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RESUMEN

Se presentan los principios fundamentales del método en sus aspectos
termodindmico y experimental. Se discuten sus caracteristicas: distintas
escalas, valores de reproducibilidad, sensibilidad y duracidn del analisis.

Se realiza un anélisis critico respecto de las ventajas y limitaciones
del método.

Se describe un aparato tipo.

SUNMARY

Analysis of gases in metals by the vacuum fusion method

The fundamental principles of the method in its experimental and ther-
modynamic aspects, are presented. The following characteristies are di scw
ssed: range, reproducibility, sensitivity and duration of analysis.

Advantages and limitations of the method are critically analysed.

A prototype device is described.



INTRODUCCION

Las propiedades de los metales y sus aleaciones son notablemente afec-
tadas por la presencia de elementos gaseosos en su composicién, tales como
hidrégeno, oxigeno y nitrogeno. Por consiguiente es de capital importancia co-
nocer sus contenidos a los fines de asegurar una produccién uniforme, a lo lar
go de toda la historia de elaboracién.

Durante el transcurso de los altimos cien afios fueron desarrollados nu-
merosos métodos de dosaje de esos elementos, adoleciendo todos ellos de
inconvenientes diversos como ser su relativa lentitud, excesivo mero de
pasos intermedios, técnicas especializadas para cada elemento en particular,
resultados de reproducibilidad inciertos, etc.. Tal estado de cosas engendrd
una bisqueda intensa en procura de métodos méas inmediatos y, de ser posible,
que determinaran los tres elementos simultaneamente..Dentro de esa tendencia
surgib, en las primeras décadas de este siglo, el método de extraccién de ga-
ses en vacio, base del actualmente llamado método de fusién en vacio, muy di-
fundido y de probada utilidad en rutina e investigacién (1).

Aqui se considerara el método de fusi6én en vacio en sus aspectos termodi-
namico y experimental y se daran sus principales caracteristicas.

Los resultados proporcionados por el método son de indice global, es de-
cir, no se dispone de criterio experimental alguno que discrimine entre las va-
rias formas en que se presentan los elementos en una misma muestra, ya sea
que-se encuentren como gas ocluido, solucién sélida, fases no metélicas, etc.

(2)(3).

FUNDAMENTOS DEL METODO

Dada la elevada energia de unidn existente entre los elementos citados
y los metales en general (4), es necesario recurrir a la pirdlisis a altas tem-
peraturas y en ambiente fuertemente reductor, por ejemplo en un medio rico en
carbono (9):

Me O (s) +pC(s): Me Cp»(s) + mCo

Mequ (s) +pC(s)* MeqCp(s). +rN,

El hidrogeno suele evolucionar por descomposicién térmica pura, sin re-
ductor y a temperaturas mas bajas. Puede calcularse la temperatura necesaria
para lograr una dada presién parcial de equilibrio del CO o del N, respecto a
la muestra original. Esas temperaturas oscilan en la practica entre 1 500°C a
2 000°C. En este caso particular:



AG; AG;
T=- =-
nj Rlnk;  n;Rlnp;

donde p; = presién de equilibrio del CO o del N,
Los valores de AG se obtienen en tablas.

Se remite al lector interesado a los trabajos (5) y (6), donde encontrara el
tratamiento completo, ademas de criterios experimentales fundamentales de
este método.

REALIZACION EXPERIMENTAL

En general un equipo de anélisis de gases en metales por el método de fu-
sién en vacio consta de tres partes principales: .a) tren de introduccién de
muestras y de extraccidén de gases; b) tren de coleccién y analisis de la mues-
tra gaseosa obtenida; c) sistema de bombeo e instalaciones auxiliares (figural).

a) Tren de introduccién de muestiras y de extraccion de gases: .

Consta de un recipiente de cuarzo refrigerado por agua, conteniendo un
crisol de grafito -calentado por resistencia o extermamente por radiofrecuencia-
y cuyas dimensiones dependen del tamafio de las muestras. El conjunto esta
armado de manera tal de poder soportar temperaturas de hasta 2 500°C en el
centro del crisol.

Las muestras pueden ser almacenadas en compartimientos individuales
antes de poner el aparato en marcha o sino ser introducidas inmediatamente
antes de cada determinacidn; en ambos casos, 1la muestra cae dentro del cri-
sol a través de un conducto de cuarzo, que luego es alejado a fin de no inter-
ferir con la reduccion.

El control de la temperatura se realiza por medio de pirometria optica vy,
por lo tanto, la camara de cuarzo debe estar provista de una ventanilla al e-
fecto, protegida contra depositos de material evaporado.

La muestra se funde en el crisol de grafito en alto vacio (107 Torr.) den-
tro de un ‘‘bafio’” metélico que sea buen solvente del carbono. Las funciones
del bafio son las de bajar la tensidn de vapor y el punto de fusién de la mues-
tra evitando la formacién de depésitos metalicos en las zonas frias del crisol
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Esquema fundamental de un aparato de andlisis de gases en metales por fusion en vacio

aumentar la fluidez del medio; dispersar las moléculas de 6xidos y nitruros
a reduciry ser, principalmente, €l vehiculo del agente reductor: particulas

de carbono disueltas en el crisol (7)(8)(9) y (10).

Los metales cominmente utilizados como bafio son: estafio, niquel, hie-
rro, cobalto y platino. La eleccidn del bafio adecuado depende del espécimen
a analizar y varia segin los criterios adoptados por el investigador, tanto
por el disefio del crisol como por los métodos empleados para la fusién (11)

(12)(13).

Previo a la formacion del bafio metalico, el crisol de grafito debe ser
desgasado a mayor temperatura, pero sin sobrepasar los 2 500°C ya que en-
tonces la evaporacidn de grafito es excesiva, provocando peliculas en las
zonas frias que pueden absorber los gases de descomposicién de la muestra,

El bafio metalico puede ser introducido con la muestra o previo a €sta.
En este altimo caso se lo desgasa a temperatura durante algunos minutos.

Para el desgasado de la muestra la temperatura de operacién que se adop-
ta serd aquella en que la reduccién de los 6xidos y nitruros sea suficientemen-
te rapida y la tensidn de vapor del bafio-muestra suficientemente baja.

b) Tren de coleccidn y andlisis de la muestra gaseosa obtenida: .

La camara en la cual se produce la fusién es evacuada por una bomba di-
fusora de alta presidn critica (de unos 10 Torr.) que travasa los gases evolu -
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cionados hacia un volumen de coleccidn, cuya capacidad es conocida con pre-
cision.

En ese volumen se mide la presién total del gas extraido mediante un ma-
németro de Mc Leod; generalmente existe también un medidor del tipo de Pira-
ni que sirve para observar la evolucidn del desgasado y su finalizacidn,

El paso siguiente consiste en la deteminacién porcentual de cada com-
puesto gaseoso.

El disefio clasico comprende dispositivos de separacidn:

i) del hidrégeno, ya sea por combustién en exceso medido de oxigeno y
su determinacidén como agua, ya sea por dialisis por filtro de paladio-plata;

ii) del oxigeno, que se encuentra bajo la forma de CO, por oxidacién a
CO,, que es luego absorbido por algin reactivo, y determinado por gravimetria
o condensado en trampa de nitrogeno liquido y medido por diferencia de presién;

iii) del nitrégeno como gas residual.

Este proceso es relativamente largo y proporciona resultados muy poco
precisos respecto del nitrdgeno. Por ello ahora se ha generalizado el uso de
otros métodos que brindan resultados muy confiables para la determinacién
cuali y cuantitativa simultidnea de los gases evolucionados; ademas se con-
sigue mayor rapidez y permite la construccién de equipos automatizados para
las tareas de rutina. De estos métodos podemos citar la espectrometria de
masas y la cromatografia gaseosa (14) (15)(16)(17) y (18).

¢) Sistema e bombeo e instalaciones auxiliares:

El sistema de bombeo que se utiliza es la clédsica combinacién de una
bomba mecanica de vacio y difusoras a mercurio. El mercurio es preferido a
todos los deméas fluidos por no dar productos de cracking y por no existir in-
dicacion en contra respecto a reacciones con los gases en cuestion, alteran-
do la composicién de la mezcla gaseosa. No obstante, por su relativa alta
tension de vapor, algunos autores prefieren la utilizacién de difusoras de
aceite de siliconas. Esto evita tener que utilizar una trampa de condensa-
cién enfriada con nitrégeno liquido entre el tren de coleccién y el de extrac-
cién ya que, con difusora a mercurio, esto se hace necesario por su relativa
alta tensién de vapor que puede dar lugar a descargas eléctricas durante la
fase de calentamiento por radiofrecuencia.
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Independiente del tipo de difusora utilizado, es necesario intercalar
trampas frias cuando se emplea un espectrometro de masas como analizador.

Las instalaciones auxiliares comprenden, entre otras, una linea de vacio,
destinada a mover el mercurio del Mc Leod, y dispositivos de seguridad para
fallas en el suministro de potencia eléctrica, agua y de vacio.

CARACTERISTICAS DEL METODO

Existen dos tipos de aparatos segiin el tamafio de las muestras. Los de
escala ‘“‘macro’”’ con muestras mayores de Q,5 gramos y los de escala “*semi-
micro’’ que analizan muestras cuyo peso oscila entre decenas de miligramo

a medio gramo (19)(20) (21){22).

La eleccién de un tipo de aparato determinado responde a varios requi-
sitos:

i) escala ‘“*macro’’: mayor duracién del desgasado de la muestra, ma-
yor consumo del metal del bafio pero buena precisién para el anélisis de ru-
tina. Esta escala es adecuada para el empleo de la cromatografia gaseosa.
Su uso estd generalizado en equipos de control para la produccién industrial.

e

ii) escala ‘‘semi-micro’’: responde a la necesidad de anéilisis de mues-
tras pequefias, ya sea para estudios de homogeneidad, como en los casos en
que se dispone de muy poco material para analizar como son las probetas

para investigacién cientifica. Esta escala es adecuada para analisis con es-

pectrometria tanto como por cromatografia.

La reproducibilidad oscila en general entre el 3 y el 10 %, que es razo-
nable, tratandose de trazas de elementos, que es el caso corriente; la sensi-
bilidad suele estar en el orden de unidades de ppm o, en casos especiales,
en el orden de las décimas de ppm.

La duracién de anélisis por muestra varia mucho de un aparato a otro,
pero los hay que pueden realizar decenas de muestras por jornada.

Es ilustrativo describir la performance del aparato desarrollado en nues-
tro laboratorio, en base al método que nos ocupa y que determina nitrégeno,
oxigeno e hidrogeno. (Figura 2).

La extraccién de los gases del metal se realiza por fusién en vacio, en
crisol de grafito.
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La masa de la muestra usada por andlisis varia entre 3 gy S5mgy en
caso de usar metal de ‘‘bafio’’ se prefiere el de platino.

El tiempo de degasado es de 2 a 4 minutos por probeta.

El analisis de los gases liberados se realiza en base a la espectrome-
tria de masas. En particular, se cuenta con un analizador cuadrpolar de ga-
. ‘. o
ses residuales, marca Varian, cuyo alcance maximo es de 250 u. ma..

Dado que es necesario la calibracidn periddica del analizador se adosan
al aparato botellones conteniendo gases patron.

Los limites de deteccién, observados hasta el presente, se pueden estimar

entre los siguientes valores:

Hidrégeno: de 1000 a 0,1 ppm
Nitrégeno: de 2000 a 0,5 ppm
Oxigeno: de 4000 a 0,5ppm

COMENTARIOS

Hay muchas controversias sobre la validez de los iresultados obtenidos
por este método, puesto que puede haber lugar a interacciones de los gases
con las paredes y con los depésitos del metal evaporado (23). Se cuestiona,
ademaés, la cuantitatividad de la reduccién en el crisol de grafito. Se impone
por lo tanto la necesidad de recurrir a ensayos de control con muestras pa-
tron y la determinacién de los respectivos coeficientes de correccién.

Por otra parte se han llevado a cabo muchisimos contrastes de analisis
entre distintos laboratorios trabajando con muestras idénticas. Las discre-
pancias en datos suelen ser notables y mas ain cuando se los compara con
datos obtenidos por otros métodos. Otras veces suelen ser coincidentes. Sin
embargo la informacién proporcionada por cualquiera de estos aparatos es
coherente consigo misma y constituye un valioso auxiliar en el control de
gases en metales durante el proceso de elaboracién, especialmente en side-
rurgia

El tiempo de acondicionamiento de un aparato, previo a los analisis, pue-
de exceder las 24 horas y surge entonces la pregunta sobre su utilidad en o-
peraciones de rutina. La respuesta es afirmativa, puesto que puede organizar-
se las tareas de tal manera de disponer de un crisol en condiciones en todo
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momento; por ejemplo, manteniendo el aparato continuamente en marcha y
reemplazando crisoles individuales o utilizando altemativamente dos cama-
ras de extraccién en paralelo; con el empleo de un crisol giratorio. Con més
razones se recomienda su uso en tareas de investigacién, donde el factor
tiempo no es decisivo.

La actividad de las peliculas metdlicas provenientes de la evaporacién
(efecto Getter) es grande y conviene contar con un programa de minimizacion
de ese efecto, ya sea controlando la concentracién del metal a analizar den-
tro del ‘‘bafio’’, ya por eleccidn adecuada de la temperatura de operacién y
mediante una limpieza periddica de las paredes. Analogamente, €l ‘‘bafio’
no debe ser desgasado a temperaturas excesivamente elevadas. A su vez,
ese ‘‘bafio’’ contribuye con un monto de gases, al llamado ‘*blanco’’, que
puede exceder un minimo.tolerable, si no se respetan las reglas del caso. El
uso de crisoles individuales pemmite trabajar con ‘‘blancos’” mas reducidos,
mientras que el crisol de uso miltiple muestra un apreciable aumento de aquél
en funcién del nimero de analisis realizados.

CONCLUSIONES

En general, este método de analisis de gases en metales suple satisfac-
toriamente las necesidades tanto de la industria como de la investigacién

cientifica y es de suponer que su probada eficacia serad corroborada por un
niimero siempre creciente de nuevos usuarios.
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