s im i la r  ( l a  

firm a  d isen ad o ra  d e l equipo programa l a  p rim era  p a ra  lo s  a l t o s  

co n ten id o s , y l a  segunda p a ra  lo s  b a jo s  y m edics)*

P ara  v e r  cu a l de e s ta s  dos l in e a s  es  mas conven ien te  p a ra  

a n a l iz a r  e l  con jun to  de lo s  m a te r ia le s  ensayados (* ) ,  se  h izo  

un e s tu d io  p re v io  de l a  em ision in s ta n ta n e a  en fu n c id n  d e l tiem  

po, en ambas lo n g itu d e s  de onda, de algunos de e s te s  m a te r ia  -  

le s*  Las m uestras  s e le c c io n ad as  con v i s t a s  a d isp o n e r de con te  

n id o s escalonados en cromo, fu ero n  l a s  s ig u ie n te s :  € - 25/ 2O 

( • ^  25^  C r), e -2 8  18^ C r), G -39 ( c f  16 ,5^ C r), G -3 3

lyji  C r), G -4 8  555 C r), G -3 0  ( c f  4,355 C r), C - 8  ( ^ 1 5 5  Or)

y  G -3  (»% 0 ,7 ^  C r).

(«) Se t r a t a  de em plear una s o la  l ln e a  p a ra  todo  e l  con ju n to  de m u estras  
con e l  f i n  de aum entar l a  capacidad  r e a l  d e l equ ipo , y a  que a l  l im i -  
t a r  e l  numéro de l in e a s  a d s c r i t a s  a un program a, e x is te  l a  p o s ib i l i  -  
dad de s e le o c io n a r  o t r a s  /  p a ra  elem entos no program ados en p r in c ip le *  
E s te  p ré se n ta  una im p o rtan te  c r e c ie n te  ya  que, de d ia  en d ia ,  aumenta 
e l  numéro de nuevos elem entos con in te r e s  a n a l l t i c o  y  que de una f o r ­
ma a c c id e n ta l  o program ada e s te n  p ré se n te s  en determ inados m a te r ia le s ,  
m odificando sus p ro p iedades.
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(D e te o to re s  fo to tu b o s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a s  l in e a s  2860'9 y 4254 A., de Cr)

Bn e l l e s  puede a p re c ia r s e  l a  d i f e r e n te  re s p u e s ta  que p a ra  una misma d i -  

f e re n o ia  en oon ten idos de oromo (m uestras  G - 8  y  C - 3 ) acusan e s ta s  dos 

l i n e à s ,  a s i  como l a  d i s t i n t a  e s ta b i l id a d  que p re se n ta n  p a ra  lo s  co n ten id o s  

a l t o s  (m u estras  6 -3 8  y 6 2 5 /2 0 ).



Como puede a p re c ia rs e  en lo s  r e g i s t r e s  que se  a d ju n tan , 

s i  b ien  p a ra  l a s  m uestras  con b a jo s  co n ten id o s  en cromo l a  

d i f e r e n c ia  de em ision e x is te n te  es lig e ra m e n te  mas acu sab le  

en X = 4254 A, en cambio, p a ra  l a s  de co n ten id o s  e lev ad o s, 

e s ta  l in e a  p ré se n ta  una o s c ila c io n  muy acusada, que in f lu y e  

no tablem ente en l a  re p ro d u c ib il id a d  de l a s  l e c tu r e s .  Debido 

a e s te ,  se adopté l a  l in e a  2860,9 A p a ra  lo s  r e s ta n te s  en sa- 

yos re la c io n ad o s  con e s te  elem ento.

PaJbr£n_int^i2io_Pe ( /  = 2493 A )

P uesto  que, como en e l  oaso d e l n iq u e l ,  e l  dominio de 

co n cen trac io n es  es muy am plio, se han desdoblado en dos l a s

g râ f ic a s  de c a lib ra d o , u t i l iz a n d o  dos c a n a le s  d i s t i n t o s .  De

bido  a e s te ,  a l  f in a l  d e l c a p i tu le  aparecen  dos g r â f ic a s  d i -  

f e r e n te s ,  una p a ra  lo s  co n ten id o s en cromo comprendidos en -  

t r e  e l  0 ,036 y e l  2 ,97^ y o t r a  p a ra  lo s  co n ten id o s  comprend! 

dos e n tr e  e l  2,1 y e l  23>7^> de e s te  mismo elem ento .

Las anom alias que se  observan en l a  g r â f ic a  co rrespon  -

d ie n te  a lo s  b a jo s  co n ten id o s  (p rim er c a n a l) ,  se  e x p lic a  f â -

c ilm en te  a l  exam inar l a  ta b la  s ig u ie n te ,  dada l a  d i f e r e n c ia  

que se observa e n tr e  lo s  tiem pos de in te g ra c io n .

MUESTRAS TIEMPO DE 
INTEGRACION

C“)

^ Cr LBCTÜRAS

ss  -  1/1 33 0,51 200

NBS -  1168 29 0 ,54 175

NBS -  850 38 3 ,0 1000

SS -  7/1 33 2,97 850
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R especte a l a s  m uestras con a l t o  co n ten ido  en cromo, como ocu 

r r e  en e l  oaso d e l n iq u e l ( /=  2316 A, a p a r tado 5*6*2, se da e l  

cho p r a c t ic e  de que, a medida que aumenta e l  p o rc e n ta je  de cromo, 

dism inuye e l  p o rc e n ta je  de h i e r r e ,  y aum enta, p o r ta n te ,  e l  tiempo 

de in te g ra c io n , haciendo que lo s  pun tos sa lg a n  a lin e a d o s  aunque 

sea  de una manera a r t i f i c i a l .  No o b s ta n te ,  se  d ispone de un grupo 

de m uestras  que no cumplen e s ta  co n d ic io n , debido  a l  r e s te  de lo s  

elem entos de a le a c iô n  p ré s e n te s .  E l ia s  ponen de m a n if ie s to  l a  in  -  

f lu e n c ia  de lo s  d i s t i n t o s  p o rc e n ta je s  de h ie r ro ,  como se  m uestra  

en l a  ta b la  s ig u ie n te s

MUESTRAS $  Pe
TIEMPO DE 

INTEGRACION 
( ” /

f  Cr LECTURA

NBS -841 75 36 4 ,3 360

CENIM -30 68 40 4 ,2 400

CENIM -3 4 92 33 5 ,0 360

NBS -846 70 37 18,3 960

NBS -1185 66 42 17,1 960

E ste  e x p lic a  l a  in v e rs io n  de pun tos que se  a p re c ia  en l a  g r^  

f i c a  co rre sp o n d ien te  a l  segundo canal (p a tro n  in te rn e  P e ).

P a tro n  in te rn e  PR

M ediante e l  empleo d e l *'haz r e f i e  jad e"  como c o n tro l de l 

tiempo de in te g ra c ié n ,  se re s o lv ie ro n  todas l a s  anom alias ap u n ta - 

das, en l e  r e fe r e n te  a lo s  p o rc e n ta je s  de cromo p o r debajo  d e l 12. 

Ahora b ie n , se pudo o b se rv a r un nuevo fenomeno, y es e l  de que t^  

das l a s  m uestras con con ten idos en cromo ig u a le s  o s u p e rio re s  a l  

12^ , dan una le c tu r a  p rac ticam en te  s im i la r  ( e s te  fenomeno se ex -  

p l i c a  en e l  ap a rtad o  s ig u ie n te ) .
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5*7*3 - Interferencias

P ara  t r a t a r  de e x p l io a r  e l  fenomeno a n te r io r ,  se  re o u rr io  a l  

e s tu d io  de lo s  r e g i s t r o s  de em ision in s ta n ta n e a , en funcion  d e l 

tiem po, que se in o lu y en  en e l  a p a rtad o  5.7*2#

En e l lo s  puede a p re c ia rs e  que l a  em ision es  p rac ticam en te  ed 

m ila r  p a ra  todas l a s  m uestras con con ten ido  en cromo a p a r t i r  d e l 

12$S, lo  cual s ig n i f i c a  que no e x i s te  s e n s ib i l id a d  p a ra  e s to s  con­

te n id o s  e levados en ninguna de l a s  dos /  e s tu d iad as*

E sto  puede d eb erse  a que l a  lu z  que p asa  p o r un idad  de a rea  

y tiempo a t ra v e s  de l a  r e n d i ja  se c u n d a ria , a lcan ce  su maxime, 

aproximadamente en e l  12^. Ahora b ie n , puede o c u r r i r  que, p a ra  

una mayor co n cen trao io n  en cromo, e l  a re a  ilum inada  sea  tam bién 

mayor, pero  como e l a rea  u t i l  queda f i j a d a  p o r l a  r e n d i ja  secun­

d a r ia ,  e s ta  mayor ilum inao ion  no se d e te c ta .  E sto  puede e x p l ic a r  

e l  que, pese a no s a tu r a r s e ,  lo s  condensadores co rre sp o n d ien te s  

a lcan cen  un mismo v a lo r  de ca rg a , en un tiem po dado.

5*7#4 -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con co n ten id o s  en cromo com 

p ren d id o s e n tre  e l  0 ,036 y e l  12^.

2) E lecc io n  de l a  lo n g itu d  de onda 2860 A , f r e n te  a l a  4254 A , 

p o r s e r  mas re p ro d u c ib le s  lo s  r e s u l ta d o s  con e l l a  o b te n id o s .

3) Im p o s ib ilid ad  de u n i f io a r  en una s o la  g r â f ic a  l a  d iv e rs id a d  

de puntos o b te n id o s , tra b a ja n d o  con Pe como p a tré n  in te m o .  

E s te  in c o n v én ien ts  se é lim in a  s i  en l a  g r â f ic a  se re p ré s e n ta  

e l  ^  de Cr y e l  ^  de Pe, f r e n te  a l a  l e c tu r a  C r / le c tu ra  Pe, 

pero  e l lo  o b lig a  a conocer p rev iam ente l a  com posiciôn comply 

t a  de l a  m uestra  a a n a liz a r*
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4) Empleando e l  ”haz r e f le ja d o "  como c o n tro l  d e l tiempo de i n t e ­

g rac io n , se  reunen en una s o la  g r â f ic a  to d as  l a s  m uestras  en­

sayadas, siem pre que e l  con ten ido  en Cr sea  ig u a l  o i n f e r i o r  

a l  12^.

5 . 7*5 -  E stu d io  e s ta d f s t ic o

Se e s tu d irn  lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a s  m uestras CENIM- 

34 y CENIM -2 5  que p re se n ta n  co n ten id o s en cromo d e l 5 ,0  y 

0 , 70^ , re sp ec tiv am en te .

MUESTRA CENIM -3 4  (5.0% de Cr)
L ec tu ra s  D esv iaciones Cuadrado de la s  

(x)___________ [e)__________d e sv ia c io n e s

300 32 1024
298 34 11 s6
343 11 121
351 19 361
330 2 4
332 0 0
328 4 16
350 18 324
325 7 49
353 21 441
327 5 25
335 3 9
337 5 25
329 12 144
340 8 64
359 27 729
350 18 324
330 2 4
315 17 289

X**6652 T * 5 1 1 1

X= 332

D esv iacion  t i p i c a :

g J I * '-1 6
1/  N-1

D esv iacion  t i p i c a  media:

^19,95  -  2,093

L im ite s  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^*

— L«= — 2 ,1. 3 ,6  = — 7 ,5

X -  L -  332 -  7 ,5

Traducido en p o rc e n ta je  de Cr, 
r é s u l t a :

5̂  Cr = 5 ,0  i  0,1
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MUESTRA CENIM -2 5  (0 ,70  % de C r )
L ec tu ras D esv iaciones Cuadrado de l a s

(x) (e ) d esv ia c io n es

250 2 4
D esv iac ion  t ip ic a :

265 13 169

242 10 100 $ A/- ~  10 
V 1̂ -1

250 2 4

253 1 1 D esv iacion  t ip i c a  m edia:

254 2 4
/w 2

247 5 25 V T -

263 11 121
*19,95  = 2,093

251 1 1

250 2 4 L im ite s  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^*

248 4 16

267 15 225 — L *= — 2,1 #2 4,1

270 18 324 X -  1 = 252 -  4

271 19 361
Traducido  en p o rc e n ta je  de Cr,

239 13 169 r é s u l t a :

240 12 144
55 Cr = 0 ,7 0  -  0 ,0 2

250 2 4

250 2 4

240 12 144

249 3 9

X=5049 2 = 1 8 3 3

%= 252 — -
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5*8 -  MOLIBDENO ( /=  3864 k )

5*8 .1 -  Dominio de co n cen trac io n es

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  curvas de c a lib ra d o  con l a s  s e r ie s  de 

m uestras t ip o :  NBS-II6I a UBS-1168, SS-5 0  a  SS-55> S S -I /I  a SS- 

8/ 1, NBS-845  a KBS-850, NBS-1184  y KBS-1185, l a s  cu a le s  cubren 

un dominio de co n cen trac io n es  de Mo comprendido e n tre  e l  0 ,005 

y e l  8 , 26^ .

5 . 8 .2  -  Curvas de c a lib ra d o

Pajbr£n_int^rno_P^ ( /=  2493 k  )

Como en e l caso  d e l Ni y d e l Cr, dado e l  am plio dominio de

co n cen trac io n es  abarcado , se han desdoblado en dos l a s  g râ f ic a s  

de c a lib ra d o , u t i l iz a n d o  dos ca n a le s  d i s t i n t o s .  De e s ta  forma, 

a l  f in a l  d e l c a p i tu le  aparecen  dos g r â f ic a s  d i f e r e n te s :  Una pa­

ra  lo s  con ten idos de Mo comprendidos e n tr e  e l  0 ,005 y e l  1 ,0 5 ,,

y o t r a  p a ra  lo s  com prendidos e n tr e  e l  0 ,5 3  y e l  8,26, .

La ta b la  s ig u ie n te  da una id e a  c l a r a  de l a s  anom alias que 

se  observan en l a s  g r â f ic a s  de c a lib ra d o  c o r re sp o n d ie n te s .

MUESTRAS i  Pe
TIEMPO DE 

INTEGRACION
_________ w _________

^  Mo LECTURAS

NBS -  I I 62 97 24 0 ,0 8 130
_ SS -  53 . 99 22 0 .1 0 115

NBS -  1161 99 22 0 ,3 0 300
SS -  5/1 95 24 0 ,3 0 350
NBS -  848 85 28 0 .3 3 500
NBS -  84^ 70 33 0 ,4 3 800
SS -  6/1 95 24 0 ,5 3 500
NBS -  Ô4 I 75 30 0 ,8 4 800
SS -  8/1 95 24 0 .8 3 600
NBS -  1185 ëë 32 2 ,0 600
ÎŒS -  836 80 29 2 .8 500
NBS -  838 81 28 8 ,2 650
CENIM 32 ... . 1 9 .........._____ -30. . , . . 1 , 0  ... -7 0 0  ........
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Como puede a p re c ia r s e ,  a medida que dism inuye e l  con ten ido  

en h ie r ro ,  e l  tiem po de in te g ra c io n  es  mayor y , p o r c o n s ig u ien­

t e ,  p a ra  un mismo con ten ido  en m olihdeno, l a s  le c tu r a s  o b te n i -  

das son mas a l t a s .

P a tro n  in te m o  PR

M ediante e l  empleo d e l "haz r e f l e jad o " como c o n tro l d e l 

tiem po de in te g ra c io n , se  han subsanado to d as  l a s  anomalfa s  an­

t e s  apun tadas, ta n to  en lo  r e fe r e n te  a lo s  b a jo s , como en lo s  

a l to s  co n ten id o s.

De e s ta  form a, no se  en cu en tra  n inguna anorm alid ad  d es ta q a  

b le  en l a s  g râ f ic a s  c o rre sp o n d ien te s  ( f ig u r a s  16 y 17 ), que se 

in c lu y en  a l  f in a l  d e l c a p i tu le .  E s to , como es lô g ic o , se debe a 

l a  sem ejanza e x is te n te  e n tre  lo s  tiem pos de in te g ra c io n  cuando 

se emplea e l  FR como p a tro n  in te rn e .

5 .8 .3  -  I n te r f e r e n c ia s

Empleando l a  lo n g itu d  de onda 3864 & y e l  FR como c o n tro l 

d e l tiem po de in te g ra c io n , no se  ha observado ninguna i n t e r f e  -  

re n c ia  deb ida  a l  r e s t e  de lo s  elem entos p ré s e n te s ,  d en tro  d e l 

dominio de co n cen trac io n es  que cubren lo s  m a te r ia le s  ensayados.

5*8*4 -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con co n ten id o s  en Mo corn -  

p rend idos e n tr e  e l  0,005  y e l  8 , 26^

2 ) Im p o s ib ilid a d  de r e u n i f ic a r  lo s  pun tos c o rre sp o n d ie n te s  a l a s  

d iv e rs a s  m u estras  ensayadas, u t i l iz a n d o  Pe de p a tro n  in te m o .

3 ) R eu n ificac io n  de todos lo s  pun tos en una s o la  g r â f ic a ,  con -  

tro la n d o  e l  tiem po de in te g ra c io n  con FR.
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5.8*5 - Estudio estadfstioo

A co n tin u ac io n  se  dan lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a s  mues­

t r a s  G -3 8  y G -47> cuyos co n ten id o s en Mo son , re sp ec tiv am en te , 

de 2*0 y O '20^.

MUESTRA CENIM -3 8  Ï2*0^  de Mo)
L e c tu ra s  D esv iaciones Cusidrado de la s

D esviaoiôn  t i p i c a :

(x) (e ) d e sv ia c io n e s

360 0 0

329 31 961

375 15 225

362 2 4

342 18 324

381 21 441

334 26 676

355 5 25

361 1 1

359 1 1

376 16 256

348 12 144

382 22 484

362 2 4

373 13 169

365 5 25

347 13 169

360 0 0

356 4 16

363 3 9
± = 7190 Z=39_34
5f = 360

s = i 14
y  N-1

D esv iaciôn  t i p i c a  media:

s
v n r

t

c  3,1

19,95  * 2,093

L im ites  de co n fia n z a  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^*

— L= — t (  ———)«* 2,1*3,1 — 6 ,5

X — L * 360 — 6 ,5

T raducido en p o rc e n ta je  de Mo, 
r é s u l t a :

Mo « 2 ,0  -  0,1
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MUESTRA CENIM -47 ( 0*20 5̂  de MÔÎ
L ec tu ras  

_ (x)
D esv iaciones

(e )
Cuadrado de l a s  

d e sv ia c io n e s

200 0 0 D esv iacion  t ip io a :

202 2 4 t je  aP

200 0 0

191 9 81

183 17 289
D esv iac ion  t i p i c a  media:

197 3 9

200 0 0
y r

210 10 100 *19,95  -  2,093

203 3 9

200 0 0
L im ite s  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^:

180 20 400
11» i  t  ( , - ! _ ) =  ± 2 , 1 . 1, 7 — -  3 ,6

220 20 400 y r

201 1 1

217 17 289
X -  L = 200 î  3,6

191 9 81 Traducido en p o rc e n ta je  de Mo,

194 6 36
r é s u l t a :

205 5 25 ^  Mo =. 0 ,2 0  -  0,005

198 2 4

200 0 0

201 1 1

^ = 3 9 9 3 _ ^  =17.29 .......

200
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5.9 - VAMADIO ( X = 3110 k )

5*9*1 - Dominio de concentraciones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  cu rvas de c a lib ra d o  con l a s  s ig u ie n te s  

s e r ie s  de m uestras t ip o :  BBS-1161 a BBS-1168, S S - l / l  a  S S -8 /l ,  

SS-55 a SS-60 y BBS-836 a BBS-84I , l a s  c u a le s  cubren un dominio 

de co n cen trac io n es  de vanadio  comprendido e n tre  e l  0 ,007 y e l

3 , 04^ .

5 . 9*2 -  Curvas de c a lib ra d o

Pa_tron__intei7iq__Pe ( /=  2493 K )

Cuando se emplea e l  Pe como c o n tro l d e l tiempo de in te g ra  -  

c io n , aparecen , como en e l  r e s to  de lo s  e lem entos, l a s  anom alies 

p ro p ia s  d e l s is te rn a .

E s ta s  i r r e g u la r id a d e s  se ponen de m a n if ie s to  con mayor c la -  

r id a d  en l a  ta b la  s ig u ie n te :

MUESTRAS ^ Pe
TIEMPOS DE 

IBTEGRACIOB 
( ’0

i  V LECTURAS

BBS -1164 97 23 0 ,3 0 210

CEBIM -33 84 27 0 ,26 240

BBS -  839 77 28 1,50 680

CEBIM -53 63 30 1,26 710

-  I l l  -



Patron intemo FR

M ediante e l  empleo d e l "haz r e f le ja d o "  como c o n tro l d e l 

tiempo de in te g ra c io n , se  han r e s u e l to  l a s  anorm alidades aptm 

ta d a s , ob ten iéndose una p ro p o rc io n a lid a d  g en e ra l e n tr e  le c tu ­

ra s  y lo s  p o rc e n ta je s  de v an ad io .

5 . 9 .3  -  I n te r f e r e n c ia s

Empleando l a  lo n g itu d  de onda 3110 1  y e l  PR como con -  

t r o l  d e l tiempo de in te g ra c io n , no se  ha observado n inguna in  

te r f e r e n c ia  d en tro  de lo s  m a te r ia le s  ensayados.

5 . 9*4 -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con co n ten id o s  en vanad io  

comprendidos e n tr e  e l  0,007 y e l  3, 04$̂ .

2) Im p o s ib ilid ad  de r e u n i f ic a r  en una s o la  g r â f ic a  lo s  puntos 

co rre sp o n d ien te s  a lo s  d iv e rso s  m a te r ia le s  ensayados, t r a -  

bajauido con Pe como p a tro n  in te m o .

3 ) H eu n ificac io n  en una s o la  g r â f ic a  de to d as  l a s  m uestras  en 

sayadas, co n tro lan d o  e l  tiem po de in te g ra c io n  con FR.

5*9*5 -  E s tu d io  e s ta d f s t ic o

À co n tin u ac io n  se dan lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a  

m uestra  CEBIM -  30, que p ré se n ta  un con ten ido  en vansulio d e l

1 , 2# .

- 1 1 2  -



MUESTRA CENIM -3 0  (1.2% de V 1 ~
L ec tu ra s  D esv iaciones Cuadrado de l a s  

(x)______________  d e sv ia c io n e s

600 0 0

570 30 900

595 5 25

620 20 400

610 10 100

622 22 484

603 3 6

599 1 1

611 11 121

576 24 576

624 24 576

627 27 729

601 1 1

583 17 289

594 6 36

596 4 16

597 3 9

603 3 9

571 29 841

613 13 169

2=12015 Z  5288

600

D esv iac ion  t ip ic a :

H-1

D esv iacion  t i p i c a  media:

ÿ = r =

*19,95 -  2 ,093

L im ite s  de co n fian za  p a ra  
una seg u rid ad  d e l 95^*

— L « — t ( —S—)= —2 ,1 # 3 ,6 ^ ^  — 7*6

X î  L -  600 î  7 ,6

T raducido en p o rc e n ta je  de V* 
r é s u l t a :

V -  1 ,2  â  0 ,0 3
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5 .1 0 - VOLFRAMIO ( /= 4OO8 l)

5*10.1 - Dominio de oonoentraoiones

Se e s ta b le c ie ro n  dos curvas do c a lib ra d o  con l a s  s e r i e s  de 

m uestras  t ip o :  NBS-II6I a NBS-II68 , SS-50  a  SS-55> KBS- 836 a  

KBS-841 , KBS-1184, NBS-838 , NBS-845  y NBS-850, l a s  c u a le s  ou -

bren  un dominio de co n cen trac io n es  comprendido e n tre  0,001 y e l  

18,5^ do W

5*10,2 -  Curvas de c a lib ra d o

Como en e l  caso d e l N i, Cr y Mo, dado e l  eunplio dominio de 

co n cen trac io n es  ensayedo, se han desdoblado en dos l a s  g râ f ic a s  

de c a lib ra d o , u t i l iz a n d o  dos c a n a les  d i s t i n t o s .  De e s ta  form a, 

a l  f in a l  d e l c a p i tu le  aparecen  dos g râ f ic a s  d i f e r e n te s :  Una par- 

ra  lo s  con ten idos comprendidos e n tr e  e l  0,001 y e l  1 ,7^  de V, y 

o t r a  p a ra  lo s  co n ten id o s  comprendidos e n tr e  e l  1 ,4  y e l  18, 5^*

Pajfcr£n_int^rno__P£ ( /  = 2493 K )

Las anom alias que se  observan en l a s  g r â f ic a s  co rresp o n d ien  

t e s ,  se e x p li  can fâ c ilm e n te  a l  exam inar l a  t a b la  a d j\in ta , dada 

l a  d i f e r e n c ia  que se observa  e n tre  lo s  tiem pos de in te g ra c iâ n .

MUESTRAS i  Pe TIEMPOS DE 
INTEGRACION 

(«)

^  W LECTURAS

NBS-II63 96 23 0 ,10 150
SS -  55 99 21 0 ,12 100
NBS-II84 65 32 1 ,4 320
NBS- 838 79 27 1,7 290
NBS- 837 80 28 2 ,8 400
CENIM-37 94 23 4 ,2 400
NBS- Ô36 80 28 9 ,7 760
CENIM- 36 87 25 10,6 700
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Patron interne FR

Mediante  e l  empleo d e l "haz r e f le ja d o "  como c o n tro l  

d e l tiempo de in te g ra o io n , se  han subsanado to d as  l a s  

anom alias observ ad as , cuando se  emplea e l  h ie r ro  como pa­

tro n  in te r n e .

Las g r à f ic a s  c o rre sp o n d ie n te s  m uestran  c laram ente  e^ 

t a  c o rre c c ié n .

5*10.3 -  I n te r f e r e n c ia s

Empleando l a  lo n g itu d  de onda 4OO8 IL y  e l  FR como 

c o n tro l d e l tiempo de in te g ra c io n , no se ha observado n in  

guna in te r f e r e n c ia ,  d en tro  de l e s  m a te r ia le s  ensayados.

5 . 10.4  -  C onclusiones

1) F o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras  con co n ten id o s  de v o l 

fram ie comprendidos e n tre  e l  0,001 y e l  18, 5^*

2 ) Im p o s ib ilid ad  de r e u n i f ic a r  en nna s o la  g r â f ic a  l e s  

pun tos c o rre sp o n d ie n te s  a  l e s  d iv e r s e s  m a te r ia le s  ensa 

yados, empleando e l  h ie r ro  como p a tro n  in te r n e .

3 ) R eu n if ic ac io n , en una s o la  g r â f ic a ,  de to d as  l a s  mues­

t r a s  ensayadas, co n tro lan d o  e l  tiem po de in te g ra c iâ n  

con FR.
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5*10.5 - Estudio estadfstico

En e s te  case , y p u esto  que e l  dom inie de co n cen trac io n es  es 

muy am plio, se han se lecc io n ad o  dos m uestras  p a ra  e l  e s tu d io  es— 

ta d i s t i c o :  Una con b a jo  con ten ido  en W y o t r a  con con ten ido  e le -  

vado, dandose a co n tin u ac io n  lo s  d a te s  c o rre sp o n d ien te s  a ambas:

MUSSTRA CENIM -16  (0 .5 2 ^  de W)
Cuadrado de l a s  

d e sv ia c io n e s
L ec tu res

 ÙÜ.
D esv iaciones

(e)

500

505

500

471

468

498

527

520

502

511

475

483

492

514

517

498

527

527

475

g  iOOOO 
jT 500

0
5

0

29

32

2

27

20

2

11

25

17

8

14

17

2

27

27

25

10

0

25

0

841

1024

4

729

400

4

121

625

289

64

196

289

4

729

729

625

100

D esv iacidn  t i p i c a ;

s =

\ f
K-1

D esv iac ion  t i p i c a  m edia:

V r

*19,95  = 2,093

L im ite s  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^:

— L= — t (  ——— ) = — 2 , 1 * 4 ^ ”  8,1

500 -  8,1

Traducido en p o rc e n ta je  de W, 
r é s u l t a :

fo W = 0 ,5 2  -  0 ,02

f =^798
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MÜESTRA CENIM -3 ë  (10,7% de W)
L ec tu ra s

(x)
D esv iaciones

(e)
Cuadrado de lae  
d e sv ia c io n e s

850 0 0

820 30 900

821 29 841

830 20 400

870 20 400

850 0 0

869 19 361

872 22 484

837 13 169

829 21 441

852 2 4

868 18 324

871 21 441

853 3 9

850 0 0

829 21 441

870 20 400

852 2 4

857 7 49

838 12 144

S f I  6988 ? = 5 8 1 2

%  850

D esviao ion  t i p i c a :

8= 31—  <2̂  17
R-1

D esv iacion  t i p i c a  m edia:

 S  A
V n -  -

‘19,95 = 2,093

L im ite s  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^*

— L= — t (  2 , 1 * 4 ^ “  8 ,4
V T

Traducido en p o rc e n ta je  de W, 
r é s u l t a :

ff = 10,6  Î  0 ,2
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5.11 - ESTAKO ( X= 1899 A)

5 . 11.1 — Dominio de co n cen trac io n es

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  cu iv as  de c a lib ra d o  con la s  s e r ie s  

de m uestras t ip o :  NBS-II6I a  NBS-II68 , SS-50  a  33-55 V NB3- 

845 a NBS-850, l a s  c u a le s  oubren un dominio de co n cen trac io ­

nes comprendido e n tre  e l  0,001 y e l  0 ,24^  de 3n. M ediante l a  

m uestra  CENIM -75» prev iam ente c o n tra s ta d a  p o r v ia  quim ica, 

se ha podido am p lia r e l  dominio de co n cen trac io n es  h a s ta  e l  

0,320  de d icho elem ento .

5 . 11.2  -  Curvas de c a lib ra d o

Pajtr£n__int^TOO_Pj8 ( /=  2493 A )

Como o c u rre  en e l  caso de lo s  elem entos ya t r a ta d o s ,  

surgen la s  anom alias p ro d u c id as  p o r l a  e x is te n c ia  de tiem pos 

de in te g ra c io n  d i s t i n t o s ,  p a ra  co n ten id o s  s im ila re s  de e s ta -  

ho, segun l a s  m uestras sean o no a le a d a s .

En l a  g r â f ic a  co rre sp o n d ien te  ( f ig u r a  21 ), puede ap re  -  

c ia r s e  que l a s  m uestras  de l a  s e r ie  MBS-848  a  NB3-850, d e b i-  

do a que son a ltam en te  a le a d a s  (su  oom posicion com pléta se 

da en e l  cuadro de r e s u l ta d o s  d e l c a p f tu lo  7)> aparecen  d es- 

p lazad as  h a c ia  l a  derecha de l a  g r â f ic a  c o rre sp o n d ien te  a 

l a s  s e r i e s :  NB3 -1161 a NB3-1168 y  33 -5 0  a 33 -55? son 

acero s de muy b a ja  a le a c io n  ( 0  P e ^  970)#

Patr£n__init£]mo__P5

M ediante e l  empleo d e l ”haz r e f le ja d o "  como c o n tro l
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d e l tiempo de in te g ra c io n , se  han r e s u e l to  l a s  anom alias 

apun tadas, ap arec iendo  una u n ic a  g r â f ic a ,  ta n to  p a ra  l a  

s e r ie  de m uestras  a le a d a s , como p a ra  l a s  s e r ie s  no a le a -  

d as , debido a l a  sem ejanza de lo s  tiem pos de in te g ra o id n .

5 . 11.3 -  I n te r f e r e n c ia s

Empleando e l  FR como c o n tro l  d e l tiem po de integrar* 

c io n , no se  ha observado ningun t ip o  de in te r f e r e n c ia ,  

d en tro  de la s  m uestras ensayadas.

5 . 11*4 -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras  con co n ten id o s  de 

taho comprendidos e n tre  e l  0,001 y  e l  0 ,320  (m ediante 

e l  empleo de l a  m uestra  CENIM -7 5  p a ra  am p lia r e l  do­

m inio de co n ce n tra c io n e s .

2 ) Im p o s ib ilid a d  de r e u n i f ic a r ,  en una s o la  g r â f ic a ,  lo s  

puntos c o rre sp o n d ien te s  a l a s  m uestras a le ad as  y no 

a le a d a s , cuando se emplea e l  h ie r ro  como p a tro n  i n t e r -  

no.

3 ) R eu n ificac io n  de l a s  m uestras  a ltam en te  a le a d a s  y de 

l a s  no a le a d a s , en una s o la  g r â f ic a  de c sd ib rad o , me -  

d ia n te  e l  anpleo d e l FR como c o n tro l  d e l tiem po de in -  

te g ra c io n .
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5*11.5 - Estudio estadfstico

A co n tin u ac io n  se  dan lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a  mues­

t r a  CENIM -75*

MUESTRA CEHIM -7 5  (0 .32»  de Sn) ~
L e c tu ra s  D esv iaciones Cuadrado de la s

(x) (e) d e sv ia c io n e s

351 29 841

338 16 256

302 20 400

313 9 81

317 5 25

320 2 4

324 2 4

347 25 625

305 17 289

320 2 4

316 6 36

324 2 4

349 27 729

352 30 900

307 15 225

299 23 529

320 2 4

300 22 484

330 8 64

321 1 1
r= 6455 — i 5 5 0 5
Jr= 322

D esv iacion  t i p i c a :  

17VIP
D esv iacion  t i p i c a  m edia: 

*19,95 •= 2,093

L im ites  de co n fian za  p a ra  
una seg u rid ad  d e l 950*

- 1 .  -  t(-fi-)-  -  2 ,1 .3 ,8 '^ Î  8
y »

X -  L .  320 A 8

Traducido en p o rc e n ta je  de Sn, 
r é s u l t a :

55 Sn -  0 ,3 2  -  0,01
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5.12 - COBRE ( X -  3274 H)

5 * 12.1  - Dominio de concentraciones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  cu rvas de c a lib ra d o  con la s  s e r ie s  

de m uestras t ip o ;  S S - l / l  a S S -8 /l ,  DBS-1161 a DBS-1168, SS -  

55 a SS-60 y DBS-845 a DBS-85O, la s  c u a le s  oubren un dominio 

de co n cen trac io n es  comprendido e n tr e  e l  0,019  7 ®1 0 ,55#  de 

Cu* M ediante l a s  m uestras CEDIM-87, CEDIM-8 9  y CEDIM-90 , se 

ha podido am p lia r e l  dominio de co n cen trac io n es  h a s ta  e l  1 ,5#  

de dicho elem ento .

5*12.2 -  Curvas de c a lib ra d o

Pajti;on__int^i2io__Pe ( 2493 A.)

La ta b la  a d ju n ta  dem uestra l a s  anom alias que se  observan  

en l a  g r â f ic a  co rre sp o n d ie n te , que se in c lu y e  a l  f in a l  d e l c^ 

p f tu lo  ( f ig u r a  22).

MUESTHAS #  Fe
TIEMPO DE 

IDTBGRACIOD 
(«)

#  Ou LECTURAS

DBS -849 75 29 0,21 375

SS -  2/1 95 24 0 ,20 225

SS -  4/1 95 24 0 ,3 4 360

DBS-1161 97 22 0 ,3 4 300

SS -  3/1 95 24 0,39 450

DBS -850 72 29 0,36 600
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Como puede o b se rv a rse , l a  in f lu e n c ia  de lo s  d i s t i n t o s  por^ 

c e n ta je s  de elem entos de a le a c io n  es enorme* Un caso e v i d e n t l y  

mo as e l  de l a s  m uestras DBS-1161 y DBS-85O, donde l a  p rim era  

es un acero  a l  carbono y l a  segunda un acero  a ltam en te  a le a d o .

Pa_tr£n_int^rao___^

M ediante e l  empleo d e l ”haz r e f le ja d o ” como c o n tro l  d e l 

tiem po de in te g ra c id n , se han r e s u e l to  l a s  anom alias a n te s  men 

cionadas, ob ten iendo  una g r â f ic a  p râc ticam en te  c o r re c ta ,  l a  

cua l se in c lu y e  a l  f in a l  d e l c a p i tu le .

5 , 12,3  -  I n te r f e r e n c ia s

Empleando e l  PR como c o n tro l d e l tiempo de in te g ra c io n , 

no se  ha observado ninguna in te r f e r e n c ia  d e n tro  de l a s  mues < 

t r a s  ensayadas.

5 . 12 .4  -  Conclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras  con co n ten id o s de cobre 

comprendidos e n tre  e l  0,019  y  e l  1, 5# (m ediante e l  empleo 

de la s  m uestras  CEDIM 87 , 89 y  90, p a ra  am p liar e l  domi -  

n io  de c o n ce n tra c io n es .

2 ) Im p o s ib ilid ad  de r e u n i f ic a r  en una s o la  g r â f ic a  lo s  pun -  

to s  co rre sp o n d ie n te s  a l a s  m uestras  a le a d a s  y no a le a d a s , 

cuando se  emplea e l  h ie r ro  como p a tr6 n  in te m o .

3 ) R e u n if ic a c io n , en una s o la  g r â f ic a  de c a lib ra d o , de to d as  

l a s  m uestras ensayadas, m ediante e l  empleo d e l FR como 

c o n tro l d e l tiempo de in te g ra c io n .

— 126 —



5*12*5 - Estudio estadlstloo

A co n tin u ac io n  se dan lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a  mues­

t r a  CENIM - 87 .

MUESTRA CBHIM ( 0.659^ de Cu)
L e c tu ra s

(x )
D esv iaciones

(e )
Cuadrado de l a s  

d e sv ia c io n es

439 46 2116

453 32 1024

525 40 1600

510 25 625

490 5 25

497 12 144

441 44 1936

503 18 324

511 26 676

475 10 100

490 5 25

479 6 36

500 15 225

502 17 289

455 30 900

448 37 1369

500 15 225

503 18 324

490 5 25

.  490 5 ^  25
f -9701 Z"*12013

485

D esv iac ion  t i p i c a :  

D esv iac ion  t i p i c a  media:

'̂19,95 -  2.093

L im ite s  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95#*

♦ l -  1  t  ( - ^ ) =  - 2 , 1 . 5 , 5 -  *  1 1 ,5  
/ T

X Î  L = 485 -  1 1 ,5

T raducida  en p o rc e n ta je  de 
Cu, r é s u l t a :

#  Cu * 0 ,6 5  ± 0 ,0 3
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5.13 - COBALTO ( X= 3453 fc )

5*13#1 - Dominio de concentraciones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  curvas de c a lib ra d o  con l a s  s e r ie s  

de m uestras t ip o :  SS-56  a  SS-60, HBS-II6I a IïBS-1168 y lïBS- 

837 a NBS-841. Con la s  dos p rim eras se cubre un dominio de 

co n cen trac io n es  comprendido e n tr e  e l  0 ,006 y e l  0 , 26^ ,  e l 

cua l fué  am pliado m ediante l a  m uestra  CENIlt-178, h a s ta  un 

0 ,4 ^  de Co. La u ltim a  s e r ie  cubre un dominio comprendido en­

t r e  e l  2,9 y e l  11 ,8^ , de d icho  elem ento .

5 , 13 .2  -  Curvas de c a lib ra d o

En p r in c ip le  se u t i l i z a r o n  dos lo n g itu d e s  de onda d i s t i n -  

ta s  p a ra  l a  de te rm in ac io n  d e l c o b a lto : l a  3453 H y l a  3518 K, 

oomprobandose que se comportaban de una manera to ta lm en te  di_s 

t i n t a .

Pudo o b se rv a rse  que e x i s t i a  una s e r i e  de m uestras que 

p resen tab an  le c tu r a s  r e p re s e n ta t iv a s  en /( « 3518 H, m ien tras  

que, en /=  3453 K, pese a s e r  mas s e n s ib le  e s ta  I fn e a , no lo  

h ac ia n .

En lo s  r e g i s t r e s  em ision in s ta n ta n é s ,  en fu n c io n  d e l 

tiem po, que se  in c lu y en  en l a  p ag in a  s ig u ie n te ,  se  recoge l a  

sen a l acusada p o r lo s  fo to tu b o s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a s  l i  -  

neas 3518 k  y  3453 â , de Ce, empleando l a s  m uestras s ig u ie n ­

t e s :
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e te c to r e s  fo to tu b o s  c o rre sp o n d ien te s  a l a s  l in e a s  35*18 y  3453 i ,  de Co)

En e l l e s  puede a p re c ia rs e  como l a  m uestra  ÎIBS —8^0, pese a no p o see r  Co, 

e s e n ta  una in te n s id a d  de em ision en /  = 3518 d e l mismo orden que l a  mue^ 

a S -3 0 . P or e l  c o n tr a r io ,  en /=  3453 A., l a  em ision  co rre sp o n d ie n te  a l a  

e s t r a  WBS - 85O, es  so lo  lig e ra m e n te  s u p e r io r  a l a  p re se n ta d a  p o r l a  ^muestra 

—222 (a ce ro  a l  carbono con con ten ido  en Co ^  0,01$^).



MUESTRA io Ni f  Co

« -30 0 ,20 ^  7

EBS-850 ^  25 <0,1

e -222 <0,1 <0,1

A l a  v i s t a  de d ich o s r e g i s t r e s ,  se  puede e s ta b le c e r  que e l  n fq u e l 

p e r tu rb a  en l a  de term inacion  d e l c o b a lto , cuando se emplea l a  l în e a  

3518 A.

P ara  comprobar e s te  hecho se o b tu v ie ro n  lo s  r e g i s t r e s  em isio n / 

lo n g itu d  de onda, r e f ie ja d e s  en l a  pag in a  s ig u ie n te ,  de una m uestra  de 

co b a lto  pure y  de o t r a  de n iq u e l pu ro , en e l  en to rno  de l a  lo n g itu d  de 

onda 3518 A, co rre sp o n d ien te  a l a  I fn e a  de c o b a lto  que p ré se n ta  d ich a  

i n t e r f e r e n c ia . Como puede o b se rv a rse , ambos elem entos p re se n ta n  maxi -  

mes de em ision en d ich a  lo n g itu d  de onda, aunque e l  mâximo co rresp o n  -  

d ie n te  a l  n iq u e l e s ta  lig e ram en te  desp lazado  h a c ia  l a  zona de lo n g itu ­

des de onda mas b a ja . De todas form as, l a  em ision de d icho  elem ento es 

acusada por e l  fo to tu b o  co rre sp o n d ien te  a l a  l in e a  de Co 3518 A.

A l a  v i s t a  de e s te  re ,g is tro , puede e s ta b le c e rs e  que, aunque l a  

r e n d i ja  secu n d aria  c o rre sp o n d ie n te  no e s té  s i tu a d a  co rrec tam en te  en un 

en tom o  mas o mènes am plio a lre d e d o r  de l a  p o s ic io n  de e s ta  r e n d i ja ,  

no e x is te  ninguna l in e a  de Co l i b r e  de l a  in t e r f e r e n c ia  o r ig in a d a  por 

e l  Ni.

Debido a e s ta  in te r f e r e n c ia ,  p a ra  e l  r e s t e  de lo s  ensayos r e a l i -  

zados se ha u t i l i z a d o  d e f in itiv a m e n te  l a  l in e a  3453 A, que p e rm ite  de- 

te m in a r ,  ta n to  lo s  b a jo s  como lo s  a l to s  co n ten id o s  de c o b a lto , s in  e_s 

t a r  p e rtu rb ad o s  por l a  p re se n c ia  d e l n iq u e l .
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En e s te  r e g i s t r e  se  recoge l a  em ision co rre sp o n d ie n te  a una m uestra  

de n fq u e l y  o t r a  de c o b a lto  (ambas de pu reza  s u p e r io r  a l  9 9 ,9 ^ ) , en e l ,e n ­

to m o  de l a  l in e a  3518 A, d e l Co. En é l  puede a p re c ia rs e  una in te n s id a d  

de em ision c o n s id e ra b le  p o r p a r te  d e l  n iq u e l ,  sobre lo s  dos maximas que 

p r é s e n ta  e l  c o b a lto .



P a tr& _ in te i2 io _ ^  ( 2493 i  )

Debido a  l a  d if e r e n c ia  e x i s t e n te  e n tr e  lo s  dos dom inios de con­

c e n tra c io n e s  que se e s tu d ia n , se  han u t i l i z a d o  dos oan a les  d i s t i n t o s :  

Uno p a ra  lo s  b a jo s  co n ten id o s  y o tro  p a ra  lo s  a l t o s .

Las anom alias que se observan  en l a  g r â f ic a  de c a lib ra d o  o o rre s  

p o n d ien te  a lo s  b a jo s  con ten idos (p rim er c a n a l, f ig u r a  23 ), se exp l^  

csui fâc ilm e n te  a l  exam inar l a s  com posiciones de l a s  m uestras en lo s  

cuadros g én é ra le s  de re s u l ta d o s ,  que se  in c lu y en  en e l  c a p i tu le  7*

La s e r i e  NBS-II6I a NBS-1168, cuyas m uestras se  p re se n ta n  a lin e a d a s  

e n t r e  s i ,  e s ta  in te g ra d a  por ace ro s  con con ten ido  en h ie r ro ]^ 98Ŝ , 

m ie n tra s  que, l a s  m uestras NBS-84I y CBNIM-31, 28, 38 , 39 y 1?8, (ou 

yo con ten ido  en c o b a lto  fué p rev iam ente c o n tra s ta d o  por v ia  quim ioa) 

se  p re se n ta n  asimismo a lin e a d a s  e n tr e  s i ,  pero  to ta lm e n te  d e sp la z a  -  

das a l a  derecha de l a  g r â f ic a  a n te r io r ,  debido a que se t r a t a  de 

m uestras  a ltam en te  a le a d a s .

En l a  g r â f ic a  c o rre sp o n d ien te  a lo s  altoi^ co n ten id o s de c o b a lto  

(segundo c a n a l, f ig u r a  24), no se  observa  ninguna i r r e g u la r id a d ,  de­

b ido  a  que, ta n to  l a  s e r i e  de m uestras  t ip o  empleada (BBS-837 a  NBS- 

840) ,  como l a s  m uestras  CENIM de que se  d isponen , son muy semeja n te s ,  

tra tâ n d o se  to d as  e l l a s  de ace ro s  con un p o rc e n ta je  p râc ticam en te  s i ­

m ila r  en elem entos de a le a c io n  y , p o r ta n to ,  en h ie r r o .  Debido a  es­

t e ,  lo s  tiem pos de in te g ra c ié n  son d e l mismo orden y , p o r ta n to ,  lo s  

r e s u l ta d o s  son co n co rd an tes . Al no d isp o n e r de m uestras  que posean 

un con ten ido  s im i la r  en c o b a lto , pero  con d i s t i n t o s  p o rc e n ta je s  de 

a le a c io n , no se puede e s ta b le c e r  l a  lo g ic a  in f lu e n c ia  e je r c id a  p o r  

l a  p re se n c ia  de lo s  d i s t i n t o s  p o rc e n ta je s  de h ie r r o  (fenomeno estar- 

b le c id o  en e l  caso d e l N i, Cr, Mo, W, e t c . ) .

— 133 —



Patron intemo FR

M ediante e l  empleo d e l **haz r e f i e  j  ado** como c o n tro l  d e l tiem ­

po de in te g ra c io n , se  e v i ta n  l a s  euiomallas observadas en l a  zona 

de b a jo s  co n ten id o s , ob ten iéndose  una g râ f ic a  de c a lib ra d o  u n ic a . 

En lo  r e fe r e n te  a l a  zona de lo s  a l t o s  co n ten id o s , como e ra  de e^ 

p e r a r ,  lo s  r e s u l ta d o s  o b ten id o s  son c o r re c to s  y , debido a  lo  aptm 

tado  en e l  ap artad o  **Fe**, son anâlogos a lo s  o b ten id o s  con e l  em­

p leo  d e l h ie r ro  como c o n tro l  d e l tiempo de in te g ra c io n . P or e l lo ,  

p a ra  e s te  can a l se in c lu y e  una u n ic a  curva de c a lib ra d o , a ju s ta n -  

do co n v en ien temente e l  po tenciom etro  p a ra  h ac e r  c o in c id i r  l a s  le o  

tu r a s  o b te n id a s  en ambos c a so s .

5 . 13.3 -  I n te r f e r e n c ia s

Empleando l a  lo n g itu d  de onda 3453 & y e l  FR como c o n tro l 

d e l tiem po de in te g ra c io n , no se  ha observado ninguna in te r f e r e n  

c ia ,  d e n tro  de lo s  m a te r ia le s  ensayados.

5 . 13*4 -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras con co n ten id o s  en Co compren­

d id o s  e n tre  e l  0 ,006 y  e l  0 ,42#  y  e n tr e  e l  2 ,9  y  e l  11 ,8# .

2 ) E lecc io n  de l a  lo n g itu d  de onda 3453 A

3 ) Im p o s ib ilid a d  de r e u n i f i c a r ,  en una s o la  g r â f ic a ,  lo s  pun tos 

c o rre sp o n d ie n te s  a  lo s  a c e ro s  a lead o s  y a  lo s  no a le a d o s , ouem 

do se  emplea e l  Fe como p a tro n  in te m o .

4 ) R eu n if ic a c io n , en una s o la  g r â f ic a  de c a lib ra d o , de lo s  puntos 

co rre sp o n d ie n te s  a  lo s  d iv e rso s  ace ro s  ensayeuios, con tro lan d o  

e l  tiem po de in te g ra c io n  con FR.
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5.13*5 - Estudio estadfstioo

Â co n tin u ac io n  se in c lu y en  lo s  d a to s  c o rre sp o n d ie n te s  a l a  

m uestra  CENIM -2 8 .

MUESTRA CENIM -2 8  (0.23% de Co)
L e c tu ra  D esv iac iones Cuadrado de l a s

(x) (e ) d e sv ia c io n e s

230 6 36

233 9 81

220 4 16

225 1 1

221 3 9

210 14 196

207 17 289

240 16 256

238 14 196

227 3 9

219 5 25

223 1 1

220 4 16

213 11 121

231 7 49

240 16 256

222 2 4

211 13 169

213 11 121

,  234 ____ 10 100
£=4477 ^=1951
X= 224

D esv iacion  t i p i c a :  

D esv iacion  t i p i c a  m edia:

\ r ^

*19,95 -  2,093

L im ites  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95#*

-  L« -  t (  - — )= -  2,1 * 2 ,3 ^  -  5 
/ N

X - 1 -  224 - 5

Traducido en p o rc e n ta je  de Co, 
r é s u l ta :

Co -  0 ,2 3  -  0,01
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5.14 - AB3EHIC0 ( X- 1972 l)

5*14*1 - Dominio de concentraciones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  cu rvas de c a lib ra d o  con l a s  

s ig u ie n te s  s e r i e s  de m uestras  tipo*  NBS -1161 a  HBS -  

1168, SS -31 a SS -35  7 SS -5 0  a SS -5 5  ( s e  t r a t a n  to ­

das e l l a s  de ace ro s  con con ten ido  en Fe ^97$^)» l a s  

c u a le s  cubren un dom inio de co n cen trac io n es  d e l 0 ,003  

a l  0 , 113#  de As.

5*14*2 -  Cuivas de c a lib ra d o

Pa^TOn__int̂ i2icj__Pe

DeuIo que l a s  t r e s  s e r i e s  de m u estras  t ip o  emplea -  

das tie n e n  una oom posicion an a lo g s  y , p o r  lo  ta n to ,  e l  

p o rc e n ta je  de h ie r ro  es s im i la r ,  lo s  t ia a p o s  de in te g r ^  

c io n  son todos de un mismo o rden . De ah i que se ob tenga 

una u n ica  g r â f ic a  de c a lib ra d o  p a ra  l a s  m u estras  ensaya 

d a s .

P a tro n  in te m o  FE

Se han encon trade re su lta d o s  anâlogos a lo s  h a l l a -  

dos cuando se  c o n trô la  e l  tiem po de in te g ra c io n  con Fe, 

dada l a  s im i l i tu d  de to d as  l a s  m uestras  d isp o n ib le s*

Como en e l  caso d e l a z u f re , a l  f in a l  d e l c a p i tu le  

se in c lu y e  una u n ic a  g r â f ic a  de c a lib ra d o  ( f ig u r a  25)> 

a ju s ta n d o  lo s  p o tenc iom etros c o rre sp o n d ie n te s  de forma 

que co in c id an  lo s  VEilores o b ten id o s , ta n to  cuando se
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c o n trô la  e l  tiempo de e x p o s ic io n  con Pe, como cuando se  

co n trô la  con FR.

5 . 14 .3  -  I n te r fe r e n c ia s

Dado que no se  d ispon e de la s  m uestras n e c e sa r ia s  

para hacer un e stu d io  com parativo de l o s  a cero s  a lead os  

y no a lea d o s , s o lo  puede afirm arse  que, dentro de lo s  

a cero s ensayados, la s  g r à f ic a s  no presentan  ninguna a l -  

te r a c io n  con e l  empleo de ambos s istem a s  de c o n tr o l .

5 . 1 4 .4  -  C onclusiones

1) F o s ib i l id a d  de a n a liz a r  m uestras con con ten id os de 

As comprendidos en tre  e l  0 ,0 0 3  y  e l  0 ,113#*

2) P o s ib i lid a d  de tra b a ja r  con ambos s istem a s de co n tro l 

d e l tiempo de in te g r a c io n , cuando se  tr a ta  de aceros  

a l  carbono o de muy baja a le a c io n  (Fe ^  97#)*

5 . 14*5 -  E stu d io  e s t a d is t ic o

En e s t e  caso  no se  in c lu y en  l o s  d atos correspondien­

t e s  a e s t e  c a p itu le ,  pu esto  q u e ,la s  m uestras o b je to  de e^ 

tu d io  ( excep cion  hecha de l a s  m uestras p a tr o n e s ) , present- 

tan con ten id os muy b a jo s  en e s t e  elem ento , y  su ccmposi -  

c io n  r e a l no ha s id o  e s ta b le o id a  e n tre  l o s  d i s t in t o s  la b £  

r a to r io s  que han tomado p a rte  en e l  c o n tr a s te  a n a l i t ic o  

de la s  m uestras programadas.
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5.15 - A1.0MIKI0 { X» 3961 fc)

5*15.1 - Dominio de oonoentraoiones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  ourvas de o a lib ra d o  con l a s  s ig u ien­

t e s  s e r i e s  de m uestras t ip o i  NBS-II6I a  NBS-II68 y  SS-5& a SS- 

60 (ambas s e r i e s  se  t r a ta n  de ace ro s  con oon ten idos en h ie r ro  

^ 97^)9 l a s  c u a le s  oubren un dominio de oonoen trao iones d e l 

0,005  a l  0 , 19^  de Al* M ediante e l  empleo de l a  m uestra  CENII^ 

26, se  ha podido am p lia r  e l  dominio de oonoen trao iones h a s ta  

e l  0 ,8 6 ^ , de e s te  elemento*

5 . 15*2 -  Curyas de o a lib ra d o

P a tr6 n  in te m o  Pe

Como o o u rre  en e l  caso  d e l As, y dado que l a s  dos s e r i e s  

de m uestras t ip o  con oon ten idos oonooidos de a lu m in io , son aqe 

ro s  de oomposioion an a lo g a , lo s  tiem pos de in te g ra o io n  son s i -  

m ila re s  y , p o r  ta n to ,  lo s  re s u l ta d o s  son to ta lm e n te  oom parati- 

v o s .

P a tro n  in te m o  PR

Se ban enoontrado r e s u lta d o s  analogos a  lo s  h a lla d o s  ouem 

do se  c o n trô la  e l  tiem po de in te g ra o io n  con h ie r r o ,  dada l a  s^  

m il i tu d  de to d as  l a s  m uestras  d is p o n ib le s .

Al f i n a l  d e l c a p i tu le  se  in c lu y e  una u n io a  g ra f io a  de oa­

l ib ra d o  ( f ig u r a  26) ,  a ju s ta n d o  lo s  po teno iom etros oorrespon  -  

d ie n te s ,  de forma que oo ino idan  lo s  v a lo re s  o b ten id o s  con am -

-  141 -



bos s is tem as de c o n tro l .

5 . 15*3 -  I n te r f e re n o ia s

Dado que no se  d ispone de l a s  m uestras  n e o e s a r ia s  p a ra  

h ace r un e s tu d io  com parativo de lo s  ac e ro s  a lead o s  y no 

a lead o s , so lo  puede a f irm a rse  que, d e n tro  de lo s  ace ro s  en 

8ayados, l a s  g ra f io a s  o b ten id as  no p re se n ta n  n inguna a l te ^  

rac io n  con e l  empleo de ambos s is te m a s  de c o n tro l .

5 . 15*4 -  Conclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras  con oon ten idos de a lu ­

m inio comprendidos e n tre  e l  0 ,005  y  0 ,8 6 ^ .

2 ) P o s ib i l id a d  de t r a b a j a r  con ambos s is tem as  de c o n tro l 

de l tiempo de in te g ra o io n , ouando se t r a t a  de ace ro s  

a l  carbono o de muy b a ja  a le a o io n  ( P e ^  97%) •

5*15*5 -  E stud io  e s ta d f s t io o

A con tin u ao io n  se ino luyen  lo s  d a to s  o o rre sp o n d ie n te s  

a l a  m uestra  CERIM -2 6 , que t ie n e  un 0 ,86^  de oon ten ido  de 

alum in io , y l a  CEKIM - 6 ,  con con oonten ido  de 0 ,04^  de es­

te  mismo elem ento.
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MUESTRA CENIM -26  (0 .86  ÿ  de Al) ~  
l e c tu r e  D esv iaciones Cuadrado de la s

(x) (e ) ...... d esv iac io n es

840 3 9

862 19 361

820 23 529

818 25 625

880 37 1369

837 6 36

845 2 4

813 30 900

871 28 784

856 13 169

c39 4 16

841 2 4

850 7 49

852 9 81

843 0 0

845 2 4

839 4 16

811 32 1024

872 29 841

837 6 36

2 = 1 6 8 7 1 ^  6 857

X = 843

D esv iacion  t l p i c a :  

s  *= \  ^  19
V  Ih i -

D esviaoidn t f p ic a  m édiat

*19,95 = 2,093

L im ite  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95/ *

= -  t ( ~ ^ - ) « -  2 ;1 .3 ,5 = f^ [ -  7*5 

— +
X — L « 843 — 7*5

Traducido en p o rc e n ta je  de Al* 
r é s u l t a t

Al = 0 ,8 6  î  0,05
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MUESTRA CENIM -6 ( 0,040# de Al)
L ec tu ra s

(x)
D esv iaciones

(e )
Cuadrado de la s  

d e sv ia c io n es

44 6 36

56 6 36 D esv iaciôn  t l p i c a ;

50

42

8

8

64

64
s  .  Z  5 

]/  N-1

58 8 64 D esv iaciôn  t i p i c a  media:

51

45

1

5

1

25
---- —— ^  1,1

50

50

0

0

0

0
* 1 9 ,9 5  = 2 ,0 9 3

53

46

3

4

9

16

L im ite s  de co n fian za  p a ra  una 
seg u rid ad  d e l 95^ :

48

50

2

0

4

0

î  L = î  t (— -  2, 1 . 1 , 1» ^ 2,

51 1 1 X î  L -  50  -  2,3

52

53

2

3

4

9
Traducido  en p o rc e n ta je  de A l, 
r é s u l t a ;

54 4 16

57 7 49 ^  Al « 0 ,0 4  -  0,001

40 10 100

42 8 64

992 %  498

50 — —
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5 .1 6 - TITAMIO ( 3372 &)

5*16.1 - Dominio de oonoentraoiones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  ourvas de o a lib ra d o  oon l a s  s ig u ien­

te s  s e r ie s  de m uestras t ip o :  NBS-1161 a  HB3-1168, SS-50  a  S3- 

55 y NBS-845  a  NBS-850, l a s  o u a le s  oubren un dominio de oonoen 

tra o io n e s  de t i t a n i o  oomprendido e n tr e  e l  0 ,004  y e l  0,34$&*

5 . 16 .2  -  Curvas de o a lib ra d o

P ajtron^in tem o^P e ( /^  2493 A)

A l a  v i s t a  de l a s  g ra f io a s  que se  re p re se n ta n  a l  f i n a l  d e l 

c a p i tu le  ( f ig u ra  27)> y de l a  ta b la  que a co n tin u ao io n  se  i n d u  

y e , se  pueden e x p lio a r  o laram ente l a s  p o s io io n es  i r r e g u ia r e s  de 

lo s  puntos r e p re s e n ta t iv e s  de l a s  d i f e r e n te s  m u estra s .

MUESTRAS ^  Pe
TIEMPO DE 

INTEGRAOION 
(" )

io Ti LECTURAS

RBS -1167 98 22 0,26 260

NBS -  848 85 36 0,23 290

ss -  51 99 21 0,13 100

NBS -  849 85 35 0,11 160

NBS - 1162 98 22 0,037 25

NBS -  845 85 34 0,030 50

Los puntos o o rre sp o n d ien te s  a l a s  m u estras  oon a l t o  poroen 

t a j e  de elem entos de a le a o iô n , se  en cu en tran  d esp la zad as  h ao ia  

l a  dereoha ( f ig u r a  27) ,  en ta n to  mayor g rado , cuanto  mener es  

su oontenido  en Pe, l e  cua l o rig in e , un aumento d e l tiem po de 

in te g ra o io n  y , p o r o o n s ig u ie n te , p a ra  un mismo p o rc e n ta je  de
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t i t a n i o ,  e l  numéro de cu en tas  es mayor.

Pajtr£n_int^rno__FR

Apareoen dos g ra f io a s  d i s t i n t a s :  Una p a ra  l a s  s e r ie s  SS-50  

a  SS-55 y NBS-II6I a NBS-1168 (ao e ro s  no d e a d o s )  y o t r a  p a ra  

l a s  s e r i e s  NBS- 845 a NBS-85O, NBS-II84 y  NBS-II85 (ao ero s  a l t a -  

mente a lead o s  a l  C r). E s te  heoho p o d r ia  e z p l io a r s e ,  oomo en e l  

oaso d e l S i y d e l Mn, p o r e l  e fe o to  que e l  Cr pareoe e je r o e r  so 

b re  e l  fo to tu b o  d e l PR, p e ro , debido a que no se  d ispone de mueis 

t r a s  oon oon ten idos en Ti s im ila re s  y d i s t i n t o s  elem entos de 

a le a o io n , no se ha podido e s ta b le o e r  d é f in itiv a m e n te  e s ta  oonolu 

s io n .

5 . 16.3 -  I n te r f e re n o ia s

Dada l a  poca v a r ie d a d  de m uestras  de que se d isp o n e , no se 

puede e s ta b le o e r  ninguna norma segu ra  so b re  e s te  p u n to .

5 . 16.4  -  C onolusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n a l iz a r  m uestras  oon oon ten idos en t i t a n i o  

comprendidos e n tr e  e l  0 ,004  y  e l  0 ,3 4 ^ .

2 ) Im p o s ib ilid ad  de a l in e a r  lo s  pun tos o o rre sp o n d ien te s  a l a s  

m uestras ensayadas ouando se  emplea Pe oomo p a trd n  in te rn o .

3 ) Con l a s  m uestras ensayadas y empleando e l  PR oomo p a tro n  in ­

te m o , apareoen dos g ra f io a s  oon d i s t i n t a  p en d ien te  (v e r  

ap a rtad o  5*16 .2 , PR).

5 *16.5  -  E stu d io  e s ta d f s t io o

Como oo u rre  en e l  oaso d e l As (ap a rtad o  5*14*5), no se  in ­

oluyen d a to s  num érioos p o r no d isp o n e r de m u estras , a  ezoepoion 

de l a s  p a tro n e s , oon oon ten idos en Ti s ig n i f i c a t i v e s .
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5.17 - MIOBIO ( X= 3195 A )

5*17*1 - Dominio de oonoentraoiones

Se e s ta b le c ie ro n  l a s  curvas de c a lib ra d o  con l a s  s ig u ien­

te s  s e r ie s  de m uestras t ip o :  DBS-1161 a  DBS-1168  y DBS-845 a 

DBS-850  y DBS-1184 , l a s  cu a le s  cubren un dominio de concentrar- 

c iones de n io b io  comprendido e n tr e  e l  0,005  y e l  0,6$&.

5«17*2 -  Curvas de c a lib ra d o

Pajtr£n__int^rao_Fe ( /=  2493 Jl)

La g ra f io a  q_ue se in c lu y e  a l  f in a l  d e l c a p f tu lo ,  ju n to  

con e l  cuadro de com posiciones de l a s  m u estras  t ip o ,  da una 

id e a  c la r a  de l a  in f lu e n c ia  deb ida  a lo s  d i f e r e n te s  p e rc e n ta ­

ges de h ie r ro  de la s  m uestras  consideradas#

P a tro n  in te m o  PR

Aparecen dos g ra f io a s  d i s t i n t a s :  Una p a ra  l a  s e r i e  DBS- 

1161 a DBS-1168, y  o t r a  p a ra  l a  s e r ie  DBS-845  a DBS-85O y 

DBS-1184 . E s te  hecho p o d rfa  e z p l io a r s e ,  como en e l  caso d e l 

S i y d e l Mn, p o r e l  e fe c to  que e l  Or p a rece  e je r c e r  so b re  e l  

fo to tu b o  d e l PR, p e ro , debido a que no s e  d ispone de m uestras  

con oon ten idos en n io b io  s im ila re s  y d i s t i n t o s  elem entos de 

a le a o io n , no se ha podido e s ta b le o e r  d é f i n i tivam en te  e s ta  con 

e lu s io n .
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5*17*3 - Interferenolas

Como en e l  caso d e l T i, dada l a  poca v a r ie d a d  de muej[ 

t r a s  de que se d isp o n e , no se puede e s ta b le o e r  n inguna no r 

ma segu ra  sobre e s te  pun to .

5*17*4 -  C onclusiones

1) P o s ib i l id a d  de a n sd iz a r  m uestras  con oon ten idos de Nb 

comprendidos e n tr e  e l  0,005  y  @1 0 ,6 ÿ .

2) Im p o s ib ilid ad  de a l in e a r  lo s  pun tos o o rre sp o n d ien te s  a 

l a s  m uestras  ensayadas, ouando se  emplea e l  h ie r r o  como 

p a tro n  in te m o .

3) Con la s  m uestras ensayadas y empleando e l  PR como p a tro n  

in te m o ,  aparecen  dos g ra f io a s  con d i s t i n t a  p en d ien te  

(v e r  ap a rtad o  5*17*2, PR).

5*17*5 -  E stu d io  e s ta d f s t io o

Como o o u rre  en e l  caso d e l a rse n ic o  y d e l t i t a n i o  (ap a r 

tados 5*14*5 y 5 *16*5 , re sp e c tiv a m e n te ) , no se  in o luyen  da­

to s  num érioos p o r no d isp o n e r de m uestras  con oon ten idos de 

n io b io  s ig n i f i c a t iv o s ,  a excepcion  de l a s  m u estras  p a tro n e s .
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5 .18  -  PLUMO ( X = 4C57 1 )

5 . 18.1 -  Dominio de c o n c e n tra c ionen

Se t r a ta r o n  de e s ta b le o e r  l a s  cu rvas de c a lib ra d o  m ediante 

e l  empleo de la s  dos s e r ie s  de m uestras  t ip o  de que se  d isp o n ia  

con oon ten idos en Pb c e r t i f io a d o s .  E s ta s  s e r ie s  son: SS-55 a SS 

60 y IJBS-II6 I a IÎBS-II68 , l a s  cu a le s  oubren un dominio de con -  

c e n tra c io n e s  comprendido e n tre  e l  0,005  y e l  0 , 05^#

5 . 18.2  -  Curvas de c a lib ra d o

Tanto s i  se emplea e l  Fe, coro s i  se emplea e l  FR p a ra  con 

t r o l a r  e l  tiempo de in te g ra o io n , se o b tien en  dos g ra f io a s  de ca 

l ib ra d o  de d i s t i n t a  p en d ien te : Una p a ra  l a  s e r i e  NBS-II6I a NBS 

1168, y o t r a  p a ra  l a  s e r ie  SS*55 a SS-60 , pese  a t r a t a r s e  en ^  

bas s e r i e s  de aoeros de analoga corr.pcsio ior(Fe ^  97^)•

A t i t u l o  de ejem plo, en l a  ta b la  s ig u ie n te  se ino lu y en  dos 

de e s ta s  m uestras  p a tro n e s , cuyo oonten ido  en Pb, segun o e r t i f i  

oado, es muy d i f e r e n te  y , en cambio, l a s  l e c tu r a s  que p re se n ta n , 

ta n to  co n tro lan d o  e l  tiem po de in te g ra o io n  oon Fe, oomo oon FR, 

son d e l mismo orden.

MUi.STRAS io F e ^  : b Tiempo de in te g ra o io n L ec tu ra s
Fe (»•) FR Fe FR

SS -  59 r ^ 9 9 0 ,05 37 29 200 160
K B S - I I 6 4  9 8 0 ,02 39 29 190 140

E llo  da lu g a r  a que, ouando se  ha de d e te rm in e r e l  oonterd  

do en Pb de una m uestra desconoo ida, e l  v a lo r  o b ten ido  dependa 

de l a  g r a f io a  empleada p a ra  tra n s fo rm e r  l a s  l e c tu r e s  ouantomé —
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t r i c a s  en p e rcen tag es  de Pb. Cuando lo s  oonten idos de e s te  e le ­

mento e s tâ n  p o r debajo  d e l 0 ,025^, l a s  d ife re n o ia s  o b te n id a s  son 

pooo s ig n i f i c a t i v e s ,  p e ro , p a ra  v a lo re s  s u p e r io r s s ,  se aousan 

e s ta s  d ife re n o ia s  en ta n to  mayor g rado, ouanto mayor es  e l  o r  -  

den de magnitud de l a  oonoentrao iôn  de dioho e l^ n e n to .

P or o t r a  p a r te ,  l a  mayorfa de l a s  m uestras ensayadas (aoe­

ro s  a l  plom o), p re se n ta n  una gran f a i t a  de re p ro d u o ib i l id a d , ob 

te n ién d o se , d en tro  de una misma m uestra , l e c tu r a s  muy v a r ia b le s .  

E s ta  f a l t a  de re p ro d u o ib ilid a d  se debe a l a  d is t r ib u c io n  no ho- 

mogénea d e l plomo en la s  m u estras , ya que, como es sab id o ,d io h o  

elem ento se enouen tra  en forma de p a r t io u ia s  mas o menos grue -  

s a s ,  ir re g u la rm e n te  r e p a r t id a s  en l a  m a tr iz , lo  oual da lu g a r  a 

r e s u l ta d o s  muy v a r ia b le s  d ep en d ien tes  de l a  zona en que se  lo c a  

l i z a  l a  deso arg a .

No o b s ta n te , se ha podido d isp o n e r de una m uestra  con con- 

te n id o  en plomo d e l orden d e l 0 ,12^  (v a lo r  ob ten ido  m ediante 

l a s  té o n ic a s  a n a l i t io a s  de o o lo r im e tr fa , p o la ro g ra f ia  y ab so r -  

c io n  atomi c a ) , la  cua3 p re se n t l e c tu r a s  e s p e o tra le s  acep ta  

blem ente re p ro d u o ib le s , y lo s  puntos o o rre sp o n d ien te s  oo inoiden  

oon l a  ex tra p o la o iô n  l i n e a l  de l a  ourva que se puede e s ta b le o e r  

oon l a  s e r ie  de m uestras  de l a  NBS -1161 a l a  NBS -1168 ,

5 .1 8 .3  -  I n te r f e r e n o ia s

Al no d isp o n e r de m uestras que, poseyendo plomo, p re se n te n  

d i s t i n t o s  elem entos y p o ro e n ta je s  de a le a o ld n , no se puede e s t^  

b le o e r  ninguna co n c lu s io n  a e s te  re s p e c te ,  siendo  l a  i r r e g u la r  

d is t r ib u c io n  d e l plomo en l a  m a tr iz  e l  un ico  m otive de i n t e r f e -  

r e n c ia  que se  ha podido o b se rv a r .
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5.18.4 - Conolusiones

1) N eoesidad de e s ta b le o e r  l a s  ourvas de o a lib ra d o  oon mues -  

t r a s  p a tro n e s  que p re se n te n  o a r a o te r l s t io a s  f i s i o a s  sim i -  

l a r e s  a l a s  p re se n ta d a s  p o r l a s  m uestras  problèm e, ta n to  

en ouanto a tamano, oomo a d is t r ib u c io n  de l a s  p a r t io u ia s  

de plomo.

2 ) Neoesidad de r e a l i z a r  un numéro s u f io ie n te  de ensayos, a 

f i n  de o b te n e r  un v a lo r  e s ta d f s t io o  m edio ,r e p re s e n ta t iv o  

de l a  co n cen trac iô n  de e s te  elem ento .

3) P o s ib i l id a d  de am p lia r e l  dominio de o o n o en trao io n es, me -  

d ia n te  l a  m uestra  Pb-1, que p ré se n ta  un oonten ido  en plomo 

d e l 0 ,1 2 ^ .

4 ) En e l  oaso de l a  determ inac iôn  de e s te  elem ento, l a s  té o n i 

cas a n a l i t io a s  de v ia  hümeda (ab so ro io n  atôm ioa en p a r t iq u  

l a r ) ,  a l  poner en juego una mayor c a n tidad  de m u e s tra s ,p r^  

poroionan r e s u lta d o s  medios mas s ig n i f i c a t iv o s  y e lim inan  

en gran p a r te  l a s  in te r f e r e n o ia s  ap u n tad as .
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PARTE IV

Cuadro8 de com posiciones, con o lu sio n es  

g é n é ra le s  y apéndioes*
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6 -  CUADROS DE COMPOSICIONES Y RESULTADOS DE LAS MUESTRAS UTILIZADAS

En e l  p rim er cuadro se  dan l a s  com posiciones, segun c e r t i f i -  

cado, de l a s  d i f e r e n te s  s e r ie s  de m uestras p a tro n e s  em pleadas a 

lo  la rg o  de todo e l  t r a b a jo  y que ban se rv id o  de base  p a ra  l a  re^  

l iz a c io n  de l a s  g ra f io a s  de oa lib rado*  Como puede a p re o ia r s e ,  se 

t r a t a  de m uestras de com posiciones muy v a r ia d a s ,  enoontrandose 

ta n to  ao ero s  a l  carbono, oomo de b a ja ,  media y a l t a  a le a o io n .

En e l  segundo cuadro se  ino luyen  l a s  com posiciones de l a s  

m uestras  CENIM u t i l i z a d a s .  P ara  oada elem ento apareoen dos r e s u l­

ta d o s , E l prim ero corresponde a l  v a lo r  e s ta d f s t io o  medio y , e l  se

gundo, a l  v a lo r  ob ten ido  oon e l  método d e s o r i to ,  segun l a s  in d ic a

c io n es  que se d e ta l la n  en lo s  o a p f tu lo s  o o rre sp o n d ie n te s .

El v a lo r  e s ta d f s t io o  medio se ha c a lc u lado a p a r t i r  de lo s  

d a to s  su m in is trad e s  p o r d ie z  la b o r a to r ie s  d i s t i n t o s ,  a s f  oomo de 

lo s  ob ten id o s  en lo s  l a b o r a to r ie s  de A n a lis is  Qufmioo d e l Centro 

N aoional de I n v e s t igaoiones M eta lu rg io as , donde se han re a l iz a d o  

e s ta s  mismas de term inao iones m ediante e l  empleo de d i s t i n t a s  téo ­

n i c a s , l a s  o u ales  se menoionan en e l  apendioe I I I .

Solo han s id e  aoep tad as  oomo m uestras  CENIM, a q u e lla s  donde 

lo s  d i s t i n t o s  re s u lta d o s  d isp o n ib le s  p a ra  todos y oada uno de lo s  

elem en tos, p resen tab an  una oonoordanoia e s ta d fs tio a m e n te  ao ep ta ­

b le ,  habiendo s id e  reohazadas a lgunas de l a s  que en un p r in o ip io  

fueron  d i s t r ib u id a s  p a ra  tsd  f in ,  pero  que, debido a l a s  d is p e r -

s io n es  observadas en lo s  re s u l ta d o s ,  no han podido s e r  o l a s i f io a -

das d en tro  de unas com posiciones seg u ra s , b ien  oon re s p e c te  a  uno 

o a v a r ie s  de sus com ponentes.
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7 -  DISCUSION general Y CONCLUSIONES FINALES

El problem a que d io  o rig e n  a l  p re se n te  t r a b a jo ,  e s to  e s ,  l a  n eo es i­

dad de a n a l iz a r  una am plia v a rie d a d  de t ip o s  de a c e ro s , m ediante un equ^ 

po de em ision de " le o tu ra  d i r e c ta ” , h iz o  se p en sa ra  en s im p l i f io a r  lo s  

s is tem as  noimalmente empleados en l a  té o n ic a  e s p e c tra l  o u an to m étrica , a 

f in  de co n seg u ir  r e a l i z a r  e l  c o n tra s te  de e s te s  m a te r ia les  m ediante e l  

empleo de un so lo  t ip o  de d esoarga , un unioo  p a tro n  in te m o ,  un numéro 

lim ita d o  de fo to tu b o s  y un idades in te g ra d o ra s  y , f in a lm e n te , e l  mener nu 

mere p o s ib le  de curvas de c a lib ra d o  p o r elem ento, s in  r e c u r r i r  a l  use  de 

c o rre cc io n e s  m atem aticas.

P ara  r e s o lv e r  e s te  problem a, se han re a l iz a d o  lo s  e s tu d io s  c o rre s  — 

p o n d ie n te s , a l  o b je to  de e s ta b le o e r  l a s  p o s ib i l id a d e s  de empleo d e l ”haz 

r e f l e jad o ” como p a tro n  in te rn e #

Del con jun to  de d a to s  ex p erim en tab les  o b ten id o s  m ediante l a  a p l io a -  

c io n  d e l método expuesto  a lo  la rg o  de l a  p re se n te  Memoria, se  ha llegar- 

do a  la s  co n o lu sio n es s ig u ie n te s :

1) P o s ib i l id a d  de d e te rm in a r lo s  elem entos que a c o n tin u ao io n  se 

re la c io n a n , m ediante e l  empleo de una s o la  curva de c a lib ra d o  

y un un ico  p a tro n  in te m o  p a ra  l a  am plia v a r ie d a d  de ao ero s  en- 

sayados, de cuya oomposioion com pléta se  da d e ta l la d a  ouen ta en 

lo s  cuadros in c lu id o s  d en tro  d e l c a p i tu le  6#
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ELEMENTOS DOMINIO DE CONCENTRACION

C 0,037 — 1,33

s 0,010 - 0 ,20

S i (*) 0,025 - 1,70

P 0,004 - 0,077

Mn («) 0 ,1 2 - 1,63

Ni 0,022 - 24,8

Cr 0,036 - 13,3

Mo 0,0075 - 8,26

V 0,057 - 3,04

W 0,012 - 19,0

Sn 0,009 - 0 ,3 2

Cu 0,019 - 1 ,5

Co 0,006 - 11,8

As 0,003 - 0 ,1 4

Al 0,005 - 0 ,86

T i (*) 0 ,004 - 0 ,3 4

Nb («) 0,011 — 0 ,6

En a q u e llo s  elem entos en lo s  que e l  dominio de o onoen trao iones 

ensayado es  muy am plio ( t a l  es  e l  caso d e l N i, C r, Mo, Co y  W), se  

han desdoblado en dos l a s  ourvas de t r a b a jo ,  empleando dos oaneiles 

p a ra  oada lin e a *

(* ) P ara  l a  d e te rm in ac iô n  de e s te s  o u a tro  e lem entos, e s  p r e c is e  e l  
empleo de dos g ra f io a s  de o a lib ra d o ; Una p a ra  todos a q u e llo s  aqe 
ro s  ouyo oon ten ido  en oromo es  i n f e r i o r  a l  5^ , y o t r a  p a ra  lo s  
ace ro s  cuyo oon ten ido  en oromo es s u p e r io r  a  d loha  o o n o en trao iô n .
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2) E s te  s i sterna de t r a b a jo  ha p e im itid o  r e a l i z a r  l a  la b o r  de s e le o -  

c io n  y c o n tra s te  de una gran v a rie d a d  de a c e ro s , de una manera 

sim ple y  s in  neoesidad  de r e a l i z a r  o o rreo o io n es  m atem âtioas (co - 

r re o c io n e s  que re q u ie re n  oonooer p rev iam ente l a  oomposioion oomr- 

p le ta  de l a  m uestra , p a ra  poder e s ta b le o e r  l a s  ourvas de c a l ib r a  

do m ediante e l  empleo de l a  r e la c iô n :  C onoentraoiôn d e l elem ento 

a d e te r m in a r /^  co n cen trac iô n  d e l r e s to  de lo s  elem entos p ré sen ­

t e s ) .

3 ) A l a  v i s t a  de lo s  d a to s  que se in o lu y en  en lo s  c a p f tu lo s  c o r re s -  

p o n d ien tes  a lo s  d i s t i n t o s  e lem entos, se pueden c o n s id e ra r  s a t i s  

f a c to r i e s  lo s  re s u lta d o s  y d isp e rs io n e s  h a lla d a s  con e s ta  tô c n i-  

ca «

4 ) Basândose en lo  an te rio rm en te  expuesto , se han podido e s ta b le o e r ,  

de una forma sim p le , l a s  curvas de c a lib ra d o , sen c illa m en te  con 

e l  empleo de un numéro de m uestras muy l i m i t ado y s in  l a  n eo es i­

dad de u t i l i z e r  f a m il ie s  de curvas e s ta b le c id a s  con d i f e r e n te s  

s e r ie s  de m u estras , segun e l  t ip o  de a le a o iô n  a a n a l iz a r .

5 ) M ediante e l  e s tu d io  que se d e t a l l a  en e l  apéndioe I I ,  se puede 

a f irm a r  que, con e l  método empleado y d en tro  d e l dominio de oon- 

c e n tra o io n e s  ensayado, e l  es tad o  e s t r u c tu r a l  de l a s  m uestras  no 

a f e o ta  a  lo s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s .

6) M ediante lo s  r e g i s t r e s  de em isiôn in s ta n ta n é e  en funciôn  de l a  

lo n g itu d  de onda, se  ha podido oomprobar:

a) In f lu e n c ia  d e l W en l a  d e term inac iôn  d e l P ( 1782 à)

b) I n f lu e n c ia  d e l Ni en l a  de te rm in ac iô n  d e l Co ( /«* 3518 A).
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7 ) M ediante e l  r e g i s t r e  v o lta je / t ie m p o , se  ha podido e s ta b le c e r :

a) I n f lu e n c ia  d e l S en l a  d e term inaciôn  d e l Mn, debido a una e x ^  

ta c iô n  en l a  em isiôn de dioho elem ento d u ran te  lo s  p rim eros s^ 

gundo8 de l a  ex p o sic iô n  ( e s ta  in f lu e n c ia  se c o r r ig e  aumentando 

e l  tiempo de p reencendido  a 30 segundos),

b) D is t in ta  em isiôn d e l S, segun se en cu en tre  d is t r ib u id o  en l a  

m a tr iz  de una manera uniform e en forma de pequenas p a r t i c u le s ,  

o b ie n  de una manera i r r e g u la r  y en forma de p a r t ic u le s  de ma­

y o r tamano*

c) Poca s e n s ib i l id a d  de l a  l in e a  2316 Jl, de Ni*

d) F a l ta  de s e n s ib i l id a d  p a ra  oon ten idos en Cr s u p e r io re s  a l  12^, 

ta n to  en l a  l in e a  4254 A, como en l a  2860 Jl*

8) F inalm ente, m ediante e l  empleo d e l método d e s a r ro l la d o , se  ha con­

t r a s t  ado una am plia v a r ie d a d  de ace ro s  (su s  com posiciones comple - 

ta s  se recogen en e l  cuadro I I  d e l c a p i tu le  6 ) ,  lo s  c u a le s , a su 

v ez , han s id o  c o n tra s ta d o s  p o r d iv e rs e s  l a b o r a to r ie s  m ediante e l  

empleo de d i s t i n t a s  té o n ic a s , dando como re s u lta d o  l a  p re p a ra c iô n  

de 30 m uestras d i f e r e n te s ,  que pueden c o n s id e ra rse  como m uestras 

t ip o .

9) Independien tem ente, se ha d e s a rro lla d o  un método m ediante e l  em­

p leo  de l a  té o n ic a  de ab so rc iô n  atôm ioa (d e ta lla d o  en e l  ap én d i- 

ce I I I ) ,  que perm ite  una comprobaciôn de lo s  re su lta d o s*
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APENDICE I

I n te r f e r e n o ia  e s p e o tra l  d e l 

v o lfram io  so b re  e l  fd s fo ro

( X -  1 7 8 2  H)
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8 -  LOCALIZACION DE LA LINEA DE W QUE PERTURBA LA DETEHMINACION DEL P

m  LONGITUD DE ONDA 1762*87 k

Las anom alias que se ob se iv a ro n  en l a  d e te im in ao iô n  d e l fô s fo ro  

cuando hay v o lfram io  p ré s e n te , en l a s  m uestras o b je to  de ensayo, se  

ban indicsido en e l  ap a rtad o  5.4*3* E s ta s  anom alias, segun se ha p u es- 

to  de m a n if ie s to  con e l  r e g i s t r e  v o l t a j e /  /  in c lu id o  en dioho c a p itu ­

l e ,  se deben a una in te r f e r e n o ia  de t ip e  e s p e c t r a l .

Se t r a t a  a  co n tin u ac iô n  de e s ta b le o e r ,  dado que en l a  b ib l io g r a -  

f l a  a l  re sp e c to  no se ha enoontrado resen ad a  ninguna l ln e a  de v o lfra r- 

mio en e s ta  zona de / ,  s i  l a  r e n d i ja  secu n d a ria  que s e le c c io n a  l a s  r ^  

d ia c io n e s  c o rre sp o n d ie n te s , se h a l l a  s i tu a d a  en p o s io iô n  c o r re o ta .  Pa 

ra  e l l e ,  se han ob ten ido  lo s  r e g i s t r e s  v o l ta je  /  /  o r ig in ad o s  p e r  l a  

ém ision o o rre sp o n d ien te  a a q u e llo s  elem entos que p re se n ta n  l ln e a s  de 

ém ision en e l  en to m o  de l a  l ln e a  de fo s fo ro  1782*87 JL • P a ra  l a  ob -  

te n c io n  de e s te s  r e g i s t r e s  se ha eperade haciendo use  d e l d i s p o s i t iv e  

manual de d esp lazam ien te  de l a  r e n d i ja  p r im a ria  (p ag in a  2 4 ,t e x te ,  y 

pag ina  25, f ig u r a  4 ) ,  que p e rm ite  e fe o tu a r  un b a r r id e  a dereoha e i z  - 

q u ie rd a  de su p e s ic iô n  norm al. M ediants e l  d esp lazam ien te  de d ic h a  

r e n d i ja  se  ha hecho i n c i d i r  l a s  ra d ia c ie n e s  em itid as  p e r  d i f e r e n té s  

m uestras de m a te r ia les p u re s , sobre  e l  f e te tu b e  o o rre sp o n d ien te  a l a  

l ln e a  de fo s f e re  1782*87 JL , a t ra v é s  de l a  r e n d i ja  secu n d a ria  cuya 

c o r re o ta  p e s ic io n  se q u ie re  e s ta b le o e r .  Les elem entos se leo o ien ad es  

han s id e  lo s  s ig u ie n te s :  Co, Sb, Pe, Nb, P y W, y l a s  em isienes oe -  

r re sp o n d ie n te s  se  reoogen en e l  r e g i s t r e  v o l ta je  /  /  que se  in o lu y e .

A l a  v i s t a  de e s te  r e g i s t r e  y de l a  ta b la  que se  a d ju n ta , en l a  

que se in d ica n  l a s  d i f e r e n te s  lo n g itu d e s  de enda en l a s  que p re se n ta n  

l ln e a s  de ém ision o a r a o te r l s t io a s  l e s  d i f e r e n te s  elem entos e n sa y a d e s ,
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se  puede e s ta b le o e r  que l a  r e n d i ja  seo u n d aria  o o rresp o n d ien te  a l  f o to -  

tubo d e l fo s fo ro  e s ta  oorreo tam ente  s i tu a d a .  En d ioha  ta b la  se  dan l a s  

X resen ad as  en b ib l io g r a f l a  y l a s  lo o a liz a d a s  m ediante e l  d i s p o s i t iv e  

menoionado, oonsiderando , oomo es lo g io o , lo s  e r ro re s  en lo s  que se 

puede i n c u r r i r  a l  r e a l i z a r  manualmente e l  d esp lazam ien te  de l a  r e n d i ja  

p r im a ria  p a ra  h a o e r la  o o in o id ir  oon e l  desp lazam ien te  meoânioo d e l p a- 

p e l de r e g i s t r e .  Asimismo e s te  r e g i s t r e  pene de m a n if ie s to  olaram ente 

l a  e x is te n o ia  de un maxime de ém ision p o r p a r te  d e l v o lfram io  en /  _  

1783 A, e l  oual m otiva l a  menoionada in te r f e r e n o ia  d e l v o lfram io  so -  

b re  e l  fo sfo ro #

Por s i  e s te  fenomeno fu ese  debido a un d e feo to  o p a r t ic u la r id a d  

d e l équipé empleado, l a  e x o ita o io n  de l a s  p ro b e ta s  CENIM -23  y 30 se 

ha re a l iz a d o  tarabién en o tro s  dos équ ipés de " le o tu ra  d ir e o ta "  de d i -  

f e re n te  modelo a l  u t i l i z a d o  a l e  la rg o  d e l p ré se n te  t r a b a jo ,  enoon -  

tran d o se  l a s  mismas anom alies an te r io rm e n te  apuntadas programando en 

todos e l l e s  l a  l in e a  e s ta b le o id a  p a ra  e l  fô s fo ro , es d e o ir ,  l a  1782*87*

TABLA DE LONGITUDES DE OMDA

X en A , segun 
b ib l io g r a f ia

X en A , o a lo u lad a  a 
p a r t i r  d e l r e g i s t r e  

ob ten ido
ELEMBNTO

Pe
Pe
Pe

788*32
786*73
785*16
787*60
782*87

1788
1787
1785

TfBl
1783m
1783
1780
1777

m
1781

P
P
P
Co
Co
Co
Co
Co

787*08
782*96
780*04
777 '14  

* S i
Sb
Sb

788*24
780*87

Nb 774'75 1775
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APBNDICE II

Estado e s t r u c tu r a l  y su rep e rc u s io n  

sobre lo s  r e s u l ta d o s  cuan tom etricos
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9 -  SSTADO ESTRUCTURAL Y SU REPERCUSION SOBRE LOS RBSULTAIXDS

CUANTOMETRICOS

Dada l a  la b o r  que normalmente se d e s a r r o l l a  en lo s  l a b o r a to r io s  

d e l CENIM, y puesto  que l a s  m uestras que l le g a n  a e l lo s  p a ra  de term i­

n e r  su com posicion quim ica, son de p roced en c ia  muy d iv e r s a ,  es  lo g io o  

que e l  e s ta d o  e s t r u c tu r a l  v a r ie  de unas a  o t r a s .  Debido a e s to  y p a ra  

v e r  l a  in f lu e n c ia  que t a l  e s tad o  e je ro e  sobre  lo s  r e s u l ta d o s  o b ten i -  

dos p o r v i a  cu an to m étrica , m ediante e l  empleo d e l mëtodo d e s a r r o l la  -  

do, se han re a liz a d o  lo s  ensayos que se  d e t a l l an a  c o n tin u a c io n .

En p rim er lu g a r  se h ic ie ro n  unas m io ro g ra fia s  de lo s  m a te r ia le s  

empleados en lo s  ensayos e fec tu ad o s  a lo  la rg o  de l a  p ré s e n te  Memoria, 

l a s  c u a le s  se  o b tu v ie ro n  a p a r t i r  d e l m a te r ia l  en su e s ta d o  o r ig in a l ,  

e s to  e s , t a l  y como lle g a ro n  lo s  redondos de lo s  d iv e rso s  a ce ro s  a l  

la b o ra to r io  y en cuyo es tad o  e s t r u c tu r a l  han s id o  empleados en e l 

tra n sc u rso  de lo s  ensayos que se han d e s c r i to  en l a  P a r te  I I I .

A l a  v i s t a  de t a i e s  m io ro g ra f ia s , p o r p a r te  de l a  S eccion  de T ra 

tam ien tos Térmicos d e l CENIM se  h izo  una s e le o c io n  e n tr e  l a s  d iv e rs e s  

m uestras  m encionadas, con ânimo de esco g er a q u e llo s  m a te r ia le s  que, 

som etidos a un adecuado tra ta m ie n to  de tem ple y rev en id o , h ab ian  de 

s u f r i r  un cambio n o ta b le  en su p r im it iv e  e s t r u c tu r a .

D entro de e s ta s  p ro b e ta s  s e le c c io n a d a s , se hace menc io n  ünicamen 

te  a una de cada t ip o .
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MÜESTRA TIPO DE ACERO DENOMINACION COMPOSICION

W 18 ÿ
8 -  30 Rapide E-553 (E xcelso) C r _  4 ” 

V 1 " 
Mo 2  1 "

G -  33 Indéform able P-521 (PC) Cr 15 " 
C 2  2 *'

8 - 2 De gran r e s i s te n c ia P-127 ( E la s t ic )
Cr 0 ,6 "  
Ni 2 ,4 ” 
Mo “  0 ,5 ”

8 - 2 6 N itru ra c io n P-174  (CAN)
Cr__ 1 ,5 ” 
Al 1 ,0" 
Mo _  0 ,2 ”

6 - 5 2 In o x id a b le P-312  (INOX) Cr _  12 "

0 - 4 6 R é s is ta n te  a a l t a s  tem per. P-322 (VSC)
Si _  3 ” 
Cr 10 " 
Mo 1 "

Los tra ta m ie n to s  té rm ico s  a que fu ero n  som etidas d ich as  m u estras ,

son lo s  s ig u ie n te s ;

MUESTRA TEMPLE 

fi c

REVENIDO 

fi C

DESIONACION 
PARA SU 

IDBNTIPICACION

8 - 3 0 1275 150
550

G -  30 H 
G -  30 J

8 -  33 950 300 G -  33 N

8 - 2 825 150 G -  2 N

G — 26 900 150
500

G -  26 0 
G -  26 ïï

G -  52 950 200
650

G -  52 P 
G -  52 I

0 -  46 1050 200
800

G — 48 J  
G — 46 L

De e s to s a c e ro s , una vez som etidos a lo s  tra ta m ie n to s in d ic a d o s , se

han ob ten ido  asimismo l a s  o o rre sp o n d ien te s  m io ro g ra f ia s .
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A c o n t in u a c io n  se  in c lu y e n ,  de cad a  u n a  de  l a s  s e i s  m u e s tr a s  f i n a l -  

m en te  e l e g i d a s ,  l a s  m i c r o g r a f i a s ,  t a n t o  en  e l  e s ta d o  o r i g i n a l  de  l a  mue_s 

t r a ,  como u n a  v e z  t r a t a d a ,  p a r a  p o d e r  co m p are r l a s  d i f e r e n t e s  e s t r u c t u  -  

r a s  que p r e s e n t a n .

MUESTRA 8 - 3 0  (P -5 5 3 )

N it a l  X 500

8 3 0

'  '  V

.-A

'  ■

6 30 H

e - 3 0  j

Como p uede  o b s e r v a r s e ,  l a  e s t r u c t u r a  de l a  m u e s tr a  o r i g i n a l  (6  —3 0 ) , 

e s  l a  o o r r e s p o n d ie n te  a  su  e s ta d o  de  r e c e p c io n  ( m a tr iz  f e r r i t i c a  con c a r -  

b u ro s  d i s p e r s o s ) ;  l a  e s t r u c t u r a  de l a  m u e s tra  8 —30 H c o r re s p o n d e  a u n a  

e s t r u c t u r a  de te m p le  ( c a r b u r e s  so b re  fo n d e  m a r t e n s i t i c o ,  que no s e  ha r e — 

v e la d o ) ,  y ,  f in a lm e n te ,  l a  e s t r u c t u r a  de l a  m u e s tr a  6 -3 0  J ,  c o r re s p o n d e  

a u na  e s t r u c t u r a  de r e v e n id o  ( m a tr iz  f e r r i t i c a  con u n a  d i s p e r s i o n  de c a r ­

b u re s  mas f i n a  que en e l  e s ta d o  de r e c e p c io n ) .
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MUESTRA e - 33 (F -521 )
Nital X 500

G -  33

€ -  33 H

La e s t r u c t u r a  de l a  m u e s tra  o r i g i n a l  ( 6 —3 3 ) ,  e s  l a  c o r re s p o n d !e n ­

t e  a su  e s ta d o  de r e c e p c io n ,  m ie n tra s  q u e , l a  m u e s tra  t r a t a d a  ( 8 -3 3  H ) 

p r é s e n t a  u n a  e s t r u c t u r a  de te m p le .
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MUESTRA 6 - 2 (F -127)
Nital X 500

a -  2 N

La m u e s tra  o r i g i n a l  (8  -  2 ) ,  p r é s e n ta  u n a  e s t r u c t u r a  de r e v e n id o ,  

m ie n tr a s  q u e , l a  m u e s tra  6 — 2 N, p r é s e n ta  u na  e s t r u c t u r a  de tem ple*
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Nital X 500

G -  26 0

La e s t r u c t u r a  de l a  m u e s tr a  o r i g i n a l  (G - 26 ) c o r re s p o n d e  a  su  e s ta d o  

de  r e c e p c io n ,  m ie n tra s  que l a  m u e s tra  t r a t a d a  (€  —26 N ), p r é s e n t a  u n a  e s — 

t r u c t u r a  in te r m e d ia  e n t r e  e s ta d o  de r e c e p c io n  y  te m p le  ( e s t o  se  d eb e  a que 

d u r a n te  e l  t r a ta m ie n to  de  tem p le  no se  ha  a lc a n z a d o  l a  te r a p e ra tu r a  n e c e s a -  

r i a ) .  No o b s ta n t e ,  s e  h a  a c e p ta d o  como bueno e l  t r a t a m i e n t o ,  p u e s to  que l a  

d i f e r e n c i a  de  e s t r u c t u r a  p r e s e n ta d a  p o r  am bas m u e s tr a s  os mu^’’ n o t a b l e ,  e s  

d e c i r  q u e , ju n to  con e l  fo n d o  m a r t e n s i t i c o ,  p r é s e n t a  la g u n a s  de f e r r i t a  

s in  d i s o l v e r .  F in a lm e n te , l a  m u e s tra  G —26 N p r é s e n ta  l a  o o r re s p o n d ie n te  

e s t r u c t u r a  de r e v e n id o .
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MUESTRA e - 52 (P -312)
Acetal*âcido oxalico x 5OO

V .  •

' / j
J  '

'V >

X »
V

' .'■••h;'.'.

' i . *
.V '

iWi
e -  52 52 F

e -  52 I

La e s t r u c t u r a  de l a  m u e s tra  o r i g i n a l  (S - 5 2 )  c o rre s p o n d e  a  su  e s ta d o  

de r e c e p c io n ,  m ie n t r a s  que l a  m u e s tra  6 -5 2  F p r é s e n ta  una e s t r u c t u r a  de 

tem p le  (donde no se  ha  r e v e la d o  e l  fondo  m a r t e n s i t i c o )  y ,  l a  m u e s tra  6 -  

52 I ,  p r é s e n t a  una e s t r u c t u r a  de r e v e n id o  (co n  u n a  d i s p e r s io n  muy f i n a  

d e  l o s  c a r b u r o s ) .
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MUESTRA e - 4 6  (F -322)
Acetal-acido oxalico x 5OO

& — 48 L

La e s t r u c t u r a  de l a  m u e s tra  o r i g i n a l  (S - 4 6 ) ,  c o r re s p o n d e  a un  fondo  

a u s t e n i t i c o  con c a r b u ro s  d i s p e r s o s  de Cr y  Mo. L as  m u e s t r a s  t r a t a d a s  p r e ­

s e n ta n  u n a  e s t r u c t u r a  s i m i l a r ,  p e ro  con una m ayor d i s p e r s i o n  de  l o s  c a rb u  

r o s ,  s ie n d o  e s t a  d i s p e r s i o n  aun m ayor en l a  m u e s tr a  L que en  l a  J .
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Una vez comprobadas, m ediante l a s  m io ro g ra f ia s  c o rre sp o n d ie n te s , l a s  

d iv e rs a s  e s ty u c tu ra s  o r ig in a d a s  p o r  lo s  tra ta m ie n to s  té rm ico s  e fec tu a d o s , 

se paso a e s tu d ia r  l a  p o s ib le  in f lu e n c ia  que e s ta s  d i s t i n t a s  e s t r u c tu r a s  

e je rc e n  en l a  ém ision  o o rre sp o n d ien te  a  d ich as  m u estras , cuando se  hace 

u se  d e l método e sp e c tro m é tr ic o  d e s a r ro l la d o  en l a  p re s e n ts  Memoria. P a ra  

e l lo  se  e z c i ta ro n ,  ta n to  l a s  m uestras  o r ig in a le s ,  como l a s  som etidas a 

lo s  tra ta m ie n to s  té rm ico s  m encionados, en un ensayo conju n to  y s in  a l t e  -  

r a r  en ningun momento l a s  cond ic lo n es  de t r a b a jo .  Como puede a p re c ia r s e ,  

y en c o n tra  de lo  que en p r in c ip le  c a b ia  e s p e ra r ,  no se observa  ninguna 

v a r ia c io n  s ig n i f i c a t i v a  en l a s  l e c tu r a s  cu an to m étricas  o b ten id as  p a ra  lo s  

d i s t i n t o s  elem entos e s tu d ia d o s , segun se  desprende de l a  ta b la  s ig u ie n te :

MUESTRA LECTURAS CUANTOMETRICAS
P S Sn C Si Ni Mn Cr V Cu Co Mo Al W

e -30 611 41 26 827 307 133 48 500 662 150 850 800 11 1171
e -30  J 575 42 25 825 312 135 53 510 661 161 860 800 11 1180
G -30  H 570 42 24 834 310 136 AQ 500 65g I 67 850 800 11 1180
G -33 30 49 1412 165 l i é 65 9^0 228 115 123 58 14 —

G -33  N 37 43 — 1414 175 125 69 1000 219 119 1)0 58 11 —

G -  2 60 14 20 334 260 1400 160 648 8 158 32 705 — —

G -  2 N 55 15 20 334 260 1400 145 660 8 155 29 693 — —

G -26 12 45 4 390 290 112 100 é93 4 147 270 810 —

G -26  N 15 50 5 390 295 120 100 691 5 163 — 275 800 —

G -26  0 15 50 5 390 295 117 111 695 4 150 — 270 820 —

G -52 75 52 352 120 150 219 935 14 — 125 69 — —

G -52  F 71 50 — 335 110 153 210 936 13 — 126 70 — —

G -52  I 72 45 —— 338 110 155 210 921 14 — 125 J O —— —

G -46 65 3 740 1350 iSé 213 850 16 —— 105 820 11 —

C -46  J 73 — 5 760 1370 166 223 850 17 — 107 840 13 —̂

G —46 Xi 70 —— 6 760 1370 168 223 860 17 105 840 12
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E sto  p e rm ite  e s ta b le o e r  que e l  es tad o  e s t r u c tu r a l ,  a l  menos den­

t ro  de l a  v a r ie d a d  de ace ro s  ensayados, no e je rc e  in f lu e n c ia  en e l  com 

po rtam ien to  e s p e o tra l  a l  h a ce r  uso de l a s  co n d ic io n es  de t r a b a jo  que 

se han e s ta b le c id o  en l a  p re se n te  Memoria*

E s ta  comprobacion p ré se n ta  gran in te r é s  en a q u e llo s  la b o r a to r io s  

donde se r e c ib e r  m a te r ia le s  de p ro ced en c ia  muy d iv e r s a ,  p u es to  que no 

se re q u ie re  conocer e l  e s tad o  e s t r u c tu r a l  de d ichos m a te r ia le s  p a ra  

poder e s ta b le o e r  su com posicion.
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APBNDICE III

T éonicas a n a l l t i c a s  empleadas en lo s  la b o r a to r io s  
d e l  CENIM p a ra  e l  c o n tr a s te  de l a s  m u estras  en sa - 
y ad as .
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10 -  TECNICAS ANALITICAS EMPLEADAS PARA EL CONTRASTE DE LAS MUESTRAS

ENSAYADAS EN EL CUANTOMETRO

Dada l a  m islôn  co o rd in ad o ra  que e l  CENIM r e a l i z e ,  con re sp e c to  a lo s  

la b o r a to r io s  de l a s  d iv e rs e s  in d u s t r ie s  que han tornado p a r te  en e l  e s ta  -  

b lec im ien to  de l a  com posicion de lo s  ace ro s  ensayados (d e n tro  de l a  Sub -  

com ision de M uestras Tipo p a ra  A n a lis is  E s p e c t r a l ) ,  e l  peso de la s  d e te r -  

m inaciones a n a l l t i c a s  p o r v i a  humeda ha rec a id o  sob re  e l  la b o r a to r io  de 

a n a l i s i s  de e s te  C en tro .

P ara  te n e r  seg u rid ad  en lo s  re s u l ta d o s  o b ten id o s , l a  mayor p a r te  de 

lo s  elem entos e s tu d ia d o s  se  han determ inado p o r d i f e r e n te s  té c n ic a s  ana -  

l i t i c a s ,  a  saber*

Carbono % 

A zufre 

S i l i c i o  

F ôsforo  

Cromo 

N iquel 

Manganeso 

M olibdeno 

Vanadio 

V olfram io 

Cobre 

Cobalto  

Aluminio 

Fôsforo

Môtodo gasom étrico

Combustiôn en c o r r ie n te  de oxfgeno (método H2O2 )

O o lo rim e tr ia  (método azu l de m olibdeno)

V olum etria  (v a lo ra c iô n  con a l c a l i  d e l molibdeno 
p ro ced en te d e l fo sfo m o lib d a to ) 

V olum etria  y c o lo r im e tr ia  (método d i f e n i lc a r b a z id a )

G rav im etria  y c o lo r im e tr ia  (método d im etilg io x im a)

C o lo rim e tria  (método peyyodato)

C o lo rim e tria  (método su lfo c ia n u ro )

V olum etria y c o lo r im e tr ia  (método ac id o  p e iv an âd ico ) 

G rav im etria  y c o lo r im e tr ia  (método su lfo c ia n u ro )  

C o lo r im e tria  (método d ie t i ld i t io c a rb a m a to )  

C o lo rim e tria  (método o ( - n i t r o s o  Jh - n a f t o l )  

C o lo r im e tria  (método alum inôn)

C o lo r im e tria  (método a zu l de m olibdeno).
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Todos lo s  métodos v o lu m étrio o s  y  g rav im é trio o s  que se  menoionan, 

son lo s  c la s io o s  que se d eso rib en  en lo s  "Métodos de A n a lis is  Quimioos 

U n if ic a d o s" , d e l I n s t i t u t e  d e l H ie rro  y d e l Aoero. 1954 (51)•

En cuanto  a lo s  o o lo rim é tr io o s  empleados e s ta n  d e ta l la d o s  en lo s  

"Métodos de A n a lis is  Quimioos U n ifioados p a ra  a c e ro s" , d e l Centro 

N acional de In v e s tig a c io n e s  M e ta lu rg ic a s . 1967 (52)#

Dadas l a s  d i f i c u l ta d e s  que se  p re se n ta ro n  en lo s  a n a l i s i s  de a igu  

n as  de l a s  m uestras y l a s  d is c re p a n c ia s  que se observaron  e n tr e  lo s  d^ 

v e rso s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s , hubo que r e o u r r i r  a l a  p u e s ta  a  punto de 

nuevos métodos p a ra  a c la r a r  e s to s  p u n to s . Es p o r e s to  p o r lo  que se  ha 

d e s a r ro l la d o  un método, basado en l a  té c n ic a  de ab so ro io n  a tém ioa , p ar- 

r a  l a  d e te rm in ac io n  de S i ,  Mn, N i, Cr, Mo,V(Cu y Co, cuyo fundamento se 

d e s c r ib e  a co n tin u a c io n .

10.1 -  D eterm inacion  de Mn. N i. Cr. Mo, Co. V. Cu y  S i .  en ao e ro s . me -

d ia n te  l a  té c n ic a  de ab so ro io n  atom ica

Se d e so rib e  un método p a ra  l a  de te rm in ac io n  de Mn, N i, Cr, 

Mo, Co, V y Cu, en a c e ro s , a  p a r t i r  de una s o la  pesada de ensayo 

y un so lo  a taq u e  de l a  m u estra , con l a  s im p lic id a d  de no e z ig i r  

sep a ra c io n es  p r e v ia s .

A si mismo se  d e t a l l a  l a  d e te rm in ac io n  in d ep en d ien te  d e l S i .

10 .2  -  Fundamento

La m uestra  se  d isu e lv e  m ediante e l  a taq u e  con una m ezcla de 

lo s  a c id o s  n i t r i c o ,  c lo rh id r ic o  y p e r c lo r ic o ,  y se c a l ie n ta  h a s -  

t a  humos densos de e s te  u lt im o . Se d e ja  e n f r i a r  y  se a fo ra  a  un 

volumen determ inado# A co n tin u ac io n  se e fe c tu a n  l a s  le o tu ra s  a l^
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so rc io rn é tr ic a s , re a liz a n d o  l a s  d i lu c io n e s  co n v en ien tes  de l a  

so lu c iô n  p r in c ip a l ,  segun e l  elem ento y su p o s ib le  co n cen tra -  

c io n .

P ara  l a  d e term inacion  d e l s i l i c i o ,  l a  m uestra  se pone en 

so lu c io n  m ediante e l  a taque con ac id o  s u lfu r ic o  y p e r s u lf a to  

amônico . De l a  so lu c io n  a s i  o b ten id a , una vez  a fo ra d a , se mĵ  

den l a s  ab so rb an c ias  c o rre sp o n d ie n te s .

10.3  -  Ensayos p rev io s

10.3*1 -  R eac tiv o s  de a taque

En p rim er lu g a r  se  han e fec tu ad o  lo s  ensayos ne- 

c e s a r io s  p a ra  v e r  l a  in f lu e n c ia  que e je r c i a  l a  m ezcla 

de a taq u e  empleada en l a s  ab so rb an c ias  de lo s  d i s t i n ­

to s  elem entos,com probandose que en e l  Mh, N i, Co, V, 

Cu y S i no h ab ia  p e r tu rb a c io n  a lg u n a , pudiendo emple- 

a rse  in d is tin tam e n te^  en l a s  cu rvas de calib rado^  so lu -  

c io n es  acuosas o en p re se n c ia  de l a  m ezcla à c id a  de 

a taq u e  o o rre sp o n d ie n te .

En cambio, en e l  caso  d e l Cr y Mo, se pudo a p re -  

c i a r  una c la r a  in f lu e n c ia  deb ida  a l a  p re se n c ia  de 

cha m ezcla a c id a , que hace aum entar de una manera 

a p re c ia b le  l a s  ab so rb an c ia s  co rre sp o n d ien te s  a d ichos 

e lem en tos.

1 0 .3 .2  -  E stu d io  de l a  in f lu e n c ia  e je r c id a  p o r l a  ca n tid ad  de 

Pe p ré se n te

El segundo punto considerado  fue e l  de l a  in  -
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f lu e n c ia  que l a  p re se n c ia  d e l  h ie r r e  base  e j e r c i a  en l e  ab so r-  

c iôn  c o rre sp o n d ie n te  a  una detexm inada co n cen trac iô n  de lo s  

elem entos a  en say a r.

Se pudo comprobar que en lo s  e lem entos; Mn, N i, Co, V,

Cu y S i ,  no e j e r c i a  in f lu e n c ia  alguna e l  h ie r ro  p ré s e n te , opé­

rande en l a s  co n d ic io n es  norm ales de t r a b a jo .  En cambio, a l  

igugil que o c u rre  con lo s  r e a c t iv o s  de a ta q u e , e l  h ie r ro  e je rc e  

in f lu e n c ia  n o ta b il is im a  so b re  l a s  ab so rb an c ia s  co rresp o n d ien  -  

te s  a l  Cr y  Mo, l a s  c u a le s  d ism inuye, ta n to  mas, cusuito mayor 

es l a  co n cen trac iô n  de h ie r ro  p ré s e n te .

10.3*3 -  E lim inaciôn  de l a  in f lu e n c ia  p roducida  p o r l a  p ré se n te  d e l Fe 

en l a  d e term inaciôn  d e l Cr y  Mo

Segun l a  b ib l io g r a f i a  c o n su lta d a , l a  in te r f e r e n o ia  produ­

c id a  p o r e l  h ie r ro  sobre lo s  elem entos m encionados, es un caso 

t ip i c o  de in te r f e r e n o ia  p o r io n iz a c iô n  de d ich o s e lem entos.

Asi pues hubo que r e o u r r i r  a dos a r t i f i c i o s  p a ra  poder s o lu c i^  

n a r  e s te  problem s, anadiendo, p o r un la d o , una s u b s ta n c ia  que 

p ro p o rc io n a ra  un c a tiô n , mas fâc ilm e n te  io n iz a b le  (se  e l ig iô  

e l  CIM 4 ) y , p o r o tro ,  v a rian d o  l a s  con d ic io n es  de l a  llam a, 

h ac ién d o la  menos c a lo r i f i c a  (v a r ia c iô n  adecuada de lo s  f lu jo s  

de a c e t i le n o  y a i r e ) .

De e s ta  forma se  co n sig u iô  ig u a la r  l a s  ab so rb an c ias  c r i  -  

g inadas p o r e l  Cr y e l  Mo, ta n to  cuando hay h ie r ro  p re s e n ts ,  

como cuando no lo  hay ( lo s  ensayos se e fe c tu a ro n  en p re se n c ia  

de 10000 ppm de h ie r ro  ( l gr/lOO m l), oomo mâximo^
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1 0 .3 .4  -  E s tu d io  de l a  in f lu e n c ia  que e l  r e s to  de lo s  elem entos p ré se n te s

e je rc e n  sobre l a  d e te rm in ac io n  p a r t i c u la r  de cada uno de e l lo s

Se ha comprobado que, de todos lo s  elem entos p r e s e n ts ^  en 

l a  gran  v a ried ad  de m uestras em pleadas en l a  p re s e n ts  Memoria, 

so lo  causan p e r tu rb a c io n  e l  W y e l  S i ( e l  p rim ero , en con ten idos 

s u p e r io re s  a l  2^ y , e l  segundo, en co n ten id o s s u p e r io re s  a l  V/o), 

en l a  d e te rm in ac io n  d e l Mn y Mo. E s ta  in te r f e r e n o ia  se debe a 

que l a  m ezcla a c id a  de a taque empleada d e ja  a l  W in so lu b il iz a d o  

en forma de an h id rid o  v o lfram ico  y a l  S i en forma de an h id rid o  

s i l i c i c o ,  y d ich o s p re c ip i ta d o s  ocluyen p a r te  d e l Mn y d e l Mo 

p ré s e n te s  en l a  so lu c io n ,h ac ien d o  que lo s  p o s te r io r e s  re su lta d o s  

o b ten id o s  de l a  f i l t r a c i o n ,  sean b a jo s  (fenomeno asimismo ap re  -  

c i a b le  s i  se e fe c tü a  l a  d e te rm in ac io n  de ambos elem entos po r v ia  

c o lo r im é tr ic a ) .

10 . 3.5  -  E lim inaciôn  de l a  in te r f e r e n o ia  p roducida  p o r e l  W y e l  S i en l a

de te rm in ac io n  d e l Mn y d e l Mo

P ara  e lim in a r  e s ta  in te r f e r e n o ia ,  es p r é c is e  o p e ra r  de l a  

s ig u ie n te  forma:

Cuando e l  S i e s ta  p re s e n ts  en con ten ido  s u p e r io r  a l  1^, es 

p r e c is e  r e a l i z a r ,  después d e l a taq u e  a c id o , l a  f i l t r a c i o n  d e l 

S i02 c o rre sp o n d ie n te . A co n tin u ac io n  se  é lim in a  l a  s i l i c e  median 

te  l a  té c n ic a  h a b itu a i  de v o l a t i l i z a c io n  como F^^Si, se funde e l  

re s id u e  con b i s u l f a t e  p o ta s ic o  y se in co rp o ra  l a  masa fund ida  a 

l a  so lu c io n  a c id a  p r in c ip a l ,  de cuya forma se récu p é ra  todo e l  

Mn y e l  Mo de l a  m u estra .
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Cuando e l  W e s ta  p re s e n ts  en con ten ido  s u p e r io r  a l  2^, es  

p re c is e  cam biar l a  m ezcla a c id a  de a ta q u e , empleando e s te  

caso una m ezcla fo s fo r ic o - s u lfu r ic o -a g u a ,  en l a  p ro p o rc io n  

1 + 1 * 4 * De e s ta  forma queda s o lu b i l iz a d a  to d a  l a  m uestra  y 

no p e r tu rb a  e l  H p re sen ts#

Se ha podido comprobar que l a s  ab so rb an c ia s  co rresp o n d ien  

te s  a  una determ inada co n cen trac iô n  de Mn o Mo son s im i la r e s ,  

cuando se t r a b a ja  con una u o t r a  de l a s  m ezclas ac id a s  de a t a -  

que mencionadas#

1 0 .3 .6  -  Dominio p r â c t ic o  de co n cen trac io n es

El dominio p râ c t ic o  de t r a b a jo  que se f i j a  p a ra  lo s  d is ­

t i n t o s  e lem en tos, es e l  comprendido en lo s  in te rv a lo s  de ppm 

que se  in d ic a n  a  co n tin u ac iô n :

Mn, de 

N i,

Co,

Cu,

Cr,

Mo,

V ,

S i ,

1

1

1

0,5
10

10

10

10

20

40

40

20

200

150

400

400
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10.4 - Téonioa de trabajo

10.4*1 -  M a te ria l  y  r e a c t iv o s

El u su a l en lo s  la b o r a to r io s  y ,  en p a r t i c u la r ,  un as­

p e c t rom etro de a b sc rc io n  atom ica , dotado de lo s  a c c e so rio s  

c o rre sp o n d ie n te s  (« ) .

10*4*2 -  Curvas de c a lib ra d o

M ^ ^ n ^ s ^ . -  De 1 a 20 ppm de Mn en medio acuoso* Se e fe c  -

tuEui l a s  medidas a b so rc io m é tr ic a s  en /=  2794 A,

empleando llam a de a c e t i l e n o - a i r e  y  s ig u ien d o  

l a  té c n ic a  h a b i tu a i .

N i^u ^^  . -  De 1 a  40 ppm de Ni en medio acuoso. Se e feo -

tuEui l a s  medidas a b so rc io m é tr ic a s  en 2320 A,

empleando llam a de a c e t i l e n o - a i r e  y  s ig u ien d o  

l a  té c n ic a  h a b i tu a i .

_Ço_ba3̂ t̂  . -  De 1 a  40 ppm de Co en medio acuoso. Se e feo - 

tuan  l a s  l e c tu r a s  a b so rc io m é tr ic a s  en 2407

A, empleando llam a de a c e t i l e n o - a i r e  y  s ig u ie n  

do l a  té c n ic a  h a b i tu a i .

£oJbi« . -  De 0 ,5  a 20 ppm de Cu en medio acuoso. Se efejo 

tuan l a s  le c tu r a s  a b so rc io m é tr ic a s  en 3247

A, empleando llam a de a c e t i l e n o - a i r e  y  s ig u ie n  

do l a  té c n ic a  h a b i tu a i .

(*) A lo  la rg o  se e s te  t r a b a jo  se  ha u t i l i z a d o  e l  equipo de l a  firm a  
PEEKIN ELMER, modelo 303, con quemador " a l to  con ten ido  en s o lid e s "  
y quemador de "oxido n i t r o s o " ,  y l a s  lâm paras co rre sp o n d ien te s  a 
lo s  d i s t i n t o s  elem entos ensayados.
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_Çr£ino De 10 a 200 ppm de Cr en medio p e rc lô r ic o .

Se anade a cada punto  de l a  cu rv a , 23 ml 

de acido  p e r c lo r ic o ,  se calien tE ui l a s  so - 

lu c io n e s  h a s t a  desprend im ien to  de humos 

densos de p e r c lo r ic o ,  se  e n f r ia  y se d i lu  

ye con agua. Las so lu c io n e s  a s i  o b ten id as  

se  d ilu y en  con una so lu c io n  de ClïïH^ (50 

g r / l i t r o ) ,  en l a  p ro p o rc io n  1 * 1, y se 

e fec tu a n  l a s  m edidas a b so rc io m é tr ic a s  en 

/** 3572 A, empleando llam a de a c e t i le n o -  

a i r e ,  pero  en p ro p o rc io n  d i s t i n t a  a lo  

h a b itu a i  (« )•

Mc|libdano*-De 10 a I 50 ppm de Mo en medio p e rc lo r ic o  

( se  opera ig u a l  que en e l  caso d e l C r). 

Las so lu c io n e s  a s i  o b ten id as  se d ilu y e n  

con una so lu c io n  de CINH4 (50 g r / l i t r o ) ,  

en l a  p ro p o rc io n  1 -e 1 , y  se e fe c tu a n  la s  

le c tu r a s  a b so rc io m é tr ic a s  en /=  3785 A, 

empleando llam a  a c e t i l e n o - a i r e ,  pero  en 

p roporcion  d i s t i n t a  a lo  h a b i tu a i

V sm ^io  jr- De 10 a 4OO ppm de V en medio p e rc lo r ic o  

( s e  opera ig u a l que en e l  caso d e l C r).

Se e fec tu an  l a s  medidas a b so rc io m é tr ic a s  

en 3184 A, empleando llam a oxido nitTO 

s o -a c e t i le n o .

(*) E s ta s  p ro p o rc io n es  son la s  adecuadas p a ra  co n seg u ir  una
llam a de bajo  poder o a lo r i f i c o .
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S i l , i£ i£ . -  De 10 a 4OO ppm de S i en medio acuoso. Se e fe o -  

tüan  l a s  medidas ab so rc io m é tr ic a s  en 2516 A, 

empleando llam a de éxido n i t r o s o - a c e t i le n o .

10.4*3 -  M uestras problèm es

De_tem^nac^6n 2  2

Se atacE 1 g r de m uestra  con 30 ml de una m ezcla de 

lo s  âc id o s  c lo r h id r ic o ,  n i t r i c o  y p e r c lo r ic o ,  en l a  propo^ 

c io n  1 ♦ 3 4 , y se  c a l ie n ta  l a  so lu c io n  h a s ta  d esp ren d i­

m iento de humos de p e ro lé r ic o  ( p r in c ip io  form aoion s a le s ) .  

La masa, una vez f r i a ,  se  e x tra e  con agua, se  f i l t r a  l a  so 

lu c io n , s i  es  n e c e s a r io , y se  a fo ra  a  100 ml con agua (So­

lu c io n  a) (%).

De l a  so lu c io n  A se  tomem 20 m l, se a fo ran  a  100 m l, 

con agua, y se o b tie n e  l a  so lu c io n  B (0 ,2  gr/lOO m l).

A l a  v i s t a  de lo s  dominios de co n cen trac io n es  f i ja d o s  

(ap a rtad o  10 .3*6), d e l peso de l a  m u estra  e leg id o  y de l a  

in te r f e r e n o ia  causada p o r e l  h ie r ro  en l a  de te rm in ac io n  

d e l cromo y d e l m olibdeno, se e s ta b le c e  e l  esquema de trar- 

b a jo  s i  g u ien te I

(x) Caso de e x i s t i r  S i o W en co n ten id o s  e lev ad o s, se  opera  
como se ha in d icad o  en e l  ap artad o  10.3*5*
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S o lucion  empleada Elem entos
en l a s  medidas a ia
ab so rc io m é tr ic a s  su ia liz a r  d e te rm in ab le

S o lucion  A ( l  gr/lOO ml)

S o lucion  A d i l .  1+1 con c lo -  
ru ro  amomico (50 g r / l i t r o )

S o luc ion  B (0 ,2  gr/lOO ml)

S o lucion  B d i l#  1+1 con c lo -  
ru ro  amônico (50 g r / l i t r o )

V de 0,1 a 4 ,0

Cr II 0,1 II 2,0
Mo II 0,1 II 1f5

Mn II 0 ,05 M 1 ,0
Ni n 0 ,05 n 2 ,0
Co M 0 ,05 II 2 ,0
Cu n 0,025 II 1 ,0

Cr II 0 ,5 n 10,0
Mo II 0 ,5 II ^7,5

Se ha adoptado e s te  esquema g en e ra l de t r a b a jo ,  porque de 

e s te  modo se  abarcan  d ireo tam en te  lo s  p o rc e n ta je s  mas comunes# 

S i se  q u ie re  d e te rm in e r p o rc e n ta je ssu p e rio rç s  b a s ta râ  oon empl^ 

a r  p a ra  l a s  medidas a b so rc io m é tr ic a s  una so lu o iô n  mas d ilu id a #

D eterm inaciôn  de S i

Se a ta c a  1 g r de m uestra  con 25 ml de âoido  s u lf d r ic o  3N 

y , una vez que cesa  l a  re ac o iô n , se  anaden 10 ml de so lu o iô n  

de p e r s u lf a to  amônico a l  12^ ( s i  ap a rece  un p re o ip ita d o  de 

Mn0 2 , se  aHaden unas go ta s  de agua ozigenads^^se  f i l t r a  l a  %  

lu c iô n , s i  es  n e c e sa r io  y  se a fo ra  a  100 m l, oon agua (Solu  -  

c iô n  c).

De e s te  modo y considerando  e l  dom inio de co n cen trac io n es  

f i ja d o  p a ra  e l  S i en e l  ap a rtad o  10#3*6, se pueden d e te rm in e r  

p o rc e n ta je s  comprendidos e n tre  e l  0 ,1  y  e l

Las lo n g itu d e s  de onda y l a s  co n d ic io n es  de t r a b a jo  emple­

ad as , son l a s  seg u id as  en l a s  c o rre sp o n d ie n te s  cu rvas de ceOLi — 

b ra d e .
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10*5 - Obtenoi6n de los resultados

Con l a s  medidas a b s o rc iornét r i cas o b ten id as  y  l a s  g r a f ic a s  de 

c a lib ra d o  co rresp o n d !e n te s , se  determ inan l a s  ppm p ré se n te s  <ie 

lo s  elem ent08 ensayados, y , segun l a  d ilu o io n  em pleada, se  c a l­

c u la  e l  ta n to  p e r  c ie n to  de d ichos elem entos en l a s  m uestras  

problem a.

10.6 -  g r a f ic a s  de c a lib ra d o

A co n tin u ac io n  se  in o luyen  la s  g r a f ic a s  o b ten id as  p a ra  cada 

uno de lo s  e lem en tos, in te rc a la n d o  en cada una de e l l a s  l a s  

m uestras  t ip o  empleadas p a ra  c o n tra s t a r  e l  método des a r r o l la d o .
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