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INTRODUCCION

Fl anadlisis quimico del plomo es un problema que con
frecuencia se presenta en el LEMIT, generalmente bajo la
forma de cafios empleados en instalaciones de obras sanita-

rias.

Para resolver la composicidn quimica de este material
por las vias clasicas del anadlisis quimico, ya sea aplican—
do las técnicas que figuran en las normas IRAM (1) o en las
de A.S.T.M. (2), se requieren varios dfas de trabajo. Ademis,
por las dificultades que provienen en algunos casos de los
métodos de separaciones que operan con grandes cantidades
de muestra y por consiguiente expuestos a fendmenos de copre-
cipitacidn, se plantea a veces cierta incertidumbre en la
informacidn de algunos resultados. Todo ello hace que se jus-—
tifique la blsqueda de técnicas mis ripidas y suficientemen-
te exactas. Fn ese sentido el analisis especiroquimico cum-
ple con esos requerimientos.

Nuestros objetivos son dos:

1) Preparar, mediante fusidn adecuada muestras de composicidn
conocida para ser empleadas como muestras estandares.

2) Buscar las condiciones experimentales mis satisfactorias
con el equipo de trabajo disponible, con un margen de segu-
ridad razonable, compatible con las exigencias del material.

NORMAS Y ESPECIFICACIONES

La norma IRAM 2 515 establece la composicidn quimica de
calios de plomo para instalaciones de obras sanitarias;
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Pb (determinado por dif&remncia).min. 99,70 %

SDeveesocsovoancnoseasssnnssosess MAXa 0,20 %.
Zlleeeosossaosasasssasssasasesss MAXe 0y01 %
ClUeeovacsassasscnassssnssacsssess MaXe 0,18 %
s eaessnsoeosesocasnonnnsasees MAXo 0,15 %
Bieoeorsosenasaenetmossosasneas MAXe 0,05 %

Cualquiéra de las impurezas podrd superar en un 20 %
el valor prescripto, siempre que el total de ellos no exce-
da de 0,30 %.

Las especificaciones de Obras Sanitarias de la Nacidn
dan, como tinica exigencia, gue el plomo tenga un grado de
pureza minimo de 99,9 %.

Fntre las normas extranjeras, la Brithish Standards (3)
establece tres composiciones quimicas para cafios de plomo de
diferentes aplicaciones. Para conducir agua fria o agua ca-—
liente establece la clase I:

Pb NO MeNOS A€evsesssasoassssscassnses 99,80 %
Sh N0 MAS d€eseseccsssvssosssscosensaa 0,02 %
7N N0 MAS d€eevecsnvscsoncensscsansses 0,005 %
CU NO MAS d€ssessnssannssscsesnnssanse 0,03 %
Bi 110 MAS d€evsncasssossscscssasenssas 0,05 %
SN NO MAS deeeossnsessessssssscssecase 0,075 %

Total de otros elementos, no incluyendo los citados, no
mis de 0,02 %.

El A.S.T.M. no tiene especificaciones para cafios de plo-
mo pero si establece para plomo en lingotes, cuatro calidades.

Las reparticiones oficiales provinciales, exigen a los
proveedores el cumplimiento de las normas IRAM.

MUESTRAS PATRONES

Los métodos de andlisis espectroquimicos no son absolu-—
tos sino relativos. De ahl la importancia de disponer de mues-—
tras patrones cuya composicidn quimica sea semejante a la de
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las muestras problema, para poder construir las curvas de
trabajo. Nosotros disponemos de las muestras patrones deno-
minadas plomo gufimico, de la firma Kirk (4) cuyo tenor en
impurezas es muy bajo. Los limites superior e inferior de

concentracidn son los siguientess

cu %, de 0,096 a 0,021
Sb %, de 0,021 a 0,0009
Bi %, de 0,080 a 0,014
Ag %, de 0,0063 a 0,0018
sn %, de 0,023 a 0,0001
As %, de 0,030 a 0,0002

Con el fin de cubrir un intervalo de concentracidén mas
amplio y disponer de muestras en cuya composicidn interven-
ga el cinc, hemos preparado por fusidn, probetas de plomo
cuya composicidén quimica ha sido establecida por via del ana-
lisis quimico, empleando técnicas del A.S.T.M. (2). Su ho-
mogeneidad fue verificada previamente mediante el analisis
espectroquimico. Para la preparacidn de estas muestras hemos
empleado plomo de alta pureza, cuya Unica impureza signifi-
cativa y determinada espectrogriaficamente era el bismuto
(0,015 %). Este plomo fue mezclado por fusidn con aleaciones
madres de composiciodnes conocidas: plomo—estafio, plomo—anti-
monio, plomo-arsénico, estafio—cobre. El cinc y bismuto fue-
ron agregados en estado elemental. lLas aleaciones fundidas
en crisol de carburundum (para 2 kg) protegidas con grafito
en polvo, fueron coladas en un molde cilindrico de 5 cm de
didmetro y 4 cm de altura. De ambas caras, superior e infe-
rior, se desbastd al torno 2 mm de espesor, lo que fue dese-
chado. Luego se extrajeron virutas de ambas caras para el
analisis quimico, hasta reducir el espesor de la probeta a
1 cm.

Las muestras preparadas tienen los siguientes limites
de concentracidn:

Cu %, de 0,11 a 0,004
Sb %, de 0,25 a 0,03
Bi %, de 0,057 a 0,015
Sn %, de 0,23 a 0,03
As %, de 0,05 a 0,005
Zn %, de 0,30 a 0,005
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PARTF, EXPERIMENTAL

Equipo

a) Espectrbgrafo Z-3 de Jobin-Yvon, prisma de cuarzo (Cornu)
de distancia focal 1 900 mm.

b) Fuente de excitacidn "G.M.60" de la firma Durr (francés)
formado por: generador de chispaj; arco interrumpido unidi-
reccional para 50 y 100 c.p.s.; y arco de corriente conti-
nua .

c) Densitdémetro Jarrell-Ash, mod. 21-051.
Fleccidn de la excitacidn

Sabemos gque la excitacidn por arco de corriente continua
ofrece la ventaja de su gran sensibilidad, 1o que permite de-
tectar elementos que se encuentran en muy baja concentracidn.
Al mismo tiempo presenta inconvenientes debido a su pobre re-
producibilidad como consecuencia de la tendencia que tiene el
arco a fijarse en unc o en algunos puntos determinados del elec-
trodo con la consiguiente volatilizacidn de los elementos, se-
gin sus puntos de ebullicidn (pueden subsanarse estas dificul-
tades mediante el empleo de dispositivos apropiados) (5, 6, 7)

La excitacidn por chispa estd desprovista de estos incon-
venientes, siendo su caracteristica principal la reproducibi-
lidad. Sin embargo el 1limite de deteccidn de los elementos es-
td muy por debajo de lo que permite alcanzar el arco de C.C.

Hemos elegido la excitacidn por chispa entre electrodos
formados por un disco plano de plomo y contra electrodo de gra-
fito para la determinacidn de la mayoria de los elementos, de-
bido a la ventaja ya sefialada y por su facil aplicacidn en cuan-
to a preparacidn de muestra se refiere. En ese sentido hemos
tomado como base de nuestro trabajo la técnica de A.S.T.M. (8).
Sin embargo, como se vera mids adelante, y como consecuencia
de las limitaciones de nuestro equipo, no podemos resolver
integramente la composicidén quimica del plomo por via de la
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excitacidn con chispa en la determinacidn de arsénico ¥y
cinc, cuando estos elementos se encuentran en concentracio-
nes inferiores a 0,01 %. Por ello recurrimos tambidn al uso
del arco de c.c. '

FNSAYOS PRELIMINARES

A fin de establecer los valores de capacidad, inductan-—
cia y tiempo de excitacidn mas apropiados, hemos realizado
los siguientes ensayos bajo estas condiciones:

Descarga: chispa, tensidén maxima de salida 21 kv, descarga
por ciclo 2.

Capacidad: 1 500 cm (0,0016 4 F), 3 000, 4 500, 6 000, 7 500
y 9 000 cm (0,01 /LF).

Inductancia: 0, 80, 320 y 800 /b}h

Tiempo de pre-—exposicidén: O segundos.
Tiempo de exposicidn: 30 segundos.
Ranura: 30 /l.

Abertura entre electrodos: 2 mm (fig. l).

Intervalo espectral: 2 280-3 500 A.

Estudiando los espectrosobtenidos a diferentes capacida-
des e inductancias, observamos (fig. 2 a 7) ‘que las intensi-
dades de las lineas aumentan, como es 18gico de esperar, con
aumentos de la capacidad y de la inductancia, aunque para
800 WH de inductancia hay una caida con respecto al valor
anterior (320 wH) que se acentiia trabajando con capacidades
menores. Fn la fig. 8 se representan los valores de intensi-
dad en funcidén de la capacidad a inductancia constante (323/0I{

Seleccionamos ccmo parametros los valores de 9 000 cm y
320 /LI{ de capacidad e inductancia respectivamente, por con-
siderarlos los mis efectivos para nuestro equipo de trabajo,
dentro de la excitacidén con chispa.
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VI~ << xoio supeviors mestra

de Pb

Flectrodo inferior, grafito
C-2

it

i lo= Disvosicidn de electrodos para la realigacidn
del ensayo

Para establecer el tiempo de exposicidn adecuado se
hizo un estudio de los espectros obtenidos mediante la téc-
pics del "Moving plate" en tres muestras de composicidn di-
ferentes:

Tlement Muestra Muestra Muestra
SLlemenTto
we 1 Ne 2 Ne 3
STk T,021 0,25 C,12
tu 7% 0,001 0,11 0,03
i ¢,080 0,057 0,037
A % C,006
sn E 0,02% 0,23 0,11
Ao % 0,030 0,05 0,03
n % 0,000 0,01 0,34




El comportamiento para cada elemento es el mismo en
las tres muestras ensayadas, no siendo afectado por la va-
riacién de la composicidn, dentro de los limites ensayados.
En le fige. 9 se ilustran las curvas obtenidas de intensi-
dad en funcidn del tiempo para cada elemento, correspondien-
tes a una de las muestras ensayadas. Puede observarse que
la maxima intensidad se alcanza a los 20 segundos. Elegimos
para nuestro trabajo 50 segundos de exposicidn, porque con
este tiempo y el empleo de un filtro a escalones de tres den-
sidades Opticas diferentes podemos hacer las lecturas densi-
tométricas de las lineas seleccionadas, dentro de un amplio
margen de valores, sin que el efecto de fondo de placa se
haga muy evidente.

ANALISIS DE MUESTRAS PATRONES Y PROBLEMAS

Las probetas problema, gque se presentan generalmente
en forma de cafios, se cortaron en trozos de aproximadamen—
te 5 cm de largo. Se aplastaron en la morsa y finalmente
fue desbastada al torno una de las caras, hasta obtener una
superficie pulida.

Se efectuaron cinco determinaciones para cada muestra
patrdn y tres para las problema.

Excitacidn, exposicidn y procesado de la emulsidn

Descarga: chispa

Capacidad: 9 000 cm

Inductancias 320 }#H

Abertura entre electrodos: 2 mm

Ranura: 30,0

Tiempo de pre-exposicidn: cero segundo

Tiempo de exposicidn: 50 segundos

Blectrodo superior: muestra de plomo (fig. 1)
Electrodo inferior: de grafito C-2

Filtro de tres escalohes

Regidn del espectro impresionado: 3 500 - 2 300 A
Emulsidn espectrogriafica: placa §.A.1 (Eastman-Kodak)
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Calibrada con sector de relacidén 1,585 y fuente de luz de

arco de gldbulo de hierro; método de dos escalones (9).

Revelado: 4 min en D-19 a 20 ¢ (10)

Bafio de paro: 10-3C segundos en 5B-5a

Fijado: 10 minutos en F-5

Lavado: en agua corriente, 40 minutosj; enjuague con agua des—
tilada.

Secado: con aire caliente a no mas de 30°C.

Fotometria

Se hacen las lecturas de transmitancia (T) de las lineas
seleccionadas para cada elemento, en los cinco espectros co-
) . » . . . »
rrespondiente a cada muestra patrdn, eligiendo el escalodn
mas adecuado. Estos valores son transformados en densidades
Spticas (D) y luego referidos a la curva de calibracidn de
la emulsidn a fin de obtener los valores de intensidades.

Para cada elemento se dibuja la curva de trabajo que
resulta de representar el valor promedio obtenido de la re-
lacidn de intensidades del elemento en cuestidén y de la 1i-
nea del plomo (tomada como estandar interno) en funcidn del
logaritmo de la concentracidén (fig. 10 a 16).

Lineas seleccionadas Estandar interno
A A
Sn 2 839,98 Pb 3 220,54
Bi 3 067,71 Pb 3 220,54
Cu 3 273,96 Pb 3 220,54
Ag 3 280,68 Pb 3 220,54
Zn 3 282,33 Pb 3 220,54
As 2 780,19 Pb 3 220,54
Sb 2 598,06 Pb 2 332,42

Determinacidén de apgdnico y cinc. Excitacidn con arco de c.c.

Como ya se expresd,cuando la concentracibén de estos ele-
mentos es inferior a 0,01 %, no alcanzamos a visualigzar, con
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nuestro equipo de trabajo y por la via de la excitacidn con
chispa, sus lineas mis sensibles. Por lo tan®to recurrimos a
la excitacidn con arco de c.c.

Se coloca en la cavidad del electrodo de grafito una
cantidad de muestra, cortada recientemente con un alicate,
¥y cuyo peso sea de 100% 5 me «

Procedimiento

Descargas: arco de C.Ce

Intensidad: 7 A

Abertura entre electrodos: 2 mm

Ranura: 30 ,l/

Tiempo de excitacidn: 30 s

Electrodos: inferior, como dnodo P-1 (11)

superior, como catodo C-6

Filtro de tres escalones

Regibn del espectro impresionado: 3 500 -~ 2 500 A

Emulsibn espectrogrifica: pelicula S.A.1 (Eastman Kodak) ca-
librada por el mismo método que pa-
ra placas

Revelado: 5 min en D-19 a 20°C

Baiio de paroc: 10-30 s en 5B - bHa

Fijado: 10 min en F-5

Lavado y secado igual que para las placas

Fotometria: se ha seguido el mismo procedimiento aplicado an-
teriormente. Es de hacer notar que no hemos podido utilizar
las lineas de plomo que corrientemente se seleccionan como
estandar interno, alin con el empleo de filtro de tres escalo-
nes que disponemos, por ser muy intensas.

Linea seleccionada Estandar interno
A A
As 2?2 780,19 Pb 2 657,10
7n 3 345,02 Pb 2 657,10

Ver curvas de trabajo, fig. 17 y 18.



RESULTADOS COMPARATIVOS COW LOS OBTENIDOS POR VIA QUIMICA

A fin de probar el grado de precisidn del método espec—
trografico ensayado, hemos analizado algunas muestras por los
métodos quimicos, siguiendo las técnicas de A.S.T.M. (2) pa-
ra la determinacidn de estafio, antimonio, arsénico y bismu-
to; para el cobre y cinc hemos aplicado la técnica polaro-
grifica (12).

La tabla I contiene los valores obtenidos por los méto-
dos citados, ¥ la precisidn expresada como coeficiente de va-
riacidén ¥ para cada elemento. En cada caso el valor informa-
do corresponde al valor medio de tres determinaciones.

La precisidn del anilisis espectrogriafico expresado co-
mo V s en una de las muestras estandar de que disponemos, y
sobre la base de 10 determinaciones es la siguiente:

Elemento % Y
Cu 0,055 7,8
Bi 0,040 8,3
Sb 0,0089 17,5
Sn 0,0048 16,8
Ag 0,0033 1,2
As 0,013 20,0

V : calculado con la siguiente fdérmula

V coeficiente de variacidn

. " -
concentracion media

d diferencia de la determinacidén con el valor medio

n nimero de determinaciones
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CONCLUSIONES

1) Se dan los valores de los paradmetros eléctricos mis eficien-
tes para nuestra fuente de excitacidn.

2) Se han preparado muestras patrones de plomo dentro de los
limites de composicidn exigidos por las normas IRAM, y ello
nos ha permitido obtener las curvas de trabajo para cada
elemento.

3) Si bien la precisidén obtenida por via espectrogrifica es
en algunos casos, inferior a la lograda por via quimica,
estd dentro de los 1imites tolerables con las exigencias
de las especificaciones del material.

4) Es indudable gue se obtiene una ganancia considerable de
tiempo en la informacidn de los resultados, factor impor-
tante cuando se trata de materiales pertenecientes a obras
piblicas en ejecucidn y que requieren un contralor conti-
nuo y rapido.

5) Puede calcularse en una jornada de trabajo el tiempo nece-—
sario para la realizacidn del andlisis de 20 muestras.
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Sn: 283998

Zn: 3302,94

FH
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