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El presente trabajo tiene nor ogfiete le eïtención de un método

sencillo y exacto para la determinación cuantitativa del fósforo

en los aceros. Aunquela pretensión parezca un poco extraño. dude

la abundancia de métodos de análisis propuestos para dicho elemen­

to, se justifica le intención expresada anteriormente si se consi- \

dera que 1a mayoría de los procedimientos aceptados en los labore­
torios, son en general de técnica complicada nor las sucesivas ope­

raciones impreecindihlec, o bien poco accesibles nor emplear apa­

ratos de costo elevado y aún no muypopularizados cn nuestro medio

ambien‘e. comoel esnectrofotómetro.

En principio todos los métodos conocidos v actualmente aplica­

dos, tienen una primera etana común, que es le de obtener al ele­

mento al estado de su máximavalencia, es decir, comoortofosfeto.

Une vez obtenido en esta forms. ve sea directa*ente a1 disolver

la muestra o bien nor nrocedimisntos de ixidación ulteriores, se

presentan al analista varios caninos a sequir cara su valoración;

algunos de es‘os métodos Wusdenser empleados indistintamente des­

nués de una elección razonada y en cambio otros, son de enlicación

condicionada e de‘erminados factores preexistentes.

Éntre los de avlicación general se encuentran los nonderales,

siendo reconocidos nor su exactitud y probados por la larga aplica­

ción que han tenido hasta el presente.

Una modificación también ampliamente divulgada de uno de estos

métodos gravimétricos, es la conocida comovolumétrica o alcali­

métrica y de ahí su necesidad de estudiarla casi el mismotiempo

que su original.
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Finalmente los métodos ¿3; modernos¿asados en procesos ópticos,

eunque en realidad no son ten exactos comolos anteriores. se onli­

cen e los compuestos con proporcioee de fósforo muypequeñas, re­

duoióndose en este forme su erre! relativo y cumpliendo así gran­

des seryicios en las operaciones de control. Estos procedimientos
no pueden ser aplicados en todos los eeeos. debido e las interfe­

rencias que presenten algunos de los elementos presentes en los\a­

ceros y requieren en general senaraeiones previas nue complican y \
limitan su empleo. \

Para la mejor interpretación del presente estudio ss oonvenien- ‘

te aclarar comose desarrolla su plan y el método que se ha sm­

pleado en su prosecución. En lo posible se ha tratado de consultar \
los métodosoriginales y lee modificaciones más recientes, publica­

das en revistas de instituciones responsables y reconocidas por su.

probidad. En las descripciones do estos métodos se ha busosdo de ez­

pliear lo fundamental evitando le accesorio, pero donde el mismo

tiempo la información necesaria para facili+ar la búsquedael inte­

resado. se ha nrocedido en esa forma, porque creemos que le tesis

no consiste en un acopio de bibliografía. sino que este es un coro­

lerio imprescindible para el desarrollo de aquella.
Hemostratado de no ser demasiado extensos en las descripciones

de las obras consultadas yendo directamente a los fuentes y e sus

más eficientes derivaciones, porofitempooose ha sacrificado nada
que pudiera resultar de provecho, con el pretexto de reducir le ex­

tensión del trabajo.
Entre los métodos grevimátriooe no se estudie el original de

Schmitz (l). en el cual el fósforo se precipita ¿{rectsmente ¿,1



ortofosrato comofosfato amónico magnóaicc. sinó que as ha dado

preferencia a loa procedimientos de.woy, Eggcrts y Finksner (1).

cuyas modificaciones son laa que se emplean en 1a actualidad y

consisten en principio. sn poseipitsr a1 fósforo comorcefomolib­

date de amonioy luoso pasarle en esa terna o bien calcinaric

para transformarlo en anhídrido foefcmoifbdico.

Metodovolumétrica csi-ts uno solamente. que en realidad ss una

variante del citado en el párrato anterior y consiste en 1a diso­
lución del rocfomolibdato de amonioen un álcali valorado agrega­

do en classe y 1a noutralizcción de soto por un ¡cido de 1a misma

concentración (Blair. Analysis of Iron a steel).
Los últimos mítodoe propuestos para la determinación eclorimi­

trica del fósforo. aprovechan el complejo coloreado que ss forma

s1 agregar un cloaca de molibdato de amonio en solución. a una

mezcla aoidificada de un vanadatc y de un ortotocfato. E1 eqfigc de

esta reacción con fines cuantitativos fuí propuesta por Mission

(2) en 1908; posteriormente se estudió y extendió su uso por o­

tros investigadores. aplicindola a 1a determinacióndel fósforo
en materiales biológicos. despues de proliJcs estudios espectro­
rctométricos, que han permitido conocer el comportamientodel

complejo bajo 1a influencia de muydiversos factores. aunque no

se ha aclarado todavía 1a constitución interna del compuesto.
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Según "smlins and Analysis or Carbon and Alley steela" (3).

Uno de loa primeroa mátcdoe para 1a determinación del fóeforo

fue deccripto por Froaeniul. habiendo aido deeignado poeterior­

mente comoprocedimiento del acetato. Sin embargo a pecar de ice

afioe tranceurridoa. el único metodopracticable hoy día para 1a

¡operación del elemento en ioe hierroe y acerca. coneiete en pre­

cipitario comoroafomolibdato de amonio: una ¡en obtenido el coa­

pueeto amarillo. ee puede determinar el tóeforo de diatintae ma­
neraa.

Si el precipitado ee obtiene puro. ec puede eeoar y pecar direc­

tamente siempre que haya cido obtenido ajuatíndoae a ciertaa con­

dicionee de técnica para poder aeegurar au composición molecular}

tambien ce posible dieolvario en un ¿loali valorado y determinar

1a cantidad preaente en forma volumétrica: reducir el compueeto

y titular el molibdeno. precipitarlo comoaolibdato de plomo. o
bien obtener c1 fosfato amóniccmagnicioo para transformarlo en

piroroetatc de magneeiopor caloinacidn. Aainiamo, ei 1a cantidad

preeente ee reducida. ee puede hallar la cantidad de fóeroro por

la turbidez oaueadapor el precipitado. Por todo lo anterior ee ví

1a importancia que tiene 1a precipitación comofoafoaoiibdato y

ee conveniente por lo tanto, fijar un poco 1a atención en 1oe de­
tance de au forma de obtención.

alacanaianaa.sanaxaiaa­
1° El elemento debe cncontraree con cu máximavalencia. ee decir.

comoortofoafato y parte de eaa oxidación debe cer ooneeguida.

aunque coa parcialmente. en el momentode 1a eolución de 1a
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nuestra. Por lo tanto el dieolvente a emplear debe cer un oxi­

dante activo. para evitar pérdidas cono tocfamina.

La precipitación ee hace generalmente de la eclución nítrico

de la nue-tra. libre de eubetanciao orgánicas o que pudieran

interferir. conteniendo de 5 a 8%de ¡cido nítrico libre y 5%
de nitrato de amonio.

El agente preoipitante que en general cc molibdatc de amonio.

ee debe agregar en tal cantidad que quede un exceso de 1.55

de ¡004' por 100mlde eclución. ademásdel neceeario para pre­

cipitar todo el fóetcro presente.
La temperatura de la eolución deepuee del agregado del precipi­

tante debe cer o eetar entre 40' y 50°c.

La eolución ee debe agitar visoroeanentc decpuee de agregar el

agente precipitente por 5 a lo minutos y ee debe enfriar antee

de filtrar. Noee neceearia una gran permanencia deepucc dela

precipitación. puee el conpueeto obtenido en lee condiciones

citadas ee cuantitativo (trabajoe de C.E.Nelbitt. Carnegie-Illi­
nois Steel Corporation. Braddock. Pennsylvania).

m1precipitado ee debe lavar primero con solución a1 1%de icio’

do nítrico y luego con eolución al 5%de nitrato de amonio. Su

solubilidad ee por orden: completamente o muyeoluble en colu­

cionee alcalinas: muypoco soluble en ácido nítrico concentrado

y en agua: practicamente ineoluble en ¿cido nítrico a1 11. nitra­

to de potasio al 1%. sulfato ácido de potasio el 1%y nitrato

de amonio neutro al 5%.

Lac substanciae que moleetan con laa siguienteii
1. La precipitación dal fósforo ee retarda por la precenoia de va­



nadie. tungateno. titanic. airoonic. sílice. arcenicc. ¡eidoe

eilfúricc, flourhídrico y clorhídrico, laa ¡aloe de amoniode.
estos ácidos y algunos compuestos orgánicos. Tambien1a preciá

pitaeión en frio y agitar meneatiempo del necesario.

2° si hay arsénico, vanadio. tunscteno o sílice presenten. ectoe e­

lementos con preoipitadoa paroailmente y arrastradoe por el con­

pueeto. El vanadio tetravalente no precipita pero retardo 1a pre­
cipitación.

3' El titanio y el zirconio retardan la precipitación y dan resul­
tados bajos debido a la formación de fosfatos ineclublee de eeoe

cationes, lee cuales puedenretener sílice c sílice y anhídrido
wclfrámico. o cer dieneltca por el roercmclibdatc de amonio.

Teniendo en cuenta estas consideraciones. ce comprendenlaa die­

tintac precauciones que hay que tener al tratar loc.diferentea tipoe
de acerca que ce encuentran en el comercio. Comoen general los aní­

lieic ce comienzanein conocer exactamente la composición del ¡ate­

rial. especialmente en aquellos oasol en que colo ae determinan loe

elementoecorrientea cono ser: carbono, silicio. azufre. fósforo.

manganeco, cromo, etc. ee conveniente dar una norma general de tra­

bajo aplicable a los caeoe en que no ae encuentren elementos inter­

terentea, agregandoluego laa variaciones que hay que introducir pa­

ra loa distintos tipcc de aceros. baeandoaeen cua diferentes forb
mae de diaolveree.

Solgggég de lg Ego! gg.

Cuandola determinación ee hace volumótricamente ae peca ls para

0.100%, 25 para 0.010% a 0,1251 y 35 para proporcionen menorca.

Para determinacionee gravimétricae ee puedanenplear cantidadee ma­



yores. es decir de 6 a los para porcentajes inferiores a 0.01%y

3 a 65 para otros matoriales.

Solución de aceros conteniendo poco o nada da silicio. tunslteno.

titanio, uranio, vansdio. sirconio. cclunbio e tántalo; se disuelve
la muestra on ácido nítrico ae densidad 1.2. se calilnta, se caida

con permansanato de potasio a1 2.5% a ebullición. se agrega solu­

oión de azúcar (o ácido tartirioo). se destruye el exceso de óxidos

de manganesocon unas gotas de solución de anhídrido culturoso y se

hierve para expulsar los gases. Se eníría hasta 70°Cy se agregan

los nl necesarios de nolibdato de amoniopara precipitar todo ce

fósforo presenta. másun cierto exceso y se filtra por un papel re­
tentivo o bien por crisol de Goooh. Se lava dos veces con ácido ní­

trico al 2%y luego nueve o diez veces con solución de nitrato de

potasio al 1%para renovar todo el ácido, en el caso de que la va­

loración ee haga volumótrioamente. En canbio si se desea el método

ponderal. se omiten los lavados con nitrato de potasio. secsndose

rapidamente a 120'c pues el precipitado ee hisroscíóieos el compues­

to amarillo contiene 1.65%de fósforo.¿93W­
Se disuelve la muestra en ácido nítrico de densidad 1.135. se afia­

dc ¿cido perolórico de 60%y se evapora hasta humos. Se elimina 1a

sílice con ácido flourhídricc. se mantienoa alta temperatura por

30 minutos. ee agrega un poco do ácido nítrico concentrado. se osi­

da con permansanato de potasio y se prosigue cono se ha indicado
anteriormente.

A s sol s d o.

Para el oaso de aceros inoxidables (crono-níquel), no hay pro­
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eedimiento especial, siendo necesario probar mezclas de Hal y no33.

61H y 0104H y 0104H solo: el empleo de estas mezclas debe hacerse

prudentemente debido a que con frecuencia se producen pérdidas de

fósforo de acuerdo a la manera en que se agrega el Hal. La mezcla

nítrioanelorhidrioa hay que prepararla unas horas antes de usarla.

puse de lo contrario se obtienen resultados bajos. Lo mismoocurre

con la mezcla clorhídrico-perclórico. por lo cual es conveniente

disolver la muestra en la.mszela nítrico-elorhídrioa y luego agre­
gar el perolóriec.

De cualquiera de las dos maneras que ee proceda se evapora hasta

humosy se mantiene unos minutos a esta temperatura para oxidar to;

do el cromo.Se enfría, se diluye y se filtra para eliminar la sí­

lice y el columbiogel filtrado ee eatura con soluci6n de 802 para

reducir el cromo y el vanadio. Se agrega el molibdato de amonk>y

se procede en cualquiera de las formas convenientes para la valora­
ción del elemento.

Existe otro procedimiento de disolver muestras de esta classe de a­

ceros. usando ácido perol‘rico solamente.,explieado en Ind. a Eng.

Ohem.Anal. Ed. 8,,183 (1936). pero solamente es limitado a ciertos

tipos de materiales por lo cual no lo trataremos en detalle en es­

te lugar.

Aggggg_ggnjggigngg_gnggg_giligig.tunssteno, titanio, uranio, va­
nadio. zireondo. columbioy tintalot la muestra se disuelve directa­
mente en 1a mezcla de ¿oidos nítrico y clorhídrico comoen el case

de los aceros insolubles en ¡oido nítrico: ee puede tambien disol­
ver tratando la muestra alternativamente son ¿oido nítrico primero

y luego clorhídrico. recordando que se puede perder un poco del eá



lamento si ee invierte el orden especificado: si quedaun residuo.

este puede consistir en sílice. ácido túngstioo. tunasteno. crono.
carburos de tántalo y titanio, fosfato de aireonio o ¿oido roste­

tfinsstioo. El tungeteno si está en oantidadds apreciables, se reco­
noce facilmente por presentarse en forma de polvo amarillo.

En ausencia aparente de tungsteno. ce trata ocn ácido perclórieo.

ce lleva a humos,se diluye. se filtra y se trata directamente co­
moen el párrafo anterior.

En presencia de tungsteno. se trata el residuo con ¡cido porcio­
rico y se evapora a sequedad: se agrega ¿cido clorhídrico de dsná

sidad 1.10. ae diluye oon agua caliente. se filtra la solución y
se lava el residuo con agua caliente. Se reserva el residuo para

tratarlo por si tuviera fósforo. comose indicará más adelante. El

filtrado ae trata con ácido nítrico y se evaporahasta consisten­
cia siruposa y ae repito el tratamiento para eliminar el ¿oido
clorhídrico. Se disuelve el Jarabe en ¿cido nítrico de densidad

1,20, se filtra y si hay algún residuo. este ee agrega al obteni­
do anteriormente.

En presencia de vanadio. ee enfría la solución a 10°C se trata

con solución al 40%de sulfato ferroso para reducirlc a su estado

tetravalente; se agrega solución de 802. se agita bien. se añade
la solución de molibdato de amonioy se deja reposar per lo nenes

4 horas antes de filtrar. Se procede para el resto comoen el caso
de loa aceros solubles.

a e to d los s o j

Comolos residuos pueden contener pequeñas cantidades de fósforo.

ec conveniente en loa casos en que estos sean apreciables. efectuar



un tratamiento para eu extracción. 51 eetin conctituidoe princi­

palmente por acido túngatico, ae tratan trancvaeándoloa por medio

de un chorro fino de piaeta a un Erlenmcyer y diaolviendo lo que

queda en c1 papel con 25m1dc amoniaco caliente (1:4) conteniendo

0.53 de ácido cítrico y agregandolc a1 que se encuentra en el Er­

lctncyee conaiguiendoae en acta forma su disolución. Se hace lise­

ramcnte ácido con n01. ce agrega mixtura magncciana, ee enfría ao­

bre hielo. ae agrega amoniacoy ee valora el fósforo en una de las
toman corrientes de determinarloi

MEMMMHMMM’
¡g¡g,_gjfiggg‘glggligfiggigg: ae transfiere el precipitado perfecta­
mente libre de ácido a un vaso, de preferencia aquel en el cual ee

ha efectuado la precipitación. Se agrega un poco de agua libra de

002 y una cantidad medida de alcali valorado; ae macera el papel
con una varilla de vidrio. ae agreganuna: gotas dentenclrtaleína
y ae titula por retorna con ácido valorado hasta obtener exactamen­

te la deeaparicián del color del indicador. Se puede substituir la

fenclftaleína por una mezcla de partes iguales de azul de broma

timcl y rojo fenol. Para altos contenidos de fósforo ce recomien­

da emplear eiempre cata mezcla, pues los indicadorcc que la como
ponen con nie eenciblee en presencia de la gran cantidad de a­

moniacoque ae produce a1 tratar el precipitado con el álcali.

Aunqueen el trabajo corriente de laboratorio ae emplean solucio­

nee normal décimas. algunos analictac prefieren emplear aolucinnee

tituladae de tal manera, que cada ml de ella correcponda exacta­

mente a 1 o 0,1% de tóefcro; este procedimiento se recomienda ea­



peeialaente para los laboratorioe dondese efectúa trabajo rutina­

rio de control. .
gjgggg‘ggggigéggigg:el filtrado del precipitado amarillo se racer:
va aparte durante cuatro o cinco horas para poder recuperar el pe­

sible precipitado que ee forme en eae tiempo. Se disuelve en amonia­

eo 1:1 conteniendo 5%de ¿oido cítrico. lavandoae el papel con ano­

níaec diluido. agua caliente y ácido clorhídrico diluido respecti­
vamente. La eoluoián puede no aer clara debido a 1a presencia de ti­

tanio u otros agentes interferenteag en este caso ae filtra por el
llamo papel anterior y ee lava con agua caliente. Se hace ácida la

solución con clorhídrico y ee evapora hasta 60ml. ee añade cintura

nagneaiana. ee enfría agitando ee agrega amoniacoconcentrado haata
reacción fuertemente alcalina y ae le agrega un exceso correspon­

diente a una tercera parte del volumende 1a solución despues de ha­

berle añadido la miatura magnesiana. Se deja reposar lo horas, ee

filtra por un papel poco poroso, ee lava con amoniacodiluido y ee

deapreoian los líquidos filtradoe. Se disuelve en ácido clorhídri­
eo y ae elimina el arsénico probablemente presente agregando un

poco de bromuro de amonio y haciendo hervir la solución reducien­

dola a pequeño volumen. Se diluye otra ves y ae repreoipita con a­

monfaoo con laa mismas precauciones que anteriormente. Se oaloina

el precipitado a muybaja temperatura haata que el papel se haya

quemadocompletamente para evitar reducciones y luego ae eleva la

temperatura hasta 1000 o 1100'0.

En los oaeos en que ae recuiere gran preoiaión. conviene deapuea

de haber llevado a peso constante. verificar si no hay eílice pre­
sente. humedeoiendolocon eulfúrioo diluido y ácido fluorhídrioe



para oliminarla en la forma conocida.

E1 porcentaje do fósforo no colonia a partir del piroronfato lo

magnesio formado.WW.
¿ciao nítrico 2%.

pormnnganato de potasio 2.5%.

nitrato de potasio 1%.

nitrato de amonio 5%.

hidróxido de sodio 10%.

amoniaco diluido 1:20.

molibdnto de amonio ¿oido¡

ácido molíbdioo (85%) 653

amoniaco densidad 0.90 143m1

ácido nítrico densidad 1,20 715ml

agua 1#2m1

Se agrego ol ¿oido molíbdioo al agua y Ba disuolvo

oon amoniaco; se enfría y se añade ol ¿oido nítrico.

Se agrogan dos gotas de fosfato de amonio y ao deja

decantar algunas horno. Se filtra por aebeoto.
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Chemical analysis of terrous metels (E 30-36 T) (4).

La determinación del fósforo según los métodos adoptados por ls

AmericanSociety for Testing Materials. puede hacerse srcvimítrisa

o volumétrioamentey del estudio analítico de estos dos procedimieni

too se desprende que han sido adoptados con algunas leves modifico­

oioncc, aquellos propuestos por los químicos de les conpsflíss sub­

sidiariae dc la United States Steel Corporation. razón por ls cual

no nos detendromoc muchoen ellos, sinó solamente lo indispsnsdble

para comentar coca leves variaciones.

Progedimiengggzggigjggigg: ls codificación fundamental consiste
en utilizar solución de nolibdeto de amonioneutra o ocsi neutro

en vez de ácida. que es ls que se emplea en el método básico. Ade­

más en la. eiminación de lc sílice, se clplec ¡oido nítrico diluido
en vez del clásico sulfúrico reooncndcdosiempre pero este trote­

miento. El recto de la determinación ce ajuste en absoluto c les
directivas del métodocitado.

2¡gggáigiggfigfizg;ggéfigiggI en este caso le vcriccián es solo de
detalle, pues cn vez de user ácidos sulfúrico c clorhídrico velo­
rsdos, emplean¡oido nítrico que es en realidad un reactivo poco

frecuente en lc técnica volunítricc. El indicador enplesdo es so­
lución alcohólica. de fenolftaleíns.

Nocreemos necesario detallar loa procedimientos en sí. dede le

identidad con el mencionadosnteriornente. evitando en este for-c

lc repetición innecesaria de técnicos semejantes que poco provecho

puedenreportar pero el objeto de este trabajo.
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I.H.Hnrray Jr. y B.E.Ashlsy (S).

Los autores proponen métodos fotomátricos para los elementos ¡en!

oionados, haciendo notar 1a rapidez ds los mismospara operaciones

de control. la presoindsncia absoluta de soluciones standard, la

ventaja de poder calibrar rapidamente cualquier instrumento y 1a re­

productibilidad de las determinaciones en las condiciones que se de­
tallan en el trabajo.‘

ndsmento: 1a absorción de 1a luz por un compuesto químico deterb

minado y su medida por un instrumento selectivo comoel espectrofo­

tónetro, en presencia de otras substancias coloreadas que podrían
interferir o enmascarar1a visión directa por el procedimientooli­
eioo de 1a colorimetría.

¿Egggtge Step-fotómotro Zeiss-Pulfrioh.

Tégnieat 1a extinción g se lee directamente en el tambor calibra­

do del fotómetro. El coeficiente g se obtiene dividiendo‘g por g
que es el largo de la célula usada. La técnica empleadase detalla

en s1 folleto que acompañaa1 instrumento. En el trabajo se deta­

llan los gráficos y las eouacionss empleadaspara las doterninaoioá
nos.

Degggginaoióg‘gg;góeforet los autores han tenido sapoolsl cuido­
do de corregir las inexactitudes de acidez del medio que oontiene

el original de Hission y se fija 1a técnica siguientes se disuelven

0.53 ds nuestra en 20ml¡03H (1:2) eon ayuda del calor; le filtre
el residuo carbonoeo o 1a sílice. Se oxido 1a solución con In04K

y ¡e destruye el exceso son 3202 (2 gotas a1 30%). Se agreganel
venedeto de amonio (10ml con pipeta). se enfría a temperatura ¡lp



Mente y ae transfiere a un matraz atom ae 100.1; se añaden1o

a1 de solución de molibdato de amonio a1 102:. ae 53m bien y ee

lleva a volumendejando reposar 10 minutos antes de hacer las de­
terminaciones fotométrioae.

E1 coeficiente de extinción ee mide oon un filtro violeta con

tranemición media a 4300 K. Se una una célula de 3am para muestras

que contienen 0,01% a 0.1% de fósforo y una célula de 0,50m para

muestras que contienen 0,1% a 1%.

Reactivos:

acido nítrico (1:2)

permanganato de potasio al 1%

peróxido de hidrógeno a1 30%

vanadato de amonio: ae disuelven 2.3455 de vanadato de amonnaen

500m1de agua caliente, ae agregan 20n1 de

N033 (1'1) y ae diluye a ICOOnl.
e 1 oa: no eon muyeatiafaotorioe puesto que arrojan erroree

que oeeilan entre el 15%para contenidos de fósforo de 0,093 hasta

el 56%para 0,0161 tomando comotipoe. nnestraa del Bureau of stan­

dards. Ademáeae encuentran serias dificultades cuando 1a presencia

de eilioio es elevada por 1a formación de ácido ailioomolfbdico de

eolor amarillo semejante a 1a del complejoútil, que vioia su deterb

minaaión oon erroree muygrandes.



¿“gamma gg gósfcrog mineral2 hierro.
Hobart H. Williarú y John E. Center (6).

Los autores consideran el método de Mission y las modificaciones

posteriores, principalmente la de Murrayy Ashley, comosatisfac­

torias nara ln determinación del fósforo, pero afirman que existen
dos objeciones serias que no permiten aplicarlos a loa ¡ineralee
de hierro.

La primera consiste en que dichos minerales contienen una propor­
ción elevada de sílice (caso similar al del hierro fundido). con­

pareda con la que poseen los aceros; do allí proviene el ¿oido sili­

oomolfbdicoque interfiere seriamente.

La segunda objeci6n es que el contenido de hierro en sus minera»

les, varia entre límites más o menosgrandes. lo que no ocurre en

loa hierros y aceros y comoel cloruro férrico posee gran absorción

de la luz a 430nn, la interferencia del hierro puede ser baetenie

apreciable.
Por lo tanto el problema que se plantearon los autores tuo el de

encontrar un reactivo que esperara la sílice y ademáseliminara el
color amarillo de las soluciones férricas. Este es el ácido pereló­

rico. que permite evaporello las soluciones clorhídrieao de eatión
fírrico, deshidratar la sílice y hacerla facilmentefiltrable. a­
demásde formar perclorato férrico inccloro y corregir la acidez

para la obtención del complejo amarillo.

¿pgzggga espectrotctómetro Colemanmodelo lo; se mide 1a canti­
dad de luz monocromáticatransmitida a través de 1a solución ala­

rilla. El instrumento se calibra primero con una solución que con­

tiene hierro pero no fósforo.



En el artículo mencionado ec exhiben gráficos en donde ce donne!­
tran las distintas transmicionoopara el cloruro fárrico y poroloá
rato férrioo, pudiendose apreciar 1a ventaja que proporciona el ú!­

timo compuesto sobre el orimore, dedo que ee corre 1a región do nisi­

matransmición hasta c1 ultra violeta, no ofreciendo la solución in­

oolcra ninguna interforencia de transmioión con el oompIeJoaamnrillo.

Efecto gg los roaotivoa: los autores han estudiado el efecto quo
cauca la distinta concentración del ácido perclórico en 1a formación

del resto-venado-molibdeto de amonio, encontrando que un exceso in­

pide ol desarrollo del color c1 máximo,mientras que un defecto, peru

mito 1a formación de un precipitado cuando ee agrega el molibdeto

de amonio. Recomiendan agregar on exceso el vanodnto y el molihdnto

de amonio.

Reactivos:
vanadato de amonio: ac dioueiven 2.403 de 1a cal a ebullición. se

agregan 20m1 dc MO3H(1:1) y eo diluye a 1000.

¡olibdato de amonio: eo disuelven 505 de ácido molfbdico en una

mezcla ao 200m1 de agua y 40m1 de hidróxido

de amonioconcentrado. Se filtra la solución.

ec hierve el filtrado 20 minutos y se diluvo
a 500m1.

Proocdimionggsse disuelve 1a nuestra en ácido clorhídrico y Io

evapora e sequedad; se agrege el ácido perclórico y se hierve hasta

que tomo color amarillo claro. Se enfría un poco, ce agrego el vane­

aazo y luego el molibdato de amonio, se agita y se lleve volumen.

se mide 1a trenemicián a #SOmucomparando con el ensayo on blanco.

hallando el porcentaje de fosforc cn una curva especial.



E1 enseyo en blanco se hace con hierro puro procediendo en le nis­

ns forms que con ls muestre problena.

gggggggigggga le evaporación con ácido perolórioo debe hacerse
hasta alcanzar el cambiode color solamente. pero evitar pérdidas

disninuyendoee en este forme 1a acidez. lo cual debe evitarse pere

poder disolver el precipitado que ee forms el agregar el molibdsto
de smonio. El color tarde custro ninutoe en alcanzar el máximode

intensidad. Es necesario eliminar el cloro pues tiene tendencia e

disolver el papel. causandovariaciones en la intensidad del color
formado.

Es necesario recordar que debe evitarse le presencia de substan­

oise orgánicss cuando se trabaja con ácido perclórico concentredo

en caliente. por el poder oxidante que posee y que ee manifieste

en forma explosiva.

grggigián gg; ¡ággggs los autores contienen que se puede obtener
une epronimeeión de 0.002%basandoee en análisis de muestres aten­

asrd. Ademáshacen notar les ventajas obtenidas por el uso del á­
cido peroiórieo el trenefcnnar s1 hierro en combinaciónincolors

y sepersr le sílice en un estado de ficil filtración.



W se;sim¿amas mm­
Ruth Adela Koenig y c.R.Johnoon (7).

Aunquecl título del métodoindica au aplicación a naterialea de

naturaleza completamentedistinta a 1a que nos coupa. el procedimion­

to en ei. oa una modificación do detalle. de loa monoionadocante­

riormente, pudiendooe describir comocisne:

¿pgggtgs eapectrofotónotro Colemanmodelo lo; cubeta. de cocción
cuadrada oontroladal. Las medidas de transmición fueron hechas entre

25° y 30°C.

R a a ae prapararon doc caries do eolueionoa.

1° ácido nítrico lSN

" clorhídrico GN

“ porolórico 9K

solución de amoniaco4! purificada por destilación

eolución standard de P04H2Kconteniendo 0,100m5 do fósforo por

ml (0.43935 de cal en 1000.1).

2° solución standard de P04A53conteniendo 0.100m5a. róeroro por

m1 (1.3515 de cal mis 5.1 no33 15Ny diluido a 1000.1).

eoluoión do vanadato de amonio conteniando 2.3455 mía 10.1 ¡03H

15N y diluido a 10001.1.

solución do molibdato do amonio: (a) preparada aegún laa inatrac­

cional de Willard y Center. (b) colación al 10%de nolibdata da

amoniolibre de roeratos y cloruroa.
M ¿q¿ggW ggMi losmtoreehanoctu­

diado el factor tiempo y han llegado a la eonoluoión quo laa medidas

pueden hacerle despues de 10 a 30 minutoa para determinacionaa muy

exactaa. no habiendo variaoionoc haata lao 24 horas.



El factor acidos tambien ha sido estudiado, encontrando que no

hay en realidad una concentración crítica. Tambienel orden de adi­
ción de los reactivos fué alterado cin encontrar resultados discor­

dantes. con la excepción de que el vanadato debe siempre proceder

al molibdato de amonio.

ggggggigiggtg analítico: 105 de muestra ee desintengran con sucesi­

vos tratamientos de NOBHlSN y 0104H 9N3 cuando la operación ao con­
pleta se evaporaun poco, se filtra por crisol de placa filtrante
para eliminar la sílice y ec lleva a volumen. Se extrae una parte

alícuota a la que se agrega el vanadato y el nolibdsto de amonio

y despúes de esperar unos minutos as efectúa la lectura de la tran.­
nioión.

Regglggggs: loa autores han probado el procedimiento en más de 80

productos orgánicos de naturaleza diversa y en 4o alimentos con­

centrados, todos loa ouales.poseían poca substancia mineral lo quo

excluye la posibilidad de interferencias.
Los resultados del método oolorimétrioo comparados con loa del

métodoA.0.A.cl gravimátrioos, son en general más altos con arro­

ros que llegan en algunos casos al 4o%.
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R.E.Kitson y M.G.Mellon (8).

El métodoen estudio es ol resultado de un prolijo examencríti­

co de los procedimientos citados anteriormente. habiendo dedicado

los autores especial atención a las variaciones que pudieran afec­

tar 1a exactitud de los resultados debidas a las siguientes causas:

aoidoz, reactivos y concentracioncs de fósforo, temperatura. orden

de incorporación de los reactivos. estabilidad de los standard s in­
fluencia de 60 iones diversos.

En el informa se detallan los trabajos hechos para cclprcbar el
grado en que las variables citadas modifican la exactitud del méto­

do, asimismo comolos aparatos. técnica y reactivos empleados. La

parte realmente interesante para el objeto de este trabajo consiste

en el métodopropuesto para hierros y aceros y las conclusiones so­

bre su aplicación.

¿gggaggt ospeotrofotómetro General Electric con células do 1,0 c
5.0cn ajustado para la banda espectral de un ancho de lOIu.

So s!

molibdato de amonio: solución a1 5%de no70“(m)7.4320
vanadato dc amonio: 2.55 de sal. más 20ml N033 ccnc. a lOOOnl.

2gggggigigntg'ggggggggggg: sc parte do una fracción de muestra que

no contenga menos de 0.005ag de P; se disuelve en un medio oxidan­

te apropiado. se eliminan los iones que pudieran interferir (ver
tabla I on el artículo original). la solución se hace ácida al tor­
nasol y se diluye a un volumendatinido.

Se transfiere una parte alícuota a un matras de 100.1. En ella



22

debe haber 0,005n5 de P como¡Inino para obeervnoión viaual y 0.1

a Smspara medidas fotomátrieae en células de lan.

Se agregan en orden el vanaflato y el nolibdato, ae agita y ae lle­

va a volumen: ae compara el color rapidamente por algún procedimien­

to usual. Para medidas rotomítrieae ee empleaun filtra azul een

minima transmioión alrededor de 470nu.

ggggggigigggg ¡googendadg¡2g;g‘ggg;ggz loa autorea emplearon un

acero standard en todas las determinaciones oon 0.02% de P. Se ea­

plearon laa mismassolucionen que anteriormente y peróxidieulfatov

de amonio a1 7.53.

Se estudiaron loa efectos producidoa por distintas variable. eobme

el color. detallandoae especialmente la variación de concentración
de ácido, de peróxidiaulfato, a. vanadato y moli‘bdato de amonio,

tiempo del calentamiento. orden de edición de loa reaotivoe y eeta­

bilidad del color. El procedimiento en aínteeie ee el aiguiente:

se pesa 0,55 de mueatra, ae disuelven en 20ml de loan (1:2) y le
eliminan loa vapores de óxido de nitrógeno. Se agregan 5nl de aolu­

ción recién preparada de peróxidieulfato de amonioal 7.5%y ae hier.

ve 5 minutos para destruir el ezoeao. Sa agregan lOnl de vanadato.

se deja enfriar y se añaden 20mlde nolibdato. ee mezclan y ee lle­

va a 100m1. Se compara el color por un medio apropiado.

Rgggltadge: se hicieron eneayoe finales analizando 20 nuestras de
varios tipos de aceros del National Bureau ot Standarúa. La curva

de calibrado se hizo con a nueetraa eepecialee (plain carbon ateel).
Las otras muestras ee analizaron tomandocono baae la curva anterior.

Las desviaciones observadas aon de -o.oos% a 0.008% y aolanente

en un oaeo ee ha registrado 0.017%, pero ee trata de un aeero eon
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elevado porcentaje de crono, que produce de por sf interferencias.
En cuatro de los casos tratados el contenido de fósforo se ensen­

traba por debajo de los límites de los procedimientossrlvisítrisos
o volumétrieos.

En general el métodoes bueno y pereee ser superior s los anterio­

res. pero tiene las limitaciones generales que previenen de las in­

terferenoias de cantidades_no relitivnmente grandes de algunos ele­
mentos frecuentes en la composición de aceros espeois10s¡ 1a prin­

cipal ventaja, según le aseguren los autores. consiste en que sien­
do su exactitud similar e le del métodovolumétrica su rapidos es

mucho mayor.
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Revisandola bibliografía de los ¡nuse- años. ee eneuentren alga-s
noe métodos para la determinación del fósforo en los hierros y eee­

roe, pero oasi todos pertenecen a los sistemas espeottofoten‘trieoe.

El fundamentode los distintos trabajos es el mismoen general, lien­

do las variaciones en las técnicas particulares o en algunos easoe.

a aplicación de otro modelode aparato sono el descripto en el Jour­

nal of the Society of Chemical Industry (9) cuyo título rezan The
determination of phosphorue in iron & steel by means of Spekterbpho­

to-eleetrio absortiometer (SpekkerSteeloseope), sn arsenio-free

method, by T.S.narrison and W.F1sher.

Este estudio ha sido ampliado más tarde en la mismarevista (lo)

como:Further advances in the determination of phosphorus in iron

and steel by meansof the Spekkerroto-electric-absortioneter. en

areenio-free method, by T.S.Harrison.

Asimismose pueden consultar en (ll) los resultados ¡ebro "Further

studies of the molybdenumblue reaction" by R.E.Kitson and H.G.Ie­
llon.

E1 26 de Junio de 1944 ee presenta a ls A.S.T.M. para su discusión.

un metodopara determinar colorimétriosmente el fieroro en los bron­

oee y sobres foeforosos. en el cual se emplea vanadato de amonio y

nolibdsto de amonioy se aprovecha el color del complejo slsrille
para su comparacióneuantitativa. El métodopropuesto consiste en

síntesis, en preparar con cobre electrolítieo a1 cual se le añaden

cantidades variables de P en forma de ro4nxá, muestras selejantee
a las que pueden presentarse en la práctica; el complejo se torna
tratando esas muestras con ácido nítrico, cuidando luego son per­

mansaneto de potasio, deseomponisndoel exceso son asus exigeneda



y sms-nao el vansasto y sI ¡|1011an do amonioon forma similar
s ls explicada. en métodos anteriores.

Las comparaciones se hacen son colorfmetro usando un tiltmazul:

bsssnaoso sn las muestras preparadas se hsoon uns serio do lecturas

somnpondientss a distintos porcentajes de fósforo, las cuales sir­
vsn luego parasonstruir una sum experimental que so omplossn ls

práctica. diaria. Este métodoha sido prepuosto por Zisohkau y no lu

recibido todavía 1a aprobaciónoficial de 1a institución.
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Del estudio de los métodos anteriores y considerandoloe fundamen­

tales en algunos casos y los más recientemente estudiados en otros.

elegimos comobase para nuestro propósito. al propuesto por Kiteon

y Mellon (8) por parecernos el más adecuado para su adaptación a ls

oolorimetrís simple. Tomamosde il, el fundamento. es decir. el com­

plejo coloreado cuya intensidad se comparay por consiguiente los

reactivos que lo originan en el mismoorden de intervención propues­

to por los autores. Modifica-os en 61. la forma de asegurar la oxi­

dación del fósforo a su minimavalenoie. la preparación de los stan­

dards y el procedimiento de comieraoión.
E1 motivo fundamental de estas modificaciones ee el de obtener un

procedimiento sencillo. fácil dc reproducir en un laboratorio modes­

tamente equipado. al mismotiempo que lo suficientemente exacto eo­

no para aplicarlo con seguridad en los resultados obtenidos.

Hemoseubstituido el peróxidieulfato do amonio. por tener que pre­

pararlo en el momentodel empleo. El permangsnato de potasio nos

ha parecido ten eficaz para completar la oxidación comoel relativo

anterior: sin embargohemosreducido la coneentración del 2.5%al

1%para evitar el ezoeso de sales innecesariamente. dado que resul­

ta igualmente eficaz. Para disolver los óxidos de mangsnesoproduci­

doe, hemos empleado el 802 menoionado en (3) y tambien. en lugar de

este. el sulfito de sodio molar. por eu facilidad de preparación y
almacenaje. con resultados igualmente satisfactorios.

El uso del ácido perolórieo recomendadoen los métodos (6) y (7)

se ha deshechado por los peligros que encierra eu manejo. ademís

de no ser este un reactivo de enpleo corriente en los laboratorios.
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Por otra parte el eonten1do de ¡111010 en los eneree nunca el ten

elevado que obligue eu el1n1neo16n previa. comoee verí en 01 aparte­

do en que ee entud1en lee interferencias.

Y por últ1mo, el nótodo de comparación ee ha simplificado a1 míni­

moeliminando los aparetoo costosos o enpeo1e1ee. sinó tenb1en lol

tubos para oolor1metría. adaptando el sencillo tubo de ensayo e lee­

finalidades de este trabajo. Esto último puedehacerse dede le hei­
lided de poder apreciar pequeña. variaciones de color cuando le no­

dirica entre límite! estrechos 1a concentración del complejoy por
lo tanto del fósforo.

Se recomiendautilizar tubos do ensayo inooloree, de fondos perreo­

tamente redondos y ein fallas, I1n defectos de espesor en las pere­
des y si el posible. de 1a mismapartida.

Lee oonparao1onel e. han efectuado por observec16n dienetrel y

ariel del tubo ¡obre fondo blanco. con luz natural. tomandolee pre­

caucionel que pudieran invalidnr las lecturas y que ee mencionanmi.

adelante. En los casos en que 1. observación dieneñrel no ee segura.

¡e ha dado preferencia e le efectuada por profundidad y en hace e

este proeed1miento¡e han lacado lee conclusiones del trabajo.

Antes de pecar el eetud1o del método prepueeto, daremos una brevo

reseña de las leyes y errores de 1a oolorinetríe, eliminando desde

ya todo propósito erudito, puesto que el tin de eeae lineas es el
de rememorarnocionel ya adquirida! y que pueden eer mejor estudie­
dae en los textos tradicionalel.
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Entre los métodos físico-químicos más empleados que se utilizan

con tines analíticos. se encuentran loa fotcmétricos. que cclprcnf
den les técnicas conocidas con los ncnbres de colorinetría. espec­
trorctcnetría y nerelonetría.

El fundamentode la fotomotría ec la medida ds la cantidad de luz

absorbida por una eoluci6n c anulada por una suepensián. Bi la cubs­

tancia a analizar es soluble y coloreada. puede a veces emplearse di­

rectamente comomedio absorbente de la luz, o bien hay que transfer.

maria previamente en una ccdbinaeión de propiedades ópticas aprove­

chables. De esta manera se pueden tambien valorar substancias inco­

lcras por medio de reacciones adecuadas.

Recordandoespecialmente algunos conceptos relativos a la colori­

netría. que es la tecnica que interesa en este trabajo. diremos que
un medio es coloreado si absorbe radiaciones cuya longitud de onda

se encuentra comprendidaentre aquellas que limitan al espectro vi­

sible: el color del medio es complementariodel color absorbido. To­

dao las cuibtaneies exhiben absorción en alguna región del espectro

y esta puede ser general o selectiva.
or l s d la o o rí .

Cuandoun haz de luz nonocrcmática incide sobre una porción lili­

tada de substancia. parte de la luz es absorbida. parte reflejada y
parte transmitida. Ezprssandcmatenaticanente lo anterior:

1° '-'r.+ I,+ It
cono en la mayoría de los casos Ir se puede despreciar. la expresión

anterior se convierte en Io: I.+ It
"gn! ggM" (l) la cantidadde lua monocromíticaabsorbida



por un cuerpo. es proporcional s 1a intensidad de 1a luz incidente

o, expresado en otras-paldbras la relación de las intensidades de los

rayos transmitido e incidente es constante:

Itzroa o ¡t -3
E1 factcr‘g dá la fracción de luz igcidente que es transmitids por

una espe de lcm de espesor; este rector se denominacoeficiente ds
transmición.

(2) La intensidad de le luz transmitida decrece en progresión 500mí­

tries, cuando e1 espesor de 1a capa a través de 1a cual 1a luz strsn

viese. disminuyeen progresión aritmética. o sea que. capas del nis­

¡o espesor de lc mismasubstancia , absorben la mismacantidad de ¡un

incidente, cuando este lo hace con un mismoángulo. De acuerdo e es­

ta ley Ig I 10.1 en dondel es el espesor de 1a capa atravesada.
Pere cepas infinitamente delgadas dI = -hodl en donde k ee un

factor de proporcionalidad. Integrando 1a cxpreeián anterior
I
t 1 I_%L-:-k e.o ¡.0

Io o
dondek es el coeficiente de absorción. Pasando e logerísncs de

Brisas _
It - Ioio‘°'”"m = 1910!1dondeE es el coeficien­

te de absorción y es el valor recíproco del espesor de la capa en

cmcuandoIt- 0.119451.)

+ 0,1n 10'01 (Elg 1)
"Ley de Beer" relaciona 1a cantidad de ius transmitida con la con­
centración
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Dole omoión anterior deriva le. fórmula mndnmentalde la celo­

rilotríe y de lo oapoetrofotometría

It - 1010"1m
en 1a cual E depende del modocomoae expresa la concentración.

Considerando dos solucionen de 1a mismasubstancia pero de distintll

concentraciones en el mismosolvente. cuando las intensidades de los

rayos transmitidos por ambassolucionen son iguales, no cumple lo oi­

guiente expresión:

In - 11,2 a 1010411” ü 1,10431”?! .3} 1101 = 12‘32
le fórmula anterior solo puede ¡er aplicada si el compuestomaple

la ley de Beer.
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Los factores que afectan la absorción pueden clacitioarce en doc

grupal: cfeotoc inherentea a la absorción mismay efectos instrumen­
tales.

giggggg‘inggggggggz con por orden de importancia. la concentración.

la naturaleza química del eolvente y de la solución y por último la
temperatura.

l) concentración: la ley de Beer ec sigue cuando para una determina­
da longitud de onda ee cumple la relación 11019 laca o cuando k en

la expresión logld-ïe-Ikcl ee en realidad una constante. Las dee­
viaoionea de eatac condicional que hacen fracasar la ley de Beer.
pueden ser el reeultado de un canbio en la torna de una porción da­

da de la curva de trancmición. o por anuencia de relación logaritni­

ca entre trananición y concentración.
2) naturaleza química: cuando cc obtienen a partir de conpuectoa in­

coloroc. otros ooloreadoao de dietinta tonalidad que el originario.

cono por ejemplo la transformación de un indioador de una torna co­

loreada a otra. Aainianc la producción por diaociaoián de un ión in­

coloro da una edbctancia ooloreada o vice-veria. ionizaoión. accoia­
ción. aolvataoión y tautonerienc pueden cer oaueaa de efectoa que
afectan la absorcián.

La naturaleza química del solvente y del coluto pueden cer tanbien

eaucac probablec de ectac decviaeionee. con especial referencia a

laa propiedades de polaridad o no polaridad que manifiestan loa con­

pueetoc. Un ejemplo de este caao ec el distinto color que toca el

yodo según el colventa que ce emplee para diaolverlo. En general ce

uaan en loa trabajoe de oolorinetría aolvcntea que no tengan bandas

de absorción en la región de trabajo; en el libro de Brode ae encuená

Le__



tra una tabla que da la transmición de una gran varisdsd ds solven­

tes y una nota adjunta que renarsa la importancia de emplear solven­

tes no polares por las ventajas que reportan.
3) temperatura: las variaciones usuales de la tenperatura en los lo­

cales de trabajo no afectan las determinaciones colorinítricas y en

general. no se puedendar reglas que regalen la influencia de la tes­

peratura sobre la absorción. Los trabajos precisos han de hacerse en

ambientes de temperatura constante y normal.

Otro factor que puede causar errores en colorimctría. es la tenden­

cia que tienen algunas substancias a aclarar su color cuando se espo­
nen a la luz. Esto no suele ocurrir cuando la iluminación es nodsrsds

pero en cambio el tenónsno es frecuente cuando aquella es demasiado

brillante y la tempsratura elevada. En la práctica corriente no es ns­
cesario tener en cuenta esta probable alteración. pues la velocidad
de descomposición de los compuestos coloreados nunca es tan rápida

que impidasu utilización cuantitativa.
m Mi losmásimportantesquepuedenafectarlas

medidas efectuadas por comparación directa sont

l) constancia y reproducibilidad de la fuente luminosa
2) limpides y claridad de los líquidos
3) tiempo que tarda en desarrollarse el color
A) puresa de la lun nomcromática utilizada.

Cuandola comparacióny la medida se hacen por instrumentos 6p­

tica semillas o toteel‘ctricos. hay que considerar otros efectos
instrumentales cone ION

5) dispersión de las lentes. redes. etc.
6) perfección mecánica del montaje.
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7) reproducibilidad a. la posiotín de las oe'lulas.

e) equivalencia y dimensiones de las ee'lulas.

9) eficiencia y rapidas a la exaltación del inetrunento rotosenIible.
En la colorinetría comúnes necesario considerar sola-ente ¡nose­

fectos indicados con los mineros 1.2.3 y 4. que por otra- parte een

problems de naturaleza priotiea y no.te6rioa.
Los tópicos l y 4 indican la poca conveniencia del emplee de la

lus natural para las comparacionesmuyexactas. prefiriendo“ para
este ceso emplear luz de lámpara noneeromítioa en camara obseura

para evitar las radiaciones extrañas. Sin embargoen el trabajo dia­
rio del laboratorio de control. la lun natural ee de empleoconve­

niente y frecuente evitando loe reflejos. loe puntos brillantes y
las tonalidades de torno: una foma práctica de resolver este pm­
blena consiste en utilisar una pantalla blanca sono torno de compa­

raoión. recibiendo la luz sobre las soluciones en torna tal que no
moleste la visual del operador.

La limpieza de los tubos que ee emplean para contener las solucioá

nes en estudio ha de ser esertumlosa y para eliminar los colorres pa­

rásitos es conveniente el enpleo del agua regia o del ácido nítrico
pero no de la canela crónica. dada la tendencia que posee el biero­

nato de ser absorbido por el vidrio. El enjuagne debe eer perfecto

para eliminar el efecto de loe ¿oidos sobre algunos colores.
Tambienes necesario eliminar las materias en suspensión por fil­

tración o por centrifugacián.
El punto 3 es tal ves el más importante y el que requiere especial

atención. cuerno se ensaya un ne’todocolorinótrioo de comparación:

la intensidad ¡inn de color que es la que debe emplearseen la pr“
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tiee. se alesana een distintas velocidades para eada eompuestey de­

pende en general del orden de adición de los resetivos y de la aeides

del medio. E1 eolor final. ya sea en el tono o en la intensidad. pue­

de ser influeneiade por súbstaneias ajenas a la determinación. pero

que se encuentran en la nuestra inicial Junto al elemento o grupo que

se pretende dolar; si estas subetaneias no se pueden eliminar. es nee

eesario tenerlas en cuenta en la preparación de los standarús, agre­

gfinflolesen cantidades semejantes a las usuales y estudiar las varia­

ciones que pueden producir al aumentar o disminuir su presencia entre
límites razonables.

Finalmenteeste párrafo encierra el estudio de las interferencias

de las distintas substancias entre ef y el de los colores iguales
producidos en idéntieae condiciones, por distintos compuestos.
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Solueión de P04H2K.

s. partió de P041124!eriatalisado "Analer" frasco ¡'583408; la eal
fue eeoada a 105°c durante 2 horas.

La solución debe contener 0.1¡5 de fósforo por nl .'.

136.145_ 31.025
x 5'____ 0.13 .°. a a 0.438875de eal por litro.

Eeta cantidad ae disolvió en agua deetilada y ee llevó a volumena
20°C.

Notas según la etiqueta del tmoo.

"mazimnnlimite of impuritiee"

Reaction PH4.5
chloridee (el) 0.0005!
Sulphntee so ) 0,0100
Lead Pb 0.0010
Iron Fe o.
Mbieture n20) o ooo

I
Eliminando el agua por eeeado -o¡lOOO

.

100 0.01355

0.4339 x s x = 0.0000595
que comoee v6. no afecta la peeada anterior.

Equivalente de la solución:

0.43895 de P04H2Kpor 100.1

0.1:; de P por 1.1.
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Bo 1 ata de alo .

80 empleó ¡07024(In4)5.4820 Analar. tra-oe N‘ 601286/#00330.

Se praparó una solución a1 5%disolviendo 503 de 1a ¡al en 700m1 '
de agua destilada a 50°O| ae dejó enfriar y ee completó a 1000.1 preá

via filtración por estar la solución un poco turbia. Temperaturaal­
bi ente 27°C.

¡0ta! según 1a etiqueta del franco.
"Marianaliaita of impuritioe"

Chlorida (01) 0.005%

Sulphate 804; 0.010Pheanhate P04 0.001
Heavy matala a Iron 0,001

La impuraaa que puede molestar el el fosfato pero 1a cantidad al

tan pequeña que no afecta en nada determinación. En afecte:

1000.1__ 0.00053 I
20m1 a .'. x I 0.ooooig

que OI inferior a 1a cantidad aquiValente de fósforo que le panda

apreciar oolorimótrioamente;

3 1 0 .

Se empleómanu. Andar. rm» r 601039/000319.La un ee n06
durant. 1 hora a 105°C¡ ae posaron 2.50005 que fueron disuelto. en

500m1de agua hirviendo. Be dejó enfriar un poco y ae añadieron 20

mi de NO3H16H: ae enfrió a 25'0 y ee 11016 a volunan.

Notas según 1a etiqueta del frasco.

"Maximumlimita of impuritioa"

Guarida. ’01; 0.005%Sulphata 004) 0.010
Eataa impurezas no afectan laa determinaciones.
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Soluoión de permansanntode pots-io llllfl.

Solución de anhídrido aulrurono saturada, preparada por hartas-o

del sao en ¡sus Contiladn.
Soluoión molar de aultito do sodio.

Las soluciono: preparadas oapocialnouto para el estudio crítico

¿61 métodoen ol capítulo do las intorforonlias. noria detalladas
on los apartados correspondientes.

Notas los pOSOIatómicas fueron extraido. de las tablnl del "Geli­

tto on Atomic Weight! 1936” para los pOIOI atómico- y del

"International AtomicHbightl" para los peso. molecular...

Ver Bibliografía (12).
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Salvo en anonima“ oaeoe que ae indioarán especialmente. la
meetra de aoem o de hierro eleotrolítioo ee dieolvió en ¡oido ní­

trioo (112) on proponión adecuadapara obtmr una eoluoión final

con una acidos apronndmme 0.5N. So oxidó ol producto del ataque

con eoluoión de pel-¡amante de potasio al 1%por ebullición ¡innato

5 ¡imitan los óxidos de manganoeoprecipitadoe se diaolvieron oon

eoluoión de aumídrido eulfuroao o mlfito de sodio molar indiana­
tanonto. Se hizo hervir movamemepara expulsar el 802.

m vanadato de amonio¡e agregó a la solución caliente y .1 ¡onu­

dato de amonioa la solución tiki" se enfrió y se llevó a volumen.

mezclandoperfectamenteantes de proqu.
Las oomparaoionu ee hicieron a los diez minutoe de haber egresado

el último componente. tiempo neoeeario para alcanzar el minmo de in­

tensidad del color. Se emplearontubos de ensayo inooloroe, igual“

y ein fallan. oonune ¡aros enema a loa ion. volumenquo ee utili­
zo'on todas las exporleneiaa. Se eligieron tubos del mismoaii-nro.

ee decir. aquelloe que pronontaban la marca a la miemaaltura. _
Lee oomparaoioneeee hicieron oon ¡un natural sobre pantalla blan¿

oa y por observación axial de loe tubos, o lea por profundidad de oo­
¡»Me



;¡l ¡gglgcng¡g ¿al hierro en c1 oo=21313.

Para comprobar ci el hierro entra en el complejo comocomponente

de color. ce prepararon colucionoa en doc series con las milmal con­

centraciones de fóeroro. en una de las cuales había hierro y en 1a
otra no.

La solución de hierro que ec empleó. se preparó a partir de hierro

elcotrolítioo: en la etiqueta.
Britllh Drug Houses, Iron Wire Extra Puro.

Se trataron doc porciones separadas de aproximadamente0.155 con

¡UBH(1:2) y cc analizaron por el método del molibdato para vorifi­
car 1a aucenoia de fósforo. Despues de doce horas no apareció preci­

pitado: tampoco ce pudo comprobar cu presencia despues de veinticua­

tro ni de cuarenta y ocho horas.

Con este hierro ee preparó una solución nítrioa que ec empleó en

una de laa serie- de comparación.

Cgmmcigión¿e ¿ggMi
Serie "A" (cantidades por m1)

tubo 1: 0.5ms rc; 0.005mgP; 0,02m1 col.vanad.: 0,04m1 eo1.molib.

2a ” 3 0,010 "a " " g " "

3, n 3 0_015 .¡ n n ¡ n .

Serie “B”

tubo 1: 0.005m3P: 0.02.1 col.vanad.¡ 0.04n1 eol.molib.

22 0.010 "a ' " 3 " ”

3, 0.015 n, n u ¡ n n

Regg;gadgez a loa diez minuto. 1a ¡eric "A" adquirió color mucho

mi! intenso que 1a serie "B"; cn cada tubo de "A" el color cc más

amarillo que el corre-pendiente de "B". Loa mismosrocultcdcc ce ob­



servaron dos pues de transcurridos 1, 12 y 2h horas. La diforonoia

de color entre cada tubo y el siguiente en 1a mismaserio. os nota.

ggnglggiég: el hierro modifica el oolor del complejo.
Esto ensayo fué completado analizando oolorinítrisamonto una ¡nos­

tra de acero Standard que ya había sido proviamento analizada por el

nótodo del molibdato arrojando un contenido de fósforo de 0,04%. Las

soluciones de comparaciónse prepararon sin hierro en el complejo.

cubriendo contenidos de fósforo desde 0,01%hasta 0.067: oon difonh-l
oias entre una y otra de 0,011. La sonparaoión fue imposible por pro‘n‘

sentar el acero standard y las soluciones preparadas eoleros que no

oonoordaban, siendo más intensa la del aoero Standard.

Para poder determinar la inrlusnoia en el color del complejo quo

pueden producir pequeñas variaoionos de 1a santidad de hierro pro-¡n­

te, se ha hecho sl siguiente ensayo.Wamm.
Serie "A" (cantidades por ¡1).

tubo 1: 4,75mgFe; 0,001ng P: 0,1n1 sol.vanad.: 0.2n1 so1.nolib.

2‘ 5.00 N g fl "z II fl i fl n

3: 5.25 n g N fl: fl H ’ VI lt

Serie "B"

#3 4.75mgFe: 0¡oo3ng P; 0.1n1 soi.vanad.¡ qani soi.aolib.

5’ N g fl h. N 0' z n I

6. 5,6 9| i N N, H fl ' N ll



Serio "c"

tubo 7: 4,75mgFo; 0.005mgP] 0,1n1 aol.vanad.¡ 0,2:1 aol.nolib.

8t OI’ N "g n N g n n

9‘ 1| 3 H fl, n H i II H

Rogulgadoa: entre los tuto. 1 y 2, 2 y 3, 1 y 3 no hay diforonoiaa

de color ni por transparencia ni por profundidad. Tampocono dbaorb

van diferencias en tro los tubos da 1a soria "B" entre si. ni acapa­

rando loa de 1a soria "o" entre af, por transparencia o por profun­
didld.

ggnglggignggs variacionol do 10%de hierro en 1a compasioión dal com­

plejo, en 5%más o 5%menos. no afectan al color para 1a oonparaaión.

En decir. que sin considerar todavía 1a influencia de olonantoa in­

tarforontea, este métodopermita utilizar las mismassolucionan atan­

dard para analizar aceros de diferentes contenidos do hierro.



‘fl.

I u a de 1a ra en la to ón del oo le .

Para poder deterninnr 1a influencia de la temperatura de 1a.solu­

ción en ensayo. en el momentode agregar los reactivos fundamentales

del complejo coloreado. se hizo el siguiente ensayo trabajando con

dos series iguales nero tratadas en diferentes condiciones.

Constitución gg_;gg ¿griega (cantidades por nl).
tubo Il SmsFe; 0.001ng P; 0,1ml sol.vanad.¡ 0,2n1 acl.aolib.

2, n n ¡ 0.002 n¡ n n ¡ n u

3‘ n n ¡ 0.003 n, n n ¡ n e

¿¡ n n 3 0.004 u' n n 3 n n

St " " 8 0.005 "8 " " 8 " '

En la serie "A" los reactivos se agregaron en caliente. comose

detalla en el apartado II (técnica empleada). En la serie "B" se

procedió completamenteen frio, siguiendo la técnica similar a la
de la serie "A".

gggglgggggt en 1a serie "A" se alcanza el marino de intensidad de ec­

lor. a los 1o minutos de haber agregado el último reactivo. La se
rie "B" tarda aproximadamentel hora en alcanzar el marino de inten­
sidad de color.

Los tubos correspondientes de ambas series tienen colores compa­

rables. aunque se observó una tendencia general de producirse tonai

lidades un poco masdébiles en las soluciones preparadas en frio.

Qggg;gg¿gnggtaunqueno hay dificultades trabajando en frio. resul­
ta masconveniente agregar los reactivos en caliente pues se entie­
ne el máximode intensidad del color más veloznente.
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Para poder deteminar ei en lee conaieionee“trabajo eorrienh
ee pueden diferenciar colorimétricemente cantidades próxima! a. tón­

foro. ee efectuó el siguiente ensayo.
Considerandoque en loe enílilie rutinarioe de aceros ee menester

poder diferenciar el oentóeine por ciento en el contenido de fósfo­

ro. ee preparó una eerie en eeae condiciones.

Conetibuoión de le serie: (cantidades por m1).

tebo 1: SmsFe; 0.001ng P: 0,1n1 eol.vened.g qanl eol.molib.

2: " " g 0,002 “¡ " " 3 " ”

30 " " I 0.003 "3 " " a " "

¿n “ " a 0,004 "3 " " g " "

5: " " z 0.005 "s ” " I " "

ggggggggggtle comparaciónel neta y diferencial entre un tubo y ei
siguiente. tanto por observación lateral comopor profundidad. Aeiá

nie-e no hay ninguna dirileuted en apreciar ditereneiee de color en­
tre tubos próximoe,ya ¡een eetee del principio de 1a serie, del ne­
dio o del final de este.

Pere poder determinar el límite de eeneibilided visual, ee fue

disminuyendoel contenido de fósforo. en una serie eimiier.

mm G.6.le nm: (cantidad-sporIl)
tube 1| Seg Fe; 0.0001n3 P: 0.1n1 eol.Vennd.s 0.2n1 eol.lolib.

2' n N' fl' fl N g fl n
3‘ N II ‘ n' 0. fl g II H

4: n fl ’ II' l! fl ’ II I.
5. IO fl ‘ ¡0' II H ’ fl l.
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tubo 6: 5-5 Fo; 0,0006ng P: 0,1¡1 aol.vanad.: 0.2.1 ool.ao11b.

7: " " 3 0.0007 "t " " 3 " "

Rgaultggoas entre los tubos 1 y 4, 2 y 5, 3 y 6. 4 y 7. hay diferen­

oiae netas de color por transparencia y por profundidad.

Entro los tubos 1 y 3, 2 y 4. 3 y 5, 4 y 6. 5 y 7, no hay ¿dieron­

oias do color al obaorvaríoa por transparencia. poro ao puede difoá

renoiarloa por profundidad. Entra los tubos próximos no se obaorvan

diferencial on ninguna torna.

gggglggignglt oolorinétrioamento ¡e pueden determinar exactamente

diferencias de 0,1ng do P por 100m1de solución. De manera quo parb

tiendo do 15 de muestra y llevando a 100m1una vez desarrollado el
color:

15 ____ 0.00015 1>
1003 x z-o.o1gdep

o sea que la segunda cifra decimal no puede determinar exactamente.

En 1a tercera cifra decimal lo puedenvaiorar con seguridad difo­

rencias do 0.03ng de P por 100m1de solución. Haciendo el mismora­

zonamientoanterior:

15 ____ 0.000035P
1005 x .'. z l 0,0033 de P

Conocierta experiencia on la observación visual se pueden ditoronp

oiar 0,02ng do P por 100m1de solución:

15 0,00002-3

1005 x .'. x = 0.0025 de P

De manera que una persona experimentada puede asegurar 0.002fi do

fósforo. trabajando oon 15 de muestra. Empleando25 de muestra le

puede apreciar 0.001%con alguna práctica visual.
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Con el objeto de conocer la influencia que pueden tener sobre el

color del complejolee diferentes cantidades de reentivee eelpenen­

tee. ee ha efectuado el eiguiente ensayo.

Se preparó una eolueión de hierro puro neutra eon 1a que ee formó

une serie. en la que se modificaron simultaneamente lee eentidedee

de ácido nítrico. eolución de vanadato y solución de nolibdetoá

gggggigggiénigg_¿giggggg¿ee divide en tree pertee. Le primera. een­
pueete por 9 tubos, contiene la mitad de la cantidad normal de ¡oido

nítrico; la segunda. compuestapor otros 9 tubos. tiene le acidez eo­

rreote (aproximadamenteG.5“); y la última tambien eon 9 tubos. een­
tiene el doble de dicha cantidad.

En le mismaforma se han modificado lae oantidadee de lee solucio­

nee de Vanedato y de molibdete de amonio, comose verá a1 detallar
la serie.

E1 tubo 14 ee el que contiene les cantidades correctas de relati­

vos y por lo tanto. ee consideró comotipo para 1a cempereeión. Lee

cantidades que ee consignan en el cuadro siguiente. son por milfli­
tro.
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tubo Fe P ¡03H (112) Sol.vannd. Sol.ln11b.

á 5:3 0,092.3 0.95.1 0.35.1 gggll
5 z; z: : " 033
4 n n n 0.}0n1 0.1
S N fl N H 0.2
6 O N o .37 " ’ 0.15.1 0.1
8 II H n N O ,2
9 N fl ll N o .3

10 " " 0.10.1 0,05n1 0.1.1
n H N n 0' o .2
12 z: 3 z: " 0-3
13 .. .. .. 040m1 0.1
14 n n n n 0,2¡1
15 n n n 0.316 0.15n1 0.1
17 n H H l. o ’ 2
18 N n fl fl 0 .3

19 z : O.%5l1 0.95l1 0.1!1
g W fl fl OI
22 " " " 0.10m1 0,1
23 3 K Z 3 0.2
2h n a 0.325 ' " 0.15l1 0.1
26 N n il fl o .2
2'? N fl II I o .3

Rgeu;gggeet la obesrvnoión ee hiso despuel de 10 minutos.

color ooineigente en los Vibe. 1,4 7.17.27.
daba nte mas clero " " " 11.i3.16.2o.21.22.23,24.25.26.
nie clero ' ' ' " 10 9.
debilmente mas obscuro " " " 5.é.12,15,18.
ligeranente turbio " " " 5.
turbio " " " 2.
muyturbio " " " 3.6.9.

Gonglgeigngete1.nétodo es crítico. no tiendo conveniente apartarse
¡nene de las concentraciones correctas. En un medio con acidez d‘bil

no se alcanzan a disolver los componentes. Si la acidez es enreniva.

hay tendencia a deeerrollar colores másolaroes las eoneentraeionel
grandes de vanadnto y de molibdato non perjudiciales en general.
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¿Enoagw.
Criterio seguido23.22 estudie.
Con el objeto de conocer el comportamientode distintos iones so­

bre el color del complejo. ee han hecho varios ensayos con los nde­

nos en las condicionee que se detallan a continuación.

Las substancias probablementeinterferentea puedenhallarse en la

nuestra inicial, o aer agregedee durante el proceso de preparación
para el doeaJe del fásforo.

Los reactivos que se emplean en las etapas preliminares con:

l) un agente disolvente,

2) un agente cxidante.

3) un agente reductor que descomponeel exceso de oxidante.

4) substancias que entran en la formación del complejo.

¿gente disolvente: los reactivos que ee empleanpara disolver los
aceros con los ácidos fuertes, nítrico. sulfúrico y elonhídrieo. De
loe tree, el nítrico es más generalmente empleadopara los ataques

pues tiene la propiedad de ser un oxidante enérgico. facilitando en
esta torna la obtención del elemento al máximode valencia.

En algunos cacoe particulares ee emplea ácido sulfúrico, por estar

presentes elementos pasivos a le acción del nítrico. comoel ero-e.

Tambiense cuela emplear en el caso de aceros al níquel tungetene y

nclibdeno, la acción combinadade los ¿oidos clorhídrico y nítrico.
Por lo tanto ee conveniente estudiar el efecto que puede tener cap

de uno de estos ácidos en el color del complejo.

¿gente gxidagtes para asegurar le presencia del fósforo el estado
pentavalente, ee recomiendaen este métodotratar la solución resul­
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tanta del ataque ácido con per-enganato a1 IS: o sea que se introdu­

ce un elemento que produce varios ionee coloreadas capaces de medi­

tioar el tono del complejo. Es menester por lo tanto, estudiar la ine

fluencia que pueden tener las sales de manganelobivalentes. que es

el estado s1 que se encuentran despues del tratamiento recuotor.

¿songg‘ggggggggs se recomienda en este método el empleo del anhí­
drido sulfuroso en solución acuosa o comoeulfito de sodio. El anhí­

drido sulfuroso con biózido de manzanasoen suspension. produce dió

tionato de mansaneso.estable solamente en frio: en caliente se dos;

componerapidamente en 802 y so4nn. El gas se elimina por ebullición
de modoque no ee encuentra en las etapas subsiguientes: parte del

802 es oxidado a 904: cuyo comportamiento sera estudiado en el pa­
trato del ácido sulfúrico.

W gg;m _e_g¿amm ¿El(3021912:las influencias
del vanadato y del molibdato de amoniohan sido estudiadas en el pí­

rraro VI. pero su comportamiento será objeto de un breve cementerio
crítico.

Las substancias que suelen encontrarse en 1a nuestra Junto al ele­

mento cuya dosificación se persigue. pueden haber oido agregadas pa­

ra modificar las propiedades del acero, o bien, estar en él comore­

siduos del mineral de hierro inicial y del material viejo empleadoen

su manufactura. Los elementos agregados exprofeeo son manganeso. oro­

no, vanadio. níquel. cobalto, molibdenoy en algunas casco silicio.

Es necesario estudiar su comportamiento pues sus proporciones ocn

algo elevadas aunque en general no sobrepasan 1,5% (este límite es

demasiado elevado unreal idad siendo alcanzado en muypocas ocasiones
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por el msngsnsso). Comoestos elementos son siempre investigados en

los análisis corrientes, si su proporción es mayorque le que nenes

fijado para .1 estudio de las interferencias, cualquier snomslís en
la dctsininasio'n del fósforo puede ser atribuida. s dichos confiicio­

nes poco frecuentes.

Los únicos elementos que suelen sobrepasar este porcentaje en sl­

suncs aceros especiales (tipo inoxidables), son el cromoy el níquel.

pero comosus soluciones ya son muycoloreadas en las concentracio­

nos mayores, el método no puede ser aplicado en estos casos.

Los elementos residuales provenientes del material de deshecho el­

plesdo en las fundicionos o del mineral de hierro, pueden ser: sobre.

cromo. níquel. estaño. vansdio. msngsneeo. molibdeno zinc, ars‘nieo.

silicio, boro y aluminio. Deestos elementos, el cromo, el níquel.

el msngsnesoy el silicio. no se consideren residuales puesto que en

general se añaden cxprofeso para modificar las propiedades del mate­

rial. El molibdsno y el vanedio suelen estar presentes en muypeque­

ñas cantidades: el sobre se encuentre en algunos minerales de hierro

de los EE. UU.y el alambres, tubos y metales antifricoión qus se

emnlesn frecuentemente en las fundiciones comomaterial de rollens;

el cromoproviene de aceros de aleación (Alley steels). el níquel

del material de relleno, el estaño del material galvanizado y el

sino, el boro y el aluminio de los fundentes. El arsénico se enanos:

tre en muypequeños cantidades en casi todos los minerales de hie­

rro. I
Para conocer sueles son los porcentajes máximosque suelen canon;

trsrse en los.sceros, nos basamosen los trabajos de Williams y 9n­

llivsn (13) y Sullivan y Pawlish (14). Estos autores han estudiado



an torna estadística las cantidadaa que se encontraban on 10a anar».

a. más de veinte fábricas de 1a Unián, durante un período qn. vn del­

de mayode 1931 hasta diciembre de 1938. Loa resultado. misil». que

aa encuentran en las tdblaa por ellos publicadas son: Ni 0,11%. en

0,2973, sn 0,05%, rm 0,48%. Or 0,07%. Los otros elemanton aparecen

siempre en cantidad-a menores de 0,011.

Por lo tanto comolímite superior de tolerancia de aubatanoial in­

terferontea se fijá la cantidad de 21 cón respecto al hierro: on OI;

ia forma se asegura una gran aIpIitud al métodoy tanbien seguridad
para su aplicación.

En todos loa ensayos ae omfileóhierro standard cuyo análisis OI 01

siguiente:
"Carbon Steel 01" Britlñh Chemical Standards.

Carbon (combultion) 0.333% Manganeae 0.6ÉZÉ" (oolorimatrio) 0.333 Arsenio 0.0 S
Silicon 0.162 Chromium 0.014Salem]! (031d.) 0 0

(al Iulnhido) 0,032 Niokol 0,162
Phonphnrua 0.031

Esto acero ao utilizó para preparar laa solucionoe standard y 1a­

soluaionaa que se emplearonen alto astucia, previa adición da los

elenantoa mencionadosen 1a torna que se especifica an cada apartado.

Conouna variación de 10%del contenido de hierro. según lo vió on

el apartado III, no influyo on al color dal complejo.para facilitar
1a preparación de laa solucionan. ¡a trabajó con Ing de aubotanoia

extraña para 50m3de Fo por m1; oa decir que el poaoontajo agrognlo

oa un poco menor del a! (1.95%). Paro amparándonol en 1a poca influ­

anaia dal hierro, podamosoonaidarar qua 1a proporción de 2%a. alan­
ta.
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Los comparaciones se hicieron con tubos testigos preparados en le

mismoforms que los de estudio, pero sin elemento extraño, s1 mismo

tiempo y son ls mismatéonies (apartado II). Todas las soluciones

contienen 0.55 de acero standard en 100m1o sea 5000 pr.¿. de hie­

rros los ooncentrasiones se expresan con respecto a esta solución.

en p.p.n. del elemento y tambien en mgpor m1.

Jlggággngt introducido comoNO3‘
Proviene del ácido que se emplea para disolver le muestra. Su in­

fluencia se estudió en el apartado VI; aunque el exceso solamente

solera un poco el tono del complejo. no ofrece dificultades treba­

ando con las mismascantidades en todos las soluciones. sin enhor­

so comoel método es critico, se recomienda no apartarse muchode

la acidez 0.05H que es la que produce colores más intenso y compa­
robles.

4553;!!! introducido como504:

l) 5-8 Fe: 0,1m1 van.g 0.2.1 molib.; 0.02m1 SO4H20.oln (lo p.p.n¿)
2) H " ' 0.04 " (20 ' ’

3) " " " 0,014m1 SO4H236a (0.5N)

Resultados: los tubos tienen igual color que los testigos. Los

tubos 1 y 2 provienen ls presencia de pequeñas cantidedcs de azufre
en forma de sulfúrico resultante de la oxidación del acero. El tubo

3 conte-pla la probabilidad de tenor que substituir 1a acidos nítriá
os een sulfúrico.

Conclusiones: no hay interferencia;



g;gggi introducido como61' .
1) Sms Fe; 0,1m1 van,: 0.2n1 molib.3 0.02m1 BCI 0.1N (75 p;p.n.)

2) " " " 0.022 " (ao " )

3) " " " 0.026 " (100 ' )

Resultados: los tubos 1 y 2 tienen igual color que los teotigplg

el tubo 3 tarda más tiempo en alcanzar el máximoy adquiorp un co­
lor debilmente más obscuro.

Conclusiones: no hay interferencias en soluciones quo contengan hol­

to 80 p.p.m. de 01'. Concentraciones mayoreo no son aoonoejdblel.

511 oi z introducido como 8103N32
Se preparó una solución de silioato de sodio que fui analizado

por el métodogravimétrico para conocer el contenido de Bi. Elio Io­

luoión se diluyó hasta obtener 1a oonoentraeión adecuado para propo­
rer las seriest

1) Sng Fo; 0,1m1 van.: 0.2m1 nolib.3 0.1m5 Si (100 p.p.m.)

2) “ " " 0,08 " ( 80 " )

3) " " " 0,06 " ( 60 ” )

4) " " " 0.05 " ( 50 " )

5) " ” " 0.04 " ( 4o " )

6) " " " 0.03 " ( 30 " )

7) " " " 0,02 " ( 20 " )

Resultados: los tubos 1, 2 y 3 son de color más intenso que el lo

los testigos; los tubos 4 y S son un poco más obscuro: y 10o tutto

6 y 7 son ooinoidentos.

Conclusiones: 1o concentración máximapermisible eo de 20 p.p.l. eS
quivalonte a 0,4% de Si;



venadio: introducido comovo3
E1 vanndio nue nuede encontrarse presente en el acero, pan; a pon­

tavalente despues del tratamiento exidante. es deoir que se encuentra

en la solución comovanadato probablemente polimerizado por ser 01

medio fuertemente ácido. Considerando el tubo 17 (apartado VI), ve­

mos que este contiene nara 50m3 de Fe por m1, 1,1mg de V o ¡en n63

del 2%(110 p.n.m. en 1a solución) ein alterar el color.

ConclusiGn: no hay interferencia.

Molibdeno: introducido como Hoo4=
E1 molibdeno se disuelve en ¿oido nítrico con eu valencia máxima

(VI), de manera que puede aparecer comomolibdato solamente.

Considerando el tubo 15 (apartado VI), vemos que este oontionn pan

ra 50m1 de Fe por m1, 27,2mg de me, cantidad que eobrepaca más de

diez veces el límite prefijedo sin modificar profundamenteel color.

Conclusiones: no hay interferencias.

ggggg: introducido como Cr04=

E1 cromo despues del tratamiento oxidante se encuentra comoero-In

to; este es reducido por el 802 a ¡al de cromotrivelento. Para pro­
venir le probable presencia del radical oromato, dado que el ¡Odio

es ácido pero tambien oxidanto, se han hecho los siguientes aulas...

1) Sms Fe: 0,1m1 vnn.3 0,2m1 mol.g 0,1m5 Cr (100 p.p.n.)

2) " " " 0.05 " ( 50 " )

3) " " " 0,02 " ( 20 " )

4) " ” " 0,01 " ( 10 ” )

5) n n n 0.006 w ( 6 n >



6) Smsreg 0,1n1 vam; 0.2m1 m1.; 0.004113c:- ( 4 p.p.n.)

7, N H ll n 0.002 H ( 2 Il )

Resultados: los tubos 1 y 2. 3 y 4. son de color más intenso qne los

testigos; los tubos S y 6 son muypoco más amarillos y el tubo 7 es

ae color coincidente.

Conclusiones: la consentrnsión ¡islas permisible ee de 2p.p.m. que

equivale s 0.04fl de Or s1 estado de creaste (0r04')

‘ngggc Introdusido como3407:

Esto elemento. que susndo está presente en el acero. no sobrepasa

de 0,011. probablemente se encuentra comobarato. Se ensayó en 1a

siguiente forms:

Sus rey 0,1n1 vnn.¡ 0.2.1 ¡01.3 0.1n3 B (100 p.p.mï)

Resultado: el color es igual al del testigo.

Conclusiones: no hay interferencia.

9.91.1223­

Los siguientes elementos se ensayaron con la serie básica

5:5 te: 0.1n1 vsn.g 0.2¡1 ¡01.: 0.1.3 catión (100 p.p.m.)

¿;ggggggs introducido sono A1Ï"
Ars o: " Ar"'

egbsltoc " " Co"

gema " " en"
ElEEÉBQIQ' " " un"

m: " " Sn”
m. H II Zn.e



Resultados: todos los tubos tienen igual color a1 do los testigos.
Conclusionss: no hay interferenlias.

mi introducidocomoCr'"
1) SmsFo: 0.1m1 van.¡ 0.2.1 ¡01.3 0,1¡3 Or (100 p.p.m.)

2) " " " 0.08 " ( 80 " )

3) " " " 0.06 " ( 60 " )

4) " " " 0.04 " ( 4o " )

5) " " " 0.03 " t 3o " >

6) " " " 0,02 " ( 2o " )

7) " " " 0,01 ” ( 10 " )

Resultados: los tubos 1. 2, 3 y 4 tiemn distinta tonalidad que la

ds]. testigo; el tubo 5 dinero muypoco de esta y los tubos 6 y 7
tienen 1a mismacoloración.

Conclusiones! 1a concentración máximapermisible de cromo al esta;

do de Cr'” es de 20 p.p.m. equivalente a. 0.4% de Cr.



Con el objeto dc

gogparación del método

comprobarla utilidad del método, ae analiza­

ron varias muestras dc aceros por los procedimientos A.S.T.H. vo­

lumétrica y el colorimétrico propuesto, obteniendoso los resulta­

dos que figuran a continuación.

nuestra
A

A 1

Las muestras A,

¿8.13 . Colorimótricg.

0,051496 P 0.052% P

0,036 0,038

0.0h5 0.ou6

0,0hh 0,0h6

0,035 0,036

0.035 0.03h

0,051 0,052

0,0h9 0.050

B, y c con de acerca dc rieles marca B.A. Wor­

kington; la muestra 8 l cc un acero "Acid opcn-hearth steel 8 l"
de los "British Chemical Standards".

F" tambien dc los "British Chemical Standards".

J'o

La muestra F cc "Carbon steel
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Metodo grogggsgo.

thgto: determinacióndel fástoro en los aceros.

Eg:g&.gg_lg determinación: valoración oolorimétrioa del oomplojo
ácido molibúo-vanado-fósrorioo.

gglggiogga necesarias:

1) 39‘325; 0,43895 en 1000m1: equivalente 0.1mg P por m1.

e) 0*h z ?,55 disueltoe en 500m1de agua hirviendo. más 20m1¡D3!

16H y óiluidoe a 1000n1 en frio. _

3) Mgzogagngglfighngoz50g disuelto! en 700m1de agua a 50°C y dilui­
dos en frio a 1000m1.

4) 2935: 1 parte de N038 16Wmás 2 partos de agua.
5) Ms 103en 10mm.

6) 2225222 (molar) 126g en 1000m1. Esta soluoión ao puede substituir
por solución saturada de 802.

7nmz (ácida) sr; de hierro puro o acero ¡ie contenidode fósfo­
ro muy bajo, más 75m1 no3n (192). Be oxida oon 20m1 ¡non!

y se trata con 802 para disolver los óxidos de mansnnnao.

Se concentra, se agnegan 3,1m1 N033 16N y eo lleva a 100
ml. Cada m1 contiene 50hs de te y acidez 0.5K.

ngparagión gg_;gg testigos.
Se emplean tubos de ensayo inooloros de buena confección. con unn

marca que indica 10m1exactos. Se prepara una serio, poniendo on can

da tubo lml de solución do hierro (7) y cantidades crecientes y ado­
ouadaa de fastatoa(1). Se calientan en baño de agua. se los sarten

lml de soluc16n de vanadato y 2.1 de solución de molibdnto, no Ill­

clan y se llevan a 10m1mezclando nuevamente.
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mmmm.
Se tratan 0.53 de muestra de acero con 20m de R05! (1:2) en ca­

liente hasta eclución completa; ee cxida con 10ml de solución al 1%

de Inoux. ee hierve nuevamente. ee dieuelven lcc óxidoa de manzano­

ec ccn 802 y ee hierve para expulaar el exceac; ee agregan 10ml de
aclución de vanadatc y 20ml de solución de mclibdatc. ae agita y ee

transfiere a un matraz atcrado de 100ml. Be enfria. ae lleva a ve­

lumen, ae mezcla y ee tranerieren 10ml de esta solución a un tubo

de ensayo eemejante a1 de lee teatigce.

Se comparael color de eate tubo con el de loa teatigca empleando

luz natural cobre rcndo blanco, por observación axial de lee tuboa.

o aea por profundidad de column. se coneidera el teatigc cuyo color

eea coincidente con el de 1a mua-tra para calcular el contenido de

róarcrc. 81 el cclor eetuviera entre el de dce etandcrde. ee prepa­

ra una nueva serie más exacta pcr diluciones adecuadas de la eclup

ción de Pounzk. El color de lce teetigce permaneceinalterable por
lo menos por 2h horae.

El calculo es muysencillo, ya aea ccneiderandc la cantidad de

róaroro en p.p.m. o en mz. por ml.
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El estudio efectuado sabre el métodonermite deducir que 01 Il...

ee aplicable para la determinación del fáeforo en los olgulontOI l­
eeroe (nomenclatura atendan leí'rlélV'L;ver (15):

ggggggtStgele (aceros forjaaee):
carbon steel (acero al carbono)

free outting steel (acero para corte rápido)

mensanese steel (enero al mnngeneeo)

molybdenumsteel (acero el mollhdeno)

gg!) sgeele (aceros fúndldoe):

medium manganeee (medio mengeneeo)

nickel (níquel)

menganeee-nickel (mangeneeo-nfquel)

veneaium (vanadlo) l

michel-venadlum (níquel-venecia)

copper (cobre)

manganeeeroppor (mangeneeo-eobro)

«V ’ -vgpvr 7* ’1u- v -ztrz T‘ "ín)

molybdenum (molibdeno)

nenganeee-molybdenum (manganeeoénolibdeno)

manganeee-vanadium( y ‘-'. ’10)

ndckel-molybdenum (níquel-molibdeno)

nickel-molybdenum-venadiun (níquel-molibdeno-vanafllo)

manzanaee-conperbmolybdennm( n ‘ :ctrc --11bdeno)

Lee porcentajes de cada elemento correspondiente. e onda il]. de

sacro, están indicados en la obra mencionada(15);
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El metodo no puede ser aplicado en los siguientes casos:

cuando el cromopresente es superior el 0,h0%;

" ' silicio ' " " " 0,h0%;

" " níquel " " " " 2,00%,

o ses, psrs los aceros especiales con altos contenidos de cromo,

níquel y silicio, generalmenteelsisiriesdos comoello: steels
(eeeros de aleación), stainless steels (aceros inoxidables),etc./



(l)
(2)

(3)

(1+)

(5)

(6)

(7)

(a)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(9/W­
rroaawon ria. Químico.Analítico. Cuautitatin. mín 1933

Mission, Ghom.2ta. 32. 633 (1908): Ann.ohin.anol.ohin.ml­
4. 267 (1929).

Methodsot tho Cho-into of the Suboidiary Companiesof th.

Unital Steel Corporation. 1937. Samnling and analysio of oorü
bon and alloy otoolo.

A.S.T.M. Methods of Ghomioal Analysis of Hotels 1939.

Ind. o Eng. Chemistry, Anal. Ed. lo. 1 (1938)

n n n n u 13, 81 (1941)

n u n ü " 14, 155 (1942)­

16, 379 (1944).

Journal of tha Society of Chemical Industry, vol 62 n°1a (19‘!)

" " " " " " " vol 63 N°ll (lQñh)

Ind. o mas. Chonstry. Anal. Ed. 16. 7 (19M)

HodgmanChanOI D; Handbook of Chemistry and Phyaioo l936él937
Williaml Clyde E. and Sullivan John D. Metals & Alloyo. No­

voibor 1932. pas. 241.

Sullivan John and Powlioh A.E. Motale & Alloya, Juno 1939.pl3.

184.

Hoyt S.L. Ibtalo ¡no Alloyo. Dota Book. noinhold Publilhins

Corporation 19h}.

Las obras marcadas oon los números 3. 4, 9. 10, 13 y 14 oo on­

ouontrtn on la bibliotooa del laboratorio químicode los rrgco.

Sud y Couto, Talloroo r.c.o. Liniers. Las restantes obran oo on­

ouontran en lao bibliotoono de la F.C.E.F. y N. Perú 222 y de lo

Aooo. Quim. Argentina Viotoria 579 Capital.



a)

b)

c)

d)

e)

t)

e)

Roberto F. Recodor. Análisis Espectrográfioo. Anales de la

Asoc. Quim. Argentina tomo 26 N°136. 1938.

Gibb, Optical methods of Chonioal Analysis. ¿oGrar-Hill 19#2.

Brode, Chemical Spectroacopy. John Wiley a Sons 1943.

Isnardi-Collo. rising, segundofaecículo: Optica. Eso. Naval
Militar 1938.

A. Euken. Química Física. Marín 1942.

Ind. & Eng. Chemistry Anal. Ed. vol. 16 N°11, Spectrographio

Analysis. Nov. 1944.

Snoll & Shell. Colorimntrle Mbthodnof Analysis. Van Noatrand

1939.

é).
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