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Resumen  Se pone de manifiesto el papel del anélisis quimico en la industria metaliirgica, en cuanto que permi-
te garantizar la calidad de los productos requeridos. Por ejemplo, en la industria siderdrgica permite
garantizar las exigencias requeridas por sectores tales como: automocidn, aeroespacial, eléctrico,
hojalatas para envases de alimentacién o medio ambiental. Aunque las tecnologias analiticas contind-
an avanzando, consiguiéndose mayor rapidez y mejor precision y exactitud, al tiempo que mds bajos
niveles de deteccién, la competitividad de la industria del sector hace que las exigencias crezcan al
menos a la misma velocidad. Unas especificaciones mds estrictas, un menor contenido de elementos
residuales y las presiones econdmicas prescribiendo procesos mds rapidos, conducen a un incremento
en las exigencias de la funcién analitica. Estas connotaciones se ilustran con algunos ejemplos de
distintos sectores del mercado, en los cuales se consideran los requerimientos del usuario conjunta-
mente con las implicaciones analiticas.
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Analytical control in metallurgical processes

Abstract  This paper illustrates the role of analysis in enabling metallurgical industry to meet quality demands.
For example, for the steel industry the demands by the automotive, aerospace, power generation,
tinplate packaging industries and issue of environment near steel plants. Although chemical analysis
technology continues to advance, achieving improved speed, precision and accuracy at lower levels
of detection, the competitiveness of manufacturing industry continues to drive property demands at
least at the same rate. Narrower specification ranges, lower levels of residual elements and economic
pressures prescribe faster process routes, all of which lead to increased demands on the analytical
function. These demands are illustrated by examples from several market sectors in which customer
issues are considered together with their analytical implications.

Keywords: Metallurgical processes control. Analytical quality. Analytical routine.

1. GENERALIDADES

Las técnicas y métodos analiticos constituyen la
base de la caracterizacién fisicoquimica de la
mayoria de los materiales, caracterizaciéon general-
mente requerida en todas las areas de la ciencia y
de la tecnologia. El deseo y la necesidad de resolver
problemas analiticos da lugar a la introduccién de
nuevas ideas y al posterior desarrollo de las respec-
tivas técnicas.

Sensibilidad y poder de deteccidn, resolucién y
selectividad, exactitud y precision, son los retos del
presente y del futuro analitico. Por otra parte, temas
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tales como muestreo, preparacién y tratamiento de
la muestra y relacion entre costo e interés del dato
obtenido no deben ni pueden ser olvidados.

Se dice que un fendmeno estd controlado cuando
se puede hacer una prediccion (al menos, dentro de
unos limites) de cémo se supone que va a evolucio-
nar. El andlisis quimico puede usarse para controlar
procesos tecnolégicos, pero, a su vez, los resultados
quimicos deben ser controlados. No hay que olvidar
las crecientes exigencias en cuanto a criterios y
requisitos para evaluar la calidad de los resultados
analiticos.

Muchas de las modernas técnicas espectroscopi-
cas (FRX, OES, ICP, etc.) con frecuencia originan
datos multielementales para una tGnica muestra.
Para asegurar la ausencia de errores en los resulta-
dos, se requiere la implantaciéon de un sistema de
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control de la calidad de dichos resultados que
garantice su Aptitud para el requerimiento (1). Se
trata de un principio universalmente aceptado que,
aplicado a las medidas analiticas, implica el uso de
la metodologia mas correcta para obtener unos
resultados de calidad adecuada. Este concepto se
puede definir como “La adecuacién de los datos
obtenidos por un determinado método analitico, de
forma que permitan al usuario de dichos datos la
toma de decisiones técnicamente correctas para un
proposito predefinido”. Este concepto se refiere
consiguientemente a la magnitud de la incertidum-
bre asociada con una medida, en relacién con las
necesidades del drea de aplicacién. En determina-
dos campos de anilisis, s6lo son toleradas incerti-
dumbres relativas muy pequeilas. Asi, en un resul-
tado analitico requerido para negociar un precio de
una chatarra de metales preciosos, la exactitud que
se precisa es muy alta; en contraste, en prospeccio-
nes geoldgicas para metales preciosos, donde el
proposito es esencialmente distinguir localizaciones
de minerales que contengan bajas (pero interesantes
para su explotacion) concentraciones de metales
preciosos, puede aceptarse una incertidumbre relati-
va de hasta un 20 %. En este dltimo caso, unos
resultados con una mayor exactitud pueden ser no
s6lo innecesarios, sino prohibitivamente costosos.

Como conclusion, se puede decir que la Aptitud
para el requerimiento implica una exactitud sufi-
ciente, pero sélo la estrictamente necesaria; pudien-
do restringirse requerimientos puramente cientifi-
cos por consideraciones meramente econdmicas.
Normalmente, cuando un material va a ser analiza-
do, el proceso empieza por realizar un muestreo, y a
partir de €l la toma de muestra para analisis. El
resultado final viene, pues, acompafiado por dos
tipos de error:

Resultado obtenido = resultado verdadero +
+ (error muestreo + error analitico)

De donde se deduce una incertidumbre del
resultado, expresada como varianza, dada por la
suma de las varianzas del muestreo y del anélisis
(v + v,); de ahi, la importancia de conocer la rela-
cién 6ptima entre los valores de dichas varianzas
en el contexto de las necesidades del usuario final.
Esta relacién 6ptima depende, en parte, de los cos-
tos relativos del muestreo y del andlisis; sin olvidar
el costo de la mejora en la precisién. Suponiendo
que el costo del andlisis de una muestra por un
determinado método, caracterizado con una desvia-
cion estandar de 1, es X, el costo de un resultado
con una mayor precision (esto es, con una desvia-
cion estdndar menor) y mediante el mismo método,
serd de nX, ya que deberd utilizarse la media de »
resultados independientes. En la practica, puede
resultar preferible cambiar de método para alcanzar
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la precision requerida; sin embargo, y en el peor de
los casos, no se necesitard gastar mds de nX. Para
poner estos costos dentro de contexto, hay que con-
siderar las pérdidas financieras que le pueden supo-
ner al usuario final de los datos, como resultado del
error total que acompafia a los resultados obteni-
dos. Siempre existen unos valores 6ptimos de v,, y
v, para los cuales las pérdidas financieras finales
son minimas.

Otro concepto de gran importancia es el denomi-
nado Minimalismo Analitico (2). En el minimalis-
mo analitico, cada etapa del andlisis es evaluada al
objeto de minimizar los pardmetros mas significati-
vos, tales como: tiempo, costo, requerimientos de
preparacion de muestra, consumo de reactivos y de
energia y productos de desecho que se originan.
Con frecuencia, todos estos parametros estan inte-
rrelacionados. Si, por ejemplo, el objetivo de la
digestion de la muestra es el de disolucién comple-
ta, el tiempo de digestion por técnicas convenciona-
les de calefaccién puede reducirse considerable-
mente si se aplica la digestién bajo presién con
calentamiento mediante microondas. Por otra parte,
el desarrollo de técnicas simples y rdpidas para
digestiones parciales puede ser de interés y debe ser
evaluado. El objetivo del Minimalismo Analitico es
llegar a un procedimiento analitico lo mds simple
posible con un consumo minimo de recursos. Todo
proceso llevado a cabo en un laboratorio, desde la
manipulaciéon de la muestra hasta el calculo de
resultados y elaboracién del informe, debe consi-
derarse bajo este principio.

Los avances en la instrumentacion analitica a lo
largo de los ultimos 10-15 afios han sido espectacu-
lares, permitiendo cada vez la deteccion de menores
contenidos y mejorando la precision. Pero la prepa-
racion previa de la muestra sigue teniendo una
importancia primordial. La preparacién de la mues-
tra puede resultar frustrante y, a la vez, conducir a
conclusiones erréneas si no se le presta la atencion
debida.

Durante la dltima década, varios fenémenos han
influido en las actividades analiticas:

» El progreso de la técnica en general.

* La automatizacién de los procesos industriales,
que han incrementado la necesidad de medidas
mds exactas para el control de los mismos, en
tiempo real.

e La creciente importancia dada a la proteccién
del medio ambiente, lo cual implica un control
analitico fiable.

* El aumento del comercio internacional y la
necesidad de reducir las barreras técnicas a
dicho comercio, barreras debidas a requerimien-
tos técnicos y a la multiplicidad de procedimien-
tos de evaluacién de la conformidad.
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2. CALIDAD ANALITICA

Sin duda, los usuarios no utilizan un determina-
do material basdndose en su composicién quimica;
los materiales se utilizan teniendo en cuenta sus
propiedades fisicas y mecdnicas, buscando una
garantia de que el producto sea adecuado para su
posterior aplicacion; en definitiva, satisfaciendo la
demanda del mercado final. Esto no debe interpre-
tarse como un menosprecio al andlisis quimico, ya
que, en realidad, constituye el dnico medio capaz
de proporcionar el control rdpido y exacto exigido
por los modernos procesos metalirgicos para garan-
tizar la calidad de sus productos. En definitiva,
puede decirse que las actividades analiticas estdn
directamente involucradas en el desarrollo econé-
mico mundial. Muchas de las decisiones que se
toman en los procesos tecnoldgicos estdn basadas
en diferentes tipos de ensayos, donde el anélisis
quimico juega un importante papel. Para asegurar
decisiones correctas es importante que todas las
medidas en las cuales se basan dichos ensayos sean
exactas. Un aspecto importante cuando se evalia la
exactitud es la trazabilidad.

Una publicacién de Ramsey (3), en la cual se
discuten unos resultados obtenidos por ICP-OES,
empieza con la frase: “Todo resultado analitico es
erroneo, la cuestion es conocer la cuantia de dicho
error”. Lo importante es poder demostrar la validez
de un resultado y determinar los intervalos de con-
fianza; previo a esto, todos los resultados deben ser
considerados incorrectos. El significado de la exac-
titud a veces estd mal interpretado. La definicién de
exactitud segin la norma ISO 5725 es: “La proxi-
midad de concordancia entre el resultado del ensa-
yo y el valor de referencia aceptado”. Esta defini-
cién resulta muy pobre si se compara con la
definicién metrolégica normal, donde el resultado
de un ensayo se compara con el resultado verdade-
ro. En la exactitud, o mejor en la inexactitud, hay
que considerar dos tipos de error: error sistematico
y error casual. El objetivo en todo resultado analiti-
co es que el error sistemadtico sea cero, aunque en la
préactica no siempre ocurre. Con el error casual hay
que contar siempre. Consiguientemente, siempre
hay un error asociado a todo resultado analitico, por
lo cual debe presentarse con una incertidumbre, que
es un rango de valores entre los cuales el valor ver-
dadero, o el valor de referencia, se asegura que esta
con un nivel de confianza determinado. Para una
aplicacion beneficiosa de las técnicas analiticas, es
necesario aplicar criterios claramente definidos para
realizar los andlisis y para presentar los resultados.
De esta manera, se mejora el entendimiento entre
ambas partes: entre el responsable analitico y el
usuario de los datos, el cual debe tomar decisiones
basadas en resultados analiticos fiables. Conseguir
los mejores resultados es el objetivo de los respon-
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sables de todo laboratorio analitico. Esta mision
s6lo puede conseguirse si dichos responsables tie-
nen la oportunidad de intercambiar sus experiencias
con especialistas que trabajen en el mismo campo y
que estén al dfa en los avances instrumentales.

3. IMPLICACION EN EL CAMPO
SIDERURGICO

Aunque las tecnologias analiticas avanzan sin
cesar, alcanzdndose cada vez mayor rapidez,
mejor precision y exactitud y niveles de deteccion
mas bajos, ello no implica que se haya alcanzado la
meta buscada, ya que la competitividad industrial
hace que las demandas analiticas crezcan como
minimo a la misma velocidad que los mencionados
avances. Concretamente en el campo de la indus-
tria siderdrgica, se puede ilustrar esta creciente
demanda con algunos ejemplos concretos, en los
cuales se demuestra claramente la implicacién ana-
litica (4).

‘

3.1. Industria del automovil

Las exigencias de los materiales para ser utili-
zados como chapas para carrocerias las satisfacen
aceros con muy bajos contenidos de carbono (< 35
ppm) y con contenidos de titanio entre 50 y 90
ppm (para retener el nitrégeno libre). Cuando
dichos materiales fueron propuestos por primera
vez, ninguna de las técnicas en uso: ni la espectro-
metria de chispa (OES), ni la combustién en horno
de induccidén con deteccién por infrarrojo (HFIR),
daban una precisién adecuada para la determina-
cién del carbono en estos niveles. Por otra parte,
tampoco se disponia de los correspondientes Mate-
riales de Referencia Certificados, para validar los
resultados.

Con los desarrollos que han tenido lugar en esta
drea y con la buena practica de los laboratorios, la
determinacién del carbono en estos niveles es
actualmente un proceso de rutina que permite deter-
minar contenidos de carbono del orden de 30 ppm
con una precisién de 0,6 ppm. Como consecuencia,
se puede realizar toma de muestras a lo largo del
proceso de desgasificacién para monitorizar la des-
carburacién y asegurar de esta manera un buen con-
trol operacional.

Por otra parte, las chapas de acero galvanizado
que se utilizan para posteriormente tratarlas superfi-
cialmente y pintarlas, constituye una de las dreas
mads criticas de la competitividad entre los fabrican-
tes del sector. Si el contenido de hidrégeno del
acero, antes del galvanizado, excede el nivel critico
de 0,225 ppm, dicho hidrégeno se sitia en la in-
terfase cinc-acero dando lugar a porosidades que
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afectan al posterior proceso de pintado y favorecen
la corrosion. Al principio de los 90, la determina-
cién de contenidos de hidrégeno por debajo de 1
ppm no era atin posible. Posteriores desarrollos de
equipos con alta sensibilidad permiten actualmente
medidas de hidrégeno por debajo de 0,1 ppm,
dando lugar a la informacién necesaria para optimi-
zar los pardmetros que conducen a la obtencion de
chapas con contenidos minimos de hidrégeno, ase-
gurando que todo el material fabricado tenga conte-
nidos por debajo del valor critico de 0,225 ppm de
hidrégeno. El estudio de los perfiles de concentra-
ciones en profundidad de las distintas capas que se
originan en un proceso completo de acabado de las
chapas para carrocerias, hasta muy recientemente
no podia realizarse. El actual desarrollo de las téc-
nicas espectroscdpicas con ldmpara luminiscente
alimentada por radiofrecuencia ha permitido abor-
dar este tema.

Con relacién a las piezas mecdnicas de la indus-
tria de la automocién, conviene recordar que para
poder fabricar piezas consistentes, dimensional-
mente precisas y a bajo costo, es esencial que el
material tenga una buena respuesta a los tratamien-
tos térmicos y que presente una deformacién mini-
ma, asegurdndose asi el correcto comportamiento
de las piezas a lo largo de la vida media prevista
para el vehiculo. La respuesta a los tratamientos tér-
micos se valora tradicionalmente a través de la
medida de dureza mediante el ensayo Jominy. La
dureza depende de la composicién quimica y con el
fin de obtener una medida mds representativa de la
respuesta de un acero a los tratamientos térmicos,
actualmente se calcula un valor de la dureza basado
en el andlisis quimico (5).

Un rango analitico tipico para un material con
una dureza estrechamente controlada, con vistas a
ser utilizado en piezas de la industria de automo-
cién es: 0,16-0,18 % C; 0,20-0,35 % Si; 0,85-0,90
% Mn, < 0,035 % P; 0,020-0,035 % S; 1,00-1,05 %
Cr; 0,22-0,24 % Mo; 0,10-0,20 % Ni; < 0,30 % Cu;
0,03-0,04 % Al; < 0,015 % N.

3.2. Turbinas para la generacion de electricidad

La produccién de electricidad estd supeditada a
la utilizacién de grandes turbinas, cuyos componen-
tes deben pasar un control de calidad muy estricto.
En los dltimos 15 afios, se ha desarrollado y mejo-
rado notablemente el tipo de material utilizado, a
través de una investigacion sobre el efecto de los
elementos residuales: P, As, Sb y Cu, en la fragili-
dad y la ductilidad a altas temperaturas. El algorit-
mo adoptado es:

R (% factor residual) = P + 2,3 As + 3,57 Sn +
+ 8,16 Sb + 0,13 Cu
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3.3. Hojalatas para la industria alimentaria

La hojalata es uno de los productos mds impor-
tantes de la industria sidertrgica. La ductilidad del
acero base es tan importante como lo es en el caso
de la industria de la automocién; ademads, la ausen-
cia de inclusiones es ain mas importante. El electro-
estafiado implica una serie de operaciones continuas
y el control de todos estos pasos es vital para la
obtencién de un perfecto producto final. En este
campo, la utilizacion de la espectroscopia de plasma
ha desempefiado un papel de gran trascendencia.

3.4. Control medioambiental

Las exigencias relativas al control medioam-
biental estan aumentando de una manera muy signi-
ficativa, lo cual implicard unas crecientes demandas
analiticas en el futuro préximo. En este campo, sin
duda que la técnica de ICP-MS tiene un papel
importante que desempefiar.

4. TENDENCIAS EN RUTINAS ANALITICAS

Las diferentes técnicas basadas en Espectrosco-
pia Atomica son las mas ampliamente difundidas
para el andlisis elemental de la mayoria de las
matrices imaginables, especialmente las metdlicas.
Fue hacia la mitad de la década de los 40, cuando
se introdujeron los métodos espectroscépicos, con
los primeros espectrémetros de emisién. Un avance
importante surgié en los afios 50 con la introduc-
cién de la fluorescencia de rayos X. Seguidamente
fueron, la absorcidén atomica, en la década de los
60, y la espectrometria de plasma, a finales de los
70, las técnicas innovadoras. Y, mas recientemente,
en los afnos 80-90, el desarrollo de la espectrometria
de masas con fuente de plasma y de las espectrome-
trias con lampara luminiscente han sido las técnicas
instrumentales que han venido a dar un avance
importante a las tecnologias analiticas.

En cuanto a los laboratorios analiticos, sin duda
el cambio mds drastico ha tenido lugar hacia la
mitad de los afios 80, al transformarse los clasicos
laboratorios de andlisis quimico en sofisticados
laboratorios fisico-quimicos, donde, con s6lo pre-
sionar un botén, es posible realizar muchos de los
trabajos que con anterioridad precisaban mucho
tiempo y destreza. Sin duda, el operador o el robot
no tienen por qué tener grandes conocimientos qui-
micos, cuando se trata de realizar el control rdpido
de un proceso; sin embargo, si se necesita un
importante soporte analitico, cuando se trata de rea-
lizar una operacidn analitica de las denominadas de
rutina. En la figura 1 se sintetizan las necesidades
de formacion analitica para el soporte de una rutina
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Formacion : Ingenieria

FIG. 1.— Support for a routine analytical facility
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analitica (por cortesia de Mr. Jowitt, British Steel,
Teesside Technology Centre).

5. CONCLUSION

Tomando como base la experiencia pasada, en el
futuro serd necesario controlar niveles de elementos
residuales cada vez mds bajos, con rangos de tole-
rancias menores y con una trazabilidad garantizada.
Simultdneamente, se necesitard mayor rapidez en
los resultados y, a poder ser, andlisis in situ, ya que
este sistema proporciona la forma mas directa de
controlar un proceso, ofreciendo la informacién
requerida en tiempo real. Otro punto de gran impor-
tancia es la posible automatizacién del conjunto de
los procesos analiticos operativos en un determina-
do laboratorio. No se debe olvidar que, ademds de
la necesidad de controlar los complejos procesos
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metaldrgicos, existen necesidades andliticas para
controlar todos los materiales involucrados en los
mismos (materias primas, productos terminados,
productos de desecho, etc.). En numerosos casos,
estos andlisis, a pesar de su cardcter rutinario,
requieren disponer de una avanzada tecnologia y de
una sélida formacién analitica.
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