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CAPITUIO I

DETERUITIIVACION DI TRLZAS

"Si el Eterno no edifica la casa,
en vano se afanan los construc-
torzes..os"

Salmo CXXVII
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1. 1.2

CAPITUIO I

DETHRAINACION DS TRAZAS

Importzncia

Las propiedades de cierios matericles, caf como determincdosa
procegos ffsicons quimicos y bioldzicoa estdn influenciadas ror
la presencia de componenten en concentraciones rmuy pequeiizz, Se
monoionarén colamente 2lgunos ejexzplos refersntes 2 materizles
sélidos.

(2.1)
De acusrdo con Hznnay y 8@ pueden distinguir:

Bfectos electrénicos

Un caso tipico lo constituyen los materiales scmiconductoros cue
yas propiedades estdn estrechamonte vinculadas con le precosncia
de ociertos componzntes en el orden dc las partea por billdn(109),
que aotian como donoraes o aceptores de electronas.

En lo que ro reficre a los motales cnpleadoa como oondvctorca es
frecuente que deban gor de tny eleveada pureza. &n egtoa cacos,
ge admite que los ocomponeniea trazas actian como centros de dip-
percién de electrones, disminuyendo 6l camino liore medio de .los

minmosg, lo que origina un auwento de la reosistividad,

Efocton 2tdnicos

La precencia de trazas tiene influencic en cierias propiecdades
mecénicaa de los metales que estdn relacionzdas vrincipaimente
con su estruotura atémica. Lasi, el tungsteno en quebradizo y di-
ficilmente trabajable cuardo contienec alre@odor de 200 pprm de im-—
purezas, volviéndose mds ductil a madida que se purifica. la duc-
tilidad es una propiedad qus devende de la ezintencia deo dicloca=

oiones on ol cristal del metalj las inmpurezas actian "blogueardo"
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las dislocaciones e impidiondo que re produzcan deformacionoes

plésticas.(l'z)

Un grupo importiante do materiales que debon cumplir requisitos
especiales de pureza son loa que po emplean cn la consatruccidn
de reaotoros nucleares. En particular, es necefario diemimuir

la concentracién de elemsntos de eleveda meccién de captura de
neutrones.

Fonémenos tales como el crecimiento de cristezles y la recrictall
zacién de determinados sélidos tambieén dependen del contenido

de trazas.

1.2, Tl problema anzlitico
1, 2.1 Plantao

la determinzoién de trazas plentea un problema @nalftico diferen
te al de los andlicis corrientes debido a le pecuefisima rela-
oién entre le concentracidén de los comronentes a determirzr y el
resto de la muestra. Sogin los casos ce emplean frecuentomente
distintas técnicas instrumentales. ©n particuler, la espsctrogra-
fia pormite la detorminacién simulténsa de varios comporentes.
Los procedimientos eoguidos en el anflisis espectrogréfico, cegin

sea la preparacién de la mestra pueden mer 3

1) Diroctos

2) Con enriquecinmiento previo

l1.2.,2 Procedimienton directos

Las determinaciones se efectian con la tumestra tal cuale. Ccmo tro-—
tamiento de prsparacién de la rmestra ecpectrosgréiica puede ser
necesario tan sélo el pulido do una superficie metilica o la mez-

ola con agregados convoniontes en el caso de muentras en polvo.
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Presentan la ventaja de que la preparacibn de la muestra in

sume poco tiempo y que en muchos casos, sb6lo es necesario u-
tilizar una cantidad muy pequeiias Esto (ltimo puede sin em-—
bargo motivar errores por falta de representztividad de 1la

muestra espectrogrifica.

Procedimientos con enriquecimiento @revio

Cuando empleando procedimientos directos no se zlcanza a de-
terminar concentraciones muy pequefias de ciertos componentes,
se los debe separar, concentrandolos en un voluxnen o peso Te
queiios. En este Gltimo caso, como los elementos trazas sue-
len encontrarse en solucibn en concentraciones extremadasmen-
te bajas ( €1 ug/6m3) es muy dificil separarlos satisfacto
riamente pfecipiténdolos como compuestos escasamente solu-
bles. los elementos trazas se concentran entonces, por codre
cipitacidn con una cantidad vequeiia de otro precipitado lla-
mado colector,con el que rueden adsorberse, ocluirse o for-
mar cristales mixtos. la sustancia que forma el colector con
el precipitante se agrega en una proporcién tal gque permita,
Por una parte, obtener unaz cantidad suficiente de precivdita-
do como para ser empleada en las etapas siguientes del ana-
lisis y por la otra, tener un factor de ccncentracién adecua
do. Cuando se utiliza esta técnica de enriqueciriento en aqé
lisis espectrogrifico, es conveniente, por lo generzal, uti-
lizar un precipitante de baja especificidad, ya que de esa
manera es posible concentrar un gran nGmero de elementos tra
zase. liediante los procedimientos por enriquecimiento previo
es posible determinar concentraoiénes mis bajas en la muestira
original que por los procedimientos directos. idemés, como

la composicidn del precipitado se conoce con suficiente apro-
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ximacidn, disminuyen los errores originados por efecto ma-
triz de la nmuestra. In efecto, las intensidades de las 1i-
neas espectrales dependen, entre otras variatles, de la com=-

(1.3)

posicidn de la muestra que se excita. Scott realizdé un
estudio exaustivo sobre este tema, obteniendo, en las mismas
ocondiciones de excitacidn, éspectros de patrones sintéticos,
con distintos contenidos de elementos trazas, en las siguien
tes matrices: 6xido ée a2luminio, dibxido de silicio, carbo-
nato de calcio, fosfato tricalcico, pirofosfato de sodio, clo
ruro de sodio y carbonato de sodio. Para la mayoria de los
elementos trazas, se obtienen los valores mis altos de las
intensidades espectrales en matriz 6xido de aluminio. Si se
toman dichos resultados como referencia se constata aue les
intensidades de lineas de elementos volitiles tales como rla-
ta, oobre, cinc, bismuto y cadmio disminuyen marcadamente en
una matriz de cloruro d4e sodio, mientras que elementos cowzrpa-
rativamente poco volidtiles como cromo, molibdeno y vanadic
dan lineas de intensidades mas altas en patriz de carbonato
de calcio y menores, en dibxido de silicio. Zs por ello con
veniente, que las curvas de trabajo se obterngan a partir de
Patrones cuya cowposicidén sea lo mas parecida posible, a la
de las muestiras.

En algunos casos, el agregado de ciertas csustancias (buffer),
hace disminuir sensiblemente la influencia c¢ue, sobre 1lz e-
misibén de los elementos trazas, tienen los componentes prin-
cipales de la muestra espectrografica. Aunque de esta manera
se reduce el efecto matriz, debe tenerse en cuenta gque, al
realizar agregados, puecde disminuirse el limite de deteccidn
de ciertos clementos, por dilucién de la muestra original.

las etapas previas que deben efectuarse en los procedimientos
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con enr:iquecimiento constituyen una posible causa de error
(por contaminacién, por pérdida de aralitos por desorcidn

de precipitadcs, etc). Por otra parte, como se emplean can-
tidades de muestra mayores que en los procedimientos direc-

tos, la muestra esbectrogrifica es mas representativa.
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2. 1.

CAPITULO II

ESPECTROGRAFIA

Métodos analiticos

Los métodos de la analitica pueden encarse con un criterio

I 4 .1
quimico o instrumental (2 ).

Con un criterio quimico, en Quimica Analitica, rara reali-
zar la determinacidn se efectla una reaccidn cuimica y se
mide la cantidad de reactivo eguivalente a lo que se determi

na o bien, el producto de la recaccidn.

Para efectuar el anilisis quimico, se cumplen las siguientes

etapas del proceso analitico:

1) Toma de muestra o muestreo. Preparacidén de la muestra.

2) Medicibn de una porcidén de la muestra.

3) Tratamiento preliminar: (disgregacidn, disolucidn, etc.).

4) Separacidén del componente a determinar.

5) Transformacidn del componente a determinar a un estado
medible.

6) Medicibn.

7) Cilculos. Interpretacidn de resultados.

No siemprs se cumplen tcdas las etapas en la forma indiceada,
Pues alguna puede ser innecesaria, 0 bien efectuarse mas de

3 .
una etapa simultaneamente.

En Analitica Instrumental, el anilisis se encara bajo el
criterio de generacidén de una seiial portadora de suficiente
informacidén como para efectuar la determinacidn. las etapas

que se cumplen son las siguientes:

-9 -
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

Ceneracidn de una sefal

La muesira que se analiza, ya sea en forma directa o como
el producto de una reaccidn quimica conveniente, genera
una sefial en una forma que esté vinculada con la composi-
cidén de la muestra.

Deteccibn y transduccidn

Igq seilal delectada produce un efecto en el detector. la
transduccidn consiste en transformar el efecto producido
en el detector en otra seifial mas conveniente para su pos-
terior procesamiento.

Mmplificacibn

la sefial producida por el transductor es generalmente am—
plificada.

Transmicién

Cuando la lectura o registro final deba efeciuarse en un
lugar alejado del que se encuentra el detectcr, puede ser
necesaria la transmicidn.

Computac idn

Se tranforma la seiflal que llega a esta etara en una forma
conveniente para que la lectura esté vinculaca directamen-
te con la determinacidn a efectuar.

Presentacidén de la medicidn

Lectura en un instrumento de medicidn o irnscripcidén en un

registro grafico, del resultado de la deterninacidn.

En un ocaso en particular, puede ser que falte alguna de las

etapas enunciadas o que se efectlen simultinearente varias

en una sola.

Determinaciones cuantitativas

Con la medicién o el registro efectuado, ya sea directamente




o mediante cidlculos analiticos se obtiene el resultado de la determi-

nacién.

5i llamamos Pi a los valores de la magnitud que se mide, se tiene, pa-

ra un sistema de componentes.

Po=f, (cl,c sesC ;2

1 2 ...Z

...Z

117210 ** Z1p § Zp12%pp0 0t %p 2q ’ %317%32°°*%3p )

P = f2 (01’0 see2

o o2y )

2---Cn ; 11’212 l ; 221,222...Z2q ; 31’Z32

@ © 0 0000000 00 000 00004000000 0000000000000000°0000006000000000 0000000000090

Z31,2320 ) Z}I‘)

-

Las ci son las concentraciones de los distintos coemponenies de la rues

tra y las z, otras variables de las que también dependen las Pi ¥y que

XXE4 H

2212%00% 0 %0q

eeeZ H

Pn = fn (CI,C ...Gn H 211,212 1p

2

definen las condiciones en que la sefial se genera (zl), detecta y trans

duce (z2) y mide (23)

Del sistema [2.1] se pasa al [2.2]

Ay eeZ, )

) = &) (PyaPyeeeP 5 29998 50002y 5 25925, 2q 7 %31'%32

= P P ...P H [ 2% X 2 ad o 00 H , LI ] \
c, = 8 (PysPyeee? 5 219529, Z1p 3 Zp1t%ppttBpq § Z3y0P3pt 023y
cn = gn (Pl’PZ'"Pn ’ le,lenoozlp H 21,222...2 2q H Z31,232...z3r)

e

En forma general, para poder resolver un sistema de cormponentes se re-

quiere conocer las funciones gi . Perc en ciertos casos, las gi son

muy complejas y ademass; los valores de las 2., no pueden conozerse con
i

suficiente exactitud ni mantenerse reprcducibles durante una serie de



mediciones. Asi, en Espectroscopia de Emisidn, las variables
zli que definen la generacidn de la sefial dependen de los
pardmetros experimentales tli y de los &tomos, iones, molécu
las y grupos atémicos presentes en la zona de excitaciodn,

que provienen de la muestra y atmbésfera circundante

Zli = Zli (01,02...on 3 tll’tlzoootlg) [203]

Analogamente es :
4

z ...t

2h)

o3 = Zo; (tzl’tzz 2'4]

N

~

Al descriﬁir las condiciones de excitacibébn en un arco o en
una chispa por ejemplo, se especifica forma, dimensiones y
separacibén entre electrodos, naturaleza de la aitmdsfera, sus
tancias agregadas a la muestra original, intensidad de co-
rriente, etc. En una chispa es posible fijar, segin el cir-
ouito empleado, el potencial de pico, la capacitancia de los
capacitores, la resistencia de los resistores intercalados

e incluso verificar la forma de la descarga mediante un tube

de rayos catddicos.

Pero la emisidén de radiaciones es un fendmeno muy complejo.
En la mayoria de los casos no se conocen todas las condicio-
nes experimentales 2z del sistema y, por lo tanto, no es po-

sible expresar explicitamente las ¢, en funcidén de las Pi h'g

i
de los parimetros t.

Para salvar tal inconveniente se recurre entonces al método

del patrén interno.
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2.2,1 Método del vatrén interno en lstectroerafia

Sea EX - EN un par de exposicicnes vinculadas con las poten

cias emitidas a ias longitudes de onda }\X i del elemento
’

Xy A Nom del elemento patrdn interno N; si se cumple:
’

oy = F zx [ 2.6]
N
dF (E/E)) JF (B,/E,) aF (B/Ey) 0

(]

. Y >\,- constituyen un par de
x’l u,lII

lineas homblogas del elemento a determinar X y del patrdén in

entonces, las lineas A

terno N. la representacidén grifica de la [2.6] es la curva

de trabajo.

En realidad, no existen pares de lineas que cumplan exacta-
mente con la condicibén establecida en la 2.7] sy os decir,

no hay en rigor pares de lineas homblogas.
Ahora bien, si se limita el problema en la practica a :
a) Muestras espectrogrificas de composicibn similar

©1 X A9

°2 * 8%

000000 veeeoso oo Ac <<1 = 100%

+ c
cn-2 A n-2
°

X

°xn
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Lz concentracidén del patrdn interno i se conoce o permanc-

ce constante rara una serie de mediciones.,

b) Pariametros de excitacidn que se mantienen y reproducen

dentro de valores préximos

h 2 At
1. £ A Py
® 0 & 00 0000 000 0P o0 o0 A t << l

he £ b8 Ty

Entonces para muestras espectrograficas de composicidn si-
milar y con parimetros experimentales de la generacidn de la
sefial que varian dentro de limites préximos, la concentra-

cidén del componente a determinar resulta:s

o, = F (EX/EN, ) [.8]

siendo Z funcidn de las condiciones experimentales y de 1la

composicibén de la muestra espectrogréfica,cl cee O 5
Z = / (cl...cn—a H tllooootlg) [ 09]
cx = P (EX/EN H clooocn_2 3 tllo oootlg) [20 10]
De donde:
A °x - d1lnF A EX +[ O 1n F Acl +eoet
°x 3 B/ By "y \?°%
a \ \ ® e e
2 ln F A Chp * %111 F_1A%,,) +eeet
°n-2 ) 11
d1ln F At
3t lg 2,11
lg




Por lo establecido en a) ¥y b)y los términos en Ac y At

en una aproximacidn, prueden desestimarse.

Se tiene entonces :

Acy  _ [ 3w A e [&lﬂ
°x 3 EX/=F Ey

Experimentalmente se ha establecido que la funcidrn que vincu-
la las exposiciores con las concentraciones, denominada ecua-

cidén de Scheibe-Lomakin, es

donde A y B dependen de las condiciones en que se genera la
sefial y de las caracteristicas del especirdgrafo y del tien

po de exposicibne los coeficientes b y d se deben principal

mente a la autoabsorcibna A , . ¥y a A\ . respectivamen
X,:L ﬂ,m -
te. .
Tomando logaritmos en la [2.111} se tiene:
In X In 4 ~dlnc,+blnc 2.15
——E———— = -5- N X
N
Haciendo
a = 1ln A d ln ¢ es @
- - N
B
-15 -
v




ln By a+blnec [2.16] ()
E - X

[}

A oy A (Ex/ Eyr) [2. 1'!]
°x b Ex/EN

De acuerdo con los supuestos en que se base la deduccidn an-
terior, la[Z.IT]es vilida para muesiras espectrograficas de
composicidn similar y condiciones experimentales en las que
los parimetros de excitacién se mantengan y reproduzcan den

tro de valores proximos.

2.3. Fuentes de excitacibdn. Ll arco de corriente continua. Genera

lidadese

En espectrografia, la energia necesaria para excitar una
muestra para que emita radiacidén puede suministrarse emplean
do distintos tipos de descarga eléctrica. Bn la determina-
cibén de trazas, y especialmente en los métodos en que se e-
fectlan etapas de enriguecimiento previas, la fuente mias co
munmente empleada e¢3 el arco de corriente continua, en aire,

a la presidn atmosférica y con electrodos de carbdn.

Los parimetros fundamentales del arco de corriente continua
son la intensidad de corriente (i) y la diferencia de poten-
cial entre electrodos (V). Estas dos cantidades pueden ser

medidas con facilidad. la relacidén gue las vincula se mues-—

(%) En la prictica, en la obtencidén de la curva de trabajo se utili-

zan logaritmos decimales,
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tra en las graficas de la Fig. 2-1.

Para un valor dado de la separacidén entre electrodos, la
ocafda de potencial en el arco disminuye al aumentar la in-
tensidad de corriente. las curvas de V en funcibén de i es-
tin ubicadas "més arriba" para valores mayores de la sepa-
racidén entre electrodos. Cuando se utilizan electrodos de
carbono, la diferencia de potencial cae bruscamente cuando
la intensidad de la corriente excede un cierto valor, dando
origen a un estado inestable, conocido en inglés con el nom-
bre de "hissing arc" y cuya traduccidén al espafiol mis afor—
tunada seria "arco chirriante" (debido al efecto aclstico
que lo acompaﬁa).(z'z)

las graficas de la Fige 2-1 muestran que un aumento en el va
lor de i provocaria una disminucidn en el valor de V, lo

cual ocasionaria otro aumento de i y asi sucesivamente.

Para obtener un régimen estacionario, se intercala en el cir
cuito una resistencia adicional conectada en serie, con el

objeto de limitar el valor de i.

El mecanismo de la descarga en el arco es complejo y aln no
ha sido totalmente esclarecido. la corriente que mantiene el
arco es "transportada'" en su mayor parte por electrones pro-

venientes del citodo.
(2.3)
’

sificarse en dos grupos: a) citodos frios (ej.: cobre, pla-

De acuerdo con Ahrens y Taylor los catodos pueden cla

ta) que se vaporizan ficilmente a temperaturas muy bajes co-
mo para que la emisidn termoidnica de elecirones tenga impor

tancia y b) citodos calientes (ej.: carbono, tungsteno) que

emiten electrones termoidnicamente sin una vaporizacidn apre

ciabloe.

-17 -
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Fige2-1l, Diferencia de potencial en funcibn de intensidad,
en arco de corriente conitfnua, para distintas se-
paraciones entre electrodos (en mm)eRef. (2.4)

Pégo 360
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las intensidades de corriente relativamente elevadas que

se obtienen al usar catodos calienies se deben a la emi-
sibén termoidnica y a los iones producidos en la zcna de ex—
citacibén. Para los citodos frios se admite que el espacio
cargado de iones positivos que se acumula en el citodo, crea
un campo eléctrico suficientemente fuerte como para extraer
electrones de la superficie catdédica. Los electrones prove-
nientes del catodo se mueven hacia el dnodo debido al campo
eléctrico y forman un espacio cargado negativamente en su
proximidad. los electrones son acelerados por la caida de ro
tencial anbédica y "bombardean' el Znodo con una energia su-
ficientemente alta como para pProvocar su incandescencia y la
ulterior emisidén de electrones, que son repeclidos ror el es-
Pacio cargado negativamente. lLocs electrones acelerados ioni-
zan el vapor que se encuentra en las proximidades del &nodo
Y los cationes que se vroducen mas los provenientes de la
columna del arco migran hacia el catodo, donde se origina un
espacio cargado positivamente. El "bombardeo" de los iones
positivos aumenta la temperatura del citodo favoreciendo la
emisibén termoidnica de electrones.

(2.4)

De acuerdo con Boumans la emisibén de radiacidn en es-—
ta fuente depende de:

1) Fenbmenos fisicos y quimicos en los electrodos.

2) Fenbmenos de volatilizacidn y transporte.

3) Reacciones quimicas en el plasma.

4) Distribucidén de particulas en distintos niveles de energia.

Para estudiar todos estos fendmenos es conveniente considerar
al arco como formado por una parte interna, central, dehomi-
nada COLUNITA y una parte externa o MiNTO. la columna es de

forma cilindrica, con un radio constante (R) y longitud i-
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2.3.101

gual a la separacidn entre electrodos,

las capas adyacentes a los elecirodos sz consideran aparte
debido a que prescecntan diferencias apreciables con el res-
to del arco. =1 LIANTO, a diferencia de la COLU.T A, tienc

un didmetro que aumenta con la distancia desde el electro-

do soporte y su perfil es aproximadamente parabdlicoe.

las propiedades de la columna, en especial aguellas de in-
terés en espectroquimica pueden considerarse como equiva-
lentes a las de una mezcla gaseosa de igual composicidn y

a la misma temperatura.

Temperztura del arco

Equilibrio térmico

la definicién habitual de temperatura se basa en considera-
ciones termodinimicas (Ciclo de Carnot, ley de Planck, etc).
En espectrografia es necesario definir la temperatura en

funcidn de propiedades microscdpvicas, por ejemplo, distri-

(2.5)

buciones de energia. Asi, Ferguson y Phillips definen
la temperatura como una medi&a del ancho de una distribucidn.
Bn un gas diatémico se pueden presentar por lo menos nueve
formas de energia y por lo tanto, nueve temperaturas "esta-

disticas" (Tabla 2-1)
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TABLA 2.1

Relacidn entre el tizo de energia, clase ée narticula y tzmperaturas

Tipo de Energia Clase de particula
folécula Ltomo Ion Zlectrdn
Traslatoria X X X X
Rotatoria X - - -
Vibratoria X - - -
Electrénica X X X -
4 2 2 1

En sistemas que se encuentran en equilibrio térmico todas las tempera-
turas estadisticas coinciden.
Tal es el caso de un gas, en un recipiente hermético que no:intercam-
bie energia con el exterior.

En esas condiciones:

1) La distribucidn de velocidades para todas las particulas (moléculas,
especies moleculares, atomos, iones y electrones) cumple con la ecua
cibén de Laxwell,

2) Para cada clase de particulas, la poblacidn relativa de los niveles

de encrgia cumple con la distribucién de Boltzmann.
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3) la ionizacibn de itomos, moléculas y radicales cumple con la ecua-
cidn de Saha y la disociacidn de moléculas y radicales satisface la
ley de accidn de las masaSe

4) la densidad de radiacidn cumple con la ley de Planck.

En la columna del arcc no se alcanza un estado de equilibrio térmico de
bido a la existencia de un gradiente radical de temperaturas (véase
2.341.2). Sin embargo, la energia perdida Tor radiacidn es sdlo una rFe-

=_ o . s . . 2.6
quefia fraccidn de la suministrada eléctricezmente. 4si Brinkmann ( )
determind los siguientes valores de la emisidn de un elemento de volu-

men de un arco de corriente continua.

Intensidad de corriente % de energia emitida (referida a
(4) la suninistrada electricamente)
5 A 0,8
10 A 1,4
14 A 3,0

Por lo tanto, pucde admitirse que ese elemento de volumen se encuentra
en un estado de TGUILIRITIO TBRIICO I0CAL. Esta conclusidn resulta de im
portancia porque justifica la aplicecidn de la ley de Boltzmann para el

cdlculo de las distribuciones en los distintos niveles de energia.

2¢3¢1e2 Tamperatura del arco en funcidn de la comnosicidn de la rmues—

tra espectrogrifica.

Se puede admitir que, en un estado estacionario, la columna
del arco tiene una composicidén constante y se encuentrz a
una presidn también constante. Zn esas condiciones, la con-
centracién de electrones es una funcidn creciente de la tem-
peratura de la columnas

Boumans expresa la variacién de la temperatura con la distzn

- . P, 2 ’ \
cia al aje de la columna modiante la siguiente ecuac1cn.( -1
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T(r) = T -2 (b-1T) 2 [é.lB)
0 0

donde:

T ¢ Temperatura en el eje de la columnra.

r ¢ coordenada radial.

ayb ¢ constantes,

Como consecuencia, la concentracidn de electrones (ne) también sigue u-
na distribucibn radizl. En una aproximacidén resulta conveniente deses-

timar las variaciones radiales de T y n « la potencia ellctrica disipa-

e
da por cm de columna (W), resulta entonces:
. ij i° 12 2.19
VvV = El = ¢ = 2 = >
TR en p MR
e/ e

dondes”
E ¢ gradiente de potencizl,
q’ ¢ conductibilidad eléctrica

movilidad electrbénica, que es la velocidad adquirida por los elec~-

=
®

irones en el campo E

n, concentracidén de electrones, nimero por cm3
R ¢ radio de la columna

i ¢ intensidad de corriente

J ¢ densidad de corriente

@ ¢ carga del electrdn.

Para un valor de la intensidad de corriente, que se mantenga constante
mediante las resistencias intercaladas en el circuito, la disipacibn de
potencia es una funcidn decreciente de la concentracidén de electrones.
Si se eleva la temperatura, avmenta la ionizacidén en la columna gaseosa,
Yy por lo tanto, la concentracidén de elecirones mientras que la disipa-

cibén de potencia eléctrica disminuye.
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Como ya se mencionara anteriormente, s8lo una Dvequefia fraccidn de la e-
nergia suministrada eleciricamente se convierte en radiacidn. la mayor
parte es disipada hacia el exterior de la columna en forma de calor.

(2.8)

De acuerdo con lleixner s la conductibilidad térmica de un gas se

debe:

1) 41 movimiento de 4tomos, moléculas, especies mcleculares, iones y e-
lectrones,

2) A energias de reaccidn, disociacidn, ionizacidn, etc.

3) A difusibn térmica.

En el rango de temperaturas comprendido entre 5CCC ° K y 7000° X la ccn-
ductibilidad térmica se debe princivalmente al transvorte de energia
correspondiente a la disociacidn del nitrdgeno.

A la elevada temperatura existente en el eje de la columna, la molécula
de nitrdgeno se disocia parcialmente y los &tomos difunden hacia la su-
perficie donde se recombinan a una tembderatura menor. las moléculas re-
cién formadas difunden hacia el eje de la colurna y el ciclo se repite.
Como la disociacidn del nitrdgeno zumenta con la temperatura, la con-
ductibilidad térmica en la columna del arco es una funcidn creciente de
la temperatura.

la conductibilidad térmica S(T) y la potencia eléctirica disipada ¥(T)

pueden representarse esquematicemente por las curvas de la Fige 2.2

El punto de interseccidén de las curvas S(T) y W (T) define la temperatu
Ta, Tl, a la cual la potencia suministrada iguala a la perdida por ccn-
duccibn térmica. Por lo tanto ‘I'l es la itemperatura dec la columna del ar
cos las funciones W (T) y S (T) dependen principalmente de la composi~
cidn de la columna gaseosa. Pero la influencia cde componentes presentes
en pequeflas proporciones en el plasma es distinta. Aln cuando se exci-
ten muestras muy diversass, la composicidn del plasma no varia ern forna
significativa por lc que la concentracién de nitrdgeno y, en consecuen

cia S (T) permaneccn practicamenie constantes,
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Fig, 2-2. Revresentacidén esquematica de la potencia eléctrica
disipada W y la conductibilidad térmica S en un arco de carbo
no. la curva de trazo punteado W' representa la potencia disi
Pada cuando un elemento de bajo potencial de ionizacidn se vo
‘latiliza en la columna del arco. Ref. (2.4), pag. 66.
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Por el contrario %W(T) se¢ wodifica apreciablemente por la
gomposicién de la columna gaseosa. El agregzdo de elemen-
tos de bajo pctencial de ionizacidn provoca un desplaza-
miento de las curvas de disipacidn hacia el eje de las or—
denadas. 4si, en la Fig. 2-2, lz curve de trazo discontinuo
representa la disipacibén W'(T) al modificarse la composi-
cidén del plasma por el agregado de un elemento de bajo Do
tencial de ionizacidén (la temperatura del arco desciende

a 'I‘z).

Al considerar el funcionamiento de un arco de corriente con-
tinua debe tenerse en cuenta la presencia de polvo de gra-
fito o de carbdén que proviene de los elecirodos y que, ade-
mis, constituye uno de los agregados mas frecuentes con que
se diluye la muestra. El polvo de grafito o de carbdn aumen-
ta la conductividad eléctrica y térmica de la muestra en el
electrodo, favorece reacciones de reduccidn de bxidos y
disminuye el fendmeno de volatilizacidn selectiva. Se lo em-
Plea en proporciones variables obteniéndose una consumicidn
mis uniforme de la muestra.

En otros casos, el agregado de ciertas sustancias modifica
la velocidad de volatilizacidén de los distintcs constituyen-
tes de la muestra. En efecto, la volatilidad de un elementio
en el arco no es una propiedad intrinsica sino que depende
considerablemente de la presencia de otras sustancias y

de las condiciones térmicas en el criter del electrodo.

As{, Leuchs (2.9) comprobd que el tridxido de arsénico que

es volitil, originaba un compuesto menos volatil (Fe_4s) al

2
ser excitado en una base de dxido férrico y Bradenstein,

Janda y Schrol comprobaron que el carburo de bero (muy poco
volitil) se volatilizaba como BF_ al agregar trifluoruro de

(2.10) (2.11)

aluminio y fluoruro de sodio . Scritner y Mullin
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2.3.2.1

2.3.2.2

analizaron %xido de urznio efectuardo agregadcs de tri-
6xido de galio. Bstos autores comprobaron que se favore-
cia la volatilizacidn selectiva de impurezas, disminuyen-

do notablemente el espectro del urzanio.

xcitacidén y deactivacidn

Los procesos que origiran la aparicidén y desaparicidn de es

tados excitados son los siguientes:

Chocues inelAsticos

En lz columna del arco se producen choques inelasticos en
los que se transforma energia cinética en otras formas de
energia
I) Chogques de primera clase
A + B-+ energia cinética — __p A + B
BF — 3 B+hv 219
II) Choques de segunda clase

4

A+ ﬁﬁ_____§ A + B + energia cinética 2.20 a]

A+B —_p A+ B L
/

&y a+h vV 2.20 ’b]

. x ‘s . 4x
donde B es una particula que se excitay; B 5 pudiendo emitir
radiacién [2.19] 2 deactivarse, ya sea por un proceso in-

verso al anterior, Eh20 a s O cediendc energia a otra

. L .
particula, A, la que a su vez puede oxcitarse, A , y emi-

tir (2. 20 b]

Excitacidn de Atomos bpor absorcidn de radiacidén luminosa

la radiacibn producida en el arco, debida a una determinada
transicidn entre niveles de energia puede absorberse por a-
tomos o moléculas del mismo tipo de los que provocan la e-

misién (autoabsorcidén). Para que esto se produzca, la esre-
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cile absorbente dehe encontrarse en el nivel de mencr ener-
gla correspondiente y como consecuencia de la absorcidn se
excita a un nivel superior y puede deactivarse emitiendo ra
diacibne

la absorcidn de radiacidén de frecuencia thp s cumple con

la siguiente expresidn:

aN B N 2.21
it qQ = Pqpf‘f
donde:
Np ¢ nlmero de atomos en el nivel de menor energia P
Nq ¢ nimero de Ztomos en el nivel de energia q
qu : probabilidad de transicidn para la absorcibén de radia-
. -1
cibén (se expresa en seg )
Jﬂ[ : densidad de radiacidén de frecuencia Y

ap

la energia suministrada por la fuente de excitacibén se con-
vierte en su mayor parte en enecrgia cinética. la columna ga
seosa de un arco de carbdén, en aire y a la presién atmosfé-
rica, esti compuesta principalmente por moléculas diatdmi-

cas (N2;CO;NO) y radicales (CK).

Ios tomos de las sustancias volatilizadas en el elecirodo,
chocan principalrente con moléculas diatdémicas que poseen
grados de libertad rotacionaiecs y vibracionales con numero-
sos niveles de energia. la naturaleza esencialmente mole-
cular del gas hace altamente probables los chogues de segun-—
da clase con deativacidén no radiativos. Por esta razbn, los
estados excitados se destruyen coh una frecuencia practica-
mente igual a la de colisidén con moléculas o csveccies mole-

cularesy, que €5 del orden de 109 choques por scgundo.
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Como.este valor es mayor que el corressondisnte a las vro-
babilidades de transicién (del orcen de 10 a2 108 seg—l)
la mayor parte de los estacdos excitados se destruye por
choques de segunda clase y s8lo una peguefia fraccidn de -

tomos libera energia de excitacién vor emisidrn radiativa.

'3

Estas consideraciones concuerdan con los resultados experi-
mentales de Brinkmann (véase 2.3.J.1) que com:srueban la ba-

ja eficiencia radiativa del arco de corrientz continuae.

Transicionas de Atomos de un nivel suterior a uno inferior

por emisidn espontinea o inducida

la frecuenciz de la radizcidén emitida que corresponde a una
transicidn entre los niveles p y q es vroporcional a la di-

fercncia de energia entre dichos niveles.,

E - E - r 2,22
Q P hy Pq

E , E : energias de los niveles D y q
h : constante de Planck
\(bq ¢ frecuencia de la radiacibn correspondiente a la

transicién q P
De acuerdo con Einstein, el nimero de transiciones esronta-
neas que se producen en la unidad de tiempo esti dado por
una ley similar a la de la desintegracidn radiocactiva

—-dN
q

dt

N 2.23

donde:
qu : probabilidad de la transicibén q—p ©v o coeficiente
de Einstein de emisidn espontinea.

51 el nivel superior interviene en varias transiciones
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Q.__hypl s qa ____>p2, etc. es
—qu
N{A =N 2,2
—— = Tal a8 [4]
at
donde:

X= [qu es la constante de amortiguacidén de la transicidn

la radiacibén de frecuencia v'qp puede hacer que un 3to-
mo excitado emita radiacidén de idéntica frecuencia. =1 nime-

ro de transiciones de este tipo en la unidad de tiempo es

- dN
q

B x S 2,2

= "ap q "V [ 5]
dt-

donde:

qu ¢ probabilidad de la transicidn para la emisidn induci-
dao

J%( ¢ densidad de radiacidn de frecuencia .,
ap

S1 se tiene en cuenta las [2.21] ’ [2.24] 7 [2.25] ' ¥

considerando gue en un estado estacionario el nitiero de 4-
tomos excitados al nivel q es igual al niimero de atomos que

se deactivan se ticne:

_'(lli— q = 0 [2.26]
dt
de donde:
B + A W =B XN 2.2
(Byp £ @) Tq = Ppq o P [ 7]

es decir que, en un estado estacionario, la emisidn esponta-

nea mAs la emisidén inducida de radiacidén de una cierta fre-
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cuencia es iguzl a la rzdiacibén que se absorbe de esa mis—’

ma frecuancia.

Funciones de disiribucidn e.internsidzd de lirens esvectra-

les,

En un elemento de volumen en equilibrio térmico, la distribu-
¢ibén de atomos en los distintos nivoeles de energia, cumple

oon la ecuacidén de Roltzmann

i
% & exp (- E_/k7) [2.28]
i z
1
donde:s

i H cqncentracién de 4tcmos del elemento i en el estado

excitado p.

(s
L1

ooncentracidn totzl de Stomos del elemento i

g ¢ Ppeso estaiistico del estado excitado p

¢ funcidn de particidn

¢ energla del estado excitado p

k 3 oonstante de Boltzmann

t temperatura -bsoluta
(2.12)
H

espectral iI cmitida por 4tomos o iones de un elemento i
Paq
situados a una distancia r del eje de la columna es :

De acuerdo con Suckewer la intensidad de una linea

i = i i
I N Ty T (T n (r A h 2.2
Pa p| TrTelm)r me(r)| Thyy B v [ ?
donde
iA s coeficiente de emisidn espontinea para la transicidn
Pa
P—pa

-3] -




Nb r,Te(r),ne(r) ¢ concentracidn de Ziomos del elemento

i en el estado excitado p, que es una
funcidn de la dislancia r al eje de

la columnz, de la tcmperatura T y de

e

la concentrzcidn de electrones n_ que

también dependen de r.

h : Constante de Planck

V;q s frecuencia correspondiente a la transicibn P—3pa

Si se desestiman las variaciones radiales de iN ’ Te ¥y n;

: + PR : PR
considerando un estado de estacionario, se tieney en una a-
Proximacidn:

v = *Yw . *a .anv 2430
Pq P Pq Pq

Reemplazando en la [2.30] s el valor de iN dado por la

[2.28] es: p

ir o . e""‘p/ kT 2,31
Pa 1
donde
i
K = A ohog . «
P __Pq
Z
24344 Fendémenos de Transtorte
2¢3e401 Generglidades

la expresidn [5.34 nuestra que la intensidad de una linea
espectral del =2lemento i es funcidn de la concentracidn de

4tomos de dicho elemento en el rlasma i, (&iomos por cm3).

i

Ademis, para nuestras similares, iN es aproximadaunente
1
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proporcional a la conceniracidn del elemento i en la mues-

tra’ C.o
1

O sea:

Iy, = k.0, 2.32]
1 i1 )

El valor de lz constante de prororcionalidad, Ki, depende

de las condiciones de excitacidén (temperatura, presidn de e—
lectrones, intensidad de corriente, polaridad de los elec—~
trodos, material y forma de los misnos, etc) del elemento i
y de la composicidn de la muestra.

En una aproximacidn se ruede admitir gue el nlmero de Atomos
del elemento i que se volatiliza desde el electrodo sovorie
por segundo es constante, Qi. In estado estacionario, si se
desestiman los fendmenos de difusidn y te admite que la pre-

sencia de otros Atomos en el plasma no afecta el transporte

de Atomos del elemento i desde el electrodo, se tiene:

i
N1 of Qi 2.33

- 2

4fR.vi
la expresidn 2.331 representa el casc ideal en que el n(-
mero por Atomos de la especie i que se volatilizan por segun-—
do desde el electrodo es constante y penetran en el grco des-~
Plazandose verticalmente con una velocidad vi? formando una
columna homogénea (2.13), .

En realidad el mecanismo de transporte es mas complicado y

(2.14)

puede representarse esquematicamente como en la Fige 2+3
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1b 2b

2a

=

Figs 2-3, Distintas formass de transporte de un elemen-

.to desde la cavidad del electrodo soporte.
Ref.(2.14), pag. T46.
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las distintas formas de transporic representadas en la
Fig. 2-3 son las siguientes:
1) Volatilizacidén del elemento desde el electrodo. Pueden
distinguirce dos casos:
a) El elemz2nto penetra en la zona de excitacidn en esta-
do atdémicoy o alcanza dicho estado inmediatamente des
Pués de llegar a la columna del arco.
b) El elemento penetra en la zora de excitacidén formando

Parte de compuestcs que se disocian Tarcialmente.

2) Volatilizacibén del elemento desde el electrodc sin que se
introduzca en la zona de excitacibne. Como en el caso an-
terior, puede considerarse que el elcmento se ercuentre

en estado elemental o formando parte de compuestos.
3) Difusidn lateral a través de las paredes del electrodo.
4) Difusidn hacia el fondo del electrodo

AMemis, debe tenerse presente que pueden originarse pérdidas
por proyecciones de particulas desde el electrodo.
En un trabajo posterior, Boumans y liaessen definen la efi-

(2.15)

ciencia, ii s del proceso de transporte

E. —1 jtd Qdt [2.34]

iN
e o)
(€ £ 1)
donde
iN $ nimero de atomos en el electrodo de la especie i
e
tc : tiempo desde el comienzo del arco hasta consumicidn

de toda la muestra.

Cuando la excitacidn se reaiiza en condiciones tales aque Qi

es practicamente constante, se tiene:
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Reemplazando la [2.35J en la [2.33] es:

»
[y
b
-
[
1=
7~
n
L
(V%)
)Y
~—

c ‘ﬁ’sz.
i

Reemplazando la [2.36] en la [2. 31] es:

K N
I . €1, . exp (-Ep/kT) [2.37}
t 'ﬁ’sz,
(¢] b s

Teniendo en cuenta que:

B ol iI t 2.38
Pq Pq ¢©

donde qu es lz exposicidn correspondiente a la emisidn de
una linea de intensidad llpq integrada durzntie el tismpo tc

\
se tiene:

XeNXN
2

w 2
R vi

E
Pa

exp ( ~E_/kT) 2.39
P
De acuerdo con la expresidn [2.39] las exposiciones de las
lineas espectrales son inversamentec proporcionales a la velo-
cidad de traznsporte en la columna del arco vi. Se puede adni-
tir que las exposiciones también son inverszmente proporcio-
nales al nimero de Atomos por segundo, Qi g volatilizado des-
de el electrodo, lo que fue comprobado por Boucans y :laessen
(2.16) , . o
que rcalizaron una seric de experiencias con arco cde

corriente continua en aimbésfera de argbn y oxigeno. Al aurmen—

tar la proporcidén de oxigcno, y manteniendo constantes las
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restantes condiciones experimentales, disminuye el tiempo

de volatilizacidn. lLas exposiciones y, en consecuencia, las
intensidgdes medidas de las lineas espectrales disminuyen
con el tiempo en que se consume la muestra, siendo esie e~
fecto mis pronunciado en el caso de elementos gue forman
carburos poco volitiles tales como el circonio y el tungs-
teno.

Por ello es importante estudiar algunas de las variables

que influyen en los fendmenos de transporte desce el elecird
do, en especial en la velocidad de volatilizacidn de la

muestrae

Vaterial de los electrodos (grafito y carbdn)

De acuerdo con experiencias efectuadas por lLellichamp y
. (2417) .
Finnegan - s las velocidades con que se consuzen los
electrodos de carbdn y grafito en el arco de corriente con-
\
tinua son diferentes, Estos autores utilizarcn bzrras de 3,1
om de difmetro (1/8") excitadas en un arco de corriente cor-
tinua de 10A, con una separacidn entre electrodcs ée 5 mm.
Ios resultados obtenidos indican que para un arco centre e-—
lectrodos de carbdn, la velocidzd con que se consuzen los e-
’ q

lectrodos, es tres veces mayor para el dnodo que Tara el ca-
todo, y al emplear electrodos de grafito, el Znoio se consu-

me aproxXimadamente dos veces mds ripido que el citodo.

Con elecirodos de idénticas dimensiones y, en Iés cismas
condiciones experimentales, se bbtiene una descarza ras es-—
table con carbén aue con grafito, debido a gue disminuye el
"errar" del arco alrededor de los extremos de los electrodos
("arc wandering"). Se admite (218) que, como el carbdn tie-
ne menor conductibilidad térmica, la descarga rerzansce mas
localizada, debido a que las diferencias de temceratura en-

tre distintos puntos de los extremos de los clectrodos son

mayores, gue cuando los electrodos son de graiito.




2¢3¢4.3 Dimensiones de los electrofos

El efecto de las dimensiones de los electrodos en las inten
sidades de las lineas especirales ha sido objeto de un exaus

(2.19)’

tivo estudio por Scott en un trabajo sobre la deter—
minacidn espectrografica de trazas en una matriz de 6xido de
aluminio, con arco de corriente continua. Este autor utilizé
un electrodo soporte cuyss dimensiones se indican en la Fig.
2-4 y, manteniendo constantes las deras condiciones experi-
mentales, realizdé las siguientes exTeriencias:
1) Con cantidades iguales de muestra, modificé:

a) E1 didmetro externo del electrodo

©) la ubicacidn de la muestra (distancia con respecto al

fondo de la perfcracibn.

¢) El éijmetro interno del elemento.

2) Con distintas cantidades de muestra, modific:
a) Profundidad de la perforacidn, criter,

b) Didmetro interno del electrodo.

Cantidades ircuales de ruestra

l.a) Difmetro externo sel electrodo

El electrocdo tipo (Figs 2-4) se carga con una mezcla de
partes iguales de la muestra y de polvo de carbdn ée pu
reza espectrogrifica (mezcla designada muesira espectro
grafica )

la Tabla 2.2 muestra que en casi todos los casos se ob-
tienen valores mas altos de las intensidades relativas

de las lineas espectrales al aumentar el diametro exter
no del electrodo soporte, siendo este efecto mas notable
Para elementos volitiles como el bismuto, cinc y cadmio.
De acuerdo con Scott, estos resultados se deben a que los
electrodos de 2,6 mm de diimstro externo se calientan mas

rapidamente que los 2,8 mm y estcs que los de 3,0 mm
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(1a relacidén entre los ticmpos dec consumicién os 1: 1,18;

1,36)s Como consecuencia la muestra se volatiliza con wma-

yor rapidez al usar clecirodos de 2,6 mm lo cual provoca

una disminucidén en las intensidades relativas de lzs lineas

espectrales. Estos resultados concuerdan con la expresidn

&%39} Yy con las experiencias realizadas por

86 2¢3.4.1).

Variacidn de las intensidades relativas de liness

TABLA 2.2

Sounans (véa-

estecirzles con el

didmetro externo del electrodo sonortes. Se asirna el vzlor arbitrario

l a las intensidades obtenicdas con un electrcdo de didneiro externo i-

gual 2 2,6 mn

INTENSIDADESS RSLATIVAS

Linea espectral Co Zr Zn Ti v
(nm) 354,35 | 339,19 | 334,50 324,19 | 318,54
Didmetro | 2,6 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
externo 2,8 1,15 1,02 1,34 1,25 1,23
(mm) 3,0 1,21 1,08 1,49 1,26 1,11
INTENSIDADSS RULATIVAS

Linea espectral Mo Sn Py cd Bi
317,03 283,99 283,30 326,10 289,79

Dismetro | 2,6 1,00 1,00 1,00 1,00 1,C0
externo 2,8 1,24 1,11 0,98 1,26 1,17
(mm) 3’0 1’19 1,21 1,09 1,43 1,34




1.b) Ubicacidn de la muesirn

Con el objeto de estudiar la influencia de volztilizacién
selectiva, Scott modificd laz profundidad del créter del
electredo tipo y efectud agregados de distintas cantida-
des de polvo de carbdn a iguales cantidades de muestra il
(véase Fig. 2-5).

De los valores de la Tabla 2.3 resulta que, al llenar los

3 mm superiores del criéter con carbdn, H, = 3 mm, se pro-

2
duce un pronhunciado zumento en las intensidades medidas
de las lineas espzctrales de elementos comparativamente
volitiles, Dicho aumento es tanto m&s prorunciado cuanto
menor es el punto de ebullicidn del elemento. Asi: ICd
(pees = 767°C) > Izn(p.e. : 907°C) > IBi (pse. 3:1470°C)
>IPb(p.e. : 1613°C) > I, (p.e. : 2270°C). Segln Scott,
cuando se utiliza el electrodo con un criter de 5 wnm de pro
fundidad se produce una muy rapida volatilizacidn inicial
de la muestrzy lo que provablementc motive unz pérdida de
los elementos mis volatiles. Al agregar carbdn (Fig, 2-53)
se produce una volatilizacidn mas lenta y unifcrme de 1la
muestra, lo que se refleia en el aumento de las intzsnsida-
des de las linecas de los elementos muy ;olétiles. ALl agre-~
gar una mayor cantidad de carbdn (Fig. 2-5C) se observa una
disminucidén en los valores de las intensidades espectrales
de todos los elementos que Scott atribuye a una més répida
disipacidn del calor ya que 1la base del crater se encuen-

tra mis préxima a la parte del electrodo de 5 mm de dij-

metro (que esta a una temperatura menor).
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C) los 6 mm superiores del
orater estan ocupados
por polvo de carbdn.

Fige 2-4. Electrodo soporte utilizado pox
Scott. Se indican las dimensionres
del electrodo tipo y enire parén-—
tesis las de variedades del mismo.

[

| L

B) los 3 mm superiores del
crater estan ccupados
por polvo ce carbdn

Fige 2-5. Ubicacifn de la muestra M en electrodos
con criter de distinta profundidade.
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l.c). Didmetro interno del oelecirodo .

En ciertos casos resulta conveniente auxmentar la pro-
porcidn de polvo de carbdn en la muestrz especirogra-
fica para obtener una volatilizacidn uniforme de la
misma. Scott diluyé la muestra con cantidades crecien
tes de polvo de carbdn, desde una »elacidn 1:1 hasta
1:5, y modificd el difmetro interr:o del electrodo tipo
Para quey en todos los casosy el reso total de musstra
se mantuviese constante. los resultados obtenidos por
Scott indican que los intensidades de las lineas espec-
trales no fluctlian més de un 107 cuando se emplean dis

tintas proporciones de carbdn.

Influencia del teso de l2 nmuestra

2.a) Profundidad del criter

Scott utilizd electrodos con criteres de distinta pro-
fundidad que se cargaron con muestra ile Los resultados

obtenidos se dan en la Tabla 2.4. las intensidades re-
lativas, aumentan en todos los cascs, con la profundi-
dad del crater. los incrementos en las intensidades son
menores Para elementos poco volatiles como el circonio
y el cobalto que para elementos mis volitiles como el

oinc, estaiio y plomo,

- 43 -




gtz 952 LG¢2 | 902 T9¢t TLéT 29¢1 VAR 08¢t 69t 14
6otz pGoz 69T | 9G°¢1 67°¢1 06T Ghé1 ZAR 62T 821 8
00T 00t 00t | 00°tT 00T 00°¢T 00¢t 00T 00°¢T 00°T g
ru wu wu wu mu ura uu wu wu wu AEEV
6LEEQe | otTf9z2E | otfcge| 66¢Cge | €ofLIE | PSégtE 6TéV2E | 0GPEE | 6T6ES GEGhE I03BI0 Top
g 150 ad ug on A 1L uz ag 0D pPepPTPUNIOIg

- 44 -~

SVAILVTIRY  SHQV AT SNITINT

e .Hmuﬂﬂ.OoHQ. o wul o JO4BJIO Un U090 e0oprTuUd 0 sopb nsoa soT © O0TJIBIFTQJIR JOT2A
C T e 3 L 3T

un TUJTS® oG °I93BJIO Tep peprpungold BT U0O SoTBI300dud STOUIT Op SEAT3E[SI SOPEPISU3UT SE[ op UQTOBTIE’

Y2 viav:




2¢b) Difmetro intorrno del elecircdo

En este caso (Tabla 2.5), 2l mucentar el cifmetro in
terno de los electrodos, lz muestra se volatiliza con
mayor rapidez y se observa, en casi todns los casos,
un incremento en el valor de las intensidades.,

De acuerdo con Scott, este incremento es menor que el
esperado debido a que el aumento en la velocidzd de

volatilizacidén tiene un efecto opuesto al de emplear

una mayor canticad de muestra.

TABLA 2,5

Variacibn de las intensidodes relativas cde lineas espcctrzles con el

diametro interno del electrodo., Se asigna el valer arbtitrario 1 a los

resuliados obtenidos con el elestrodo tizo (vdase Fisze 2-

>

)

e

INTENSIDADES RESLATIVAS
Didmetro Co Zr Zn Ti v
interno 345,35 | 339,1% | 334,5C | 324,19 218,54
(mm) nm . nm am nm nm
0,8 1,00 1,00 1,C0 1,00 1,00
1,0 1,19 1,12 1,10 1,00 1,25
1,2 1,37 1,05 1,49 1,04 1,61
INTENSIDADES RIULATIVAS
Didmetro 1% Sn Pb ca B4
internoc 317,03 283,39 | 283,30 | 326,10 | 289,79
(mm) nm nm nn nm nm
0,8 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1,0 1,02 1,25 1,3 | 1,12 1,19
1,2 0,98 1,56 1,86 1,29 1,53
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RESULTH Y COICITUIIONES

En este capitulo se ha mostrado la dificultad que existe.én foroular un
trgtaniento tedrico generalizado del problema de la excitacibén en es-
pectrografiae. En particular, el arco de corriente continua se ha estu-
diado en base a un modelo simplificado, a DPartir del cual s6lo es pcsi-
hle extraer ciertas conclusiones referentes a la emisidn de muestras e
composicidén quimica similzr y que se excitan en condicicres estricta-
mente controladas. Entre esilas condiciones, tienen particular imporizn
cia las que estin vinculadas con lz introduccidén de la muestra en la
zona de excitacidn. Por ello se han considerado algunos de los estudios
m4s importantes publicados sobre los fendmenos de transporte desde el
electrodo, los que han servido como orientacidén en la eleccidén de las
condiciones experimentales utilizadas en el presente trabajo (véase Ca-

Pi'l‘;ulo IV) .

Aunque el tratamiento tedrico presentzdo es tan s6lo una abrozimaciodn,
contribuye a encarar adecuadzmente los problemas analiticos que se tlan
tean en espectroquimica. Al respecto, es oportuno transcribir el si-
guiente parrafo del libro de¢ Boumans (2.4 Pag. 70).

"..oEn espectroguinica un enfogue tedrico basado en mcdelos simplifica
dos es peligroso, un tratamiento mis exacto es a menudo demasiado com—
Plicado o de poca utilidad para ei analistaz; mientras que ningin enfo-
que tedrico equivale a matenerse dentro de un empirismo puro. ¥n el es-
tado actual de los conocimientos, no se puede sino dar explicaciones a-
proximadas de los fendmenos que interesan. Sin embargo se debe tener
presents que lo que se busca no es formular una teoria rigurosa del ar
c0, sino un mejor conocimiento de aguellos fendmenos gue afectan la
Precisidn y la exactitud de las determinaciones especiroguimicas. Se
trata pues de encontrar, en parte desde un punto de vista tedrico y en
parte experimentalmente, las condicicnes mis favorables para excitar
las muestras., Sin embargo se debe ser caufeloso al generalizar sl en-—
foque tedrico ya que es incompleto, simplificado y pensado desde la

perspectiva de un guimico analista..."
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CAPITULO III

STIMINACION DI TRAZAS BN CINC D= SLEVADA PURZZA

3.1 Importancia

Diversos autores han estudiado el efecto que produce en el cinc

de elevada pursza, la adicidn de pequetias cantidades de distirtos
elementos. Asi por ejemplo, Dreulle y Dreulle (3.1) comprobaron
que la composicidn del cinc no tiene practicamente influencia en
la velocidad de corrosidén, en una detsrminada atmésfera. Para
ello utilizaron muestras de cinc 99,99%; 99,50 y aleaciones de
las mismas con cobre y titanio que se ensayaron en lugares de ca-
racteristicas atmosféricas diferentes (Auby y Braine, Francia).
Auby es una zona industrial y se siguié la corrosién en probetas
que se encontraban cerca de una fabrica de dcido sulfdrico, micn-—
tras que Braine es una zona rural. Zste resultado esti de acuzrdo
con el mecanismo de corrosidén propuesto vor Pitance (3°2).

Segin este autor, la corrosifn es de origen electroquimico y se

pueden distinguir dos reacciones:

1) Anddica

2 2n— 2 Zn't 4+ 48" E® = - 0,763 V
2) Catédica
0, + 2E0 +4 e — 54 HO E® = 0,401 V

22 +0,+2H0—42 zn**y 4 HO™

Los productos de corrosién formados son, principalmente, 6xido de

cinc y un carbonato bisico de férmula aproximada 2 Zn CO_. 3 Zn(OH)2

3

Los productos de corrosidén son escasamente solubles en agua y for-

man una capa protectora sobre la superficie del metzal que impide e

~-5C -




libre pasaje de oxigeno. De acu2rdo con Pitance, la velocidad

de corrosidén esta determinada por la difusidén de oxizzno a travis
de la capa de 6xido de cinc y de carbormato basico. Ian consecusn-
cia, la presencia de impurazas tienz escasa influencia en la velp
cidad de corrosidn del cinc.

Entre las propiedades del cinc que dependien del contenido de im-
purezas se puede mencionar la resistividad.

De acuzrdo con Wlathienssen, la resistividad, 9 , de un metal es:

P = 9 t * Pr
donde ¢ t depende de la agitacidén térmica de los Ztozos en el
reticulo cristalino y o r es la resistividad residual cue 2s unza
funcidén de la concentracidén de impurezas. A tempesraiuras bajas,
del orden de la del helio liguido, el término‘P 4 €S pequeo y la
resistencia depende principalmente del coantenido de impurezas. ~si,

(3.3)

Desalvo y colaboradores s midieron el cociente f’t/f’o en
muestras extraidas a distintas distancias del extrzmo de unz barra
de cinc sometida al proceso de refinacidn zonzl (f>t es la resisti

vidad a distintas temperaturas y Qo2 273° X).

A temperaturas menores que 20°K, se observa unz marczla diferancia
en los valores correspondientes a distintas distancias del extrezo
del lingote.

Dichas diferencias se deben al distinto contenido de imruraszas.




JTABLA 3.1

Valores de P t/P o obtenidos en muestras extraidas a distintas distancias

del extremo de 1la barra.

TEMPARATURA

Distancia

(en unidades He (4,2°K) H, (19,5°K) N, (77,4°K)

arbitrarias)
1 0,596 . 1073 6,515 . 10> 163,35 x 107
2 0,719 . 107> 6,633 . 107 193,22 x 107>
3 1,225 . 107 7,182 . 107> 193,17 x 1072
4 2,692 1073 8,896 . 1073 195,00 x 107

Bordin por su parte comprobd que el valor del efecto Hall en cinc depende

del contznido de impurezas (3'4).

(3.5)

Gondi y Scacciati estudiaron la influencia que tienen distintos compe
nentes trazas en propiedades de interés tecnoldgico del cinc. Para ello,
agregaron a cinc laminado de una "pureza de 99, Q99,5 aluminio, antimonio,
bismuto, cadmio, cobalto, cobre, cromo, estano, galio, hierrb, indio, litio,
magnesio, manganeso, mercurio, molibdeno, niiuel, rlata, plomc, talio, tita-
nio, y tungsteno hasta una concentracidn de 0,253. Pe los resultados obtenidos

por estos autores, se dan, en la Tabla 3.2, los corrsspondientes a antimonio,

bismuto y estaifio, cuya determiracifn se encard en el presente trabajo.
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Gondi y Scacciati comprobarcn que, por encima de un coatenido de es—
tario de 0,005% no es posible la laminacidn en caliente.

Segln estos autores, con concentracionss mayores se produce una COrro
sifn intercristalina con enriquecimientos localizados del sutéctico

de bajo punto de fusidn (Fig. 3-1).

La presencia de cierios componentes trazas en solucién, puede impuri-
ficar al cinc obtenido por electrdlisis. tsi, llathewscon (3'7) compro-
b6 que eleuentos tales como el antimonio y el arsénico, aln cuando se
encuentren en ccncentraciones muy pequedas, pueden depositarse Jjuato
con-el cinc. Ademds, como ea las condiciones en cue se efectia la elec
trélisis, la sobretensidén de hidrd.eno sobre antimonis y arsénico es
menor gue sobre cinc, se produce 2ntonczs un desprendimiento de hidroé-—

geno, lo gque origina depdsitos de cinc defectuosos.

La presencia de otros componentes trazas, no deterninados en este tra-
y
bajo, también tiene influencia en distintas progiedzdes del cinc de

elevada pureza.

a) Plomo y Cadmio: Para concentracionss mayores que 0,C07% de plomo y

(3.6)

0,005% de cadmio se observa corrosién intsrcristalirna « Fl

(3.5)

cadmio disminuye la ductilicdad ¥y la tenaciiad del cinc. 4 ma-

yor contenido de cadmio disminuye el numero de plegadcs necesarios

(3.5)

para producir la rotura

b) Hierro: For encima de 0,012% de hierro aumenta la dureza y disminu-—

(3.6)

ye la ductibilidad del cinc .

c) Cobre: 4 mayor contznido de cobre aumenta la velocidad de ataque en

(3.5). .

medio acido

d) Talio: La resistencia a la traccién y la velocidad de ataque dismi-

nuyen con el contznido do talio (5'5).
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. » - e .
e) Indio: Por encima de 0,Cl% se produce uma marcada corrosidn inter-

(3.5)

cristalina

f) Aluminio: Provoca corrosidn intercristalina for encima de un conteni

do de 0,C01% (3‘6).

En la Tabla N° 3,3 se dan los limites mdiximos de los componentcs trazas

mencionados cspecificados en la norma IRAM N° 576.
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3.2

Métodos esvectrosrificos de arilisis de cinc de elevada rurcza

Resefla bibliogrifica

El andlisis espectrografico de cinc de elevada purcza ha sido enca-
rado por diversos autores. ZIntre los trabajos que merecen mencionar

se figuran:

1) Mizuike, Mitsuya y Yamagai, pusieron a punto una técnica para de-
terminar plata en "cinc 99,9995". Se disuelve el cinc en acido nit;l
co 0,5 - 1,5 U y se deposita plata por electrélisis utilizando un cd
todo de carbdn vitreo. De acuerdo con estos azutores, de esta manera
se puede concentrar hasta 0,01 ppm de plata, que luego se determina

(3.8)

espectrograficamente,

(3.9)

2) Tiptsova, Dvorstan y Golitsyra determinaron bismuto, cromo,
estatio, germanio, indio, talio, manganeso, titario, plomo y vanadio,
separandolos por coprecipitacidén con solucidn de azmoniaco usando alu
minio como colector. El precipitado obtenido se mezcla con polvo de
carbén y cloruro de sodio, se pasa a un electrodc y excita en arco
de corriente alterna. Las concantraciones enores que se pveden de-
terminar oscilan entre las 0,02 y 0,5 ppm con coeficientes de varia

cidén del 16 al 30%.
(3.10)

para determinar pequeiias cantidades de antimonio, arsénico, bismutq

v Safalva pusieron a pnnto un método

&

3) Beloglazova, Kruprov

cadmio, estano y plomo en presencia de grandes cantidades de cince
El método fue ideado para aplicarlo al andlisis de sales de cinc. Se
disuelve la muestra y se acidifica con dcido clorhidrico a 0,5 -
1,5 M., Sec agita durante 15 a 20 minutos con unma solucidén 0,5 LI de
dcido dietil-ditio-fcsférico. Los quelatos ferrados se extraen con

tetracloruro de carbono, los extractos se mezclan con 10 mg de polvo
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de carbén y se evapora cuidadosamente., Una porecidn de residuo se pasa
a un electrcdo de dimensionss adecuadas & excita en un arco de corrien
te 2lterna de 6 4. De acuzrio con estos autores es posible determinar
concentraciones micromolarcs de los elementos mencioznadcs.

4) Balfour, Jukes y Thornton (3.11)

desarrollaron un nétodo de enrique
cimiento por coprecipitacidén con dcido sulfhidrico usanio cobre cono
colector y lo ensayaron en la detarmicscidn de trazas en distintos ti-
pos de aleacicnos. Se pesa 1 g de muestra y sc disuvelve en 2cifo. Se
agrega 5 cm3 do unz solucidn de nitrato clprico () cm3 = 20 mg Cu) ¥

5 g de acido tartdarico. Se lleva la solucidén a pH = 1 con solucidn de
amoniaco y se pasa dcido sulfhidrico. 31 precipitado de sulfuros se fil
tra, lava con sovlucidn saturada de dcido sulfhidrico, seca y firalmen-
te calcinz a 5C0°C durante 15 minutcs. Los dxidos resultzntes se mez-
clan con un peso igual de grafito de pureza especirografica. Una por-
cidn se¢ pasa a un electrodo de dimensiones adecuadas y excita en arco

de corriente coniinua.
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CAPITULO IV

PARTS ZXPORILZITS

La parte experimental del presante trabajo se llevd a catbo en el
Laboratorio de Ispectrografia del Instituto Nacioral de Tecnolo-—
gia Industrial.
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4.1

4.1,1

4ele2

4.1.3

4.1.4

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Equico utilizado

Bswectrbgrafo: Se empled un espectrdgrafo Jarrell Ash, modelo llark

II, con las caracteristicas siguientes:

a) Distancia focal: 2,4 m

b) Red de difraccidén placa de 59C5 lineas por centimetro (15000 1li-
neas/pulgada) con un &ngulo de brillo ("blaze") de 5,6° gque co-
rrgsponde a un maximo de intensidad para una longitud de onda de
330 nmy en primer orden,

c) Poder resolutivo tedrico: aproximadamente 80000 en primer orden.

d) Dispersifn lineal reciproca: 0,5 nm/hm en primer orden

Sector rotatorio

Se empleé un sector rotatorio escalonado, Jarrell Ash, mcdelo N°1l6-
620, que permite obtener espectrogramas de hasta siete escalones,

con una relacidn de exposiciones entre escalones adyacentes 1 : 1,583,

Fuente de excitaciodn

Se utilizé una fuente de excitacidn Jarrell Ash, modelo Custom Var-

source N° 40-620, que permite trabajar con tres formas de excitacion:

a) Arco de corriente continua: iniciado en ccrto o con circuito dé ig-
nicién por chispa. Diferencia de potencial entre électrodos, a cir
cuito abierto: 3CO. V.

b) Chispa condensada de alto voltaje.

©) Arco unidireccional de corriente continua.

Microfotdmetro

Se emplebé un microfotdmetro Jarrell-ish, modelo N° 23-101 con un drea
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4.2
4.2.1
4.2:101

4.2¢102

-4

de iluminacién variable desde 1 x 1077 mm° hasta 0,10 ma° bhasta

3 3

0,10 mm2. Ancho de ranura variable entrz 1 x 10 ~ mm y 50 x 10 ~cm.

Alto de ranura variable entre 0,1 y 2,0 mm.

Procedimiento

Preparacidén de la muestra escectrooriflica

Técnica de concentracidn. Cernsralidades.

Bn 1.2.3 se traté el tema de los procedimientos con enriquecicien—
to previo con especial referencia a su aplicacibn en la detaroina-
cidn espectrografica de trazas. Bn este trabajo se desarrolld una

técnica de enriquecimiento por coprecipitacién para determinar te-
quefias cantidades de antimonio, arsénico, bismuto y estatio en cinc
de elevada purezae. Se utilizd cobre como colector y tionalida ccro

precipitante. Zste reactivo, la 9 naftilamida del dcido tioglicdli-
co, forma comple jos escasamente solubles con los elementos a leter-

(4.1)

minar y con el colector.

Reactivos
a) Agua desminsralizada, obtenida mediante un iniercambiador de
lecho mixto marca PERIUTIT y destilada sobre permangarato de ro-

tasio en medio alcalino.
b) Acido clorhfdrico CARLO 3RBA (4 = 1,18 - 1,19)
©) Acido nitrico MSRCK (d = 1,4 c.a.)
d) Solucién de amoniaco (d = 0,9 c.a.)
e) Alcohol etilico CIDAN
f) Tionalida RIZDEL (=)
g) Cinc de alta purzza (%)

h) Cobre de alta pureza (x)
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i)
3)

k)

Oxido de cinc JCHNSON MATTHEY (N° de Catdlogo 155). ()
Oxido ciprico. Prerarado por calcinacidén del hidréxido. ()

Tridxido de arsénico JCHNSON LIATTHEY (XN° de Catdlogo 642).(z)

1) Estafio Baker and Adamson. (x)

m) Antimonio JCHNSON MATTH2Y (N° de Gatdlogo 560). (x)

4e2¢103

n)

Bismuto JCHNSON MATTHEY (N° de Catalogo 690). (=)

Soluciones rtatrdn

a)

b)

Solucidén de cobre (1 cm3 = 1 mg Cu). Se pesa 500 mg de cobre.
Se disuelve en aproximadamente 10 cm’ de dcido nitrico (1 : 1),
se calienta hasta eliminar los varores nitrosos, se enfria y di

luye a 500 cm3 con agua en matraz aforado.

Solucidn de arsénico (1 em® = 0,01 mg As). Se pesa 132,03 mg de
tridéxido de arsénico. Se disuelve en 100 cm3 de acido cloraidri-
co concentrado y pasa a un matraz de 1000 cm3. Se agrega 200 cm3
Yy se mezcla. Se enfria y lleva a volumen con agua. Se pasa

100 crn3 de estz solucidén a un matraz de 1000 cm3, se agrega 40

cm~ de acido clorhidrico; se enfria y lleva a volumen con agua.

Solucidén de estafio (1 cm3 = 1 mg Sn). Se disuclve 0,5 g de esta
fio en un vaso de precipitados de 4C0 cm3 con 150 cm3 de acido
oclorhidrico (1 : 1). Se enfria, pasa a un matraz de 500 cm3 y lle

va a volumen con agua.

Solucidn de bismuto (1 cn’ = 0,1 mg Bi)., Semsa 0,1 g de bismu-

to. Se disuelve en 10 crn3 de dcido nitrico (1 s 3) y calienta

(%) El andlisis espectrografico realizado de acuerdo con la técnica de Addink

(4.2)

no detecta la presencia de otros componentese.
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4.2.1.3}

hasta eliminacidn de vapores nitrosos. Se enfria y diluye a
1000 cm® con dcido aftrico 1 9).

3

Solucién de antimonio (1 cm™ = 1 mg Sb). Se disuelve 200 mg de an
timonio en 10 cm> de &cido nitrico (1 +1) +30 em® de dcido clor
hidrico (1 :1). Se calienta hasta eliminacién de vapores nitrosos,

enfria y lleva a 100 cm3 con agua.

Patrones sintéticos

Al emplear la técnica de concantracidén que se describe en 4.2.1.5.
se obtiens una mezcla de les componentes trazas en una matriz com-
puesta por 6xido ciprico y ©6xido de cinc en proporciones variables.
Dicha mezcla, obtenida por calcinacidn a 5C0°C, se disuelve en for-
ma incomplefa, especialmente si contiene cantidades apreciatles de
los elementos a determinar. Por ello, y con el objeto de conocer en
forma aproximada la composicifn de la matriz, ce determiné la rela-
cién Cu0 ; Zn0O de acuerdo con la técnica espectrografica de Addkink

(4’2), Tabla 4.1.
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TABLA 4.1

Bnsayos de concnrn=racién, Comronentes rrincicales de la mezcla 3e dxidos

ebtenida ror calcinacidn a 500C°C.

Ensayo Cobre'(CuO) Cinc (Zn0) Cu0 : 220
N° g e
1 aprox. 50 aproxe 45 aprox. 1
2 " 65 " 30 " 2
3 " 55 " 40 " 1
4 " 70 " 25 " 3
5 " 65 " 25 " 3

En BEspectrografia, debido 2l efecto matriz, las curvas de trabajo se obtie-~
gen a partir de patrones de composicidn lo mds parecida posible a la de las

muestras. Por ello se prepard la siguiente serie de patrones:
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Designacidn

Composicidn

Matriz 2.2

P,2 (Sb = 107)
P.2 (Sb = 1%
P.2 (Sb = 0,25)
P.2 (Sb = 0,1%)
P.2 (Sb = 0,03%)

Matriz P.3

Compuesta por una mezcla Cul:2a0 :: 2:1

Contiene
"t

10,0
1,00 "
0,300
0,100 "
0,0300 *

Compuesta por una mezcla CuO:Zul ::

3

sl

gie de antimonio en una mairiz

™

-
L]
1"t
L

2

P.3 (Sb = 1C55) Contiene 10,0 &g de antimonio en una m=z2triz P.3
P.3 (St = 13%) " 1,00 nou " " ooon " "
P.3 (Sb 0, 353) " 0, 300 woon n " f " "
P.3 (sb = O,lﬁ) " 0,100 noon " " " n "
P.3 (Sb o, 0359) " 0,0300 " " " " n "
P.3 (Sn = 1%%) Contiene 1,00 gfg de estafio en una matriz P.3
P.3 (5n = 0,316%) u 0,316 non " 0 "

P.3 (Sn = 0,1%) " 0,100 " n W oo om

P.3 (Sn = O, 031653 " O’ 0316 [T 1] " " "

P,3 (Bi = 1%) Contiene 1,00 gfpg de bLismuto en una n2triz P.3
P.3 (Bi = 0,316ﬁ) 1 0,316 " " " " " " "
P.3 (Bi = 0,1%) " 0,100 " " " TR " "
P,3 (Bi = 0,0316ﬂ) " 0,0316 " 1 " " 1 " "
P.3 (Bi 0, 01‘,‘.;) " 0,0100 ® " " " " " "
P.3 (4s = 105) Contiene 10,0 g5%g de arsénico eun una matriz P.3
P.3 (As = 3,16%) " 3,16 noou " TR n "
P.3 (4s = l‘;:) n 1,00 " n " " " " n




Para preparar 1 g del patrdon sintético de mayor contenido de anti-
monio, arsénico, bismuto o estailo, se pesa segin los casos, las can
tidades de tetrdxido de antimonio, tridxido de arsénico, tridxido
de bismuto, didéxido de estafio, 6xido de cobre y 6xido de cinc.

Se pasa a un vial de poiietileno provisto de esferas de polinmeta-
crilato de metilo y se mezcla en un molino mezclador modelo 53X
MIXSR.(N°8000) durante diez minutos.

Los restantes patrones se preparan por diluciones sucesivas.

Procedimiento

Para ensayar la técnica de concentracibn, se prepararon soluciones
a partir de cinc de elevada puresza y agregados conocidos de los conm
ponentes traz&s de acuerdo con la tdcnica siguiente:

Se pesa 10 gramos de cinc en virutas y se pasa a un vaso de 4CO

3

cm3. Se agrega 50 cm3 de agua y, lentamente, 50 cm™ de dcido nitri-
co concentrado. Se agregan los componentes trazas y 15 cm” de la so
lucidén de cobre (1 cm3 = 1 mg). Se evapora en plancha termcstatiza-
da hastz reducir el volumen a unos 20 cm3 Yy agrega, zota a gota y
agitando,_golucién de amoniaco (1 : 1) hasta aparicidn de un preci-
pitado permanente de hidréxido de cinc que se redisuelve ea dcido
nitrico (1 : 5) agregandc una gota en exceso. Se lleva a un volumen
de aproximadameqte 200 cm3 y calienta la solucidén a 80°C, Se agrega
lentamente y agitando 20 cm3 de soluciodn de tionalida al 1% en
aicohol. Se filtra j lava con agua baliente dos o tres veces.

El- precipitado se seca primero en estufa a 100°C y finalmeate se
calcina durante dos horas a 500°C, La mezcla de o6xidos resultante

se homogeneiza en mortero de dgata y se le agrega un peso igual de

carbén de pureza espectrografica 6 carbdén con indio agregado, en
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4.2.2
4.2.2.1

cantidad conocida segin se emplee como patrdn interno, cobre &
indio.

Obtencidn de esvectrorramas

Jlectrodos

a) Electrodos soporte

Se utilizaron dos tipos de electirodo soporte designados =l y

E2

El, de carbén (liorganite S.C. 305 H). las dimensiones de este

electrodo son las del electrodo soporte "tipo", utilizado en
el trabajo de Scott (véase Capitulo III, Fig. 2-4).
F2, de grafito (Ringsdorff R\ 003), tipo ASTM S-12, Fig. 4-1l.

Dimensiones (mm )

a 38,1

\:{ b 4476

1= o 4,51

d d 6,15
e 1,14

£ 1,59

€ 3,05

Fige 4-1 - Dimensiones del electrodo
soporie E2

b) Contraelectrodos

Se utilizaron decs tipos de contraelectrodos designados K1 y
K2,

K1, de grafito Ringsdorff Rw 003, de forma cilirdrica, de
aproximadamente 0,6 cm de disdmetro vor 3,6 de altura, de ex—

tremo cbénico con un dngulo de 120°C, tipo ASTM C2.

K2, de carbdn, lorganite S.C. 305 H, de forma cilindrica; de

045 cm de dismetro por 3 cm de altura, de extremo plaro.
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ce Llenado de eclectrodos

Para facilitar el llenado de los electrodos El, se utilizd
un embudo tipo SPZX N°3003, introduciendo la muestra en peque

flas porciones y compactdndola con una aguja roma.
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<

cidn en cortocircuito con el objetc de obtener una iniciacién mis pare
Ja y uniforme del arco. Los electrodos se z2linrezan en la posicidn desea
da; el electrodo inferior se pone en coniacto con el superior, con una
resisiencia suficicnie en el circuito ccao para gue circule ura corrien
te de 6 - 7 4. Luego de algunos segunios, el electrodo inferior se des
Plaza lentamente hasta que la separacién con el zlectrodo superior sea
de 8 mm y simultdnzamente se lleva la initensidad de la corriente a 10 A.

(%) =n las condiciones de excitacién Ct — Cu y Ct ~ In se ensayd la inicia

(2)(%) =n todos los casos se utilizé el sector rotatorio descripto en
4.1.2, con lo que se obtuvo espectrograzas 3e siete escalones con una
relacidn de exposicicnes entre escalones an acerntes 1 ¢ 1,585. Los es-
pectrciramas se evaluaron ror el mdtodo 3e "m2dicidn a un ennegrecimien
to constante" (véase 4.2.2,3 - 4)
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4¢2,2.3 Totosrafias

a) Placas fotosrdficas

b)

Ilford Crdinary N°30
Reactivos

Revelador: Ilford ID2 compuesto por:

p-metil amino fenol 2 g
sulfito de sodio 75 g
hidroquinrona 8 ¢
carbonato de sodio 3745 &
bromuro de potasio 28

3

disuelto en agua y 4ilufdo a 1000 cm
Fijador: .compussto ror:
tiosulfato de sodio 40

pirosulfito de potasio 25

3

disuelto en agua y diluido a 1000 cm

c)lrocediniento

En cuarto oscuro, se sumergen 'las placas en un bafio revelaior

a 20°C, constituido ror unz parto de ID2 y dos partes de agzua.
Se deja durante tres minutos, agitando continuamente. Se lava,
fija durante diez minutos y vuelve a lavar con agua durante me

dia hora. Finalmente se deja secar a temperatura ambiente.

d)Evaluacidén de esvectrocramas

Medicidén a un ennegrecimisznto constante.

Los espectrogramas se evaluaron por el método de "medicidn a
un ennegrecimiento constante", tal como fuera desarrollado por
Black (4'3). .

Al usar un sector rotatorio escalonado como el descripto en

4.1.2, se obtiene un espectrograma seriado con exposiciones de
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crecientes en progresién geovmétrica. Se c¢fectdan las medicio-
nes de las transmitancias relativas de los distintos escalones

y se las represeatz en la funcidén de Seidel, S. (x)

S=1log[ 1 -1 [4.1]
T

donde T es la transmitarcia relativa con rescecto a una por-
cidn no expuesta de la emulsién fotografica a la que se le asig
na T = lo

Se obtienen graficas como las de la Fig. 4-2

La escala 4 indica el nimero del escalén (dando el nimero 1 al

que corresponde a exposicidn ininterrumpida).

La escala B es una escala de logaritmos de exposiciones relati-
. (%)

vas obtenida en la forma siguiente:

E
B - rml_ . [4- 2]

donde r es la relacifén de exposicionss zntre escalones sucesi-

vas y Em, la exposicidn correspondiente al escaldén m

Por consiguiente es:

log IE)m = log El - (m-1)1log r [4.3]
Haciendo:

B =1log Em [-404]

C = log El E.BJ
se tiene:

B=C-(m~-1) logr El.é]

(2) So consideran solamente las transmitancias relativas coaprendidas en
tre 0,1 y 0,9.
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Escala A: Nimero del escaldn (el nfimero 1 corresponde a exposicidn
ininterrumpida)

Escala B: 1,2 - (m -~ 1) log r. (en este caso, log r = 0,2)

Fig. 4-2. Yedicidn de 5 por el método de "medicidn a un ennegrecimien
to constante"
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Se toma C tal que para el escalfn gue recibe menor exposicidn, B
sea igual a cero. In este caso:

B=1,2~- (m~-1) logr [4.7]

En la Fig. 4-2 si la recta X corresponde a los valores de S para
una linea del elemento X (A X) Yy la recta N corresponde a los de

la linea homéloga (A N) del elemento N es:

§ - x-n)1logr [4.8]

donde 5 es la separacidén entre las rectas X y N medida en la es

cala By (x,n) son las abscisas corrsspondientes en la escala A (=).

Como: - W
S ollog B 4.9
resultas B i
- -
= E = o - - .
Sx Kx log - Kx (10,_, Ex (x = 1) log r) L4 IOJ
\ o
- K = 2B - (n - .
Sn , log En Kn (loo EN. (n-1) log rJ b_4 11‘

donde:
Sx ’ Sn s valores de la funcidn de Seidel medidos a?\x ¥y A N

correspondientes a exposiciones relativas Ex y En

B, , E

X ¢ exposiciones ininterrumpidas a las longitudes de onda

N
A x ¥ A N respectivamente.

Kx ’ Kn : constantes que dependen de A x 7 A N respectivamente.

() En la prdctica, en las curvas de tradbajo se representa & = S
log r

en funcidn del logaritmo de las concentraciones., Se toma ) como posi-
tiva cuando la recta correspondiente al elemento a detzrmirar (X) se
encucntra a la izquierda, de la del elamesnto tomado como patrdén inter-
no (N).
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El error relativo correspondiente a la determihacién de las concentra-
ciones (ZXG/C) depende, del error del cociente de las exposiciones

( AEx/EN) (ecuacién 2,17 ). Por lo tanto es importante detarminar
a qué ennegrecimiento debe medirse EX/EN para que sea minimo el error
relativo de las determinaciones espectrozraficas debido al error relati

vo del cociente de las exposiciones (x).

Al efectuar las mediciones a S_ = S = S__ (Fig. 42) es:
x n  xn

= B r.
K logE_=K logZ_ 4 12]
K ;[log By - (x - 1) log r] =K |log E - (n=1) log r :1.13]
dividiendo ambos miembros ror Kx’ se tiene:
(

log Ex -(x=-1)1logr = Kn [log EN - (n-=-1) 10g r] 4.14]

K t

x

Restando log EN de ambos miembros y reagrupando es:

log Ex/mN = (x-1)logr-1log B (1~ Kn/Kx) + Kn/Kx log r-| 4.15
- n Kn/Kx log r

Sumando y restando n log r al segundo miembro y reagrupando se tiene:

w = o - - - - -
log “X/EN xlogr-nlogr-1logr (1 Kn/Kx +nlogr (1 Kn/Kx)

4 N\
- log E (1 - Kn/Kx) ~4.16/
N
De las B. ] [4.8J y factoreando la |4.16| resulta: X
4
log EX/EN = -1 - Kn/Kx) log B \4.1'{‘

Si las rectas X y N son paralelas es:

(%) En 1a bibliografia consultada no se ha encontrado iratado este te
ma. Asi, en el método desarrollado por Black (4-3), el logaritmo del
cociente de las exposiciones se mide a S = 0,18, pero no se fundamen-
ta la eleccidn de dicho valor.
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Kn/Kx e 1

log Ex/EN‘ = g [4.18]

En este caso, se obtiene el mismo valor de log EX/EN para cualquier
valor de S. En general, las rectas X y N pueden no ser paralelas, de—

bido princiralmente a que el contrasie de la emulsidn a )\ es distin

)\ X
to, que a N
si K /X T 1 es:
n x
log EX/EN € (x-n)logr¥? g [4,19]
En este caso, se obtienen distintos valores de log EX/EN segln el va-

lor de S tomado como "ennegrecimiento constante". Para encontrar el S
éptimo se tiene, diferenciando la funcién de Seidel (S) y pasando a di-
ferencias finitas

S = 1log (L -1)
T

As = 0,43 AT [4.20]
T (Q-1T)

donde AT es el error fotométrico absoluto.

La grafica de S en funcidén del logaritmo de las exposicicnes, es una
linea recta.

Se tiene entonces:

Alogmx= dlog B AS [4.21

ds
O sea:

I'd
0,43 AEx = KxAS 14.22
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K = 4 logk [4.24

teniendo en cuenta la [4.20] y la [4.21] es:

A% . K AT [4.24]

Ey T (1-T)

Andlogamente, para la linea homéloga correspendiente al patrén interno

N, se tiene:

2% . % 4 =

EN Tn(l -?n)

donde Z&Tx y élTn son los errores fotométricos absolutos a

P=T yT=7
xy n

Por lo tanto es:

A(EX/EN) = Kx e TX + Kn A Tn [40 26]
Ex/EN T (1-7T) T (1-T)

Como K& ZSTX y IKn gstrn son comparables en orden de magnitud, debe ha-

llarse el valor de T que hace minimo 1

(1 - T)

a ( 1 )= =1+2T =0 [4.27]
aT (? 2 -T)) (r (2 -71)¢
a2 1 = 2 [T(ldrﬂ 2 + 2T[11-T) (1 - 2T)2
aré T (1-T) T Q- T)4
Para T = 0,5 es:
a2 1 M0 [4.28]
a7e T (1 - 7T)

..79._




De la |4.27| y 1z |4.28 | resulta 1

T(1 - T)
minimo para Tt = Tn = 0,5 (s = 0)
De lal4.17 | resulta, para Kn/k& Tl

AS ZS(EX/EH)

By / By

4.29

Por 1o tanto, para que el error relativo de las concentraciones debido
al error del cociente de las exposiciones sea minimo, debe medirse CS

a un ennegrecimiento S = O,

Con resrecto al mdtodo corriente de evaluacidn de espectrogramas en que,
para cada linea, se mide tan solo un ennegrecimiento, el =método de medicidn
a un ennegrecimiento constante presenta la ventaja de gue el logaritmo dsl
cociente de las exposiciones se calcula midiendo la separacidén entre dos

rectas obtenidas a partir de por 1o menos tres puntos.

De esa manera disminuyen los errores debidos a variaciones locales que pug
de presentar la emulsidén. Adends, en el caso de lineas que presentan un
muy alto ennegrecimiento en exposicidén directa, se rpueden efectwar medicio
nes fotométricas en escalones mas atenuados con lo gue disminuye el error

de medicidne.
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4.2.3 Andlisic e interpretacidn de resultados

4.2.301 Criterio para el rachazo de resultados exrarimzntales

En este trabajo, se rechagzaron los resultados experimentales du-
o4
dosos de acuerdo con el criterio Qn - Ql de Dean y Dixon (4.4)
donde:
X ~-x ~1 X_-X
2

Q (nyot) ="n n y =
8 R % R

1

x. ¢ mediciones experimentales, con:

x o e 0 <
x'.l.€~ 2 .“xn

n : nimero de mediciones

< probabilidad de tener un error de'tipo I

1 — o< : nivel de significacibn elegido (en este trabajo,ed = 0,05)

Cuando se aplica este criterio se rechazan los resultados para
los que Qn 6 Q1 son mayores gue los valores criticos correspon-

dientes (Tabla 4.3).

TABLA 4.3

Valores criticos de 2 (n,< ) parae< = 0.05

Q (n,=<)

0,941
0,765
0,642
0,560
0,507

~oWunpd w o
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4.243.2

4.2.3.3

(6]

Dstimzcidn de la desviacidn tipica z zartir 221 rscorriio

ey

En muestras de tamafio pequefiv, se puede estimar la desviacién

tipica a partir del recorrido, siguiendo el critario de Dean

(4.4)

¥y Dixon

donde:

Bp = valor estimado de la desviacidén tipica, a rartir del reco-

rrido R.
kn = coeficiente para una ouestra de tamafio n (Tabla 4.3)

R = recorrido

TA BLA .

Valores de kn para distintcs n

0,8862 ~ 0,9
0,5908 ~ 0,6
0,4857 v 0,5
0,4299  ~ 0,4
0,3946  ~ 0,4

[« N B R UV \\)

Comparacida de dos series de mediciones con el critsrio "4"

En distintas etapas de la puesia a punto del método desarrolia-
do en este trabajo fué necesario comparar dos fprocedimientos ai
ferentes. Para interpretar los resuliados no se efectué un and-
lisis de varianza por la falta de homogeneidad de las varianzas
debidas a errores de reproducibiiidad. Pzra prooar la hipdtesis

de ausencia de una divergsncia sistematica eantre los promedios
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obtenidos por dos procedimientos diferertes, se emplef el crite-

rio "t%,
. - (4.5)
Se ordenan los resultados de la siguiente manera H
Muestra Procedimiento Procedimiento Diferencias
Ne X Y
d = X -
1 * ¥ 1 =% 4
X d =x -
2 2 Yo 2 = ¥p Yo
x d =x -
n n yn n n yn

oo -(% )/

32 = i=1 i i=1 i// n
da
. n-1
) 4
. i
d = 1
n
tex = Z \/n
P s
TABLA 4.5

Valores de "t" oara un aivel de sisnificacibn de 0,C5 y 0,02

(pruevas de dos extremos)

grados de t t
libertzd 0,05 0,02
2 4,30 6,97
3 3,18 4,54
4 2,78 3,75
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4e2.3.4

4. 24 305

,
a8l

Representacionzes crificas

Ajuste de curvas de trabajo por el método de los cuadrados ni-
nimos.

Las curvas de trabajo fueron obienidas representando el loga-
ritmo del cociente de las exposiciones (véase 4.2.2.3)

(A = X), en funcidén del logaritmo de las ccncentraciones

(Log ¢ = Y). De acuerdo con la norma AST E 305-67 se admite:

a) La funcibén es lineal

X=a +0bY
b) Las varianzas de las Xi son homogéneas en todo el rango de

Y, )

Los coeficientes de la recta de regresidn se ajustan por el mé~

todo de los cuadrados minimos con 1o que se tiene:

a= (£X) (=YD - (ST)(EXY)
mEY> - (= Y)2

be mEXY - (EXN(ZY)
m=YS - (%1)2

donde my, es el nimero de pares de puntos (Y,X)

Determiraciones esrtectrograficas. Intervalo de confianza

El intervalo de confianza de las determinaciones espectrografi-

cas fué calculado a partir del recorrido R, a un nivel de signi

ficacién de 0,05 (4'4),

(%) En rigor, esta hipdétesis no siempre es correcita. Zn el presente tra-
bajo, rara distintos valores de Y se obtuvieron a menudo varianzas no Lo
mogéneas., Desde un punto de vista estadistico debaria calcularse la rec—
ta ajustada ponderardo el conjunto de valores (Y,X).
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4.2.4

4.2.4.1

L= x, + KR
n

A
donde:
;A ¢ media aritmética de los Ai
L ¢ intervalo de confianza a un nivel de significacidn
de 0,05
Kn $ coeficiepte que derende del nimero de determinaciones

ny, y del nivel de confianza

TARLA 4.6

Valores de K para distintos n, a un nivel
n

de confianza de 0,05

ud WPl o
O O+ o =
W v e
U= W

Ensayo del método de enricuecimiento. Determinaciones espec—

trograficas.
Para poder ensayar el método de enriquecimiento, se requiere
disponer de las curvas de trabajo necesarias para las determi
naciones espectrograficas. Para ello, se efectuaron las siguisn

Yes experiencias:

Comparacién entre la excitacidén anddica y la excitzcidn catdédi-

ca. Influencia de la comtosicidn do ls mairiz en la emisidn de

los elementos trazas.

Al emplear la técnica de concentracidn descriita en 4.2.1.5 se

obtiene una mezcla de los elementos trazas en una matriz com-
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puesta.por 6xido clprico y 6xicdo de cinc.

Para estudiar la influencia de la composicidén de la matriz en

la emisién de los elementos trazas, se efectuaron experiencias
en excitacién anédica y catbédica. Se obtuvieron espectros por

cuadruplicado de los patrones sintéiicos de la serie P.3 (Sb)

Yy Pe2 (Sb) (véase 4.2.1.4). Se empled como linea analitica

Sb I 259,806 nm y come linea de referencia Cu I 276,637 mm. Se

dan los resultados en las Tablas 4.7 y 4.8.

- 86 -~



oL¢6- GQéh~ 0T¢S
026~ Go¢G- 06¢G | np-uy
€véo | o060 | 426 0g¢g- 600 | 020 | 06¢¥ Cgh- €€fo | oL‘o | 22‘s 0g¢¥
ové6 - 004G~ 05¢P
266 - 06 ¢6- 03°¢G no—-10
ov‘g - ‘ ¢ ‘C- Shiy- ¢ ¢ ¢ 064
16 | 06T | ove- | occor- | EFO| 06°0 [ Lo%m | e | EVfO | 06%0 | 06TG 1 e
,C.w...nc
(4€¢0=ag)€ °a (41=as)€°d (f01=a5)€ *a ~Tpuo)

w00-30u BOTPQ3EBO A (n)-uy,

BOTpQUE UQTOB3TIOXS U0O (¢=Quz:0nd) £°d 2TJI3BW US OoTUoWRjuUy

L*V VIEVL

- 87 -



*6¢0 endb xofeuw TBNjuUOOIOd BATJETAI BIOUBRLITWSUBI} BUn uo0d £

- 88 -

¢8300ITp UQTOTsOdxo ue ¢sBOTTd9I OI}ENO BB ©p SOP US 93U6WETOS OTUOWIJUR ep Boujl BT B1009%0p og : ()
ghéo x ¥ : s
< OPTIIOONY @ q
¢\ <SPt op oTlpow JOTZA v
‘uu [€9¢9LZ I nD BOUIT -
n
om . .
er B ¢ 50@ £ wa 90g¢6G2 I QS BOULT BT B ©3U8TpPuodsoIIod ugrorsodxe BT so Qs epuop ¢ pmm Sor s 'Y
$ SeTOouUaIe oy
0891~ oL¢zt~
oG¢ L1~ 0821~
or‘lL1- oTée1- no-uy
¢ [ é - [ 4 ¢ -
tefo | oLfo|2Télt oT¢ LT- £gco oL‘o 00°¢T ovéET-
oL‘et-
09¢2tT-
Ghéet~ no-30
2o 09°¢ Lé21-
= | ® 970 | 0tel Goet-
Ammv q v Ty Amwv q v ty *TodxT
UoTo
_ (4€00=as)€ *a : ($1¢0=a5)€*a -1Tpuop

(uoToenutguo)) L% vidavdy



ov¢6- 00¢ P~ ov¢9
03¢g- 00¢V- ov¢g no-~-uy

GE6- oté b~ oL¢9

[ [ 6L é é 6C 4 [ é

9tfo | GLf0 |20 CCo6m vtéo [o€fo | L6°E ogée- 29fo | offt | 02¢9 0f 9

0g¢g- Geéy- G346
oté6- Goég~ oL¢g no—-10

abo- C7 6P ¢

€€¢0 oL¢o | €ltg- mw.mn ov¢o [ 6gf0 | ga‘E- mw.wu Lo*o | GT¢0 | B8L¢S MM.M
Es) | u v ty (ds) u v 7 | () q v 'y *Ted¥
uQyo
(%€0 = ag) 2°4q (%1 = as)e*a (%ot = ag)2°a ~-Tpuod

“o00-30, BOTDP9380 X ,ND-UV, EOIPQUE UQTOE}TOXe U0D (g = OUZ ¢ OND) ¢°d ZFdjed Ud OFUOWTIUY

gV VIdVL

- 89 -




*oTuUOWTIUR

ap BOUIT BT ©30040D Ot Of

s setouagajoy !

gvo x %

*0DTIIOO8Y

.ﬂq SBT 9p olpsw JOTBA

‘wu L€9€9lg I n) BeulT ey

.soa.

e .som £ wu 90g¢6G2 I qS BAUIT BT B 93UsTpuodsaIaod ugrorsodxs BT S° nmm epuop ¢ qQs_ Jot
(%) 0621~

(#) oter- ny-uy
05491~ otT¢€1-

[ [4 [4 — ¢ ¢ é -

IR o) 020 09°91 oLé9T~ gveo 00°‘t t9fer CgézT~
ové9t- ov¢et-

06¢91- 0511~ no-39
0891~ otT¢2T-

€eo L¢ ‘91~ 2¢ G* ‘2t1-
oL‘o 0891 or¢ L= veto | o04fo Loert 06T T-
T -

Ys) | w v 'Y (%s) u v 'y “zodxT

UQto

(¥€0¢0 = as) 2°3 .. (410 = qs)2°a =Tpuod

(uotoBnuTiucd) g°F VIdvl




Ardlisis de los resultados de la Tabla 4,7

Muestra A (4n - Cu) A(Ct - Cu) a a2
P.3 (Sb = 10%) 5,22 5,50 0,28 ~ 0,08
P.3 (Sb = 1%) - 4,90 - 5,07 - 0,17 ~ 0,03
P.3 (Sb = 0,3%) - 9,25 - 9,40 -0,15 ™ 0,02
P.3 (Sb = 0,1%) - 13,00 - 12,70 0, 30 0,09

4% 0,26 Zd2=o,22
a ¥ 0,06
~N
texp = 0,5 s ¥ 0,24

Bl patrén P.3 (Sb = 1055) tiene una matriz que debe considerarse distin-
ta de la de los demds patrones de laz serie P.3 (Sb) debido al elevado
contenido de antimonio. Si se excluyen los valores corrcspondientes a di

cho patrdn en el andlisis de los resultados se tiene:

ne

t

0,6
exp

En ambos casos los texp obtenidos son menorss que los correspondientes

at (Tabla 4+5). A un nivel de significacidén de 0,05 no existen di-

0,05?
ferencias entre los valores de A de la Tabla 4.7.

Andlisis de los resultzdos de la Tabla 4.8

Muestra A (An - Cu) A (Ct - Cu) da a2
P.2 (Sb = 10%) 6, 20 5,78 - 0,42 w~ 0,18
P.2 (Sb = 1) - 3,97 - 3,88 0,11 ~ 0,01
P.2 (Sb = 0,3%) - 9,02 - 8,73 0,29 ~ 0,08
P.2 (Sb = 0,1%) -12,07 -12,07 0,56 ~ 0,31
P.2 (Sb = 0,03%) -16,60 -16,80 - 0,20 0,04

~J
= 0
texp 22

(=7}
ne u n
L2
o
-
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Si se excluyen los valores correspondientes a P.2 (Sb = 10U3) resulta

t! = 3,8, Bn este caso es: Las diferecncias en-

b t! t .
exp 0,05 < " exp £ 0,02
contradas, d, indican una tendencia probable a obtiener valores mayores de

A en excitacidn catddica gue en excitacidn anddica.

Para comparar directzmente el efecto matriz es conveniente agrupar los re

sultados de las Tablas 4.6 y 4.7 de la siguiénte wanrera:

1) BExcitacidn catddica

Concentracidn A (en matriz P.2: A (en matriz P.3 d ac

de antimonio CuC : 2020 = 2) Cu0 : Zn0 = 3)
1% - 3,88 - 5,07 1,19 1,4
0,3 % - 8,73 - 9,40 0,67 0,4
0,1 % - 12,07 - 12,70 0,63 0.4

4T 2,49 4% 2,2
t £ 6,29 a¥ 0,83
exp s T 0,22

BEn este caso es: t Las diferencias encontradas, 4, re

t t .
0,05 < “exp < ‘0,02
velan una tendencia probable a obtener valores mayores de A en matriz P. 2,

que en matriz P.3

2) Excitacidn aznddica

Concentracidn Z(en matriz 2.2; A (en matriz 2,3 d <
de antimcnio Cu0 : Zn0 = 2) Cul : 220 = 3)
1 % - 3,97 - 4,9 ~ 1 1
0,3 % -~ 9,02 - 9,25 ~ 0,2 0,04
0,1 % - 12,63 - 13,00 ~ 0,4 0,16
4% 1,6 a2 1,20
a2 0,5
o~

Como t X resulta que en excitacidén anddica, y a un nivel de sig-
e
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4.2.4.2

nificacién de 0,05, no existen diferencias enire los resulizados

obtenidos en matriz P.3.

CONCLUSICHNG

1) Para los patrones sintéticos de las series P.2 (Sb) y 2.3
(Sb), se obtienen resuliados concordantes en excitacidén catd
dica "Ct - Cu" y anddica "in - Cu'.

2) La variacidén en la composicidén de la matriz (CuC:2n0 = 2 a 2)

tiene escasa influencia en la emisidn del antimonio.

Obtencidén de curvas de irabajo

a) Patrén interno: cobre

Las curvas de trabajo se trazaron a partir de espectrogramas ce
los patrones sintéticos en matriz P.3, obienidos en las coniicip
nes expefimentales Ct-Cu (véase Tabla 4.2). Cada punto es lz2 nmg
dia de cuatro exposicicnes efectuadas sobre placas distintas y
en diferentes posiciones (Fig.4.3). Se estima cus de esa nzane-—
ra se compensan los errores debidos a posibles variaciones ce
las propiedades de la emulsidén en partes localizzdas de unz de—

0
terminada placa.

I) Pares de lineas utilizadas

Sb I 259,806 nm - Cu I 276,673 nm
Bi I 306,772 raa = Cu I 276,673 mm
Sn I 317,502 rm - Cu I 276,673 nm
As I 278,020 rm - Cu I 276,673 nmm

En las mediciones fotométricas de las lineas espectrales ro se

efectud correccidén por fondo.
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TABLA 4.9

Determinacidn de antimonio. Zxcitacidn catddica (Ci-Cu). liatrig

P.3 (Cu0 : ZnC = 3)
Espec- | Patro- o “ o -
No nes P.3(ub=10p) P.3(ob=1p
lsca- S Tou Aj T3y Tou 4i
1én ¥°
1 - 4,2 11,0
2 - 7,8 19,2 444
3 - 13,8 33,6 8,0
1 4 5,2 22,6 5580 49,4 14,2 -5435
5 9,0 36,4 66,2 23,8
6 15,2 | 52,0 80,0 39,2
T 28,8 71,C - 53,0
1 - 10,0 23,4 -
2 - 17,8 36,2 11,2
3 - 29,0 55,6 19,2
2 4 11,5 43,0 5950 74,0 34,0 ~4445
5 20,6 | 58,8 84,6 50,0
6 29,0 T442 - 60,4
7 50,2 80,8 - 73,6
1 - 5,0 12,6 -
2 - 7,8 22,0 5,0
3 - 15,0 35,8 9,2
3 4 546 24,44 5580 5346 15,4 -5,50
5 9,4 3746 69,4 26,42
6 15,8 53,2 82,6 3554
7 27,46 11,2 - 53,8
1 - - 13,2 -
2 - 6,8 22,0 5,8
3 - 12,2 36,2 10,4
4 4 6,0 20,6 4,90 55,8 18,2 =5,00
5 10,2 | 32,8 71,2 2642
6 14,6 46,2 8444 40,0
7 26,8 66,0 - 62,6
A 5,50 ~5,07
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TABLA 4.9 (Continuacidn)

Espec— | Patro- P.3 (Sb = 0,37%) P,3 (Sb = 0,1 %)
o nes
Bsoam 0 Ty 1 Tow |44 Tsh Tow | A3
l6n X°
1 26,0 - 63,8 -
2 45,4 - 80,6 -
3 65,2 558 - 554
1 4 80,8 10,0 -10, 30 - 10,0 -13,05
5 - 15,2 - 17,6
6 - 22,4 - 26,6
T - 40,8 - 42,4
1 50,0 540 82,2 540
2 69,2 8,6 90,4 8,8
3 86,0 16,8 - 17,0
2 4 - 28,8 -8,40 - 2644 -12,45
5 - 45,6 - 40,0
6 ~ 59,0 - 58,6
T - 76,2 - 76,2
1 31,6 - 68,2 -
2 48,2 442 84,8 4,2
3 6744 T46 - Ty6
3 4 82,6 13,0 -9s52 - 13,4 -12,60
5 - 22’ 2 - 23’ 2
6 - 32,6 - 31,4
T - 51,4 - 51,0
1 33,4 - 7040 -
2 53,2 4,8 84,0 550
3 7C,2 8,0 - 8,0
4 4 84,4 14,0 -9,40 - 14,0 -12,70
5 - 23,4 - 23,2
6 - 34,8 - 34,0
T - 52,6 - 5242
2{ ~9,40 -12,70
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Fig. 4-3. Posicifn de los espectrogramzs en las distintas placas.

Recta de regresién: A =-41,0 + 9,2 log ¢

Sb
Patrones P.3 (Sb = 10%); P.3 (Sb = 1%); P.3 {Sb = 0,3%); P.3 (5b=0C,1})
c Y= 1log c Y2 X= A Xy
(prm)
1CD000 5 25,C0 5,50 27,50
10000 4 16,00 - 5,07 - 20,28
3000 3,47 12,04 - 9,40 - 32,68
1000 3 ' 9,00 -12,70 - 38,10
2

Notas Bl A correspondicnte a 100000 ppm no estd alinecado con restecto a
los demds, debido posiblemente a una modificacidén de la mairiz por el ele

vado contenido de antimonio.
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Recta de regresidn JAY

''= - 35,3 + 7,5 log ¢

Sb

Patrones: P.3 (Sb = 1%) 3 2.3 (Sb = 0,3%) ;5 P.3 (Sb = 0,1%)

(ppm)

10000
3000
1000

E— Y = 10,47

Y = log c

Y2 - 37,04
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2 -

Sb ¥ A
16,00 -~ 5,07
12,04 -~ 9,40
9,00 -12,70

2X = - 27,17 SXY =

XY

20,28

32,68
38,10
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‘TABLA 4,10

Determinaciin de bicmutc. Dxcitacidn catdiica {Ct-Cu). airiz P.3
(Cu0 : Zn0 = 3).
Espectr.| Pairo- P.3 (Bi = 1%) P.3 (Bi = 0,3165)
No nes
Escal o) T, oy e Tas ou 2y
1 32 5,0 192 54
2 4,8 1,6 12,0 8,5
3 7,6 11,6 19,0 13,0
1 4 12,4 19,2 1,75 31,6 20,6 1,85
5 20,4 30,2 47,2 21,8
6 31,2 42,2 62,2 44,6
7 45,6 | 58,0 78,0 62,8
1 |. 46 1,0 8,0 7,2
2 7,0 | 10,4 13,6 10,6
3 11,2 16,4 21,0 16,0
2 4 18,2 26,6 1,70 32,0 25,4 1,20
5 29,6 38,2 46,8 16,0
6 39,8 52,2 59,4 49,4
7 57,0 | 68,0 74,0 65,8
1 4,2 6,8 12,0 7,6
2 7,0 11,4 20,0 12,4
3 11,2 18,6 31,0 19,6
3 4 18,0 27,8 1,85 45,0 29,0 2,30
5 28,5 | 41,4 61,6 43,0
6 43,2 56,8 17,4 58,4
7 61,8 | 73,2 89,0 73,4
1 3,6 6,2 8,0 5,2
2 5,6 | 9,8 12,6 9,2
3 9,4 19,2 21,6 15,2
4 4 15,6 | 23,4 | 1,75 | 38,2 24,4 1,50
5 25,2 | 35,6 49,4 35,2
6 37,2 43,2 63,0 50,3
7 54,6 | 65,2 76,8 65,3
A 1,76 - 1,71
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TABLA 4.10 (Ccotinuacidn)

Espectr.| Patro- Pe3 (Bi = 0,1%) P.3 (Bi = 0,0316)
No “nes O M m ' m m
BsCe R oy L A 5 Pos Loy A s
1 19,4 6,2 63,0 8,2
2 30,6 9,4 79,8 12,8
3 44,4 14,4 89,2 19,6
1 4 62,4 22,6 ~- 5,20 - 32,6 - 8,70
5 76,0 | 35,0 - 47,0
6 86,2 47,2 - 63,0
7 - 64,0 - 17,2
1 27,0 7,0 43,6 6,4
2 40,2 | 10,3 56,6 9,6
3 54,6 | 16,6 70,2 15,4
2 4 71’8 26,8 - 5;70 84,5 24’6 = 8’85
5 85,5 40,0 - 36,4
6 - 54,5 - 51,4
7 - 60,4 - 66,5
1 24,0 6,6 43,6 6,6
2 37,2 9,6 59,8 10,6
3 50,4 | 15,8 _ 71,2 16,4
3 4 69,4 24,6 |- 5,70 83,0 25,0 - 8,85
5 84,0 35,8 - 37’0
6 - 52,8 - 51,6
7 - 68,8 - 67,0
1 23,4 6,4 58,0 8,0
2 36,2 10,2 74,0 12,4
3 56,0 15,8 - 5,40 85,4 19,4 - 8,80
4 4 67,0 | 24,6 95,6 30,0
5 80’0 37,0 - 44:2
6 90,0 51,2 - 60,2
1 - - - 75,0
JA - 5,50 - 8,80
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TABELA 4.10 {(Ccatinuvacién)

s

Espoct. Patro- P.3 (Bi = 0,01%)
nes

Ne Ssce N° TBi TCu Ai
1 55,4 6,8
2 13,2 10,3
3 83,6 16,2

1 4 - 24,5 - 9,50
5 - 36,8
6 - 51,0
7 - 65,8
1 56,8 6,8
2 74,0 10,4
3 85,2 15,8

2 4 - 25,4 - 9,55
5 - 37’8
6 - 51,2
7 - 67,0
1 70,0 7,2
2 82,0 11,0
3 94,0 18,2

3 4 - 29,4 - 11,00
5 - 42,2
6 - 57,0
7 - 14,4
1 71,6 T44
2 88,6 11,0
3 - 17,6

4 4 - 28,4 - 11,10
5 - 41,8
6 h 56’4
T - 71,2

A - 10,28
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‘Determinacidn de

TABLA 4.11

arsénico. Dxcitacidn catbdica (Ct-Cu). atriz

P.3 (Cu0 : 2n0 = 3)
Espectr.| Patro- P.3(As=10%) F.3(45=3,16%)
- nes
Tare Tes | Tou by Tis Tou 44
1 Ts4 552 21,0 394
2 11,8 9,0 30,6 5,6
3 17,6 14,2 44,2 9,4
1 4 28,2 | 24,4 | -0,60 | 62,4 16,0 —6,9
5 42,2 | 40,0 76,6 26,0
6 57,0 56,4 88,2 38,4
7 72,8 73,0 - 54,0
1 T4 4,4 19,0 354
2 11,6 750 2744 552
3 17,2 11,4 40,6 €y4
2 4 26,2 18,4 -1,31 572 13,8 -6,70
5 38,6 | 28,2 12,2 22,8
6 5244 43,8 83,6 3592
T 68,2 61,0 - 50,8
1 144 3,8 18,2 3,2
2 11,8 6,6 26,8 4,8
3 17,4 10,6 39,0 8,2
3 4 28,6 18,2 -1,90 54,0 13,8 —64,74
5 41,2 | 28,8 70,6 22,2
6 5552 42,4 82,8 352
7 7044 58,6 - 51,2
1 6,0 4,0 18,0 3,6
2 9,6 | 6,0 28,8 6,0
3 14,6 | 10,2 41,8 10,2
4 4 23,2 17,6 -1,19 58,0 17,0 =592
5 35,0 28,2 T442 27,6
6 48,6 | 42,2 . 85,8 41,2
1 64,6 59,6 - 59,2
A -1,25 -6,5T




]

TABLA 4.11 (Continuacién)

Espectr4

Patro-

!
N° nes Pe3 (&8 = 17) -
115:10;0 as “ou A
1 5552 32
2 70,8 542
3 86,0 8,8
1 4 93,8 15,4 -11,50
5 - 24,0
6 - 35,8
T - 53,2
1 52,2 3,2
.2 67,2 4,6
3 79,8 8,0
2 4 90,6 | 13,2 -12,00
5 - 21,6
6 - 32,8
1 - 46,4
1 52,8 3,4
2 68,4 594
3 82,8 9:4
3 4 92,0 15,0 -11,30
5 - 24,6
6 - 36,8
1 - 52,8
1 54,2 3,0
2 7240 592
3 83,8 8,6
4 4 93,8 14,2 -11,80
5 - 23,8
6 - 35,4
1 - 50,4
A -11,70
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Recta de regresién: A= -53,7 + 10,5 log C s

Patrones P,3 (As = 10%); P.3 (&s = 3,16%); P.3 (as = 1,00%).

c Y = logec Y2 X=Z XY
As

(ppm)

100000 5 25 - 1,25 - 6,25
31600 4,5 20425 - 6,57 ~29,56
10000 4 16 -11,70 -46,80

Y. 13,5 £Y° - 61,25 <X = -19,52 < XY = -82,61

't ¢ & : - 1 -
Reota de regresidn .A 26,6,1. 7,1 iog Cps

c Y = log cBi Y2 X =Z XY
(rpm)
10000 4 16 1,76 7404
3160 355 12,25 - 1,71 - 5,98
1000 3 9 - 5550 ~16,50
316 2’5 6,25 - 8,80 —22,00
£Y = 13 £Y° < 43,50 =X = -14,25  £XY = -37,44
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~10-]
A =-537 +105 log Cpg

-157

A 25 é Iog(;As

Fige.4-6. Curva de trabajo para la determinacidn de arsénico. Excitacidn
catddica (Ci-Cu) liatriz P.3 (Cu0:2n0 = 3)
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TABLA 4.12

Determinacidn de estafio, =citacidn catbddica Ct-Cu,  ‘atriz

P,3 (Cu0': 2n0 = 3)

Espec tr{ ‘Patro— P, 3(Sn=13) P.3(Sn=0,316%
nes
Ne fzial—zo *$a Teu 4y Tsn Tou A
1 - - 11,0 -
2 794 - 19,0 -
3 :12,0 - 2742 -
1 4 20,2 24,2 1,40 | 41,2 26,4 ~2,35
5 31,0 37,2 - 40,8
6 40,8 49,0 - 50,2
7 - - - -
1 -
2 Ts4
3 12,4
2 4 20,4 1,10
5 34,2
6 43,8
T -
A 1,25 | -
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WT4ABLA 4.12 (Continuzcidbn)

Espectr, fatro- P.3(Sn=0,17) P.3(5n =0,0316}3)
Ne sca- Tsn Teu 4 Ton Teu 4,
lon XN°©
l 16,2 bad 35,8 bt
2 26,2 - 51,0 -
3 39,0 - 68,0 -
1 4 5554 18,4 5,76 | 82,8 19,2 9,00
5 11,44 20,4 - 30,0
6 - 42,4 - 41,8
7 - - - 60’8
1 18,2 - 34,4 -
2 29,2 - 50,0 -
3 41,2 - 60,2 Gs0
2 4 56,0 20,0 -5484] 73,0 16,2 -9,C0
5 - 30,2 83,0 27,0
6 - 40,0 - 39,0
T - 59,8 - -
Z -5,80 -9,00
Observaciones:

Se efectud solamente una exposicibén del patrén P.3 (Sn = 0,316).
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Recta de regresidén: 48 =-26,1 + 6,8 1log Cyn

c Y = logc Y2
Sn
(ppm)

316 245 6425
1000 3 9,00
3160 3,5 12,25

10000 4 16,00
£Y = 13,0 2Y2 = 43,50 £ X =-15,95

-

=4

9,00
5,80
2435
1,20

XY

-22,50
-17,40
- 8,22

4,80

ZXY = -43,32

Referencias de las Tablas 4.9y, 4,10, 4,11 y 4,12

IIle

T
As

TSn

TBi

TCu

4;

A

Transmitancia relagtiva porcentual

n " n

de

L]

la 1linea Sb I 259,806

As I 278,020
Sn I 317,502
Bi I 306,772

Cu I 276,673

no

no

nm

nm

Logaritmo del cociente de las exposiciones de la linea anali~

tica y la linea de referencia.

Media aritmética de las Aif
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II1I Ensayos de recuterzcidn

Se efectuaron agregados conocidos de los eicmentos trazas a la solucidn

de oinc y se ensayd su recuperacidn medianie la técnica descrivia en

4.2.1.5. Se obtuvieron espectrogramas de los concentrados en las condi

ciones experimentales "Ct - Cu'". Se controld el desplazamiesnto de las

curvas de trabajo, efectuando réplicas de las exposiciones correspon-—

dientes a los patrones sintéticos cuyo contenido del elemento a2 deter-

minar, corresponde a los extremos de la curva de trabajo.

Exactitud vy precisidn de las detarminzciones

1) Si se toma la recureracidn porceniual como una estimacidn de la exac-

2)

titud del método, resulta, de la Tabla 4.13 que es vosible determi-
nar antimonio, bismuto y estafio, en concentraciones del orden de las
rartes por milldn con un error aceptable. Para arsénico se obtiene
una recuperacidén muy baja lo que se debe, Drobablemente a pérdidas
por volatilizacidn en la etapa de calcinracibén a &xidos. Este resulta-
do no concuerda con los obtenidos por 3Balfour, Jukes y Thornton quie-
nes, utilizando un procedimiento de enriquecimiento similar (vase
3.2) determinaron pequeilas cantidades de arsénico en aceros. Los va-
valores de recuperacidn publicados por dichos autores son del orden

del 95% y deben considerarse dudosos por las razones mencionadas.

Los resultados de las determiraciones espectrogriaficas efectuadas en
los ensayos de recuperacidn se obtuvieron a partir de sblo dos ré-
plicas, lo que no permite tener una estimacién adecuada de la preci-
sidn del método. Para salvar tal inconveniente se debe. considerar
muestras de itzmafio mayor. En una aproximacidn puede admitirse que es
similar la dispersién de los Z&i en la mezcla de 6xidos obtenida en
los enszyos de recuperacidn y en los patrones sintéticos er mairiz
P.3. Los estadisticos calculados para los distintos patrones sinté-
ticos de antimonio y bismuto corresponden a muestras de tamatio m=4 y,
para los patrones de estafo, a muestras de tamafio m=2, Como se ve en

la Tabla 4.14, en matriz P.3, se obtienen valores muy distintos do

- 111 -
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! los parametros de dispersidn. Por ello, se considera que puede obtenerse

una estimacidn de la precisidén de las deterninaciones espectrogriaficas
tomando para cada elemento, el valor méximo del recorrido en la matriz

P.3.

En base a dicho supuesto se calculd (4.2.3.5) el intervalo de confianza

I de las determinaciones (véase Tabla 4.15).
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TABLA 4.15 (Continuacién)

ESTARO
Ensayo
xo Conce. Deter. R2 RM Rlog . I Conf
(prm) (ppm) (ppm)
1 - - - - - -
2 - - - - - -
3 4 599 0,1 0,30 0,C4 5~ 6

Referencias:

Conc :

R2 H

RM H
Rlog c:

YI Confs

Concentracidn del elemsnto traza referidz al circ.
Recorrido de dos determinaciones expresado en terminos de A
Valor maximo del recorrido de los Ai y en matriz P.3
Recorrido expresado en términos de log c, obtenido a partir
de la curva de trabajo.

Intervalo de confianza a un nivel de significacidn del 95%.
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b) Patrdn irterno - Indlio

I. Introduccidn

Una de las exigencias que debe cumplir el patrdén interno es que
su velocidad de volatilizacidn sea similar 2 la del elemento que

(4.6)

se deterwina. De acuerdo con shrens y Teylor se puede cla-
sificar a los elementos seglin su velocidad de volatilizacidn en

el arco. Dentro del grupo de los rds volitiles figuran el arséni-
60y antimonio, bismuto y estafio; Tara cuya determinacibén en sili-

catos, dichos autores emplezron irdiio como patrdén interno.

En consecuencia, en el presente trabajo se considerd conveniente
efectuar un agregado conccido de indio a la muestra espectrogra-

fica para utilizarlo como patrén interno.

IT., Linsas ulilizadas

Sb I 259,806 nm In I 325,856 mn
Bi I 306,772 na In I 325,856 nm
Sn I 317,502 no In I 325,856 nn

III. Revresentaciones griaficas
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TABLA 4.16 (Continuacidn)

Espectr | Patro- P.3 (Sn = 0,0316%) P.3 (Sn = 0,01%)
nes
No Zsca- | Tg TIn 45 TSn T1n 4;
lén Ni°
1 44,8 19,2 70,0 25,8
2 5842 28,2 86,4 38,4
3 74,40 44,8 - 59,8
1 4 - 61’2 -4,10 - 73’8 -5,60
: 5 - 71’8 - -—
6 - - - -
T - - - -
Observacioness

Solo se efectuaron exposiciores por duplicado con el patrdn
P.3 (Sn = 0,1%).

Recta de regresidn: a- -21,5 + 7,5 log 5

Patrones P.3 (Sn = 1%); P.3 (Sn = 0,316%); P.3 (Sn = 0,1 %)3

P.3 (Sn = 0,0316%); P.3 (Sn = 0,01%)
o Y = log s, v2 X=4A XY
(ppm)
100 2 4 -5,60 ~11,20
316 2,5 6425 ~4,10 -10,25
1000 3 9,00 1,50 4,50
3160 395 12,25 5940 18,90
10000 4 16,00 8,50 34,00
£Y =150 Z£Y° = 47,50 X =570  £XY = 35,9
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T4BLA 4.17 (cont.)

Bspectr.| Patrones Po3 (33 = £,1%) »,2 (Bi = ©,01%)
I TBi TIn i TBi TIn i
Ko Ce 1.°
1 9,2 31,1 35,0 16,0
2 15,0 45,2 52,0 25,4
3 27,2 59,2 70,0 37,8
2 4 41,2 75,8 14,20 83,2 52,8 - 3,20
' 5 61,0 | 88,2 - -
6 - - - -
7 - - - -
+3,80 - 3,42

Observaciores:

Sdlo

patrones P,3 (Bi = 0,1%) y P.3 (Bi

Recta de regresién A : - 13,9 + 5,5 log c

se efectuaron exposiciones por duplicado con los

0,01%).

Bi

Patrones P.3 (Bi=3,167%), P.3 (Bi=1%), P.3 (Bi=0,316%), P.3 (Bi=C,1%)

C
(ppm)

100
1000
3160

10000
31600

£Y = 17’

Y=log ¢

=Y° =

P.3 (Bi=0,01%)

Bi

61,50

4
9
12,25
16
20,25

=X

- 123 -

-

X =4

~3542
3,80
5520
740
11,10

24,08

LY

-6,84
11,40
18,20
29,60
49,95

ZXY = 102,31
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A=-242 1465 log Cgy

1 M | 1
3 35 4. log Cgy,

Fige 4-10: Curva de trabajo para la determinacidn de antimonio.
Excitacidén catédica (Ct-In)e Matriz P.3 (Cu0:ZrC=2)
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TABLA 4.19 (Continuacidn)

Factor AGCREGADOS
Ensayo de ESTASO

concen
No : Agreg Corc Conc Deter Recup

tracion en cinc

(me) | (pe/ow) | (vom) (ppm) | (%)

5 160 0,03 0,15 3 4 133
6 234 0,1 0,5 10 T 130
1 255 0,3 1,5 30 30 100
8 200 1 5 100 14 14

. gy ww T

Observaciones:

En el ensayo K° 5 no se efectud agregados de antimonio y bismuto.

" o n " Ne 6 n " " " antimonio.

Referencias de las tablas 4,163 4.17 y 4.18

TSb : Transmitancia relativa porcentual de la linea Sb I 255,806
T H (1] 11 n 1" " "

Sn Sn I 317,502
TBi e n n (1] " " ] Bi I 3065772
TIn H 1" [1] n n 1] 1 In I 325’856

- 128 -~

B B B B



CONCLUSTOITS

Se desarrolla un procedimiento para la determinacidn espectrografica

de trazas en cinc de elevada pureza. Se efectlla un enriguecimiento pre
vio por coprecipitacidn con tionalida usando cobre como colector. Se
emplea como patrdén interno cobre e indio obteniéndose resultados con-
cordantes para antimonio, bismuto y estaio en el rango de concentracio-
nes ensayado, 3 a 100 ppm. De los resultados obternidos no se puede a-

firmar que la recuperacibén de dichos elementos no sea cuantitativa.
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RESULEN

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Se estudia la importancia de la determinacidn de trazas, en especizal

en el cinc de elevada pureza.

Se plantea el problema analitico de la determinacidn éde trazas y se
encaran los métodos directos y con enriquecimiento previo, en espe-

cial, en Espectrografia.

Se desarrolla el método del patrdn interno en Zspectrografia dentro
de un planteo general de la Analitica Instrumental. Se limita el pro
blema analitico a muestras espectrogrificas de composicibn similar
Yy condiciones experimentales en las que los parimetros de excitacidn

se mantienen y reproducen dentro de valores proéximos.

Se plantea un modelo tedrico del arco de corriente continua con el

objeto de dar un enfoque adecuado a la parte experimental.

Se desarrolla el éétodo de evaluacibén de especirogrzmas pvor "medicibn
a un ennegrecimiento constante'". Se calcula el valor del ennegreci-
miento a que deben efectuarse las mediciones para que sca minimo el
error relativo de las determinaciones espectrogrificas debido al error

relativo del cociente de las exposiciones.

Se desarrolla un procedimiento con enriqueciniento previo para la de-
terminacidén espectrogrifics de componzntes trazas en cinc de elevada
pureza. Se ensaya la recupcrrcidn de antimonio, arsérico, bismuto y
estafio, obteniéndose valores muy bajos en el caso del arsénico. Con
los restantes elementos se obtiene una buena recuperacidén no pudien-

dose afirmar que no sea cuantitativae.
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