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La determinacidén cuantitativa del magnesio
en el aierro noaular por via himeda requiere, en el
mejor de los casos, de un gquimico experimentado, de
masiados reactivos y la inversién de un tiempo con-
siderable, por lo cual generalmente no se deteraina
sino gque se ‘ven sus efectos en la nodulacién. Esto
es, si estd bien nodulizado se implica que el conte
nido de magnesio fue correcto pero, Si no nodulizé
oien no se puede afirmar categéricamente que el con
tenido de magnesio fue bajo porque también pudo ser
elevado. Se tiene que recordar que el mecanismo de
la nodulacién no es unicamente funcién del conteni-
do cc magnesio sino que también puede haber elemen-
tos interferentes, la composicién quimica puede no
ser la adecuada o la velocidad de enfriamiento fue

incorrecta,

El objetivo de esta tesis es encontrar u-
na distribucién de magnesio que justifique las dife
rencias en propiedades mecdnicas de tres muestras.

El andlisis se efectué con un espectrofo-
témetro de Absorcién Atdémica Perkin-Elmer 303.



HIERRO NODULAR

La norma ASTM A €44-71 define al nierro noaular coazo
una fundicidén que ha sido tratada en estado liquido para provg
car que una parte sustancial de su carodn grafitico aparezca
como ecferoides o nddulos.

la composicién de un hierro noaular no aleaco es si-
milar a la del hierro gris: '

Carbén total ..... 3.20- 4,10 ¢

Si1lici0 .seceeeeees 1.80- Z.80

Manganeso ........ hasta 0.80

FOEfOro ssvessesss Q.10 nédx,

AZufre .ceeeeececss. 0.03 médx,

La estructura de grafito esieroidal se produce per
la adicidén de uno o mds elementos al metal fundico. Los elemen
tos que pueden nodulizar son: magneslo, ceric, caicio, litio,
souio, bario, etc. Los mds utilizados son el cerio y el ma:ne
sio. El cerio requiere unas condiciones quimicas muy estrictas,

el magnesio, ademds de barato, es mas versatil.

Si se agregara Unicamente el magnesio, la funcicidn
no nodulizaria ya que el magnesio es formador de carturos, se
necesita un contenido adecuado de silicio (es el gralitizante),
por tanto se ccnsidera al hierro nocular como una aleacidn de
Ye, Mg, Si y C.

La disminucidén de volumen durante la solidificacidn
del hierro dictil o nodular es prédcticamente cero. La densicad
del hierro ddctil s6liaco en la temperatura de solidificacidn
es aproximadamente la del liquido a la misma temperatura, €.8
s/cm3
3-4% de carbén disuelto ocupard un 9-12% cuanco frecipita como

. Debido a la baja densidad cel grafitoc (2.2 g/czs) un -

grafito,



Exlisten varios tipos de hierro nodular (ver cuauro)
se designan por tres numeros: el primer nimero inaica la mini

ma resistencia a la traccidén en 1000 psi, la segunda es lo

mismo para tensién de fluencia y la tercera indica el porcen-

taje de elongacidén minimo en una lon_itud de dos pulgauas.
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M1CROESTRUCIURA

El control de la microestructura es esencial en el
hierro nodular ya que las propiedades mecdnicas cependen de la

estructura de la matriz y la forma de los nddulos de grafito.

La forma y el tarario de los nddulos estd especifica

do por las normas ASTM A-Z47. Ver Fig.l.

- La estructura de la matriz depende principalmente
de la velocidad de enfriamiento, S5i el enfriamiento es muy rd
pido pueae aparecer gran cantidad de carburos y si es muy len
ta aparecerd una gran cantidad de ferrita suave.

Los componente de la matriz pueden ser: perlita, fe
rrita, bainita, martensita, austenita y cementita.

FERRITA.- Es similar a la del acero de bajo carbdn,
se considera casi libre de carbono perc en el caso ael hierro
nodular puede tener de 1-3% de silicio disuelto lo que ca un
ligero incremento en dureza, resistencia a ia traccidn y des-
gaste. Es muy dictil, cuando se requiere un hierro nodular de

alta resistencia al desgaste se evita este componente.

PERLITA.- Son ldminas alternacas de ferrita y cemen
tita (Fe3C). En el acero tiene un contenido de carbén de 0.80
pero en una fundicién el porcentaje de carbén de la perlita
depende del andlisis quiaico y de la velocidad de enfriamiento.

En el hierro nodular este microconstituyente tiene
moderada cuctilidad y es relativamente duro, preseanta alta re
sistencia a la tensidn, buena resistencia al desgaste y buena

maquinabilidad.

BAINITA.- Se produce por aleaciones y/o tratamiento
térmico. Mds duro y mds fuerte que la perlita, baja ductilidad
y moderada resistencia al impacto, muy buena resistencia a la

fatiga y a la tensién a altas temperaturas.



IARTENSITA.- Se procuce por aleantes y trataaiento
térmico. Es muy Irdzil y duro, adecuando cuando se nececita
una alta resistencia al desgaste.

AUSTEN1TA.- Se produce por aleacién. Presentz alta
resistencia al impacto, muy buena resistencia a la corrosidn
y al calor, muy buena resistencia al desgaste, no magnético.
Es necesario nfquel en grandes proporciones (min. 18%) para
provocar una matriz austenftica.

CEMENTITA.- Carburo de hierro, raramente deseado en
el hierro nodular, S6lo se desea para una muy alta resisten-
cia al desgaste, baja ductilidad, baja resistencia a la ten-
s2i6n y pobre maquinabilidad.



TIPCS DE GRAFITO EN EL “1ERRO NCDULAR
ASTM  A-247

. = 1
o

(B
=~

s
~ \ ] , - ~
L/‘ ?
]
T '
Esiqrc\da\ 5 i L Lrrege \ae
l\ . T s
-~ - —— R A‘/
~ &
; * B el
) - ‘-’\-\; [
v 5 - \
. u
G —
..;
kg el
l :’)s \/ ey ‘/:A’.D
& v \ 23 et
grmilular N
< .
i~ ety 2
S I n V4 55 S 5 2? EE
/\ o ST S e ~>
e :a Com = ‘./ ) NS i
E o PR . © Dy PO~
4 - "y = 2 e\ R%0 &
k )“"-r 7 i'a AN o IR ~2 s e A
\/\t\ & £°' b \;4 7 a w3
B " AL WY Des
'\ ’:-1 \/“/ i - 1 ;‘
i b 2 ¥ . v
(. 4 T A, A PN B
- “u > A\ g -
o y o, ol oS N %, T 4 g
] oS, 5 ¥
N V..l
Can 3 rep

o Ex p\o\ada




PROPLIEDADES MECANICAC

Como ya se dijo anteriormente, la clase de in hierro
nodular menciona los requerimientos mecdnicos mfinimos: tensidn
tensil, tensidn de fiuencia y elongacidn.

El wmddulo de elasticidad en tensién varfa de aproxi-
macamente 21-z5 millones de psi.

La tensidn de fluencia en compresidén del hierro nodu
iar es de 1.0 a 1.2 veces la resistencia a la fluencia en ten-
sién.

La fig. ¢ muestra las curvas tensién-deformacidén de
diferentes clases de hierro nocdular,

Se anotan a continuacidn la resicstencla tangencial

y otras propiedades relacionadas ue dos gradcs ce hierro nodu-

lar:
R £5i5 TEW&M_NWM&RN&__
RessTencin Resisvencin Reiacion ne Mobute ae Limire »e
A LA TRACCION AL CORTE Ressvetws 21 Risikz PADADRCIONMIDAD
Graoo Ps\ Psi Psi ('ruusiq!gm.\
60-45-0  70.700 57.000 081 - 9.500.000  24.400

80-60-05  47.900 73.500 0.8% osm.o00 23,100

La resistencia al creep del hierro nodular ferritico
es comparable con la del acero de bajo carbdn recocido hasta
1200 F. la resistencia al creep depende de la composicién qui
mica y de los constituyentes de la matriz, para ilustrar mejor
esto se anexa la siguiente tabla:
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RESISTENCIA s .4 CORROZICN

El hierro nodular ce com;ovsicidn noruwal tiene una ma
yor resistencia a la oxidacidn cue el hierro gris, el acero y

el hierro maleable.

La resistencia a la oxidacidén se 1ncrementa cuanco
aumenta €l contenido de silicic., Ver la tabla cijuieunte:
PENETRACION DE OX1DC DE HIEKRO NODULAR Y OTROS MATERIALLS DU=-

RANTE EXPOSICIONECS A 1300 f.

MATERIAL PENEIRACIGN DEL OX1IDO ampy
2000 hr 300C hr 4000 hr

Nodular
80-60-03, 2.5% Si 53 coe 41
60-45-10, 2.5% Si 56 o e 28
Ferrftico, 4.0% Si 41 cen 34
Ferritico, 5.5% Si 0 o

Hierro gris

1.5% si ‘ 131 110
1.65 % Si 116 131
2.0% Si 181 131
2.5% Si ' 188 143

Maleable perlfitico 131 ies cos



INFLUZ_.Cla DE ~LJUNCS ELEMENTCS EN EL
HlihkRu NCIULAR

La cozposicién suizica no es el dnico factor deterami

nante <Ze las proplecaces dei hierro nodular.

Mantenienco constante otras variables, la composicidén
guimica infiuye en lo siguiente:
a; €l moco de soiiditficacidn,

b} en la estructura de la matriz y, por tanto, en lias propieda

Hay que recordar que la estructura de la matriz de-
locidad de enfriamiento principaimente y las pro
plecades aecdnicas dependen de la estructura de la matriz y la

fcraa de los nédulos ae grafito.

La resistencia al creep depende de la composicidén -

quimica y los constituyentes de la matriz.

SILICIV.- Generalmente se encuentira en los hierros
noculares en un rango de 1.8 a 2.5%. Modifica notablemente el
diagrama de eguilibrio hierro-carbono.

El silicio es perjucicial para la resistencia al im
racto a ta)as temperaturas, cuaundd se desea elevar esta resis
tencla se mantliene el contenico de S1 menor de 2%.

La resistencia a la oxidacidén se incrementa con el
contenico de Si1 pero si sc incrementa demasiado (6%) la fundi-
cidn se wuczlve dura y fragil.

.3 un fuerte grafitizante, descompone a la cementi-
ta disolviénaose en la ferrita, dejanac al carbdén libre en for
ma de grafito.

Dado que la velocidad de enfriamniento es funcidén del
espesor ae la pieza y del carbdn equivalente (%C + 0.33 %3i),

en 1as slgulentes tacliac se relacionan los dos fackores:



MANGANESO.- Es un fuerte promotor ce cari.rds, taz-
b1én promueve la perlita y es un gran estatilizante, 1.crezen
ta la resictencla y Clsalnyye la cuctilligac. forza o carturo

covle ce Fe y Mna.

Para procucir un grado perlitico en seccions. peque
Ras y meclanas se reguiere 0.50-0.704 Mn. En grancee :s2iciines
-€ requieren aleantes,

Cuanco se va a norzaiizar un hierro nouular, =i ti:
ne cemaslado mangan-50 o€ procucen Carturoc muy estalies g.e
00 5@ CESCOLpOLEn & Las CONllCclones norazles ce recucict y ol
tiene un coutenlco bajo ce€ Mn no ensurece tan tlen cozl uno

cOon un coatenlao correcto.

6]

AlUIrnE.- Se comblna con el magnesioc para car €1

I

furo ae magnesio que flota y se dece escorificar ante: ce Va-
ciar. bi coutenido de azufre deve ser menor de 0.Uc» en un hig
rro que &€ va a noculizar ya que el magnesio forma ei sulfuro
de magneslu con la consigulente merma en contenldO 4€ noduil-
cante, Cuauco se tlerne mds de 0.04% S es preiericie una detug
furacién en vez de agregar Ids Magnesio ya cue sSe pleCth Cau-

ear defectos por el conte..1co excesivo de Mg.

FOSFOrC,.- Incrementa la fluidez del ca.:o y taja el
punto de fusida. rorma un eutéctico con el carbou. y el fierro,
de punto ce fusidn amenor al del eutéctico Fe-C-51. Este compo
nente se ilasa esteaalta y cana notablemente las propiedaces
mecanicas ya gue es demaslaco duro y frdgil., Un cowteniao zma-

yor ae U.Uck es perjucicial.

ALUMINIU.- Se utiliza como desoxidarnte, forma altmi
na que nuclea y produce tamano de grano pegueno. ¥ac ce 0.Cl%
puede provocar porosidades.

CERr1O.~- Es capaz de producir grafito esferoical pero,
cuando la composicién quimica o trazas de elementos no son ade



c.adas para el cerio, vste elemento destruye al grafito esfe=
roidal., kil grafito explotaac o serrado se debe, generalmente,
a. cerio u otra tierra rara, Esto ocurre principalmente en
los hierros noaulares austeaniticos y en secciones grandes con
altos contenicos ae carbdén y/o silicio.

MAGNESIO.- ELl iagnesio es un aleante muy importante
para el naierro noa.lar porque promueve la nodulacién., No es el
Unico elemento con este efectd pero es el mds usado.

El contenidoc de M. puede variar desde 0,02-0.08%,
aunque con 0,02% no hay nodulacidn total., El contenido ideal
es de U.,04-0.06% Mg. La falta del agente nodulizante provoca
noculacién incompleta y el exceso forma excesiva escoria y es
feras 1rregulares, en detrimento de las propiedades mecdnicas.

£l mecanismo de la accidén del Mg no estd perfectamen
te estudlaao.
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"ABSORCION ATOMICES

La absorcién atémica proporciona un medio de andli-
sis para elementos que son dificiles o imposicles de cetermi-

nar por métodos convencionales.

Se define como un método espectroscdpico bacado en
la medida de la absorcién producida en un haz de radiacibn de
longitud de onda adecuada que procede de una fuente emisovra de
intensidacd constante, por un medio compuesto por los dtomous -
del elemento que se va a determinar.

Como todos los métodos espectroscépicoe, la absorcién
atémica utiliza dos variables analfticas: una cualitativa, la
longitud de onda a la cual se manifiesta la absorcidén y una va
riable cuantitativa que es la magnitud de la absorcidén en con-
aiciones experimentales fijadas. La variable cualitativa (n)

ec especifica para cada elemento.

La A, A. se basa en la utilizacién de un sistema ing
trumental compuesto de: un sistema emisor, que en la mayoria
de los casos produce un espectro caracteristico del elemento
puscado; un sistema que produce vapor atémico (una poblacidn
de 4dtomos), generalmeante una flama en la cual se inyecta un ae
rosol de la muestra; un sistema de fotodeteccibn y finalmente

un sistema de medicién.

51 no hay dtomos capaces de producir una absorcidn
mecible en el medio absorbente, la emisidén de la fuente no dig
minuye y se observa una intensidad constante en el sistema me-
didor. Cuando se inyecta una cierta cantidad ce d:.omos absor-
bentes en la flama, s6lo una fraccién de la luz emitida por la
fuente llega al fotodetector. Se mide, entonces, la fraccidn

no absorbida de la radiacién emitida.



Ll rrocezo de Absorcidn

51 se 1luamina un vapor atdémico que contenga dtomos

liores ae un elemento en el estado basal con una fuente de luz

que irraala luz de ia frecuencia caracterf{stica del elemento

oresente en €l vapor, los dtomos libres neutros pueden absor-

ver lLa frecuencia de resonancia. Los dtomos excitados regresan

& su estado original de energfa reemitiendo a la misma frecuen

cilas Fige L.
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La linea de recsonancia es la que
regresenta una transicidn entre el
estado basal y un estado superior,
se ha preferido ccnsiderar a la 1i
nea de resonancia ce un elemento -
la linea ae estado basal que corres

ponda a la mayor longitud de onda.

kste fenémeno, excitacidén y ra-
diacién se semeja al principio de
la flamofotometria de emisidn, pero
hay una diferencia fundamental: en
A. A. la energia es proporcionada
en la forma de una radiacién -la -
flama sdlo ayuda a producir la po=-
blacidén de dtomos- y en la flamofo
tometrfa de emisién la energia la
proporciona la flama, que atomiza

y energiza al mismo tiempo.

Cuando se introduce una solucién
en la flama ocurren una serie de fe
admenos complejos. Algunos pasos -
son sélo procesos fisicos de evapo-

racién de scluciones y vaporizacidn

de sélides, otros son procesos qui-
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micos que involucran la descomposicién térmica de los compueg
tos que existen en forma gaseosa, después hay transiciones de
estados no excitados & estadoc excitados y el regreso a esta«
dos no excitados con la emisidén de energfa raciante. L: fig.
< representa este procego,
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INSIRUMENTACION

En cualquier fotdmetro de absorcién atémica se obser

van los siguientes sistemas:

a) Sistema de emisidén.- rundamentalmente es una fuente de ra-
diacién que puede ser un espectro de emisidén del analfto, di-
rigica hacia el mecio absorbente formado por los dtomos del a
nalito.

Los accesorios necesarios para operar la fuente de
poder son: fuentes de potencia, mecanismos de alineacidn, so-
portes de lémparas, precalentadores de ldmparas, medidores au

xiliares, etc.

b) Sistema de absorcibén.- Lo principal es el vapor atémico que
absorberd la radiacidn emitida por la fuente. £l sistema de ab
sorcidén consiste de: la flama, el quemador, el vaporizador (
con o sin cdmara vaporizadora), capilares, reguladores de flu
Jjo para controlar los gases, los gases y sus lineas, mecanis-
mos para rotar el quemador, ajustar la posicidén del quemador,

chimeneas, lentes para colimar el haz, espejos, etc.

c) Sistema de seleccidn.- Selecciona el espectro. Consiste de
filtros, monocromadores, mecanismos de rendijas y medios para
leer la longitud de onda seleccionada y la amplitud de la aber

tura.

d) Sistema fotométrico.- lncluye todo el equipo electrénico -
necesario para la fotodeteccidn; fotomultiplicador, amplifica
dor, rectificador, lectura directa, expansién de la escala y

registrador potenciométrico. rig. 3.

SISTEMA DE EMISION.- Las caracteristicas necesarias
de las fuentes empleadas en absorcién atdémica son:
a) Longitud de onda caracter{stica del ahalito.
b) Constancia de emisidn y
c) Selectividad,
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Estos requerimientos los satisfacen las ldmparas de
descarga de vapor, las de cdtodo hueco y las de descarga de al
ta frecuencia sin electrodos.

1.~ Lésparas de descarga de vapor.- Estdn hechas de
un tubo de vidrio o sflice sellado que contiene electrodos re
cubiertos de 6xiaos. Contienen uno de los gases raros y una -~
cantidad del metal del cual se requiere su espectro.

Para los dlcalies este tipo de ldmparas son cien ve-
ces mds brillantes que las de cdtodo hueco.

i41.- Lémparas sin electrodos.- Operan por medio de
radio-frecuencias ¢ microondas, Estdn hechas de un tubo de -
cuarzo pequeno, sellado que contiene una pequeria cantidad del
metal (analito deseado) y un gas inerte a muy baja presién.
Si se pone el tubo en un campo de alta frecuencia (5-200 w y
1-10 000 ®Hz), se produce una descarga en el gas inerte por g
fecto de los electrones activados por el campo, estos electro

nes colisionan con los dtomos del gas, ionizdndoloe y excitdn

dolos, Cuando los dtomos metdlicos intervienen en la descarga



ce produce un espectro puro con lineas muy estrechas.

111.- Ldmparas de cdtodo hueco.- Este fué el tipo de
lédnparas utilizaco en esta tesis.

Las lémparas de cdtoco hueco emiten luz intensa y es
ble a las lcngitudes de onda necesarias para el andlisis. Con-
sisten de un tubo cellado gue contiene un dnodo y un cdtodo ci
lincrico hueco. El cdiodo estd hecho, o al menos recubierto,
con el metal cuyo espectro se cesea. El tubo contiene un gas
raro a taja presién. la radiacién sale del tubo a través de u
na ventana hecha de vidrio o cuarzo. El dncdo se hace general
mente de tungsteno.

Cuandc se conecta la ldmpara a una fuente de poder
adecuada, se electia una descarga que ioniza el gas raro. Los
iones bombardean al cdtocdo, sacando dtomos del metal; esta ac
cidén se llama desprendimiento (sputtering). El vapor atdmico
del metal desprendido se excita por colisiones con dtomos del

gas raro y emite su espectro caracter{stico.

Generalmente los cdtodos tienen seccidn transversal
circular.

Los dnodos pueden ser:
a) Simples ala:bres adyacentes al cdtodo,
b) Alambres protegidos por un manguito protector,

c) Anillos metdlicos cuyos conectores estdn aislados. Fig. 4.
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FIGURA 4

La selecciln del gas llenante depende del elemento;
Pb, Fe y Ni actlan mejor con neén que con argén, no obstante,

el Ne no es adecuado con algunos elementos tales como el Li y



As porgue hay una fuerte linea de emisién del Ne cercana a la
mejor linea de resonancia de estos elementos., El nedén se pier
de mds, debido a la apsorcidén por el material del cdtodo, que
el argdn; por esta razén las ldmparas que tienen argén tienen
una vida mds larga que las de nedn. Para muchos elementos es
inciferente la seleccidn entre estos dos gases.

El protlema mas grande al producir, usar o mantener
ildmparas es la posciule presencia de hidrdégeno dentro de los cd
todcs de me al. El nidrégeno produce una fuerte emisién conti
nua en la regidn ultravioleta. El efecto de su presencia es re
ducir la intensidad de la lf{nea de resonancia y curvamiento de

la curva de trabajo.
Clasificacién de las ldmparas de cdtodo hueco

l.- Depecnaiendo si el calor producido durante la operacidn es

eliminado o no, se clasifican como enfriadas o no enfriadas.

2.- Dependiendo de la forma de cerrarla (si la ldmpara estd sg
llada o se puede abrir, especialmente para el intercambio de

cdtodos) puede ser: sellada o desmontable.

3.- De acuerdo al nimero de cédtodos pueden ser: ldmparas de un

solo cétodo y ldmparas de multicdtodos.

4.- Otra clasificacién depende si el cdtodo estd hecho de un
solo elemento o de dos o mds elementos: lédmparas de un solo e

lemento o miltiples.
Ldmparas de gran brillantez

La intensidad de la emisién de las ldmparas de cdto
do hueco ordinarias estd limitada por el hecho de que sélo una
fraccién de los 4dtomos metdlicos desprendidos del cdtodo son
excitados. En la mayoria de los andlisis es bien recibida una

intensidad de emisién mayor debido a que conduce a una mejor

relacién senal-ruido, esto es, a una nejor precisidn y 1{mites
de deteccidn.



En las l4dmparas de gran brillantez se montan un par
de electrocos auxiliares transversal y ligeramente enfreate
del cdtouo. Fluye una corriente directa de varios cienics de
miliauperes a bajo voltaje entre los electrodecs auxiliares,

Se produce una corriente de dtomos de gas ionizados, los cuz

les chocac con los dtomos de metal desprencicos y los excitan,
se produce un incremento en la radiacidn de uiez a cien veces.
Al mlcmo tiewpo ue suprime la radiacidén del idn metdlico, asi
que para muchos elementos la curva ae tracajo se hace mas rec

ta ;y sencible.



SISTEMAS DE ABCECRCION

LA FLAMA.- La flama tiene dos papeles: como soporte
recibe la muestra nebulizada, la modifica, contribuye & la 1i
beracién de 4tomos y ayuaa a mantener una poblacidén de 4tomos
libres durante el proceso de absorcién.

Una flama se caracteriza por los gases iavoiucrados,
la temperatura, la forma en que se uezclan los gases, el flu-
jo de éstos, el tamafio y la forma de la flama.

Los cambios en la presidén del gas de soporte produ-
cen diferencias en la entrada de la solucién de la auestra y
también diferencias en las condiciones de la flama. Si un in-
cremento en la presién del gas de soporte enfrfa la flama, se
observard una disminucién de la absorbancia; se encontrard el
efecto opuesto si un incremento en el gas de soporte ayuda a

incrementar la concentracidén de 4tomos libres en la flama.

La temperatura de la flama depende (para un combusti
ble dado) de la velocidad de flujo de la solucién y la natura

leza del solvente.

la sensibilidad es proporcional a la longitud efec=-
tiva de la flama. Si el espacio ocupado por los dtomos tienen
una seccién transversal mas grande que el haz y =i la deusidad
permanece constante en la seccidn transversal, la absorbancia
es proporcional a la longitud del espacio con dtomos del ele-
mento deseado, esto es, al producto de la concentracién de &-
tomos del analfto y la longitud del camino éptico (Ley de Beer).

Si las condiciones del aspersor permanecen constantes
la concentracién de dtomos en la flama es inversamente propor
cional a la seccién transversal horizontal de la flama.

viferentes tipos de flamas

1.-Flanas ricas en combustible:

a) Flamas acetileno-oxfgeno. Se producen con un flujo grande



de acetileno, por lo que la flama es muy luminosa, fuertemen-
te reductora, muy calorifica y rica en materiales incandescen

tes.

Las flamas ricas producen un desplazamiento del equi
livric de disociacién de los éxidos metdlicos a favor de la -

concentracidén del metal en el estado atémico.

Como la temperatura de la flama incrementa el nimero
de dtomos en estados excitados, estas flamas ricas presentan

grandes potencialidades para emisidn.

b) Flamas ricas hidrdégeno-aire.- Se producen con uan gran flujo
de hidrdégeno. o son muy luminosas pero son mucho mds calor{-
ficas que la flama aire-hidrégeno pobre. También se llaman fla
mas de hidrdgeno ricas. Estas flamas son incoloras; si la en-
trada de muestra es excesivamente rdpida se produce depresidn
de las sefiales porque se enfrfa la flama; parece que reducen

y descomponen térmicamente los compuestos formados en la flama.

11.- Flamas aire-acetileno enriquecidas. Dan mas ca

lor.

Iil.- Flama acetileno-éxido nitroso. El uso de esta
flama ayuda a la disociacidén de éxidos refractarios y la ato-

mizacidén del analito.

Para el magnesio se tienen las siguientes relaciones
del nimero de dtomos libres-niémero total de dtomos en todos '
los estados en cualquier instante: para flama aire acetileno
pobre 1.09, rica 1.05 y en la flama acefileno-éxido nitroso pgo
bre 1.00 y rica 1.07.

renémenos de absorcién producidos por la flama

El cero siempre debe fijarse con la flama prendida
para evitar la interfereacia de la absorcién de la flama.

En el fendmeno de absorcidén intervienen los siguien

tes factores:

a) Opacidad de la flama, generalmente se incrementa hacia lon



gitudes de onda cortas.

b) Presencia de particulas incandescentes en flamas luninosas

que incrementan la opacidad.

c) Bandas de intensidad variable en las cuales el solvente y
otros coamponentes de la solucién intervienen.

d) Opacidad debida a las partfculas de sales procedentes de so
luciones muy concentradas.

Zona éptima

Conforme se eleva la flama del quemador, varfa en

forma, temperatura y composicién.

Considerando los procesos que ocurren en la flama
después que se introduce una muestra, se deduce que la vida de
los 4tomos libres serd limitada y su mayor concentracién se en
contrard a una altura dada de la flama. Si se varfa la altura
del quemador de manera que la radiacién que viene de la fuente
cruce diferentes zonas de la flama, se puede encoantrar una zo-
na que produce la mayor absorcién y por tanto la mayor sensibi
lidad. kEsta zona es la 6ptima y debe seleccionarse con cada a
nalfto, teniendo en cuenta que diferentes cisolventes cambian

la altura éptima para el mismo analito.

EL QUEMADOR.-

El quemador es probablemente la parte mas importante
del sistema. Fundamentalmente tiene dos funciones: introduce
la solucién a la flama y conduce los gases que van a dar ori-
gen a la flama. Generalmente la muestra entra al cuerpo del -
quemador por aspersién a través de un capilar sumergido en la

solucidén.

Un buen quemador debe satisfacer los siguientes re-

quisitos:

l.- Estabilidad.- La absorcién para una concentracién dada de



berd permanecer constante, preferentemente ain de dfa en dfa.

2.- Sensibilidad.- La absorcién para una concentracién dada de
berd ser alta.

3.- Silencio.- Deberd ser inaudible e instrumentalmente silen-

ci0s0 y no inducir fluctuaciones a la salida.
4.- Habilidad para quemar soluciones concentradas.

5.- Libre de memoria.- Kl contenico de una muestra no debe a=
fectar el resultado de la siguiente.

6.~ Libre de emisién o absorcién de fondo. Deberd haber poca

o ninguna absorcidén de la flama o de soluciones blanco liores
del elemento de interés; la emisidén no deberd producir error

fotométrico.

7.- linearidad.- Las curvas de trabajo de concentracién vs. ab
sorbancia deberd ser recta sobre un rango lo mas grande posik
ble.

8.- Versatilidad.~ Podrdn ser corridos un gran nimero de ele=

mentos y tipos de muestra con el mismo guemador.

Y.- napidez de respuesta.- kn situaciones de muestra limitada,
se deperd establecer la absorcién total rdpidamente después de

introducir la muestra.

Otros requisitos obvios son facilidad de limpieza,
que no se corroa y fdcil de ajustar.

Para seleccionar la zona mas adecuada de la flama se
requiere que el quemador tenga movimiento vertical y rotacién
sobre el eje vertical. La rotacidn se puede usar para dismi-
nuir la sensibilidad al disminuir la longitud horizontal de la

flama que debe cruzar el haz.

En A. A. se utilizan dos tipos de quemadores: los de
consumo total o difusién y los que utilizan gases premezclados

en una cdmara antes de entrar a la flama.



En el quemador de consumo total el combustible, el
oxidante y la muestra se pasan a través de canales separacos
a una abertura por la cual sale la flama. Esta flama es turbu
lenta y relativanente pequena en seccidén transversal.

A pesar gque el noambre del quemador implica una gran
eficiencia, los dos tipos de gquemadores sélo son aproximada-
mente Y% eficientes.

En los quemadores de premezclado, los gases se mez-
clan antes de alcanzar la parte superior del quemador. La au-
sencia de turbulencia requiere el premezclado del combustitle
y del oxidante as{ como la aspiracidén indirecta de la solucién
de la muestra. La mayoria de los quemadores de flujo laxzinar
estdn equipados con cdmaras de rocf{o en las cuales se genera
la nebulizacién de la solucién y se mezcla con los gases de -
combustién. La baja velocidad de flujo incrementa el tiempo de
retencién de los 4tomos en el camino Sptico, contribuyendo asi

a una poblacién atémica mas densa y a una mejor absorcién.

El quemador se considera como una celda y una flama
turbulenta correponde a una celda de longitud variable impre-
decible.

Las velocidades de aspiracién para el quemador Per-
kin-Elmer (premezclado) es de 3 ml/min y 1.5 ml/min para el de
consumo total,

rara los quemadores de premezclado, los gases que se
utilizan mas cominmente son aire y acetileno mientras que los
quemadores de consumo total usan aire e hidrégeno.

Toaos los limites de deteccidn generalmente estdn da
cos en solucién acuosa.

Cuando se utilizan solventes orgdnicos, se incremen
ta la absorcién para un elemento dado, probablemente debido a

que los disolventes orgdnicos tienen una tensién superficial



menor y proaucen gotas mas pequefias, con el consiguiente au-

mento de eficlencia.

El acctileno que se puede empledr para A, A. es del
euapleadd cominzente en soldadura. El aire que se utilice debe
ra estar livre de polvo y aceite.

=l quemacor de 6xido nitroso

La flama aire-acetileno no es lo suficiente caliente

3
"

ara disociar coapuestos de elementos tales como Al, By Si y

e

(<%

14

1socia incomple.amente oiros metales como Cr, Mo y Za. Otro
proclemz es que los elementos refractarios formar 6xidos esta
blei:. Una comvinacidén de éxido nitroso y acetileno disocia los
compuestos refractarios.

La cabeza del quemador sélo tiene dos cambios: los
patrones de flujo de gas son menos abruptos y el material se

adelgazd para soportar temperaturas mas elevadas.
EL ASPELSOR
EL aspersor es un aditamento usaco para formar un ae

rosol por uispersidn ae la solucién en pequenas gotitas con la

ayuda de aire comprinido.

las condiciones para un aspersor ideal son las si-
guientes:
a) Deterd introducir la sclucién a la flama a una velocidad -

constante.

b) No se aererd tapar u obstruir,

c) Deberéd ser fdcilmente limpiable.

d) Podréd ser fdcilmente ajustado.

e) El material dei cual esté hecho no debe ser susceptible a

la corrosidn.

Si se incrementa ia velocidad e alimentacién, se in

crementa la eficiencia del sistema de absorcién pero no indefi



nivamente, se pueden presentar enfriamientos.

Para el quemador Perkin-Elaer, la longitud c:l tubo
capilar aspersor es de 20 cm y la velocidad de aliment:cién es
de 3 ml/ain, Fig. 6.

Hay otros mecanismos para imtroducir la solucidén a
la cédmara de nebulizacién; puede ser por bombas o por inyeccidn

Co. jeringas.
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SISTEMA OPTICO
Lentes

Se utiliza un par de lentes convergentes 2z fin de
convertir un~haz de luz divergente a un haz prdcticamente pa-
ralelo mientras pasa a través de la flama y hacerlo converger
otra vez cuando se dirige al sistema de deteccién. Las lentes
deben ser de cuarzo y requieren una limpieza frecuente de ma-
nera que depdsitos ocasionales no disminuyan la intensidad de

la luz que debe llegar y salir de la flama.



Separadores y combinadores
del haz

Los elementos que separan el haz, en el sistema de
aotle haz, generalmente son seui-espejos o espejos montados
en sectores rotatorios (choppers reflectores. Fig. 7). Los

comuinacores de los haces también son semiespejos.

S1STEHA DE SELECCION
Filtros

Son la forma was sencilla de seleccionar y aislar
ia Lf{nea cuya absorcién se va a medir, cuando el elemento de
.nterés emlte espectros muy simples y con lineas bien espacia

aas.
Monocromadores

Es el primer paso selectivo impuesto por la linea
estrecha de absorcidén que actia en una linea emitida en la -
fuente, la cual es todavia mas estrecha. Los monocromadores
afslan la linea de resonancia de otras lineas que pueden ser
emitiaas por la fuente en la vecindad. También sirven para e-
vitar la aduisién de demasiada radiacidn de fondo de la fuente
(la radiacidén de fonco de la fuente causa curvatura en las -

curvas de trabajo).
lLas radiaciones de fondo pueden ser:

a) De la fuente (radiacién no absorbida) y
b) De la flama (radiacidn emitida por la flama misma o debido

a la presencia de elexentos emisores,
La abertura de los monocromadores debe ser lo mds es
trecha positliec para eliminar lo mds que se pueda las radiacio

nes no deseadas.

La senial que viene de la fuente (linea espectral) se
reduce proporcionalmente conforme se cierra la abertura, la se



nal de radiacién de fondo de la flama se reduce en progorcién

al cuaarado cue la disminucidén de la abertura.
S1STEMA FOTOMETRICC

El sistema fotométrico se requiere para la o;eracidén

instrumental final: fotodeteccidn, amplificacidn y medicidn.

Las seriales del detector, una vez amplificacacs, se
convierten a una seral visual: una defleccidn de una sguja en
un mediaor o un resultado digital. Las lecturas pueden repre-
sentar porcentajes de absorcidn, abscrbancias o concentracidn

depenaiendo del tipo de escala.

El detector recibe sflo la emisidn caracteristica
del analito de la fuente, absorbida parcialmente en el siste-
ma de absorcién y aislada de otras radiaciones de diferentes
longitudes de onda por el sistema de seleccién. lLa lectura fi
nal representard cierta absorcién (no distorsionada) dependien
do de la concentracién del analito en la solucidén que se prue

ba.

ton otras condiciones, la lectura final serd aparen
te (distorsionaca) por ejemplo:

La flama contribuye con emisién de fondo; el detec=
tor recibe la linea de emisidén de la fuente parcialmente absor
bida y una parte de la emisién de fonao de la flama; las absor
ciones medidas son aparentemente mds pequenas.

El analfto contfibuye con algo dé emisibén. Este caso
es caracteristico de la determinacién de elementos altamente
emisores, La l{nea de emisién de la fuente, parciaimente absor
bida es aumentada en la misma longitud de onda con algo de emji
sién producida por el analfto en la flama.

Estos casos producen curvatura de las curvas de tra-

bajo, en ambos casos se disminuye la sensibilidad.

Modulacidn

Modulando la fuente y sintonizando el sistema fotomé



L. TERFERENCILIAS

Lae anomalfas observacas en la deteruinacidén de los
elementos jor absorcidu atémica, pueden zer de dos tipos: fi-
sicas y quimicas.

Arqavs

INUEnFL LAClAS FISICAS.- Pueden alectar diversos a-
Aalllos de caaera simliar, Son los factores que pueden moaifi
car el comportamicnto de la colucidn como un liquido que sulre

ue proceso ce forwzacidn de rocfo y una subsecuente evaporacién.

Las nérdidas de censitividad pueden ser decidas a -
canilos ea la velocidad de alimentacidn; apareates incremewntos
de censitividad se pueden considerar, algunas vece:z, COmo pér
aidag ce energia Geoldo a que un contenido salino elevaao pue

Ge 0Cas1iondr un eleCto Secu:uario.

Lag variaciones de deansicau alfectan la eficiencia
cel rocizuor, varfa el tameano de las gotas y proauce variaciog
nes eq la cautided de vapor atdmico en la flaca. 31 los efec-
tos son constantes y ce compensan los estdndares, la determina

c1éu aa resultaaos aceptables.

LATERFERENCIAS (ULMICAS.- algunas veces parecerd que
las interfereacias no son suiaicas sino ficicas (excitacidén,
ionizacidn, etc) pero hay cue recordar que estos fenbuenos es

tdn ceter.inasos por la compusicidn quimica de la soluciin.

a) Disociacida.- La teuperatura de la flama es insuficiente -
para la disociacidén de las .oléculas y rormar la concentracidn
correcta de &tomos libres.

b) lonizacidn.- La introacuccidén de un elemento fdcilmente io-
nizable en la flama desplaza el equiliorio a favor de la forma
cién de dtomos neutros e incremeata la absorcidén que se va a

aedir, Ej. Determinacién de K en presencia de un exceso de Na.

e) Exeitasibn.- Una temperatura de [laia excesiva puede provo



car incrementos en la excitacidén influyendo directancite en
las determinaciones aumentando la luz eamitida por la flama; se

puede eliminar por modulacién,

d) Inhibicidén: Se clasifican como interferencias anidnicas y
catidnicas. Como ejemplo tenemos la absorbancia del manesio
que disminuye en presencia de 5 ppm de Fe.

El aluminio no estd coapletamente definido ya que cau
sa interferencias anidnicas y catidnicas debido a su cardcter

aafStero.

Como interferencias anidnicas estédn las despresiones
en las deterainaciones de g, Ca y Sr en presencia de sulfatos,
silicatos y fosfatos., Esta interferencia puede interpretarse

como la formacién de moléculas ligeramente disociadas.

Las interferencias quimicas se pueden suprimir drdg
ticazente si se efectia una separacibén quimica del analito de
los otros componentes o si se eliwiunan todos o una parte sus-
tancial de los otros componentes.

LLEMENTOS FUERRTLMENTE EIMISURLS.- Algunos elewentos
producen una emicién intensa en la flama, represeatan un caso
de interferencia espectral que pocria llamarse auto-interferen
cia espectral. Se puede reducir modulando, diluyendo la solu-
c16n, escogiendo otra lfnea de atsorcién, utiliza:do una flama
uids fria, haciendo la flama mds pequena. Algunos elezentos que
presentan esta caracter{stica son: sodio, litio, potasio, rubi
dio, cesio, estroncio, calcio y bario.
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EXPEKRIMENTACION

Se realizé el andlisis de tres muestras de hierro ng

dular., Una de ellas mostrd ductilidad y las otras dos no.

El objetivo de analizar estas muestras en diferen-
tes puntos es descubrir si existe una distribucién especial
que Jjustifique el que esas dos probetas no sean dictiles.

Las probetas son paralelepipedos. El criterio que se
s15uid para la toma de muestras fue el siguiente: a cada lado
age la proteta se le asigné un sistema de ejes coordenados, te
niendo como origen unc de los vértices y considerando princi-

plo siempre el mismo extre

mo. El eje x se dividid en

o ® © cuatro partes iguales y el

] © @ eje y ea tres; las muestras

se designan por sus coorde

nadas.
Las perforaciones se hi-
cieron con una broca de acero de - __l '-
alta velocidad de §/64"; en y = 1 _Al —
a 0.3 cm de profundidad y en y = & 1
a 0.0 ca.
Las dimensiones de las
crobetas se pueden ver en el siguiente cuadro:
DLIMENSIONES DE LaS5 PROBETAS
Probeta Longitud Altura Ancho Cgras
M-1 7 cm 1.9 cm 2 ca 1, A, B, C
M-z 8.9 i.9 . 2, D, E, P
M-3 5.0 1.3 " 3, J, G.

DISTANCIAS ENTRE PEKFORACION Y PERFORACION
Probeta Eje x Eje y # Muestras
M-2 2.25 " 24
M-3 1.25 L 12



a)
b)
c)

d)
e)
f)

a)

b)
c)

d)

la

El procedimiento para la disolucién fue:
Pesar 0.100 g de muestra,
Agregarle 10 ml de HC1l 1l:1,

Agregar cinco gotas de HNO3 ¥y calentar hasta eliminacién de
vapores nitrosos,

Filtrar,
Adicionar 5 ml de cloruro de estroncio al 10%,
Enfriar, aforar a 100 ml y leer.

Preparacién de patrones para la curva de calibracién

Se preparan estdndares de 0.01, 0.02, ..., 0.07 mg Mg/100
ml de solucién,

Agregar 9 ml de solucién de Fe (1lg/lt),
Agregar 5 ml de cloruro de estroncio al 10%,
Aforar a 100 ml y leer.

El grado con que las interferencias quimicas afectan
absorbancia dependen del tipo de flama usada. En la flama

aire-acetileno se pueden eliminar la mayorfa de lac interferen
cias con la adicién de estroncio (1000-5000 Mg/ml) o lantano
(10 000 yg/ll).

Las soluciones que contienen ZOO,Ag/ml de interferen

tes en 0.4 ﬂg/ml Mg muestran el siguiente patrén de interferen

cias;
Absorbancia Mg Absorbancia Mg
Al -24 % 3103 - 42%
Li 4 10% . CO3 - 17%
Ti - 16% 3003 - 19%
ir = 9%

Las condieiones instrumentales fuaron: A2285.2 nm,

8lit 4 (0.7 nm), flama aire-acetileno oxidante (azul), corrien



te de la ldmpara 20 mA.

Los andlisis se efectuaron en un espectrofotémetro
de Absorcién atémica Perkin-Elmer moaelo 303.

La flama acetileno-6xido nitfoso no muestra interfe

rencias excepto un incremento en la absorbancia de 15% por -
los metales alcalinos debido a la supresién de la ionizacién.



A continuacién se guestran 1oz rezi.-ta:ids odteaidos:

%=1
¥uestra frofundidad 7 N
141,21 J.3 eca C.077
L & 2.3 ca 0.0%1
i{3,1) C.% ca 0.070
af L) .6 ca 0.047
1{z,2) J.€ cm 0.05€
1(3,2) 3.€ ca 9.053
Al l,1) 0.3 ca 0.0¢5
Af{c;1) .3 cn 2.045
a(3,1) 0.3 ca 0.045
acl,2) 0.6 0.070
1(2,2) J.€ ca 2.270
a(3,2) 0.€ cu J.0%¢e
341,1) 0.3 ca C.027
3(2,1) 0.3 ca 2.027
33,1 0.3 ca 3.042
3(1,2) C.€ cm .27
3({2,2 0.€ ca 0.038
3(3,2) 0. ca 0.238
c(1,1) 0.3 ca 0.031
c(2,1) 0.3 ca 0.048
2(3,1) 0.3 ca 2,053
c(1,2) 0.6 ca 0.040
ci{z,2) 0.€ ca 0.041
£(3,2) 0.€ ca 0.061
E, - 1.168

145 = 0.049
¢ = 0.00C26034

s = 0.0142618



¥uectra Trofuniidail
2(1,1) 2.3 ca
e{ds L) 3.% ca
2.3,1) J.3 ca
2{1,2; .6 ca
lepe) o6 ca
203, 2.6 ca
30(1,1; .3 ca
. 2,1) S.% cam
2(3,1) 3.3 cm
9{1,2) U.6 ca
D 2,2} 0.€ ca
D(3,2) 0.6 ca
2{1,1) 3.3 cn
g(s,1) .37 ca
E(3,1) 0.3 ca
2(1,2) 0.€ ca
E(cyej .6 cm
2(3,2) 0.6 ca
P(1,1) C.3 cm
t(z,1) 2.3 ca
?(3,1) 3.3 cm
P(1,2; C.6 ca
F(z,2) 0.€ ca
7(3,2) 0.6 ca
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N-3

Muestra Profuacidad % Mg
B L) 0.3 cm C.C66
3(2,1) C.3 cm C.067
3(3,1) 0.3 cm 0.056
3(1,2) 0.6 ca 0.043
3(2,2) 0.6 cm 0.037
3(3,2) 0.6 ca 0.052
(1) 0.3 cn 7054
8(2) 0.3 ca 2.047
3(3) 0.3 cm 0.CEC
J(1) 0.6 cm 0.058
J(2) 0.6 ca 0.056
J(3) 0.6 ca 0.061
Zk = 0.657
#Mg - 0.0%5
o* - 0.CCC2133

S 0.011532



DISTRIBLCION  DE FRECUENCIAS




La muestra # 1 presentd inclusiones ae escoria y ae
arena. Ll grafito en las zonas cercanas a la escoria aparece
vermicular. =n las zonas nodulares se observa grafito tipo I
y atacanco la muestra con nital muestra matriz perlitica y es
tructura "ojo de buey". A mayores aumentos se observan carbu-
ros que contribuyeron a disminuir la ductilidad de este mate-
rial.

Esta muestra presentdé comportamiento frdgil.

La muestra # 2 tiene estructura de hierro gris tipo
A y al ataque con nital se observa matriz perlitica-ferr{tica.

Presentd comportamiento 1rdgil.

La muestra 7 3 presenta grafito tipo I y II, matriz
periftica-ferritica y estructura "ojo de buey".
Se coazportd dictilmente.
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CONCLUSION

Por los resultauos obtenicos se deduce que la dis-
tribucidn del magcnesio en el hierro nodular no es normal si-

no aieatoria.

En la muestra nimero uno, a pesar que el contenido
de magnesio fue correcto, la nodulacién no fue completa, En
€sta probeta se observa la presencia de carouros e inclusio-
nes ae esceria que disminuyeron la ductilidad; por otra par-
te, no determiné azufre y el andlisis del Mg no distingue en
tre kg y NMg3, entonces el contenido real de Mg puede ser me-
nor,

El andlisis del Mg es importante pero no definiti-
vo, si ce controlan bien los demds elementos se pueden obte-

ner las propiedades mecdnicas requeridas,
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