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En todo anilisis espectiogrdfico es indispensable dispo-
ner de muestras patrones :ara el trazado de la curva de tra-
bajo.

Para obtenerlas, en piimer término se procedid a conse-
guir muestras de latones, que fueron analizadas en el labo-
ratorio, empledndose métodos de precisidén reconocida. De esta
manera, se obtuvieron los patrones espectrograficos.

Previa consulta de la bibliografia, se eligié el método
de andlisis quimico de la norma 4.S.T.M, E 54-72 (1), que
presenta ventajas sobre otros métodos de determinacién (2, 3),
sobre todo en lo referente al uso d¢ reactivos comunes, a
nuestro alcance, y emplear un aparato de destilacidén simple
(Aparato n? 6 A.S.T.M.).

1, ANALISIS QUIMICO

1,1 Ensaycs con soluciones puras de composicién conocida

Los mismos tienen por objeto demostrar el grado de efi-
ciencia de la destilacidén de arsénico. El método empleado,
llamado de Moffatt, se basa en la destilacidon del arsénico,
el que es valorado luego con solucién de bromato de potasio.

Se utilizaron las siguientes soluciones:

a) de 4cido arsénico: 1 ml = 0,30 mg de As
b) de bromato de potasio: N : 0,0100

Se realizaron tres series de ensayos, por cuadruplicado.
Los resultados obtenidos figuran en la tabla I,

Los valores hallados demuestran la eficiencia del proce-
so de destilacidén de arsénico.

Mediante estos ensayos se han detectado pérdidas en dos
aparatos de destilacién, debido a deficiencias de construc-

.z
cion,

1.2 Ensayos de blanco de reactivos

Tienen por finalidad detectar tods eventual presencia de
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arsénico en los reactivos empleados, incluido ademds el gas-—
to de bromato de potasio para la destruccién del indicador
empleado para sefialar el punto final.

El volumen requerido d2 bromato de potasio 0,01C8 N es
de 0,15 ml.

1.3 Ensayos en presencia de posib{xi interferencias

Si la destiiacién se lleva a cabo a la temperatura ade-
cuada (105°C), es wuy remota la posibilidad de que destile
el antimonio y el estafio. Para confirmarlo, se destilé una
solucién que contenia 1,50 mg de Ast™*: 1,50 mg de Sb+++; ¥
10,0 mg de Sp™*. En la titulacién se consumieron 4,05 ml de
bromato de potasio 0,0100 N (valor medio de tres determina-
ciones). Este valor coincide con el halladec en la determina-
cién de arsénico en ausencia de estos elementos.

1.4 Ensayous para probar la eficiencia del método en materia-
les similares al problema en estudio

Para llevar a cabo estos ensayos se ecmpleé un latén,
précticamente exento de arsénico. Los resultados correspon-
den al promedio de tres determinaciones.

El miximo error cometido es de 7 % y corresponde a la
muestra con mayor contenido en arsénico (0,12 %). Los valores
hallados pueden considerarse como satisfactorios (tabla II).

1.9 Determinacién de arsénico en tubos de latones

Demostrada la eficiencia del método, mediante los ensa-
yos precedentes, se procedié a analizar todas las muestras
disponibles (en total 18) para seleccionar aquellas que por
su contenido en arsénico pudieran interesar como patrones del
andlisis espectrografico.

Solamente cuatro muestras diferian en su contenido de
arsénico, las restantes eran iguales, con 0,04 % de arsénico.

Sobre las muestras seleccionadas se realizaron los ana-
lisis por quintuplicado. Los valores hallados se informan en
la tabla III.



TABLA III

Muestras Arsénico Desviacién
% standard S

1 0,0038 0,0003

2. 0,021 0,0013

3 0,040 0,0017

N 0,058 0,0013

2, ANALISIS ESPECTROGRAFICO

El arsénico es un elemento de escasa sensibilidad espec-
trogrifica. De ahi probablemente la razén de que figure un
solo método y como sugerencia en el libro de "Analisis por
Emisi6én" de A.S.T.M (4) para la determinacién espectrografi-
ca en latones tipo Almirantazgo (70 % de Cu; 1 % de Sn; 0,01-
0,10°% de As; resto Zn).

En el método referido se emplea la excitacidn por arco
de corriente continua y se utiliza como electrodos el mismo
material, Para obtenerlos se debe emplear un molde de fundi-
cidén; esta técnica indudablemente debe resultar muy préactica
en los establecimientos de fundiciones de aleaciones de cobre,
en controles de calidad.

2.1 Equipo

a) Espectréografo Z-3 de Jobin-Yvon, prisma de cuarzo
(Cornu) de distancia focal 1900 mm, con cabina de "Spex"
(9010 arc/spark stand).

b) Fuente de excitacién: Jaco SP Custon Varisource, mo-
delo 40-751 SP,

c) Densitdémetro de Jarreli—Ash, mod. 21-051.
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2,2 Eleccién del tipo de excitacién

Arco de corriente continua

La Wnica posibilidad de emplear este (ipo de excitacion
en nuestro caso es utilizando un trozo miy pequeno, del or-
den de 20-5U mg, que se coloca eu el hueco de un electrodo

soporte (4nodo) que puede ser de cobre (fig. 1) o de grafito
(fig. 2). La linea de arsénico 234G A es bien sensible y es-
té4 libre de fondo cuando se emplea el soporte de cobre; en
cambio, con grafito, el fondo aumenta. La intensidad de la
corriente es de 7-8 Amp en ambos casos, y el tiempo de expo-
sicién apropiado hallado experimentalmente mediante ensayos
de "movingplate'" es de 50 segundos.,

Para otras lineas de arsénico, 2780 y 2860 A el fondo
de la emulsién aumenta considerablemente y practicamente no
tiene utilidad para determinaciones cuantitativas.

fln inconveniente que se presenta con cierta frecuencia
es la tendencia que presenta la muestra a ser proyectada cuan-
do se inicia el arco; esta tendencia se acentila en el caso de
utilizar electrodos de cobre como soporte.

Chispa condensada de alto voltaje

Como sistema de electrodos se utiliza el de punta-plano.
La muestra, en este caso un trozo de tubo previamente aplas-
tado para formar una superficie plana, es dispuesta en el
"Petrey'" y como contra electrodo utilizamos grafito, forma

c-2 (5) (fig. 3).

Los ensayos realizados con diferentes valores de capaci-
dad, inductancia, potencia, tiempo de exposicién, abertura de
electrodos y ranura, demuestran que no hay sensibilidad sufi-
ciente para determinar el arsénico con excitacién por chispa.
Para muestras conteniendo 0,02 % los ensayos son negativos.

Corriente alternada de baja tensién (ignicién por chispa)

El sistema de electrodos es similar al de la fig. 3. lLas
me jores condiciones se han encontrado para los siguientes va-
lores de la fuente:

Capacidad: 0,005 p f



—grafito C-2

Inductancia: 49 u h,

Intensidad, c. a. ig. (R.F.}: 9,5 Amp.
Intensidad (R.F.) de chispa: 7,5 Amp.
Exposicién: 50 seg.

Ancho de ranura: 0,030 mm,

Abertura de elctrodos: 3 mm.

La correccidon por fondo de la emulsién para la linea 2349
A es del crden de 0,10 de densidad; este efecto puede disminuir-
se utilizando mayor inductancia (310 M h) pero pierde sensibili-
dad la linea del arsénico. En la zona que comprende a 2860 A,
el fondo6 aumenta considerablemente.

"Corriente alternada de alta tensidn (2 400-4% 800 v)

Como dispositivos de electrvi s se usan los indic los e
la fig. 3. Los espectros obtenidos demuestran quehhay sensibi-
lidad suficiente para determinar 0,02 % de arsénico. La correc-
ci6n por fondo de la emulsidn es practicamente desprec.able en
la zona del 2349 A, mientras que en la de 2860 A es del orden
de 0,03 a 0,05 de densidad éptica.



Arco unidireccional 2 m-dia onda

Dispositivo de electrodos similar al de la fig. 3. Se
realizaron numerosos eusajyus con este tipo de excitacidn,
muy apropiada para determinar elementos que se encuentran en
haja concentracidén. Los valores seleccionados son aquellos
que més conviene a nuestro propbésito, es decir obtener la ..
madxima sensibilidad y reproducibilidad en la determinacién
de As y que la correccién por fondo de la emulsidén sea de
un valor relativamente bajo.

Se seleccionaron los valores siguientes:

Capacidad: 0,005 M f.

Inductancia: 155 u h.

Resistencia: posicidén 7, alto.

Potencia de chispa (Power Spark), posicién 70.
Intensidad con Uni-Arc (R.F): 8 Amp.
Intensidad en chispa (R.F): 5 Amp.

Tiempo de pre-exposicidén: O

Tiemmpo de exposicidn: 50 seg

Ancho de ranura: 0,030 mm.

Abertura entre electrodos: 3 mm

Abertura euntre electrodos auxiliares: 4 mm

La linea mas conveniente para las lecturas demnsitométri-
cas es la 2349 A, La zona de 2860 esta afectada de un inten-

so fondo.
‘

Consideraciones

Del estudio sobre los ensayos realizados para elegir el
tipo de excitacién, se deduce que el mds conveniente para
nuestro propésito es el arco unidireccional de media onda,
ya que nos permite detectar porcentajes de arsénico del orden

de las milésimas.,

El arco de corriente alterna de alta tensién puede uti-
lizarse, porque tiene buena reproducibilidad y no es necesa-
rio hacer correcciones por fondo de la emulsién, pero su li-
mite de deteccidén es menor que en el caso del arco unidirec-
cional,

El arco de corriente continua ha sido descartado a pe-

L0



sar de su mayor sensibilidad. De utilizarle, como ya se ha
mencionado, es necesario c¢mplear una cantidad muy pequeiia de
muestra (20-50 mg), hecho, que se une a la tendencia a ex-
pulsar la muestra del soporte y la poca reproductibilidad.

El propdésito de este trabajo es el de realizar la deter=~
minacién espectrogridfica utilizando el material tal cual lle-
ga al laboratorio para su andlisis quimico, es decir en for-
ma de tubos. Esto resulta practice, ya que la dnica operacién
previa al andlisis es cortar un trozo de aproximadamente 5 cm,
aplastarlo para obtener una superficie plana y luego frotar
esta superficie con una lija muy fina.

Una de las mayores dificultades de este estudio fue en-
contrar una linea de cobre que sirviera como estidndar inter-
no. Hemos hallado para nuestras condiciones de trabajo la
linea 2319,56 A, que satisface en general los requerimierntos
de estidndar interno y con mejor reproductibilidad que las
lineas 2428,91; 2439,90 y 2518,95 A.

En cuanto a la linea de arsénico 2346,8%4 A, la misma -eg-
t4 aparentemente interferida por la linea de cobre 2349,84 A.
Sin embargo en las condiciones de nuestro trabajo no interfie~
re, como se desprende de los ensayos realizados con cobre de
pureza espectroscdépica y latones de composicidén similar a
nueétra sleacién problema, pero exento de arsémnico.

2.3 Calibracidn de la emulsion

Hemos empleado pelfcula S.A.1 (de Eastman-Kodak) por su
mayor contraste y sensibilidad.

Hemos calibrado con sector de relacién 1,585 y fuente de
luz de arco de glébulo de Fe, método de dos escalones (6).

2.4 Condiciones de procesamiento fotogréfico

Revelado 5 minutos en D-19 a 20°C (7)

Bafio de paro: 10-30 segundos en SB-5a

Fijado: 13 minutos en F-5

Lavado en agua corriente: 40 minutos yenjuague con agua
destilada

Secado con aire caliente

La curva de caliirracién estd representada en la figura 4.

11
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2.5 Curva de trabajo

Como ya se mencionara anteriormente, nuestro primer ob-
jetivo fue encontrar muestras de latones que una vez anali-
zadas sirvieran como patrones espectrograficos. Las cuatro
probetas seleccionadas e identificadas como P-1, P-2, P-3 y
P-4 contienen 0,004, 0,02, 0,04 y 0,06 % de arsénico, res-—
pectivamente.
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Las condiciones .de excitacién empleadas son las ya men-
cionadas en los ensayos con arco unidireccional de 1/2 onda
y el procesado fotografico de la pelicula similar al emplea-
do en el proce¢so de calibracién,

Se practicaron cinco determinaciones sobre cada prohe-
ta. Los valores de densidades d6pticas son transformados en
intensidades mediante la curva de calibracién.

En la curva de trabajo se representan las relaciones de
intensidades del arsénico y cobre (IAs/ICu) previamente co-=
rregidos por fondo de la emulsidén, en funcién del logaritmo
de la concentracién de As (fig. 5). Los valores promcdio que
han sido graficados figuran en la tabla IV.

La precisién del andlisis espectrografico expresado co-
mo ¥ fue determinado sobre una probeta de 0,04 % de arséni-
co y sobre la base de 12 determinaciones. V se determina
con la siguiente foérmula:

100
14 = -
X
donde
v = coeficiente de variacién
X = concentracién media
+
d = diferencia de la determinacidén con el valor medio.
n = numero de determinaciones

El valor hallado es de 12,

3. CONCLUSIONES

5.1 Se dan los valores de los parametros eléctricos mis efi-
cientes para nuestra fuente de excitaciédn.

3.2 Se han preparado muestras patrones secundarias de latones
tipo Almirantazgo y ello ha permitido obtener la curva ée
trabajo, para la delerminacidén de arsénico en aleaciones
similares.

14



¢ vanovid

Ol-

0S-

ndI

15



3.3 Si bien el contenido de arsénico fijado por las especi-
ficaciones es de 0,01 a 0,10 %, nuestra curva de traba-
jo abarca hasta 0,06 %, por la imposibilidad de conse-
guir muestras con contenidos mas altos. La mayoria de
las muestras analizadas tienen 0,04 %.

3.4 Es importante en estos materiales asegurar que el arséni-
co se encuentre por encima de 0,01 % para inhibir la co-
rrosién. Este valor limite inferior puede expresarse con
seguridad.

3.5 Si bien la precisién obtenida por via espectrografica es
infarior a la lograda por via gquimica estd dentro de los
limites tolerables con las exigencias del material,

3.6 Es indudable que se obtiene una ganancia considerable de
tiempo en la informacién del resultado, factor importan-
te tratandose de materiales utilizados por las usinas de
suministro de energia eléctrica.

3.7 Puede estimarse en una jornada de trabajo el tiempo nece-
sario para la realizacién del andlisis espectrografico de
diez muestras.,
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