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El presente trabajo tiene por objeto la obtencién de un método
sencillo y exscto para la determinacién cuantitativa del fdsforo
en los eceros. Aunque la preteneidn parezca un poco extra”a, dada
la ebundencia de métodeos de andlisis propuestos para dicho elemene
to, se justifice la intencidn expresada anteriormente sl se consi-
dera que la mavorfa de los procedimientos aceptados en los labygg-
torios, eon en general de téecniea comnlicada vwor las sucesivas ope-
raciones imprescindihles, o dbien poco acaesihles nor emplear apae
ratos de coeto elevado y ain no muy ponularizsdoe on rnuestre medio
ambien‘es, como el esmectrofotdmetro.

En prineinio tedos loe métodoe conocidos v actualmente aplieca-
dog, ticnen una prirers etana comin, que es8 la de obtener al ele-
mento al estado fe su méxima valencia, es declr, como ortofosfato.
na vez obterido en esta forma, va 3ea directa-ente al disolver
1a muestra o bilen mor vrocedimisentos de ixidacidn ulteriores, se
presertan al anelicta varlos casinos a2 se-uir »arn su valoraciéng
algunos de 8s’ 09 métodos “ueden fer emnleados indistintementz des-
nués A2 una eleccidn ra-onada y en cambio o*‘ros, son de anlicacldn
condiecionada a de*erminados factores n»nreexistenos.

T™ntre los Ae anlicacidn zeneral se encnientran los monderales,
siendo reconocidos nnr su exacti*ud y oprobados por la larga aplica-
cidn que han tenido hasta el presente.

na modificacidn también ampliamente divulcnda Ae uno de estos
métodoe gravindtricos, es la conocids como volumétriea o alcall-
métrioca y de ahf su necesidrd de estudiarla casi al mismo tiempo

que su original.




&

Finalmente los métédég.;ﬁg modernoe basados en procesos Snticos,
aunaue en realidad no son tan exactos como los anteriores, se anli-
can a los compuestos eon proporcioes de fdaforo wmuy pequeflas, re-
duciémdose en esta forma su erre®. relativo y ecumpliende assf grane
des serviclos en laa operaciones de control. ©Tstos procedimientos
no pueden ser anlicadns en todoe los casos, debido a las interfe-~
renclae que presentan algunoes de los elementos presentes en los\a-
seros y requieren en ganeral senaragiones vrevias cue cnmplican y
limitan su empleo,

fara la mejor intervret»0ion del presente sstudlo es convenien-
te aclarar como se destrrolls su plam y el rnétodo qus Se ha enm-
pleado en su prosecucldn. Tn lo posible se ha tratado de consultar
lo8 métodos orisinales y las modificaciones mféi= reeientes, vublica-
das en revistas de instituolones reanonsables y reconocidas por su.
probldad., En lae desorinciones de estos métodos ce ha buaoédo de eox-
plicar lo fundemental evitando lo acoerorio, rero dando al mismo
tiempo la informaeidn necesaria parr facili*ar la bisqueds 2l inte=-
resado. e ha »rocedido en esa forma, voraque oreemos que la tesis
no consiste er un acoplo de bibliograffa, sino aue esta ee un coro-
lario impresoindible para el desarrollo de aanuella.

Hemos *ratado de no ser demasiado extensos en las desoripciones
de¢ las obras consultadas yendo directamente a 1lus fuentes y a sus
nés efioientes dorivaolenop,'pegqﬂ}gmpoeo se ha sacrificado nada
que pudiera rezultar de provecho, eoh el pretexto de reducir la ex-
tensidn del trabajo.

Entre los métodos gravimétricos no se estudia el original de

Sehmitz (1), en el cual el f3sforo se precipits gfpectsmente del




ortofosfato como fosfato aménico magnéeico, siné que se ha dado
preferensia a los procedimientos de,¥oy, Eggertz y Finkener (1),
cuyas modificaciones son las que se emplean en la actualidad y
eonsisten en principio, en psweipitar al fésforo como fosfomolib-
dato de amonio y luego pesarlo en esa forma o bien caleinarlo
para transformarlo en anh{drido fosfomolfbdico.

Método volumétrico existe uno solamente, que en realidad es una
variante del citado en el pirrafo anterior y oconsiste en la diso-
lucidn del fosfomolidbdato de amonio en un dlcall valorado agrega-
do en exseso y la neutralizacidn de este por un doido de la misma
concentrasién (Blair, Analysis of Iron & Steel).

Los dltimos métodos propuestos para la determinacidn eolorimé-
trioca del fdsforo, aprovechan el complejo coloreado que se forma
al agregar un exseso de molidbdato de amonio en solucién, a una
mezcla acidificada de un vanadato y de un ortofosfato. E1 enfeo de
esta reacoidn eon fines cuanthtativos fué propuesta por Mission
(2) en 1908; posteriomente se estudid y extendid su uso por o-
tros investigadores, aplicdndola a la determinescién del fésforo
oen materiales bloldgicos, despues de proli jos estudios eopectro-
fotométricos, que han permitido eonocer el oomportamiento del
eomple jo Dajo la influencia de muy Adiversos factores, aunque no
se ha aclarado todavia la oconstitucién interna del compuesto.




Dateraleniy ded Séstore.

Begdn "Sampling and Analysis of Carbon and Alloy Steels" (3).

Uno de los primeros métodos para la determinacidn del fésforo
fué deseripto por Fresenius, habiendo sido designado posterior-
mente como procedimiento del acetato. Sin embargo a pesar de los
afios transcurridos, el inmlco método practicable hoy 4dfa para la
separacion del elemento en 10s hierros y aseros, consiste en pre-
cipitarlo como fosfomolibdato de amonioj una gez obtenido el com-
puesto amarillo, se puede determinar el fisforo de distintas ma-
neras,

81 el preocipitado se obtiene puro, se puede secar y pesar direece-
tamente siempre que haya sido obtenido ajusténdose a clertas eon-
dioiones de téonica para poder asegurar su composicidn moleocular;
tambien es posible Aisolverlo en un dlecali valorado y determinar
la oantidad presente en forma volumétricaj redueir el compuesto
y titular el molibdeno, preeipitarlo como moliddato de plomo, O
dien odbtener el fosfato aménico magnésieo para transformarlio en
pirofoefato de magnesio por caleinasién. Asimismo, si la cantidad
presente es reducida, se pueds hallar la cantidad de fésforo por
la turbidez causada por el precipitado. Por todo lo anterior se vé
la importancia que tiens la precipitacién como fosfomolibdato ¥y
es conveniente por lo tanto, f£1ijar un poeo la atencidn en los de-
talles de su forma de obtenmsidn.
2re¢suoionss geperales.
1° E1 elemento debe enoontrarse con su mixima valencia, es deecir,

eomo ortofosfato y parte de esa oxidaoidén debe ser conseguida,
sunque sea parcialmente, emn el momento de la solucidén de la
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muestra. Por lo tanto el disolvente a emplear dede ser un oxi-
dante aotivo, para evitar pérdidas como fosfamina.

La precipitacidon se hase generalmente de la solucidn nftrica
de la muestra, lidre de substansias organicas o que pudieran
interferir, conteniendo de 5 & 8% de doido nfitrieco 1lidre y 5%
de nitrato ds amonio,

El agente precipitante que en general es molibdato de amonio,
se debe agregar en tal santidad que quede un exceso de 1,5g

de ¥005" por 100ml de solucidn, ademis del necesario para pre-
cipitar todo el fésforo presente.

La temperatura de 1a solucidn despues del agregado del precipi-
tante debe ser o estar entre 40° y 50°C.

La solucidn se dsbe agitar vigorosamente despues de agregar el
agente precipitante por 5 a 10 minutos y se debe enfriar antes
de filtrar. No es8 necesaria una gran permanencia despues dela
precipitacidn, pues el compuesto obtenido en las sondiciones
oitadas es cuantitativo (trabajos de C.E.Nesbitt, Carnegie-Illi-
nois Steel Corporation, Braddock, Pennsylvania).

El precipitado se debe lavar primero con solucidn al 1% de dole
do nftrico y luego con solucidn al 5% de mitrato de amonio. Su
solubilidad es por orden: completamente 0 muy soluble en solu-
ciones alocalinasg muy poco soludble en doido nftrieo sonecentrado
y en aguaj practicamente insoludble en &0ido nftrico al 1%, mitra-
to de potasio al 1%, sulfato dcido de potasio al 1% y mitrato
de amonio neutro al 5%.

Las substanciae que molestan son las siguientes

10

La precipitacidn 4-1 f6sforo se retarda por la presencia de va-




nadio, tungsteno, titanio, zireonio, sfliee, arsénico, £sidos
siltdrico, flourhfdrico y olorhfdrico, las sales de amonio de
estos 401dos y algunos eompuestos orgdnieos. Tambien la precia
pitacidn en frio y agitar menos tiempo del nscesario.
2° S1 hay arsénico, vanadio, tungeteno o sflice presentes, estos e~
lementos son preeipitados parcallmente y arrastrados por el con-
puesto. E1 vanadio tetravalente no precipita pero retarda la pre-
cipitaoidn.
3° E1 titanio y el zireonio retardan la precipitacidn y dan resul-
tados dajos debido a la formaeidén de fosfatos insoludbles de esos
cationes, loe cuales puedsn retener sflice o sflice y anhfdride
wolfrédmico, o ser dlsueltos por el fosfomolibdato de amonio.
Tenlendo en cuenta estas conslderaciones, se comprenden las dis-
tintas precsucionee que hay que tener al tratar los.diferentes tipos
de aseros que se encuentran en el comereio, Como en general los and-
1isis se comiensan sin conoser exactamente la somposicién del mate-
rial, especialmente en aquellos oasos en que solo se determinan los
elementos corrientes como ser: carbono, silieio, asufre, fdésforo,
nanganeso, cromo, ste. es converiente dar una norma general & tra-
bajo aplicadble a los casos en que no se encuentren elementos inter-
ferentes, agregando lusgo las vsriasionee que hay que introducir pa-
ra los distintos tipos de =ceros, basandose en sus diferentes for-
mas de diesolverse.
Solueidén de la muestra.
Cuando la determinseidn se hace volumétricamente se pesa 1lg para
0,100%, 2g para 0,010% & 0,1257 y 3g para ppeporciones menores.
Para determinaciones gravimdétrioas se puedenemplear cantidades ma-




yores, es deocir de 6 a 10g para porecentajes inferiores a 0,01% y
3 a 6g para otros materiales.

Solueidén de aceros conteniendo poco o nada de silieio, tungsteno,
titanio, uranio, vanadio, sireomio, columbio o téntale; se disuelve
la muestra en dcido nftrico de densidad 1,2, se calimnte, se oxida
eon permanganato de potasio al 2,5¢ a ebullicidn, se agrega solu-
oidn de aziear (o doido tartdrico), se destruye el exceso de Sxidos
de manganeso oon unas gotas de s0lusidn de anh{drido sulfuroso y se
hierve para expulsar los gases. Se enfrf{a hasta 70°C y se agregan
los nl necesarios de molibddato de amonio parsa precipitar todo 6d
fésforo presenmbe, mas un cierto exceso y se filtra por un papel re-
tentivo o bdien por erisol de Gooch. Se lava dos veces con &cido nf-
trico al 2% y luego rueve o0 diez veces ocon soluoidn de nitrato de
potasio al 17 para remover todo el doido, en el caso de que la va-
loracidn se haga volumétricamente. En oambio si se desea el método
ponderal, se omiten los lavados con nitrato de potasio, secandose
rapidamente & 120°C pues el precipitado es higroscppico; el compues-
to amarillo contiene 1,65% de fieforo.

Aceros al manganeso.

Se disuelve la muestra en dcido nftrieco de densidad 1,135, se afia-
de d01do percldrico de 60Z y se evapora hasta humoe., Se elimina 1a
sflice con dcido flourhfdrieo, se mantiene a alta tomperatura por
30 mimitos, se agrega un pooco de dcido nftrico eoncentrado, se oxi-
da con permanganato de potasio y se prosigue como se ha indicado
anteriormente,

A 8 _insol 8 a 0.

Para el caso de aceros inoxidables (oromo-nfquel), mo hay pro-
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cedimiento especlal, siendo necesario probar mezeclas de HOl y NOsH,
ClH y Ol105H y O10pH @0los el empleo de estas mezolas debe haserse
prudentemente debido a que oon frecusncia ss producen vérdidas de
fdsforo de acuerdo a la manera en que se agrega el HOl, La meszcla
nftrica-olorhfdriea hay que prepararia unas horas antes de usarla,
pues de 10 contrario se obtienen resultados bdajos., Lo mismo oeurre
con la mezola clorhfarico-persldrico, por lo eual es conveniente
disolver la muestra en la mezola nftrico-clorh{drica y luego agre-
gar el perclérieco.

De cualquiera de las doe maneras que se proceda se evapora hasta
humos y se mantiene unos mirmitos a esta temperatura pars oxidar to-
do el cromo. Se enfrfa, se diluye y se filtra para eliminar la sf-
lice y o1 columbiog el filtrado se satura con solueién de S0, para
reducir el ocromo y ol vanadio. Se agrega el molibdato de amonio y
ge proosde en cualquiera de las formas convenientes para la valora-
cidn del clemento.

Existe otro proscedimiento de disolver muestras de esta classe de a-
ceros, usando asido percl rico solamente,,explicado en Ind. & Eng.
Chem. Anal. E4. 8,,183 (1936), pero solamente es 1limitado a clertos
tipos de materiales por lo cual no lo trataremos en detalle en es-
te lugar,

Aceros gonteniendo migho siliglo, tungsteno, titanmlo, uramio, va-
nadio, zireonio, columbio y tdntalo: la muestra se disuelve directa-
mente en la mezcla de deidos nftrico y clorhfarico como en el ocaso
de los soeros insolubles en fcido nftrico; se puede tambien disol-
ver tratande la muestra alternativamente con doido nftrieco primero
¥ luego clorh{drieco, recordando que Se puede perdsr un poso del e-




lemento si se invierte el orden especificado; si queda un residuo,
este puede consistir en sflice, deido tingstico, tungsteno, cromo,
ocarburos de tdntalo y titamio, fosfato de zireonio o Acido fosfo-
tingstico. El tungsteno si estd en ocantidadée aprecisdles, se reco-
noce facilments por presentarse en forma de polvo amarillo.

En ausencia aparente de tungsteno, se trata eon deido perclérico,
se lleva a humos, se diluye, se filtra y se trata directamente oo~
mo on el parrafo anterior.

En presencia de tungstemo, se trata el residuo con deido porolﬁ-
rico y se evapora a sequedad; se agrega dsido oclorhidrico de den-
s1dad 1,10, se diluye oon agua caliente, se filtra la solueidn y
e lava el resi@uo con agua caliente. Se reserva el residuo pars
tratarlo por si tuviera fésforo, como se indicard mids adelante. E1
filtrado se trata oon 4cdd0 n{trico y se evapora hasta consisten-
ocia eiruposa y se repite ol tratamiento para eliminar el do1do
clorhfdrico. Se disuelve el jarabe en foildo nitrico ds densidad
1,20, se filtra y 1 hay algin residuo, este se agrega al obteni-
do anteriormente.

En presencia de vanafio, se enfria la solueidn a 10°C se trata
oo¥ solucidén al 40% de sulfato ferroso para reducirlo a su estado
tetravalente; se agrega soluciém de 805, se agita bien, se afiade
la solueidn de molibdato de amonio y se deja reposar per 1o menos
4 horas antes de filtrar. Se procede para el resto como en el oaso
de loe aceros solubles,

a ento de los residuo ;
Como los residuos pueden contener pequefias cantidades de fdsforo,

es conveniente en los 0asos en que estos sean apreciables, efectuar




un tratamiento para su extrasceidn. S1 estdn constituidos prinei-
palmente por £eido tungstieco, se tratan transvasidndolos por medio
de un ghorro fino de piseta a un Erlenmeyer y disolviendo lo que
queda en el papel con 25ml de amonfaso caliente (1:14) conteniendo
0,5¢ de &cldo citrico y agregandolo al que se enouentrz en el Ere
lehmeyes consiguiendose en esta forma su disolucidn. Se hace lige-
ramente d0ido con HCl, se agrega mixtura magnesiana, se enfria so-
bre hielo, se agroga amonfaco y ee valora el fisforo en una de las
formas corrientes de determinarlo,

Iratanjento del procipitado smarillo para la e¢stimacidn del fds-
foro. létodo mlgmlimétrico: se transfiere el precipitado perfesta-
mente libre de dcido a un vaso, de preferencir aquel en cl cuel se
ha efectuado la precipitacidn. Se ggrega un poeo de agua lidbre de
COp y una oantidad medida de dloall valorados se macera al papel
oon une varilla de vidrio, se agregen unas gotas denfenolftalefna
y se titula por retorne oon acido valorado hasta obtener sxactamen-
te la desaparicién del color del indiecador. Se puede substituir la
fenolftelef{na por una mezola de partes iguales de azul de bromo
timol y rojo fenol. Para altoe contenidos do fdsforo se recomien-
da emplear siempre esta mezcla, pues los indieadores que la come
ponen son mis sensibles en presencia de la gran cantidad de a-
mon{aso que se produce al tratar el precipitado oon el Aloall.
Aunque en el trabajo corriente de laboratorio se emnlean soluclo-
nes normal Adédcimas, algunos analietas prefieren emplear soluciones
tituladas de tal manera, que eada ml de ella corresponda exagta-
mente a 1 0 0,17 de fésforo; este procedimlento se recomiends es-




pecialmente para los laboratorios donde se efectila trabaje rutina-
ri0 de control. _
Método gravimétrigos el filtrado del precipitedo amarillo se reser-
va aparte durante cuatro o 6inco horas para poder recuperar el po-
sible precipitado que se forme en ese tiempo. Se disuelve en amonfa-
¢0 111 contemlendo 5% de dclde oftrico, lavandose el papel econ amo-
nfaco diluido, agua caliente y deido elorhfdrico Ailuido respecti-
vamente. La solueién puede no ser sclara debido a la presencia de ti-
tanio u otros agentee interferentessy en sete caso se filtra por el
miemo papel anterior y se lava con agua caliente. Se hase #cida la
solueidn ocon clorhfdrico y se evapora hasta 60ml, se aflade mixtura
magnesiana, se enfr{a agitando se agrege amenfaco concentrado hapta
reascidn fuertemente alecalina y se le agrega un excese GOrrespone
diente a una tercera parte del volumen de la solucidn despues de ha-
berle afiadido la mixtura magnesiana. Se deja reposar 10 horas, se
filtra por un pspel pPoco poroso, ee lava con amonface diluido y se
desprecian los 1{quidos filtrados. Se dleuelve en dcido clorhfdri-
00 y se elimina el arsénieo probablemente presente agregando un
poeo de bromuro de¢ emonio y haciendo hervir la eolucidn reducien-
dola a pequefio volumen. Se dlluye otra ves y se reprecipita con a-
monfacc con las miemas precsauciones que anteriormente. Se calaina
el precinitado a muy baja temperaturs hasta que el papel se haya
quemado oompletaments para evitar reducciones y luego se eleva la
temperatura hasta 1000 o 1100°C,

En los 08808 en que se requiere gran precision, conviens despues
de haber llevado a peso constante, verifiocar si no hay ef{lice pre-
sente, humedeciendole eon sulfhiriso diluido y deido fluorhfdrice




para eliminarla en la forma conocida.
El poraentaje de £68foro se caloula a partir del pirofosfato de

magnesio formado.

Soluglongs nsoesarias.

deldo nftrico 27%.

permanganato de potasio 2,5%.

nitrato de potasio 17,

nitrato de amonlo 5%.

hidréxido de sodlo 10%,

amonfaco diluido 1120,

molibdato de amonio doldo:

d01do molfvdaico (85%) 65g
amon{aco densidad 0,90 143ml
deldo nftrico densidad 1,20 715ml
agua 142ml

So agrega el dcido molfbdico al agua y se disuelve
oon amon{acn; se enfrfa y se afiade el acido nftrico.
Se agregan dos gotas de fosfato de amonio y se deja

decantar algunas horas., Se filtra por asbesto.




ATk, Gothods of Chemiesl Jnalasls o€ Netels,

Chemical analysis of ferrous metals (E 30-36 T) (4),

La determinacidn del fdsforo segin los métodos adoptados por la
American Soclety for Testing laterials, pueds hacerse gravimétrioca
o volumétricamente y del estudio analf{tico de estos doe procedimiens
tos se desprende que han sido adoptados eon algunas leves modifica-
olones, aquellos propueatos por los quimicos de las compafi{as sub-
sidiarias de la United States Steel Corporation, razém por la cual
no nos detendremoe mucho en ellos, sind solamente lo indispensadle
para comenter esas leves variaciones.

Procedimiento gravimétricos la modificasién fundamental consiste
en utiligar solueién de molidbdato de amonio neutra o oasi neutra
en vez de acida, que es la que se emplea en el método disico. Ade-
mde en la elminacidén de la esflice, se omplea dcido nitrieco ailuido
en vez del cldeico sulfirico recomendado sismpre para este trata-
miento. E1l resto de la determinacién se ajusta en abscluto a las
directivae del método eitade.

Proocedimisnte yolumeirige: en este easo la variasién es sole de
detalle, puss en vez de usar acidos sulfirieco o clorhfdrieo valo-
rados, emplean adcido nftrico que es en realidad un reacstivo poco
frecuente en la téeniea volumétriea. El indicador emplesdo s 80-
lueidn nloohdlica de fenolfialefna.

No oreemos necesario detallar los procedimientos en sf, dada la
identidad con el mencionado anteriormsnte, evitando en esta forma
1la repeticidn innecesarie de téenicas seme jantes que poco preovescho
pueden reportar para el objeto de este trabajo.




Determinaeién 4s gansaneso, nfquel g fésfoso en hiorros J ssgros.

W, M, Murray Jr. y 8.%.Ashley (5).

Los sutores proponen métodos fotométricos rara 1los clementos men=
eionados, haciendo notar la rapide2 de los mismos para operasiones
de ocontrol, la prescindencia absoluta de soluociones standard, la
ventaja de voder calidrar rapldamente cualquier instrumento y la re-
productibilided de las determinaciones en las condiciones que se de-
tallan en ¢l trabajo, °

Fundanento: la absorcidén de la luz por un cormpuesto quimico detere
minedo y su medida nor un instrumento selectivo como el especirofo-
témetro, en presencia de otrms substancias coloreadas que podrfan
interferir o ermascarar la vieidén directs por el procedimiento olé-
sico de la colorimetria.

Aparsto: Step-fotdémetro Zeiss-Pulfrich,

Téonicat 1a extineidn k se lee directamente en ol tambor calibra-
do del fotdmetro. El soeficlente X se obtiene dividiendo k por 8
que es el largo de la célula usada. La tdcnica empleada se detalla
on el folleto que acomnafia al instrumento. Un el trabajo se deta-
1llan los grifieos y las ecuscionss empleadas para las daterminasios
nes,

Determinacidn del fésforos los autores han tenido especkal ocuidm~
do de ocorregir las inexactitudes de acidez del medio qgue contiene
el original de Miesion y se fija le técnica sigulentes se disuelven
0,58 4o miestra en 20ml NOH (112) eon ayuda del ealors se filtra
el residuc carbonoso o la s{lice. Se oxida la solueidn eon MnOAK
y se destruye ol exceso eon Hx0, (2 gotas al 30%). Se agreganel
vanadato de amonio (10ml eon pipeta), se enfrfa a temperaturs ame




blente y se tranefiere a un matraz aforado de 100mlj se afiaden 10
2l do solueidn de molibdato de amonic al 107, se agita bien y se
1leva a volumen dejando reposar 10 mimutos antes de hacer las Qe-
terminaciones fotométrioas,

El eoceficiente de extincién se mide con un filtro violeta oon
transmicidn media & 4300 K. Se usa una célula de 3om para musstras
que contienen 0,017 a 0,17 A fésforo y una célula de 0,5om pars
muestras que oontienen 0,1% a 1%,

Reaotivoss

deido nftrico (1:2)

permanganato de potasio al 1%

perdxido de hidrdgeno al 307

vanadato de amonio: se disuelwven 2,345g de vanadato de amonio en

s500ml de agua caliente, se agregan 20ml de
WosH (111) y se diluye a 1000ml,
esultados: no son muy satiefaoctorios puesto que arrojan errores

que oscilan entre el 157 para oontenidos de f3sforo ds 0,09% hasta

el 567 para 0,0167 tomando como tipos, muestras del Bureau of Stan-
dards, Ademdés se encuantraor eerias dificultades suando la presensia

de silicio es elevads por la formacidn de dcldo silicomolfbdico de

eolor amarillo semejante a la del complejo itil, que vieia su detere

minaeion col errores muy grandes.
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ghgguﬁg de ;Jeforo on mineral ds hierro.

Hobart H, Williard v John Z. Center (6).

los autores oconsideran el método de Mission y las modificaskones
posteriores, principalmente la de Murray y Ashley, como satiefae~
torias nara 1ln deterndnac;én del fdsforo, pero afirman que existen
does objecionen serias que no permiten aplicarlos a 1lo8 minerales
4e¢ hierro.

Ia nrimera consiste en que dichos minerales contienen uns propor-
eién elevada de 8flice (ecaso similar al dsl hierro fundido), come
parada con la que poseen los scerosy dc allf proviene el doido sili-
comolfbdico aue interfiere seriamente.

La segunda objecidn es que el contenido de hierro en sus miners-
les, varfa entre 1limites m?s o menos grandes, lo que no oourre en
108 hierros y aceros y como el sloruro férrico posee gran abeorcidn
de 1la luz a 430mu, ls interferencia del hierro puede ser bastante
apreciable.

Por lo tanto el problema que se plantearon los asutores fué el de
encontrar un reactivo que ssperara la sflice y ademéds eliminara el
color amarillo de laes soluciones férricee. Este es el d0ldo pereléd-
rieco, que permite evaporamdo las solueiones clorhfdricae de eatién
férmoo, deshidratar la efliece y hacerla facilmente filtrable, a-
dcmas de former perclorato férrico incoloro y ocorregir la ao0ides
para la ohtencién del complejo amarillo.

Aparatos espeotrofotémetro Coleman modelo 10; se mide la canti-
dad de lugz monocromdtica transmitida a través de la solusidn ama-
rilla. El instrumento se 6alidbra primero 6on una solusidén que come

tiene hierro pero no fésforo.




™ el artfculo mencionndo se exhihen gréficos on donde se denuee-
tran las dlstintas transmietiones nara el cloruro férrico y pnerelos
rato férrico, pudiendose apreciar la ventaja que proporcisnz el Wl
£imo compuesto sobre el mrimore, dado que se corre la regidn de mixie
wa transmicidn hasta el ultrs violeta, no ofrzeiendo 12 30lucidn in-
colora ninguna interf-rencia de tranemicidn con el comnle joaamarille,

Zfecto de los reaotivos: los autores han estudiasdo ol efecto que
oausa la distinta concentracidn del &eido perclérico en la formaoién
del fosfo-vanadn-molibdato de amonio, encontrando que un exoeso ime-
pide el desarrollo del color al mfximo, miontras que un defacto, per-
mite la formasion de un precipitado cuando Be agrega el moliddato
de amonio. Recomiendan agregar en axceso el vanndnto y ol moliddate
4o amonio.

Reactivos:

vonadato dc amomio: se Adieuslven 2,407 de la sal a ehullieién, se

agrogan 20ml de MOsM (1:1) 7 <o dlluye a 1000,
2011b42to de amonlo: se Alsuelven 50¢ de iclds molfHA%eo en una
mozela do 200ml de agua 7 40ml de hildréxide
do amomio eoncentrado. e £1ltra la solusidm,
se hisrve el filtrado 20 mimitos v se diluye
a 500ml,

Procedimiantos 2e Alsuelvs 1z muestira en %cido clorhfdrico y se
evapora a sequedad; se agrega ol dcido percldrico y se hierve hasta
que toma color smarillo clare. Se enfr{s un poco, se agregs el vana-
asto y luego el molibdato e amomio, se¢ egita y se lleve volumen,

e mide la transmiecidn a 450mu comparamdo con el ensayo en blaneo,

hallando el porcentaj)e de fdeforo en una curve esvecial,
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El ensayo en dblanco se hagse con hierro puro procediendo en la mis-
za forma que con la muestra problema.

Pregaugiones:s la evaporasidn con dcido percldrico debe hacerse
hasta alcanzar el cambio de color solamente, para evitar nérdidas
disninuyendose en esta forma la acidez, 1o ocual debe evitarse para
poder disolver el precipitado que se forma al agregar el molibdato
de amonio. El golor tarda cuatro minutos en alcangar el maximo de
intensidad., Ee necesario eliminar el eloro pues tiene tendencia a
dieolver el papel, causando variaciones en la intensidad del coler
formado,

Es necesario recordar que debe evitarse la presencia de sudbstan-
ocias orgénicas cuando se trabaja ocon acido perclorieo oconcentirado
on caliente, por el poder oxidante que posee y que se manifiesta
on forma explosiva.

Pregisién del métodos los autores sostienen que se puede obtener
una aproximssion de 00,0027 basandose en andlisis de muestras stan-
dard., Adcmds hacen notar las ventajas obtenidas por el uso del &£-
61d0 pereldérieco al transformar al hierro en combinacidn incolora

y separar la sflice en un estado de fdcil filtracidn.




Deterpinasiéy el gésfors sp msteriales Riolémisos.

Ruth Adela Koenig y C,R.Johneon (7).

Aunque el t{tulo del método indioca su aplicascién a materiales de
naturaleza scompletamente distinta a la que nos ocupa, ol procodinioﬁ-
to en 8{, es una modificacion de detalles de los mencionadoe ante-
riormente, pudlendose deseoribir eomo sigues

AparatQ: espectrofotdmetro Coleman modelo 10j cubetas de seceidén
cuadrada controladas. Las medidas de transmicidén fueron heshas entre
25° y 30°C.

Reagtivoss se prepararon dos series de solueiones.
1° doido nftrieo 15K

" clorhfdrieo 6N

" pereldrieo 9N
soluoidn de amon{aco 4N purifieada por destilacidn
solucidn standard de PO4HoK conteniendo 0,100mg de fésforo por
ml (0,4393g de sal en 1000ml),

2° solucidn standard de PO4Ags contenmiendo 0,100mg de fdsforo por

ml (1,351lg de esal més 5ml NOzH 15N y Adiluido & 1000ml).
solucidn de vanadato de amonmic conteniendo 2,345g més 10ml NOsH
15N y diluido a 1000ml.
solucidn de molibdato de amomio: (a) preparada segun las instras-
ciones de Willard y Center. (b) solucidn al 107 de moliddats de
amonio libre de fosfatos y cloruros.

Sumario de los experimentos de calibradeo: los autores han estu-
diado el factor tiempo y han llegado a la conslusién que las medidas
pueden haserse despues de 10 a 30 minutos para dsterminasiones muy
exactas, no habiendo variaciones hasta las 24 horas.
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El fachor acidez tamdien ha sido estudiado, ensontrando que no
hay en realidad una consentracidn erftica. Tamblen el orden de adi-
¢ién de los reactivos fué alterado sin encontrar resultados diseor-
dantes, 6on la excepcidn de que el vanasdato debe siempre preceder
al molidbdato de amonio.

Progedimiento enalfticot 10g de muestra se desintengran con sucesi-
vos tratamientos de WO;H 15N y C104H 9N; cuando 1a operacidn se come
pleta se evapora un poco, se filtra por orieol de placa filtranto
pars eliminar la sflice y se lleva a volumen. Se extrae una parte
alfcuote a la que se agrega el vanadato y el molibdato de amonio

y desphes de esperar unos mimitos se efectua la lectura de la trans-
mioidn.

Resul g1 los autorees han probado el procedimiento en més de 80
produetos orgdnisos de naturaleza diversa y en 40 alimentos con-
centrados, todos los cuales.posefan poca substencia mineral 1o que
excluye 1le posibilidad de interferencias,

Los resultados decl método colorimétrico comparados con los del
nétodo A.O.A.c; gravinétrieos, son en genersl més altos éon erro-

res que llegan en algénos oasos al Ao%.




Raterminacién golorimétrios gel fsfore gepo Jolds molidde-yaps-
de-fostérjce.

R.E.Kiteson y M.G.Mellon (8).

El método en estudio es 6l resultado de un prolijo examen orfti-
60 de los procedimientos citados anteriormente, hadbiendo dedicado
los autores especial atencldn a las variaciones que pudieran afec-
tar la exsatitud de los resultados debidas a las sigulentee causast
acildez, reactivos y concentrasiones de fieforo, temperatura, orden
de incorporacion de los reactivos, estabilidad de los standard e in-
fluenclia de 60 iones diversos,

En el informe ee detallan los trabajos heeljos para somprobar el
grado en que las variables oitadas modifican la exactitud del meéto-
do, asimismo como los aparatos, téenica y reastivos empleados. lLa
parte realmente interesante para el odjeto de este trabajo consiste
en el metodo propuesto para hierros y aceros y las conelusiones 80~
bre su aplicaciodn.

Aparatot espectrofotometro General Elestrie con células de 1,0 o
5,00om ajustedo para la banda espeotral de un anocho de 1lO0mu.

8o 81

molibdato de amonio: eolusion al 5% de MoqOny (NHy)7.4H0

vanadato de amonios 2,5g de sal, més 20ml NO3H cone. a 1000ml.

Progedimiento regomendado: se parte de una fraccidn de muestra que
no eontenga menoe de 0,005mg de P} se disuelve en un medio oxidan-
te apropiado, se eliminan los iones que pudieran interferir (ver
tabla I en el artfoculo original), la solusién se hace &cida al tor-
nasol y se diluye & un volumen définldo.

Se transfiere una parte alfcuota a un matraz de 100ml. En ella
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debe haber 0,005mg d¢ P como mfnimo para observacidn viswal y 0,1
a 5mg prera medidas fotometricas en sélulas de lem.

Se egregan en orden el vanadato y el molidbdato, se agita y se lle-
va a volumenj se compara el color rapidamente por algin procedimien-
to usual. Para medidas fotomdtricas se emplea un filtre azul eon
ndxima transmicidn alrsdedor de 47Cmu.

Progedimionto reoomendado,pars £0¢ro8t los autores emplearon un
acero standard en todas las determinaciones con 0,02% de P. S0 om-
plearon las mismas soluciones que anteriormente y perdéxidisulfato
de amonio al 7,57.

Se estudiaroh los efectos produsidos por distintas variables sobre
el color, d>tallandose especialmente la variasidén de conoontrnoiép
de acido, de perdxidisulfato, de vanadato y molibdato de amonio,
tiempo dol calentamiento, orden de adicién de los reastives y esta-
bi1idad del color. El procedimiento en s{ntesis es el sigulente:
se pesa 0,5g de muestra, se disuelven en 20ml de uo,u (112) y se
eliminen los vapores de oxido de nitrdgeno. Se agregan Sml d¢ solu-
cidn reecién prepaerada de perdoxidisulfato de amomio al 7,5% y se hiere
ve 5 mimutos para deetrulr el exceso. Se agregan 10ml de vanadato,
se deja enfriar y se afiaden 20ml de molibdato, se meszclan y se lle-
va 2 100ml, Se compara el color por un medio apropiado.

Resultados: se hioleron ensayos finales analizando 20 muestras de
varios tipoe de rceros del National Bureau of Standards. La curva
de c2lidrado se hizo con 8 muestras espsciales (plain capbon steel).
Las otras muestras se analizaron tomando como dase la curva anterior,

Las desviaciones obserwadas son de -0,005% a 0,008% y solamente

en un oa2so Be ha registrado 0,017¢, pero se trata de un asero eon
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elevado poreentaje de cromo, que produce de por s{ interferencias.
En guatro de los casos tratados el contenido de fésforo se encon-
traba por debajo de los lfmites de los procedimientos gravimétricos
o volumétrieos.

En general el método es bueno y parece ser supertor a los anterio-
res, pero tiene las limitasiones generales que proviensn de las in-
terferenoclas de cantidades no relitivamente grandes do algunos ele-
mentos frecuentes en la composicidn de aceroe espsciales; la prin-
cipal ventaja, segin lo aseguran los autores, oconsiste en que sien-
do su exactltud similar a la del método volumétrieo su rapides ee

msho mayor.
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Revisando la bidliograffa de loe Ultimes afies, se emsuentran algu-
nos métodos para la determinacién del fésforo en los hierros y ace-
ro8, pero casi todos pértoneoen a los sistemas espectdofotemétricos.
El fundamentd de los distintos tradajos es el mismo en general, sien-
do las variaciones en las téenicas partieulares o en algunoe 6asos,
a aplicacidn de otro modelo de aparato oomo el deserivto en el Jour-
nal of the Soclety of Chaemical Industry (9) ocuyo tftulo reza: Tho
determination of phosphorus in iron & steel by means of Spekkerepho-
to-elactrie abroortiomcter (Spekker Steeloscope), an arsenic-free
method, by T.S.llarrison and W, Fisher.

Este estudio ha sido ampliado més tarde en la misma revista (10)
eomo: Further edvances in the determination of phosphorus in iren
and steel by means of the Spckker foto-eleotric-abdsortiometer, an
arsenic-free method, by T.S.!larrison,

Asimismo se pusden eonsultar en (11) los resultados sobrs “Further
studies of the molybderum blue reastion" by R,E.,Kitson and M.G,Me-
1lon.

El 26 de junio de 1944 se presentd a la A.S8,T7.M, para su dissueidn,
un método para determinar colorimétricemente el fésforo en los dbron-
ces y cobres foeforosos, en el cual se emflea vanadato de amonio y
molibdato de amonio y se aprovecha el color del complejo amarille
para su comparacldn éuantitativa. El método propuesto consiste en
sintesls, en preparar con cobre electrolf{tico al cual ee le afiaden
cantidades variables de P en forma de Pnaﬂxé. nuestras seme jantes
a las que pueden presentarse en la précticaj el complejo se forma
tratando esas muestras con dcido nftrico, oxidando luego 6on per-
mangenato de potesic, descomponiendo el exceso oon agua dxigenada




y agregando el vanadato y of molibdato de amorio en forma similar
a8 la explieade en métodos anteriores,

Las comparaciones se hasen ason colorfmetro usando un filtroazulj
basandose en las muestras preparadas se hacen una gerie de leoturas
eorrespondientes a distintos porsentajes de fdsforo, las cuales sir-
ven luego para construlr una ourva experimental que se emplea on la
préotica A4iaria, Tste método ha sido propuesto por Zischkau y no ha
recidido todavia 1a anrodbacidn oficisl de la institucidn,
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Elsogidn ds un método sdeguado 3 modificaglones propusstss.

Del estudio de los métodos anteriores y considerandolos fundsmen-
tales en algunos casos y 1los més recientemente estudiados en otros,
elegimos como base para muestro proposito, al propuesto por Kitson
y Mollon (8) por parscernoe el mis adecuado para su adaptacion a la
colerimetr{a simple. Tomamos de é1, el fundamento, es decir, el com-
plejo coloreado cuya intensidad se compara y por consiguiente los
reastivos que 1o originan en el mismo orden de intervensidn propues-
to por los autores. Modificamos en él, la forma de assegurar la oxi-
dasidn del fieforo a su mixima valeneia, la preparacién de los stan-
dards y el procedimiento de comparaoion.

El motivo fundamental de estas modificachones es el ds obtener un
procedimiento sencillo, fdcil de reprodueir en un laboratorio modes-
tamente equipado, al mismo tiempo que lo suficientemente exasto eo-
mo para aplicarlo con seguridad en lcs resultados obtenidos.

Hemos substitulido el perdxidisulfato de amonio, por tensr que pre-
pararlo en el momento del empleo. El permanganato de potasio nos
ha parecido tan eficaz para completar la oxidacicn eomo el reastivo
anteriors sin embargo hemos reducido la concentracion del 2,5% al
1% para evitar el exceso de¢ sales irmecesariamente, dado que resul-
ta igualmente efisas. Para disolver 1los 6xidos de manganeso prodtoi-
dos, hemos empleado el 50, mensionado en (3) y tambien, en lugar de
este, el sulfito de sodio molar, por su facilidad de preparasién y
almasenaje, eon resultades igualmente satisfactowios.

El uso del acido peroldérieo recomendado en los métodos (6) y (7)
Se ha deshechado por los peligros que encierra su manejo, adends

de no ser o8te un reactive de empleo ecorriente en los laboratorios.




2t

Por otra parte ol eontonido de siliolio en los aceroe rnea ¢s tan
elevado que obligue su eliminasidn previa, como se verd en el aparta-
do en que se estudian las interferencias.

Y por ultimo, el método de comparasidén se ha simplificade al méxi-
o eliminando los aparatos 6ostosos o especincles, siné tambien los
tubos para colorimetria, adaptando el senoillo tubo de eneayo a las-
finalidades de este trabajo. Esto Ultimo puede hacerse dada la fasi-
1idad de poder apreciar pequeflas variasiones de eolor cuando Se mOe
difica entre 1fmites estrechos la concentracidn del ecomplejo y por
lo tanto del fdsforo.

Se recomienda utilizar tubes de ensayo ineoloros, de fondos perfec-
tamente redondos y sin fallas, sin defectos de espesor en las pare-
des y 81 es posible, de la misma partida.

Las ocomparaociones se han efectuado por observacion diametral y
axial del tubo sobre fondo dlanco, eon lusz natural, tomando las pre-
cauciones que pudieran invalidar las lecturas y que se mencionan méds
adelante. En loes casos en que la observacién dlametral no es segura,
8e ha dado preferencia a la efectuada por profundidad y en bHase a
este procedimiento se han sacado las conclusiones del tradajo.

Antes de pasar al estudio del método propuesto, daremos uns. dreve
resefla de las leyes y errores de la colorimetrfa, sliminando desde
ya todo propdsito erudito, puesto que el fin de esas linece ee ol
de rememorar nosiones yeo adquiridas y que pueden ser me jor estudia-
das en los textos treadicionales.
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Breve resefla de la golorimetrfa.

Entre los métodos f{sleo-quimicos mée empleados que s¢ utiliszan
oon fines analftieos, se encuentran los fotométrisos, que compren-
den las téenicas conoeidas eon los nomdres de colorimetrfa, espec-
trofotometrfa y nefelometria,

El fundamento de la fotometr{a es la medida de la cantidad d¢ lus
absorbida por una solueién o amulada por una suepensién. Si la subs-
tancia a analizar ee soludble y coloreada, puede a veces emplearse d4i-
rectamente como medio absorbdente de la lugz, o dien hay que transfor-
marla previamente en una combinacidén de propiedades Sptiecas aprove-
chables. De esta manera se pueden tambien valorar substancias inoo-
loras por medio de reasciones adecuadas.

Recordando especialmente algunos coneeptos relativos a la solori-
metrfa, que es la téenioa que intereca en este tradajo, diremos que
un medio ee coloreado si adsorbe radiaciones suya longitud de onda
se encuentra comnrendida entre aquellas que lfmitan al espectro vi-
8ibles el color del medilo es complementario del color absorbido. To-
das las subbtancias exhiben adsoroidn en alguna regidén del espectro
y esta puede sar general o selestiva.

or leyes de le golo ria.

Cuando un haz de luz monooromitiea incide sobre una poreidn limi-
tada de substanclia, parte de la luz es absordida, parte reflejada y
parte transmitida. Expresando matematicamente lo anterior:

Iop = Ig*t Ipt1,
como en la mayorfa de loe casos Iy se puede despreciar, la expresidén
anterior se convierte en Ig~ Ig* Iy
"Leye® d¢ Lambert" (1) la cantidad de lus monoeromdtiea absorbida
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POX Un CUErpo, o proporeional s la intensidad ds 12 luz insidente
0, oxpresado en otras valabres la2 relacidn de las intensidades d¢ les
rayos tranemitido e incidente es oonstante:
Iy 2 Tpa ) ‘2 -

El factor & 44 la frascién de luz incidente que es transmitide por
una capa de lem de esnesor; eete fastor sc denomina coeficiente @s
transmieion.
(2) La intensidad de la lug transmitida decrece en progresion geomé-
triea, cuando el eapeoﬁr de 1la capa a traves de la cual la luz atrae
viesa, dismimiye en progresién aritmética. O sea que, capas del mis-
®O espesor de 1la miema substancis , absorben la misma cantidad de lus
incidente, cuando esta 1o haoce oon un miemo dngulo. De acuordo a ese
ta ley It -Aloul en donde § es ol espesor de 1la capa atravesads.

Para capas infinitaments delgzedms 4T = -kIndl en donde k es un

fastor de proporeionalidad. Integrando le expresidn anterior

Iy
1
1
/—fl-:-k a1 co Ineybesm e It = I, ¢ 11
I, °

donds k es el cooficlente de absoreidn. Pasando a logarftmos de

Briggs -
I, 3 Io207094347KL = 11081 aonde T s el coeficlen-

te de mbsoreidn y es el valor recfproco del espesor de la capa en

on ouando Ty= 0,1Toe—sT,

-—%ﬁ——g 0,1 - 10-01 (El = 1)

"Ley de Baer" relacions la cantidad de lusz transmitida eon la con-

centrasidn
Iy = 1, a°
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De 1a expresién anterior deriva la f8rmula fundsmental de la colo-

rimetrfa y de la espeetrofotometria
I, = I 0 28

en la cucl E depende del modo como Se expresa le concentracidn,

Considerando @dos solugiones de la misma substancia pero de alistintes
consentraciones en el mismo solvente, cuando las intensidades de los
rayos transmitidos por ambas soluclones son iguales, ge cumple la si-
guiente expresiint
T4y = Iy, & 16120751101 & 710°F1202 e 10y = 100
la £6rmla anterior solo puede ser aplicada si el compuesto oumple
1la ley de Beer,
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Los faotores que afectan la absoreidn pueden olasificarss en dos
grupost efectos inherentes a la absoreién misma y efeectos instrumen-
tales.

Efectos ipherentes: son por orden de importancia, la concentrasién,
la naturalesza quimieca del solvente y de la solucién y por iltimo 1a
temperatura.

1) eonsentracidn: la ley de Beor se sigue cuando para una determina-
da longitud de onda se ocumple la relasiin 13612 1gez o cuando k en
la expresidn 10510-%9—1301 o8 en realidad una constante. Las des-
viacionee de estas eondigeiones que hacen fracasar la ley de Beer,
pueden ser el resultado de un eambio en la forma de una poreidn da-
da de la ourva de transmicidén, o por susencia de relacién logar{tmi-
oa entre transmieién y eonsentracién.

2) naturaleza qufmicat cuando se obtienen a partir de compuestos in-
eoloros, otros coloreados 0 de distinta tonalidad que el originario,
oomo por ejemplo la transformasién de un indicador de una forma 60-
loreada a otra. Asimismo la produccién por disosiacién de un ién in-
60loro de una substaneia ooloreada o vice-versa, ionisaoidn, asoeis-
c1én, solvatacién y tsutomerismo pueden ser causas de efectos que
afectan 1a absoreidn.

La naturnleza quimiea del solvente y del soluto pusden ser tambien
causas probables de estas desviasiones, con espesial referensia a
las propiedades de polaridad o no polaridad que manifiesten los com-
puestos. Un ejemplo de este ¢aso es el distinto color que toma el
yodo segin el solvente que se emplee para disolverlo. En general se
usan sn los trabajos de colorimetrfa solventes que no tengan bandas
de absoreisn en la regidn de trabajo} en el 1ibro de Brods se encuen-




tra una tabla que d4 la transmicidn de una gran variedsd de solven-
tes y una nota adjunta que remaresa la importancia de emplear solven-
tes no polares por las ventajas que reportan.

3) temperatura: las variasiones usuales de la temperatura en los lo-
cales de trabajo no afectan las determinagiomes colorimétriecas y sn
general, no se pueden dar reglas que regulen la influeneia de la tem-
peratura sodre la absoroion. Los trabajos precisos han de hacerse en
ambientes de temperatura oconstante y normal.

Otro factor que puede Causar errores en colorimetrfa, ¢s la tenden-
oia que tienen algunas substanoias a aslarar su color cuando ss expo-
nen a la lus, Esto no suele ocurrir cuando la iluminasién es modsrada
pero sn cambio sl fendmeno es frecuente cuando aquella es demasiado
drillante y 1la temperatura elevada. En la préetioca corriente no es ne-
cesario tener en cuenta esta probable alterasidn, pues la veloeidad
de descomposieidn de los compuestos soloreados nunoa es tan ripida
que impida su utilizacidn cuanthtativa.

Efeotos instrupentales: 1os mids importantes que pueden afectar las
nedidas efectuadas por oomparscidn directa sont
1) oconstaneia y reproducibilidad de la fuente luminosa
2) 1impides y oclaridad de los 1f{quidos
3) tiempo que tarda en desarrollarse el eolor
A4) puresa de la lus monooromitioca utilisada.

Cuando la comparacién y la medida se hasen por instrumentos do ép-
tiea sencillos o fotoeléotricos, hay que sonsiderar otros efeotos
instrumentales como ser:

5) dispersién de las lentes, redes, ete,
6) perfecoién mecdnica del montaje,
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7) reproducidilidad de 1la posichdén de las células,
8) squivalensia y dimensiones de las células,
9) eficiencia y rapides a la exoitacién del instrumente fotosensible.

En la colorimetrfa comin es necesario considerar solamente los e-
feotos indicados oon los mmeres 1,2,3 y 4, que por otra parte son
problemas de naturalesa prictieca y no,tedrica.

Los téplcos 1 y 4 indican la poca conveniencia del empleo de la
lus natural para las comparasiones muy exastas, prefiriendose para
este caso emplear luz de lémpara monoeromitios en oémara obseura
Para evitar las radiasciones extrafias. Sin embargo en el tradbajo dia-
rio del laboratorio de control, la lusz natural es de empleo conve-
niente y frecuente evitando los reflejos, los puntos brillantes y
las tonalidades de fondo; una forma practica de resclver este pro-
blema consiste en utilisar una pantalla dlanea como fondo de compa-
raecidn, recibiendo la luz sobre las solueiones en forma tal que no
moleste la visual del operador.

La limpleza de los tubos que se emplean para contener las solucios
nes en estudio ha de ser eserupulosa y para eliminar los colorres pa-
rédsitos es convemiente el empleo del agua regia o del doido nftrieo
pero no 4e la mezela orémica, dada la tendensia que posee el bigro-
mato de ser absorbido por el vidrio. E1l snjuague debe aer perfeoto
para eliminar el efecto de loes Acidos sobre algunos golores.

Tambien et necesario eliminar las materias en suepensién por fil-
trasién o por eentrifugacién.

El punto 3 es tal vez el mds importante y el que requiere espeeial
atencidn, ecuando se enmsaya un método colorimétrico de comparasidnj
la intensidad mixima 4o color que es la que debe emplearse en la prie
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tieca, se aleansa con distintas velocidades para oada ecompuesto y de-
pende en general del orden 4o adicidn de los reastivos y de la acides
del medio, El color final, ya sea en el tono o en la intensidad, pue-
de ser influenciado por substanscias ajenas a la determinasidm, pero
que se encuentran en la muestra inicial junto al elemento o grupo que
se pretends dosari sl estas substancias no se pueden eliminar, es ne-
cesario tenerlas en cuenta en la preparasidén de los standards, agre-
géndolas en oantidades semejantes a las usuales y estudiar las varise
ciones que pueden produeir al aumentar o disminuir su presencia entre
1{mites razonables.

FPinalmente este pérrafo encierra el estudio de las interferencias
de las Adistintas substansias entre sf y el de los colores iguales
profucidos en 1dénticas condiciones, por distintos compuestos.




Zrsbaje Zxpsrimental.

1Exeparacifn do soluoiones.

Solueién de POjHK.

-

Se partié de POpHoK eristalizado "Analar" fraseo N°583408; 1la sal

fué secada a 105°C durante 2 horas.

La solucidn debe contener O,lmg de fisforo por ml .°.

X g O,1g .. x 3 0,43887g de sal por litro.

Esta cantidad se disolvié en agua destilada y se llevé a volumen a

20°C.
Nota: segin la etiqueta del frasco,

"maximin limits of impurities”

Reaction
Chlorides (61)

Sulphates (£04)
Lead n}
Iron Pe
Moisture (M20)

Eliminando el agua por sscado

100 0,0135g

0,4389 X g .« X 3 0,000059g
que como se vé, no afecta la pesada anterior.

Equivalente de la solueidn:

0,4389g de POzH2K por 100ml
Olmg do P por 1nml.

.
=0,1000
6 .6!5




YA

Solueién ds molibdato de amonio.
8e emphed Mo70.4(NH)6.4H0 Analar, fraseo N* 601286/400330.

Se prepard una solueién al 5% disolviendo SOg de la sal en TOOml '
de agua destilada a 50°C; se dejé enfriar y se completd a 1000ml pree
via filtracidn por estar 1a solucién un poeo turbia. Temperatura am-
biente 27°C.

Fotas semin la etiqueta del fraseo,
"Maximun 1imite of impurities”

Chloride (C1) 0,005%
Sulphate so“; 0,010
Phosphate (P04 0,001
Heavy metals & Iron 0,001

La impuresa que puede molestar es ol foefate pero la cantidad es
tan pequefia que no afecta en osda determinasién. En efecto:
loooml ___ 0,00069 |
20ml x ‘e X ® 0,00000g
que o8 inferior a la cantidad equivalente de fésforo que se pusde

apreciar eolorimétiicamente.

8ol onio.

Se empled VOSNH, Analar, fraseo N° 601039/400319. La sal se secé
durante 1 hora a 105°C; se pesarom 2,5000g que fueron disueltos en
500ml de agua hirviendo. Se dejé enfriar un poco y se afiadieron 20
ml de NO3H 16N; se enfrié a 25°C y se llevds a volumen.

Nota: segin la etiqueta del fraseo,
"Maximm 1limits of impurities”

Chlorides (013 0,005%
Sulphate 80,) 0,010

Estas impuresas no afectan las determinaciones,




Solucionss suxiliares.
Solueidn de permanganato de potasio alllf.
Solueidén de anh{drido sulfuroso saturada, preparada por burbujeo
del gas en agua ﬁoatllaﬂa.
Solueién molar de sulfito de sodio.
Las soluciones preparsdas especialmente para el estudio erftieo

dél método en el capftulo de las interferensias, serdin detalladas
en los apartados correspondientes.

Notat los pesos atémiocos fueron exiraidos de las tablas del "Cemi-
tte on Atomie Welghts 1936" para los pesos atémicos y del

"Internaticnal Atomis Welghts" para los pesos moleculares.
Ver Bibliografia (12).
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Salvo en determinados casos que se indloarin especialmente, la
miestra de acero o de hierro electrolftico se aisolvid en &oide nf-
trico (112) en proporeidn adecuada para obtener una solucidén final
oon una acidez aproximadamente 0,5N. Se o0xidd el producto del ataque
oon solucién de permanganato de potasio al 1% por ebullicién durante
S minutos} los dxidos 4e manganeso precipitados se Adlsolvieron con
solueién de anhfdrido sulfuroso o sulfito de sodio molar indistin-
tamente. Se hiso hervir muevamente para expulsar el 502,

El vanadato de amonio se agregé a la solucidn oaliente y el molid-
dato de amomio & la solueidn tidiaj} se enfrid y se llevd a volumen,
mezclando perfectamente antes de prosegulr.

Las comparseiones se hicieron a 1los diez minutos de hadber agregado
el Ultimo componente, tiempo necesario para alsanzar ol méximo 4o in-
tensidad del color. Se emplearon tubos de ensayo incoloreos, iguales
y 8in fallas, eon una marea externa a los 10ml, volumen que se utili-
26 en todas las experiensias., Se eligieron tubos del mismo didmetro,
o8 deoir, aquellos que presentaban la marca a la misma altura. _

Las comparaciones se hieieron son Tuz natural sobre pantalla blan-
és y por observacidn axial de los tubos, o0 sea por profundidald de ¢o-

lumna.




;;; Iaﬁla°azl= 281 gigrro en el oognlg]g.

Para comprobar si el hierro entra en el complejo somo componente
de eolor, 86 prepararon solusiones en dos series con las mismas gon-
centrasiones de fisforo, en una de las cuales habfa hierro y en la
otra no.

La solucidén de hierro que se emPled, se prepard o rartir de hierro
electrolfticor en la etiqueta,

British Drug Houses, Iron Wire Extra Pure.

Se trataron dns poreiones separadas de aproximadamente 0,15g eon
NOxH (1t2) y se analigaron por 2l método del molibdato para verifi-
car la ausencia de féeforo. Despues de doce horas no aparecid precie-
ritado; tampoco se pudo comprobar su presencia despues ds veintiocua-
tro nl1 de cuarenta y oeho horas,

Con este hierro se prepard una solueién nitrica que se empled en
una de las series ds comparasién.

Composigidn de las series!
Serie "A" (ecantidades por ml)
tubo 1: 0,5mg Fey 0,005mg P3 0,02ml sol.vanad,§ 0,04ml so0l.molid,

21 " §] 0,010 "3 " " H " "
5' L 3 0.015 l!' ] ”n 3 " n
Serie “B"
tubo 13 0,005mg P; 0,02ml sol.vanad.j 0,04ml s0l.molibd,
231 0,010 "3 " " s " "
31 0,015 "y " " ; " f
Resultados: a los diezr minutos la serie "A" adquirid color mueho

més intenso que la serie "B"; en oada tubo de "A" el color es mids

amarillo que el correspondiente de "B". Los mismos resultados se ob-




gservaron des puec ds transcurridos 1, 12 y 24 horas. La diferencia
de eolor entre cada tubo y el siguiente en la misma serie, o8 neta,
Conelusidnt el hierro modifica el ecolor del comvlejo.

Este ensayo fud completado analizando colorimétricaments una mues-
tra de soero Standard que ya habfa sido previamente analizada por el
método del molibdato arrojande un contenido de fésforo de 0,04%, Las
solusiones de comparacidn se prepararon sin hierro en el complejo,
oubriendo contenidos de fésforo desde 0,01% hasta 0,06% son difereh-
olas entre una y otra de 0,01%. La eomparasidn fué imposidle por pre®
sentar el acero Standard y las soluclones preparadas colores que no

concordaban, siendo mis intensa la del acero Standard.

Para poder determinar la influensia en el golor del eomplejo que
pueden producir pequefias variaciones de la cantidad de hierro presén-
te, se ha hescho el sigulente ensayo.

Composioidn do lae series.
Serie "A" (ecantidades por ml).
tudbo 1: 4,75mg Fe; 0,001lmg P; O,1ml sol.vanad.j O,2ml sol,.molib.

21 5,00 " ; " "3 " " 3 " "

3t 5,25 " 3 " "3 " " | "
Serie "B"

43 4,T5mg Fe3 0,003mg Pj O,1ml sol.vanad.} O2ml sol.molib.

515,00 "3 " ng om " g " "

6‘ 5.5 " ' L "' L ”n ’ " n




Berde "C"
tudo 7: 4,75mg Fej 0,005mg Pj O,1ml aol..vansﬂ.' Oo2ml s0l.molib.
8t 5,00 " 3 " "y w " ;g " "
91 5,25 " 3 " ny W " ;g " "

Resultados: entre los tubos 1 y 2, 2 y 35, 1 y 3 no hay diferencias

de color ni por transparensia ni por profundidad. Tampoco se obser-
van diferencias en tre los tuboe de la serie "B" ontre s{, ni compa-
rando los de la serie "C" entre 8{, por transparemeia o por pmfune
didad.

Conelusioness variaciones de 107 de hierro en la composicién del com-
plejo, en 57 mAs o 5% menos, no afectan el ¢olor para la eomparssidn.
Es deoir, que sin considerar todavia la influencia de slementos in-
terforentes, este método permite utilizar lac mismas soluoiones stane

dard para analizar aceros de diferentes contenidos de hierreo.
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Influ a de la ra en la fo on del complejo.

Para poder determinar la influenscia de la temperatura de la.solue
eién en ensayo, en el momonto de agregar los reactivos fundamentales
del eomplejo coloreado, se hizo el sigulente ensayo tradajando eon
dos seriss iguales nero tratadas en difsrentes condieiones.

Constitueidn de las series: (ocantidades por ml).
tube 1t Smg Feg 0,001mg P; O0,1ml sol.vanad.,j 0,2ml sol.molidb.

2’ " " ' 0’002 l!' " n ' n "
3' ] " ' 0’003 "' " ] ’ " ”
A" " " 3 0’004 ”' " ” 3 " "
5' " H 3 0'005 II’ n n ‘ " L}

En 1la serie "A" los reactivos se agregaron en caliente, como se
detalla en el apartado II (téecmiea empleada). En la serie "B" se
procedid aompletamente en frio, siguiendo la tdonica similar a la
de la serie "A",

Resultados: en la serie "A" se alcansa ¢l méximo de intensidad de co-
low, a los 10 minutos de haber agregado el Ultimo reactivo. La se

rie "B" tarda aproximadamente 1 hora en alcansar el méximo de inten-
s1dad de oolor.

Los tudbos correspondientes de ambas series tienen colores eompa-
rables, sunque se observd una tendenoia general de producirse tonae
11dades un poco més Aébiles en lae soluciones preparadas en frio.
Conglusiongst sunque no hay dificultades trabajando en frio, resul-
ta més converiente agregar los reactivos en caliente pues se ohtie-
ne ¢l miximo de intensidad del color mds velozmente.
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Para poder determinar si en las condieiones del trabajo ecorriente
8e pueden diferenciar colorimétricamente cantidades préximas de fds-
foro, se cfectud el siguiente ensayo.

Considerando que en los anilisis rutinarios 4s sceros es mensster
poder diferenciar el centésimo por ciento en el contenido de fésfo-
ro, 86 prepard una serie en esas condiciones.

Constitucion de la serie: (cantidades por ml).
tudbo 1t Smg Fej 0,001lmg Pj O,1lml sol.vanad.j; O2ml sol.molid.

2’ " " ' 0.002 ll' L n ; " L]
3 t L] ] ‘ 0.003 "; " " ’ " L
l‘. | o ’ 0.004 4] ' " L ; " "
3' " L ; 0.005 "g n L ' " n
Resultados: la comparaciin es neta y diferencial emtre un tubo y el

siguiente, tanto por observesidn lateral como por profundidad. Asie-

nismo no hay ningure difileutad en epreciar diferencias de color en-
tre tubos proximos, ya sean eetos del principio de la seris, del me-
dio o del final de esta.

Para poder determinar el 1{mite de sensibilidad visual, se fué
dismimiyendo el contenido de féeforo, en una cerie similar.

Sonstitucidn de la serigs (eantidadee por ml)
tubo 1: Smg Fej 0,0001lmg P O,1lml sol.vanad.j O,2ml sol.molid,

2' n " ' 0.0002 N' ”n ] : " ”
3' " " ' 0.0003 ”' 0 ] ‘ n ”
4: " " ‘ 0.0004 ”' ”n " ' L "

5' " n ' 0.0005 "' " " ' n L}
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tudbo 6t Smg Fejy 0,0006mg P3 O,1m) sol.vanad.; 0,2m1 sol.melibd,

T " " ; 0,0007 "3 " " ; " "
Resultados: entre los tubos 1 y 4, 2y 5, 3y 6, 4 y 7, hay diferen-
cias netas de color por transparencia y por profundidad.

Entre los tubos 1 y 3, 2y 4,3 y5, 4y6,575 7, no hay diferen-
ocias de color al observarlos por transparencia, pero se puede dife-
renciarlos por profundidad. Entre los tubos préximos no se obc&rvan
diferencias en ninguna forma.

Conplusioneg: colorimétricamente se puedsn determinar exactamente
diferencias de O,lmg de P por 100ml de solucidn. De manera que par-
tiendo de 1lg de muestra y llevando a 100ml una vez desarrollado el
colort

0,0001g P

18-——

100g x ‘e X®0,0lg de F

0 sea que la segunda cifra decimal se puede determinar exactamente.
En la tercera cifra decimal se pueden vaiorar con seguridad dife-
rencias de 0,0%mg de P por 100ml de solucién. Haciendo el mismo ra-
zonamiento anteriors
lg _____ 0,00003g P
100g b ‘s X & 0,003g de P

Conoolerta experiencia en la observacién visual se pueden diferen-
clar 0,02mg de P por 100ml de solucidn:
1g ______ 0,00002mg
100g x o’ X = 0,002g 48 P

De msnera que une persona oxperimentada puede asegurar 0,002%5 &e¢
féaforo, trabajando eon lg de muestra. Empleando 2g de muestrsa se

puede apreeciar 0,001% con algune prastica visual.
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Con el objeto de conocer la influencia que pueden tener sobre el
oolor del complejo las diferentes cantidades de reactivos somponen-
tes, se ha sfectuado el siguiente ensayo.

Se preparé una solucion de hierro puro neutra son la que se formé
una serie, en la que se modificaron simultaneamente las cantidades
de acido nitrico, solucidn de vanadato y solusién de moliddato.
Constitueidn de la seriet se divide en tres nartes. La primera, 6ome
puesta por 9 tubos, contiene la mitad de la cantidad normal de £oido
nitrieco; la segunda, compuesta por otros 9 tubos, tiene la acidez 60-
rrecta (aproximadamenta =,5N)§ y la ultima tambien con 9 tubos, eone
tiene el doble de dicha cantidad.

En la miesma forma se han modificado las cantidades de las soluclo-
nes de vanadato y de molibdato de amonio, como se vera al detallar
la serie.

El tubo 14 es el que contiene las cantidades correctas de reacti-
vos y por 1o tanto, se considerd como tipo para la comparasidn. Las
cantidades que se consignan en el cuadro siguiente, son por milfll-

tro,
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tube Feo P NOzH (112) Sol.vanad., Sol.molid.

1l 5=g o.ogzng 0.25-1 0.35-1 O.1ml

s " " 0rs

5 " " " 0 ,%Onl 0,1

5 ] n L ”n 0'2

6 ] " [ 0,3

7 0,15m1 0,1

8 ”" " ” 4] 0 .2

9 (] " " " o ’
10 " " O,10ml 0,05ml1 0,1ml
n " " " n 0 .2
12 : : : " 0,3
13 " " " 0 .:'I..Oml 0,1
1A " . " " O,2m1
13 n " n Q43
16 0,15m1 0,1
17 " " " " 0 ’ 2
18 [, ” ” n 0 .3
19 " " 0,15m1 0,05a1 O¢lml
m 11} " n L 0 .2
21 " " " " 0.3
22 " " " 0,10ml 1% §
2 , : 0,2
a " " " 0 .3
25 0,15m1 0,1
26 " [ 1] n 0 .2
24? " t ” n o .3

Resultadost la observacidn ee hiso despues de 10 mimutos,

oolor coincidente en los t&dos 1,4,7,17,27.

dsbilmente mis olaro " " " 11,13,16,20,71,22,23,24,25,26.
mis elaro wo® " 10,19.

debilmente mas obscuro " " " 5.5.12,15,18.

ligeramente turble woom * 5,

turbio pen o2,

mry turblo wow " 3,649,

Conglusiongst el método es oritico, no siendo conveniente apartarse
micho de las concentraciones correctas. En un medio con acides 4dédbil
no se alocanzan a disolver los componentes. Si la acidesz es oxoesiva,
hay tendencia r desarrollar colores mas claros; las coneentrasionss

grandes de vanadato y de molibdato son perjudicieles en general.
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Estutto 4g lag interforencies.

Criterio eseguido en su estudie.

Con el ohjeto de conocer sl comportamiento de distintos iones so-
bre el color del complejo, se¢ han hesho varios ensayos con los mis-
mos en las condioeionee que se detallan a contimusacidn.

Las sudbstancias proheblemente interferentes pueden hallarse en la
muestra inleclsl, o ser asgregadas durante el proceso dc preparacién
pare el dosaje dcl fdsforo,

Los reactivos que se smplean en les etapas preliminares sons
1) un sgente disolvente,

2) un agente oxidante,
3) un sgente reductor que descompone el exceso de oxidante,
4) substanoias que entran en la formasién dcl complejo.

Agents disolvente: los reactivos que se emplean para disolver los
agceros son los Acidos fuertes, nitrieo, sulfurico y olorhfdrico. De
los tres, el nitriso es més generalmente empleado para los ataques
vues tiene la pronisdad de aser un oxldante energico, fasilitando en
esta forma la obtencidn del elemento al maximo de valeneia.

En algunos casos partioculares se emplea 40ido sulfirico, por estar
presentes elementos pasivos a la accién del nftrieo, como el orome.
Tanbien se suele emplear en el caso de aceros =1 n{quel tungsteno ¥y
moliddeno, la accidn combinada de los Acidos olorhf{drico y nftrieo.

Por lo tanto ee conveniente eatudiar el efecto que puede tener ca-
de uno de estos Acldos en el color del eomplejo.

Agente oxidantes para asegurar la presencia del fésforo al estado

pentavalente, e recomlenda en este método tratar la soluocidén resul-
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tante del ataque Acido con permanganato al 1£3 o sea que se introdu-
6o un elemento que produce varios iones coloreados capaces de medi-
ficar el tono del complejo. Es menester por lo tanto, estudiar la in-
fluenoia que pueden tener las sales de manganeso bdivalentes, que es
el estado al que se encuentran despues del tratamiento reduestor.

Agente reductor: se reocomienda en oste método el empleo del anh{-
drido sulfureso en solucidén acuosa 0 como sulfito de sodioc. Fl anhf-
arido sulfuroso ocon bidxido de mangarase en suspensién, produce die
tionato de manganeso, estable solamente e¢n frio: en ealiente se dess
oompone rapidamente en 50, y 80pMn. Fl gas ee elimina poé ebullieién
de modo que no se encuentra en laes etzpas sudbsiguientes; parte del
50, o8 oxidado a SO4~ cuyo comportamiento eerd estudiade en el pé-
rrafo del Acido sulfirioce.

Bubstaneias que entran en la formagion del complejot las influencias
del vanadato y del molibdato de amonio han sico estudisdas en ol pé-
rrafo VI, pero su comportamiento serz objeto de un breve comentario
erftieco.

Las substansias que suelen encontrarse en la muestra junto al ele-
mento ouya dosifioacidn se persigue, puedon habsr sido agrezadas pa=
ra modificar 1las propiedades del acero, o blen, sstar en €1 como re-
siduos del mineral de hierro inislal y del nmaterlsl viejo empleado en
su mamufastura. Los slementos agregados exprofeso son manganeso, 6ro-
mo, vanadlo, nfquel, ooballo, molibdeno y en algunos casos siliele.

T8 necesario estudiar su eomportamlento pues sus prroporsiones eon
algo elevadas minque en general no sobrepesen 1,57 (este 1fmite es

demasiado elevado enreal 1dad siendo alcanzado en muy pocas ocasiones
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por el manganeso). Como estos elementos son siempre investigadss en
los anflisis corrientes, si su proporeidn es mayor que la que hemes
£1 jJado para el estudio de las interferencias, cualquier anomalfa en
la determinasién del fésfore puede ser atribuida a dichas condiclo-
nes pooo frecuentes.,

Los Unicos elementos que suelen sobrepasar este porcentaje en al-
gunos aceros especiales (tipo inoxidables), son el oromo y el nf{quel,
pero como sus solucionee ya son muy coloreadas en las conoentrasio-
nes mayores, ol método no puede ser apliocado en estos o0nEOS.

Los elementos residuales provenientes del material de deshecho em-
Pleado en las fundieiones o del mineral de hierro, pueden sert codre,
oromo, niquel, estafio, vanadio, manganeee, molibdeno zinec, ersénieo,
silleio, boro y aluminio., De estos elementos, el oromo, el niquel,
el manganeso y el silieio, no se consideran residuales puesto que en
general se afiaden exprofese para modificar las propledades del mate-
rial. El molibdeno y el vanadio suelen ectar presentes en muy peque-
fias cantidades; el eobre so encuantra en algunos minerales de hierro
de los EE, UU. y eh alambres, tubos y metales antifriceidn que se
emrlean freouentements en las fundieiones como material de rellemo;
el oromo proviene de aceros de aleacidn (Alloy steels), el nfquel
del material de relleno, el estafic del meterial galvanizado y el '
gine, ol boro y el aluminio ds los fundentes. T1 arsénlco se ensuena
tra2 en muy pequefias cantidades en cosl todos l1os minerales de hie-
rro. _

Para conoser cuales son los porcenta jes maximos cue fuclen encone
trarse en los aceros, nos besamos cn los trebajos de Villiams y Su-

11ivan (13) y Sullivan y Pavlish (14). Tstos autores han estudiado
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en forma estadfetica las eantid;d.l que se encéntradban en los aseros
ds mAs de veinte fiAbrieas de la Unién, durante un perfodo que va des-
de mayo de 1971 hastr dleiemdre de 1938. Los resultados miximos que
se encuentran en las tablas por ellos publicadas sons N 0,11%, Cu
0,29%, Sn 0,05%, ¥n 0,48%, Or 0,07%. Los otros elementos aparesen
siempre en cantidades menores de 0,017,

Por 10 tanto eomo 1{mite superior de toleramsia de substaneias ine
terferentes se £1J3 1a 6antidad de 27 con respecto al hierrog en ese
ta forma se ssegura una zran amplitud al método y tambien seguridad
para su aplicacidn,

En todos loe ensayos se em$led hierro standard cuyo anilisis es el

siguientet
RCarbon Steel O1" British Chenmlcal Standarda.

Carbon (combustion) 0,333% ¥anganese 0,617%

"  (colorimetrie) 0,333 Arsenic 0,024%
81l1icon 0,162 Chromium 0,014
Sulphnr total (oxid,) 0,032 Cobalt 0,037

(as sulnhide) 0,032 Niockel 0,162

Phosphorus 0,031

Eete acero 8¢ utilizd para preparar las esoluciones standard y las
solusiones que se emplearon en este estudio, previa adicién de los
elementos mensionados en la forma que se especifioca en cada apartado.

Como una variaeidon de 10% del contemido de hierro, segin se vié en
el apartado III, no influye en @l color del ocomple jo, para fasilitar
1la preparaeidn de las soluciones, se trabajé eon lmg de substancia
extrafia para 50mg de Fe por mlj e8 decir que ¢l peweentaje agregado
es un poco menor del 2% (1,95%). Poro amparindonos en la pooa imflu-
encia del hierro, podemos considerar que la proporeién de 2% es exae-
ta.
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Lae gomparaciones se hiesleron oon tudos tesatigos preparados en la
misma forma cue los de estudio, pero sin elemento extrafio, al misme
tiempo y 6on 1la misma tdomiea (apartado TY), Todns Yas soluciones
contienen 0,52 de acero standard on 1GOml o sea 5000 p;p.m; de his-
rros las soncentrasiones se expresan eon respecto a esta solucidén,

en p.p.m. ¢el elemento y tamblen on mg por ml.

Nitrégenot introducido como NOx~

Proviene del dcido que se emplea para Adisolver la muestrz. Su ine
fluencia se estudid en el apartado VI; aunque el exceso solamente
asclara un poco el tono del complejo, no ofrece dificultades trada-
Jando con las mismae cantidades en todas las soluclones. Sin embar-
g0 como el método es crftico, e recomiendn no apartarse mucho de
la aeidez 0,05k que es la que produce colores mae intenso y ocompa-

rables.

Agufre: introducido como S04

1) Smg Fe3 O,1nl van.} O,2ml molib.; 0,02ml SO,H, 0,0ln (10 p.p.m.)
2) " " v 0,04 " (20 " )
5 " " " 0,014ml 80xH» 36N (0,5N)
Resultados: los tubos tienen igual color cue lor testigos. Los

tuboe 1 y 2 previenen ls preseneia de recquefing cantid~des de agufre
en forma de sulfirico resultante de la oxideeidén del =cero. E1 tube
3 contempla la probabilidad de tener que substitulr la acides nitries
oa oon sulfiirioa.

Conolusiones: no hay interferencin.
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Glere: introducido como C1°

1) Smg Fe; C,1ml van,; 0,2ml molib.j 0,02ml HC1l O,1F (75 p.p.m.)

2y v " " 0,022 " (80 " )

3) " " " 0,026 " (00 " )
Resultados: los tubos 1 y 2 tienen igual color que los testigosj

el tubo 3 trrda més tlemro en eleanzar el miximo y adquiere un eo-
lor dcbilmente mée obseuro.

Conoluaionest no hay interferenclas en soluciones gue contengan has-

ta 80 p.p.m, 43 C17, Concentraciones mayores no son agonee jadles.

Silicjo: introducido como SiONaj

Se prepard uns solucidn de eilicato de 80410 que fué analizada
por el método gravimétrico para conoesr 6l contenido de 81, Esta so-
lueidn se diluyd hasta obtener 1la concentrasién adesuadsa Dara prepa-
rar las series;

1) Smg FPe; 0,1ml van,; 0,2m1 molib.; O,lmg S% (100 p.p.m.)

2) * " " 0,08 " (8 " )
3 " " " 0,06 " (60 " )
Ay * " " 0,056 " (50 " )
5y ® " " 0,06 " (4 " )
6) " " " 0,03 " (30 " )
7y " " " 0,02 " (20 " )

Resultados: los tudbos 1, 2 y.3 son de color méas inlenso que ol o
los testigos} los tubos 4 ¥y 5 son un poco mis obscuros y los tubes
€ y T son coinocidentes.

Conelusiones: la concantracién mdxime permisible es de 20 p.p.m. o=
quivalente o 0,47 de 81,




Yenadio: imtroducido como VO

Tl venadlio cuz nuede encontirarse presente en el acero, pasa a pene
tavelente despues del tratomiento exidente, es deolr que se encuentra
en la solucidn como vanndato nrobablemente polimerizado por ser @l
medio fuertemente doido. Considerando el tubo 17 (apartado V1), ve-
mos que estc contiene nere 50mg de Fe por ml, 1l,lmg de V o sea més
del 24 (110 p.n.m. on 1o solueidn) sin anlterar el color.

Conelusidn: no hay interferencia.

Molibdcno: introducido.como Yo0,=
El molidbdsno se dlsu~lve on Acldo nftrico con su valencia mAxima
(Vl), de ranera tue nuede nparecer como molidbdato solamente.
Considerando el tubo 15 {apertado VI), vemos que este aontieme pa-~
ra 50ml dc Feo por ml, 27,7°mg de Mo, cantidad que sobrepasa nie de
dlez vesen el 1{mite vrefijado sin modificar profundamente el eolerw.

Conclusioness no hay interferencias.

Cromps introducido eomo Croys

El oromo despues del trotamiento oxidante 8s encuentra como Oroma-
toy eete es reducido ror el SO0, a sal de cromo trivalente. Para pre-
verrir la prodbadble prescncia del radiscal cromato, dado que el medie
o8 #0140 pero tambilen oxidante, se han hecho los sigulentes ensayes.
1) Smg Fe: 0,1ml ven.y 0,2ml mol.g O,lmg Cr (100 p.p.m.)

2) " " " 0,05 " (50 " )
3 " " " 0,02 " (20 " )
4y " " " 0,01 " (10 * )
5) “ L) " 0.006 LJ ( 6 n )
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6) 5ug Pep 0,1ml van.j} O,2ml mol.j 0,004mg Cr ( 4 p.p.m.)

0 B " " 0,002 " (2 " )
Resultados: 1los tubes 1 y 2, 3 y 4, son de color mds intenso que los
testigos) los tubos S5 y 6 son muy poco més amarillos y el tubo 7 e8
de oolor coincidente.

Conclueionees la concentrasidén miaxima permieible ee de 2p.p.m. que
equivale a 0,04% de Or al estado de eromato (0ros")

Borot introducido como ByOq=

Este elemento, que ouando estd presente en el acero, no sobrepasa
de 0,01%, probablemente se ensuentra oomo borato. Ce ensayd en la
siguiente formas

Smg Peg O,1ml van.} 0,2ml mol.§ O,lmg B (100 p.p.mi)

Rosultados el color ees igual al del testipgo.

Conolusicones: no hay interferencia.

Gationss.

Los sigulentes elementos se ensayaron oon la serle bisica
Sag Foj O,lml van.j O,2ml mol.3 O,lmg cation (100 p.p.m.)
Aluminios introducido eomo Al "’

Ars o1 v Ap®°
Cobaltot " A+ Y
Gobres " " ow
Mapganeso: " R
Estaflos " " sm'’

m' 1 n ch .
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Resultades: todos los tubos tienen igual color al de los testigos.

Conslusiones: no hay interferemsias.

Cropot introdueido eomo Cr°°°
1) Smg Fe; O,lml van.,§ O,2ml mol.j O,lmg Cr (100 p.p.m.)

2) " " " 0,08 " (80 " )
3 " " " 0,06 " (60 " )
My " " " 0,04 " (40 " )
5) " " " 0,05 " (30 " )
6) " " " 0,02 " (20 " )
Y O " " C,01 " (20 " )

Reeultados: los tubos 1, 2, 3 y 4 tienen dlstinta tonalidad que la
del testigos el tubo 5 difiere muy poco de este y los tubos 6 § 7
tienen le misma coloracidn.

Conclusionest: la concentracién maxima permislble de cromo al estas

do de Cr*"' es de 20 p.p.m, equivalente & 0,4% de Cr.




Comparacidn del método

Con el objeto de comprobar la utilidad del método, se analiza-

ron varias muestras de aceros por los procedimientos A.S.T.M. vo-

lumétrico y el colorimétrico propuesto, obtenisndose los resulta-

dos que figuran a continuaciénm.

Muestra AsS. T M,
A 0,054% P
Al 0,053
A2 0,036
A3 0,036

0,045
B1l 0, Olhy
c 0,035
c1 0,035
81 0,051
¥ 0,049

Colorimétrico.

0,052% P
0,052
0,039
0,038

0,0’-&6
0,046

0,036
0,034

0,052
0,050

Las muestras A, B, y C son de sceros de rieles marca B.A. Wor-

kington; la muestra 8 1 es un acero "Acid open-hearth steel 8 1%

de 108 "Britiasn Chemical Standards®™.

F" tambien de los "British Chemical Standards™.

Jb

Le muestra F es "Carbon steel
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Metodo grogggséo.

Objoto: determinneidn dol fésforo en los eaeros.
Forms dp 1o determinacidn: valoracidn colorimétriea del complejo
£eldo molivdo-vanado-fisforieo.

Soluciongs necesariass

1) ROuHoT; 0,4789g en 1700ml; ecuivelente O,1lmg P por ml,

2) YOsNH4t ©,5z dilrueltos er 500ml de agua hirviendo, mds 20ml NO3R
15 y diluides e 1000ml en frio, _

3) Mgzoamglggiﬁghngor SO0g dimueltos en TOOml de agua & 50°C y dilule
dos en frio s 1000ml,

4) NOziHi 1 parte de NOZH 16N més 2 partes de agua.

5) EnO4Ks 10z en 10%0ml.

6) 2222222 (molar) 126g en 1000ml, Esta solueidn se puede substituir
nor solucidn saturada de 80,.

T)(WO3)ai’'g: (feida) 57 de hierro puro o scero ds contemido de fésfo-
ro muy bajo, mis 7Sml NOsH (112). Be oxida oon 20ml MnOAK
y so trate con S0, para dlsolver loes Jxidos de manganeso,
Se concentra, se agregan 3,lml NOzH 16N y se lleva a 100
ml, Cade ml eontiene SOmg Ae Fe y acidez O,5N.

Preperacidn de los testigos.

Se emplean tubos de ensayo incoloros de buena confescidn, con ung
marca que indics 10ml exastos. Se nrepara unnt serie, poniendo en 6&-
da tubo 1ml dc solueidn de hierro (7) y eantidades oreclentes y ade-
cuadas de frsfatos(l). Se calientan en bafio de agua, 86 les agrega
1ml de 9cluciédn dc vanadato y 2ml de solucién de molibdato, se mes-

clan y se llevan 2 10ml mezelando mievamente.




Iéonics emplegds.

Se tratan 0,5g de muestra de acero oon 20ml de RO3zH (1:2) en oa-
liente hasta soluoién completa; se oxida oon 10ml de solucién al 1%
de MnOy K, se hierve nuevaments, ae disuelven los éxidos de mangane-
80 ocon 80, y 86 hierve para expulsar el exceso; se agregan 1l0ml de
solucién de vanadato y 20ml de solueidén de molibdato, se agita y se
transfiere a un matraz aforado de 100ml, Se enfria, se lleva a vo~-
lumen, se mezcla y se transfieren 10ml de eata solucidn a un tubo
de ensayo seme jante al de los testigos.

Se compara el color de este tubo con 61l de los teatigos empleando
luz natural sobre fondo blanco, por obssrvaeociin axial de los tubos,
0 sea por profundidad de columa, Se considera el testigo cuyo color
sea coincidente con el de la muestra para calcular el contenido de
fésforo. 81 el color estuviera entre el de dos standards, se prepa-
re una nueva seris més exacta por diluciones adecuadas de la solu-
oién de PO H2K. E1 color de los testigos permanece inalterable por
lo menos por 2l horas.

El célculo es muy sencillo, ya sea considerando la cantidad de

féaforo en p.pemM O €0 mg. por ml,




Sspolusicnses.

El estudio efeoctuado sobre el método nermite dedusir que el misme
ee aplioable para la doteminaol&n ael fisfore en los sigulentes a-
geros (nomenclatura standard A.8.T.M.: ver (15):

¥rought Steels (aceros forjados):

carbon steel (acero sl carbome)

free ocutting steel (asero pera corte répido)

nanganese atecl (acero al manganeso)

molybdemun steel (agero a1 molibdeno)

Cast Steels (aceros fundidos):

medium manganese (medio manganeso)

niekel (nfquel)

manganese-nickel {mangeneso-nfquel)

vanadiunm (vanadio) |

nickel-vanadium (nfquel-vansdie)

copper (cobre)

nanganese=-cooper (manganeso-cobre)

manganese-copper-vanadium (manganeso-eobre-vanadio)

molybdemum (molidbdeno)

menganess-nolybderum (mancaneso-molibdeno)

manganese-vanadium (manganeso-vanesdio)

nickel-molybdemun {nfquel-molibddenc)

nickelemolybdemun-vanadium (n{cquel-molibdenc-vanadioe)

nanganese-conper-molybdemm (manganeso-gobre-molibdens)

Los porcentajes de cada elemento eorrespondientes a oada tipe de
asero, estin indicados en la obra mencionada (15).
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El método no puede ser aplicado en los siguientes casos:
cuando el cromo presente es superior al 0,40%;

" * gilicio " " " " 0,40%;

" " niquel » " " " 2,00%,
0 s6a, para los aceros especiales con altos contenidos de cromeo,
nigquel y silicio, generalmente claisificados ecomo alloy steels

(aceros de aleacidén), stainless steels (aceros inoxidables), etc.

v




(1)
(2)

(3)

(&)
(s)
(6)
(1)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13)

(14)

(15)
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