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RESUMEN

En esta Memoria se describen los estudios realizados al objeto de
lograr una simplificacién de los sistemas habitualmente seguidos, para
el andlisis de las aleaciones base hierro, mediante la técnica de es —

pectrometria de emisidn.

Las dificultades propias de los métodos habituales, se pueden re-

sumir en las siguientess

a) Hacer uso de diferentes lineas del elemento base como patrones
internos (segin la regidn espectral y dominio de concentracio-

nes del elemento a determinar).

b) Utilizar di&ersas graficas de calibrado para cada elemento, de

pendientes del tipo de aleaciones objeto de andlisis.

Q) Realizar una serie de correcciones matematicas, basadas en el
empleo de la relacién existente entre la suma de las concentra
ciones del resto de los elementos presentes en el material a
analizar y la del elemento objeto de estudio, para establecer

las grédficas de calibrado.

La simplicidad lograda mediante el método que se detalla, evita

las dificultades antes apuntadas, permitiendos

a) Hacer uso de»una sola unidad integradora para regular el tiem
po de exposicién. El fototubo correspondiente a esta unidad,
situado en una posicidén fija en el interior del espectréme -~
tro, recoge durante el periodo de integracidén la luz refleja—~
da por la red de difraccién con un determinado &ngulo (haz re

flejado).
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b) Utilizar una, o & lo sumo dos, gréficas de calibrado por
elemento, para cubrir una amplia variedad de aleaciones

base hierro.

¢) Evitar el uso de las mencionadas correcciones mateméti -
cas, que obligan a conocer previamente la concentracidn
del resto de los elementos presentes, para la determina~

cién de cada uno de ellos.

Esto ha permitido acelerar la labor de clasificacidén y ani-
lisis de diferentes calidades de aceros, que, convenientemente
contrastadas, van a ser utilizadas como muestras tipo. Labor que,
bajo la coordinacién del Centro Nacional de Investigaciones Meta

lirgicas, se estd desarrollando actualmente.
La Memoria consta de cuatro partes:

La primera parte comprende una introduccién, junto con una
serie de consideraciones previas y un estudio bibliogrdfico de
los trabajos que, sobre este tipo de materiales, han sido reali-
zados mediante el empleo de los equipos denominados de "lectura

directa".

La segunda parte comprende un estudio detallado del equipo
utilizado, asi como las condiciones de trabajo generalmente em -

rleadas en la ejecucidén de los ensayos.

En la tercera parte se detalla, para cada uno de los elemen
tos programados, su comportamiento espeotral, las condiciones de
trabajo adoptadas, asi como las conclusiones, tablas y graficas

establecidas.



Finalmente, en la cuarta parte, se recogen las conclusiones
generales, asi como los cuadros de composiciones y resultados de
las muestras objeto de estudio, y los apéndices I, II y III, en

los que se resumen los estudios suplementarios que fueron necesa-

rios realizar.



PARTE I

INTRODUCCION

Consideraciones previas



1 = INTRODUCCION

La rapidez requerida en la obtencidén de los resultados analiticos,
asi como la precisién exigida en los mismos, cuando se trata de contro-
lar un determinado proceso de fabricacidén o de comprobar la composicidn
de los productos finalmente obtenidos, han hecho que los métodos basa -
dos en la técnica espectroquimica hayan tenido una rapida difusidn en
las industrias metalirgicas. Si a ello se une el reducido nimero de per
sonas exigido para su realizacidn, su cardcter practicamente no destruc
tivo y su gran sensibilidad, precisidén y generalidad, se explica la am-
plia aceptacidén que tienen los equipos cominmente denominados de "lectu
ra directa", en la moderna industria, pese a lo elevado de su coste ini

cial, ya que su amortizacidn se verifica en un corto periodo de tiempo.

Su limitacidén reside en la necesidad de disponer de muestras tipo
que permitan establecer las curvas de calibrado sobre las que basar los
andlisis posteriores que se verifiquen. El no existir comercializadas
toda la variedad de muestras requeridas para el contraste de los mate -
riales que llegan a un laboratorio metalirgico de caracter general, co-
mo el del Centro Nacional de Investigaciones Metaliurgicas, ha hecho que
sea la seleccidén y contraste de una serie de materiales, que en su dia
puedan ser empleados como patrones, la direccidén hacia donde se ha enfo

cado la inquietud del presente trabajoe.

Por otro lado, los sistemas en uso para el andlisis de aleaoiones
base hierro, por via espectral, precisan por lo general de la utiliza~
cién de varias lineas del espectro del hierro como patrones internos.
Ademas, el nimero de elementos que se exige determinar es cada vez més
elevado, debido, por un lado, a la diversa procedencia y calidad de la

chatarra empleada en la fabricacién de aceros y, por otro, a la gran



variedad de aleaciones que se fabrican. Todo ello da lugar, en muchos
casos, a que la capacidad normal de un equipo de "lectura directa" se
vea superada en cuanto al nimero de elementos determinables. De ahi

la gran utilidad de toda labor realizada a fin de limitar en lo posi-

ble el nimero de patrones internos requeridos.

Esta situacién hizo se pensara en estudiar las posibilidades que
presenta el empleo del "haz reflejado" como sistema general para con-
trolar los tiempos de integracidén, cuando se aplica al andlisis de es

te tipo de aleaciones.

A lo largo de esta Memoria se describen comparativamente los en~
sayos realizados con los dos sistemas de control del tiempo de inte -

gracién ya mencionados ("Fe" y "haz reflejado").

Se complementa este estudio realizado por espectrometria de emi-
s8ién, con la exposicidén de una serie de métodos basados en la moderna
técnica de absorcidén atémica, métodos que ha sido necesario desarro —
llar para completar el contraste de las muestras empleadas, ya que
los datos obtenidos mediante las técnicas clésicas (colorimetria, vo-
lumetria, gravimetria, etc.), no siempre concordaban con la exactitud

requerida.

Finalmente, estos materiales, comprobada previamente su homoge -
neidad, han sido distribuidos entre diferentes industrias poseedoras
de equipos de "lectura directa" y de fluorescencia de rayos X, para
verificar su andlisis en una labor coordinada por el 6entro Nacional

de Investigaciones Metalurgicas.

El cuadro de resultados obtenidos se incluye en la Parte IV, ca

pitulo 7.



2 — CONSIDERACIONES PREVIAS

Los principios tedricos e instrumentales de la espectroscopia de

emisién, dada su gran difusién y su amplia aplicacidén, son base de nu-

merosos tratados, existiendo sobre este tema una amplia y completisima

bibliografia, pudiendo servir como ejemplo las citas que se dan con

los mimeros del 40 al 50.

2e1 — Muestras patrones

Dado el cardcter comparativo de la técnica espectroquimica,
se concibe ficilmente el papel importantisimo que juegan las mues

tras patrones y las exigencias que deben cumplir,.

Para que una muestra pueda ser considerada como patrdén, es
absolutamente necesario que sea perfectamente homogénea y que su
composicidn esté contrastada por otras técnicas analiticas. De -
ben poseer caracteristicas, tanto fisicas como quimicas, lo més
semejantes posible a las de los materiales que se van a ensayar.
For ello, debido a la gran variedad de aleaciones que se produ -
cen hoy dia, la dificultad que presenta disponer de tan variado

nimero de muestras, es practicamente insoslayable.

Siendo la labor de seleccidn y contraste de un gran nimero
de aleaciones base hierro, lo que ha dado lugar a la presente Me
moriap se han tratado de superar las dificultades antes expues -
tas, para poder proporcionar a la industria naoional un numero
de estas aleaciones, perfectamente contrastadas, para ser utili

zadas en su dia como muestras tipo.

2¢2 — Justificacidn de la eleccidn de los materiales ensayados

Dada la amplitud que se ha querido dar a los métodos cue e
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proponen, para poder asi satisfacer las distintas necesidades
analiticas planteadas en un laboratorio, se hizo necesario en-
sayar la mayor parte de las variedades de aceros de fabrica -

cidén nacional, los cuales se detallan en las tablas adjuntas.

Todos estos materiales, junto con algunos especiales que
se pueden catalogar como no comunes (a los cuales hubo que re—
currir para explicar ciertos puntos que era dificil poner de
manifiesto con los inicialmente ensayados), los cuales se men-
cionan en los apartados correspondientes (Parte III), han sido
ensayados para todos y cada uno de los elementos estudiados.
Sin embargo, solamente se incluyen en los capitulos respecti —
vos, aquellos méds caracteristicos y los que presentan alguna
anomalfa o comportamiento de interés, omitiendo mencionar la
totalidad a fin de evitar un nuimero excesivo de datos que po -
drian causar confusién, sin aportar ninguna conclusién intere—

sante.

BEn el cuadro final de composiciones, se comparan los por—
centajes medios de diversos elementos de las muestras ensaya -
das (calculados a partir de los resultados obtenidos por diez
laboratorios distintos, mediante el empleo de diversas técni -
cas), con los obtenidos mediante el empleo del método propues—

to.

Comprobacidén de la homogeneidad

Como fase previa a todos los ensayos, se ha hecho un con-
traste de la homogeneidad de todos los materiales que se iban

a estudiar. De cada barra de acero seleccionado, se obtuvo una



ACEROS DE CONSTRUCCION
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TIPOS DE ACERO DENOMINACION DENOMINACION
— _— ASIGNADA _
F~122 (DTA) £ - 1
F~-127 (Blastic) " - 2
F-123 (TSD) "o 3
F-124 (EG) "o 49
De gran resistencia 125 " - 6
128 " - 56
P-222 (ACROM) n- g
CMF) " oo 6
( SM-T5) " - 1
~111 c—15§ "- 57
P~151 (C-10 "o 11
153 HSL; " - 9
F-154 (CNC "n. 22
De cementacién P~155 (ACROM-2) "~ 10
F-156 (Elastio-2) "- 8
F~-158 " _ g1
~159 (111) " - 78
432 " - 25
De nitruracidén ( ™~174 (CAN) "~ 26
F-143 (MCV) "~ 79
F-144 ME~3; "~ 205
De gran elasticidad F~145 (ME-1 " - 12
MNT) "- 22
g 211 &ALS) " 54
De facil mecanizacién F~212 (ALSP) "o 59
F~111 (C=15 "~ 57
F~112 (C-25 "o 14
113 (C-35 "o 43
Al carbono F~114 (C=45 " - 15
115 (C-55 "o 58
151 (C-10 "o 11



TIPOS DE ACERO DENOMINACION DENOMINACION

— — ASIGNADA

( P~552 (Superbono) €- 31
§ Rapidos F~553 (EXCELSO) "o 30
P-554 (XKW) "~ 53

( Molicort) "o 32

%

F-533 (Perfor) "- 44

De corte no rapido Fiber) " - 50
" _ 40

521 " - 33

Indeformables F-522 cm) "~ 16
P~523 (CB) " - 17

5A1) "- 34

5 P-524 EBN) "~ 45

De choque y corte en frio F-525 (BT1) " - 35

‘ F-526 (KLT "~ 36

De chogue y corte en caliente( F-527 (CAB "o 37
F-528 (EST " 47

5B3 "~ 48

g 512 R; " - 29

513 (T "o 13

F~514 TID; " . 18

Al carbono 515 (DS "~ 20
516 (D) ". 2T

DSV) " - 21

P312 Inoxg "n- 52

Inoxidables F~313 (17CN - .3
314 (LCH) " - 28

, M) "~ 38
Resistentes a altas tempera- ( F-322 (VSC) "o 46

turas

- 10 =
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serie de 20 probetas con unas dimensiones comprendidas entre
25 a 40 mm de didmetro, y de 5 a 30 mm de altura. Cada una de
las probetas de estas series fueron excitadas sucesiva y co -
rrelativamente, sin variar ninguno de los parédmetros estable—
cidos inicialmente, y realizando tres descargas en cada una
de ellas. A la vista de las lecturas y de las dispersiones ob
tenidas, fueron rechazadas y sustituidas aquellas probetas
que presentaban anomalias en su comportamiento.

Asi pues, todas las muestras seleccionadas presentan va~
lores totalmente concordantes, pudiendo atribuirse las disper
siones observadas, a errores propios del método, los cuales
se establecen en los capitulos correspondientes a los distin-

tos elementos (Parte III).

Finalmente y para ver la posible influencia estructural,
se han seleccionado una serie de muestras, representativas de
la totalidad de los materiales ensayados, y se han sometido a
los tratamientos térmicos adecuados, con vistas a considerar
su posterior comportamiento espeotral. Los datos correspondien

tes a estos ensayos se detallan en el apéndice IIl.

Revisidén bibliografica

Desde la aparicién en el mercado de los primeros equipos
de "lectura directa", han sido muy numerosos los trabajos que
sobre el tema se han presentado. En dichos trabajos se trata
de superar los cldsicos problemas que se presentan en el ané~
lisis espectral de emisidén, contando ahora con la enorme ven—

taja que ofrecen estos modernos equipos.

- 11 -



Las anomalias mds cominmente observadas se atribuyen, por una
parte, al diferente estado estructural entre las muestras objeto de
estudio y las empleadas para el calibrado del equipo, y, por otro,
a la diferencia de composicién (cualitativa y cuantitativa) existen

te entre las muestras patrones y las muestras problema.

En 1.961 aparece un trabajo de Laffolie (1), en que realiza el
andlisis de aceros inoxidables mediante un equipo de "lectura direc
ta'", empleando varios canales para el cromo y realizando las curvas
de calibrado con una Unioa muestra para fijar el limite superior de

la curva, dejando fijo y preestablecido el limite més bajo.
En los afios 1.962 y 63 destacan los siguientes trabajos:

Borbat (2), junto con Trenert y Kruta, publican un trabajo en
el que describen la determinacién de cromo y niquel en aceros inoxi
dables, mediante el empleo de chispa condensada, dando como preci -

sién los siguientes limites:

1,5 %
2,66 %

1

Cr

L

Ni

Baudin (3), describe un método en el que, para evitar las in -
terferencias estructurales, pone en solucién la muestra, utiliza Ge
como patrén interno y, para eliminar las interferencias entre los
distintos componentes, emplea separaciones mediante resinas cambia-

doras.

Brucele (4), pone de manifiesto la influencia que la estructu—
ra metalogrifica tiene en los resultados obtenidos. Emplea diferen-
tes condiciones de excitacidén, pero no logra compensar estas influen

cias.

-12 -



Muller (5), expone la precisidn del método de cdlculo de andlisis
espectral pars varias concentraciones del elemento base. Conociendo los
factores de correccidén necesarios, se puede pasar de la concentracién
relativa de una impureza a su composicién absoluta, ya que ésta depende
del elemento principal. Presenta el ejemplo de andlisis de aceros al W,

mediante el empleo de aceros bajamente aleados.

Benussi (6), trata del andlisis de aceros conteniendo Cr, V y W,
en altas concentraciones, pero no consigue eliminar totalmente las in -

terferencias existentes a pesar de variar las condiciones de excitacién

Dickens (7 y 8), empleando un equipo con prisma de fluorita (mode-
lo Polivac Hilger), realiza la determinacién de varios elementos en ace
ros. Primero trabaja con un voltaje medio y luego con chispa de alto

voltaje, reduciendo asi el numero de curvas de calibrado.

Diehl (9), determina Ni, Cr, V, Ti, Mn, W, Al, Si, Cu, Mo y Co, en
aceros aleados, eliminando algunas interferencias mediante un cambio de

polaridad, pero requiere el empleo de varios patrones internos.

Eckhard (10), trata del andlisis de C, Si, P y S, en aceros, estu-
diando la influencia que tiene la composicién de la muestra y el tipo

de descarga en la determinacién de estos cuatro elementos.

Giovano (11), describe la determinacién de C y P, en aceros, em -
pleando descargas de alto voltaje. Combinando dos tipos diferentes de
descarga de baja y alta tensién, abarca también la determinacién de C,
Si, Mn, P, Cu, Ni, Cr, Al y Sn, pero solc hace aplicacién del método al

caso limitado de aceros de baja aleacién.

Jannakoudis (12), realiza la determinacién de diez elementos en

- 13 -



distintas variedades de aceros, con un error de, aproximadamente, 2 %,

empleando un equipo de prisma, concretamente el modelo Polivac, Hilgar.

Morello (13), utiliza un equipo de "lectura directa" con diez cana
les y treinta posibles lineas analiticas, para la determinacidén de Mn,
Si, Cr, Ni, Mo, V y Cu, y el alto voltaje para eliminar la influencia
de la historia metalirgica, excepto para contenidos en Ni superiores al
4", para los que obtiene mejores resultados con descarga de alto volta-
je. Pero en su estudio no aborda elementos tan importantes como el C, P

y S.

Skinner (14), realiza el andlisis de control de aceros con un es -
pectrémetro de vacio, mediante el empleo de dos patrones internos y un
sistema Sptico de dos prismas de fluorita, para conseguir la adecuada

separacién entre las rayas analiticas empleadas.

Woodruff (15), da los resultados obtenidos mediante equipos de
"lectura directa", de cinco laboratorios, para el control de aceros,
mostrando que, excepto para Si y Nb, los resultados son tan precisos

como los quimicos.

A partir de 1.964 existe una amplia bibliografia en la que cada
autor trata sobre casos particulares. pudiendo destacar los siguien -

tes:

Carusi (16), aborda el estudio de la influencia que tiene el azu
fre en la determinacién del manganeso, usando dos espectrdémetros:
Cuantometer y Cuantovac. Las interferencias encontradas las resuelve
mediante una serie de correcciones matemiticas aplicadas a los datos

directamente obtenidos.

- 14 -



De Lippa (17), trata este mismo tema mejorando los resultados me-
diante un cambio de polaridad y el empleo de alto voltaje, pero concre

tdndose solo en el caso de la determinacidén del Mn.

Nakhimovskays (18), estudia los potenciales de ionizacién de las
distintas lineas empleadas, llegando a la conclusién de que, cuando
los potenciales del par de lineas empleadas son iguales, las interfe -
rencias afectan por igual a ambas y, por tanto, los resultados estan
menos sujetos a error, pero ello obliga a emplear diversas lineas como
patrones internos y, en consecuencia, a limitar la capacidad real de

un equipo.

Eckhard y Graune (19 y 20), realizan separadamente un estudio bas
tante completo del desarrollo de la espectrometria de vacio, en rela -
cién con el andlisis de aceros, bajo un punto de vista de revisién bi-
bliografica y prédctica excelente, pero sin dar normas concretas de tra

bajose.

Kidman (21), da detalles de algunos aspectos del empleo de un es-
pectrémetro de vacio en el control de produccién de aceros aleados, y
ofrece las curvas de calibrado para niquel y cromo, limitdndose solo

al control de produccidn, segin se indica.

Van Calker (22), hace un estudio de las condiciones de excitacién
para la determinacién de C, S y P, en aceros, variando el tipo de des~
carga, asi como el gas inerte, para comprobar su interaccidén, limitin-

dose tan solo al estudio de los elementos mencionados.

Gaudnik (23), publica los resultados obtenidos en los primeros
afios de trabajo invertidos en el analisis de aceros altamente aleados,

haciendo un estudio econémico que justifica el coste de estos equipos.
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Nemoto (24), trata de los errores en el andlisis cuantométrico

de hierro y acero.

Porta (25), da las curvas de trabajo para aceros y escorias, as{
como datos estadisticos de reproducibilidad y datos obtenidos con el
uso prolongado de un mismo electrodo de plata, aportando facetas inte
resantes relativas al estudio econémico del mantenimiento de estos

equipos.

Répas (26), analiza impurezas en hierro y acero, mediante una
preconcentracién a base de eliminar el hierro y afiadir indio como pa~

trén interno, requiriendo el operar con la muestra puesta en solucidn.

Existen asimismo otros trabajos (27—35), en los que diversos au-
tores se ocupan de problemas relacionados con este tema, bajo puntos
de vista similares. Sin embargo, si bien en cada caso particular se
han resuelto muchos de los inconvenientes apuntados, no se ha encon -
trado ningin trabajo en el que se haya solucionado el problema bajo
un punto de vista general, encontrandose sefialada en todos ellos la
necesidad del empleo de distintas condiciones de excitacidén, de va -

rios patrones internos y de diferentes gréficas de calibrado.

Por todo ello, al presente trabajo se le ha dado una orientacién
general, exponiéndose un método en el que, haciendo uno de unas deter
minadas condiciones de excitacién, y del "haz reflejado" como patrdén
interno, se consigue ejecutar el andlisis de materiales férricos de
composiciones muy diversas, empleando, como méximo, una o dos curvas

de calibrado por elemento.
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PARTE II

EQUIPO UTILIZADO

Condiciones de trabajo
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3 - EQUIPO UTILIZADO

El equipo de "lectura directa'" empleado en el presente trabajo,
esta fabricado por la firma ARL. Se trata del Quantovac modelo 17500,
dotado de un generador modelo 6900 y de una unidad de medida modelo

12000,

A continuacién se detalla cada una de estas unidades fundamenta-

les, en particular.

3.1 - Generador modelo 6900

Se trata de un generador de arco y chispa, basado en 1la mul
tifuente de Hasler y Dietert. Posee sus mismas caracteristicas v
ha sido disefiado con vistas a su aplicacién al andlisis espectrgl

de "lectura directa".

De una manera general cubre practicamente todos los tipos
de excitacién empleados en espectroscopia de emisidén, y engloba

en un solo bloque las unidades siguientes:

Fuente de alta tensidén, capaz de suministrar una tensién
de puntas de hasta 18.000 voltiqs, con una freouencia de 100
desoargas/segundo. Su capacidad puede tener dos valores, 7.500
¥y 15.000 pF, y su inductancia es variable de forma escalonada,

pudiendo adquirir los valores de O, 50, 100 y 360/uH.

Fuente de baja tensidn, que permite operar con un voltaje
entre 600 y 1000 voltios, siendo 50 el mimero de descargas/se—
gundo. La capacidad es variable de forma escalonada entre 5 y

55/uF, la resistencia entre 2,5 y 100 _N_y la inductancia en~
tre 50 y 360/uH'
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Por oombinacién de estos parametros, se puede disponer de
una serie de tipos de descarga que van desde la tipica chispa
oscilante, a la chispa oritica o al arco interrumpido, segin se

cumples

4L
c

R &
>

Existe también la posibilidad de operar con arco de conti-
nua, siendo la intensidad méxima alcanzable de 19 A (tensién

220 V).

En la figura 1 se incluye una fotografia de esta unidad,

con la descripcidén de los principales mandos de la misma.

Espectrémetro modelo 17500

Su medio dispersor es una red de difracecién de 960 rayas/
mm y cubre un dominio espectral desde 1.650 a 7.800 & , con una
dispersién de 6,95 A/mm, en el primer orden, y de 13,9 &/mm, en

el segundo orden.

Estd equipado con 48 fototubos. Sus componentes, tanto Sp-
ticos, como fotoeléctricos, se hallan en el interior de una cé-
mara, a la cual se le puede aplicar un alto vacio o una atmésfe
ra tal, que las radiaciones de longitud de opda muy corta no
sean absorbidas por el medio gaseoso existente en el interior

de dicha camara.

Posee dos estativos diferentes. Uno, para operar en vacio
o en atmésfera controlada y, otro, para analizar materiales en
los que no se requiere investigar radiaciones de longitudes de

onda por debajo de los 2.300 & .
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En la figura 2 se incluye una fotografia de esta unidad, con

una descripcién de sus mandos exteriores més importantes.

Para realizar un ensayo, la muestra objeto de andlisis se si-
tia, en el caso que nos ocupa, en el estativo de vacio y, una vez
eliminado el aire que pueda contener la cémara, mediante una co -
rriente de argon, da comienzo la excitacién de la muestra median-—
te el tipo de descarga elegida (en nuestro caso, 360/uH, 10'9.N.,

15/uF, tensidén puntas m 900 V).

Las radiaciones originadas durante la excitacidén son focali-
zadas mediante una lente colimadora; pasan a través de la rendija
primaria e inciden sobre la red de difraccién. Este haz luminoso
que llega a la red, es descompuesto en radiaciones monocromaticas,
caracteristicas de los elementos integrantes del material ensaya-

do, e inciden sobre las respectivas rendijas secundarias,

Tanto la red de difraccién, como las rendijas secundarias,
se hallan situadas en el denominado Circulo de Rowland (cuya dis-
tancia focal en este aparato es de 1,5 m). Estas rendijas secunda
rias tienen la misidén de dejar pasaf solamente las radiaciones se
leccionadas, las cuales, convenientemente focalizadas por un in =
trincado sistema de espejos, inciden sobre sus respectivos fototu

bos.

Los fototubos transforman las sefiales luminosas que reciben,
en sefiales eléctricas, cuya intensidad puede ser regulada modifi-

cando la posicién de las unidades denominadas "atenuadores".

En la figura 3 se incluye el esquema correspondiente a la

marcha seguida por las radiaciones.
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En el interior del espectrdémetro se halla asimismo situado el fo-
totubo correspondiente al denominado "haz reflejado", que recoge la
luz reflejada por la red de difraccién en un determinado dngulo, y que
esta integrada por el conjunto de radiaciones emitidas por la muestra

¥y que no son difractadas.

Posee este espectrdmetro un dispositivo que permite desplazar la
rendija primaria un determinado nimero de A (~ 14), a derecha e iz -
quierda de su posicién habitual. Su utilidad radica en que permite lo-
calizar los maximos de emisidén existentes para una determinada muestra

o elemento, en los entornos de cualquiera de las lineas seleccionadas.

En este trabajo se ha hecho uso del mencionado dispositivo para
comprobar la correcta seleccién de las lineas programadas, asi como pa
ra demostrar determinadas interferencias de tipo espectral (caso del W

sobre la linea del P. estudio que se detalla en el apéndice I).

En la fotografia de la figura 4 se pueden apreciar en detalle los

mandos del mencionado dispositivo, junto con el registrador utilizado.

Finalmente, en el interior del espectrémetro existen dos unida -
des, de gran interés, con misiones fundamentales. Se trata de las de-

nominadas "lédmpara de fatiga" y "lampara de vapor de mercurio”.

La "lampara de fatiga" tiene una primera utilidad durante el pe-
riodo de montaje del equipo, pues se emplea para conseguir una correg
ta alineacién entre la red de difraccién, las rendijas secundarias y
los espejos cilindricos que focalizan las radiaciones que reciben a

través de las citadas rendijas, sobre los respectivos fototubos.
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Otra misién de esta lampara es la de permitir comprobar, sin
necesidad de excitar una muestra, el correcto funcionamiento de
los distintos fototubos, ya que puede hacer llegar a ellos una de-
terminada cantidad de luz, susceptible de ser acusada por éstos y
registrada en la forma habitual (la intensidad de esta lémpara pue
de ser aumentada o disminuida por medio de un potencidmetro acopla
do a la fuente de alimentacidén de la misma). La misién mds impor -
tante de este dispositivo, es la de tener sometidos constantemente
a una determinada energia luminosa a cada uno de los fototubos, pa
ra que, al dar comienzo la excitacidn de una muestra, no se "des -
Jumbren' (existe un mecanismo queé hace que, unos instantes antes
de que tenga lugar la secuencia de integracidén, se apague dicha
lémpara, para que su emisién no contribuya en modo alguno a aumen-
tar la intensidad de la luz que llega a los fototubos, proveniente

de la muestra).

En cuanto a la "lampara de vapor de mercurio", tiene una mi -
8ién primordial en este tipo de equipos, ya que permite conocer en
cualquier momento la perfecta alineacién del sistema Sptico. Las
radiaciones que emite son focalizadas sobre dos fototubos situados
en el interior del equipo, y una aguja indiocadora (figura 4 - I),
debe marcar en todo momento la posicién correota de trabajo. Cual-
quier desplazamiento de esta posicidén delata desajustes del equipo
debidos a una alteracién del vaofo, a un cambio de temperatura,
etc. Mediante un desplazamiento manual de la rendija primaria, se
puede corregir momenténeamente dicho desajuste, hasta que se resta

blezcan las condiciones normales de trabajo.
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3¢3 — SISTEMA DE MEDIDA

Este sistema esti integrado por dos unidades independientes, pero
intimamente ligadas entre si: Unidad integradora y Unidad programadora.

3e3e1 = Unidad integradora. Modelo 19.000

En esta unidad se encuentran lo= Aenominados "integradores",
los "canales" y el circuito ¢ dispositivo "amplificadoxr".

Los "integradores" tienen como misién almacenar la energia elégc
trica que les llega de los respectivos fototubos. Cada uno de ellos
estd constituido por dos condensadores de memoria y cuatro relés,
los cuales permiten las conmutaciones requeridas en cada caso (en
el equipo utilizado se encuentran en numero de 48).

Los "canales", constituidos por diversos componentes electréni
cos, poseen dos potenciémetros, uno de "sensibilidad" y otro de "ce
ro", que tienen como misién emplear toda o parte de la carga alma-
cenada en los condensadores de memoria, pudiendo ajustarlos de for-
ma que la lectura obtenida sea proporcional a la concentracién. Es—
te ajuste puede hacerse de manera que la concentracién coincida con
la lectura obtenida, es decir en "lectura directa", caso de que la
respuesta sea lineal.

A cada integrador se le pueden adjudicar uno o varios canales,
para asi poder abarcar con precisién un dominio mayor de concentra-
ciones (el equipo utilizado estd dotado de 68 canales).

Mediante los mados correspondientes a los potencidmetros de
"sensibilidad" y de “cero", de cada canal, se ajusta el valor que
se toma de la carga de cada condensador, a fin de establecer el va
lor correspondiente a los puntos extremos de las curvas de calibra—
do, operacidén que se lleva a cabo cuando se establecen éstas o es

necesario realizar un recalibrado.
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Existen algunos canales (los correspcndientes a los fototubos de
las lineas que estan programadas para ser utilizadas como patrones
internos), que solo poseen el potencidémetro correspondiente a la re-
gulacién de "sensibilidad", ya que su misidén no es la de verificar
un ajuste para un determinado dominio de concentraciones, sino la de
regular en forma tal el valor de la carga del integrador correspon -
diente a la linea elegida como estandard interno, para que, al alcan
zar un valor preestablecido, provoque =l corte de la exposicidén, fi
nalizando el proceso de integracidén y dando comienzo al proceso de
lectura. .

«~8 '

El "amplificador" constituye la unidad basica de linea de medida,
ya que mediante é1 se consigue la adaptacidén a una alta impedancia
de la carga acumulada en los integradores. Esta carga ha de ser medi
da por un aparato de impedancia relativamente baja (voltimetro digi-
tal). Su misién es fundamental, ya que impide que la carga sufra
una disminucién aprecisble al leerse sobre el instrumento de medida
situado en la Unidad programadoraes

En la figura 5 aparece una fotografia de esta unidad.

3e3+2 = Unidad programadora

Es en esta unidad donde estan situados la mayoria de los mandos
que se utilizan en la realizacién de los ensayos.

Se puede considerar dividida en cuatro partes o médulos fundamen
tales, como se muestra en la fotografia de la figura 6, y de los que

se da detallada cuenta a continuaciéns
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1ddulo A

Comprende una serie de mandos que permiten establecer los diferentes
estadios de un proceso, asi como una serie de pilotos que indican las fa-

ses en que se encuentrane.
Médulo B

En él1 se encuentran los mandos gque permiten regular los tiempos de
preintegracién e integracidén, asi como la intensidad de la ldmpara de fa
tiga. Existen también los pilotos y contadores correspondientes que indi
can las condiciones de trabajo y los segundos invertidos en la ejecucidn

de un ensayo.
Médulo C (instrumento de medida)

Estéd constituido por un voltimetro digital que tiene dos misiones
fundamentales: establecer sobre una pantalla las lecturas correspondien—
tes a un determinado ensayo, y hacer llegar el valor de estas lecturas,
en forma de impulsos, a la maquina de escribir, dejando asi constancia
de 61 (esta segunda misidn se realiza a través de una unidad intermedia

denominada "serializador".
Médulo D (programador)

Comprende una serie de teclas cuya pulsacién permite, bien la se -
leccidn automatica de hasta 10 programas distintos (programas que se es
tablecen a priori), o la seleccidén manual de un programa cualquiera. En
el interior de este médulo, existen una serie de clavijas que, conve -
nientemente situadas, permiten establecer los canales y sistema de in -
tegracién adscrito a cada programa, pudiendo seleccionar la simple o do

ble terminacidén, seguin se empleen uno o dos patrones internos.
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3.4 -~ FUNCIONAMIENTO GENERAL

Como se ha visto a lo largo de la descripcidén de las distintas
unidades que componen este equipo de "lectura directa', el funciona-

niento general es el siguiente:

Las radiaciones que provienen de la excitacidén de la muestra ob
jeto de estudio, producidas por una descarga de arco o chispa, son
focalizadas mediante la lente colimadore, pasan a través de la rendi
ja primaria e inciden sobre la red de difraccidén, la cual constituye
el 6rgano dispersivo del equipo. Las diferentes radiaciones monocro-
madticas que se originan, se¢ seleccionan mediante las denominadas ren
dijas secundarias y son focalizadas por unos espejos cilindricos so-
bre los respectivos fototubos, los cuales transforman esta sefial lu-
minosa en una sefial eléctrica. El tiempo durante el cual estas radia
ciones inciden sobre los respectivos fototubos, viene regulado por
los denominados "patrones internos", siendo este tiempo el requerido
para que las unidades integradoras correspondientes alcancen un ni -
vel de carga prefijado. La sefial eléctrica que se origina en los res
tantes fototubos, se almacena en los condensadores de memoria de los
respectivos integradores y, finalmente, se lee a través de un ampli-
ficador especial y del canal o canales asignados, en el voltimetro
digital, siendo a su vez enviada dicha sefial a la maquina de escri -~

bir para su transcripcién mecanogrifica.

La eleccién del patrén interno méds adecuado en cada caso, viene
dada por la complejidad y naturaleza del programa a desarrollar,sien
do generalmente aceptada la utilizacidn de una o més lineas del ele-

mento que constituye la base del material a analizar, por considerar
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se que su concentracién en la muestra se mantiene aproximadamente
constante. En el caso que nos ocupa, como ya sé ha indicado y por
las razones que se expondran a lo largo de la Parte III, se ha he-
cho uso del denominado "haz reflejado", como patrdn interno, es de
cir, del conjunto de radiaciones reflejadas por la red de difrac -

cién en un determinado dnguloe.
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3.5 = CALIBRADO

El calibrado del aparato es una operacién fundamental, cuya reali-
zacidn consiste en hacer corresponder unos valores adecuados de las lec
turas del voltimetro digital, con los valores extremos del dominio de
concentraciones seleccionado para un determinado elemento. Con el ins -
trumento de medida de que dispone la unidad programadora, modelo 19000,
el midximo voltaje alcanzable es de 1,599 voltios para la posicién nor -

nal de trabajo.

Si se va a determinar un contenido comprendido entre 0,01 y 1%, de
un cierto elemento, un calibrado usual consiste en ajustar la carga que
origina la excitacién de la muestra patrén, de contenido préximo al
0,01%, a un valor de 10 sobre el voltimetro digital, y la carta que ori
gina la muestra patrén de contenido préximo al 1%, a un valor de 1000
sobre dicho voltimetro. Para esto, se excita primeramente la muestra de
contenido més bajo y la carga originada se almacena en uno de los dos
condensadores de memoria del integrador correspondiente. A continuacién
se excita la muestra de contenido mas alto y la carga originada se reco
ge en el otro condensador de memoria. Finalmente, accionando convenien~
temente los potencidémetros denominados de "cero" y "semsibilidad",de ca

da canal, se ajustan las lecturas del voltimetro a los valores deseados.

Dado que no siempre existe una proporcionalidad rigurosa entre la
intensidad luminosa de la linea utilizada y la concentracién del elemen
to que la origina, una vez situados los valores extremos del dominio de
concentraciones, es preciso utilizar una serie de muestras patrones con
contenidos intermedios perfectamente conocidos para, de esta forma, po—
der establecer la grafica de calibrado del elemento en cuestidén.Las leog
turas obtenidas con las muestras a analizar, se interpolan en la grafi-

ca establecida y mediante ella se hayan los resultados correspondientes.
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3.6 — REPRODUCIBILIDAD DE LAS LECTURAS

Dados los principios en que se fundamentan los espectrdémetros
de "lectura directa", las curvas de calibrado establecidas para un
determinado elemento, solo se veran modificadas si se produce alte-
racidén de las condiciones fisicas de cualquiera de los elementos in
tegrantes del sistema Sptico y electrdnico del equipo (envejecimien
to de los fototubos, suciedad o empahnamiento de espejos y lentes
dentro de los componentes épticos, o variacién en el régimen de va-
cio). Todas estas variables son ficilmente controlables y su anorma
lidad se pone claramente de manifiesto,si se tiene por costumbre ex
citar una muestra de respuesta conocida, cada vez que se creg nece-
sario. Los valores obtenidos indican si existe alguna alteracidn en
las condiciones normales de trabajo. En caso #de acusarse alguna va~
riacién, se puede corregir facilmente su efecto mediante el recali-
brado de los canales afectados. Esta labor de recalibrado, una vez
que se tienen seleccionadas las muestras y establecidas las lectu -

ras adecuadas, es riapida y sencilla de realizar.

Por todo ello, la ejecucién de los trabajos con uno de estos
equipos, es de gran simplicidad, una vez puesto a punto el método

de trabajo y establecidas las correspondientes curvas de calibrado.

La estabilidad de estos equipos o, en todo caso, su facil re-
ajuste, hacen que el tiempo que previamente se invierte a la ejecu
cién de un ensayo, sea minimo, tanto mds cuanto menor es el perio-

do dz2 pausa a que se somete dicho equipo.

Si se tienen en cuenta solamente los factores propios del

equipo, se puede establecer que la desviacidén méaxima sobre una
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lectura de 1000, es de i 5 unidades y, sobre una lectura de iOO, de
* 1. Esto hace que los errores atribuibles a la secuencia de lectura
sean practicamente despreciables, siendo los originados durante el
proceso de descarga eléctrica y los debidos a la heterogeneidad pro-
pia de las muestras, los que mas afectan a la reproducibilidad de
las lecturas. Estos Ultimos efectos se estudian en los capitulos co-

rrespondientes a cada elemento.
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4 ~ CONDICIONES GENERALES DE TRABAJO

En lo referente a los parametros eléctricos, contraelectrodo, tiem
po de preencendido y preintegracién, se han adoptado los recomendados
por la firma suministradora del equipo (excepcién hecha de algunos ca =
sos especiales, en que estos pardmetros se modifican, como se indica en

los apartados correspondientes de la Parte III).

Por tanto, es sobre el tiempo de integracidn y el modo de contro -
larlo, el punto sobre el que se ha centrado el presente trabajo, reali-
zando los estudios y ensayos correspondientes, a fin de establecer las

condiciones Optimas de trabajo.

4.1 — Pardmetros eléctricos y tipo de contraelectrodo

Los paréametros eléctricos utilizados son los siguientess
10,7an, 15 aF, 360 /u.H y tensidn puntassposicién 4 (~4900 V)
El contraelectrodo empleado es de Ag, tallado en punta con an-

gulo de 902, siendo de 3 mm la separacidén entre electrodos.

4.2 — Tiempo de preencendido (10 segundos)

Se denomina asf al espacio de tiempo que transcurre desde que
se inicia el paso del flujo de argon requerido para desalojar el
aire que contiene la camara donde tiene lugar la descarga eléctri

ca, y el instante en que se inicia ésta.

4.3 - Tiempo de preintegracién (15 segundos)

Se denomina asi al espacio de tiempo durante el cual las radia
ciones originadas por la descarga eléctrica elegida, no son inte-
gradas por los condensadores de memoria correspondientes a las 1i

neas seleccionadase.
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444 - Tiempo de integracién (valor medio: 30 segundos)

Se denomina asi al tiempo que transcurre entre el instante en
que los diversos condensadores de memoria comienzan a almacenar
la energia eléctrica que reciben de su fototubo respectivo, y el
momento en que finaliza este proceso, al alcanzar un nivel de car
ga prefijado, el condensador correspondiente al fototubo de la 1i
nea elegida como patrdén interno.

Este tiempo se ha controlado mediante el empleo de la linea
2493 & del hierro, y del denominado "haz reflejado", como patro -
nes internos.

En el primer caso, se obtienen tiempos de integracién muy dis
tintos y, como consecuencia, aparecen diversas curvas de calibra-
do para cada elemento, segin el tipo de acero ensayado.

En cambio, en el segundo caso (control con FR), vienen a ser
todos los tiempos de un mismo orden, lo cual permite situar en una
sola curva de calibrado un nimero mayor de las muesiras ensayadaSe

Los registros que se incluyen a continuacién, en los cuales se
recogen las intensidades de emisién instantinea de unas determina-
das muestras, en funcién del tiempo, ponen de manifiesto el fenéme
no antes mencionado. Es decir, que la intensidad luminosa recibida
por los fototubos correspondientes a la linea 2492 &, de hierro, y
al denominado "haz reflejado", depende de la composicién del mate-
rial a ensayar, siendo practicamente no acusable este fenémeno en

el segundo caso, excepto para los aceros con un contenido en cro -

mo »5%
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REGISTRO VOLTAJE/TIENPO

(detector fototubo correspondiente a la linea 2493 %, de Fe)

Este registro muestra que la intensidad de la seflal luminosa recogida
por el fototubo correspondiente al hierro, esti relacionada con la con =
centracién de este elemenio. Este hecho se pone de manifiesto en los cua
tro tipos de acero ensgyados, cada uno de los cuales presenta distinta
intensidad de emisidn. Consecuencia de ello es que los tiempos de ihfe -

gracién, regulados mediante patrén interno de hiexro, son diferentes.

1
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REGISTRO VOLTAJE/TIENPO

(detector fototubo correspondiente al "FR" )

En este registfo se pone de manifiesto que, la sefial luminosa reco—
gida por el fototubo correspondiente al "FR", es practicamente similar
para los cuatro tipos de acero ensayados. Esto se traduce en que los
tiempos de integracidén regulados mediante este sistema son priacticamen
te cqnstantes, pese a que el contenido en hierro es’muy diferente, co—

mo se indica en la tabla anterior.



En la tabla siguiente se recogen los porcentajes de elementos de
ileacidén, de hierro, y los tiempos de integracidén correspondientes a

las cuatro muestras seleccionadas para los ensayos.

% Tiempo integracion (")
Muestra Elementos Patrén Patrdn
_— aleantes %Fe  interno interno (1)
Fe FR Fe FR
| A 2 98 30 25 o o
‘acero al carbono)
B 30 70 42 20 12 -5
‘acero inox 18/8/2)
, c 36 64 37 21 7 -4
‘acero al W)
D 45 55 52 22 22 =3

‘acero inox 25/20)

A la vista de los ensayos realizados, se puede establecer que,
al disminuir el porcentaje en Fe, la intensidad gque llega al fototu-
bo correspondiente a la linea 2493 &, es menor y, por tanto, el tiem
70 requerido para la secuencia de integracién, es mayor. En cambio,
-a intensidad luminosa que recibe el fototubo correspondiente al FR,
es practicamente la misma y, por consiguiente, el tiempo invertido
en la secuencia de integracién es del mismo orden, pese a tratarse

de aceros de composiciones muy distintas.

(1) Diferencia existente entre los tiempos de integracién correspon
dientes a la muestra A (acero al carbono), que se emplea para
fijar arbitrariamente en 25 y 30" el periodo de integracién re-
gulado con "FR" y "Fe", y los correspondientes a los otros ace-
ros seleccionados.



En la figura se muestra la accién de las dos regulaciones po-
sibles sobre las curvas de calibrado. La denominada de "sensibilidad", ac
tda scbre la pendiente, y, la de "cero", sobre la ordenada en el origen,
cuyo valor corresponde a la suma de los tres parametros siguientes: Conte

nidos no medidos, fondo espectral y corriente negrae

ccneentraciones

A

accién del potencid
metro de "cero"

accién del potencidme
tro de "sensibilidad"

lecturas
-

Curvas de calibrado

- 42 -



PARTE III

Estudio comparativo entre el método
propuesto (patrén interno FR), y el
método cldsico (patrén interno Fe),
para los distintos elementos ensaya
dos.
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5 — ESTUDIO COMPARATIVO ENTRE EL METODO PROPUESTO (PATRON INTERNO FR) Y EL ME-

TODO CLASICO (PATRON INTERNO Fe), PARA LOS DIBTINTOS ELEMENTOS ENSAYADOS.

Como ya se ha indicado anteriormente, la principal dificultad
presentada por la espectrometria de emisidén, estriba, por un lado, en la
necesidad de requerir diversas series de muestras tipo para establecer
las curvas de calibrado de cada uno de los elementos objeto de estudio
(seagin las caracteristicas fisicas y qufmicas de los materiales a ensa -
yar) y, por otro, en la necesidad de disponer de diversas unidades inte-
gradoras adscritas a diferentes lineas del elemento matriz, para regular
los tiempos de integracién (cuando se trata de verificar el andlisis de
materiales muy variados). Todo ello obliga a conocer previamente el tipo
de materiales a ensayar, para efectuar su andlisis en las condiciones &p
timas de trabajo, ya que éstas difieren notablemente de unos a otros.

Para resolver las dificultades expuestas, se realizaron los en
sayos que se detallan en los capitulos siguientes. Estos ensayos se fun—
damentan en el empleo del denominado "haz reflejado" como unico patrdn
interno para regular los tiempos de integracidén de los aceros ensayados.
Con este sistema de control se reduce el mimero de graficas de calibrado
requeridas para determinar cada elemento, a una o a lo sumo dos, ya que
éstas se pueden establecer, en la mayor parte de los casos, con muestras
que presenten contenidos escalonados del elemento en cuestién, aunque co
rrespondan a diversos tipos de aceros.

Para efectuar la comparacién de los resultados obtenidos con
ambos métodos, se incluyen las gridficas de calibrado obtenidas para cada
uno de los elementos ensayados, y, a la vista de ellas, se establecen

las conclusiones correspondientes.
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5.1.1 -

5.102 -

5.1 = CARBONO (A = 1931 &)

Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado mediante las dos series
de muestras patrones, con contenidos en carbono certificados, de que
se disponian.

Estas series de muestras son: SS/31 a SS/35 y NBS/1161 a NBS/
1168, que cubren un dominio de concentraciones del 0,037 al 0,63% de
C (se trata en ambas series de aceros con contenidos en Fe 97% (=)

Al iniciar el contraste analitico, por via espectrométrica, de
los diversos materiales ensayados en este trabajo, se vié que era
preciso ampliar el dominio de concentraciones para poder asi contras
tar los contenidos en carbono superiores al 0,63%. Esto se resolvié
ampliando el dominio de la curva de calibrado, mediante el empleo de
una serie de muestras con contenidos en carbono superiores a dicho
porcentaje, las cuales fueron previamente contrastadas por el método
de combustidn. E1 limite superior se establece en la muestra C - 118,
cuyo contenido en carbono es del 1,33%. La curva de calibrado asi ob
tenida, coincide con una extrapolacién, de hdbito normal, de la pri-
mitiva curva obtenida con las muestras tipo mencionadas.

Curvas de calibrado

En la grafica que se adjunta (figura 7), solo se han incluido

las muestras patrones y aquellos materiales que, debido a su composi

() La composicién de estas musstras, asi como la del resto de los patrones

empleados, se da en el cuadro de composiciones que se incluye en el ca-

pitulo 6 de la parte IV,
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cién y comportamiento, presentan interés, suprimiendo los que, por
tratarse de aceros no aleados (del mismo tipo que los patrones),
caen légicamente en la grafica establecida. En dicha grifica puede
. apreciarse que, los puntos correspondientes a los aceros aleados,
estén situados a la derecha de la curva de calibrado obtenida con
las muestras patrones, debido que, al presentar un menor contenido
en hierro, el tiempo de integracidén es mayor y, por lo tanto, para
un mismo contenido en carbono, presentan un mayor numero de cuen -
tas. Esta anomalia se empieza a hacer patente para contenidos en
carbono superiores al 0,5%; para contenidos inferiores, la diferen
cia de cuentas dada por el aparato no es significativa, compensan-
dose el aumento de tiempo de integraciém observado, con la menor
emisidén que presenta el carbono en los aceros aleados (esto se de-
muestra mediante los registros voltaje/tiempo, que se incluyen en

el apartado siguiente.

MUESTRAS % elementos % Fe % C

CENIM de aleacidén Real Encontrado
Ne 52 13 87 0,17 0,17
39 23 18 0,17 0,18

" 36 14 86 0,26 0,26

" 46 15 85 0,44 0943
"3 26 74 0,76 0,96

" 53 37 63 0,75 1,04

" 30 21 73 0,79 1,0
"oo32 20 80 0,84 0,95
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En la tabla anterior se recogen los porcentajes de elementos de
aleacidén, de hierro y de carbono, de algunas de las muestras que mani-
fiestan esta anomalia. En ella se aprecian asimismo los errores que se
cometen al operar con patrén interno de hierro, si no se tienen en cuen

ta las correcciones pertinentes.

Patrén interno FR

En la grafica de calibrado obtenida con este sistema de control,
la cual se incluye al final del capitulo (figura 7), se puede apreciar
que el conjunto de aceros con porcentaje de aleacidn superior al 10%
(Fe €90%), estdn situados a la izquierda de la curva de calibrado esta
blecida en los aceros no aleados y de baja aleacién (Fe>»90%). En prin
cipio se pensd que este fendmeno podia deberse a diferencias existen -
tes entre los diversos tiempos de integracidén, pero como se demuestra
en la tabla siguiente, las tres parejas de muestras que en ella se re-

cogen tienen un tiempo de integracién similar y, sin embargo, presen —

tan un nimero muy distinto de cuentas.

MUESTRAS % Fe % elementos Tiempo de Ne de % C
CENIM de aleacidén integracién cuentas
Ne 38 66 34 19 " 100 0,07
"o222 98 2 20 0 0,07
" 39 80 20 19,5 o 10 0,17
n o8 94 6 20 " 130 0,17
*oo32 80 20 2 500 0,85
v16 97 3 20 o 700 0,88

Para buscar una explicacién al fendémeno mencionado, se obtuvieron
los registros que se adjuntan, en los cuales se recoge la emisidén ins-

tantdnea correspondiente a la linea de C 1931 A,en funcidén del tiempo.
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REGISTRO VOLTAJE/TIEMPO . _

(detector fototubo correspondiente a la lfnea 1931 & , de C)

Este registro muestra que la intensidad de la sefial luminosa recogida
por el fototubo correspondiente al pérbono es menor, para un contenido da

do de este elemento, cuando las muestras son altamente aleadas.



5143 - Interferencias

5¢1e4 -

Los elementos normalmente presentes en este tipo de aleaciones,
dentro del dominio de concentraciones estudiado, no causas ninguna
interferencia especifica sobre la determinacidn del carbono, atribu
yéndose las anomalias observadas a los porcentajes de aleacién en
si, y no a los distintos elementos integrantes.

Dada la importancia que el carbono tiene en la estructura de
los aceros, y puesto que dicha estructura se ve afectada por la his
toria metalurgica de la muestra y que a ella se han atribuido mu -
chas de las anomalias encontradas en el andlisis espectral de emi -
sién, se ha hecho un estudio sobre este punto, que se detalla en el
capitulo 9, apéndice II.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en carbono com -
prendidos entre el 0,037 y el 1,33%

2) Al emplear el hierro como patrén interno, se puede operar con
una sola curva de calibrado para contenidos en carbono inferio-
res al 0,5%, puesto que se compensa la menor emisidn de este ele
mento en los aceros aleados, con el aumento del tiempo de inte -
gracién originado por el bajo porcentaje de hierro presente. Pa—
ra contenidos en carbono superiores al 0,5%, es imposible esta -
blecer ningin tipo de relacién entre muestras con contenidos si-
milares en dicho elemento, pero con distintos porcentajes de ele
mentos aleantes.

3) Al emplear el FR como patrén interno, aparecen dos grificas de
calibrado perfectamente definidas, una para todo tipo de aceros

aleados (Fo £ 90%), y otra para aceros no aleados y de baja alea

cién (Fe D 90%).
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5.1.5 - Estudio estadistico

Para este estudio se realizaron 20 exposiciones de varias de las
muestras ensayadas, ddndose a continuacién los datos correspondien -
tes a la muestra CENIM 35, que presenta un porcentaje medio de 0,0,

en carbono.

—MUESTRA CENIM-35 (0,40% . C)
Cuadrado de las
Lecturas Desviaciones desviaciones
(x) (e)
303 18 324
335 13 169 Desviacién tipicas
e2 3040
370 22 484 . 2° )V 12,6
346 2 4 31 19
362 14 196 Desviacién tipica de la mediat
1246
368 20 400 . 8 . ‘2’: ~3
331 17 289 V N 444
345 3 9 Para un nivel de significacidn
329 " 361 del 5% y 19 grados de libertad
348 0 © ( n= ¥1), segin la tabla de
356 8 64 Fisher: t = 2,093
347 1 1
335 13 169 Luego los limites de confianza
365 17 289 para que la seguridad de la me
347 1 1 dia obtenida sea del 95%, son:
6 8
352 4 1 4 L=2t &IE;). 2 (29143)= 2 6,3
352 4 16
360 12 144 Traducido en porcentaje de car-
350 2 4— bono, resulta:
26966 - S
X 348 £.J040 % C = 0,40 % 0,02
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50201 -

5¢2.2 -

5.2-AZUF'RE(,(-180% 1)

Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con la serie de muestras
tipo SS/31 a SS/35, dnica de que se disponia con contenidos en azufre
certificados, y que cubre un dominio de concentraciones desde el 0,01
al 0,09%.

Como en el caso del carbono, al realizar el contraste analitico
de las distintas muestras objeto de este trabajo, se vié que era pre—
ciso ampliar el dominio de concentraciones, ya que varios de los mate
riales ensayados presentaban un mayor nimero de cuentas que la mues -
tra SS/33 (0,09% de S). Esto se resolvié mediante el empleo de la mues
tra € - 23, por ser la que presentaba un mayor nimero de cuentas para
el azufre y cuyo contenido es del 0,20%, valor que coincide por extra—
polacién de la grafica realizada con las muestras tipo.

Curvas de calibrado

Se ha podido observar la influencia légica ejercida sobre las leo-
turas correspondientes al azufre, por la presencia de un mayor o menor
porcentaje de Fe en la muestra, ya que esto repercute en el tiempo de
integracidén y hace que para un mismo porcentaje de azufre se obtengan

valores, tanto mds altos, cuanto menor es el contenido existente de Fe.

MUESTRAS Tiempo [

CENIM % Fe Lecturas integracidn Real Encontrado
Ne 4 95 60 22,1 0,020 0,020
* o33 8445 80 28,1 0,021 0,026

-52=



No se incluyen mas ejemplos por no disponer de muestras que, po—
seyendo un contenido similar en azufre y superior al 0,03%, presen -
ten distintos porcentajes de elementos de aleacién, lo cual eviden -
ciaria la influencia ejercida por la presencia de distintos porcen -
tajes de Fe.

Patnén interno FR

Mediante el empleo de este sistems para controlar el tiempo de
exposicidén, se evitaron las influencias debidas a los distintos por-
centajes de Fe presentes, ya que en este caso se igualan précticamqg
te los tiempos de exposicién y las lecturas correspondientes.

Al final del capfitulo se incluye una Unica grafica de calibrado
(figura 8), ajustando los potenciémetros correspondientes de forma
que coincidan los valores obtenidos, tanto cuando se controla el

tiempo de exposicién con Fe, como cuando se controla con FR.

5¢2+3 ~ Interferencias

Se observd una anomalia en dos de las muestras ensayadas y que
poseen un contenido en S del orden del 0,20%. Estas muestras son las
€ =54 y € =59 y que debido a la distribucién que en ellas presenta
dicho elemento, su excitacidén es totalmente anormal, dando tiempos de
integracién muy altos. Las micrograffias adjuntas muestran la distinta
estructura de estas dos muestras con respecto a la € -23 que, poseyen
do asimismo un contenido en S del 0,20%, se comporta normalmente.

Estas micrografias se obtuvieron mediante las téonicas de atague
¥ preparacién utilizadas normalmente en metalograffa, para poner de
relieve las estructuras objeto de estudio. El reaotivo de atagque em -
pleado en todos los casos es Nital, y 500 el mimero de aumentos a que

se obtuvieron las micrografias correspondientes.



(¢

59

r JSI

##

/«

‘e

# %

%

54



Como puede observarse, la distribucién que presentan los sulfuros
es muyy distinta. En la muestra € -23 (comportamiento espectral normal)
estin en forma de particulas pequerias y uniformemente distribuidas,
mientras que, en las muestras € -54 y € -59, las particulas son mayo -

res y su distribucién mis irregular.

Para tratar de explicar estos tiempos de integracidén anormalmente
alts, se obtuvieron los registros que se acjuntan, en los cuales se re
coge la emisidn instantanea acusada, tanto por el fototubo correspon -

diente a la linea 2493 4, del Fe, como por el correspondiente al FR.

En el caso de control con Fe, puede observarse que la intensidad
de emisidén instantédnea de las muestras € =54 y € -59, presenta un va -
lor inicial muy bajo (durante los 40 primeros segundos de excitacidn),
creciendo a continuacién muy répidamente hasta los 120", a partir de
los cuales se estabiliza en el valor alcanzado. En cambio, la muestra
€ -23 presenta una emisién més intensa y practicamente constante desde
el instante en que se inicia la exposicién. De esto se deduce que, el
tienpo requerido para que la unidad integradora correspondiente al Fe
alcance el valor de carga prefijado para que se corte la exposicidn,

sea mucho mayor en el caso de las dos primeras muestras.
En el caso de control con FR puede observarse este mismo fendémeno.

A continuacién se traté de ver la intensidad de emisidn instanta~
nea recogida, en funcién del tiempo, por el fototubo correspondiente a
la linea de azufre 1807 A. Para ello se obtuvo el regisiro que se ad —

Jjunta.
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REGISTRO VOLTAJE/TIEMPO

(detectores fototubos correspondientes a la linea 2493 8, de Fe, y

al Fk, respectivamente)

.
i

et 1' +
150

.
|
z

T J U T |
200 sege.

Este registro muestra que la intensidad de la sefial luminosa, acusa-

da por los mencionados fototubos, viene afectada por la diferente distri-

bucidn de los sulfuros.
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REGISTRO VOLTAJE/TIENMPO

(detector fototubo correspondiente a la 1linea 1807 & , de S)

Este registro muestra que la intensidad de la sefial luminosa recogi-
da por el fototubo correspondiente al S, viene afectada por la distribu-

. ¢idén de los sulfuros en la matrize

N\



Como en el mismo puede observarse, la emisién de las muestras € =54
y 8 =59 aumenta desde el principio de la excitacién, hasta alcanzar un
valor maximo entre los 70 y 120 segundos. A partir de este momento empie

za a disminuir y se estabiliza alrededor de los 180 segundos.

En cambio, la emisidén correspondiente a la muestra € =23, disminuye
suavemente al principio, estabilizandose a partir de los 30 segundos,
aproximadamente. Esto explica el hecho de que, al realizar una integra -~
cién a tiempo constante, el numero de cuentas presentado por las mues -

tras € =54 y € =59 es mucho mayor que el correspondiente a la € -23.

Para resolver los problemas planteados por estas muestras, se si -

guieron dos caminoss

a) Dado que su contenido en S es del orden del presentado por las fundi-
ciones, se modificaron las condiciones de excitacidén, empleando otras
con caracteristicas mds similares a las de arco (=), que son las habi
tualmente empleadas en este tipo de materiales. De este modo, el tiem
po de integracién correspondiente a estas muestras es totalmente nor-
mal, como se pone de manifiesto en los registros voltaje/tiempo obte-
nidos con estas condiciones de trabajo y que se incluyen a continua -
cidén. Sin embargo, no se ha adoptado esta solucidén debido a que, en
primer lugar, no presenta una aplicacién general (determinacién simul
tdnea de varios elementos); en segundo lugar, porque exige cambiar el
contraelectrodo de Ag cada vez que se realiza una descarga (esto supo
ne pérdida de tiempo y aumento de coste en el mantenimiento del equi-
po)s la cual origina una huella mucho mds profunda en la probeta y un
aumento del tiempo invertido en su posterior 1lijado, con el consi -~
guiente consumo de material (factores muy importantes cuando se hace

uso de muestras patrones).

(=) 0w, 5MF y 360 puH
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b) Manteniendo las condiciones normales de excitacidén, y a la
vista del tiempo que tards, en estabilizarse la intensidad
de emisién que llega a los fototubos correspondientes al
Fe (2493 &), y al FR, se aumenté el periodo de preintegra -
cién a 180 segundos, para que las muestras € =54 y € =59
presentasen un comportamiento normal. De esta forma se ob -

tuvieron resultados normales y concordantes.

5.2+ - Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en azufre

comprendidos entre el 0,010 y el 0,20%.

2) Reunificacidn, en una sola gridfica, de todos los materiales
ensayados, mediante el empleo del FR como control del tiem-

po de integracidn.

3) Solucidén del problema presentado por las muestras con alto
contenido en azufre y distribucién anormal de este elemen -
to, mediante el empleo de. un periodo de preintegracidén de

180 segundos.

5.2:5 = Estudio estadistico

Para este estudio se realizaron 20 exposiciones de varias
de las muestras ensayadas, ddndose a continuacién los datos
correspondientes a la muestra CENIM -23, que presenta un alto
contenido de azufre (0,204) y a la muestra CENIM -4, cuyo con
tenido de dicho elemento es del orden normal (0,02%)



MYESTRA CENIM=-23 {O,M de S)
Cuadrado de las
Lecuras Desviaciones desviaciones

(z) (e)
700 20 400
Desviacién tipicas
726 6 36
- 92
731 1 121 8= = 11
N1
T02 18 324
T30 10 100 Desviacién tipica de la media:
725 5 25 < 2
730 10 100 \/ ¥ — 7
T1 9 81
19,95 = 2,093

729 9 81

Limites de confianza para una
730 10 100 seguridad del 95%:
75 5 25 8

The 2t (ceo=m)= 2,1.2,5= 2 5,2
703 17 289 N
730 10 100 X2IL=7225,2
125 5 25

Traducido en porcentaje de S,
700 20 400

resultaz
132 12 144
124 4 16 4SS =0,202 0,03
70 10 100
76 4 16
12 5 2

Z=1440 - ;255%7
X=__T20

- 61 =



MUESTRA CENIM- 4 (0,020% de S)

Cuadrado de las

Lecturas Desviaciones desviaciones

(x) (a)
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

3 =1211 - = 291

X=_ 60

Desviacién tipicas
e2
8 =\ [feeeue 4
N-1
Desviacidén tipica medias
s
V N

19,95 = 2,093

= 0,8

Limites de confianza para
una seguridad de 95%:

2 La 2 (- )= 2,1.0,8= X 1,7

N

Traducido en poroentaje de S,

resulta:

% S= 0,020 ¥ 0,002



Patrén interno Fe y FR
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5¢3 = SILICIO ( [ = 2124 &)

5¢3+.1 — Dominio de concentraciones

50302 -

Se establecieron las curvas de calibrado mediante el empleo de
las siguientes series de muestras tipo: NBS/1161 a NBS/1168, SS/31
a SS/35 y SS-1/1 a SS-8/1, las cuales cubren un dominio de concen-
traciones comprendido entre el 0,025 y el 0,96% de silicio (estas
tres series son aceros con contenidos en Fe f>93%). También se ha
empleado la serie NBS/845 a NBS/850 y las muestras NBS/1184 y NBS/
1185, siendo todas ellas altamente aleadas y que cubren un dominio
de concentraciones comprendido entre el 0,12 y el 1,25%.

Mediante el empleo de la muestra CENIM -12, se ha conseguido
ampliar el dominio de concentraciones hasta el 1,70% de silicio
(este valor ha sido previamente contrastado en diversos laborato -
rios y por distintas técnicas).

Curvas de calibrado

A la vista de la figura 9, que se presenta al final del capitu
lo, y de la tabla que a continuacién se incluye, se ve la influen-
cia que ejerce el porcentaje de hierro existente en la muestra, en

la determinacidn del silicio.

MUESTRAS % Fe LECTURAS % Si
Ss- 1/1 95 400 -0y 41
CENIM- 31 76 470 0,39
NBS/1163 97 400 0,41
NBS/1185 66 570 0,40
CENIM- 35 95 750 1,0
CENIM- 48 91 875 0,98

- 64 -
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En este caso, esta influencia se pone muy claramente de manifies-—
to por disponer de una gran variedad de muestras que presentan conte-
nidos similares en silicio (SS- 1/1, € -31, NBS/1163 y NBS/1185), pe-
ro diversos porcentajes de elementos de aleacibén, lo cual repercute
en el porcentaje de hierro presente y, por consiguiente, en el tiempo
de integracidn.

Patron interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como patrén interno se han
conseguido unificar las lecturas correspondientes al silicio de las
diversas muestras ensayadas, en solo dos curvas de calibrado, una pa-
ra los aceros al carbono y de baja y alta aleacidén, pero con conteni-
dos en Cr inferiores al 5%, y otra para los aceros aleados con conte-
nidos en Cr superiores al 5%. Este hecho se manifiesta en la figura 9

(Grafica de calibrado, patrén interno IR).

Interferencias

La unica interferencia observada en la determinacidn de silicio,
cuando se emplea el FR como control del tiempo de integracién, es la
producida por la presencia del Cr en contenidos supericres al 5%, que
origina una disminucidén en las lecturas correspondientes al silicio.

En principio se pensé ocurria un caso similar al del carbono, es
decir, que los aceros aleados, en este caso al Cr, emitiesen con me~
nor intensidad que el resto de los aceros, para un mismo contenido
en silicio.

Para comprobar este punto se estudié la emisién instantanea, en
funcidén del tiempo, de dicho elemento, mediante el registro corres -
rondiente con las muestras CENIM - 7 y NBS - 846 (ambas tienen 1,1%
de silicio, pero la primeramente citada no contiene Cr, mientras que,

la segunda, figura con un 18%).

- 65 -
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REGISTRO VOLTAJE/TIEMPO

(detector fototubo correspondiente a la linea 2124 &, de Si)
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En este registro se pone de manifiesto que la sefial luminosa recogida

por el fototubo correspondiente al Si, es similar para un mismo porcenta—~

je de este elemento, en los aceros aleados y en los no aleados.

Y
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5.304 -

A la vista de este registro se observa claramente que el

fendémeno no es atribuible a la distinta emisibilidad.

Un estudio detenido de los tiempos de integracidén aclara
este fenémeno, ya que aunque en una pequefia proporcién (~~ 3")
los tiempos de integracidn para los aceros aleados al Cr ( 5%)
son menores que para los demas aceros, cuando se trabaja con
FR como patrdén interno. Este fenémeno que hace que el fototubo
del "haz reflejado" se cargue antes, siendo menor el tiempo de
integracién, puede atribuirse, bien a que alguna de las radia~
ciones emitidas por los aceros al cromo, o el conjunto de ellas,
contribuyan a que la luz reflejada por la red de difraccién sea
mas intensa, o bien a que alguna de estas radiaciones, de una
longitud de onda determinada, llegue al fototubo del "haz re -
flejado" (después de ser difractada por la red), en cuyo caso
a dicho fototubo le llegaria una componente normal reflejada,
mé&s una componente adicional difractada, con lo cual, al car -

garse antes, se cortaria nds rdpidamente la exposicidn.

Igualando los tiempos de integracidn, légicamente se igua

lan las lecturas y se obtiene una unica grafica de calibrado.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en Si com -

prendidos entre el 0,025 y el 1,7%.

2) Imposibilidad de reunificar en graficas de calibrado los
puntos obtenidos para las diversas muestras ensayadas, cuan

do se emplea el Fe como patrén interno.

3) Existencia de dos graficas de calibrado: Una para los ace -



ros con Cr (D5%), y otra para el resto de la gran variedad

de materiales ensayados, empleando el FR como control del

tiempo de integracién.

5¢3.5 = Estudio estadistico

A continuacién se incluyen los datos correspondientes a la

muestra CENIM - 7, que presenta lecturas muy representativass

MUESTRA CENIM -7 (1,18 % de Si)

Lectura Desviaciones

Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
850 2 4
832 16 256
865 17 189
839 9 81
840 8 64
837 11 121
845 3 9
862 14 196
864 16 256
841 7 49
835 13 169
840 8 64
850 2 4
835 13 164
842 6 36
862 14 196
860 12 144
850 2 4
865 17 289
850 2 4
%;216%28 = Ag;:g}fB

Desviacién tipicas

y
s = = 11,2
N-1

Desviacidén tipica medias \f"
N

t
19,95 = 2,093

Limites de confianza para una
seguridad del 95%s

Traducido en porcentaje de Si,

resul tas

¢ si=1,18 20,02

sg

25
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5¢4 — FOSFORO ( A = 1783 &)

5«41 - Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado mediante las
dos series de muestras tipo, con contenidos en fésforo cer-
tificados, de que se disponfa. Estas series de muestras sons
SS/31 a SS/35 y NBS/1161 a NBS/1168, las cuales cubren un do
minio desde el 0,004 al 0,06%% de fésforo (se trata en am -

bas series de aceros con contenido en Fe>97%).

Mediante el empleo de la probeta CENIM =23, muestra de
mayor contenido en fésforo de que se disponfia, previamente
analizada y contrastada por diversas técnicas analfticas y
distintos laboratorios, se pudo ampliar el dominio de concen
traciones hasta el 0,077%, punto que se halls sobre la recta
resultante al extrapolar la curva de calibrado realizada con

las muestras patrones.

5e4e2 - Curvas de calibrado

A la vista de la tabla siguiente y de la figura 10 que se
incluye al final del capitulo, se observa que los aceros
con un porcentaje de elementos de aleacién MM% (cuando
se trabaja con Fe como patrén interno) dan valores exce—
sivamente altos en P, debido al mayor tiempo de integra -
cién que presentan a medida que disminuye el poroentaje

de hierro.

- T0 -



2~ otros Tiempo % de P

MUESTRAS elementos de inte-
CENIM 4r~~W aleacidén gr?gni.én Real Encontrado
8 -33 1,7 13 29 0,010 0,017
€ =52 - 13,5 28 0,017 0,027
€ -46 - 15 29 0,017 0,025
€ -28 - 29 31 0,016 0,047
€ -38 - 35 31 0,026 0,060
€ -34 2 4,5 24 0,023 0,022
€ =35 0,2 3 23 0,010 0,012
6 =37 4 3 24 0,026 0,037
€ -32 6,5 12 29 0,019 0,067
€ -36 10 3,5 27 0,016 0,065
€ -30 18 7 30 0,025 0,080
e-4 - 3,5 22 0,012 0,013

Dentro de estas anomalias aparece un caso extremo, fuera de los
errores légicamente atribuibles al aumento del tiempo de integracidn
sobre el valor medio de 22 segundos. Este es el caso de los aceros

al W que se estudian en el apartado de las interferencias.



5e4e3 =

Patrdén interno

- e G — o . o @an

A la vista de los fenémenos acusados con patrén interno Fe,
se ha tratado de ver el comportamiento de las probetas con—
trolando el tiempo de integracién mediante el "haz refleja—

do".

Como puede apreciarse asimismo en la figura 10, desaparecen
los errores producidos por la influencia de los distintos
porcentajes de elementos de aleacién, excepto para el caso
de los aceros al W, que siguen apareciendo desplazados a la
derecha de la grifica y, en tanto mayor grado, cuanto mayor

es el contenido de dicho elemento.

Por tanto, con FR como patrén interno, todos los aceros en—
sayados, lo mismo al carbono, como de baja y alta aleacidn,
caen en una Unica gréfica, siempre y cuando no haya volfra-

mio presente en contenido superior al 0,5%.

Interferencias

Como se ha indicado, el volframio perturba en la determi
nacién del fésforo, originando lecturas mis elevadas y, por

tanto, resultados excesivamente altos.

Para explicar esta interferencia y puesto que el tiempo
de integracidn no es superior al del resto de las muestras
ensayadas, cuando se trabaja con FR, se ha pensado en dos
posibilidades:

a) Superposicién espectral de una linea de W sobre la

linea de P utilizada ( f = 1783 &).

b) Exaltacidén de la emisién del P debida a la presencia

del W.

-~ T2 =
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Para estudiar el primer caso y puesto que, consultada la biblio-
grafia disponible al respecto (36-37-38), no se encontrd tabulada nin
guna linea de W en longitudes de onda préximas a 1783 A, ni en longi-
tudes de onda menores, cuyo segundo orden cayese en dicha zona, se

realizaron los ensayos que se detallan a continuacién:

Se establecieron los perfiles de las distintas lineas que presen
tan, en la regidén espectral objeto de estudio, las muestras A (volfqg
mio puro de la firma Johnson Matthey), B (muestra € -23, acero no
aleado) y C (muestra € -30, acero aleado al volframio). Como puede ob
servarse, en los registros voltaje/ [ , que se incluyen, existe una
emisién por parte de las muestras con volframio, tanto mas intensa
cuanto mayor es la proporcidon de dicho elemento, que se suma a la emi
sidén real de fésforo, en la longitud de onda 1783 A (dichos regis -

tros son los que se recogen en las dos pdginas siguientes).

En el apéndice I se da la longitud de onda correspondiente a la
linea de emisién del W que se ha encontrado en esta zona y que se ha

establecido mediante el sistema indicado en dicho apéndice.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de fésforo compren

didos entre el 0,004 y el 0,077%.

2) Imposibilidad de reunificar en graficas de calibrado los puntos ob
tenidos para las diversas muestras ensayadas, cuando se emplea el

Fe como patrdén internoe.

3) Reunificacidén en una sola grafica de los puntos correspondientes a
la gran variedad de materiales ensayados (a excepcidn de los aceros
al W), mediante el empleo del FR como control del tiempo de integra
ciodn.

- 73 -



[ —

W Anmrt o n b AT -

Desplazamiento rendija primaria

STRC VOLTAJE/ [
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En este registro se recoge la emisidn correspon

diente a una nmuestra

W purc (99,99%) en el entorno de la linea de P (1783 &), mediante despla—

amiento manual de la rendija primaria a derecha e izgquierda de su posicidn

rmal de trabajo (505).

Registro A.— Sensibilidad similar a la empleada en las muestras € =23

y € - 30, que se incluyen a continuacidn.

Registro B.— Sensibilidad mucho menor para recoger los picos de emi-

tentes en la zona comprendida entre los 492 y

,

sidn exis

los 512 digitos.
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 REGISTROS/VOLTAJE/

En estos registros se recoge la emisidn correspondiente a las mues-
tras €6 =23 y £ -30 en el entorno de la linea de P (1783 &), en la que
se aprecia una mayor intensidad de emisién en la muestra 8 -30, que en

la 6 =23, pese a oontener menos Pe



4) Justificacién de la influencia del volframio sobre la deter

minacién del fésforo ( K = 1783 4), por una interferencia

espectral.

5+4.5 - Estudio estadistico

A oontinuacidén se dan los datos correspondientes a la mues

tra CENIM - 23,

MUESTRA CENIM -23 (0,077% de P)

Lectura Desviaciones

Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
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
410 6 36
=5 = “T55%9
X _ =41

- 16 -

Desviacién tipica:
>

S= = 5,4
N-1

Desviacién tipioa medias

8
i/:ﬁ: = 1,2

t
19,95 = 2,093

Limites de confianza para una
seguridad del 95%:

L= g(—E )= 1,2.1,2= 2 2,5
\"5
X2L=2416225

Traduocido en porcentaje de P,

resultas

4 P = 0,077 ¥ 0,002
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5.502 -

5.5 - MANGANESO ( A = 2933 1)

Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las series
de muestras tipo SS-31 a SS-35, S8~ 1/1 a SS- 8/1 y 8S-56 a
S5-60, las cuales cubren un dominio de concentraoiones com -
prendido entre 0,12 y 1,54% de Mn (estas tres series con ace
ros con contenidos en Fe > 93%). También se ha empleado la
serie NBS/845 a NBS/850, y las muestras NBS/1184, NBS/1185 y
NBS 837, todas ellas altamente aleadas y con un dominio de

concentraciones comprendido entre el 0,23 y 1,63% de Mn.

Curvas de calibrado

En principio se utilizaron dos longitudes de onda dis -
tintas para la determinacién del manganeso: 2639 & y 2933 A.
La primera es muy poco sensible y, por lo tanto, se recomien
da para los aceros aleados al manganeso (¥ 5%). De ahi que
en este trabajo, dado los materiales ensayados, se hayan en-—
contrado resultados mis satisfactorios en /( = 2933 4, siendo

ésta la linea elegida definitivamente.

La grifica que se presenta al final de este capitulo,
Jjunto con el cuadro de composiciones que se incluye en la
Parte IV, capitulo 6, ponen claramente de manifiesto la in -
fluencia ejercida por los distintos porcentajes de elementos
de aleacién, cuando se trabaja con Fe como patrdén interno,

haciéndose imposible establecer una grafica de calibrado.

- 78 -



Existe, ademas, un caso particular. Se trata de los aceros con
contenidos en S » 0,05%. Estos aceros presentan lecturas anormal —
mente altas para el Mn, siendo por tanto los resultados excesivamen
te elevados y, en tanto mayor grado, cuanto mayor es el contenido

en S.

En la tabla siguiente se recogen tres muestras con caracteris-
ticas muy especiales. Poseen un contenido en Mn muy similar, pero
mientras la muestra SS - 1/1 es un acero que cae dentro de las mues
tras totalmente normales, la CENIM -55 presenta un elevado conteni-
do en S y la CENIM -28 un elevado porcentaje de elementos de alea -

.2
clion.

4% ELEMENTOS  TIEMPO DE % M¥n
WUESTRAS  ALEACION  INTEGRACION #S — REAL — ENCONTRADO
"

Ss - 1/1 6 22 0,03 1,54 1,54
CENIM -55 2 21 0,17 1,53 1,8
CENIM -28 28 31 0,015 1,66 1,8

Como puede observarse, sélo la primera da resultados concordan
tes. Las dos restantes, una por poseer mucho S y otra por ser muy
aleada y tener por tanto un tiempo de integracién muy alto, dan re-

sultados de Mn anormalmente elevados.

Patrén interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control del tiempo

de integracién, se ha conseguido unificar las lecturas correspon -
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dientes al Mn de las diversas muestras ensayadas, en solo dos
curvas de calibrado: Una para los aceros al C y de baja y al-
ta aleacibén, pero con contenidos en Cr inferiores al s5é, y
otra para los aceros aleados con contenidos superiores a di -
cho porcentaje, en este mismo elemento. Este hecho se manifies

ta en la figura 11.

También aqui se pone de manifiesto la interferencia debi
da a los contenidos en S superiores al 0,05%, de la cual se

ha hablado al tratar del empleo del Fe como patrdn interno.

5¢.5.3 — Interferencias

Como ya se ha indicado, cuando se emplea el FR como con-
trol del tiempo de integracidn, existen uUnicamente dos tipos

de interferencias:

a) La debida a la presencia de un elevado porcentaje de Cr
(.) 54). Este caso es similar al presentado en el Si, co -

mo se vidé en el apartado 5.3.3.

b) La debida a la presencia de S.
Para estudiar esta interferencia se realizaron los regis-
tros voltaje/tiempo correspondientes a la emisidén instan-
ténea acusada por la linea 2933 A, del Mn, y que se inclu-
yen a continuacién. Las muestras empleadas fueron: SS- 1/1,
€ -28 y € -55, que, como ya se ha dicho, poseen un porcen-
taje de Mn similar, pero, mientras la primera es un acero
no aleado, la segunda tiene un 28% de elementos de aleacién

vy, la tercera, un 0,17% de S.
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(detector fototubo correspondiente a la linea 2933 &, de Mn)

.

En este registro se pone de manifiesto que la sefial luminosa recogida

or el fototubo correspondiente al manganeso,

.

presenta un maximo al prin-

ipio de la exposicidn, cuando el contenido de S presente es 20,05%.
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Como puede observarse, la presencia de un elevado porcen-
taje de azufre hace que la emisién debida al manganeso sea muy
intensa al principio, necesitando un periodo de, aproximadamen
te, 30", para estabilizarse y normalizarse. Asi pues, realizan
do las exposiciones con un periodo de preintegracidén de 30",

los resultados obtenidos se normalizane.

Como puede apreciarse, la presencia de un porcentaje ele-
vado de S (caso de la muestra € -55), hace que la emisidn co -
rrespondiente al Mn sea muy intensa durante los 25 primeros
segundos de excitacidn, estabilizandose a partir de este momen
to y presentando una intensidad normal de emisién (de acuerdo
con su contenido en Mn). Como consecuencia de esta observacidn
puede establecerse que, fijando un tiempo de preintegracién
igual o superior a los 30", se puede eliminar la perturbacidén
causada por el S, cuando este se encuentra en contenidos supe-

riores al 0,05%.

En este mismo registro se pone de manifiesto que, la emi-
sién correspondiente al Mn en la muestra € -~-28, a pesar de ser
altamente aleada (Cr >>5%), es similar a la de la muestra SS -
1/1 (% Cr= 0,5), debiéndose el hecho de que presente una leotu
ra anormalmente alta, a que el tiempo de integracién (control
con FR), es menor, por las causas apuntadas en el capitulo del

Si, apartado 5.3.3.

Asi pues, a la vista del estudio de los dos tipos de in -
terferencias encontradas, se puede establecer como muestra la

tabla siguiente, que, operando con 30" de preintegracién y un
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tiempo constante de integracién, se unifican los resultados

encontrados para el manganeso.

% ELEMENTOS TIEMPOS DE % Mn
MUESTRAS  ALEACION INTEGRACION % S REAL ENCONTRADO
"

SS - 1/1 6 22 0,03 1554 1455
CENIM -55 2 22 0,17 1453 1455
CENIM -28 28 (18% cr) 22 0,015 1,66 1,62

5.5.4 - Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en man~

ganeso comprendidos entre el 0,12 y el 1,63%.

2) Imposibilidad de unificar resultados y graficas, traba-

jando con Fe como patrdn interno.

3) Necesidad de trabajar con un tiempo de preintegraocidn de

30", cuando se trata de aceros con contenidos en 55'0,05%.

4) BExistencia de dos graficas de calibrado: Una para los ace
ros al cromo (> 5%), y otra para el resto de la gran va-
riedad de materiales ensayados, empleando el FR como con-

trol del tiempo de integracién.

5¢5.5 — Estudio estadistico

A continuacién se dan los datos correspondientes a la

muestra CENIM -T7.
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T MUESTRA CENIM —7 (1,3 % de ¥n)
Lectura Desviaciones Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
650 1 1
631 20 400
Desviacién tipicas
629 22 484
e
645 6 36 s = =r~13
- N-1
672 21 441
667 16 256 Desviacién tipica medias
652 1 1 _ s _ 13 2,9
663 12 144 V N 4,4
636 15 225
19,95 = 2,093
652 1 1
670 19 361 Limites de confianza para
una seguridad del 95%:
649 2 4
T L= 2 t(-8)=2 2,1.1,972 6
661 10 100 N '
639 12 144 XTiL=65126
644 7 49
Traduoido en porcentaje de
645 6 36 Mn, resultas
670 19 361 % Mn = 1,30 £ 0,02
640 11 121
652 1 1
655 4 16
Z=13022 - ¥3182
X=_651
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50601 -

5.6.2 -

506 — NIQUEL ( A = 3414 1)

Dominio de conocentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las series
de muestras tipo: NBS-1161 a NBS-1168, SS-50 a SS-55, SS 1/1
a SS 8/1, NBS-1184 y NBS-1185, las cuales cubren un dominio
de concentraciones comprendido entre el 0,022 y el 24,8% de

niquel.

Curvas de calibrado

En principio se utilizaron dos longitudes de onda dis -~
tintas para la determinacidn del Ni: 2316 A y 3414 A, compro

bandose que se comportaban de una manera totalmente distinta.

Para ver cual de estas dos lineas era la mids convenien~
te para analizar el conjunto de la amplia variedad de mues -
tras ensayadas, se hizo un estudio de la emisién instanténea
en funcidén del tiempo que presentan los diferentes aceros en
ambas longitudes de onda. Para este estudio se seleccionaron

las muestras siguientes:

CENIM -8 (% Ni~’ 4), CENIM -28 (% Ni~’9) y CENIM -38

(% N1~ 12),

Como puede apreciarse en los registros que se adjuntan,
en f= 2316 8, la emisidén correspondiente a estos materiales
es practicamente similar pese a su diferente contenido, lo

cual quiere decir que esta linea es muy poco sensible.

Este hecho explica satisfactoriamente el fendémeno, a

primera vista ilégico, de que en A= 2316 A se obtenga una
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REGISTRO VOLTAJE/TIEMPO

(Detectores fototubos correspondientes a las lineas 3414 y 2316 A, de Ni)

En ellos puede apreciarse ‘la diferente respuesta que para una misma di-

ferencia en contenidos de niquel (muestras € -~38 y 6 -8), aousan estas dos

lineas.

Registro As Muestras € -28, 6 =38, € -8, 6 =3 y € -39

Registro B: Muestras 68 -28, € =38 y € -8.



grafica de calibrado con una pendiente aceptable, cuando se trabaja

con patrén interno Fe.

Esto sucede porque en la mayoria de las muestras disponibles, a
medida que aumenta el porcentaje de niquel, disminuye el porcentaje
de hierro, aumentando por consiguiente el tiempo de integracién, com
penséndose de esta forme la manifiesta falta de sensibilidad. En
cambio, con el "haz reflejado", los tiempos de integracién son muy

similares y, por consiguiente, las lecturas son del mismo orden.

Por el contrario, en f= 3414 & y como puede apreciarse en el
registro anterior, se observa diferencia entre la emisién correspon
diente a estss muestras. Se han incluido, ademés, las muestras CENIM-3
y CENIM-39, cuyo contenido en Nf es de 3 y 2,5%, respectivamente, ra

ra hacer més patentes los fendmenos anteriormente expuestos.

Como puede apreciarse, una diferencia de solo un 1% en Ni, es
acusable por el fototubo correspondiente a la linea 3414 A. En cam -
bio, en la linea 2316 A no se acusa diferencia, ni aun cuando los

porcentajes de Ni difieren en un 8%.

Asi pues, en los restantes ensayos se ha seleccionado la longi-

tud de onda 3414 & para la determinacién del niquel.

Puesto que el dominio de concentraciones es muy amplio, como se
ha indicado en el apartado 5.6.1, se ﬁan desdoblado en dos las grafi
cas de calibrado, utilizando dos canales distintos. De esta forma,
al final del capitulo aparecen dos graficas diferentes: Una para los

contenidos de Ni comprendidos entre el 0,022 y el 3,265, y otra para
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los contenidos comprendidos entre el 2,23 y el 24,8% (figuras 12 y 13)

Las anomalias que se observan en la grafica correspondiente a los
bajos contenidos (primer canal), se explican fécilmente al examinar la

tabla siguiente, dada la diferencia que presentan los tiempos de inte-

gracién.
TIEMPOS DB
INTEGRACION
MUESTRAS (") % Ni LECTURAS
Ss-6/1 34 0,19 140
SS-55 30 0,23 125
8s-3/1 37 1,0 600
NBS-1168 29 1,0 430
CENIM-41 32 1,0 550
SS-1/1 36 1524 650
NBS-1161 30 1,73 650

Como puede observarse, muestras con un contenido similar en niquel
como son la SS-3/1, NBS-1168 y CENIM-41, dan lecturas totalmente distin
tas, aumentando, como es 16gico, a medida que aumenta el tiempo de inte
gracién. Por otra parte, muestras con distintos contenidos, como son la
SS-1/1 y NBS-1161, dan lecturas similares al compensarse el menor conte

nido en niquel con el aumento de tiempo.

Respecto a las muestras con contenidos altos de nfiquel, se da el
hecho practico de que, a medida que aumenta el porcentaje de dicho ele-
mento, disminuye el de hierro, aumentando, por tanto, el tiempo de inte

gracidén de una manera proporcional y manteniéndose pridcticamente cons -
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tante la relacién niquel/hierro. Esto hace que los puntos salgan ali-
neados aunque sea de una manera artificial. No obstante, se dispone
de dos muestras que no cumplen esta condicién, debido al resto de los
elementos de aleacién presentes, resultando que, para un porcentaje

mayor de niquel, el contenido en hierro es también mayor.

En la tabla siguiente se recogen los datos que ponen de manifies

to este fendmenoe.

TIEMPOS DE
MUESTRAS % Fe INTE((}'RA;.CION % Ni LECTURAS
"
CENIM-25/20 53 39 20,5 1000
NBS-850 72 28 24,8 900

Esto explica la inversidén que se aprecia en la posicién de los
puntos correspondientes a estas dos muestras, en la grafica de los

altos contenidos (segundo canal), con patrén interno Fe (figura 13).

Patrén interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control del tiempo
de integracidén, se han subsanado todas las anomalias antes apunta -
das, tanto en lo referente a los bajos, como a los altos contenidos.
De esta forma, no se encuentra ningrna anormalidad destacable en las
graficas correspondientes que se incluyen asimismo al final del ca -

pitulo.
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5.6;3 -

5.6.4 -

506_.5 -

Interferencias

Empleando la longitud de onda 3414 A y el FR como control
del tiempo de integracién, no se ha observado ninguna interfe-

rencia dentro de los materiales ensayados.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de niquel

comprendidos entre el 0,022 y el 24,8%.

2) Eleccién de la longitud de onda 3414 A, frente a la 2316,
por acusar mds claramente una variacién entre dos conteni -

dos en niguel préximos.

3) Imposibilidad de unificar en una grafica de calibrado los
puntos correspondientes a las diversas muestras ensayadas,

trabajando con Fe como patrén interno.

4) Reunificacidén,en una sola grifica, de todas las muestras en

sayadas, controlando el tiempo de integracidén con FR.

Estudio estadistico

En este caso y puesto que el dominio de concentraciones
es muy amplio, se han seleccionado dos muestras: Una con bajo
contenido en niguel, y otra con un contenido elevado de este

mismo elemento.

A continuacién se dan los datos correspondientes a ambas

muestras.
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MUESTRA CENIM-6 (0,25% de Ni)

Ié

Lectura Desviaciones Cuadrado de las
(x) (e) desviaciones
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 2L
140 19 361 _

X
117 18 324
163 4 16
160 1 1
155 4 16
150 9 81
___150 9 81
gL

-92 -

Desviacidn tipica:

62

S= ————— 11’5
N-1

Desviacién tipica media:

— 2’6
N

19,95 = 2,093

Limites de confianza para
una seguridad del 95%:

2 t(=582)= 2,1.2,6 = 2 5,5

L =15 5,5

[}

Traducido en porcentaje de
Ni, resultas

% Ni = 0,25 X 0,02



€-38 (13,6 % /Vi)

om———

Lectura Desviaciones Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
690 22 484
Desviacién tfpicas
730 18 324
702 10 100 s\ [E22_ . ~ 15,5
N-1
719 7 49
715 3 9 Desviacién tipica medias
718 6 36
= el = :‘3’5
720 8 64
695 17 289 %
19,95 = 2,093
699 13 169
710 2 4 Limites de confianza para
una seguridad del 95%:
740 28 784
732 20 400 +L =2 t(v_f[;)! 29143,5~27,5
710 2 4
695 17 289 TiL=712217,5
713 1 1
Traducido en porcentaje de Ni,
125 13 169 resul tas
719 1 49 ,
% Ni = 12,6 2 0,2

680 32 1024
T01 11 121
7133 21 441

;:Tiggé - = 4711

= T12
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5071 =

5.702 -

5.7 — CROMO ( A= 2860 &)

Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de qalibrado con las siguien—
tes series de muestras tipo: SS-1/1 a SS-8/1, SS-50 a SS-55,
NBS-1161 a NBS-1168, NBS-836 a NBS-841, NBS-845 a NBS-850, NBS
1184 y NBS-1185, las cuales cubren un dominio de concentracio-

nes comprendido entre el 0,036 y el 23,7%.

Curvas de calibrado

En principio se utilizaron dos longitudes de onda distin-
tas para la determinacidén del Cr: 2860,9 y 4254 A, comprobando
se que presentaban un comportamiento priacticamente similar (la
firma disefiadora del equipo programa la primera para los altos

contenidos, y la segunda para los bajos y medios).

Para ver cual de estas dos lineas es mds conveniente para
analizar el conjunto de los materiales ensayados (#), se hizo
un estudio previo de la emisién instanténea en funcién del tiem
po, en ambas longitudes de onda, de algunos de estos materia =
les. Las muestiras seleccionadas con vistas a disponer de conte
nidos escalonados en cromo, fueron las siguientes: € - 25/20
(#2 25f Cr), € =28 (72 18% Cr), € -39 (2 16,5¢ Cr), € -33 (v
13% ¢r), € -48 (av 5% Cr), € =30 (7~ 4,3% Cr), € -8 (~ 1% Cr)

y € -3 (~ 0,7% Cz).

(%) Se trata de emplear una sola linea para todo el conjunto de muestiras
con el fin de aumentar la capacidad real del equipo, ya que al limi -
tar el nimero de lineas adscritas a un programa, existe la posibili -

dad de seleccionar otras

Esto presenta una importante creciente ya que, de dia en dia, aumenta
el nimero de nuevos elementos con interés analitico y que de una for-

ma accidental o programada estén presentes en determinados materiales,

modificando sus propiedades.
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REGISTRO VOLTAJE/TIEMPO

(Deteotores fototubos correspondientes a las lineas 2860'9 y 4254 4, de Cr)

En ellos puede apreciarse la diferente respuesta que para una misma di-

ferencia en contenidos de oromo (muestras € =8 y € -3) acusan estas dos

- e —p———ng——"

lineas, asi como la distinta estabilidad que presentan para los contenidos

altos (muestras € -38 y € 25/20).



Como puede apreciarse en los registros que se adjuntan,
si bien para las muestras con bajos contenidos en cromo la
diferencia de emisidn existente es ligeramente més acusable
en K = 4254 4, en cambio, para las de contenidos elevados,
ésta linea presenta una oscilacién muy acusada, que influye
notablemente en la reproducibilidad de las lecturas. Debido
a esto, se adopté la linea 2860,9 A para los restantes ense~

yos relacionados con este elemento.

Puesto que, como en el caso del niquel, el dominio de
concentraciones es muy amplio, se han desdoblado en dos las
gréficas de calibrado, utilizando dos canales distintos. De
bido a esto, al final del capitulo aparecen dos graficas di-
ferentes, una para los contenidos en cromo comprendidos en -
tre el 0,036 y el 2,9%% y otra para los contenidos comprendi

dos entre el 2,1 y el 23,7%, de este mismo elemento.

Las anomalfas que se observan en la grafica correspon -
diente a los bajos contenidos (primer canal), se explica fi-
cilmente al examinar la tabla siguiente, dada la diferencia

que se observa entre los tiempos de integracién.

MUESTRAS TIEMPO DE % Cr LECTURAS
INTEGRACION
(")
Ss - 1/1 33 0,51 200
NBS - 1168 29 0454 175
NBS - 850 38 3,0 1000
Ss - 7/1 33 2997 850
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Respecto a las muestras con alto contenido en cromo, como ocu
rre en el caso del nfquel ( A= 2316 &, apartado 5.6.2, se da el he
cho priactico de que, a medida que aumenta el porcentaje de cromo,
disminuye el porcentaje de hierro, y aumenta, por tanto, el tiempo
de integracidn, haciendo que los puntos salgan alineados aunque
sea de una manera artificial. No obstante, se dispone de un grupo
de muestras que no cumplen esta condicidn, debido al resto de los
elementos de aleacidn presentes. Ellas ponen de manifiesto la in -
fluencia de los distintos porcentajes de hierro, como se muestira

en la tabla siguiente:

TIEMPO DB
MUESTRAS % Fe INTEGRACION % Cr LECTURA
(",
NBS ~841 75 36 443 360
CENIM -30 68 40 442 400
CENIM -34 92 33 550 360
NBS -846 70 37 18,3 960
NBS -1185 66 42 17,1 960

Esto explica la inversidén de puntos que se aprecia en la gra

fica correspondiente al segundo canal (patrdén interno Fe).

Patrdén interno FR

—— - — —— — o — —

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control del
tiempo de integracidn, se resolvieron todas las anomalias apunta-
das, en lo referente a los porcentajes de cromo por debajo del 12.
Ahora bien, se pudo observar un nuevo fendémeno, y es el de que to
das las muestras con contenidos en cromo iguales o superiores al
12%, dan una lectura priacticamente similar (este fendmeno se ex -

plica en el apartado siguiente).
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5¢7¢3 - Interferencias

5+7+4 -

Para tratar de explicar el fendmeno anterior, se recurrié al
estudio de los registros de emisién instantédnea, en funcidén del

tiempo, que se incluyen en el apartado 5.T.2.

En ellos puede apreciarse que la emisidn es prdacticamente si
milar para todas las muestras con contenido en cromo a partir del
12%, lo cual significa que no existe sensibilidad para estos con-

tenidos elevados en ninguna de las dos [ estudiadas.

Esto puede deberse a que la luz que pasa por unidad de area
y tiempo a través de la rendija secundaria, alcance su méximo,
aproximadamente en el 12%. Ahora bien, puede ocurrir que, para
una mayor concentracién en cromo, el area iluminada sea también
mayor, pero como el area util queda fijada por la rendija secun-
daria, esta mayor iluminacién no se detecta. Esto puede explicar
el que, pese a no saturarse, los condensadores correspondientes

alcancen un mismo valor de carga, en un tiempo dado.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en cromo com

prendidos entre el 0,036 y el 12%.

2) Eleccién de la longitud de onda 2860 A, frente a la 4254 A,

por ser mas reproducibles los resultados con ella obtenidos.

3) Imposibilidad de unificar en una sola grafica la diversidad
de puntos obtenidos, trabajando con Fe como patrén interno.
Este inconveniente se elimina si en la grafica se representa
el ¥ de Cr y el ¢ de Fe, frente a la lectura Cr/lectura Fe,
pero ello obliga a conocer previamente la composicién comple

ta de la muestra a analizar.
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4) Empleando el "haz reflejado" como control del tiempo de inte—
gracidén, se reunen en una sola grafica todas las muestras en-—

sayadas, siempre que el contenido en Cr sea igual o inferior

al 1%0

5.7.5 — Estudio estadistico

Se estudirn los datos correspondientes a las muestras CENIM-
34 y CENIM -25 que presentan contenidos en cromo del 5,0 y el

0,70%, respectivamente.

MUESTRA CENIM =34 (5,0% de Cr)
Lecturas Desviaciones Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
Desviacidn tipicas
300 32 1024 5.7
298 34 1156 g=| [ =85 ~ 16
343 11 121 N-1
351 19 361
330 2 4
332 0 0 Desviacién tipica medias
328 g 16 ;
350 1 324 = :' 3,
325 7 49 ; ﬁ
353 21 441 .
327 5 25 19,95 = 2,093
335 3 9
337 5 25 Limites de confianza para una
329 12 144 seguridad del 95%:
340 8 64
359 27 729 -2 2,1.3,6=217,5
350 18 324 - -
330 2 4 X=1L=332=17,5
315 17 289
Traducido en porcentaje de Cr,
resultas
2=6652 - =511 % Cr = 5,0 £ 0,1
X= 332 -~ -
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MUSSTRA CENIM -25 (0,70 % de Cr)

Lecturas Desviaciones Cuadrado de las
(x) (e) desviaciones
250 2 4
265 13 169
242 10 100
250 2 4
253 1 1
254 2 4
247 5 25
263 11 121
251 1 1
250 2 4
248 4 16
267 15 225
270 18 324
271 19 361
239 13 169
240 12 144
250 2 4
250 2 4
240 12 144
249 3 9

X =5049 - 2 =1833

X= 252 - -

- 102 -

Desviacidén tipicas

s\ [Z22 ~10
¥-1

Desviacién tipice medias

i o

"
t
19495 = 2,093

Limites de confianza para una
seguridad del 95%:

=2 2,1.2 =% 4,1

i+
I» v

X2r-2502y

Traducido en porcentaje de Cr,
resultas

4 ¢r = 0,70 X 0,02
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5.8 - MOLIBDENO ( A= 3864 8)

5.8.1 - Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las series de
muestras tipo: NBS-1161 a NBS-1168, SS-50 a SS-55, SS-1/1 a SS-
8/1, NBS-845 a NBS-850, NBS-1184 y NBS-1185, las cuales cubren
un dominio de concentraciones de Mo comprendido entre el 0,005

vy el 8,26%.

5.8.2 - Curvas de calibrado

Como en el caso del Ni y del Cr, dado el amplio dominio de
concentraciones abarcado, se han desdoblado en dos las graficas
de calibrado, utilizando dos canales distintos. De esta forma,
al final del capitulo aparecen dos graficas diferentes: Una pa-
ra los contenidos de Mo comprendidos entre el 0,005 y el 1,05,

y otra para los comprendidos entre el 0,53 y el 8,265 .

La tabla siguiente da una idea clara de las anomalias que

se observan en las graficas de calibrado correspondientes.

TIEMPO DE '
MUESTRAS % Fe INTE(ZR?CION % Mo LECTURAS
"
NBS - 1162 97 24 0,08 130
SS - 53 99 22 0,10 115
NBS - 1161 99 22 0, 30 300
ss - 5/1 95 24 0,30 350
NBS - 848 85 _28 0,33 Zgo
NBS - 846 70 33 0,43 0
SS - 6/1 95 24 0453 00
NBS - 841 75 30 0,084 0
Ss - 8/1 95 24 0,83 600
NBS - 1185 66 32 2,0 600
NBS - 836 80 _2% 2,8 500
NBS - 838 81 2 - 8,2 650
CENIM 32 79 30 5,0 700
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5843 -

5844 -

Como puede apreciarse, a medida que disminuye el contenido
en hierro, el tiempo de integracidén es mayor y, por consiguien-
te, para un mismo contenido en molibdeno, las lecturas obteni -

das son mas altas.

Patrén interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control del
tiempo de integracién, se han subsanado todas las anomalias an-
tes apuntadas, tanto en lo referente a los bajos, como en los

altos contenidos.

De esta forma, no se encuentra ninguna anormalidad destaca
ble en las grificas correspondientes (figuras 16 y 17), que se
incluyen al final del capitulo. Esto, como es 16gico, se debe a

la semejanza existente entre los tiempos de integracidén cuando

se emplea el FR como patrén interno.

Interferencias

Empleando la longitud de onda 3864 A y el FR como control
del tiempo de integracidén, no se ha observado ninguna interfe -
rencia debida al resto de los elementos presentes, dentro del

dominio de concentraciones que cubren los materiales ensayados.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en Mo com -
prendidos entre el 0,005 y el 8,26%

2) Imposibilidad de reunificar los puntos correspondientes a las
diversas muestras ensayadas, utilizando Fe de patrén interno.

3) Reunificacién de todos los puntos en una sola grafica, con —

trolando el tiempo de integracién con FR.
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5¢8.5 — Estudio estadistioo

A continuacién se dan los datos correspondientes a las mues—
tras € -38 y € =47, cuyos contenidos en Mo son, respectivamente,

de 2'0 y 0'20%.

MUESTRA CENIM -38 4(2,0% de Mo)
Lecturas Desviaciones Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
360 0] 0]
Desviacién tipicas
329 31 961
375 15 225 s = | [EoS-~ 14
N-1
362 2 4
342 18 324 Desviacién tipica medias
381 21 441
S '.': 3’1
334 26 676 \/ N
355 5 25 "
19,95 = 2,093
361 1 1
359 1 1 Limites de confianza para una
seguridad del 95%s
376 16 256
348 12 144 2L=2 t( —8)= 2,1.3,1~2 6,5
N
382 22 484 _
X~ L = 360 26,5
362 2 4
Traducido en porcentaje de Mo,
373 13 169 resultas
365 5 25
347 13 169 % Mo = 2,0 X 0,1
360 0] 0o
356 4 16
__~363 3 . 9
§=7190 - Z=3934
= 360
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—_MUESTRA CENIM —47 (0,20 % de Mo)
Lecturas Desviaciones Cuadrado de las

(x) (o) desviaciones
200 0] 0] Desviacién tipioat
202 2 4
s=\ (=22 9,5
200 0 0 N-1
191 9 81
Desviacidén tipica medias
183 17 289
197 3 9 S~ 1,7
vy '’
200 0 0
210 10 100 ¥19,95 = 2,093
203 3 9
Limites de confianza para una
200 0 0 seguridad del 95%:
180 20 400
-2 ¢ (E)=22,1.1,7~2 3,6
220 20 400 VT
201 1 1
T2L=202%3,6
217 17 289
191 9 81 Traducido en porcentaje de Mo,
resultas
194 6 36
205 5 25 4 Mo = 0,20 X 0,005
198 2 4
200 0 0
201 1 1
=-3993 - S -7
x= 200 - -
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5.9 = VANADIO ( A = 3110 4)

5¢9.1 - Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las siguientes
series de muestras tipo: NBS-1161 a NBS-1168, Ss-1/1 a 55-8/1,
S5-55 a SS5-60 y NBS-836 a NBS-841, las cuales cubren un dominio

de concentraciones de vanadio comprendido entre el 0,007 y el

3,04%.
5.2+2 = Curvas de calibrado

Patrén interno Fe ( [= 2493 & )

Cuando se emplea el Fe como control del tiempo de integra -
¢ién, aparecen, como en el resto de los elementos, las anomalias
propias del sistema.

Estas irregularidades se ponen de manifiesto con mayor cla-
ridad en la tabla siguiente:

TIEMPOS DE
MUESTRAS % Fe INTE?R?CION 4 v LECTURAS
"
NBS -1164 91 23 0,30 210
CENIM -33 84 27 0,26 240
NBS - 839 11 28 1,50 680
CENIM -53 63 30 1,26 710
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54944 -

54945 -

Patrén interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control del
tiempo de integracién, se han resuelto las anormalidades apun
tadas, obteniéndose una proporcionalidad general entre lectu-

ras y los porcentajes de vanadio.

Interferencias

Empleando la longitud de onda 3110 A y el FR como con -
trol del tiempo de integracidén, no se ha observado ninguna in

terferencia dentro de los materiales ensayados.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en vanadio

comprendidos entre el 0,007 y el 3,04%.

2) Imposibilidad de reunificar en una sola gréfica los puntos
correspondientes a los diversos mgteriales emnsayados, tra-

bajando con Fe como patrén interno.

3) Reunificacién en una sola grafica de todas las muestras en

sayadas, controlando el tiempo de integracién con FR.

Estudio estadistico

A continuacidén se dan los datos correspondientes a la

nuestra CENIM - 30, gue presenta un contenido en vanadio del

142%.
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—__ MUBESTRA CENIM ~30 (1,2% de V )
Lecturas Desviaciones Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
600 0 0
Desviacidn tipica:
570 30 900
595 5 25 8 = 02 ~ 16
N-1
620 20 400
610 10 100 Desviacidén tipica medias
622 22 484 8
N 3
603 3 6 \/ N ’
599 1 1 %
19,95 = 2,093
611 1 121
576 24 576 Limites de confianza para
una seguridad del 95%:
624 24 576
627 2T 729 2L =2 y(-B-)= 22,1.3,6™ 2 7,6
N
601 1 1
583 17 289 X2L=6002%217,6
594 6 36
Traducido en porcentaje de V,
596 4 16 resultas
597 3 9
¢V =1,220,03
603 3 9
571 29 841
613 13 169
2-12015 - 2 5288
X=_600
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5.10 — VOLFRAMIO ( f= 4008 1)

Dominio de concentraciones

Se establecieron dos curvas de calibrado con las series de
muestras tipo: NBS-1161 a NBS-1168, SS-50 a SS-55, NBS-836 a
NBS-841, NBS-1184, NBS-838, NBS-845 y NBS-850, las cuales cu -
bren un dominio de concentraciones comprendido entre 0,001 y el

18,5% de W

Curvas de calibrado

Como en el caso del Ni, Cr y Mo, dado el amplio dominio de
concentraciones ensayado, se han desdoblado en dos las graficas
de calibrado, utilizando dos canales distintos. De esta forma,
al final del capitulo aparecen dos graficas diferentes: Una pa-
ra los contenidos comprendidos entre el 0,001 y el 1,7% de V, ¥

otra para los contenidos comprendidos entre el 1,4 y el 18,5%.

Las anomalias que se observan en las grificas correspondien
tes, se explican fédcilmente al examinar la tabla adjunta, dada

la diferencia que se observa entre los tiempos de integracién.

MUESTRAS % Fe TIEMPOS DE | LECTURAS
INTEGRACION
()
NBS-1163 96 23 0,10 150
SS - 55 99 21 0,12 100
NBS-1184 65 32 1,4 320
NBS- 838 19 21 157 290
NBS- 837 80 28 2,0 400
CENIM-37 94 2% 4,2 400
NBS- 836 80 2 97 760
CENIM-36 87 25 10,6 700
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Patrén interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control
del tiempo de integracién, se han subsanado todas las
anomalias observadas, cuando se emplea el hierro como pa~

trén interno.

Las griaficas correspondientes muestran claramente es

ta correccién.

510.3 - Interferencias

Empleando la longitud de onda 4008 A y el FR como
control del tiempo de integracién, no se ha observado nin

guna interferencia, dentro de los materiales ensayados.

5.10.4 — Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de vol

framio comprendidos entre el 0,001 y el 18,5%.

2) Imposibilidad de reunificar en una sola grifica los
puntos correspondientes a los diversos materiales ensa

yados, empleando el hierro como patrén interno.

3) Reunificacién, en una sola grafica, de todas las mues-
tras ensayadas, controlando el tiempo de integracién

con FR.
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5¢10.5 - Estudio estadistico

En este caso, y puesto que el dominio de concentraciones es
muy amplio, se han seleccionado dos muestras para el estudio es—
tadistico: Una con bajo contenido en W y otra con contenido ele-

vado, déndose a continuacidén los datos correspondientes a ambass

MUESTRA CENIM —-16 (0,52% de W)
Lecturas Desviaciones Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
500 0 0
505 5 25
Desviacidn tipicas
500 0 0
471 29 841 s = | [®EE_~ 8
N-1
468 32 1024
498 2 4 Desviacién tipica mediat
527 27 129
_EL.:f4
520 20 400 V&
502 2 4
19,95 = 2,093
511 11 121
475 25 625 Limites de confianza para una
seguridad del 95%:
483 17 289
492 8 64 3L=3t(\7§_— =% 2,1.4~2 8,1
514 14 196 - .
X21-=50028,1
517 17 289
498 2 4 Traducido en porcentaje de W,
resultas
527 27 129
527 21 729 % W=0,5220,02
475 25 625
490 10 100
Z 10000 - £ -6798
X - 500
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MUESTRA CENIM —38 (10,1% de W)

“Lecturas Desviaciones Cuadrado de las
(x) (e) desviaciones
850 0 0
Desviacidén tipica:
820 30 900
821 29 841 s=\ /ZEE2. ~ 17
N-1
830 20 400
870 20 400 Desviacidén tipica medias
850 0 0
= S~y
869 19 361 VN
872 22 484 &
19,95 = 2,093
837 13 169
829 21 441 Limites de confianza para una
seguridad del 95%:
852 2 4
368 18 324
- L= : t( '-E—)= 2,1.4“3 8,4
871 21 441 VN
853 3 9 X21-85028,
850 0 0
Traducido en porcentaje de W,
829 21 441 resultas
870 20 400
4 W=10,6 X 0,2
852 2 4
857 T 49
838 12 144
216988 2 =5812
X- 850

- 118 -



m .
- OIWDI}|OA 9P OpDIGIDD ap spbAin) 6} 6ty
szl 000l 0SL 005 052 0 osu 0001 05L 005 05z

.- - -

\ S@N sbiysanp v |
\ SSg SoJysanp © | v
3 . *

813, WINID Sonsanpy +

N

g0

0
4

N

44 ousliul upnDd

v 800%7=Y

94 OusU uPNDd

M 9P



SDIN}I9| «—

0ooLL

008

00s

OIWDJJJOA 9p OpDIqIDD ap spAInN) 0z 614

002

008

00s

00z

053 \L\
/

9€3

Omw\

£S

Y4 oussur uonDg

SEN SDJSaNp v

7~

WIN3D SsoJjsanipy +

0y

08

2l

oot

M 3P *,

Mwoo.ﬁ«

94 Oulajul uoNDd

obz-




501101 -

5.11 .2 -

5.11 — ESTARO ( A= 1899 1)

Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las series
de muestras tipo: NBS-1161 a NBS-1168, SS-50 a SS-55 y NBS-
845 a NBS-850, las cuales cubren un dominio de concentracio-
nes comprendido entre el 0,001 y el 0,24% de Sn. Mediante la
muestra CENIM —75, previamente contrastada por via quimica,
se ha podido ampliar el dominio de concentraciones hasta el

0,32% de dicho elemento.

Curvas de calibrado

Como ocurre en el caso de los elementos ya tratados,
surgen las anomalias producidas por la existencia de tiempos
de integracién distintos, para contenidos similares de esta-

fio, segin las muestras sean o no aleadas.

En la grafica correspondiente (figura 21), puede apre -
ciarse que las muestras de la serie NBS-848 a NBS-850, debi-
do a que son altamente aleadas (su composicién completa se
da en el cuadro de resultados del capitulo ?), aparecen des—
plazadas hacia la derecha de la grafica correspondiente a
las series: NBS -1161 a NBS-1168 y SS =50 a SS =55, que son

aceros de muy baja aleacién ( % Fe X 97%).
Patrén interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control
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5.11.4 -

del tiempo de integracién, se han resuelto las anomalias
apuntadas, apareciendo una unica gréfica, tanto para la
serie de muestras aleadas, como para las series no alea~

das, debido a la semejanza de los tiempos de integracidn.

Interferencias

Empleando el FR como control del tiempo de integra~
cidén, no se ha observado ningin tipo de interferencia,

dentro de las muestras ensayadas.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de es
tafio comprendidos entre el 0,001 y el 0,32% (mediante
el empleo de la muestra CENIM -75 para ampliar el do-

minio de concentraciones.

2) Imposibilidad de reunificar, en una sola grafica, los
puntos correspondientes a las muestras aleadas y no
aleadas, cuando se emplea el hierro como patrén inter-

NOe

3) Reunificacién de las muestras altamente aleadas y de
las no aleadas, en una sola grafica de calibrado, me -
diante el empleo del FR como control del tiempo de in-

tegracién.
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5¢11.5 — Estudio estadistico

A continuacién se dan los datos correspondientes a la mues-—

tra CENIM -75.

MUESTRA CENINM -75 (0,32% de Sn)

Lecturas desviaciones Cuadrado de las
(x) (e) desviaciones
351 29 841
338 16 256
Desviacién tipica:
302 20 400
2
313 9 81 s ;e__': 17
N-1
317 5 25
320 2 4 Desviacién tipica medias
324 2 4
347 25 625 \VAE]
305 17 289 %
19,95 = 2,093
320 2 4
316 6 36 Limites de confianza para
una seguridad del 95%:
324 2 4
349 27 729 '_'_L, : t(-2-)= : 2,1.3,8"’1 8
N
352 30 900 .
X -L=32028
307 15 225
299 23 529 Traducido en porcentaje de Sn,
resultas
320 2 4
300 22 484 % Sn = 0,32 X 0,01
330 8 64
___321 1 1
$-6455 - = 5505
%= 322
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5.12 ~ COBRE ( A= 3274 1)

5.12.1 - Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las series
de muestras tipos SS-1/1 a SS-8/1, NES=1161 a NBS-1168, SS -
55 a SS-60 y NBS-845 a NBS-850, las cuales cubren un dominio
de concentraciones comprendido entre el 0,019 y el 0,55% de
Cu. Mediante las muestras CENIM-87, CENIM-89 y CENIM-90, se
ha podido ampliar el dominio de concentraciones hasta el 1,5%

de dicho elemento.

51242 - Curvas de calibrado

La tabla adjunta demuestra las anomalias que se observan
en la grafica correspondiente, que se incluye al final del ca

pitulo (figura 22).

MUESTRAS % Fe Iﬁggngc?gn % Cu LECTURAS
NBS -849 75 29 0,21 375
SS - 2/1 95 24 0,20 225
ss - 4/1 95 24 0,34 360
NBS-1161 97 22 0,34 300
Ss - 3/1 95 24 0,39 450
NBS -850 72 29 0,36 600
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5-1204 -

Como puede observarse, la influencisa de los distintos por-
centajes de elementos de aleacién es enorme. Un caso evidentisi
mo es el de las muestras NBS-1161 y NBS-850, donde la primera

es un acero al carbono y la segunda un acero altamente aleado.

Patrén interno FR

— — — — " — — e o—

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control del
tiempo de integracién, se han resuelto las anomalias antes men
cionadas, obteniendo una grafica practicamente correcta, la

cual se incluye al final del capitulo.

Interferencias

Empleando el FR como control del tiempo de integracidnm,
no se ha observado ninguna interferencia dentro de las mues -

tras ensayadas.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de cobre
comprendidos entre el 0,019 y el 1,5¢ (mediante el empleo
de las muestras CENIM 87, 89 y 90, para ampliar el domi -

nio de concentraciones.

2) Imposibilidad de reunificar en una sola grafica los pun -
tos correspondientes a las muestras aleadas y no aleadas,

cuando se emplea el hierro como patrén interno.

3) Reunificacién, en una sola grafica de calibrado, de todas
las muestras ensayadas, mediante el empleo del FR como

control del tiempo de integracién.
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5.12.5 - Estudio estadistico

A continuacidén se dan los datos correspondientes a la mues-

tra CENIM -87.

—_ WNUESTRA CENIM ( 0,65% de Cu)

Lecturas Desviaciones Cuadrado de las
(x) (e) desviaciones
439 46 2116
453 32 1024
Desviacidén tipioas
525 40 1600
510 25 625 8= \/1_3_3_.,,-_. 25
N-1
490 5 25
497 12 144 Desviacién tipica media:
441 44 1936
' = 2 ~ 555
503 18 324 V¥
511 26 676 %
19495 = 2,093
475 10 100
490 5 25 Limites de confianza para una
: seguridad del 95%:
479 6 36
500 15 225 =2 4 ( ; )= 22,1.5,5= £ 11,5
502 17 289
455 30 900 X2TL=48211,5
448 37 1369
‘ Traducida en porcentaje de
500 15 225 Cu, resultas
503 18 324 . .
% Cu = 0,65 = 0,03
490 5 25
490 2 ?—25_'_—
£-9701 = =12013
X = 485
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5.1301 -

501302 -

5¢13 = COBALTO ( A= 3453 & )

Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las series
de muestras tipo: SS-56 a SS-60, NBS-1161 a NBS-1168 y NBS-
837 a NBS-841. Con las dos primeras se cubre un dominio de
concentraciones comprendido entre el 0,006 y el 0,26%, el
cual fué ampliado mediante la muestra CENIM-178, hasta un
0,4% de Co. La dltima serie cubre un dominio comprendido en-

tre el 2,9 y el 11,8%, de dicho elemento.

Curvas de calibrado

En principio se utilizaron dos longitudes de onda distin-
tas para la determinacidén del cobalto: la 3453 A y la 3518 A,
comprobandose que se comportaban de una manera totalmente dis

tinta.

Pudo observarse que existia una serie de muestras que
presentaban lecturas representativas en‘K = 3518 A, mientras
que, en [= 3453 A, pese a ser mis sensible esta lfnea, no lo

hacian,.

En los registros emisién instantinea, en funcidn del
tiempo, que se incluyen en la pagina siguiente, se recoge la
sefial acusada por los fototubos correspondientes a las 1li -
neas 3518 A y 3453 A, de Co, empleando las muestras siguien-

tes:
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etectores fototubos correspondientes a las lfneas 3518 y 3453 £, de Co)

En ellos puede.apreciarse cémo la muestra NBSY-85O, pese a no poseer Co,-
esenta una intensidad de emisién en A = 3518 &, del mismo orden que la mues
a 6 -30. Por el contrario, en K= 3453 &, la emisidn éorrespondiente a la
estra NBS -850, es solo ligeramente superior a la presentada por la muestra

—222 (acero al carbono con contenido en Co & 0,01%).



MUESTRA % Ni % Co

0,20 ~ 1

€ -30 ~
NBS-850 ~ 25 €0, 1
€ -222 €0,1 ¢0,1

A la vista de dichos registros, se puede establecer que el niquel
perturba en la determinacidén del cobalto, cuando se emplea la linea

3518 8.

Para comprobar este hecho se obtuvieron los registros emisién/
longitud de onda, reflejados en la pagina siguiente, de una muestra de
cobalto puro y de otra de niguel puro, en el entorno de la longitud de
onda 3518 4, correspondiente a la linea de cobalto que presenta dicha
interferencia. Como puede observarse, ambos elementos presentan maxi -
mos de emisidén en dicha longitud de onda, aunque el maximo correspon -
diente al niquel estd ligeramente desplazado hacia la zona de longitu-
des de onda mds baja. De todas formas, la emisidn de dicho elemento es

acusada por el fototubo correspondiente a la linea de Co 3518 A.

A la vista de este registro, puede establecerse que, aunque la
reniija secundaria correspondiente no esté situada correctamente en un
entorno mas o menos amplio alrededor de la posicidén de esta rendija,
no existe ninguna linea de Co libre de la interferencia originada por

el Ni.

Debido a esta interferencia, para el resto de los ensayos reali-
zados se ha utilizado definitivamente la linea 3453 A, que permite de-
terminar, tanto los bajos como los altos contenidos de cobalto, sin es

tar perturbados por la presencia del niguel.
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En este registro se recoge la emisidén correspondiente a una muestra
de nfquel y otra de cobalto (ambas de pureza superior al 99,9%), en el,enf
torno de la linea 3518 &, del Co. En 81 puede apreciarse una intensidad
de: emisién considerable por parte del niguel, sobre las dos miximas que

presenta el cobaltoe.



Debido a la diferencia existente entre los dos dominios de con-
centraciones que se estudian, se han utilizado dos canales distintos:

Uno para los bajos contenidos y otro para los altos.

Las anomalias que se observan en la grafica de calibrado corres
pondiente a los bajos contenidos (primer canal, figura 23), se expli
can fiacilmente al examinar las composiciones de las muestras en los
cuadros generales de resultados, que se incluyen en el capitulo T.
La serie NBS-1161 a NBS-1168, cuyas muesiras se presentan alineadas
entre si, esta integrada por aceros con contenido en hierroj}98%,
mientras que, las muestras NBS-841 y CENIM-31, 28, 38, 39 ¥y 178, (ou
yo contenido en cobalto fué previamente contrastado por via qufmica)
se presentan asimismo alineadas entre si, pero totalmente desplaza -
das a la derecha de la grifica anterior, debido a que se trata de

muestras altamente aleadase.

En la gréfica correspondiente a los altos contenidos de cobalto
(segundo canal, figura 24), no se observa ninguna irregularidad, de-
bido a que, tanto la serie de muestras tipo empleada (NBS—83f a NBS-
840), como las muestras CENIM de qué se disponen, son muy semejantes,
tratdndose todas ellas de aceros con un porcentaje practicamente si-
milar en elementos de aleacién y, por tanto, en hierro. Debido a es—
to, los tiempos de integracién son del mismo orden y, por tanto, los
resultados son concordantes. Al no disponer de muestras que posean
un contenido similar en cobalto, pero con distintos porcentajes de
aleacidén, no se puede establecer la légica influencia ejercida por
la presencia de los distintos porcentajes de hierro (fendmeno esta~-

blecido en el caso del Ni, Cr, Mo, W, etc.).
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He13e3 =

51344 -

Patrdén interno FR

Mediante el empleo del "haz reflejado" como control del tiem—
po de integracidn, se evitan las anomalfas observadas en la zona
de bajos contenidos, obteniéndose una grafica de calibrado uUnica.
En lo referente a la zona de los altos contenidos, como era de es
perar, los resultados obtenidos son correctos y, debido a lo apun
tado en el apartado "Fe", son anidlogos a los obtenidos con el em—
pleo del hierro como-coﬁtrol del tiempo de integracién. Por ello,
para este canal se incluye una uUnica curva de calibrado, ajustan-
do convenientemente el potencidémetro para hacer coincidir las lec

turas obtenidas en ambos casos.

Interferencias

Empleando la longitud de onda 3453 A y el FR como control
del tiempo de integracién, no se ha obsefvado ninguna interferen

ciay dentro de los materiales ensayados.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en Co compren-

didos entre el 0,006 y el 0,42% y entre el 2,9 y el 11,8%.
2) Eleccién de la longitud de onda 3453 A.

3) Imposibilidad de reunificar, en una sola grafica, los puntos
correspondientes a los aceros aleados y a los no aleados, cuan

do se emplea el Fe como patrén interno.

4) Reunificacién, en una sola grafica de calibrado, de los puntos
correspondientes a los diversos aceros ensayados, controlando

el tiempo de integracién con FR.
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5.13.5 - Estudio estadistico

A continuacién se incluyen los datos correspondientes a la

muestra CENIM -28.

MUESTRA CENIM -28 (0,23% de Co)
Lectura Desviaciones Cuadrado de las

(x) (e) desviaciones
230 6 36
233 9 81
Desviacién tipica:
220 4 16 :
225 1 1 o=\ /282 ~10
N-1

221 3 9

Desviacién tipica medias
210 14 196
207 17 289 === 02,3

N

240 16 256
238 14 196 19,95 = 2,093
227 3 9

Limites de confianza para una
219 5 25 seguridad del 95%:
223 1 1

2 L= 2 t( 'E")= : 291°293: 2 5
220 4 16 4]
213 11 121 _

X 2r=22042%5
231 T 49
240 16 256 Traducido en porcentaje de Co,

resultas
222 2 4
211 13 169 4 Co = 0,23 2 0,01
213 11 121
234 10 100

=4477 £ =1951
= 224
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Patrén interno Fe y FR

.
A=3453 A
125 _
) » 1%
Q
5 /
. 100 ' /
+€ 53
//
75 /"
/*- €30
50 , / + Muestras CENIM
/ & Muestras NBS
A _
25 //
0 250 500 750 1000

—= Lecturas

Fig24 Curva de calibrado de Cobalto



5.14 - ARSENICO ( A= 1972 A)

5¢14.1 - Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las
siguientes series de muestras tipos NBS -1161 a NBS -
1168, SS =31 a SS =35 y 8S =50 a SS =55 (se tratan to-
das ellas de aceros con contenido en Fe ¥97%), las
cuales cubren un dominio de concentraciones del 0,003

al 0,113% de As.

5.14.2 - Curvas de calibrado

Patrdn interno Fe

Dado que las tres series de muestras tipo emplea -~
das tienen una composicién andloga y, por lo tanto, el
rorcentaje de hierro es similar, los tiempos de integra
cién son todos de un mismo orden. De ahi{ que se obtenga
una unica grafica de calibrado para las muestras ensaya

dase

Patrén interno FR

Se han encontrado resultados analogos a los halla-
dos cuando se controla el tiempo de integracién con Fe,

dada la similitud de todas las muestras disponibles.

Como en el caso del azufre, al final del capitulo
‘se incluye una unica grafica de calibrado (figura 25),
ajustando los potencidmetros correspondientes de forma

que coincidan los valores obtenidos,’ tanto cuando se
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controla el tiempo de exposicidén con Fe, como cuando se

controla con FR.

5¢14.3 - Interferencias

Dado que no se dispone de las muestras necesarias
para hacer un estudio comparativo de los aceros aleados
¥ no aleados, solo puede afirmarse que, dentro de los
aceros ensayados, las graficas no presentan ninguna al-

teracién con el empleo de ambos sistemas de control.

5¢14.4 — Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de

As comprendidos entre el 0,003 y el 0,113%.

2) Posibilidad de trabajar con ambos sistemas de control
del tiempo de integracidén, cuando se trata de aceros

al carbono o de muy baja aleacién (Fe s> 97%).

5014.5 - Estudio estadistico

En este caso no se incluyen los datos correspondien-
tes a este capitulo, puesto que,las muestras objeto de es
tudio (excepcién hecha de las muestras patrones), presen—
tan contenidos muy bajos en este elemento, y su composi -
cién real no ha sido establecida entre los distintos labo
ratorios que han tomado parte en el contraste analitico

de las muestras programadass
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50151 =

5.1502 -

5.15 = ALUMINIO ( A= 3961 &)

Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las siguien-
tes series de muestras tipos NBS-1161 a NBS-1168 y SS-56 a SS~-
60 (ambas series se tratan de aceros con contenidos en hierro
j§~97%), las cuales cubren un dominio de conoentraciones del
0,005 al 0,19% de Al. Mediante el empleo de la muestra CENIM-
26, se ha podido ampliar el dominio de concentraciones hasta

el 0,86%, de este elemento.

Curvas de calibrado

Patrén interno Fe

Como oourre en el caso del As, y dado que las dos series
de muestras tipo con contenidos conocidos de aluminio, son ace
ros de composicién analoga, los tiempos de integracién son si-
milares y, por tanto, los resultados son totalmente comparati-

VOS.

Patrdn intermo FR

Se han encontrado resultados analogos a los hallados cuan
do se controla el tiempo de integracidén con hierro, dada la si

militud de todas las muestras dispénibles.

Al final del capitulo se incluye una unica grafica de ca~
librado (figura 26), ajustando los potenoiémetros correspon -~

dientes, de forma que coincidan los valores obtenidos con am -~
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5¢15¢3 -

5¢15¢4 -

51545 =

bos sistemas de control.

Interferencias

Dado que no se dispone de las muestras necesarias para
hacer un estudio comparativo de los aceros aleados y no
aleados, solo puede afirmarse que, dentro de los aceros en
sayados, las grificas obtenidas no presentan ninguna alte-

racién con el empleo de ambos sistemas de control.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de alu~

minio comprendidos entre el 0,005 y el 0,86%.

2) Posibilidad de trabajar con ambos sistemas de control
del tiempo de integracidn, cuando se trata de aceros

al carbono o de muy baja aleacidn (Fej? 97%)«

Estudio estadistico

A continuacién se incluyen los datos correspondientes
a la muestra CENIM -26, que tiene un 0,86% de contenido de
aluminio, y la CENIM -6, con con contenido de 0,04% de es-

te mismo elemento.
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MUESTRA CENIM -26 (0,86 % de Al)

Lectura Desviaciones Cuadrado de las
(x) (e) desviaciones
840 3 9
Desviacidn tipicas
862 19 361
2
820 23 529 s = \ 22 ~1
-1
818 25 625
880 37 1369 Desviacién tipica mediat
837 6 36 5
————nt 3,5
845 2 4 \/N
813 30 900 "
19,95 = 2,093
871 28 784
856 13 169 Limite de confianza para una
seguridad del 957 :
&39 4 16
841 2 4 L= g(-Bo)= T 2,1.3,5- 2 7,5
N
850 7 49
852 9 81 ¥2L-=84321,5
843 0] 0]
Traducido en porcentaje de Al,
845 2 4 resultas
839 4 16 : +
‘/(:3 Al = 0,86 - 0’05
811 32 1024
£72 29 841
837 6 36
2 -16871 - 2 6857
X-_843
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MUESTRA CENIM -6 { 0,040% de Al)

Desviacidén tipica:

8 = _’.:.92_:5
N-1

Desviacién tipica medias

19,95 = 2,093

Limites de confianza para una
seguridad del 95%:

- L = * t(__§_ =2 2,1.1,1":2’3
N

X 2L=5223

Traducido en porcentaje de Al,
resultas

% A1 = 0,04 2 0,001

Le?;§ras Desv%:giones Cg:i:ggzigzelas

44 6 36
56 6 36
50 8 64
42 8 64
58 8 64
51 1 1
45 5 25
50 0 0
50 0 0
53 3 9
46 4 16
48 2 4 z
50 0 0
51 1 1
52 2 4
53 3 9
54 4 16
57 7 49
40 10 100
42 8 64

£-992 = 2 = 498

X=_50 - -
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5616 = TITANIO ( A= 3372 &)

5.16.1 - Dominio de concentraciones

Se establecieron las curvas de calibrado con las siguien-
tes series de muestras tipo: NBS-1161 a NBS-1168, SS-50 a SS-
55 y NBS-845 a NBS-850, las cuales oubren un dominio de concen

traciones de titanio comprendido entre el 0,004 y el O, 34%.

51662 - Curvas de oalibrado

A la vista de las graficas que se representan al final del
capitulo (figura 27), y de la tabla que a continuacién se inclu
ye, se pueden explicar claramente las posioiones irregulares de

los puntos representativos de las diferentes muestras.

MUESTRAS 4 Fe Ifxgcfn%c?gn % T LECTURAS
NBS -116:( 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 oorrespondientes a las muestras oon alto porcen
taje de elementos de aleacidén, se encuentran desplazadas hacia
la derecha (figura 27), en tanto mayor grado, cuanto menor es
su contenido en Fe, lo cual origina un aumento del tiempo de

integracién y, por consiguiente, para un mismo porcentaje de
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5016.3 -

5.1604 -

5016.5 -

titanio, el nimero de cuentas es mayor.

Patrén interno FR

Aparecen dos gréfioas distintas: Una para las series SS-50
a SS-55 y NBS-1161 a NBS-1168 (aceros no aleados) y otra para
las series NBS-845 a NBS-850, NBS-1184 y NBS-1185 (aceros alta-
mente aleados al Cr). Este hecho podria explicarse, como en el
caso del Si y del Mn, por el efecto que el Cr parece ejercer so
bre el fototubo del FR, pero, debido a que no se dispone de mues
tras con contenidos en Ti similares y distintos elementos de
aleacién, no se ha podido establecer definitivamente esta conclu

8idn.

Interferencias

Dada la poca variedad de muestras de que se dispone, no se

puede establecer ninguna norma segura sobre este punto.

Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos en titanio
comprendidos entre el 0,004 y el 0, 34%.

2) Imposibilidad de alinear los puntos correspondientes a las
muestras ensayadas cuando se emplea Fe oomo patrén interno.

3) Con las muestras ensayadas y empleando el FR como patrén in-
terno, aparecen dos gréficas con distinta pendiente (ver

apartado 5.16.2, FR).

BEstudio estadistico

Como ocurre en el caso del As (apartado 5.14.5), no se in-
cluyen datos numéricos por no disponer de muestras, a excepcidn

de las patrones, con contenidos en Ti significativos.
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517 = NIOBIO ( A= 3195 & )

5.17.1 - Dominio de concentraciones

50172 -

Se establecieron las curvas de calibrado con las siguien-
tes series de muestras tipo: NBS-1161 a NBS-1168 y NBS-845 a
NBS-850 y NBS-1184, las cuales cubren un dominio de concentra-

ciones de niobio comprendido entre el 0,005 y el 0,6%.

Curvas de calibrado

La grafica que se incluye al final del capitulo, junto
con el cuadro de composiciones de las muestras tipo, da una
idea clara de la influencia deblida a los diferentes porcenta-

Jjes de hierro de las muestras consideradas.

Patrén interno FR

Aparecen dos gréficas distintas: Una para la serie NBS-
1161 a NBS-1168, y otra para la serie NBS-845 a NBS-850 y
NBS-1184. Este hecho podria explicarse, como en el caso del
Si y del Mn, por el efecto que el Cr parece ejercer sobre el
fototubo del FR, pero, debido a que no se dispone de muesiras
con contenidos en niobio similares y distintos elementos de
aleacidén, no se ha podido establecer definitivamente esta con

clusiédn.
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517.3 - Interferencias

Como en el caso del Ti, dada la poca variedad de mues
tras de que se dispone, no se puede establecer ninguna nor

ma segura sobre este punto.

5¢17+4 -~ Conclusiones

1) Posibilidad de analizar muestras con contenidos de Nb

comprendidos entre el 0,005 y el 0,6%.

2) Imposibilidad de alinear los puntos correspondientes a
las muestras ensayadas, cuando se emplea el hierro como

patrén interno.

3) Con las muestras ensayadas y empleando el FR como patrén
interno, aparecen dos graficas con distinta pendiente

(ver apartado 5.17.2, FR).

5¢17.5 = Estudio estadistico

Como ocurre en el caso del arsénico y del titanio (apar
tados 5.14.5 y 5.16.5, respectivamente), no se incluyen da~-
tos numéricos por no disponer de muestras con contenidos de

niobio significativos, a excepcién de las muestras patrones.
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5.18 - FLukO { A= 4C57 & )

5.18.1 - Dominio de concentraciones

5.18.2 -

Se trataron de establecer las curvas de calibrado mediante
el empleo de lzs dos series de muestras tipo de que se disponia
con ccntenidos en Pb certificados. Estas series son: SS-55 a SS
60 y IBS-1161 a NBS-1168, las cuales cubren un dominio de con -

centraciones comprendido entre el 0,005 y el 0,05%.

Curvas de calibrado

Tanto si se emplea el Fe, coro si se emplea el FR para con
trolar el tiempo de integracidn, se obtienen dos graficas de ca
librado de distinta pendiente: Una para la serie NBS-1161 a NBS
11€8, y otra para la serie SS- 55 a S55-60, pese a tratarse en am

bas series de aceros de aniloge composiciér(Fe D 97%).

A titulo de ejemplo, en la tabla siguiente se inoluyen dos
de estas muestras patrones, cuyo contenido en Pb, segin certifi
cado, es muy diferente y, en cambio, las lecturas que presentan,
tanto controlando el tiempo de integracién con Fe, como con FR,

son del mismo orden.

MU.STRAS % Fe % Tb Tiespo Ge integracidn Lecturas
Fe (") ¥R (") Fe FR

5SS - 59

~ g9 0,05 37 29 20C  1€0

IBS=-1164 »—~ 60 Gc,C2 39 29 150 140

Ello da lugar a que, cuando se ha de determinar el conteril
do en Pb de una muestra cesconocida, el valor obtenido dependa

de la grafica empleada para transformar las lecturas cuuntomé -
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tricas en porcentajes de Pb. Cuando los contenidos de este ele-
mento estén por debajo del 0,02%, las diferencias obtenidas son
poco significativas, pero, para valores superiores, se acusan

estas diferencias en tanto mayor grado, cuanto mayor es el or -

den de magnitud de la concentracién de dicho elemento.

Por otra parte, la mayoria de las muestras ensayadas (ace-
ros al plomo), presentan una gran falta de reproducibilidad, ob
teniéndose, dentro de una misma muestra, lecturas muy variables.
Esta falta de reproducibilidad se debe a la distribucién no ho-
mogénea del plomo en las muestras, ya que, como es sabido,dicho
elemento se encuentra en forma de particulas mé&s o menos grue -
sas, irregularmente repartidas en la matriz, lo cual da lugar a
resultados muy variables dependientes de la zona en que se loca

liza la descarga.

No obstante, se ha podido disponer de una muestra con con-
tenido en plomo del orden del 0,12% (valor obtenido mediante
las técnicas analiticas de colorimetria, polarografia y absor =
cién atémica), la cual present lecturas espectrales acepta
blemente reproducibles, y los puntos correspondientes coinciden
con la extrapolacién lineal de la curva que se puede establecer

con la serie de muestras de la NBS -1161 a la NBS -1168,

5.18.3 - Interferencias

Al no disponer de muestras que, poseyendo plomo, presenten
distintos elementos y porcentajes de aleacidén, no se puede esta
blecer ninguna conclusién a este respecto, siendo la irregular
distribucién del plouwo en la matriz el Unico motivo de interfe-

rencia que se ha podido observare.
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5.18.4 - Conclusiones

1)

2)

3)

4)

Necesidad de establecer las curvas de calibrado con mues -
tras patrones que presenten caracteristicas fisicas simi -
lares a las presentadas por las muestras problema, tanto

en cuanto a tamafio, como a distribucién de las particulas

de plomo.

Necesidad de realizar un numero suficiente de ensayos, a
fin de obtener un valor estadistico medio,representativo

de la concentracidén de este elemento.

Posibilidad de ampliar el dominio de concentraciones, me -
diante la muestra Pb-1, que presenta un contenido en plomo

del 0,12%.

En el caso de la determinacidn de este elemento, las técni
cas analiticas de via himeda (absorcién atémica en particu
lar), al poner en juego una mayor cantidad de muestras,pro
porcionan resultados medios més significativos y eliminan

en gran parte las interferencias apuntadas.
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PARTE IV

Cuadros de composiciones, conclusiones

generales y apéndices.
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6 - CUADROS DE COMPOSICIONES Y RESULTADOS DE LAS MUESTRAS UTILIZADAS

En el primer cuadro se dan las composiciones, segin certifi-
cado, de las diferentes series de muestras patrones empleadas a
lo largo de todo el trabajo y que han servido de base para la rea
lizacidén de las griaficas de calibrado. Como puede apreciarse, se
trata de muestras de composiciones muy variadas, encontrandose

tanto aceros al carbono, como de baja, media y alta aleacidn.

En el segundo cuadro se incluyen las composiciones de las
muestras CENIM utilizadas. Para cada elemento aparecen dos resul-
tados. El primero corresponde al valor estadistico medio y, el se
gundo, al valor obtenido con el método desorito, segin las indica

ciones que se detallan en los capitulos correspondientes.

El valor estadistico medio se ha calculado a partir de los
datos suministrados por diez laboratorios distintos, asi como de
los obtenidos en los laboratorios de Analisis Quimico del Centro
Nacional de Investigaciones Metalurgicas, donde se han realizado
estas mismas determinaciones mediante el empleo de distintas téc-

nicas, las cuales se mencionan en el apéndice III.

S6lo han sido aceptadas como muestras CENIM, aquellas donde
los distintos resultados disponibles para todos y cada uno de los
elementos, presentaban una concordancia estadisticamente acepta-
ble, habiendo sido rechazadas algunas de las que en un principio
fueron distribuidas para tal fin, pero que, debido a las disper—-
siones observadas en los resultados, no han podido ser clasifica~-
das dentro de unas composiciones seguras, bien con respecto a uno

0 a varios de sus componentess
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7 - DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES FINALES

El problema que dié origen al presente trabajo, esto es, la necesi-
dad de analizar una amplia variedad de tipos de aceros, mediante un equi
po de emisidén de "lectura directa", hizo se pensara en simplificar los
sistemas normalmente empleados en la téonica espectral cuantométrica, a
fin de conseguir realizar el contraste de estos materiales mediante el
empleo de un solo tipo de descarga, un unico patrén interno, un mimero
linitado de fototubos y unidades integradoras y, finalmente, el menor ni
mero posible de curvas de calibrado por elemento, sin recurrir al uso de

correcciones matemiticas.

Para resolver este problema, se han realizado los estudios corres -
pondientes, al objeto de establecer las posibilidades de empleo del "haz

reflejado" como patrén interno.

Del conjunto de datos experimentables obtenidos mediante la aplica—
cién del método expuesto a lo largo de la presente Memoria, se ha llega~

do a las conclusiones siguientes:

1) Posibilidad de determinar los elementos que a continuacidn se
relacionan, mediante el empleo de una sola curva de calibrado
¥y un Unico patrén interno para la amplia variedad de aceros en-
sayados, de cuya composicién completa se da detallada cuenta en

los cuadros incluidos dentro del capitulo 6.
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ELEMENTOS DOMINIO DE CONCENTRACION

c 0,037 - 1,33 %
S 0,010 = 0,20 "
Si (=) 0,025 - 1,70
P 0,004 - 0,077
Mn (=) 0,12 = 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 - 0,32 "
Cu 0,019 - 1,5 "
Co 0,006 - 11,8 "
As 0,003 - 0,14 "
Al 0,005 - 0,86
i (=) 0,004 - 0,34 "
Nb (=) 0,011 = 0,6

En aquellos elementos en los que el dominio de concentraoiones
ensayado es muy amplio (tal es el caso del Ni, Cr, Mo, Co y W), se
han desdoblado en dos las curvas de trabajo, empleando dos canales

para cada linea.

(%) Para la determinacidén de estos cuatro elementos, es preciso el
empleo de dos graficas de calibrados Una para todos aquellos ace
ros cuyo contenido en cromo es inferior al 5%, y otra para los
aceros cuyo contenido en cromo es superior a dicha concentracidn.
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2)

3)

4)

5)

6)

Este sistema de trabajo ha permitido realizar la labor de selec~
cién y contraste de una gran variedad de aceros, de una manera

simple y sin necesidad de realizar correcciones matematicas (co-
rrecciones que requieren conocer previamente la composicidén com-
pleta de la muestra, para poder establecer las curvas de calibra
do mediante el empleo de la relacidén: Concentracidén del elemento
a determinar/> concentracién del resto de los elementos presen—

tes).

A la vista de los datos que se incluyen en los capitulos corres—
pondientes a los distintos elementos, se pueden considerar satisg
factorios los resultados y dispersiones halladas con esta técni-

Caoe

Basandose en lo anteriormente expuesto, se han podido establecer,
de una forma simple, las curvas de calibrado, sencillamente con
el empleo de un numero de muestras muy limitado y sin la necesi-
dad de utilizar familias de curvas establecidas con diferentes

series de muestras, segin el tipo de aleacidén a analizar.

Mediante el estudio que se detalla en el apéndice II, se puede
afirmar que, con el método empleado y dentro del dominio de con-—
centraciones ensayado, el estado estructural de las muestras no

afecta a los resultados obtenidos.

Mediante los registros de emisién instantanea en funcién de la

longitud de onda, se ha podido comprobars
a) Influencia del W en la determinacidén del P ( A= 1782 1)

b) Influencia del Ni en la determinacién del Co ( A= 3518 ).
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7) Mediante el registro voltaje/tiempo, se ha podido establecers

8)

9)

a) Influencia del S en la determinacidn del Mn, debido a una exal
tacién en la emisidén de dicho elemento durante los primeros se
gundos de la exposicidén (esta influencia se corrige aumentando

el tiempo de preencendido a 30 segundos).

b) Distinta emisién del S, seglin se encuentre distribuido en la
matriz de una manera uniforme en forma de pequeilas particulas,
o bien de una manera irregular y en forma de particulas de ma-

yor tamafio.
c) Poca sensibilidad de la 1linea 2316 A, de Ni.

d) Falta de sensibilidad para contenidos en Cr superiores al 12%,

tanto en la linea 4254 &, como en la 2860 4.

Finalmente, mediante el empleo del método desarrollado, se ha con-—
trastado una amplia variedad de aceros (sus composiciones comple =
tas se recogen en el cuadro II del capitulo 6), los cuales, a su
vez, han sido contrastados por diversos laboratorios mediante el
empleo de distintas técnicas, dando como resultado la preparacién
de 30 muestras diferentes, que pueden considerarse como muestras

tiPOO

Independientemente, se ha desarrollado un método mediante el em-
pleo de la técnica de absorcién atdémica (detallado en el apéndi-

ce III), que permite una comprobacién de los resultados.
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APENDICE I

Interferencia espectral del
volframio sobre el fésforo

(f= 1;182 A)
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8 - LOCALIZACION DE LA LINEA DE W QUE PERTURBA LA DETERMINACION DEL P

EN _LONGITUD DE ONDA 1782'87 A

Las anomalfas que se observaron en la determinacién del fésforo
cuando hay volframio presente, en las muestras objeto de ensayo, se
han indicado en el apartado 5.4.3. Estas anomalias, segin se ha pues-
to de manifiesto con el registro voltaje/ [ incluide en dicho capitu-

lo, se deben a una interferencia de tipo espectral.

Se trata a continuacidon de establecer, dado que en la bibliogra-
fia al respecto no se ha encontrado resefiada ninguna linea de volfra-
mio en esta zona de [, si la rendija secundaria que selecciona las ra
diaciones correspondientes, se halla situada en posicidén correcta. Pa
ra ello, se han obtenido los registros voltaje / A originados por la
emisién correspondiente a aquellos elementos que presentan lineas de
emisién en el entorno de la linea de fésforo 1782'87 A . Para la ob -
tencién de estos registros se ha operado haciendo uso del dispositivo
manual de desplazamiento de la rendija primaria (pagina 24,texto, y
pagina 25, figura 4), que permite efectuar un barrido a derecha e iz -
quierda de su posicidén normal. Mediante el desplazamiento de dicha
rendija se ha hecho incidir las radiaciones emitidas por diferentes
muestras de materiales puros, sobre el fototubo correspondiente a la
linea de fésforo 1782'87 A , a través de la rendija secundaria cuya
correcta posicidén se quiere establecer. Los elementos selecoionados
han sido los siguientes: Co, Sb, Fe, Nby, P y W, y las emisiones co -

rrespondientes se recogen en el registro voltaje / K que se incluyee.

A la vista de este registro y de la tabla que se adjunta, en la
que se indican las diferentes longitudes de onda en las que presentan

lineas de emisidn caracteristicas los diferentes elementos ensayados,
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se puede establecer que la rendija secundaria correspondiente al foto-
tubo del fésforo estd correctamente situada. En dicha tabla se dan las
A resefiadas en bibiiograf{a y las localizadas mediante el dispositivo
mencionado, considerando, como es ldégico, los errores en los que se
puede incurrir al realizar manualmente el desplazamiento de la rendija
primaria para hacerla coiﬁéidir con el desplazamiento mecanico del pa-
pel de registro. Asimismo este registro pone de manifiesto claramente
la existencia de un mdximo de emisién por parte del volframio en f _
1783 A4, el cual motiva la mencionada interferencia del volframio so -

bre el fésforo.

Por si este fendmeno fuese debido a un defecto o particularidad
del equipo empleado, la excitacidén de las probetas CENIM -23 y 30 se
ha realizado también en otros dos equipos de "leotura directa" de di-
ferente modelo al utilizado a lo largo del présente trabajo, encon -~
trdndose las mismas anomalias anteriormente apuntadas programando en

todos ellos la linea establecida para el fésforo, es decir, la 1782'87.

TABLA DE LONGITUDES DE ONDA

A en A, segun A en A, calculada a

ELEMENTO bibliografia partir del registro
: obtenido

Pe 1788'32 1788

Fe 1726'72 1727

Fe 17851 17 3

P : 1%87'68 17

P 178287 1783

P 1774'99 1775

Co 1787108 1787

Co 1782196 1783

Co 1780'04 1780

go }777:;2 }777

o 7

3 7883 788

Sb 1780' 87 1781

Nb 177475 1775

- 168 -



APENDICE 11

Estado estructural y su repercusidén

sobre los resultados cuantométricos

- 169 -



9 - ESTADO ESTRUCTURAL Y SU REPERCUSION SOBRE LOS RESULTADOS

CUANTOMETRICOS

Dada la labor gque normalmente se desarrolla en los laboratorios
del CENIM, y puesto que las muestras que llegan a ellos para determi-
nar su composicién quimica, son de procedencia muy diversa, es 1ldégico
que el estado estructural varie de unas a otras. Debido a esto y para
ver la influencia que tal estado ejerce sobre los resultados obteni -
dos por via cuantométrica, mediante el empleo del método desarrolla —

do, se han realizado los ensayos que se detallan a continuacién.

En primer lugar se hicieron unas micrografias de los materiales
empleados en los ensayos efectuados a lo largo de la presente Memoria,
las cuales se obtuvieron a partir del material en su estado original,
esto es, tal y como llegaron los redondos de lés diversos aceros al
laboratorio y en cuyo estado estructural han sido empleados en el

transcurso de los ensayos que se han descritoven la Parte III.

A la vista de tales micrografias, por parte de la Seccidén de Tra
tamientos Térmicos del CENIM se hizo una seleccién entre las diversas
muestras mencionadas, con &nimo de escoger aquellos materiales que,
sometidos a un adecuado tratamiento de temple y revenido, habian de

sufrir un cambio notable en su primitiva estructura.

Dentro de estas probetas seleccionadas, se hace mencién unicamen

te a una de cada tipo.
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MUESTRA TIPO DE ACERO DENOMINACION COMPOSICION
W _ 18 4%
8 - 30 Répido F-553 (Excelso) Cr_ 4 "
v 1"
Mo _ 1 "
€ - 33 Indeformable 521 (FC) Cr_ 15 "
c 2 "
Cr 0,6"
8- 2 De gran resistencia 127 (BElastic) Ni _ 2,4"
Mo 0,5"
Cr _  1,5"
e - 26 Nitruracidn F-174 (CAN) Al _  1,0"
Mo _ 0,2
€ - 52 Inoxidable F-312 (INOX) Cr 12 "
Si - 3 "
8 - 46 Resistente a altas temper. F~322 (VSC) cr_ 10 "
Mo_ 1 v
Los tratamientos térmicos a que fueron sometidas dichas muestras,
son los siguientess
MUESTRA TEMPLE REVENIDO DESIGNACION
PARA SU
LI e C IDENTIFICACION
g - 30 1275 150 €-308H
550 €-307J
6 - 33 950 300 €~-33N
g - 2 825 150 €- 2N
€ - 26 900 150 €-260
500 €-26N
€ - 52 950 200 €-5F
650 €-521
€ - 46 1050 200 €-461J
800 €~ 46 L

De estos aceros, una vez sometidos a los tratamientos indicados, se

han obtenido asimismo las correspondientes micrografias.
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A continuacion se incluyen, de cada una de las seis muestras final-
mente elegidas, las micrografias, tanto en el estado original de la mues
tra, como una vez tratada, para poder comparer las diferentes estructu -
ras que presentan.

MUESTRA 8 -30 (P-553)

Nital X 500

e -30 ]

Como puede observarse, la estructura de la muestra original (6 —30),

es la oorrespondiente a su estado de recepcion (matriz ferritica con car-

buros dispersos); la estructura de la muestra 8 —30 H corresponde a una

estructura de temple (carbures sobre fonde martensitico, que no se ha re—

velado), y, finalmente, la estructura de la muestra 6 -30 J, corresponde

a una estructura de revenido (matriz ferritica con una dispersion de car-

bures mas fina que en el estado de recepcion).
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MUESTRA e - 33 (F -521)

Nital X 500

G- 33

€- 33 H

La estructura de la muestra original ( 6 —33), es la correspond!en-
te a su estado de recepcion, mientras que, la muestra tratada ( 8 -33 H)

présenta una estructura de temple.
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MUESTRA 6 - 2 (F -127)

Nital X 500

a- 2N
La muestra original (8 - 2), présenta una estructura de revenido,
mientras que, la muestra 6 —2 N, présenta una estructura de temple*
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Nital X 500

G- 260

La estructura de la muestra original (G -26) corresponde a su estado
de recepcion, mientras que la muestra tratada (€ —26 N), présenta una es—
tructura intermedia entre estado de recepcion y temple (esto se debe a que
durante el tratamiento de temple no se ha alcanzado la teraperatura necesa-
ria). No obstante, se ha aceptado como bueno el tratamiento, puesto que la
diferencia de estructura presentada por ambas muestras os mu"” notable, es
decir que, junto con el fondo martensitico, présenta lagunas de ferrita
sin disolver. Finalmente, la muestra G—26 N présenta la oorrespondiente

estructura de revenido.
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MUESTRA e - 52 (P -312)

Acetal*acido oxalico x 500

I/J
J '
vV>
! mech;'..
X»
\% '1 %
V'
e - 52 52 F
e - 521

La estructura de la muestra original (S -52) corresponde a su estado
de recepcion, mientras que la muestra 6 -52 F présenta una estructura de
temple (donde no se ha revelado el fondo martensitico) y, la muestra 6 -

52 I, présenta una estructura de revenido (con una dispersion muy fina

de los carburos).
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MUESTRA e -46 (F -322)

Acetal-acido oxalico x 500

& —48 L

La estructura de la muestra original (S -46), corresponde a un fondo
austenitico con carburos dispersos de Cry Mo. Las muestras tratadas pre-
sentan una estructura similar, pero con una mayor dispersion de los carbu

ros, siendo esta dispersion aun mayor en la muestra L que en la J.
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Una vez comprobadas, mediante las micrografias correspondientes, las

diversas estructuras originadas por los tratamientos térmicos efectuados,

se pas6é a estudiar la posible influencia que estas distintas estructuras

ejercen en la emisién correspondiente a dichas muestras, cuando se hace

uso del método espectrométrico desarrollado en la presente Memoria. Para

ello se excitaron, tanto las muestras originales, como las sometidas a

los tratamientos térmicos mencionados, en un ensayo conjunto y sin alte -

rar en ningin momento las condiciones de trabajo. Como puede apreciarse,

y en contra de lo que en principio cabia esperar, no se observa ninguna

variacién significativa en las lecturas cuantométricas obtenidas para los

distintos elementos

estudiados, segin se desprende de la tabla siguiente:

MUESTRA LECTURAS  CUANTOMETRICAS
P S Sn C Si ©Ni Mn OCr V Cu Co Mo Al W

€ -30 611 41 26 827 307 133 48 500 662 150 850 800 11 1171
€ =-30J 575 42 25 825 312 135 53 510 661 161 860 800 11 1180
€ -30 H 570 42 24 834 310 136 48 500 659 167 850 800 11 1180
€ =33 30 49 - 1412 165 116 65 960 228 115 123 58 14 -
€ =33 N 37 43 — 1414 175 125 69 1000 219 119 130 58 11 -
€ -2 60 14 20 334 260 1400 160 648 8 158 32 705 - -
€-2N 55 15 20 334 260 1400 145 660 8 155 29 693 —-— -
€ -26 12 45 4 390 290 112 100 693 4 147 — 270 810 —
€-26 N 15 50 5 390 295 120 100 691 5 163 — 275 800 -
€-260 15 50 5 390 295 117 111 695 4 150 -— 270 820 —
€ =52 75 52 —— 352 120 150 219 935 14 ~-—- 125 69 — -
€-52F 71 50 - 335 110 153 210 936 13 - 126 770 —- —
€-521 72 45 —= 338 110 155 210 921 14 -— 125 70 —- —
€ -46 65 ——= 3 740 1350 166 213 850 16 - 105 820 11 -
€ -46€J T3 — 5 T60 1370 166 223 850 1T - 107 840 13 -
€-46L T0 —— 6 760 1370 168 223 860 17 =--= 105 840 12 -
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Esto permite establecer que el estado estructural, al menos den-—
tro de la variedad de aceros ensayados, no ejerce influencia en el com
portamiento espectral al hacer uso de las condiciones de trabajo que

se han establecido en la presente Memoria.

Esta ccmprobacidén presenta gran interés en aquellos laboratorios
donde se reciber materiales de procedencia muy diversa, puesto que no

se requiere conocer el estado estructural de dichos materiales para

poder establecer su composicidn.
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_APENDICE III

Téonicas analiticas empleadas en los laboratorios
del CENIM para el contraste de las muestras ensa-
yadase.
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10 - TECNICAS ANALITICAS EMPLEADAS PARA EL CONTRASTE DE LAS MUESTRAS

ENSAYADAS EN EL CUANTOMETRO

Dada la mision coordinadora que el CENIM}realiza, con respecto a los
laboratorios de las diversas industrias que han tomado parte en el esta -
blecimiento de la composicién de los aceros ensayados (dentro de la Sub -
comisién de Muestras Tipo para Andlisis Espectral), el peso de las deter-
minaciones analfticas por via humeda ha recaido sobre el laboratorio de

anglisis de este Centro.

Para tener seguridad en los resultados obtenidos, la mayor parte de
los elementos estudiados se han determinado por diferentes técnicas ana -

l{ticas, a saber:

Carbono 3 Método gasométrico

Azufre :i Combustién en corriente de oxfgeno (método H205)

Silicio Colorimetria (método azul de molibdeno)

Fésforo Volumetria (valoracién con &lcali del molibdeno
procedente del fosfomolibdato)

Cromo : Volumetria y colorimetrfa (método difenilcarbazida)

Niquel s Gravimetria y colorimetria (método dimetilgioxima)

Manganeso Colorimetria (método peryodato)

Molibdeno 3 Colorimetria (método sulfocianuro)

Vanadio Volumetria y colorimetrfa (método dcido pervanddico)

Volframio : Gravimetria y colorimetria (método sulfocianuro)

Cobre : Colorimetria (método dietilditiocarbamato)

Cobalto Colorimetria (método & -nitroso /5 ~naftol)

Aluminio ¢ Colorimetria (método aluminén)

Fésforo Colorimetria (método azul de molibdeno).
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Todos los métodos volumétricos y gravimétricos que se mencionan,
son los clésicos que se describen en los "Métodos de Analisis Quimioos

Unificados", del Instituto del Hierro y del Acero. 1954 (51).

En cuanto a los colorimétricos empleados estian detallados en los
"Métodos de Anadlisis Quimiocos Unificados para aceros", del Centro

Nacional de Investigaciones Metalirgicas. 1967 (52).

Dadas las dificultades que se presentaron en los analisis de algu
nas de las muestras y las discrepancias que se observaron entre los di
versos resultados obtenidos, hubo que recurrir a la puesta a punto de
nuevos métodos para aclarar estos puntos. Es por esto por lo que se ha
desarrollado un método, basado en la técnica de absorcidén atémica, pa—
ra la determinacién de Si, Mn, Ni, Cr, Mo,M4Cu y Co, cuyo fundamento se

describe a continuacidn.

10.1 -~ Determinacidén de Mn, Ni, Cr, Mo, Co, V, Cu y Si, en aceros, me -

diante la técnica de absorcidén atdmica

Se describe un método para la determinacién de Mn, Ni, Cr,
Mo, Coy V y Cu, en aceros, a partir de una sola pesada de ensgyo
Y un solo ataque de la muestra, con la simplicidad de no exigir

separaciones previas.

Asi mismo se detalla la determinacién independiente del Si.

10,2 - Fundamento

La muestra se disuelve mediante el ataque con una megzcla de
los &cidos nitrico, clorhidrico y percldérico, y se calienta has—
ta humos densos de este ultimo. Se deja enfriar y se afora a un

volumen determinado. A continuacidén se efectian las lecturas gb-
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10.3 -

sorciométricas, realizando las diluciones convenientes de la

solucién principal, segin el elemento y su posible concentra-

cidn.

Para la determinacién del silicio, la muestra se pone en

solucién mediante el ataque con dcido sulfirico y persulfato

aménico . De la solucidén asi obtenida, una vez aforada, se mi

den las absorbancias correspondientes.

Ensayos previos

10.3.1 - Reactivos de ataque

100302 -

En primer lugar se han efectuado los ensayos ne-
cesarios para ver la influencia que ejercia la mezcla
de ataque empleada en las absorbancias de los distin-
tos elementos,comprobandose que en el Mn, Ni, Co, V,
Cu y Si no habia perturbacién alguna, pudiendo emple-
arse indistintamente,en las curvas de calibrado, solu-
ciones acuosas o en presencia de la mezcla dcida de

ataque correspondientes

En cambio, en el caso del Cr y Mo, se pudo apre-
ciar una clara influencia debida a la presencia de di
cha mezcla acida, que hace aumentar de una manera
apreciable las absorbancias correspondientes a dichos

elementos.

Estudio de la influencia ejercida por la cantidad de

Fe presente

El segundo punto considerado fue el de 1la in -
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10'303 -

fluencia que la presencia del hierro base ejercia en le absor-
cién correspondiente a una determinada concentracidén de los

elementos a ensayar.

Se pudo comprobar que en los elementos: Mn, Ni, Co, V,
Cu y Si, no ejercia influencia alguna el hierro presente, ope—
rando en las condiciones normales de trabajo. En cambio, al
igual que ocurre con los reactivos de ataque, el hierro ejerce
influencia notabilisima sobre las absorbancias correspondien -
tes al Cr y Mo, las cuales disminuye, tanto mis, cuanto mayor

es la concentracién de hierro presente.

Eliminacién de la influencia producida por la presente del Fe

en la determinacidn del Cr y Mo

Segin la bibliografia consultada, la interferencia produ-—
cida por el hierro sobre los elementos mencionados, es un caso
tipico de interferencia por ionizacidén de dichos elementos.
Asi pues hubo que recurrir a dos artificios para poder solucio
nar este problema, afladiendo, por un lado, una substancia que
proporcionara un catién, mds fécilmente ionizable (se eligid
el C1KH4) y, por otro, variando las condiciones de la llama,
haciéndola menos calorifica (variacién adecuads de los flujos

de acetileno y aire).

De esta forma se consiguié igualar las absorbancias ori —
ginadas por el Cr y el Mo, tanto cuando hay hierro presente,
como cuando no lo hay (los ensayos se efectuaron en presencia

de 10000 ppm de hierro (1 gr/100 ml), como méximo)
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10.3.4 - Estudio de la influencia gque el resto de los elementos presentes

10.305 -

ejercen sobre la determinacidén particular -de cada uno de ellos

Se ha comprobado que, de todos los elementos presenteg’en
la gran variedad de muestras empleadas en la presente Memoria,
solo causan perturbacidén el W y el Si (el primero, en contenidos
superiores al 2% y, el segundo, en contenidos superiores al 1%),
en la determinacién del Mn y Mo. Esta interferencia se debe a
que la mezcla dcida de ataque empleada deja al W insolubilizado
en forma de anhidrido volframico y al Si en forma de anhidrido
silicico, y dichos precipitados ocluyen parte del Mn y del Mo
presentes en la solucidn,haciendo que los posteriores resultados
obtenidos de la filtracidn, sean bajos (fendmeno asimismo apre -

ciable si se efectua la determinacién de ambos elementos por via

colorimétrica).

Eliminacién de la interferenoia producida por el W y el Si en la

determinacion del Mn y del Mo

Para eliminar esta interferencia, es preciso operar de la

siguiente formas

Cuando el Si estd presente en contenido superior al 1%, es
preciso realizar, después del ataque &cido, la filtracidén del
Si02 correspondiente. A continuacién se elimina la silice median
te la técnica habitual de volatilizacidén como FySi, se funde el
residuo con bisulfato potdsico y se incorpora la masa fundida a
la solucién dcida principal, de cuya forma se recupera todo el

Mn y el Mo de la muestra.
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10436 =~

Cuando el W estd presente en contenido superior al 2%, es

preciso cambiar la mezcla dcida de ataque, empleando en este

caso una mezcla fosférico-sulfirico-agua, en la proporcidn

1+ 1+ 4. De esta forma queda solubilizada toda la muestira y

no perturba el W presente.

Se ha podido comprobar que las
tes a una determinada concentracidén
cuando se trabaja con una u otra de

que mencionadas.

Dominio préctico de concentraciones

El dominio practico de trabajo
tintos elementos, es el comprendido

que se indican a continuacidni

Mn, de 1 a
Ni ’ "t 1 "
CO, " 1 "
c-u’ " o’ 5 "
Cr, " 10 "
Mo, " 10 "
v ’ " 10 "
si, " 10 "
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absorbancias correspondien
de Mn o Mo son similares,

las mezclas acidas de ata-

que se fija para los dis-

en los intervalos de ppm

20
40
40
20

150
400
400



10.4 - Téonioa de trabajo

10.4.1 - Material y reactivos

El usual en los laboratorios y, en particular, un es-
pectrémetro de absorcién atdmica, dotado de los aocesorios

correspondientes ().

10.4.2 - Curvas de calibrado

Manganeso.— De 1 a 20 ppm de Mn en medio acuoso. Se efec -
tian las medidas absorciométricas en [= 2794 A,
empleando llama de acetileno—aire y siguiendo

la técnica habitual,

Niguel .- De 1 a 40 ppm de Ni en medio acuoso. Se efec~
tdan las medidas absorciométricas en A= 2320 8,
empleando llama de acetileno~aire y siguiendo

la técnica habitual,

Cobalto +- De 1 a 40 ppm de Co en medio acuoso. Se efec—
tdan las lecturas absorciométricas en [= 2407
8, empleando llama de acetileno-aire y siguien

do la técnica habituale

Cobre o= De 0,5 a 20 ppm de Cu en medio acuoso. Se efec
tdan las lecturas absorciométricas en A= 3247
f, empleando llama de acetileno-aire y siguien

do la técnica habitual.

() A lo largo se este trabajo se ha utilizado el equipo de la firma
PERKIN XLMER, modelo 303, con quemador "alto contenido en sdlidos"
¥y quemador de "éxido nitroso", y las lédmparas correspondientes a
los distintos elementos ensayados.
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Cromo .- De 10 a 200 ppm de Cr en medio perclérico.
Se afiade a cada punto de la curva, 25 ml
de acido perclérico, se calientan las so-
luciones hasta desprendimiento de humos
densos de perclérico, se enfria y se dilu
ye con agua. Las soluciones asi obtenidas
se diluyen con una solucién de CINH, (50
gr/litro), en la proporcién 1 + 1, y se
efectian las medidas absorciométricas en
f= 3572 8, empleando llama de acetileno-
aire, pero en proporcién distinta a lo

habitual (=).

(se opera igual que en el caso del Cr).
Las soluciones asi obtenidas se diluyen
con una solucién de C1lNHy (50 gr/litro),
en la proporecién 1 + 1, y se efectian las
lecturas absorciométricas en [= 3785 A,
empleando llama acetileno-aire, pero en

proporeiér distinta a lo habitual {»€)

(se opera igual que en el caso del Cr).
Se efectian las medidas absorciométricas
en A= 3184 4, empleando llama Sxido nitro

so—acetileno.

(%) Estas proporciones son las adecuadas para conseguir una
llama de bajo poder ocalorifico.
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tdan las medidas absorciométricas en A= 2516 A,

empleando llama de 6xido nitroso-acetileno.

10.4.3 - Muestiras problemas

Se atace 1 gr de muestra con 50 ml de una mezcla de
los dcidos clorhidrico, nitrico y percldérico, en la propor
cién 1 ¢+ 3 ¢ 4, y se calienta la solucidén hasta desprendi-
miento de humos de perclérico (principio formacién sales).
La masa, una vez fria, se extrae con agua, se filtra la so
lucién, si es necesario, y se afora a 100 ml con agua (So-

lucidén A) (=).

De la solucién A se toman 20 ml, se aforan a 100 ml,

con agua, y se obtiene la solucién B (0,2 gr/100 ml).

A la vista de los dominios de concentraciones fijados
(apartado 10.3.6), del peso de la muestra elegido y de la
interferencia causada por el hierro en la determinacidn
del cromo y del molibdeno, se establece el esquema de tra-

bajé siguientes

(%) Caso de existir Si o W en contenidos elevados, se opera
como se ha indicado en el apartado 10.3.5.
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Solucién empleada Elementos
en las medidas a
absorciométricas analizar determinable
Solucién A (1 gr/100 ml) v de 0,1 a 4,0
Solucién A dil. 1+1 con clo- Cr " 0,1 " 2,0
ruro amémico (50 gr/litro) Mo " 0,1 " 1,5
Mn " 0,05 " 1,0
. Ni " 0,05 " 2,0
Solucién B (0,2 gr/100 ml) Co " 0,05 " 2,0
Cu " 0,025 " 1,0
Solucién B dil. 141 con clo- Cr " 0,5 " 10,0
ruro aménico (50 gr/litro) Mo " 0,5 " 1,5

Se ha adoptado este esquema general de trabajo, porgque de
este modo se abarcan directamente los porcentajes mas comunes.
Si se quiere determinar porcentajessuperiores bastard con emple

ar para las medidas absorciométricas una solucién més diluida.

Determinacidén de Si

Se ataca 1 gr de muestra con 25 ml de &cido sulflirico 3N
¥, una vez que cesa la reaccién, se afiaden 10 ml de soluoidn
de persulfato aménico al 12% (si aparece un precipitado de
MnO,, se afiaden unas gotas de agua oxigpnadé))ee filtra la so
lucién, si es necesario y se afora a 100 ml, oon agua (Solu -

cién C).

De este modo y considerando el dominio de concentraciones
fijado para el Si en el apartado 10.3.6, se pueden determinar

porcentajes comprendidos entre el 0,1 y el 4%.

Las longitudes de onda y las condiciones de trabajo emple-
adas, son las seguidas en las correspondientes ocurvas de cali -

bradoe

- 190 -



10.5 - Obtencién de los resultados

10.6 -

Con las medidas absorciométricas obtenidas y las graficas de
calibrado correspondientes, se determinan las ppm presentes de
los elementos ensayados, y, segin la dilucién empleada, se cal-
cula el tanto por ciento de dichos elementos en las muestras

problema.

Graficas de calibrado

A continuacidn se incluyen las graficas obtenidas para cada
uno de los elementos, intercalando en cada una de ellas las

muestras tipo empleadas para contrastar el método desarrollado,
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