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El empleo de la espectrogrdfía en las
factorías navales

POR

CARLOS MOYA BLANCO

INGENIERO NAVAL

Por iniciativa de don Juan Antonio Cerrada,
Subdirector de la Factoría de. Cartagena del
entonces Consejo Ordenador de las Construc-
ciones Navales Militares, se adquirió por ésta
un aparato espectrográfico de procedencia ale-
mana que, debido a las circunstancias finales
de la última contienda mundial, no llegó con
todos sus accesorios e instrucciones, lo que di-
ficultaba y casi imposibilitaba su empleo. Para
vencer estas dificultades, el señor Cerrada y
don Luis Bruna, jefe del Departamento de Ma-
quinaria, decidieron enviar dos Ingenieros a
Madrid para especializarse en su manejo, y con
dicho objeto fuimos comisionados don Vicente
Buyo, jefe de Fundición, y el que suscribe.

En Madrid recibimos toda clase de facilida-
des en el Instituto Geológico, Instituto Torres
Quevedo, del Consejo Superior de Investigacio-
nes Científicas, y especialmente en el Instituto
Nacional de Técnica Aeronáutica, en cuyos or-
ganismos. existen espectrógrafos de distintos ti-
pos y marcas y a todos los cuales pertenece,
como jefe de los Laboratorios de Análisis Es-
pectroquímicos, don Juan Manuel López de Az-
cona, máxima autoridad en España en esta
materia.

En el último Centro citado, y en sus labora-
torios de Cuatro Vientos, existe una Sección de

(1) Memoria leída por su autor en el UI Congreso
de Ingeniería Naval.

Espectroquímica que funciona con pleno rendi-
miento, efectuando diariamente los análisis cua-
litativos y cuantitativos que los talleres y la-
boratorios de Aviación les solicitan y amplian-
do el campo de investigaciones con los nuevos
mttodos que ponen en ejecución.

A nuestro regreso a Cartagena, y como re-
sultado de la práctica adquirida, se completó
la instalación existente, y actualmente llevamos
varios meses obteniendo resultados prácticos,
aunque en el análisis cuantitativo no se obtie-
ne el pleno rendimiento del método por no te-
ner aún formado con suficiente extensión el ar-
chivo de muestras perfectamente valoradas que
el sistema exige.

Nos decidimos a presentar este trabajo para
que en el caso de que otras Factorías adopten
este sistema de investigación, poder efectuarlo
siguiendo ciertas normas comunes que permitan
obtener resultados perfectamente comparables,
aparte de la ventaja que representaría el inter-
cambio de muestras valoradas, lo que amplia-
ríasu campo de empleo.

Como es natural, no tratamos de ser inves-
tigadores, para cuyo cometido hay personas de-
dicadas a ello infinitamente más capacitadas, y
sí sólo tratamos de su empleo puramente indus-
trial y en forma que facilite y simplifique el co-
metido de los laboratorios de las factorías, cuya
necesidad es imprescindible.
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FUNDAMENTO DEL SISTEMA.

Entre los diversos sistemas de análisis es-
pectroquímicos, nos referiremos exclusivamen-
te y de forma rápida al empleado por nosotros,
así que no haremos mención a los espectros de
absorción ni a las excitaciones por llama, hor-
no o descarga en gases en tubos cerrados.

a) Espectro.

El espectro empleado es de emisión, obtenido
al registrar sobre una placa fotográfica los ra-
yos dispersados por un prisma doble de Cornu.

líneas de cada uno de los elementos componen-
tes, pero a medida que la proporción de éstos
va disminuyendo, disminuyen las intensidades
de sus líneas, desapareciendo las más tenues,
quedando finalmente una a seis líneas que son
las más persistentes y las últimas en desapa-
recer. Estas líneas últimas se presentan para
pequeñísimas proporciones del elemento, varia-
ble esta proporción con su sensibilidad espec-
troquímica, lo que hace que este sistema de
análisis sea más sensible que el químico en al-
gunos casos.

Para investigar los componentes bastará,
pues, investigar sólo las líneas últimas, pues

Zo,ic' owroi par ¿1 espec/4*,ft
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Fig. 1

El manantial luminoso es el mismo cuerpo que
se trata de analizar, sobre el que se hace sal-
tar un arco o una chispa que lo volatiliza y lo
ioniza, en su caso.

La zona empleada es la casi totalidad de la
ultravioleta y parte de la visible, midiéndose las
longitudes de onda en la unidad internacional
Amstrong = 10 mm. Esta zona está in-
dicada en la figura 1, en la que se aprecia la
parte abarcada por nuestro espectrógrafo, que
es desde 2.000 A0 hasta 5.500 A°.

Cada cuerpo presenta siempre el mismo es-
pectro para cada sistema de excitación, estan-
do estudiadas las líneas de los elementos, ha-
biéndose formado con ellas unas tablas, en las
cuales se indica además la intensidad u oscu-
recimiento de cada una de ellas, según una es-
cala convencional.

Estas intensidades se refieren al elemento
puro o siendo, por lo menos, el elemento base.
Cuando el cuerpo es compuesto se aprecian las

no existiendo éstas se podrá asegurar que no
existe el elemento, o por lo que estará por de-
bajo del límite inferior de sensibilidad, que es
bajísimo.

b) Excitación por arco.

Para formar la fuente luminosa se dispone
de dos electrodos, que en el caso de empleo del
arco de corriente continua pueden ser de car-
bón o grafito lo más puro posible, disponiendo
el positivo en la parte baja, formándose en su
extremo una cavidad o cráter donde se depo-
sita una pequeña cantidad (20 mgr.) de limadu-
ras del cuerpo que Se ha de analizar. El elec-
trodo negativo termina en punta cónica y que-
da separado del anterior una distancia que va-
ría de dos a cuatro milímetros. También pue-
den emplearse dos electrodos hechos del cuer-
po que se ha de analizar en el caso de que sea
conductor no fácilmente fusible, y también se
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puede impregnar el extremo del electrodo de
carbón positivo con unas gotas de solución del
problema.

El espectro del arco corresponde al átomo
neutro, aunque para los voltajes empleados de
40 y más voltios, necesarios para mantener el
arco con cinco A., se producen generalmente al-
gunas rayas correspondientes a la chispa, osea
con ionización sencilla del átomo.

El empleo del arco tiene como ventaja la sen-
cillez de la instalación eléctrica, aunque para
mantener una tensión constante es convenien-
te disponer de una batería de acumuladores de
gran capacidad; además, es de gran sensibili-
dad, aumentándose el número de líneas del es-
pectro a causa de la elevada temperatura de
excitación, que en algunos puntos es cercana a
los 7.000° C, y por último, la destilación frac-
cionada de los elementos que tienen distintas
temperaturas de volatilización facilita la inter-
pretación tomando fotografías sucesivas.

En cambio, tiene como principales inconve-
nientes el producir generalmente bandas y un
fondo continuo que dificultan las observaciones
y medidas; introducir en el espectrograma las
rayas correspondientes a las impurezas de los
electrodos soportes que generalmente es necesa-
rio emplear; oscilaciones del arco y necesidad
de su regulación a mano; caída de pequeños gló-
bulos fundidos, con el consiguiente error, es-
pecialmente si hay componentes poco volátiles;
pérdida de sustancias por caída de partículas
de la cantidad pesada o por proyecciones al es-
tablecer el arco o al oscilar; todas ellas pro-
ducen errores en la determinación cuantitativa.

Para evitar estos inconvenientes está siendo
empleado con éxito un sistema de arco llamado
cohete, obtenido aumentando la intensidad a
10 A. y mezclando la sustancia problema con
20 mg. de cloruro amónico, con lo cual se ace-
lera la volatilización de tal forma, que en vez
de los dos a cuatro minutos que dura el arco
corriente hasta la completa extinción de la
muestra, se tarda sólo unos tres segundos. De
esta forma se han hecho análisis cuantitativos
exactos en el I. N. T. A. por el señor Antonio Ca-
muflas, no empleándolo todavía nosotros por
no disponer de instalación eléctrica adecuada.
Su ventaja principal es no introducir las im-
pureza del carbono, ya que apenas se queman,
y no tener pérdidas por caída de gotas.

Respecto a los arcos intermitentes y de co-
rriente alterna, no los mencionamos por no ser
empleados por nosotros.

c) Excitación por chispa.

La excitación por chispa con tensiones de al-
rededor de los 10.000 V. se obtiene por la des-
carga de un circuito oscilante entre dos elec-
trodos, pudiendo ser éstos de la sustancia pro-
blema o bien entre una pequeña porción de és-
tos y un electrodo que dé rayas que no inter-
fieran con las del problema, empleándose el oro,
el platino o el carbón.

El espectro obtenido es el del átomo simple-
mente ionizado, o sea con la pérdida por el áto-
mo de uno de los electrones corticales, lo que
le da al espectro un aspecto completamente di-
ferente al del arco, ya que cambian en intensi-
dad las líneas, desapareciendo algunas y apa-
reciendo otras. Con otras tensiones puede obte-
nerse el espectro del átomo doblemente ioniza-
do, o sea con pérdida de dos electrones cortica-
les, cuyas líneas también están medidas para
muchos elementos.

Las principales ventajas de las chispas son
la gran constancia en la excitación y la lumi-
nosidad fija, lo que permite análisis cuantitati-
vos más exactos; el poco calentamiento de la
muestra y su casi inapreciable desgaste, con su
consiguiente ventaja en sustancia muy fusible;
no tener espectro con bandas ni fondos; poder
efectuar análisis completamente locales, pues
basta que la chispa salte entre el punto cuya
composición se quiere determinar y una punta
de platino; supresión de electrodos soporte y
reducción de la destilación fraccionada.

Sus inconvenientes principales son la sensi-
bilidad menor que con arco; instalaciones de ex-
citación complicadas; producción de líneas de
aire que se eliminan con el empleo de autoin-
duccción; no poder analizar aleaciones poco ho-
mogéneas a no ser recurriendo a refundición o
disolución, y necesidad de preparar electrodos
con las muestras en algunos casos.

d) Sistema óptico.

El sistema óptico del aparato empleado está
indicado en la figura 2. En E se encuentra la
fuente luminosa, la cual ilumina a través de la
rendija R el medio dispersor P (formado por un
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prisma doble de cuarzo de Cornu), en donde se
forma la imagen de la fuente luminosa por el
sistema de lentes I,-L', quedando la primera
lente condensadora L delante de la rendija R.
La imagen refractada y dispersada en los pris-
mas es recogida después de pasar por las len-
tes L" en una placa, fotográfica situada en C,
dispuesta de forma que todos sus puntos coin-
cidan con las sucesivas imágenes de la rendija,
para lo cual ha de seguir la forma de la curva
focal o diacáustica, lo que se consigue dispo-
niendo el plano de la placa inclinado con rela-
ción al eje del sistema óptico posterior del pris-

Para facilitar el estudio y separación de las
rayas en zonas de diversas intensidades se em-
plea muy corrientemente un filtro escalonado
de cuarzo de tres zonas, que se coloca en F (figu-
ra 2), el cual permite pasar de arriba a abajo
diversas cantidades de luz, que generalmente
son 4 por 100, 100 por 100 y 20 por 100, dando
intensidades diferentes.

Nosotros no poseemos este aditamento, y en
su lugar disponemos un sector graduado, que
se coloca también en S (fig. 2), y según su aper-
tura, nos da dos zonas para cada espectrogra-
ma, como se ve en la figura 3.

Fig. 2

ma y forzando a la placa a adaptarse a la cur-
vatura que posee el chasis. Esta curvatura para
la zona ultravioleta es pequeña.

e) Fotogramas.

Por cada muestra o sustancia problema que
se haya de analizar se obtiene una fotografía
o fotograma tal como se ve en la figura 3, en
la cual hay parte de fotogramas correspondien-
tes a varios cuerpos, tal como se indica en la
misma figura, obtenidos por los dos sistemas de
excitación.

Como escala de medidas para las longitudes
de onda se obtiene siempre en cada placa uno
o varios espectrogramas de un cuerpo rico en
rayas y que las tenga perfectamente medidas,
empleándose casi exclusivamente para este ob-
jeto el hierro. Esta escala nos permite medir en
Amstrongs las longitudes de ondas de las ra-
yas características del espectrograma de la
constancia problema y por ellas analizar éste.

f) Material fotográfico.

La calidad de las placas, así como las con-
diciones de revelado, influyen en la intensidad
de las rayas obtenidas, según la sensibilidad y
granulación de la emulsión, siendo necesario es-
tudiar para cada material fotográfico la curva
característica de la emulsión fotográfica, la
cual nos da la relación entre la intensidad de
iluminación y la intensidad de ennegrecimiento
de la imagen obtenida.

Si sometemos una placa fotográfica impresio-
nada y revelada a una radiación luminosa de
intensidad J por unidad de superficie, y de ella
emerge, después de atravesar la emulsión y el
soporte, con una intensidad 1, se llama "densi-
dad de ennegrecimiento" S al logaritmo de la
relación 'fJ,/J o sea:

10
5 = log

1
que puede variar entre O a ce, según que la
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emulsión no absorba ninguna radiación o las
absorba por completo.

En la práctica, la medición de estas intensi-
dades se hace con el densómetro o fotómetro,
como veremos mis. adelante; por este aparato
se obtienen unos valores funciones de las in-
tensidades, y entonces, si llamamos D,, a la des-

Número 16

correspondientes a las intensidades de ennegre-
cimiento de una cierta raya convenientemente
escogida.

Dibujaremos entonces un diagrama (fig. 4),
tomando como abscisas los logaritmos decima-
les de las intensidades de iluminación 1, y por
ordenadas, las densidades de ennegrecimiento 2,
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Fig. 3

viación leída en el aparato correspondiente a
la luz que emerge del fondo o velo y D a la co-
rrespondiente a la línea medida:

D0
2 = log

D

la curva característica, también llamada de en-
negrecimiento o de calibración de la placa, se
obtiene haciendo varios espectrogramas de un
mismo cuerpo, pero con distintas exposiciones
o distintos sectores intercalados. Para un de-
terminado tiempo de revelado—que será el que
empleemos luego siempre al usar dicha placa—
mediremos con el fotómetro las desviaciones

6

o bien simplemente, si empleamos papel bilo-

garítmico, las intensidades ¡ y la relación —;
D

la curva presentará la forma indicada, y su pri-
mer trozo, ab, corresponde a la subexposición,
en la cual la placa tiene una cierta inercia a
ser impresionada; el segundo trozo, be, prácti-
camente recto, corresponde a las exposiciones
normales, y el tercero, cd, nuevamente curvo
hasta hacerse paralelo al eje de las abscisas,
corresponde a la sobreexposición. La ecuación
de la curva será:

2=plog(I X t")_log.14
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siendo

S= densidad de ennegrecimiento.
- coeficiente de contraste o pendiente de la curva.

1— intensidad luminosa.
t tiempo de exposición.
p - coeficiente de Schwarzschild, cuyo valor es aproxi-

madamente de 0,9.

Al variar los tiempos de revelado obtendría-
mos otras curvas, pero si prolongarnos el trozo

g) Análisis cualitativos.

Con lo dicho anteriormente se comprende que
para analizar cualitativamente un cuerpo bas-
tará obtener un espectrograma, bien sea con
excitación por arco o por chispa. Estudiando
éste después detalladamente línea por línea,
midiendo con exactitud sus longitudes de onda,
podremos determinar con toda certeza los di-
versos componentes.

4

3

2
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Fig. 4

recto de todas ellas cortarán al eje de las abs-
cisas en un punto correspondiente a log ¡, que
es la constante de inercia de la placa.

El trozo que interesa al espectrocopista es el
recto, en cuya parte son proporcionales las in-
tensidades a los ennegrecimientos, y una vez
fijados trabajaremos siempre de forma tal que
lo hagamos dentro de los límites de ennegreci-
mientos por él señalados, de donde se deduce la
ventaja de efectuar siempre los espectrogramas
con filtro escalonado o sector para hacer las
mediciones en la zona de ennegrecimiento más
conveniente para cada raya.

(Véase ejemplo 1.0 en apéndice.)

Este análisis, fácil de efectuar, sería extre-
madamente pesado y lento si fuese necesario
medir y estudiar todas las líneas; pero en la
práctica industrial será suficiente ver las líneas
características o últimas de los elementos cuya
existencia se sospecha y de aquellas impurezas
que deseamos identificar. De esta forma queda
reducido al estudio de unas 20 ó 40 rayas, aun
en el caso de aleaciones complicadas.

Para facilitar la medición de las longitudes
de ondas se emplea un comparador o ilumina-
dor de espectrogramas por transponencia, en el
cual se colocan éstos sobre un cristal deslus-
trado iluminado posteriormente por una lámpa-

7












































































































































































































































































