
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Determinación espectrográfica de
trazas en cinc de elevada pureza

Jolodovsky, Pedro David

1973

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Químicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Jolodovsky, Pedro David. (1973). Determinación espectrográfica de trazas en cinc de elevada
pureza. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1459_Jolodovsky.pdf

Cita tipo Chicago:
Jolodovsky, Pedro David. "Determinación espectrográfica de trazas en cinc de elevada pureza".
Tesis de Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1973.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1459_Jolodovsky.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1459_Jolodovsky.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1459_Jolodovsky.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


.UHIVSRSIDAD D3 BUÚNOS AIRBS

FACULTAD D3 CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

Dete‘rmiración esgectrngráí‘ica de trazas en cinc do elevada nureza—:L—-_

Pedro David Jolodov sky

Tesis presentada para optar al título de Doctor en QuímicaAnalítica

1973.

1459“



Á mis padres
A mi esposa



Deseo expresar mi más profundo reconocimiento a1 Profesor Dr.

Eleíadeu Catalana, director de esta Eonia, por 1a invalorable
orientación con que mehonrara durante la ejecución del pro­

uente trabajo.

.II



CAPITULO I

CAPITULO II

CAPITULO IV

CAPITULOIII

musa

Determinación de trazas

Espectrografïa

Determinación de trazas en cinc de
elevada pureza

Parte Experimental

III

49

61



CAPITULO I

DETERMINACIOND3 TRAst

QSi el Eterno no edifica la casa,
en vano se afanan los construc­
tores..."

Salmo cxxVII



1.1.

101.1

1.1.2

CAPIlULO I

DETERRENACIOIÏ DE TRAZAS

Importancia

Las propiedades de ciertos materiales, así comodeterminados

procesos fisicos químicos y biológicos están iniluenciedaa por

1a presencia de componentes en concentraciones muypequeñas. Se

mencionarán solamente algunos ejemplos referentes a materiales
sólidos.

(1.1)De acuerdo con Hennay , se pueden distinguir:

Efectos electrónicos
Uh caso típico lo constituyen los materiales semiconductores cu­

yae propiedades están estrechamente vinculadas con le presencia

de ciertos componentesen el orden de las partes por billón(109),
que actúan comodonorec o nceptores de electrones.

En lo que se refiere e los metales empleados comoconductores es

frecuente que deben ser de muyelevada pureza. En estos casos,

se admite que los componentes trazas actúan comocentros de die­

perción de electrones, disminuyendo cl camino libre medio de los

mismos lo que orinina un aumentode la resistividad.’ t)

Efectoe atómicce

La presencia de trazas tiene influencia en ciertas propiedades

mecánicas de lo: metales que están relacionadas principalmente

con eu estructura atómica. Así, el tungeteno en quebradizc y di­

ficilmente trabajable cuando contiene alrededor de 200 pp: de im­
purezas, volviéndoae más dúctil a medida que ce purifica. le duc­

tilidad es una propiedad que depende de la existencia de diuloca­

ciones cn cl cristal del metal; las impurezas actúan "bloqueando"
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1. 2.

1.2.1

1.2.2

las dislocacionee e impidiendo que se produzcan deformaciones
plásticas.(l°2)

Un grupo importante de materiales que deben cumplir requisitos

especiales de pureza son loa que no emplean cn la construcción

de reaotoroc nucleares. En particular, es neceéario disminuir
la concentración de elementos de elevada sección de captura de
neutrones.

Fenómenostales comoel crecimiento de cristales y la recrictal¿
zación de determinadoo sólidos también dependen del contenido
de trazas.

El problema analítico

Plentoo

La determinación de trazan plantea un problema analítico diferen
te a1 de los análisis corrientes debido a le pequeñísimarela­

ción entre le concentración de los componentesa determinar y el

resto de la muestra. Según los casos ee emplean frecuentemente

distintas técnicas instrumentales. En particular, la espectrogra­
fía permite la determinación simultánea de varios componentes.

Los procedimientos seguidos en el análisis ospectrográfico, según

sea la preparación de la muestra pueden ser a

l) Directos
2) Con enriquecimiento previo

Procedimiento: direcggï

Las determinaciones se efectúan con 1a muentra tal cual. Comotra­
tamiento de preparación de la muestra enpectrográfica puede ser

necesario tan sólo el pulido do una superficie metálica o la mez­

ola con ngregadoe convenientes en el caso de muestras en polvo.

_ 3 _



'l.2.3

Tresentan la ventaja de que la preparación de la muestra ig
sume poco tiempo y que en muchos casos, sólo es necesario u­

tilizar una cantidad muypequeña. Esto último puede sin em­

bargo motiVar errores por falta de representatividad de la

muestra espectrográfica.

Procedimientos con enriquecimiento previo

Cuando empleando procedimientos directos no se alcanza a de­

terminar concentraciones muypequeñas de ciertos componentes,

se los debe separar, concentrándolos en un volumen o peso p_

queños. En este último caso, como los elementos trazas sue­
len encontrarse en solución en concentraciones extremadamen­

te bajas ( é 1 ug/cm3)es muydificil separarlos satisfact_
riamente precipitándolos comocompuestos escasamente solu­

bles. los elementos trazas se concentran entonces, por coprg
cipitación con una cantidad pequeña de otro precipitado 11a­

madocolector,con el que pueden adsorberse, ocluirse o for­

mar cristales mixtos. Ia sustancia que forma el colector con
el precipitante se agrega en una proporción tal que permita,

por una parte, obtener una cantidad suficiente de precipita­

do comopara ser empleada en las etapas siguientes del aná­

lisis y por la otra, tener un factor de concentración adecua

do. Cuandose utiliza esta técnica de enriquecimiento en aná
lisis espectrográfico, es conveniente, por lo general, uti­
lizar un precipitante de baja especificidad, ya que de esa

manera es posible concentrar un gran número de elementos tra
zas. Mediante los procedimientos por enriquecimiento previo

es posible determinar concentraciones más bajas en la muestra

original que por los procedimientos directos. Además,como

la composición del precipitado se conoce con suficiente apro­
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ximación, disminuyen los errores originados por efecto ma­

triz de la muestra. En efecto, las intensidades de las li­
neas espectrales dependen, entre otras variables, de la com­

(1-3)posición de la muestra Quese excita. Scott realizó un

estudio exaustivo sobre este tema, obteniendo, en las mismas

condiciones de excitación, espectros de patrones sintéticos,

con distintos contenidos de elementos trazas, en las siguieg
tes matrices: óxido de aluminio, dióxido de silicio, carbo­

nato de calcio, fosfato tricálcico, pirofosfato de sodio, clg
ruro de sodio y carbonato de sodio. Para la mayoria de los

elementos trazas, se obtienen los valores más altos de las
intensidades espectrales en matriz óxido de aluminio. Si se

toman dichos resultados comoreferencia se constata que las

intensidades de lineas de elementos volátiles tales comopla­

ta, cobre, cinc, bismuto y cadmio disminuyen marcadamente en

una matriz de cloruro de sodio, mientras que elementos compa­

rativamente poco volátiles comocromo, molibdeno y vanadio

dan líneas de intensidades más altas en matriz de carbonato
de calcio y menores, en dióxido de silicio. Bs por ello con
veniente, que las curvas de trabajo se obtengan a partir de

patrones cuya composición sea lo más parecida posible, a la
de las muestras.

En algunos casos, el agregado de ciertas sustancias (buffer),
hace disminuir sensiblemente la influencia que, sobre la e­

misión de los elementos trazas, tienen los componentesprin­

cipales de la muestra espectrográfica. Aunquede esta manera

se reduce el efecto matriz, debe tenerse en cuenta que, al

realizar agregados, puede disminuirse el límite de detección

de ciertos elementos, por dilución de la muestra original.
las etapas previas que deben efectuarse en los procedimientos

_ 5 _



con enriquecimiento constituyen una posible causa de error

(por contaminación, por pérdida de analitos por desorción

de precipitados, etc). Por otra parte, comose empleancan­
tidades de muestra mayores que en los procedimientos direc­

tos, la muestra espectrográfica es más representatiVa.
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ESPECTROGRAFIA



2.1.

CAPITULO II

ESPECTROGRAFIA

Métodosanalíticos

Los métodos de la analítica pueden encarse con un criterio
O .1quimico o instrumental (2 ).

Conun criterio quimico, en Quimica Analítica, para reali­

zar la determinación se efectúa una reacción química y se

mide la cantidad de reactivo equivalente a lo‘que se determi
na o bien, el producto de la reacción.

Para efectuar el análisis químico, se cumplenlas siguientes
etapas del proceso analítico:

l) Tomade muestra o muestreo. Preparación de 1a muestra.

2) Medición de una porción de la muestra.

3) Tratamiento preliminar: (disgregación, disolución, etc.).
4) Separación del componente a determinar.

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

6) Medición.

7) Cálculos. Interpretación de resultados.

No siempre se cumplen todas las etapas en la forma indicada,

pues alguna puede ser innecesaria, o bien efectuarse más de
n - 'una etapa Simultaneamente.

En Analítica Instrumental, el análisis se encara bajo el
criterio de generación de una señal portadora de suficiente
información comopara efectuar la determinación. Las etapas

que se cumplen son las siguientes:

_9.—



1) Generación de una señal

la muestra que se analiza, ya sea en forma directa o como

el producto de una reacción química conveniente, genera

una señal en una forma que esté vinculada con la composi­

ción de la muestra.

2) Detección x transducción
Ia señal detectada produce un efecto en el detector. la

transducción consiste en transformar el efecto producido

en el detector en otra señal más conveniente para su pos­

terior procesamiento.

3) Implificac ión

Ia señal producida por el transductor es generalmente am­

plificada.
4) Transmición

Cuandola lectura o registro final deba efectuarse en un

lugar alejado del que se encuentra el detector, puede ser
necesaria la transmisión.

5 V
Computación

Se tranforma la señal que llega a esta etapa en una forma

conveniente para que la lectura esté vinculada directamen­
te con 1a determinación a efectuar.

6
V Presentación de 1a Egdición

Lectura en un instrumento de medición o inscripción en un

registro gráfico, del resultado de la determinación.

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

etapas enunciadas o que se efectúen simultáneamente varias

en una sola.

2.2. Determinacionescuantitativas

Con 1a medición o el registro efectuado, ya sea directamente

_ 10 _



o mediante cálculos analíticos se obtiene el resultado de la determi­

nación.

Si llamamos Pi a los valores de la magnitud que se mide, se tiene, pa­
ra un sistema de componenteso

,Z .;.Z"'Z 22 2q 5 z31’532P1 = f1 (01,02...cn ...z3 Z11’le lp 5 z21 3r)

¡tez
P2 = f2 (01,02-oocn 5 211,212...le ; 221,222 2q 5 231,232...z3r)

noocooooeoaoco0000000.000eo.n¡000000000OOOOIOOOOOOOOOOOOOUDI-OOOOICIO

P = ooo coo ooo . ooo .
n fn (01,02 c z zzq , 231,232 zjr)

[2-11

Las ci son las concentraciones de los distintos componentes de la muefi

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

n 5 z11’212 1p 5 221'222

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

duce (22) y mide (Z3)

Del sistema [2.1] se pasa al [2.2

= P oeoP . ooo . ooo ' Z ooo
°1 31 ( 1’P2 n ’ z11’212 z1p ’ z21’222 z2q ’ 31’232 z3r)

= P P...P . .OÓ' . —Í .Ó. . . .O. \
°z g2 ( 1’ 2 n ’ z11’212 zlp ’ "21’222 Z2q ’ z31'z32 z3r’

= P P COOP ' ooo ' ooo ' I ooo
°n gn ( 1’ 2 n ’ 211’212 z1p ’ z21’222 zzq ’ z31’232 z3r)

[2.2
En forma general, para poder resolver un sistema de componentes se re­

quiere conocer las funciones gi . Pero en ciertos casos, las gi son
muy complejas y además, los valores de las 2,, no pueden conocerse con

1

suficiente exactitud ni mantenerse reproducibles durante una serie de



mediciones. Así, en Espectroscopía de Emisión, las variables

zli que definen la generación de la señal dependen de los
Parámetros experimentales t , y de los átomos, iones, molécu1 _l
las y grupos atómicos presentes en la zona de excitación,

que provienen de la muestra y atmósfera circundante

l= (01,020.00n3
Análogamente es :

= Z OO. O

Z21 21 (t21’t22 t2h) [2 4]

Z = Z t t ...t , 2.
31 31 ( 31’ 32 3a) [ 5]

Al descrioir las condiciones de excitación en un arco o en

una chispa por ejemplo, se especifica forma, dimensiones y

separación entre electrodos, naturaleza de la atmósfera, sus
tancias agregadas a la muestra original, intensidad de co­

rriente, etc. En una chispa es posible fijar, según el cir­
cuito 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 tubo

de rayos catódicos.

Pero la emisión de radiaciones es un fenómeno muycomplejo.

En la mayoria de los casos no se conocen todas las condicio­

nes experimentales z del sistema y, por lo tanto, no es po­

sible expreSar explícitamente las ci en función de las Pi y
de los parámetros t.

Para salvar tal inconveniente se recurre entonces al método

del patrón interno.

_ 12 ­



2.2.1 Métododel patrón interno en Espectrozrafía

Sea Ex —EN un par de exposiciones vinculadas con las poten

cias emitidas a las longitudes de onda XX i del elemento
Q

X y' A.N m del elemento patrón interno '3 si se cumple:
9

ox = F :X [2.6]
N

a F (Ex/EN) 3 F (EX/EH) a F (Fx/EH) o

[2.71

entonces, las líneas >\X,i y )\Ibnlconstituyen un par de
líneas homólogas del elemento a detenminar X y del patrón in

eterno N. Ia representación gráfica de la [2.o] es la curva
de trabajo.

En realidad, no existen pares-de líneas que cumplan exacta­

mente con la condición establecida en la 2.7 , es decir,
no hay en rigor pares de líneas homólogas.

Ahora bien, si se limita el problema en la práctica n)

a) Muestras espectrográfícas de cemposición similar

o + c1 - A 1

°2 i A"2
A_c¿<1 =100%

cn-2 i Acn-2

°x

°N

- 13 _



La concentración del patrón interno H se conoce o permane­

ce constante para una serie de mediciones.

b) Parámetros de excitación que se mantienen y reproducen
dentro de valores próximos

1‘11 i A 1‘11

t12 i A t12

COCO-OIOIOOOOI'IOOOO l

t .1 A tlle g

Entonces para muestras espectrográficas de composición si­

milar y con parámetros experimentales de la generación de la

señal que varían dentro de límites próximos, la concentra­
ción del componentea determinar resulta:

ox = F (EX/EN,z)

siendo Z función de las condiciones experimentales y de la

composiciónde la muestra espectrográficac1 ... on-2

Z = Z (clococn_25 tlloocotlg)

ox = F (Ex/EN; cl...cn_2 3 tn....tlg) [2.10]

De donde:

flex.= alnF\A{EX +/alnF Ac1+...+
°x ¿Ex/EN/ \EN \a°1

:ln F \ A cn_2 + 3:11 F_\¿‘.\tll +...+
°n-2 ) 11 j



Por lo'establecido en a) y b), los términos en Ac y At,
en una aproximación, pueden desestimarse.

Se tiene entonces :

A °x = aln F_ A Ex [2.12]cx a Bx/L'I-I EN

Experimentalmente se ha establecido que la función que vincu­

la las exposiciones con las concentraciones, denominadaecua­

ción de Scheibe-lomakin, es :

b
Ex = A cx

, d
EN = . B CN 2o

b

EL .__ _A__ CX 2.14

EN B °N

donde A y B dependen de las condiciones en que se genera la

señal y de las características del espectrógrafo y del tieg
po de exposición. los coeficientes b y d se deben principal

mente a la autoabsorción a >\ Li y a >\ mm respectiVamen
te. a

Tomandologaritmos en la [2.14] se tiene:
ln Ex 1nA-d1nc'+blnc 2.15

——ñ-——- = '3- N X
N

Haciendo

a = ln A d ln c es z—-— N
B

_ 15 _
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2.3.

ln EX = a + b ln cx [2.16]

A °x -= _1_ A (Ex/EH) [2.17]
°x b EX/EN

De acuerdo con los supuestos en que se base la deducción an­

terior, 1a[2.17]es válida para muestras espectrográficas de
composición similar y condiciones experimentales en las que

los parámetros de excitación se mantengan y reproduzcan den
tro de Valores próximos.

Fuentes de excitación. El arco de corriente contínua. Genera
lidades.

En espectrografía, la energía necesaria para excitar una

muestra Para que emita radiación puede suministrarse emplean
do distintos tipos de descarga eléctrica. En la determina­

ción de trazas, y especialmente en los métodos en que se e­

fectúan etapas de enriquecimiento previas, la fuente más cg
munmenteempleada es el arco de corriente continua, en aire,

a la presión atmosférica y con electrodos de carbón.

Los parámetros fundamentales del arco de corriente contínua

son la intensidad de corriente (i) y la diferencia de poten­
cial entre electrodos (V). Estas dos cantidades pueden ser
medidas con facilidad. la relación que las vincula se mues­

(x) En la práctica, en la obtención de la curva de trabajo se utili­
zan logaritmos decimales.

-15­



tra en las gráficas de la Fig. 2-1.

Para un valor dado de la separación entre electrodos, la

caida de potencial en el arco disminuye al aumentar la in­
tensidad de corriente. las curvas de V en función de i es­

tán ubicadas "más arriba" para valores mayores de la sepa­

ración entre electrodos. Cuandose 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 traducción al español más afor­

tunada seria "arco chirriante" (debido al efecto acústico

que lo acompaña).(2°2)

las gráficas de la Fig. 2-1 muestran que un aumento en el va

lor de i provocaría una disminución en el valor de V, lo

cual ocasionaría otro aumentode i y asi sucesivamente.

Para obtener un régimen estacionario, se intercala en el oir
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 aún no

ha sido totalmente esclarecido. la corriente que mantiene el

arco es "transportada" en su mayor parte por electrones pro­
venientes del cátodo.

(2.3)
De acuerdo con Ahrens y Taylor , los cátodos pueden ola

eificarse en dos grupos: a) cátodos fríos (ej.: cobre, pla­
ta) que se vaporizan fácilmente a temperaturas muybajas co­

mo para que la emisión termoiónioa de electrones tenga impor

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

emiten electrones termoiónicamente sin una vaporiZación aprg
ciable.

_ 17 _
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Figo2-1. Diferencia de potencial en función de intensidad,
en arco de corriente contínua, para distintas se­
paraciones entre electrodos (en mm).Ref. (2.4)
Pág. 360
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las intensidades de corriente relatiVamente elevadas que
se obtienen al usar cátodos calientes se deben a la emi­

sión termoiónica y a los iones producidos en la zona de ex­

citación. Para los cátodos frios se admite que el espacio

cargado de iones positivos que se acumula en el cátodo, crea
un campoeléctrico suficientemente fuerte comopara extraer

electrones de la superficie catódica. los electrones prove­
nientes del cátodo se muevenhacia el ánodo debido al campo

eléctrico y forman un espacio cargado negatiVamente en su

proximidad. Los electrones son acelerados por 1a caída de pg

tencial anódica y "bombardean" el ánodo con una energía su­

ficientemente alta comopara provocar su incandescencia y la

ulterior emisión de electrones, que son repelídos por el es­
Pacio cargado negativamente. Los electrones acelerados ioni­

zan el Vapor que se encuentra en las proximidades del ánodo

y los cationes que se producen más los provenientes de la

columna del arco migran hacia el cátodo, donde se origina un

espacio cargado positivamente. El "bombardeo"de los iones

positivos aumenta la temperatura del cátodo favoreciendo la
emisión termoiónica de electrones.

(2.4)De acuerdo con Boumans , la emisión de radiación en es­

ta fuente depende de:

1) Fenómenosfísicos y químicos en los electrodos.

2) Fenómenosde volatilización y transporte.

3) Reacciones químicas en el plasma.

4) Distribución de partículas en distintos niveles de energía.

Para estudiar todos estos fenómenoses conveniente considerar

al arco comoformado por una parte interna, central, denomi­

nada COLUHNAy una Parte externa o MANTO.la columna es de

forma cilíndrica, con un radio constante (R) y longitud i­

- 19 “
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2,3,1

2. 3.1.1

gual a la separación entre electrodos.

Ias capas adyacentes a los electrodos se consideran aparte

debido a que presentan diferencias apreciables con el res­

to del arco. El MAHTO,a diferencia de la COLUHHA,tiene

un diámetro que aumenta con la distancia desde el electro­

do soporte y su perfil es aproximadamenteparabólico.

las propiedades de la columna, en especial aquellas de in­

terés en espectroquímica pueden considerarse comoequiva­

lentes a las de una mezcla gaseosa de igual composición y

a la misma temperatura.

Temperatura del arco

Eguilibrio térmico

la definición habitual de temperatura se basa en considera­

ciones termodinámicas (Ciclo de Carnot, ley de Planck, etc).
En espectrografia es necesario definir la temperatura en

función de propiedades microscópicas, por ejemplo, distri­
(2-5)buciones de energía. Asi, Ferguson y Phillips definen

la temperatura como una medida del ancho de una distribución.

En un gas diatómico se pueden presentar por lo menos nueve

formas de energía y por lo tanto, nueve temperaturas "esta­

disticas" (Tabla 2-1)
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TABLA 2.1

Relación entre el tito de energía 1 C

Tipo de Energia Clase de partícula

Molécula Atomo Ion Blcctrón

Traslatoria X X X X

Rotatoria X — — ­

Vibratoria X - - ­

Electrónica X X X ­

4 2 2 l

Ensistemas que se encuentran en

turas estadísticas coinciden.

bie energia con el exterior.
Enesas condiciones:

especies moleculares, átomos,
ción de Maxwell.

equilibrio térmico todas las tempera­

Tal es el caso de un gas, en un recipiente hermético que no.1ntercam­

1) La distribución de velocidades para todas las partículas (moléculas,

iones y electrones) cumple con la ccug

2) Para cada clase de partículas, la población relatiVa de lOs niveles

de energía cumple con la distribución de Boltzmann.
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3) Ia ionización de átomos, moléculas y radicales cumple con la ecua­

ción de Saha y la disociación de moléculas y radicales satisface la

ley de acción de las masas.l

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

En la columna del arco no se alcanza un estado de equilibrio térmico de

bido a la existencia de un gradiente radiCal de temperaturas (véase

2.3.1.2). Sin embargo, la energía perdida por radiación es sólo una pe­
n . . . . , . . 2.6quena iracc1ón de la suministrada electricamente. Así Brinkmann ( )

determinó los siguientes valores de la emisión de un elemento de volu­

men de un arco de corriente contínua.

Intensidad de corriente É de energía emitida (referida a

(A) la suministrada electricamente)

5 A 0,8

10 A 1,4

14 A 3,0

Por lo tanto, puede admitirse que ese elemento de volumen se encuentra

en un estado de EQUÏLIBRIOTERHICOlOCAL. Esta conclusión resulta de ig

portancia porque justifica la aplicación de la ley de Boltzmannpara el

cálculo de las distribuciones en los distintos niveles de energia.

2.3.1.2 Temperatura del arco en fuggión de la composición de la Pues­

tra espectrográfíca.

Se puede admitir que, en un estado estacionario, la columna

del arco tiene una cowposición constante y se encuentra a

una presión también constante. En esas condiciones, la con­
centración de electrones es una función creciente de la tem­

peratura de la columna.

Boumansexpresa la Variación de la temperatura con la distag
c . n P 2 r \cia al eJe de la columnamediante la siguiente ecuaCicn.( 'Ij
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.——\
T (r) = To - a (b - To) r2 2.18]

donde:

T : Temperatura en el eje de la columna.

r z coordenada radial.

a,b : constantes.

Comoconsecuencia, 1a concentración de electrones (ne) también sigue u­
na distribución radial. En una aproximación resulta conveniente deses­

timar las variaciones radiales de T y n . la potencia eléctrica disipa­e
da por cm de columna (W), resulta entonces:

'. . i j 12 12 2.19
W I: El = Í = 2 1: ——2-"

(WR en f ÍRe e

E : gradiente de potencial.
q, : conductibilidad eléctrica

[Ph z movilidad electrónica, que es la velocidad adquirida por los elec­
trones en el campo E

., , 3concentracion de electrones, numero por cmn :e
R : radio de 1a columna

i z intensidad de corriente

densidad de corriente
La.

n

e z carga del electrón.

Para un valor de la intensidad de corriente, que se mantenga constante
mediante las resistencias intercaladas en el circuito, la disipación de
potencia es una función decreciente de la concentración de electrones.

Si se eleva la temperatura, aumenta la ionización en la columna gaseosa,

y por lo tanto, la concentración de electrones mientras que la disipa­

ción de potencia eléctrica disminuye.
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Comoya se mencionara anteriormente, sólo una pequeña fracción de la e­

nergía suministrada electricamente se convierte en radiación. la mayor
parte es disipada hacia el exterior de la colUmnaen forma de calor.

(2.8)
iDe acuerdo con Heixner

debe:
la conductibilidad térmica de un gas se

1 Al movimiento de átomos moléculas especies moleculares iones e­, a a

lectrones.

2) A energias de reacción, disociación, ioniZación, etc.

3) A difusión térmica.

En el rango de temperaturas comprendido entre 5000 ° K y 7000° K la con­

ductibilidad térmica se debe principalmente al transporte de energía

correspondiente a la disociación del nitrógeno.
A la elevada temperatura existente en el eje de la columna, la molécula

de nitrógeno se disocia parcialmente y los átomos difunden hacia la su­

perficie donde se recombinan a una temperatura menor. las moleculas re­

cién formadas difunden hacia el eje de la columnay el ciclo se repite.

Comola disociación del nitrógeno aumenta con la temperatura, la con­
ductibilidad térmica en la columnadel arco es una función creciente de

la temperatura.

La conductibilidad térmica S(T) y la potencia eléctrica disipada W(T)
pueden representarse esquematicamente por las curvas de la Fig. 2.2.

El punto de intersección de las curvas S(T) y W(T) define la temperatu

ra, T1, a la cual la potencia suministrada iguala a la perdida por cen­

ducción térmica. Por lo tanto T1 es la temperatura de la columna del a3
co. las funciones W(T) y S (T) dependen principalmente de la composi­

ción de la columna gaseosa. Pero la influencia de componentes presentes

en pequeñas proporciones en el plasma es distinta. Aúncuando se exci­

ten muestras muydiversas, la composición del plasma no varia en forma

significativa por lo que la concentración de nitrógeno y, en consecueg

cia S (T) permanecen practicamente constantes.
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F15. 2-2. Representación esquemática de la potencia eléctrica
‘disipada '.'.'y la conductibilidad térmica S en un arco de carbg
no. La curva de trazo punteado 1'."representa la potencia disi
pada cuando un elemento de bajo potencial de ionización se v2

_latiliza en la columnadel arco. Ref. (2.4), pág. 66.
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Por el contrario h(T) se modifica apreciablemente por la

composición de la columna gaseosa. El agregado de elemen­

tos de bajo potencial de ionización provoca un desplaza­

miento de las curvas de disipación hacia el eje de las or­

denadas. Así, en la Fig. 2-2, la curva de trazo discentínuo

representa la disipación W'(T) al modificarse la composi­

ción del plasma por el agregado de un elemento de bajo pg

tencial de ionización (1a temperatura del arco desciende

a T2).
A1considerar el funcionamiento de un arco de corriente con­

tinua debe tenerse en cuenta la presencia de polvo de gra­

fito o de carbón que proviene de los electrodos y que, ade­

más, constituye uno de 10s agregados más frecuentes con que
se diluye la muestra. El polvo de grafito o de carbón aumen­

ta la conductividad eléctrica y térmica de la muestra en el

electrodo, favorece reacciones de reducción de óxidos y

disminuye el fenómenode volatilización selectiVa. Se lo em­

plea en proporciones variables obteniéndose una consumición
más uniforme de la muestra.

En otros casos, el agregado de ciertas sustancias modifica
la velocidad de volatilización de los distintos constituyen­

tes de la muestra. En efecto, la volatilidad de un elemento

en el arco no es una propiedad intrínsica sino que depende
considerablemente de la presencia de otras sustancias y
de las condiciones térmicas en el cráter del electrodo.

Así, Ieuchs (2.9) comprobó que el trióxido de arsénico que

es volátil, originaba un compuestomenosvolátil (FezAs) al
ser excitado en una base de óxido férrico y Bradenstein,

Janda y Scbrol comprobaron que el carburo de bcro (muy poco

volátil) se volatilizaba comoBF al agregar trifluoruro de
(2.1 ) (2.11)aluminio y fluoruro de sodio Scribner y Mullin
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2.3.2

2.3.2.1

2.3.2.2

analizaron óxido de uranio efectuando agregados de tri­

óxido de galio. Estos autores comprobaron que se favore­

cía la volatiliZación selectiVa de impurezas, disminuyen­
do notablemente el espectro del uranio.

Excitación X deactivación

Los procesos que originan la aparición y desaparición de es
tados excitados son los siguientes:

Chocues inelástioos

En la columna del arco se producen choques inelásticos en

los que se transforma energia cinética en otras formas de

energía

I) Choques de primera clase

A + B-+ energia cinética _____, A + Bse

13*_,B+hv 2.19

2.20 a]

[w]
. ¡E H ..donde B es una partícula que se eXCita, B , pudiendo emitir

II) Choques de segunda clase

A + ÉE_____* A + B + energia cinética

A+ 13*__+ A91 13

ÉE-____5 A + h N’

radiación [2.19] o deactivarse, ya sea por un proceso in­

verso al anterior, 2.20 a] , o cediendo energía a otra. i .partícula, A, la que a su vez puede exc1tarse, A , y emi­

tir [2.20 b]

Excitación de átOmospor absorción de radiación luminosa

Ia radiación producida en el arco, debida a una determinada

transición entre niveles de energía puede absorberse por á­
tomos o moléculas del mismo tipo de los que provocan la e­

misión (autoabsorción). Para que esto se produzca, 1a espe­
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cie absorbente debe encontrarse en el nivel de menor ener­

gia correspondiente y comoconsecuencia de la absorción se

excita a un nivel superior y puede deactivarse emitiendo ra
diación.

, cumple conIa absorción de radiación de frecuencia V“qp
la siguiente expresión:

dN B Nf 2.21dt q- PQP‘Í

donde:

NP z número de átomos en el nivel de menor energía p

Nq : número de átomos en el nivel de energia q

qu : probabilidad de transición para la absorción de radia­,' -1
cion (se expresa en seg )

lar : densidad de radiación de frecuencia Y"
QP

La energia suministrada por la fuente de excitación se con­

vierte en su mayor parte en energía cinética. Ia columna gg
seosa de un arco de carbón, en aire y a la presión atmosfé­

rica, está compuesta principalmente por moléculas diatómi­

cas (N2;CO;NO)y radiCales (CN).

Ios átomosde las sustancias volatilizadas en el electrodo,

chocan principalmente con moléculas diatómicas gue poseen

grados de libertad rotacionalee y vibracionales con numero­

sos niveles de energia. Ia naturaleZa esencialmente mole­

cular del gas hace altamente probables los choques de segun­

da clase con deativación no radiativos. Por esta razón, los

estados excitados se destruyen con una frecuencia práctica­

mente igual a la de colisión con moléculas o especies mole­

culares, que es del orden de 109 choques por segundo.



2.3.2.3

Comoeste valor es mayor que el correspondiente a las pro­
babilidades de transición (del orden de lO7 a 108 seg-1)

la mayor parte de los estados excitados se destruye por

choques de segunda clase y sólo una pequeïa fracción de á­

tomos libera energia de excitación por emisión radiativa.
Estas consideraciones concuerdan con los resultados experi­

mentales de Brinkmann (véase 2.3.1.1) que comprueban la ba­

ja eficiencia radiativa del arco de corriente continua.

Transiciones de átomos de un nivel superior a uno inferior
wpor emisión espontánea o inducida

la frecuencia de la radiación emitida que corresponde a una

transición entre los niveles p y q es proporcional a la di­
ferencia de ener ia entre dichos niveles.g

E — ' E a f 2.22
q P h\ Pq

donde:

Ep , Eq : energías de los niveles p y q
h : constante de Planck

frecuencia de la radiación correspondiente a laqu '
transición q_.pP

De acuerdo con Einstein, el númerode transiciones espontá­

neas que se producen en la unidad de tiempo está dado por

una ley similar a la de la desintegración radioaetiva

-dN
q

dt
A N 2.23

donde:

qu : probabilidad de la transición q-——pp o coeficiente
de Einstein de emisión espontánea.

Si el nivel superior interviene en varias transiciones
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Q.__h>P1 3 q ____)92, etc. es :

-qu
N {A = N 2.2-_____‘ = q QP q X [ 4]dt

donde:

X= {Agp es la constante de amortiguación de la transición

Ia radiación de frecuencia "f qp puede hacer que un áto­
mo excitado emita radiación de idéntica frecuencia. El núme­

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

- qu
= qu Nq J’f [2.25]dt­

donde: .

qu : probabilidad de la transición para 1a emisión induci­
da.

sz : densidad de radiación de frecuencia y»qp

Si se tiene en cuenta las [2.21] , [2.24] y [2.25] , y
considerando que en un estado estacionario el númerode á­

tomos excitados al nivel q es igual al número de átomos que
se deactivan se tiene:

:0 [2.26]
dt

de donde:

B + A W = B N 2.2
(9139“ qp)‘q pq pff [ 7]

es decir que, en un estado estacionario, la emisión espontá­
nea más la emisión inducida de radiación de una cierta fre­
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2.3.3

cuencia es igual a la radiación que se absorbe de esa mis-'

ma frecuencia.

Funciones de distribución e intensidad de líneas espectra­
les.

En un elemento de volumen en equilibrio térmico, la distribu­

ción de átomos en los distintos niveles de energía, cumple
con la ecuación de Boltzmann

1

_Nv_ g _í_ exp <- E ha) [2.28]
iN z p

1

donde:

í 3 ccncentración de átomos del elemento i en el estado
excitado p.

i : concentración total de átomos del elemento i

g z peso estadístico del estado excitado p

Z z función de partición

E z energía del estado excitado p

k z constante de Boltzmann

T z temperatura absoluta

(2.12),De acuerdo con Suckewer la intensidad de una línea

espectral iI emitida por átomos o iones de un elemento i
Pq

situados a una distancia r del eje de la columna es z

i = í i
I N r T r n r A h 2.2
pq p v e( )9 e( ) i pq yqu [ 9

donde

1A s coeficiente de emisión espontánea para la transición
Pq

p———)q

_31_



20304

203.401

in r,Te(r),ne(r) : concentración de átomosdel elemento
i en el estado excitado p, que es una

función de la distancia r al eje de

la columna, de la temperatura Ta y de

la concentración de electrones ne que
también dependen de r.

h : Constante de Planck

V;q : frecuencia correspondiente a la transición p-___*q

Si se desestiman las variaciones radiales de iN , Te y ne;
. . . ,. Dconeiderando un estado de esta01onario, se tiene, en una a­

[w]
dado por la

proximación:

Reemplazando en la [2.30] , el Valor de iN

[2.28] es: p

¡I = KiN . -np/kTpq l e [2-

donde

i
K I: A Oh. O

Pq gP ‘ÍPS
Z

Fenómenos de Transporte

Generalidades

Ia expresión [é.3q ¡nuestra que la intensidad de una línea
espectral del elemento i es función de la concentración de

. - . 3átomos de dicho elemento en el plasma i, (átomos por cm ).lí

Además, Para nuestras similares, iN es aproximadamentel
- 32 _
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proporcional a la concentración del elemento i en la mues­

tra, c ol
0 sea:

in = K..c. 2.321
l 1 1 J

El Valor de la constante de proporcionalidad, Ki, depende
de las condiciones de excitación (temperatura, presión de e­

lectrones, intensidad de corriente, polaridad de los elec­

trodos, material y forma de los mismos, etc) del elemento i

y de la composición de la muestra.

En una aproximación se puede admitir que el número de átomos

del elemento i que se volatiliza desde el electrodo soporte

por segundo es constante, Qi. En estado estacionario, si se
desestiman los fenómenos de difusión y se admite que la pre­

sencia de otros átomos en el plasma no afecta el transporte

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

i
N1 °¿ Qi 2.33

,> 2“R
Vi

La expresión 2.331 representa el caso ideal en que el nú­
mero por átomos de la especie i que se volatilizan por segun­

do desde el electrodo es constante y penetran en el arco des­

plazándose verticalmente con una velocidad vi, formando una
columna hOmOgénea(2.13) .

En realidad el mecanismode transporte es más complicado y
(2.14)puede representarse esquematicamente como en la Fig. 2,3
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4

m
Fig. 2-3. Distintas formas de transporte de un elemen­

.to desde la cavidad del electrodo soporte.
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Las distintas formas de transporte representadas en la

Fig. 2-3 son las siguientes:

l) VolatiliZación del elemento desde el electrodo. Pueden
distinguirse dos casos:
a) El elemento penetra en la zona de excitación en esta­

do atómico, o alcanza dicho estado inmediatamente dog

pués de llegar a la columna del arco.

b) El elemento penetra en la zona de excitación formando

parte de compuestos que se disocian parcialmente.

2) VolatiliZación del elemento desde el electrodo sin que se
introduzca en la zona de excitación. Comoen el caso an­

terior, puede considerarse que el elemento se encuentre
en estado elemental o formando parte de compuestos.

3) Difusión lateral a través de las paredes del electrodo.

4) Difusión hacia el fondo del electrodo

Además,debe tenerse presente que pueden originarse pérdidas

por proyecciones de partículas desde el electrodo.

En un trabajo posterior, Boumansy Haessen definen la efi­
(2.15)ciencia, Ïí , del proceso de transporte

¿n __¿__ Í". Qidt [2.34]i
N

e o

(¿51)
donde

iN : número de átomos en el electrodo de la especie i
e

to : tiempo desde el comienzo del arco hasta consumición
de toda la muestra.

Cuandola excitación se realiza en condiciones tales que Qi
es practicamente constante, se tiene:
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Reemplazando la [2.35J en la [2.33] es:

i
1

5 Je x l [20
l to ¡lr R2vi

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

K N

iI = 5 e . exp (-Ep/kT) [2.37]
t 'Í'R2v,0 l

Teniendo en cuenta que:

E a5 1I t 2.38
Pq Pq C

donde qu es la exposición correspondiente a la emisión de

una línea de intensidad leq integrada durante el tiempo to
\se tiene:

Kia N
G

exp ( -Ep/k T) [2.39]
17R2vi

E
Pq

líneas espectrales son inversamente proporcionales a la velo­

cidad de transporte en la columna del arco vi. Se Puede admi­
tir que las exposiciones también son inversamente proporcio­

nales al número de átomos por segundo, Qi , volatilizado des­
yde el electrodo, lo que fue comprobado por Boumansy ¿aessen

(2.16) , . r' . .que realizaron una serie ae experien01as con arco de

corriente contínua en atmósfera de argón y oxígeno. Al aumen­

tar la proporción de oxígeno, y manteniendo constantes las
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2.3.4.é

restantes condiciones experimentales, disminuye el tiempo

de volatilización. las exposiciones y, en consecuencia, las

intensidades medidas de las líneas espectrales disminuyen

con el tiempo en que se consume la muestra, siendo este e­

fecto más pronunciado en el caso de elementos que forman

oarburos poco volátiles tales comoel circonio y el tungs­
teno.

Por ello es importante estudiar algunas de las variables

que influyen en los fenómenosde transporte desde el electrg
do, en especial en la velocidad de volatilización de la
muestra.

gaterial de los electrodos (grafito y carbón)

De acuerdo con experiencias efectuadas por Hellichamp y
.1 \

Finnegan (2 7’, las velocidades con que se consuzen los

electrodos de carbón y grafito en el arco de corriente con­
\

tínua son diferentes. Estos autores utiliZaron barras de 3,1

mmde diámetro (1/ ") excitadas en un arco de corriente con­

tínua de 10A, con una separación entre electrodos de 5 nm.

los resultados obtenidos indican que para un arco entre e­

lectrodos de carbón, la velocidad con que se consumenlos e­

lectrodos, es tres veces mayor para el ánodo que para el cá­

todo, y al emplear electrodos de grafito, el ánodo se consu­

me aproximadamente dos veces más rápido que el cátodo.

Con electrodos de idénticas dimensiones y, en las mismas

condiciones experimentales, se obtiene una descarga más es­

table con carbón que con grafito, debido a que disminuye el
"errar" del arco alrededor de los extremos de los electrodos

("aro wandering"). Se admite (2‘18) que, comoel carbón tie­

ne menor conductibilidad térmica, la descarga permanece mas

localiZada, debido a que las diferencias de temperatura en­

tre distintos puntos de los extremos de lOs electrodos son

mayores, que cuando los electrodos son de grafito.



2.3.4.3 Dimensiones de los electroios

El efecto de las dimensiones de los electrodos en las inten

eidades de las lineas espectrales ha sido objeto de un exaug
(2.19),tivo estúdio por Scott en un trabajo sobre 1a deter­

minación espectrográfioa de trazas en una matriz de óxido de

aluminio, con arco de corriente continua. Este autor utilizó
un electrodo soporte cuyas dimensiones se indican en la Fig.

2-4 y, manteniendo constantes las demás condiciones experi­

mentales, realizó las siguientes experiencias:

1) Concantidades iguales de muestra, modificó:

a) El diámetro externo del electrodo

b) le ubiCación de la muestra (distancia con respecto al
fondo de la perforación.

c) El diámetro interno del elemento.

2) Condistintas cantidades de muestra, modificó:

a) Profundidad de la perforación, cráter.

b) Diámetro interno del electrodo.

Cantidades inuales de nuestra

1.a) Diámetro externo del electrodo

El electrodo tipo (Fig. 2-4) se carga con una mezcla de

partes iguales de la muestra y de polvo de carbón de pu

reza espectrográfica (mezcla designada muestra espectro

gráfica M)

1a Tabla 2.2 muestra que en casi todos los casos se ob­

tienen valores más altos de las intensidades relativas

de las líneas espectrales al aumentar el diámetro exter
no del electrodo soporte, siendo este efecto más notable

Para elementos volátiles comoel bismuto, cinc y cadmio.
De acuerdo con Scott, estos resultados se deben a que los

electrodos de 2,6 mmde diámetro externo se calientan más

rapidamente que los 2,8 mmy estos que los de 3,0 mm
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(la relación entre los tiempos de consumición es l: 1,18;

1,36). Comoconsecuencia la muestra se volatiliza con ma­

yor rapidez a1 usar electrodos de 2,6 mmlo cual provoca
una disminución en las intensidades relatiVas de las lineas

espectrales. Estos resultados concuerdan con 1a expresión

E539) y con las experiencias realizadas por 30unans(véa­
se 2.30401).

TABLA 2. 2

Variación de las intensidades relativas de líneas espectrales con el
diámetro externo del electrodo soporte. Se asirna el valor arbitrario
l a las intensidades obtenidas con un electrodo de diámetro externo i­

gual a 2,6 mm

II'I'I‘HÏLS RELATIVJ‘"
1

Linea espectral Co Zr Zn Ti V
(mn) 354.35 339,19 334,50 324,19 318, 54

Diámetro 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)
INTENS EDADES RELATIVAS

Linea espectral Mo Sn Pb Cd Bi
317,03 283, 99 283,30 326,10 289,79

Diámetro 2,6 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

externo 2,8 1,24 1,11 0,98 1,26 1,17(mm)
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1.b) Ubicación de la muestra

Conel objeto de estudiar la influencia de volatilizacién

selectiva, Scott modificó la profundidad del cráter del
electrodo tipo y efectuó agregados de distintas cantida­
des de polvo de carbón a iguales cantidades de muestra H

(Véase Fig. 2-5).

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

3 mmsuperiores del cráter con carbón, H2 = 3 mm, se pro­
duce un pronunciado aumento en las intensidades medidas

de las líneas espectrales de elementos comparativamente

volátiles. Dicho aumento es tanto más pronunciado cuanto

menor es el punto de ebullición del elemento. Así: ICd

(p.e. : 76700) y Izn(p.e. : 907°c) > IBi (p.e. :1470°c)

> IPb(p.e. = 1613°C) > ISn (p.e. : 227000). Según Scott,
cuando se utiliZa el electrodo con un cráter de 5 mmde prg

fundidad se produce una muyrápida volatilización inicial

de 1a muestra, lo que probablemente motive una pérdida de

los elementos más volátiles. Al agregar carbón (Fig. 2-55)

se produce una volatilización más lenta y uniforme de la

muestra, lo que se refleja en el aumentode las intensida­

des de las lineas de los elementos muyvolátiles. Al agre­

gar una mayor cantidad de carbón (Fig. 2-50) se observa una
disminución en los valores de las intensidades espectrales

de todos los elementos que Scott atribuye a una más rápida

disipación del calor ya que la base del cráter se encuen­
tra más próxima a la parte del electrodo de 5 mmde diá­

metro (que está a una temperatura menor).
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0.8mm (LC/mm; L2 mm)

F15. 2-4. Electrodo soporte utilizado por
Scott. Se indican las dimensiones
del electrodo tipo y entre parén­
tesis las de Variedades del mismo.

.J
A) El cráter está totalL

mente ocupado por la
muestra M.

T B 5“
H2 : 3mm

H1=5mm _I__
__-_r__ l

J
B) Los 3 mmsuperiores del

cráter están ocupados
por polvo de carbón

.­

(3 ¡r

Há:ómm
l

_l_
I

H] = 5mm

fi
C) los 6 mmsuperiores del

cráter están ocupados
por polvo de carbón.

Fig. 2-5. Ubicación de la muestra Men electrodos
con cráter de distinta profundidad.
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TABLA2o3

Variacióndelaintensidadrelativadelíneasespectralesenfuncióndelaubicacióndelamuestraespectro­
———————————_.—1——‘—_

¿ficaenelcráterdelelectrodosoporte.SeggignaelValorarbitrariol paraH2aO

(_\ProfundidadIN‘ENSIDADFJRELATIVAS

(mm)

\'TotalH1H2CoZrZnTivMoSnPbCdBi

345,35339,19334,50324,19318,54317,03283,39283,30326,10299,89

nm

nmnmnmnmnmnmnm _nmnm
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1.o).Diámetro interno ¿el electrodo I
En ciertos casos resulta conveniente aumentar la pro­

porción de polvo de carbón en la nuestra espectrográ­

fica Para obtener una volatilización uniforme de la

misma. Scott diluyó la muestra con cantidades crecieg
tes de polvo de carbón, desde una relación 1:1 hasta

1:5, y modificó el diámetro interno del electrodo tipo

para que, en todos los casos, el eso total de muestra

se mantuviese constante. los resultados obtenidos por

Scott indican que las intensidades de las lineas espec­

trales no fluctúan más de un 10%cuando se emplean dig
tintas proporciones de carbón.

Influencia del peso de la muestra

2.a) Profundidad del cráter
Scott utilizó electrodos con cráteres de distinta pro­

fundidad que se cargaron con muestra M. los resultados

obtenidos se dan en la Tabla 2.4. las intensidades re­

lativas, aumentanen todos los casos, con la profundi­
dad del cráter. los incrementos en las intensidades son

menores para elementos poco volátiles comoel circonio

y el cobalto que para elementos más volátiles comoel

cinc, estaño y plomo.
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TABLA2.4

_Variaci6ndelasintensidadesrelativasdelíneasespectralesconlaprofundidaddelcráter.Se
valorarbitrario1 alosresultadosobtenidosconggcráterde5mmdeprofundidad

asinnaun

INTENJIDADESRELATIVAS

ProfundidadCoZrZnTiVMoSnPb delcráter345,35339,19334,50324,19318,54317,03283199283930

nmnmnm

(mm)nmmnnmnmnm

ca

326,10

Bi

289,79

nm

51,001,001,001,001,001,001,001,00 81’281129'1924194511501,4917561169
111,651,801,461,621,711,612,062,57

1,00 2154 2,96



2.b) Diámetro interno del electrodo

En eete caso (Ta la 2.5), al aumentar el diámetro i_

terno de los electrodos, la muestra se volatiliza con

mayor rapidez y se observa, en casi todos 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 velocidad de

volatilización tiene un efecto opuesto al de emplear

una mayor cantidad de muestra.

TABL_ 2.5

Variación de las intensidgges relatiVas de líneas espectrales con el
diámetro interno del electrodo. Se asigna el valor arbitrario 1 a losQ

resultados obtenidos con el electrodo tipo (véase Fig. 2-4)

INTEI'TSDADIS RELATIVJS

Diámetro Co Zr Zn Ti V
interno 345,35 339,19 334,50 324,19 318y54

(mm) nm .nm nm nm nm

0,8 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

1,0 1,19 1,12 1,10 1,00 1,25
192 1,37 1905 1949 1904 1961

INTEITSIDADÉS RELATIVAS

Diámetro mo Sn Pb Cd "31
interno 317,03 283,39 283,30 326,10 289,79

(mm) nm nm nm nm nm

0,8 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

1,0 1,02 1,25 1,34 _ 1,12 1,19

1,2 0,98 1,56 1,86 1,29 1,53
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RBSUILI Y CONCIUÉIOKES

En este capitulo se ha mostrado la dificultad que existe en formular un
tratamiento teórico generalizado del problema de la excitación en es­

pectrcgrafia. En particular, el arco de corriente continua se ha estu­
diado en base a un modelo simplificado, a Partir del cual sólo es posi­
hle extraer ciertas conclusiones referentes a la emisión de muestras de

composición química similar y que se excitan en condiciones estricta­

mente controladas. Entre estas condiciones, tienen particular import-2
cia las que están vinculadas con la introducción de la muestra en la

zona de excitación. Por ello se han considerado algunos de los estudios

más importantes publicados sobre los fenómenos de transporte desde el

electrodo, los que han servido comoorientación en 1a elección de las

condiciones experimentales utilizadas en el presente trabajo (véase Ca­

PÍ‘Iiulo o

Aunqueel tratamiento teórico presentado es tan sólo una aproximación,

contribuye a encarar adecuadamente los problemas analíticos que se plag
tean en espectroquimica. Al respecto, es oportuno transcribir el si­

guiente párrafo del libro de Boumans(2.4 Pág. 70).

"...En espectroquimica un enfoque teórico basado en modelos simplifica

dos es peligroso, un tratamiento más exacto es a menudo demasiado com­

plicado o de poca utilidad para el analista; mientras que ningún enfo­

que teórico equivale a matenerse dentro de un empirismo puro. En el es­

tado actual de los conocimientos, no se puede sino dar explicaciones a­

proximadas de los fenómenos que interesan. Sin embargo se debe tener

presente que lo que se busca no es formular una teoria rigurosa del ag
co, sino un mejor conocimiento de aquellos fenómenos que afectan la

precisión y la exactitud de las determinaciones espectroquimicas. Se

trata pues de encontrar, en parte desde un punto de vista teórico y en

Parte experimentalmente, las condiciones más favorables para excitar

las muestras. Sin embargose debe ser cauteloso al generalizar el en­

foque teórico ya que es incompleto, simplificado y pensado desde la

perspectiva de un químicoanalista..."
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CAPITULOIÏI

ETERMINACION D3 TRAZAS EN CINC DE ELEVADA PUREZA

Importancia
Diversos autores han estudiado el efecto que produce en el cinc

de elevada pureza, la adición de pequeñas cantidades de distintos
(3.1)elementos. Asi por ejemplo, Dreulle y Dreulle comprobaron

que la composición del cinc no tiene prácticamente influencia en

la velocidad de corrosión, en una determinada atmósfera. Para

ello utilizaron muestras de cinc 99,99fi; 99,50%y aleaciones de

las_mismas con cobre y titanio que se ensayaron en lugares de ca­

racteristicas atmosféricas diferentes (Aubyy Braine, Francia).
Aubyes una zona industrial y se siguió la corrosión en probetas

que se encontraban cerca de una fábriCa de ácido sulfúrico, mien­

tras que Braine es una zona rural. Este resultado está de acuerdo

con el meCanismode corrosión propuesto por Pitance (3.2).

Según este autor, la corrosión es de origen electroquimico y se
puedendistinguir dos reacciones:

1) Anódica

2 Zn——> 2 Zn” + 4'9" E° = - 0,763 v

2) Catódica

o2 + 2 320 + 4 97.....4 Ho" E° 0,401 v

2 zn + o2 + 2 H20-—_—+2 Zn+++ 4 Ho’

Los productos de corrosión formados son, principalmente, óxido de

cinc y un carbonato básico de fórmula aproximada 2 Zn CO 3 Zn(OH):2O

3

Los productos de corrosión son escasamente solubles en agua y for­

man una capa protectora sobre la superficie del metal que impide d.
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libre pasaje de oxígeno. De acuerdo con Pitance, la velocidad

de corrosión está determinada por la difusión de oxígeno a través

de la capa de óxido de cinc y de carbonato básico. En consecuen­

cia, la presencia de impurezas tiene escasa influencia en la velg
cidad de corrosión del cinc.

Entre las propiedades del cinc que dependen del contenido de im­

purezas se puede mencionar la resistividad.

De acuerdo con Mathienssen, la resistividad, P , de un metal es:

P = 9 t + P r

'. donde 9 t depende de la agitación térmica de los átomos en el

reticulo cristalino y 9 r es la resistividad residual que es una
función de la concentración de impurezas. A temperaturas bajas,

del orden de 1a del helio líquido, el término? t es pequeñoy la
resistencia depende principalmente del contenido de impurezas. Así,

(3.3)
Desalvo y colaboradores midieron el cociente P t/Po en
muestras extraídas a distintas distancias del extremo de una barra

de cinc sometida al proceso de refinación zonal (Pt es la resistj;
vidad a distintas temperaturas y 9° a 273° K).

A temperaturas menores que 20°K, se obserVa una marcada diferencia

en los valores correspondientes a distintas distancias del extrezo
del lingote.
Dichas diferencias se deben al distinto contenido de impurezas.



EÉELfi_á;l

Valoresde p t/p o obtenidos en muestras extraídas a distintas distancias
del extremo de 1a barra.

TEMPPRATURA

Distancia

(en unidades He (4,2°K) H2 (19,5°K) N2 (77,4°K)arbitrarias)

1 . 0,596 . 1o"3 6,515 . 1o-3 193,35 x 10"3

2 0,719 . 1o-3 6,633 . 10'3 193,22 x 10'3

3 1,222 . 10'3 7,182 . 10"3 193,17 x 1o-3

-3 —3 -3
4 2,692 . 1o 8,895 . 1o 195,00 x 10

Bmfiinpor su parte comprobó que el valor del efecto Hall en cinc depende

(3.4)_del contenido de impurezas
(3.5)Gmfiiy Scacciati estudiaron la influencia que tienen distintos compg

mntes trazas en propiedades de interés tecnológico del cinc. Para ello,

agegaron a cinc laminado de una "pureza de 99,9995" aluminio, antimonio,

üsmuto, cadmio, cobalto, cobre, cromo, estaño, ¿alio, hierro, indio, litio,

mmymsio,manganeso, mercurio, molibdeno, níeuel, plata, plomo, talio, tita­

Mo,y tungsteno hasta una concentración de 0,2%. De los resultados obtenidos

pm'estos autores, se dan, en la Tabla 3.2, los correspondientes a antimonio,

Nsmutoy estaño, cuya determinación se encaró en el presente trabajo.
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Efectosdelantiggnio,bismutoyestañoenlaspropiedadesdelaminadosdecinc

1
,_-rnm..n¡-2

ENSAYO

_3LEMENTOSAGREGADOS

NinvunoAntinonio

Bismuto

Estaño

Resistenciaalatracción

(kgf/hmz)

+ //

0;013750402593

o,066,3

o,0047?

11,211,611,5

13,2 10,9

16,2 12,8

Embutido,esfera20mm Penetración(mm)

8,6

Alargamientoalarotura

(93)

/7

[-l

Numerodeplegadosarotura

+ //

Dimensióndeloscristales enellaminado(mm)(x)

+ //

Dimensioneádespuésdela recristalización(mm) Velocidaddeataque(on unidadesarbitrarias

// :Enladirecciónde1afibrade +:Enunadirecciónperpendicular (2):Valormediodelasdimensiones

laminación. a1aanterior. deambassuperficies.



Gondi y Scacciati comprobaron que, por encima de un contenido de es­

taño de 0,005fl no es posible la laminación en caliente.

Según estos autores, con concentraciones mayores se produce una corro
sión intercristalina con enriquecimientos localizados del auténtico

de bajo punto de fusión (Fig. 3-1).

La presencia de ciertos componentes trazas en solución, puede impuri­

ficar al cinc obtenido por electrólisis. Así, Mathewson(3.7) compro­

bó que elementos tales como el antimonio y el arsénico, aún cuando se

encuentren en concentraciones muypequeñas, pueden depositarse junto

con el cinc. Además, comoen las condiciones en que se efectúa la eleg

trólisis, la sobretensión de hidróóeno sobre antimonio y arsénico es

menor que sobre cinc, se produce entonces un desprendimiento de hidró­

geno, lo que origina depósitos de cinc defectuosos.

La presencia de otros componentes trazas, no determinados en este tra­

bajo, también tiene influencia en distintas propiedades del cinc de
elevada pureza.

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

(3.6). 1,10,005%de cadmio se observa corrosión intercristalina a
(3-5)cadmio disminuye la ductilidad y 1a tenacidad del cinc. A ma­

yor contenido de cadmio disminuye el número de plegados necesarios
(3.5).para producir la rotura

b) Hierro: Por encima de 0,012? de hierro aumenta la dureza y disminu­

ye 1a ductibilidad del cinc (3'6).

c) Cobro: A mayor contenido de cobre aumenta 1a velocidad de ataque en
(3.5). .medio ácido

d) Tnlio: La resistencia a la tracción y la velocidad de ataque dismi­
(3.5).nuyen con el contenido de talio

_ s4 ­a



600 '

400"

200 ‘

(9l'/05n¡I99°C)

= : L °/oSn
20 40 60 80 9] ¡OO
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_ . -4 .l .
e) Indlo: Por enelma de O,CL%se produce una marcada corr031on 1nter­

(3.5)_cristalina

f) Aluminio: Provoca corrosión intercristalina por encina de un conteni

do de 0,00173 (3'6).

En la Tabla N° 3.3 se dan los límites máximos de los componentes trazas

mencionados especificados en la norma IRAMN° 576.
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TABLA3.3

NormaIRAMN°576.Cincenlinnotes(octubre1971).Composiciónqnímica

DesignaciónZnImpurezasmáximas(fi)

fl(mín.)PbCdFeSnCuT1InA1

Zn99,99A99,99(as)0,0030,0030,0030,0010,0010,0010,00050,005 Zn99,99B99,99(x)0,0060,0040,0060,0010,001———

-4Zn99,9699,960,04.0,010,010,0060,006———

Zn99,5'99,50,450,150,030,006 Zn98,598,51,4'0,20,06(EME)
(x)Diferenciaentre1fi vlasumadelasimpurezasquesedetectanconuncontenido

V

f"

individualmayorque0,0010”.

(x)(x)Enelcasodelcasodelcincparalaminarnodeberáexceder0,005%.



3.2 Métodos espectrOïïéficos de análisis de cinc de elevada pureza

Reseña bibliográfica

El análisis espectrográfico de cinc de elevada pureza ha sido enca­

rado por diversos autores. Entre los trabajos que merecen menciona;
se figuran:

1) Mizuike, Hitsuya y Yamagai, pusieron a punto una técnica para de­

terminar plata en "cinc 99,9995". Se disuelve el cinc en ácido nítri

co 0,5 - 1,5 My se deposita plata por electrólisis utilizando un cá

todo de carbón vítreo. De acuerdo con estos autores, de esta manera

Be puede concentrar hasta 0,01 ppmde plata, que luego se determina
(3.8)espectrográficamente, .

2) Tiptsova, Dvorstan y Golitsyna (3.9) determinaron bismuto, cromo,
estaño, germanio, indio, talio, manganeso, titanio, plomoy vanadio,

separándolos por coprecipitación con solución de amoniaco usando alg
minio comocolector. El precipitado obtenido se mezcla con polvo de

carbón y cloruro de sodio, se pasa a un electrodo y excita en arco

de corriente alterna. Las concentraciones menores que se pueden de­

terminar oscilan entre las 0,02 y 0,5 ppmcon coeficientes de verga
ción del 16 al 30%.

. 0
3) Beloglazova, Krupnov y Safalva (3 l ) pusieron a punto un método

para determinar pequeñas cantidades de antimonio, arsénico, bismutq

cadmio, estaño y plomo en presencia de grandes cantidades de cinc.

El método fue ideado para aplicarlo a1 análisis de sales de cinc. Se

disuelve la muestra y se acidifica con ácido clorhídrico a 0,5 ­

1,5 M. Se agita durante 15 a 20 minutos con una solución 0,5 M de

ácido dietil-ditio-fosfórico. Les quelatos formadosse extraen con

tetracloruro de carbono, los extractos se mezclan con 10 mg de polvo
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de carbón y se evapora cuidadosamente. Una porción de residuo se pasa

a un electrodo de dimensiones adecuadas i excita en un arco de corrieg
te alterna de 6 A. De acuerdo con estos autores es posible determinar

concentraciones micromolarcs de los elementos mencionados.

4) Belfour, Jukes y Thornton (3'11) desarrollaron un método de enrique
cimiento por coprecipitación con ácido sulfhídrico usando cobre como

colector y lo ensayaron en la determinación de trazas en distintos ti­

pos de aleaciones. Se pesa 1 g de muestra y se disuelve en ácido. Se

agrega 5 cm3 do una solución de nitrato cúprico (1 cm3 = 30 mg Cu) y

5 g de ácido tartárico. Se lleva la solución a pH= l con solución de

amoniacoy se pasa ácido sulfhiirico. 31 precipitado de sulfuros se fi;
tra, lava con solución saturada de ácido sulfhídrico, seca y finalmen­
te calcina a 5CG°Cdurante 15 minutos. Los óxidos resultantes se mez­

clan con un peso igual de grafito de pureza espectrográfica. Una por­

ción se pasa a un electrodo de dimensiones adecuadas y excita en arco
de corriente contínua.
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CAPITULO IV

PARTE BXPZRIHBNTA

La parte experimental del presente trabajo se llevó a cabo en el
Laboratorio de Espectrografía del Instituto Nacional de Tecnolo­
gía Industrial.
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4.1

4.1.1

4.1.2

CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Bguioo utilizado

Espectrórrafo:¡ Se empleó un espectrógrafo Jarrell Ash, modelo Mark

II, con las características siguientes:
a)
b) Red de difracción plana de 5905 líneas por centímetro (15000 lí­

Distancia focal: 3,4 m

naaa/pulgada) con un ángulo de brillo ("blaze") de 5,6° que co­

rresponde a un máximode intensidad para una longitud de onda de

330 nm, en primer orden.

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

d) Dispersión lineal recíproca: 0,5 nm/mmen primer orden

Sector rotatorio

Se empleó un sector rotatorio escalonado, Jarrell Ash, modelo N°16­

620, que permite obtener espectrogramas de hasta siete escalones,

con una relación de exposiciones entre escalones adyacentes l : 1,585.

Fuente de excitación

Se utilizó una fuente de excitación Jarrell Ash, modelo CustomVar­

source No40-620, que permite trabajar con tres formas de excitación:

a) Arco de corriente contínua: iniciado en corto o con circuito de ig­
nición por chispa. Diferencia de potencial entre electrodos, a ci;
cuito abierto: 3CO.V.

b) Chispa condensada de alto voltaje.

c) Arco unidireccional de corriente contínua.

Microfotómetro

Se empleó un microfotómetro Jarrell-Ash, modelo N° 23-101 con un área
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4.2
4.2.1
4.2.1.1

4.2.1.2

.4
de iluminación variable desde l x 10 mm2hasta 0,10 mm2hasta

3 3
0,10 mm2. Ancho de ranura variable entre l x 10- mmy 50 x 10- mm.

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

Procedimiento

Preparación de la muestra espectroaráïigg

Técnica de concentración. Generalidadgg.
En 1.2.3 se traté el tema de los procedimientos con enriquecimien­

to previo con especial referencia a su aplicación en la determina­

ción espectrográfica de trazas. En este trabajo se desarrolló una

técnica de enriquecimiento por coprecipitación para determinar pe­

queñas cantidades de antimonio, arsénico, bismuto y estaño en cinc

de elevada pureza. Se utilizó cobre comocolector y tionalida como

precipitante. Este reactivo, la 9 naftilamida del ácido tioglicóli­
co, forma complejos escasamente solubles con los elementos a ¿eter­

(4.1)minar y con el colector.

Reactivos

a) Agua desmineralizada, obtenida mediante un intercambiador de

lecho mixto marca PERMUTITy destilada sobre permanganato de po­

tasio en medioalcalino.

b) Acido clorhídrico CARLOERBA(d = 1,18 - 1,19)

c) Acido nítrico MERCK(d = 1,4 0.a.)

d) Solución de amoniaco (d = 0,9 c.a.)

e) Alcohol etílico CIDAN

f) Tionalida RIEDEL(2)

g) Cinc de alta pureza (2)

h) Cobre de alta pureza (z)
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i) Oxido de cinc JOHNSONMATTHEY(N° de Catálogo 155).(¡)

j) Oxido cúprico. Preparado por calcinación del hidróxido. (z)

k) Trióxido de arsénico JOHNSONUATTHEY(N° de Catálogo 642).(ï)

1) Estaño Baker and Adamson. (2)

m) Antimonio JOHNSONMATTHEY(N° de Catálogo 560).(2)

n) Bismuto JOHNSONMATTHEY(N° de Catálogo 690).(2)

4.2.1.3 Soluciones :atrón

a) Solución de cobre (l cm3 s 1 mg Cu). Se pesa 500 mg de cobre.

Se disuelve en aproximadamente 10 cm3 de ácido nítrico (1 : l),

se calienta hasta eliminar los vapores nitrosos, se enfría y di
luye a 500 cm3 con agua en matraz aforado.

b) Solución de arsénico (1 cm3 E 0,01 mg As). Se pesa 132,03 mg de
3 de ácido clorhídri­

3

trióxido de arsénico. Se disuelve en 100 cm

co concentrado y pasa a un matraz de lOOO cm3. Se agrega 200 cm

y se mezcla. Se enfría y lleva a volumen con agua. Se pasa

100 cm3 de esta solución a un matraz de IÓOOcm3, se agrega 40
3 , . , .cm de eoldo clorhídrico; se enfría y lleva a volumen con agua.

c) Solución de estaño (l cm3 a l mg Sn). Se disuelve 0,5 g de esta

ño en un vaso de precipitados de 400 cm3 con 150 cm3 de ácido

clorhídrico (l : l). Se enfría, pasa a un matraz de 500 cm3y llg

va a volumen con agua.

d) Solución de bismuto (l cm3 E 0,1 mg Bi). Senasa 0,1 g de bismu­

to. Se disuelve en 10 cm de ácido nítrico (l : 3) y calienta

(2) El análisis espectrográfico realizado de acuerdo con la técnica de Addink
(4-2) no detecta la presencia de otros componentes.
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e) Solución de antimonio (l cm3

4.2.1.“

hasta eliminación de vapores nitrosos. Se enfría y diluye a

1000 cm3 con ácido nítrico (1 z 9).

2 1 mg Sb). Se disuelve 100 mg de ag

timonio en 10 cm3 de ácido nítrico (l z 1) + 30 cm3 de ácido c105

hídrico (1 :1). Se calienta hasta eliminación de vapores nitrosos,
enfría y lleVa a 100 cm3 con agua.

Patrones sintéticos

A1 emplear la técnica de concentración que se describe en 4.2.1.5,

se obtiene una mezcla de 10s componentes trazas en una matriz com­

puesta por óxido cúprico y óxido de cinc en proporciones variables.

Dicha mezcla, obtenida por calcinación a 500°C, se disuelve en for­

ma incompleta, especialmente si contiene cantidades apreciables de

los elementos a determinar. Por ello, y con el objeto de conocer en

forma aproximada la composición de la matriz, se determinó la rela­
ción CuO :

(4.2),
ZnOde acuerdo con la técnica espectrográfica de Addkink

Tabla 4.1.
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TABLA ¿.1

Ensayosde concorttracién. Componentes principales de la mezcla ¿e óxidos
obtenida cor caloinación a 500°C.J _

Ensayo Cobre '(CuO) Cinc (ZnO) CuO : ZnO
N° 953:;
1 aprox. 50 aprox. 45 aprox. 1

2 " 65 " 30 " 2

3 " 55 " 40 " 1

4 " 7o " 25 " 3

5 " 65 " 25 " 3

EnEspectrografía, debido al efecto matriz, las curvas de trabajo se obtie­
nena partir de patrones de composición lo más parecida posible a la de las

muestras. Por ello se preparó la siguiente serie de patrones:
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Designación

Matriz 9.2

Composición

Compuesta por una mezcla Cu0:Zn0 :2 2:1

P.2 (Sb = IQÉ) Contiene 10,0 gfig de antimonio en una matriz P.2
P.2 (Sb lp) H 1’00 u n u u u n n

P. 2 (Sb = O, N o, 300 u cg n u n u n
P. 2 (Sb = O, lío) " o, 100 u n n u u n n
P. 2 (sb 0,0330) Il o, 0300 n n u n u n n

Matriz P.3 Compuesta por una mezcla CuO:ZnO a: 3:1

P.3 (Sb = 10%) Contiene 10,0 gfig de antimonio en una matriz P.3
Po3 (Sb = " 1 ’ 00 ll u n u n u n
Po3 (.Sb = O, 'l o, 300 u n u n n n u
P. 3 (Sb = o, 1;'3) " o, 100 u n u u .. .. ..
P. 3 (Sb = O, " o, 0300 I| fl II II u n u

P.3 (Sn = 1%) Contiene 1,00 gflg de estaño en una matriz P.3
P. 3 (Sn = 0, 31673) " o, 316 ll n u n n n u
P. 3 (Sn = O, |l o, 100 u n n n u u u
P.3 (Sn = 0,0316fi) n 0,0316 n n u u n u n

P.3 (Bi = 1%) Contiene 1,00 gfig de bismuto en una matriz P.3
P.3 (Bi = 0,316fi) H 0,316 u u u u u n n
P. 3 (Bi = O, 17;) " o, 100 n n ll n n n n
P. 3 (Bi = O,O31 ‘I o, 0316 n n n n u u u
P.3 (Bi = 0,01fl) n 0,0100 u n u u n u u

P.3 (As = 10%) Contiene 10,0 gfig de arsénico en una matriz P.3
P.3 (As = 3,1673) " 3’16 ll u II u n u u
P. 3 (As = II 1 ’ 00 H n n ll u n n



Para preparar 1 g del patrón sintético de mayorcontenido de anti­

monio, arsénico, bismuto o estaño, se pesa según los casos, las cag

tidades de tetróxido de antimonio, trióxido de arsénico, trióxiio
de bismuto, dióxido de estaño, óxido de cobre y óxido de cinc.

Se pasa a un vial de polietileno provisto de esferas de polimeta­

crilato de metilo y se mezcla en un molino mezclador modelo SPEX

MIXER(N°8000) durante diez minutos.

Los restantes patrones se preparan por diluciones sucesivas.

Procedimiento

Para ensayar 1a técnica de concentración, se prepararon soluciones

a partir de cinc de elevada pureza y agregados conocidos de lOs cqa

ponentes trazas de acuerdo con la técnica siguiente:

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

cm3. Se agrega 50 cm3 de agua y, lentamente, 50 cm3 de ácido nítri­

co concentrado. Se agregan los componentes trazas y 15 cm3 de la 52

lución de cobre (l cm3 = 1 mg). Se evapora en plancha termostatiza­

da hasta reducir el volumen a unos 20 cm3y agrega, gota a gota y

agitando,_solución de amoniaco (l : 1) hasta aparición de un preci­
pitado permanente de hidróxido de cinc que se redisuelve en ácido

nítrico (1 : 5) agregando una gota en exceso. Se lleva a un volumen

de aproximadamente 200 cm3y calienta la solución a 80°C. Se agrega
lentamente y agitando 20 cm3 de solución de tionalida al 1%en

alcohol. Se filtra p lava con agua caliente dos o tres veces.

El"precipitado se seca primero en estufa a lOO°Cy finalmente se

calcina durante dos horas a 500°C. La mezcla de óxidos resultante

se homogeneiza en mortero de ¿gata y se le agrega un peso igual de

carbón de pureza espectrográfica 6 carbón con indio agregado, en
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4.2.2
402.201

cantidad conocida según se emplee comopatrón interno, cobre ó
indio.

Obtención de espectrocramas
Electrodos

a) Electrodos soporte
Se utilizaron dos tipos de electrodo soporte designados El y
E2

El, de carbón (Morganite S.G. 305 H). las dimensiones de este

electrodo son las del electrodo soporte "tipo", utiliZado en

el trabajo de Scott (véase Capítulo III, Fig. 2-4).

E2, de grafito (Ringsdorff RW003), tipo ASTMS-l2, Fig. 4-1.

_. 4 r.. Dimensiones (mm)a 3891
1;."3 - b 4,76

’34 ’ o 4,57

u d 6,15

e 7114

_ f 1259
g 3:05

Fig. 4-1 —Dimensiones del electrodo
soporte E2

b) Contraelectrodos
Se utilizaron dos tipos de contraelectrodos designados K1y
K2.

K1, de grafito Ringsdorff Rw003, de forma cilindrica, de

aproximadamente 0,6 cm de diámetro por 3,6 de altura, de ex­

tremo cónico con un ángulo de 120°C, tipo ASTM02.

K2, de carbón, Morganite S.G. 305 H, de forma cilíndrica, de

0,5 cm de diámetro por 3 cm de altura, de extremo plano.
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c. Llenado de electrodos

Pera facilitar el llenado de los electrodos El, se utilizó

un embudo tipo SPEXN°3003, introduciendo la muestra en peque

ñas porciones y compactándola con una aguja roma.
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TABLA.2

Condicionesexrimentales

Condiciónexperimental

Ct—CuCt-In

An

Anchoderanura

0,010mm0,010mm

0,010mm

Altoderanura

12mm(z)(2)12mm(z)(x)

12mm(E)(z)

Electrodossouorte

..

El(cátodo)_El(cátodo)

E2(ánodo)

Contraelectrodos

K2K2

K1

Sclaraciónentreelectro dos(mm)

88

8

Composicióndelamu-s­ traospectrográfica

1partedepatrónsintÉ tico,ódeconcentrado

1partedepatrónsintá tico,6deconcentradodeelementostrazas+1deelementostrazas+l partedecarbónenpolvopartodeunamezclacog depurezaespectrográficapuestapor99%depolvo

(aprox.10m3)decarbóny1%deóxido

deindio.

(aprox.10m5)

1partedepatrónsin tético,6deconcentradodeelementostra­ zas+lpartedecar­ bónenpolvodepure­ zaespectrográfica.

(10me)

Excitación

Arcodecorrienteconté

10A

Arcodecorrienteconté nuacA“ll-Cl.

Arcodecorrientecon tínua.10A

Tiempodeexposición

160s160s

Consumicióntotal aprox.5minutos

Iniciacióndelarco

Encortocircuito(z)Encortocircuito(x)

Concircuitodeini­ ciación.



(2) En las condiciones de excitación Ct —Cu y Ct - In se ensayo la inicié
ción en cortocircuito con el objeto de obtener una iniciación más parg
ja y uniforme del arco. Los electrodos se alinean en la posición desea
da; el electrodo inferior se pone en contacto con el superior, con una
resistencia suficiente en el circuito comopara que circule una corrien
te de 6 —7 A. Luego de algunos segundos, el electrodo inferior se des
plaza lentamente basta que la separación con el electrodo superior sea
de 8 mmy simultáneamente se lleva la intensidad de la corriente a lO A.

4.1.2, con lo que se obtuvo espectrograzas iete escalones con una
relación de exposiciones entre escalones adyac ntes l : 1,585. Los es­

e e

(z)(2) En todos los casos se utilizó el sector rotatorio descripto en
de s

e

"m dición a un ennegrecimiegpectrogramas se evaluaron por el método d
to constante" (véase 4.2.2.3 - d)

-72­



4.2.2.3 Fotosrafia

a) Placas fotorráficas
Ilford Ordinary N°30

b) Reactivos

Revelador: Ilford ID2 compuesto por;

p-metil amino fenol 2 g

sulfito de sodio 75 8
hidroquinona 8 g

carbonato de sodio 37,5 g

*— bromuro de potasio 2 g

3disuelto en agua y diluido a 1000 cm

Fijador:.compuasto por:

tiosulfato de sodio 40 g

pirosulfito de potasio 25 g

3disuelto en agua y diluido a 1000 cm

c)¡ïgqujmiento
En cuarto oscuro, se sumergen'las placas en un baño revelador

a 20°C, constituido por una parto de ID2 y dos partes de agua.

Se deja durante tres minutos, agitando continuamente. Se lava,

fija durante diez minutos y vuelve a lavar con agua durante mg

dia hora. Finalmente se deja secar a temperatura ambiente.

d)Eva1uación de esseotrOCrggaÉ

Medición a un ennegrecimiento constante.

Los espectrogramas se evaluaron por el método de "medición a

un ennegrecimiento constante", tal comofuera desarrollado por
Black (4'3).

A1 usar un sector rotatorio escalonado comoel descripto en

4.1.2, se obtiene un espectrograma seriado con exposiciones dE
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crecientes cn progresión geométrica. Se efectúan las medicio­
nes de las transmitancias relativas de los distintos escalones

y se las representa en la función de Seidel, S. (2)

s = log _1__ —1 [4.1]
T

donde T es la transmitancia relatiVa con respecto a una por­

ción no expuesta de la emulsión fotográfica a la que se le asia
naT=10
Se obtienen gráficas comolas de la Fig. 4-2

La escala A indica el número del escalón (dando el número l al

que corresponde a exposición ininterrumpida).

La escala B es una escala de logaritmos de exposiciones relati­

vas obtenida en la forma siguiente:
EE=1 [4.2m?"r}

donde r es la relación de exposiciones entre escalones sucesi­

vas y Em, la exposición correspondiente a1 escalón m

Por consiguiente es:

10g IE}ln= log 1?.l — (m - 1) log r [4.3]

Haciendo:

B = log Em [9.4]

C = log Ei ïí.5]

se tiene:

B=C-(m-1)logr Qué]

(2) So consideran solamente las transmitancias relativas comprendidas en
tre 0,1 y 0,9.
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. "an
I l

l l
l a

| l
u l

u l

l l
l l
u .n
I 'n
I l
I n

n ¡ u

l ' —-1 log r ¡-——
i ' ' : : ' F 4

A 7 x ó 5 4 n 3 2 l
B o 02 0.4 oo 03 ¡o 12

Escala A: Númerodel escalón (el número l corresponde a exposición
ininterrumpida)

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

F15. 4- . Medición de 8 por el método de "medición a ¿m ennegrecimieg
to constante"
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Se toma C tal que para el escalón que recibe menor exposición, B

sea igual a cero. En este caso:

B = 1,2 - (m -—1) log r [4.7]

En 1a Fig. 4-2 si la recta X corresponde a los valores de S para

una línea del elemento X X) y la recta N corresponde a los de

1a línea homóloga N) del elemento N es:

S = (x _ n) log r [4.8]

donde Á es 1a separación entre las rectas X y N medida en la eg

,cala B y (x,n) son las abscisas correspondientes en la escala A (E).

Como:

S OCIOg E [409]
resulta: .

= E = ¡7' — — .
SJr Kx log x Kx (10° Ex (x 1) log r] [4 10]

N

l: K = rr _ _ .
sn n log En Kn [10° EN (n 1) 10g rJ 4 11

donde:

SX , Sn a valores de 1a función de Seidel medidos aÁx yA N

correspondientes a exposiciones relativas EI y En

Ex , EN z exposiciones ininterrumpidas a las longitudes de onda

A x; y A N respectivamente.

Kx , Kn : constantes que dependen de A x y 7| N respectivamente.

(ae)En la práctica, en las curvas de trabajo se representa A = 8
log r

en función del logaritmo de las concentraciones. Se tomaA comoposi­
tiva cuando la recta correspondiente al elemento a determinar (X) se
encuentra a la izquierda, de la del elemento tomado como patrón inter­
no (N).
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El error relativo correspondiente a 1a determinación de las concentra­

ciones (Ac/c) depende, del error del cociente de las exposiciones

( AEX/EN) (ecuación 2.17 ). Por lo tanto es importante determinar

a que ennegrecimiento debe medirse Ex/EN para que sea mínimo el error
relativo de las determinaciones espectrográficas debido al error relati_
vo del cociente de las exposiciones (z).

A1 efectuar las mediciones a S = S = S (Fig. 4-2) es:x n xn

- E .
K1 log Ex _ Kn log n 4 12]

Kxi[log Ii}x- (x —1) log r] = Kn log EN -—(n-l) log r [4.13]

dividiendo ambos miembros por Kx, se tiene:

_ _ o — E — _ e .

log Ex (x 1) 120°r _ Kn [log N (n 1) 10° r] [4 14]
x.

Restando log E de ambos miembros y reagrupando es:
N

log Ex/nN = (x - 1) log r —log EN (1 —Kn/Kx) + Kn/Kx log r- 4.15

- n Kn/KX log r

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

12‘ ._— a _ _ — — '0log ux/EN x 10., r n log r log r (l Kn/KI + n log r (1 Kn/Kx)

- log EN(1 —Kn/Kx) [4.16]s

De las El. ] [4.8J y factoreando 1a 4.16] resulta}

log Ex/EN = cf — (1 - Kn/KX) log En 4.17

Si las rectas X y N son paralelas es:

(2) En la bibliografía consultada no se lla-encontrado tratado este te
ma. Así, 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 1a elección de dicho valor.
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Kn/Kx = 18
los Ex/EN‘ = 4.18]

En este caso, se obtiene el mismovalor de log Elx/ENpara cualquier
valor de S. En general, las rectas X y N pueden no ser paralelas, de­

bido principalmente a que el contraste de la emulsión a Ax es distig

to, que a ÁN.

Si K /K 2' 1 es:n x

log Ex/EN 2' (x — n) log r '=" (S [4.19]

1En este caso, se obtienen distintos valores de log Elx/EN
lor de S tomado como "ennegrecimiento constante". Para encontrar el S
óptimo se tiene, diferenciando la función de Seidel (S) y pasando a di­
ferencias finitas

s = 1030; —1)
T

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

donde AT es el error fotome'trico absoluto.

La gráfica de S en función del logaritmo de las exposiciones, es una
línea recta.
Se tiene entonces:

AIDgEx= d 10315}X AS [4.21
d S

O sea: l

0,43 AEX = KIAS [4.22
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KJC = a log Ex [4.23]

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

Aa. = A.Tx [4.24]
E Tx (1 — TI)

Análogamente, para la línea homólogacorrespondiente al patrón interno

N, se tiene:

“ K T

ADL” = n A n [4.25]E T 1 -T
N n( _n)

donde ¿ÁTX y ¿:Tn son los errores fotométricos absolutos a

= =TT TIyT n
Por lo tanto es:

¿(Ex/EN) KxATX + Kn éTn [4.26]
Eme Tx(1 - TI) Tn (1 - Tn)

ComoKi ¿5?x y Kn ¿SÉPn son comparables en orden de magnitud, debe ha­
llarse el valor de T que hace mínimo 1

T(1 — T)

.1. L1__) = :_1__+_2__T__ = 0 [4.27]
dT (T (1 -—T)) (T (1 — T)]"

¿2 1 = 2[T(1-T)] 2 + 2T [(1-19] (1 - 2T)2

dT2 T (1-T) T (1 _ T)4

Para T = 0,5 es:
2

d 1 \ o [4.28]
(1TE T (1 - T) /
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Dela 4.27 y la 4.28 resulta 1
T(1 - T)

mínimo para TY = Tn = 0,5 (S = 0)

ll! ¡.1Dela 4.17 resulta, para Kn/Ïí

A5 'g ¿(Ex/32:)
Ex n'N

4-29

Por lo tanto, para que el error relativo de las concentraciones debido

al error del cociente de las exposiciones sea mínimo, debe medirse

a un ennegrecimiento S = O.

Conrespecto a1 método corriente de evaluación de espectrogramas en que,

para cada línea, se pide tan solo un ennegrecimiento, el método de medición
a un ennegrecimiento constante presenta la ventaja de que el logaritmo del

cociente de las exposiciones se calcula midiendo la separación entre dos

rectas obtenidas a partir de por lo menos tres puntos.

De esa manera disminuyen los errores debidos a variaciones locales que pue

de presentar la emulsión. Además, en el caso de lineas que presentan un

muyalto ennegrecimiento en exposición directa, se pueden efectuar medicig
nes fotométricas en escalones más atenuados con lo que disminuye el error
de medición.
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4.2.3

4.2.3.1

nálisis e interpretación de resultados

Criterio oara el rechazo de resultados experimentalesJ _ ——
En este trabajo, se rechazaron los resultados experimentales du­

.4
dosos de acuerdo con el criterio Qn - Q1 de Dean y Dixon (4 ')
donde:

x —x - l I - x
Qn (n,cA.) = n n y Q1 = 2 l

R R

x1 s mediciones experimentales, con:
I x oooo<x1€; 2 “ n

n : número de mediciones

R : ­
xn x1

“C : probabilidad de tener un error de tipo I

1 - “C : nivel de significación elegido (en este trabajo,o¿ = 0,05)

Cuandose aplica este criterio se rechazan los resultados para

los que Qn 6 Q1 son mayores que los valores críticos correspon­
dientes (Tabla 4.3).

TABLA .3

Valores críticos de Q LniuL) DaraOC= 0.05

Q (naa)

09941
0l765
0,642
0,560
0,507slow-hu:5
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4.2.3.2

4.20303

Estimación de la desviación típig_ a partir del recorrido
En muestras de tamaño pequeño, se puede estimar la desviación

típica a partir del recorrido, siguiendo el criterio de Dean
(4.4).y Dixon

donde:

SR= valor estimado de la desviación típica, a :artir del reco­
rrido R.

k = coeficiente para una muestra de tamaño n (Tabla 4.3)n

R = recorrido

TABLA .

Valores de kn para distintos n

n kn

2 0,8862 N 0,9

3 0,5908 N 0,6

4 0,4857 N 0.5

5 0.4299 N 0,4

6 0,3945 A: 0.4

ggggaración de dos series de mediciones con el criterio "t"
En distintas etapas de la puesta a punto del métododesarrolla­

do en este trabajo fué necesario comparar dos procedimientos di
ferentes. Para interpretar los resultados no se efectuó un aná­

lisis de varianza por la falta de homogeneidadde las varianzas

debidas a errores de reproducibilidad. Para probar la hipótesis

de ausencia de una divergencia sistemática entre los promedios
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obtenidos por dos procedimientos diferentes, se empleó el crite­
rio "t".

+ . . (4.5)Se ordenan los resuluados de la Siguiente manera :

Muestra Procedimiento Procedimiento Diferencias
N° x y

x d = x ­
1 1 y1 1 1 yl

X d ax —
2 2 ya 2 2 a"2

n x d = x —
n yn n n yn

N
M

p.
rx) l

H-VI
n¡m

V
‘x

sd = í=l =1 i / n
, n — l

Í d°0 1

d. I= _1
n

tex = a VF]
P s

TABLA 4.2

Valores gg "t" jara un nivel de signifioación de E505 y 0,02

(pruebas de dos extremos)

grados de t t
libertad 0’05 0’02

2 4,30 6,97

3 3,18 4,54

4 2,78 i 3,75
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4.2.3.4

402.305

Representaciones vráficas

Ajuste de curvas de trabajo por el método de los cuadrados mi­

nimos.

Las curvas de trabajo fueron obtenidas representando el loga­

ritmo del cociente de las exposiciones (véase 4.2.2.3)

(¿5 = X), en función del logaritmo de las concentraciones

(log c = Y). De acuerdo con la norma ASTUE 305-67 se admite:

a) La función es lineal
X=a+bY

b) Las Varianzas de las Xi son homogéneas en todo el rango de

ri (se)

Los coeficientes de la recta de regresión se ajustan por el mé­

todo de los cuadrados mínimos con lo que se tiene:

a = Lan ( 21(2) —(zmzxx)
m212 (XY)2

b = HIE:XY —íjíx)( ELY)
m ¿Y? — (¿DZ

donde m, es el número de pares de puntos (Y,X)

Determinaciones cssectrovráficas. InterValo de confiangg‘
El interValo de confianza de las determinaciOnes espectrogr'fi­

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

ficación de 0,05 (4’4),

(a) En rigor, esta hipótesis no siempre es correcta. En el presente tra­
bajo, para distintos valores de Y se obtuvieron a menudoVarianzas no ha
mogéncas.Desde un punto de vista estadístico debería calcularse la rec­
ta ajustada ponderando el conjunto de valores (Y,X).
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4.2.4

4.2.4.1

¡A :' media aritmética de los Ai

L : intervalo de confianza a un nivel de significación

de 0,05

Kn z coeficiente que depende del número de determinaciones
n, y del nivel de confianza

TABLA 4.6

Valores de K para distintos n, a un niveln

de confiangg de 0,05

COI-¡mm

thv

n

2
3
4
5

U1-4u24>

Ensayo del método de enriquecimiento. Determinaciones espec­

trográficas. .
Para poder ensayar el método de enriquecimiento, se requiere

disponer de las curvas de trabajo necesarias para las determi

naciones espectrográficas. Para ello, se efectuaron las siguieg
tes experiencias:

gggparación entre la excitación anódigfify la excitación catédi­

gi. Influencia de la comnosición de la matriz en la emisión de
los elementos trazas.

Al emplear la técnica de concentración descrigta en 4.2.1.5 se
obtiene una mezcla de los elementos trazas en una matriz com­
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puesta por óxido cúprico y óxido de cinc.

Para estudiar la influencia de la composición de 1a matriz en

1a emisión de los elementos trazas, se efectuaron experiencias
en excitación anódica y catódica. Se obtuvieron espectros por

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

y P.2 (Sb) (véase 4.2.1.4). Se empleó comolínea analítica

Sb I 259,806 nm y como línea de referencia Cu I 276,637 nm. Se

dan los resultados en las Tablas 4.7 y 4.8.
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TABLA.7

AntimonioenmatrizP.3(Cu0:Zn0=3)conexcitaciónanódica"An-Cu)ycatódiggi"Ct-Cu"

_+

Condi­ ción Exper.

P.3(Sb=10%)

P.3(Sb=l%)

Po3(Sb=0!

¡p A

R

Ai

(SR)

¿:1

an(sn)

Ct-Cu

5,80 5150 5,80 4,90

5,50

0,90

-5,35 -4,45 -5,50 —5,00

0,90

0,43

—10,30 —8,40 -9,52 -9140

-9,401,900,91

An-Cu

4,80 5,50 5,50 5,10

5’22

0,70

0,33

-4,85 —4,85 -5,05
.—4,85

-4,90

0,20

0,09

—8,8O —9,3o —9,20 -9,70

‘99250,43
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condi­

P.3(Sb=0,l%)

P.3(Sb=o,o3%)

ción Dxper.

.­ A

Z

R

Ct-Cu

-13,05 '12745 —12,6o -12,70

0,60

An-Cu

-13,40 —13,1o -l2,80 -12,7o

'13’00

0,70

0,33

—17,1o -17,50

—17,12

0,70

0,33

Referencias:
A.

l
¡<1 03 m (K)

E

log

ECu

líneaCuI276,637Valormediodelas Recorrido
Rx0,48

Sb,donde“Sbes

nm.

A..

1

laexposicióncorrespondientealalíneaSbI259,806nmy

ECu,ala

Sedetectalalíneadeantímoniosolamenteendosdelascuatroréplicas,enexposicióndirecta, yconunatransmitanciarelatiVaporcentualmayorque0,9.
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TABLA4.8

ÁntimonioenmatrizP.2(CuO:ZnO=2)conexcitaciónanódica"An-Cu"ycatódica"Gt-Cu".

Condi-P.2(Sb=10%)P.2(Sb=1%)P.2(Sb=0,3%) ción Exper.AiÁR(SR)AiZR(SR)AiZR .(SR)

5,80-3,4o' -8,4o 5,805,780,150,07_4,25-3,880,850,40_8,65-8,730,700,33

Ct-Cu5,70-3,65-9,10

5,85-4,25-8,80 6’30'3'80-9,556,70_4,10 _9,35

All-Cu_4,0o-8,80

6,201,300,62-9,020,750,36



Condi-P-2(Sb=011%)

-'P.2(Sb=0,03%)

ción Exper.

Ai'ÁR

A.
1

ÁR

—11,9o —12,1o —11,9o —12,4o

—12,o7'o,5o

Ct-Cu

-17,1o -16,80 —16,9o —16,4O

-16,800,70

—12,85 -13,1o -12,1o —12,5o

An-Cu

0,48

—16,70 -16,5O

(E) (H)

¡Referenciasz

¿kif

log“bb,dondeE‘

bb

üCu

lalíneaCuI276,637nm. ValormediodelasA . Recorrido.i Rx0,48 Nosedetectalalíneadeantimonio.

eslaexposicióncorrespondienteala

líneaSbI259,806nmyEa

Cu,



Análisis de los resultados de la Tabla 411

Muestra ¿(An -—Cu) ¿(Gt - Cu) d (12

2.3 (Sb = 105) 5,22 5,50 0,28 N 0,08

P.3 (Sb = 173) — 4,90 - 5,07 —0,17 N 0,03

2.3 (Sb = 0,33%) - 9,25 — 9,40 —0,15 N 0,02

P.3 (Sb = 0,173) - 13,00 - 12,70 0,30 0,09

Ed = 0,26 Zd2=0,22

‘d 2‘: 0,06
N

texp _.= 0,5 5 g. 0’24

El patrón P.3 (Sb = 10%) tiene una matriz que debe considerarse distin­

ta de la de los demás patrones de la serie P.3 (Sb) debido al elevado

contenido de antimonio. Si se excluyen los valores correspondientes a di
cho patrón en el análisis de los resultados se tiene:

t 2! 0,6exp

En ambos casos los texp obtenidos son menores que los correspondientes
a t (Tabla 4.5). A un nivel de significación de 0,05 no existen di­°;05’ _
ferencias entre los valores de ¿5 de la Tabla 4.7.

nálisis de los resultados de la Tabla 4.8

Muestra Á (An — Cu) Z}, (Ct — Cu) d ' d2

P.2 (Sb = 10:3) 6,20 5,78 —0,42 N 0,18
P.2 (Sb = 153) —3,97 - 3,88 0,11 N 0,01
P.2 (Sb = 0,35;) - 9,02 - 8,73 0,29 a 0,08
P.2 (Sb = 0,1323) -12,07 -12,07 0,56 «u 0,31
P.2 (Sb = 0,0373) -16,60 -16,80 —0,20 0,04

¿a = 0,34 2d2=0,62
t 2‘ 0,5 E 2' 0,07
exp s z 0,31
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Si se excluyen los valores correspondientes a P.2 (Sb = 10%)resulta

t'exp = 3,8. En este caso es: Las diferencias en­
* " t .
"0,05 4 ° exp 4 0,02

contradas, d, indican una tendencia probable a obtener valores mayores de

¿L en excitación catódica que en excitación anódica.

Para comparar directamente el efecto matriz es conveniente agrupar los r3
sultados de las Tablas 4.6 y 4.7 de la siguiente manera:

1) Excitación Catódica

Concentración Á (en matriz P.2: ¿(en matriz P.3 d d‘2
de antimonio CuO : ZnO = 217 CuO : ZnO = 3)

'1_ % - 3,88 - 5,07 1,19 1,4
0,3 sé - 8,73 - 9,40 0,67 0,4
0,1 7; —12,07 - 12,70 0,63 0,4

gg 2' 2,49 2:12: 2,2
t 2‘ 6,29 d z 0,83x
e p s z 0,22

En este caso es: t Las diferencias encontradas, d, r3t t .
0,05< exp < 0,02

velan una tendencia probable a obtener valores mayores de ¿3 en matriz P.2,

que en matriz P.3

2) Excitación anódica

Concentración 23(en matriz 9.2; 21(en matriz P.3; d d¿
de antimonio CuO : ZnO = 2) CuO z ZnO = 3)

1 fi ’ 3997 - 4,90 al 1 1
0,3 57: - 9,02 — 9,25 N 0,2 0,04
0,1 7’0 — 12,63 — 13,00 N 0,4 0,16

¿d 2’ 1,6 Zd2= 1,20

E “á 0,5
N= 12

exp 2’ s 2' 0,41

Comotaxp ¿1 to,o5, resulta que en excitación anódica, y a un nivel de sig­
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4.2.4.2

nificación de 0,05, no existen diferencias entre los resultados
obtenidos en matriz P.3.

CONCLUSICNES

1) Para los patrones sintéticos de las series P.2 (Sb) y P.3

(Sb), se obtienen resultados concordantes en excitación catÉ

dica "Ct —Cu" y anódica "An - Cu".

2) La variación en 1a composición de la matriz (CuC:ZnO= 2 a 3)
tiene escasa influencia en la emisión del antimonio.

Obtención de curvas de trabajo

a) Patrón interno: cobre
Las curvas de trabajo se trazaron a partir de espectrogramas de

los patrones sintéticos en matriz P.3, obtenidos en las condicig

nes experimentales Ct-Cu (véase Tabla 4.2). Cada punto es la :3

dia de cuatro exposiciones efectuadas sobre placas distintas y

en diferentes posiciones (Fig.4.3). Se estima que de esa mane­

ra se compenSanlos errores debidos a posibles variaciones de

las propiedades de la emulsión en partes localizadas de una de­
Vterminada placa.

I) Pares de líneas utilizadas

Sb I 259,806 nm —Cu I 276,673 nm
Bi I 306,772 nm - Cu I 276,673 nm
sn I 317,502 nm - Cu I 276,673 nm
As I 278,020 nm - Cu I 276,673 nm

En las mediciones fotométricas de las líneas espectrales no se

efectuó corrección por fondo.
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TABLA 4. 2

Determinación de antimonio. Excitación catódíca (Gt-Cu). Hatríz

P.3 (CuO : ZnO = 3)

fiïpe° :::r° P.3(Sb=lOÉ) P.3(Sb=1fi)

hïa: ‘%b ‘%u A1 %b Tal Ailon L°

1 — 4,2 11,0
2 - 7,8 1932 414
3 — 13,8 33,6 8,0

1 4 5,2 22,6 5:80 49,4 14:2 ‘5135
5 9,0 36,4 66,2 23,8
6 15,2 52,0 80,0 39,2
7 28,8 71,0 - 53,0

1 — 10,0 23,4 ­
2 - 17,8 36,2 11,2
3 - 29,0 5515 19,2

2 4 11,5 43,0 5,50 74,0 34,0 -4,45
5 20,6 58,8 84,6 50,0
6 29,0 74,2 — 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 5,6 24,4 5,80 53,6 15,4 -5,50
5 9,4 37,6 69,4 26,2
6 15,8 53,2 82,6 35,4
7 27,6 71,2 - 53,8

1 — — 13,2 —

2 - 6,8 22,0 5,8
3 - 12,2 36,2 10,4

4 4 6:0 2016 4,90 55,8 1812 ’5300
5 10,2 32,8 71,2 26,2
6 14.6 46,2 84,4 40,0
7 26,8 66,0 - 62,6

A 5,50 -5;07
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TABLA4.9 (Continuación)

Espec- Patro- P.3 (Sb = 0,3%) 2.3 (Sb = 0,1 fi)
N° nes

Eïc’a’, T51) TCu A 1 TSb TCu A ilon k°

1 26,0 - 63,8 ­
2 45,4 - 80 6 ­
3 6572 5,8 534

1 4 80,8 10,0 -10,30 — 10,0 -13,05
5 - 15,2 - 17,6
6 — 22,4 - 26,6
7 — 40,8 - 42,4

1 50,0 5,0 82,2 5,0
2 _69,2 8,6 90,4 8,8
3 86,0 16,8 - 17,0

2 4 — 28,8 -8,40 — 26,4 -12,45
5 - 45,6 - 40,0
6 - 59,0 - 58,6
7 - 76,2 — 76,2

1 31,6 - 68,2 ­
2 48,2 4,2 84,8 4,2
3 6794 7,6 - 716

3 4 82,6 13,0 -9,52 — 13,4 —12,60
5 - 22,2 - 23,2
6 - 3276 ' 31,4
7 - 51,4 - 51,0

l 33,4 - 70,0 á
2 5392 498 84,0 590
3 70,2 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
7 - 52,6 - 52,2

ZÍ -9,40 —12,7o
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Patrones.P3(Sb10%)

_P3(Sb1%)

P3(Sb0,3%) Pábe0.1%)

—A'.-35_5+7,5LogCSb

-10-Patrones.P3(Sb1%)

P3(Sbo,3%) P3(Sb0.1%)

lI 33.544,5

Fi .-4zCurvadet_raba.jopara1adeterminacióndeantimonio.-E:citacióncatódioa(Gt-Cu)

«1MatrizP.3(CuOzZnOa3)

logCSb



IDEM ‘hflku'T nl;|n.m: .yl;¿.¡ ¡“II‘F'Jpn' {Eli lr 1:; 'I:

HÚHII l J ¡HL ' W'TIHHLNW

A HILÍIL . Hs: Q -|

Fig. 4-3. Posición de los espectrogramas en las distintas placas.

Recta de regresión: A =—41,0+ 9,2 10g ch

Patrones P.3 (Sb u 10%); P.3 (Sb = 1%); 3.3 (Sb = 0,3%); 9.3 (3b=o,1fl)

o Y = 10g c Y2 X = Á XY

(Pm)

103000 5 25, CO 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¿Y= = ; = 3 =—
Nota: El A correspondiente a 100000 ppmno está alineado con respecto a

los demás, debido posiblemente a una modificación de la matriz por el e13
vado contenido de antimonic.
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Recta de regresión ¿3 ' = —35,3 + 7,5 log ch

Patrones:

c
(Pm)

10000

3000

1000

Z Y = 10,47

Y = log ch

4

3,47

3

2
‘¿Y = 37,04

- 93 _

25x =

2.3 (Sb = 1%) ; 9.3 (Sb = 0,3%) ; P.3 (Sb = 0,1%)

Y2 x = ¿3 XY

16,00 — 5,07 - .20,28

12,04 — 9,40 - 32,68

9,00 - 12,70 - 38,10

— 27,17 ¿{XY = — 91,06



.TABLA4.10

Determinación de bismuto. Excitación catóiica (Gt-Cu). ïatriz P.3

SCuO z ZnO = 3).

Espectr. Patro- 2.3 (Bi = 1%) P.3 (Bi = 0,316fi)

N° Ses w A A
nscal.n° TBi TCu i TBi TCu i

1 3,2 5,0 7,2 5,4
2 4,8 7,6 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 31,8
6 31,2 42,2 62,2 44,6
7 45,6 58,0 78,0 62,8

1 4,6 7,0 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 36,0
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 77,4 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 34,2 24,4 - 1,50
5 25,2 35,6 49,4 36,2
6 37,2 48,2 63,0 50,3
7 54,6 65,2 76,8 65,3

¿í 1’76 ‘ 1’71
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TABLA4.10 (Continuación)

Espectr. Patro- P.3 (Bi = 0,1fl) P.3 (Bi = 0,0316)

No “nos v W _ m l m n
“SC' “o 1331 ¿Cu l lBi l lCu Ai

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 1996

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 “ 7792

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 _ 89855 40,0 "'
6 - - 5194
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 —8,855 84,0 "
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 50,0 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
7 ' ' - 75,0

¿5 - 5,50 - 8,80
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TABLA4.10 (Coqtinuación)

Espa“. Patro- P.3 (Bi = 0,01%)nos

a N° Eso. N0 TBi TCu Ai

8 1 55,4 6,8
2 73,2 10,3
3 83,6 10,2

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 - 9,25
5 - 37,8
6 — 51,2

1! 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 - 74,4

1 77,6 7,4
2 88,6 11,0

1 3 - 17,6
4 4 - 28,4 - 11,10

5 - 41,8
6 " 56,4
7 - 71,2

Á —10,28
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-5­

A--26.5+11logCB¡

1I‘ll 2.53.o3.54.0

Curvadetrabajoparaladeterminacióndebismuto.Excitaciónoatódica(Gt-Cu).MatrizP.3
(CuO:ZnO:13).’

41'slogCB¡



'Determinación do

¡TABLA4.11

arsénico. Excitación catódica (Gt-Cu). Yatriz

P.3 (CuO : ZnO = 3)

Espectr. Patro- P.3(As=10%) P.3(AS=3,16%)

N° 295

T45 TCu 4i ¿s TCu 4i

1 794 5,2 21,0 3,4
2 11,8 9,0 30,6 5,6
3 17,6 1492 44,2 9,4

1 4 28,2 24,4 —0,60 62,4 16,0 —6,94
5 42,2 40,0 76,6 26,0
6 57,0 5694 88,2 38:4
7 72,8 73,0 ‘ 54,0

1 't714 4,4 19,0 394
2 1196 790 2794 5,2
3 17,2 11,4 40,6 8,4

2 4 26,2 18,4 -1,31 57,2 13,8 -6,7O
5 38,6 28,2 72,2 22,8
6 52,4 43,8 83,6 35,2
7 68,2 61,0 - 50,8

1 7,4 3,8 18,2 3,2
2 11,8 6,6 26,8 4,8
3 17,4 10,6 3990 8:2

3 4 2896 1872 'lv9o 5490 13:8 ‘6974
5 41,2 28,8 70,6 22,2
6 5592 42,4 82,8 35,2
7 7094 58,5 - 51,2

l 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 1776 “1’19 58,0 1790 “5192
5 35,0 28,2 74,2 2796
6 48,6 42,2 85,8 41,2
7 6426 59,6 ‘ 5912

Á -1.25 -6,57



I

TABLA4.11 (Continuación)

Espectru Patro- a
N° nes P'3 (As = 1p)

1:;030 lAs TC“ Ai

1 55,2 392
2 70,8 5,2
3 86,0 8,8

1 4 93,8 1594 “11,50
5 - 24,0
6 - 35,8
7 - 53,2

1 52,2 3,2
:2 67,2 4,6
3 79,8 890

2 4 90,6 13,2 -12,oo
5 - 21,6
6 - 32,8
7 - 4674

1 5298 3,4
2 68,4 5,4
3 8228 994

3 4 92,0 15,0 ’11,30
5 - 2495
6 - 3698
7 - 5298

1 54,2 3,0
2 72,0 5,2
3 83,8 8,6

4 4 9318 1492 ’llaao5 ‘
6 - 3594
7 - 50,4

z —11,7o
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Recta de regresión: A: -53,7 + 10,5 log CAS

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

c Y = log c Y2 X = Z XYAs
(Ppm)

100000 5 25 - 1,25 - 6,25

31600 4,5 20,25 - 6,57 -29,56

10000 4 16 -11,70 -46,80

R t d M 2-66 1‘
eoa eregresmnf] 2 , ,1. 7, ¿og CBi

o Y = log c Y2 X :3 XYBi
(Ppm)

10000 4 16 1,76 7,04

3160 395 12925 ' 1971 " 5998

1000 3 9 - 5,50 -16,50

316 2,5 6,25 —8,80 —22,00

¿Y = 13 áïz -= 43,50 2X = -l4,25 ¿XY = -37,44
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-5­

—m­

A = —53.7+105 log CAS

-15“

Á 4'5 É 'OQCAs

Fig.g- . Curva de trabajo para la determinación de arsénico. Excitación
catódica (Gt-Cu) Matriz P.3 (CuO:Zn0= 3)
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Determiggción de

TABLA ft. 12

estaño. Excitación catódica Ct-Cu. Létriz
P.3 (Cuo': ZnO = 3)

Espectr. Patro- P.3(Sn=lfi P.3(Sn=0,316fi
nes

Esoa- T T A . T T A .
N° Ion no Sn Cu 1 Sn Cu 1

1 — — 11,0 ­

2 7,4 - 19,0 ­

3 ¡1290 ' 2792 '
l 4 20,2 24,2 1,40 41,2 26,4 -2,35

5 31,0 37,2 ' 40,8

6 40,8 4990 ' 50,2

7 _ _ _ _

1 ...

2 7,4

3 12,4

2 .4 20,4 1,10

5 3492

6 43,8

7 _

A 1,25 '
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¡TABLA4.12 (Continuación)

Espectr Rigo- P.3(Sn=0,1-7o) P.3(sp =C,o 1m)

No Egea. TSn TCu Ai TSn TCu Ailon N°l "' ­
2 26,2 — 51,0 ­3 - c­

1 - 4 55,4 18,4 -5,76 82,8 19,2 9,00

5 71.4 30,4 - 30,0

6 — 4294 ' 4198

7 " - "

l 18,2 — 34,4 _

2 29,2 - 50,0 —

3 41,2 — 60,2 9,0

2 4 56,0 20,0 —5,84' 73,0 16,2 -9,co

5 - 30,2 83,0 27,0

6 - 40,0 - 39.0

7 - 59,8 - ­

Á -5,80_ —9,00

Observaciones:

Se efectuó solamente una exposición del patrón P.3 (Sn = 0,3165).
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Recta de regresión: A =-26,1 + 6,8 log cSn

2

Mediaaritmética de las Ai:

_ 109 ­

c Y = log c Y x = A XYSn
(ppm)

316 2,5 6,25 - 9,00 -22,5O

1000 3 9,00 - 5,80 -17,4O

3160 3,5 12,25 ' 2,35 ' 8922

10000 4 16,00 + 1,20 4,80

2 ­¿Y = 13,0 ¿Y = 43,50 2x =-15,95 án = -43,32

Refefencias de las Tablas 4 4.10, 4.11 y 4.12

TSb : Transmitancia relativa porcentual de la línea Sb I 259,806 nm

T g u n n u n u As I 278,020 nmAs

: II II I' II ‘l Ii QTSn Sn I ,17,502 nm

o H ll H ll ll Il ' _
TBi . B1 I 306,772 nm

ll ll || Il II |l
Tcu z Cu I 276,673 nm

Ai : Logaritmo del cociente de las exposiciones de la línea analí­
tica y la línea de referencia.

¿3 z
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A=-26.1+6.8logcsn

-1o_

2Ï553Ïs4|ogCsn

-:Curvadetrabajopara1adeterminacióndeestaño.Exoitaoiónoat'Sdioa(Gt-Cu)

MatrizP.3(CuO:ZnOa3)
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III Ensayos de recuperación

Se efectuaron agregados conocidos de los elementos trazas a la solución

de cinc y se ensayó su recuperación mediante la técnica descripta en

4.2.1.5. Se obtuvieron espectrogramas de los concentrados en las condi
ciones experimentales "Ct —Cu". Se controló el desplazamiento de las

curvas de trabajo, efectuando réplicas de las exposiciones correspon­

dientes a los patrones sintéticos cuyo contenido del elemento a deter­

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

Exactitud v precisión de las deterrinaciones

1) Si se toma la recuperación porcentual comouna estimación de la exac­

titud del método, resulta, de la Tabla 4.13 que es posible determi­

nar antimonio, bismuto y estaño, en concentraciones del orden de las
Partes por millón con un error aceptable. Para arsénico se obtiene

una recuperación muybaja lo que se debe, probablemente a pérdidas

por volatilización en la etapa de calcinación a óxidos. Este resulta­

do no concuerda con los obtenidos por Balfour, Jukes y Thornton quie­

nes, utilizando un procedimiento de enriquecimiento similar (véase

3.2) determinaron pequeñas cantidades de arsénico en aceros. Los va­
Valores de recuperación publicados por dichos autores son del orden

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

2) Los resultados de las determinaciones espectrográficas efectuadas en
los ensayos de recuperación se obtuvieron a partir de sólo dos ré­

plicas, lo que no permite tener una estimación adecuada de 1a preci­
sión del método. Para salvar tal inconveniente se debe.considerar

muestras de tamaño mayor. En una aproximación puede admitirse que es

similar la dispersión de los ¿Si en la mezcla de óxidos obtenida en
los ensayos dc recuperación y en los patrones sintéticos en matriz
P.3. los estadísticos calculados para los distintos patrones sinté­

ticos de antimonio y bismuto corresponden a muestras de tamaño m=4y,

para los patrones de estaño, a muestras de tamaño m=2. Comose ve en

la Tabla 4.14, en matriz P.3, se obtienen valores muydistintos de
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río o _,
los parámetros de dispersión. Por ello, se considera que puede obtenerse

una estimación de la precisión de las determinaciones espectrográficas

tomandopara cada elemento, el valor máximodel recorrido en la matriz

P030

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

{ de las determinaciones (véase Tabla 4.15).
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Ensaosderecuperación

TABLA4.13

deantimonio,arsénico,bismutoyestaño.CondicionesexperimentalesCt-Cu

Ensayo

N°

Factor
de

concen
tra­ ción

ACREGADOS

Anquïco

AÏ'ITIÉICI'IIO

Cono.Deter. cnCinc

gug/omB)(ppm)
Cono.

Agreg­ (ms)(PPm)(%)

Recup,’

Cono.Deter. cnGino

gus/óm3)(ppm)

Agreg.Cono. (me)

RCCup.

(Ppm)(%)

324 232 225 347

10501000282,8

093195302584
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.13Continuación)

FactorAGREGADOS

Ema”de BISLIU'I'OESTA‘Iío

concen

N°tra-Agreg.Conc.Cono.Deter.Hcoup.Agreg.Conc.Cono.Deter.Recup.

ción,deCine.deCinc

(mg)(¡ue/cm3)(ppm)(ppm)(:0(mg)(¡ue/cm3)(ppm)(Pm)(ra

3240,10,51013130—____ 2320,050,0557140—_-__ 225-----0,040,204,05,9147 347---——0,10,5108,080

Flva
Observaciones:

0.)

1)EnelcnSayoN°1noseefectuóagregadosd 2)EnelensayoN°2noseefectuóagregadosdestaño.3)EnelensayoN°3noseefectuóagregadosdbismuto.4)EnelensayoN°4noseefectuóagregado;dearsénicoybismuto.

arsénico,antimonioyestaño. 00



TABLA.1

.PatronessintéticosenmatrizP.3(CuO:ZnO=3).ValoresdeA11,¿3 yrecorrido

ElementoPatrón¿S i¿5

Espectrograma

l2

Recorri­

(mediaariïdo

mética

oZ

v

(ñ

C)

(Sb=172)-5,30-4,50— (Sb:0,3%)—10,30—8,40_ (Sb:0,1)—13,00—12,40_

o
Hn
Lñ

l

o

—5,00 _9,40

7o-12,70

h

a .

C)

fl

C)
<­h
O\

l

C)

.5

C
0a

O
-r-l
C
0
E

-H
.p
C
<1

C)

FI

O
Da

N
Fi

I

C)<tko C\ :3
Os

(Bi:1%)1,751,70 (Bi:0,316%)-1,85—1,20— (Bi:0,1%—5,20—5,80—

0,0316%)—8,70—8,85—

1,76

—1,50—1,71

5,55 8,80

n

a

m
[xa
H

Lño
a

o om 9194

C)

Bismuto

l

o
UNfl
uN

l

o

A

_ 115 _

U\ O

o
QC

(As:10;)-1,31-1,90— (As:3,15%)—6,70—6,70— (As:fl) —12,00—11,30—

—7,00—1,10

-11,70

6

l

C)
CZ)a
GD

l

Lñml‘oo HOCÜ
n

Os

LINO0\G\\O r-lr-l\0H MH
Ou

l

C)u:
C)

l

C\<3

o o
1‘

fi A

C)l\
R

r4H
l

C)

fl hr\0\:u r4cu u\03 Fau\.4
r-l

O O
m Q1

o
o

-Hc
‘o
wn
¡1

a

fi
C) r4 C) C) r4 C) C) r4 r4 C) C)

o
Q4

(Sn:%)1,401,10——1,25 (Sn:0,316fl)-2,35----2,35­ (sn:0,1%)'5776—5,84_‘“5,80 (sn:0,031fi)‘9’009900’-“9,00

OM

o
O4

GD
C)

N
C)

Op.

O
¡C
m.p
U)

El

n
H

pqV
«1 "1 n) añ HWn) n) "1 nn H) #1 "1 o) "1

O

P4

l

l

O

04
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TABLA4.15

'Ensaosderecuperación.Exresióndelosresultadosdelasdeterminacionesaunniveldeconfian­

10

CondicionesexperimentalesCt-Cu

Ensayo

NO

ANTIMONIO

BISHUTO

Cono. (Ppm)

Deter.R2RMR108 (Ppm)

IConf (ppm)

Conc. (Ppm)

Deter.RRN

u

(ppm)

Rlogo

IConf (ppm)

r-i N «a <­

h'\ M
30

1,90 1,90 1,90

0,25 0,25

60,7
2,81,2

0,25

4-9 2-4 17-37

10

130,2
70,1

1,10 1,10

0,15 0,15

10-16

5-9



TABLA4.15 (Contiggación)

ESTAÍÏO
Ensayo

NO Cono. Deter. R2 RM Rlog c I Conf
(pm) (ppm) (ppm)

1 _ _ _ _ _ _

2 _ - _ _ _ _

3 4 599 0,1 013o 0,04 5 ' 6

Referencias:

Conc :

R2 :

RM :

Rlog c:

VI Conf:

Concentración del elemento traza referida al cinc.

Recorrido de dos determinaciones expresado en terminos de A

Valor máximodel recorrido de los A1., en matriz P.3
Recorrido expresado en términos de log o, obtenido a partir

de la curva de trabajo.

Intervalo de confianza a un nivel de significación del 95%.
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b) Patrón interno - Indio

I. Introducción

Una de las exigencias que debe cumplir el patrón interno es que

su velocidad de volatilización sea similar a la del elemento que

se determina. De acuerdo con Ahrens y Taylor (4'6), se puede cla­

sificar a los elementos según su velocidad de volatilización en
el arco. Dentro del grupo de los másvolátiles figuran el arséni­

co, antimonio, bismuto y estaño; para cuya determinación en sili­
catos, dichos autores emplearon indio comopatrón interno.

En consecuencia, en el presente trabajo se consideró conveniente

efectuar un agregado conocido de indio a la muestra espectrográ­

'fioa para utilizarlo comopatrón interno.

II. Líneas utilizadas

Sb I 259,806"n.'n In I 325,856 nn

Bi I 306,772 nm In I 325,856 nm

Sn I 317,502 nm In I 325,856 nm

III. Representaciones ggáficas
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Determinacióndeestaño.Excitaoióncatódica(Gt—In).MatrizP.3.(CuO

TABLA4.16

:ZnO=3) J

Espectr.

¡to

Patrones

P.3(Sn

=1%

P.3(Sn=0,316%)

Escalón

N°

Tnun

TIn

TSn

TInA1

TTSnInAi

HNMd-LHWP

15,4 25,8 41,2 61,8 75,8 88,0

17:4 29,4 45,8 60,0 7510 86,0

5,40

13,8 22,0 33,8 47,8 63,8

19,2 30,8 44,4 59,2 72,2

1,50

HNMVLÑWP­

2614 38,0

31,4 45,8

539265,8 67,47814 81,0­

1,40
1945
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A .-215+7,5logcs"

I¡r

5253-3.5

Fig.4-8:CuIVadetrabajoparaladetermináoióndeestañ¿;‘Exoitaciónoatódioa(Gt-In)

MatrizP.3(CuOzZnOa3)

longn



TABLA4.16 (Continuación)

Espectr Patro- P.3 (Sn = 0,03lófl) P.3 (Sn = 0,01%)
nes

N° EÏCaÏ TSn TIn Ai. Sn TIn Ai
lon 131°

1 44,8 19,2 70:0 2598
2 58,2 28,2 86,4 38,4
3 74,0 44,8 " 59,8

1 4 - 61,2 -4910 - 73,8 “5,60’ 5 " - _
5 ._ _ .. ..

7 _ _ _ _

Observaciones;

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

Recta de regresión: A = -21:5 + 7,5 los CSn

Patrones P.3 (Sn = 1%); P.3 (Sn = 0,316%); P.3 (Sn = 0,1 fi);
P.3 (Sn = 0,0316%); P.3 (Sn = 0,01%)

o Y = log co yz x = A XYun
100 2 4_ -5,60 —11,20

316 2,5 6,25 —4,10 —1o,25

1000 3 9,00 1,50 4,50

3160 3,5 12,25 5,40 18,90

10000 4 16,00 8,50 34,00

¿Y = 15,0 áïz = 47.50 2x = 5,70 ¿KY = 35,95
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-l22­
Determiggcióndebismuto.Bxci

TABLA

tacióncatódiCa(Ct—In).

'.l

AggtrízP.3(CuO:ZnO=32

Espectr.

12-1t.

I‘Ol'l

n.­Un)

I)o3 =

3,16))

P.3(Bi=O,

31íá)

Escalón

IJ
O

Bi

TAIni

'11
Bi

A.

l

HNMQ‘LHWL‘

24,8 40,0 53,4 69,8

11,10

6,2
10,8 20,0 33,8 50,2 67,0

+5,20

82,0
¿x

m
(131=o,1522)

P1l o
In1

o,0171)

BiIni

26,2 37,0 53,8 69,2 85,0

+

"

\<

+

A“3,42



TABLA4.11 (cont.)

Espectr. Patrones P 3 (Bi = (¿11(3) "9.3 (¿Ei = 0,013?)
No T _ T . T , T .

No FEO. no Bi In 1 B1 In 1

1 9,2 31,1 35,0 16,0

2 15,0 45,2 5290 25,4

3 27,2 59,2 70,0 37,8

2 4 41,2 75,8 4,30 83,2 52,8 - 3,20

' 5 61,0 88,2 - ­
5 _ _ _ _

7 _ ... _ _

+3,80 "‘ 3,42

Observaciogï: Sólo se efectuaron exposiciones por duplicado con los

patrones P.3 (Bi = 0,1%) y P.3 (Bi = 0,015).

Recta de regresión A : - 13,9 + 5,5 log 013:.L
Patrones P.3 (Bi=3,16É), P.3 (Bi=l% , 2.3 (Bi=0,316% , P.3 (31:0,18)

2 a­

c Y=log 0Bi Y X =A XY
(Ppm)

100 2 4 -3,42 56,84
1000 3 9 3,80 11,40
3160 3,5 12,25 5,20 18,20

10000 4 16 7,40 29,60
31600 4.5 20,25 11.10 49,95

2:1 = 17, 212 = 61,50 2x = 24,08 ¿x1 .= 102,31
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_A--13,9+5,5logCB¡

l

'22553.54

Fíg.4-91CurVadetrabajoparaladeterminacióndebismuto.Excitaciónoatódica(Gt-In).MatrizP.3(CuO

ZnOII

4,5
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TABLA4 .18

Determinacióndeantimonio.ExcitacióncatódicaCt -In.IsLatrizP.3(CuO:ZnO=3) PatronesíP.3(Sb=1%)P.3(Sb=0,3%' P.3(Sb=0,1%) Es1'.T'T¡ATT¿3
ÏIÏmTsnInAPSbIn.SbIn

17,228,4—16,076,830,0 28:246,451,226:089,045,2

60,270,836,2—— 76,02,1088,851,8-2,80—76,0—4,30

--—66,2—85,0

oao
fl

H
\O

HNMKÏ'WWF
RectaderegresiónzA =-24,3'+6,5log00h

L)

PatronesP.3(Sb=1%);P.3(Sb:0,3%);P.3(Sb=0,1%)

cY=logcY2X=AXY

Sb

(ppm)
100039 -4,30—12,903000394712,04"2’80"9771

100004162,108,40 á‘ra10,47¿Yr.37,04¿x=-5,00¿XYa—14,21



A: -24.2 + 6.5 log CSb

0-.

‘l ¡_
35 4.w­ log CSb

Fíg. 4-10: Curva de trabajo para la determinación de antimonio.
moitacióqcatódica (Gt-In). Matriz P.3 (CU.O:ZnO=3)
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¡TABLA.1

nsavosderecuperacióndeantimoniobismutoestaño.Condiciones

AGREGADOS

EnsayoFactor..4L.ki

deANTIMONIO"BISHUTO

wo.L concqgAgregConoConoDeterRecupAgregConcConoDetorRecup

encincdecinc

(mg)fips/cm3)(ppm)(ppm)(%)(m6)gps/cm5(ppm)(ppm)(%)

tración 160-----—____ 234—————0,10,5105,050 2550,31,530401330,31,53040133 20015100898915100'9999

Lñ\0l‘C0



TABLA4.19 (Continuaciógl

Factor A G R B G A D O S

Ensayo de ESTAÏO

conceg
N° S Agreg Cono Cono Deter Recup

tración en cinc
(mg) (¡Je/cms (ppm) (ppm) (7:)

5 160 0,03 0,15 3 4 133

6 234 0,1 0,5 10 7 130

7 255 o; 3 1,5 30 30 100

8 200 l 5 100 74 74

Observaciones:

En el ensayo N° 5 no se efectuó agregados de

n n n No 6 u n ll n u

Referencias de las Égblas 4.16; 4.17 y 4.18

TSb 2 Transmitanoia relativa porcentual de
III g ll u n u

Sn
T g ll I| Il llBi
T g II ll l| llIn
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antimonio.
antimonio y bismuto.

la línea Sb I 259,806

Sn I 317,502

Bi I 3065772

In I 325,856 EEBB
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COHCLUSIOIÉS:

Se desarrolla un procedimiento para la determinación espectrográfica

de trazas en cinc de elevada pureza. Se efectúa un enriquecimiento pre
vio por coprecipitación con tionalida usando cobre comocolector. Se

emplea comopatrón interno cobre e indio obteniéndose resultados con­

cordantes para antimonio, bismuto y estaño en el rango de concentracio­

nes ensayado, 3 a 100 ppm. De los resultados obtenid0s no se puede a­

firmar que la recuperación de dichos elementos no sea cuantitativa.
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RESIEfiJ

1)

2)

3
V

4
V

5)

5)

Se estudia la importancia de la determinación de trazas, en especial
en el cinc de elevada pureza.

Se plantea el problema analítico de 1a determinación de trazas y se

encaran los métodos directos y con enriquecimiento previo, en espe­

cial, en Espectrografïa.

Se desarrolla el métododel patrón interno en Espectrografia dentro

de un planteo general de la Analítica Instrumental. Se limita el prg
blema analítico a muestras espectrográficas de composición similar

y condiciones experimentales en las que los parámetros de excitación

se mantienen y reproducen dentro de valores próximos.

Se plantea un modelo teórico del arco de corriente contínua con el

objeto de dar un enfoque adecuado a la parte experimental.

Se desarrolla el método de evaluación de espectrogramas por "medición

a un ennegrecimiento constante". Se calcula el valor del ennegreci­

miento a que deben efectuarse las mediciones para que sea minimo el

error relativo de las determinaciones espectrográficas debido al error
relativo del cociente de las exposiciones.

Se desarrolla un procedimiento con enriquecimiento previo para la de­

terminación espectrográfica de componentes trazas en cinc de elevada

pureza. Se ensaya la recuperación de antimonio, arsénico, bismuto y

estaño, obteniéndose valores muybajos en el caso del arsénico. Con

los restantes elementos se obtiene una buena recuperación no pudien­

dose afirmar que no sea cuantitativa.
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