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I N T R O D U C C I O N 

Aunque la química analítica constituye una rama ya antigua 
de la química, ha tenido lugar un desarrollo rapidísimo de nue-
vos métodos de análisis a partir de la tercera o cuarta década 
'del Siglo actual. Este desarro-ll« ha si domo ti va do en gran par-
te por las necesidades inherentes a la rápida expansión de la 
economía industrial, también al desarrollo intenso de programas 
de investigación en diversos campos, debido al gran incremento 
de la producción industrial-, que ha traído como consecuencia: un 
aumento en el número y variedad de los productos manufacturados 
y la necesidad de un cuidadoso control en la fabricación de los 
mismos mediante métodos capaces de proporcionar resultados rápi^ 
dos y seguros. 

Muchas industrias que hace unos años podían trabajar sin 
el análisis de las materias primas o de los productos interme-
dios o finales, no podrían hoy hacerlo sin sacrificar calidad 
y uniformidad. 

Hoy en día, los problemas ordinarios propios de la ingene-
rla, metalurgia, agricultura, medicina, bioquímica, etc• requie 
ren un número de análisis muy superior al que precisaban hace 
unos años. Actualmente se requiere determinar con gran frecuen-
cia la presencia de Vestigios. 

Las propiedades de nuestros metales más corrientes, alumi-
nio^ hierro, cobre, cinc, plomo, etc., varían muy notablemente 
con la presencia de otros elementos intencionalmente añadidos o 
presentes co©o impurezas, siendo por ello de vital importancia 
el conocimiento exacto de la composición de los mismos. No hay 
ningún material relacionado con la vida moderna en cuya obten* 
ción la química analítica no tome parte. 



En nuestro caso en particular analizaremos al fósforo que 
es un elemento que se considera como impureza en el mineral de 
hierro, poB.ets, fierro esponja y en consecuencia en la fabricji 
ción de acero, en general proporcionándole ciertas propiedades 
que en un momento dado pueden perjudicarlo. 

A continuación mencionaremos aspectos generales tanto del 
fósforo, como del mineral de hierro, pellets, fierro esponja y 
acero, y después cómo se puede seleccionar un método de análi-

„ 5is--que presente las mej-ores prospectivas para su control. 

El fósforo fué descubierto accidentalmente en 1669, por 
el alquimista alemán Hennig Brand, de Hamburgo, en la época en 
•que los-alquimistas se dedicaban a buscar la piedra filosofal. 
El fósforo pertenece a la familia del nitrógeno o sea a los 
elementos del Grupo V B. CN, P, As, Sb, Bi), su símbolo es P, 
tiene un número atómico de 15 y su masa atómica es de 30.975, 
el estado físico en que se encuentra es sólido, tiene un pesa 
especifico de 1.83 para el fósforo blanco y para el fósforo r£ 
jo de 2.20, su temperatura de fusión es para el blanco de 44°C 
y para el rojo de 590°C y la temperatura de ebullición para el 
blanco es de 280°C, y es considerado como un elemento no^met^-
lico, tver Ref: 5). 

Debido a su gran actividad química no se encuentra libre 
en la naturaleza, pero se presenta abundantemente distribuido 
en forma de fosfatos. Sus principales minerales son la fosfori^ 
ta, CP04)2Ca3, y los apatitos, F2Ca-3CP04)2Ca3 y Cl2Ca-3CP04)2 

Ca3, El fosfato cálcico de origen fósil constituye gran parte 
de los depósitos de rocas fosfáticas. 

El fósforo se emplea para elaborar aleaciones especiales, 
como el bronce fosforado, asi como raticidas, fuegos artificia 
Les y compuestos de fósforo. Combinado con el azufre sirve pa-
ra fábricar fósforos CcerillQs). El ácido fósforico se obtiene 
ahora directamente del elemento y se usa en medicina, en abonos 



-y en la industria química. 

El fierro es uno de los siete metales conocidos desde los 
tiempos más remotos, constituye el 5.06% de la litosfera y el 
39.761 de toda la tierra al estar formado el núcleo de ésta por 
una aleacción de hierroniquel; es la base de la inmensa mayoría 
d© los materiales metálicos utilizados por el hombre. Pertenece 
al Grupo VIII (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt), su símbolo 
es Fe, número atómico 26, con un peso atómico de 55.85; metal 
gris plateado y magnético, punto de fusión de 1535°C, punto de 
ebullición de 2800*C, densidad a 20*C de 7.868 gr/cm3, presen-
ta estados de oxidación de +2 y +3, puede ser templado o sea 
endurecido por calentamiento y enfriamiento rápido (ver Ref:5 y 
19]. 

Se encuentra formando: 
1.- Oxidos: Hematita Fe2®3» limonita F © 2 ^ 3 m a 8 n e ' t i ' t a 

2.- Carbonatos: Siderita FeC03 
3.- Sulfuros; Pirita feS2 

4.- Cromita FeCr04 
El hierro se encuentra en muchos otros minerales. 

En los minerales de hierro, los análisis más frecuentes son de 
fierro, fósforo, silice y manganeso. Hay otros constituyentes- que están 
generalmente presentes, pero no siempre son determinados, 
entre ellos están: la alúmina, óxido de calcio, óxido de magne-
sio, y el azufre. Algunos minerales también pueden contener ti-
tanio, niquel, sodio, potasio, cromo, vanadio y materia orgáni-
ca, y todos contienen algo de agua combinada. 

Las aplicaciones más comunes de los minerales de hierro son: 
En la producción de acero, en la fabricación de fundición y hie 
rro forjado, imanes, colorantes, abrasivos, etc.. Se hace meición 
del mineral de hierro, debido a que como dijimos es uno de nues-
tros tipos de muestra a tratar en la cuál nuestro objetivo sería co 
nocer el contenido de fósforo presente. 



Al mineral por lo general se le da un tratamiento para con 
centrarlo, y de esa manera disminuir la cantidad de impurezas 
que contiene y como consecuencia la cantidad de escoria produci^ 
da en el proceso de fabricación del acero . Así se facilita el 
proceso ya que se reduce en alto grado el costo al disminuir el 
tiempo requerido y el consumo de energía, e incrementarse la re 
cuperación, calidad del producto, etc.. 

El proceso de beneficiar al mineral para subir la "Ley de 
* •* * fierro* se-basa en varios método-s mecáni-cos, entre ellos los 

más importantes serían los de concentración magnética, debido 
a que los minerales de fierro conocidos como magnetita y hema-
tita tienen la propiedad de ser magnéticos y por lo tanto pue-
den ser'retenidos mediante imanes y xie esa manera, los consti^ 
tuyentes de dicho mineral que no posean esa propiedad serían 
descartados. Éjeiiplos de algunos de los constituyentes que pueden ser 
eliminados en este proceso, serían: La silice, alúmina, óxido 
de calcio; óxido de magnesio, sodio, potasio, materia orgánica, 
fósforo, azufre, etc.. Así puede lograun concentrado final que 
reúna el contenido de fierro requerido por los procesos subse-
cuentes de reducción y aceración. 

lina \vez ̂ concentrado el mineral se procede a la aglomeración 
de las partículas formándose así pequeñas esferas a peílets, 
los cuales se endurecen usando para ello un horno donde los pe-
llets son sujetados a temperaturas que van de los 350°C hasta 1300 
®C, después el mineral es sometido al proceso de alto horno ó al 
de reducción directa, en nuestro caso será al proceso de reduc-
ción directa que consiste en eliminar el oxígeno contenido en 
el mineral de hierro, mediante el paso, a través de él, de un 
gas reductor obtenido a partir de . gas natural y de vapor de 
agua. 

La composición del gas reformado es aproximadamente la si-
guiente: 72 a 74% de hidrógeno, 4% de metano, de 12 a 13% de dió 
xido de carbono, de 10 a 11 % de monóxido de carbono, vestigios de 



óxigeno y de nitrógeno. 

El gas reductor con alto contenido de hidrógeno, al entrar 
en contacto con el mineral, reacciona convirtiéndolo en fierro 
metálico. 

El producto de la reacción es el fierro esponja y recibe 
ese nombre debido a la apariencia física. Está constituido prin 
cipalmente por fierro libre, carburo de fierro, monóxido de fi¿ 
rro, ganga, fósforo; aOTfre y Vestigios de carbón libre. 

Las características de calidad a medir en el fierro esponja 
son las siguientes: 

Metalización = % Fe metálico/% Fe total, 
b).- Carbón ® % Carbón total del Fe esponja bruto. 

El acero en nuestros días, por su abundancia, durabilidad 
versatilidad y bajo costo, es el material metálico más útil al 
hombre ya que se usa en la fabricación de edificios, puentes, 
ferrocarriles, automóviles, herramientas, maquinaria, etc., es 
una aleación de hierro-? carbono y pequeñas cantidades de otros 
elementos, pudiendo entrar hasta 25 ó más elementos químicos 
en su constitución y obteniendose aceros de diversas propieda-
des físicas. 

El acero sería otro tipo de muestra en la que necesitamos analizar 
el fósforo. En su fabricación se tiene como materia prima al 
mineral de fierro concentrado y reducido Cfierro esponja], la 
chatarra, la caliza, coque, aire caliente, etc.. En aceros 
especiales se agregaría, además de estos, los elementos que les 
proporcionen las propiedades deseadas. 

El proceso de fusión se lleva a cabo por medio de arco eléc 
trico, producido por electrodos controlados automáticamente y di 
rectamente conectados a los transformadores de potencia de los 



hornos; la demanda de energía es controlada. Al finalizar el 
proceso de fusión se inicia el de refinamiento, en el cual se 
logran las características de calidad que requiere el producto 
de acuerdo a su uso. 

La razón de usar fierro esponja y chatarra en vez de min£ 
rales de hierro como Óxidos, «es que el proceso de arco eléctri 
co requiere materia prima metálica para que se forme un arco 
eléctrico, entre ella y los electrodos lo bastante fuerte para 
que con el calor generado de él logre fundir la materia prima, 
al usar mineral de óxido de fierro, no se produciría Ó en su 
defecto requeriría de mayor tiempo para producir el acero. 

Durante el refinamiento de los lingotes de acero y chata-
rra para hacer acero, un número de elementos además del fierro 
son retenidos en el producto final. Todos los elementos encon-
trados en el acero que no han sido añadidos intencionalmente 
son considerados como elementos residuales. Las impurezas so-
brantes pueden ser esenciales para el propio funcionamiento del 
acero ó pueden ser perjudiciales para algunas propiedades deseadas. 

Los minerales de fierro que son usados son de alta pureza 
lo que contribuye a un pequeño número de elementos residuales. 
La chatarra es un gran contribuyente de elementos residuales p£ 
ra el acero. No hay un método satisfactorio para clasificar la 
chatarra. 

Muchos elementos son completamente o parcialmente removidos 
por las reacciones de oxidación usadas para refinar el acero. A 
continuación se muestra esa clasificación: 
Completamente recuperables: Cu, Ni, Co, Sb, As, W, Mo, Sn. 
Parcialmente eliminados : S, P, Mn, Cr,. C, H, N. 
Completamente eliminados: Pb, Zn, V, Si, Ti, Al, Zr, Mg, Ca. 
Como vemos solamente 15 elementos son residuos importantes en el 
acero. Para nuestro caso en particular nos referiremos exclusiva 
mente a la presencia del fósforo. 



Algunas de las características que el fósforo da al acero 
serian las siguientes: 

- Puede evitar la corrosión. 
- Puede incrementar el endurecimiento, haciéndolo más qu£ 
bradizo. 

- Puede provocar segregación Ciropureza generalmente no diŝ  
tribuida uniformemente en el metal) que no es deseable 
para el material. 

D e l tipo de acero que se quiera fabricar depen-
derá en cierta forma el contenido de fósforo, el cual debe ser 
controlado en el refinamiento par^ de esa manera obtener aceros 
de alta calidad. 

La reacción de oxidación para la desfosforación en el pr£ 
ceso de refinamiento es la siguiente: 

2P(metal) + 50(metal) + 3Q~2(escoria)—•2P0¡3(escoria) (Q). 
\ ^ 

o más -simplificado: 2P * 50—* p2°5 
Con esta información que se ha proporcionado, se ve que es 

muy importante conocer la composición química de los elementos 
que constituyen las muestras. 

Cada uno de los elementos se analiza por separado, usando 
para ello métodos de análisis adecuados. 

Este trabajo consiste básicamente en el análisis de minera 
les de hierro, pellets> fierro esponja y acero, para determinar 
en ellos la presencia del fósforo que existe como impureza, el 
cual debe ser controlado. Este elemento puede ser determinado 
mediante varios métodos de los cuales se considerarán solamen 
te 5, por presentar ciertas características que se detallarán 
en la parte experimental de este trabajo. Dicho método se eva~ 
luarán con el fin de determinar cuantitativamente las ventajas 
tanto técnicas como ecónomicas que representa la selección de 
un método óptimo paya la yaloración del fósforo en los tipos de 
muestTas arriba mencionados. 



O B J E T I V O S . 

OBJETIVO GENERAL: 

Investigar si alguno de los 5 métodos seleccionados para 
la determinación del contenido de fósforo presente en minerales 
de hierro, pellets, fierro esponja y acero es el óptimo para r£ 
comendar su adopción en los laboratorios que requieren analizar 
este tipo de muestras. 

OBJETIVOS ESPECIFICOS: 

1.- Evaluar la EXACTITUD de cada uno de los métodos aplica 
dos al análisis del contenido de fósforo en muestras 
de hierro. 

2.- Analizar la PRECISION de cada uno de los 5 métodos pji 
ra la determinación de fósforo en muestras de hierro. 

3.- Determinar el COSTO de cada uno de los 5 métodos a es-
tudiar . 

4.- Cuantificar el TIEMPO DE ANALISIS involucrado en cada 
uno de los 5 métodos a estudiar. 



P A R T E E X P E R I M E N T A L . 

A,- SELECCION DE LOS METODOS A EVALUAR. 

Como existe una enorme variedad de técnicas que -pueden usar 
se en la actualidad para la determinación del contenido 

de fósforo en minerales de hierro, pellets » fierro esponja y 
acero, fué necesaria una revisión bibliográfica ex-
haustiva, donde los métodos se seleccionaran tomando en cuenta 
la finalidad perseguida. Este proceso de elección resultó simpli^ 
ficado,en gran parte porque se hizo uso razonable de los datos 
tabulados de que hoy se dispone. Al considerar una técni-
ca particular se tuvó que tener en cuenta muchos aspectos a la 

" vez; por ejemplo: el procedimiento más adecuado para la prepara-
ción de la muestra, los métodos más apropiados para superar los 
problemas de interferencias y- evitar las causas posibles de error 
en la etapa de evaluación, etc.. 

En este estudio se analizan individualmente 5 métodos que 
después de un exámen detallado, fueron seleccionados por presen 
tar ciertas características tales como: 

- Que los métodos utilizados abarcaran técnicas analíticas 
tanto no-instrumentales como instrumentales y que con la 
comparación entre ellos, viéramos las ventajas que repre-
senta el que se recomienda con respecto a los demás. 

- Que se puedan utilizar en la mayoría de los laborato^ 
rios por su facilidad de aplicación. 



- Que el tipo de muestras a las cuales nos estamos refirien-
do puedan ser analizadas con los métodos seleccionados 
aunque su contenido de fósforo es muy bajo. 

- Que superen los problemas de las interferencias evitando 
asi las causas posibles de error en la etapa de evaluación. 

Las técnicas analíticas seleccionadas para la evaluación 
son las siguientes: 

1.- Determinación gravimétrica del fósforo como pirofosfato 
de magnesio en minerales de hierro, pellets, fierro espon 
j a y acero. 

2.- Determinación titrimétrica del fósforo como fosfomolib-
dato en minerales de hierro, pellets, fierro esponja y 
acero. 

3.- Método espectrofotométrico de azul de molibdeno para la 
determinación del fósforo en minerales de hierro, pellets, 
fierro esponja y acero. 

4.- Método espectrofotométrico del fosfovanadatomolibdato 
de amonio para la determinación del fósforo en minera-
les de hierro, pellets, fierro esponja y acero". 

5.- Determinación del fósforo mediante el método indirecto 
utilizando la técnica de espectrofotometrla de absorción 
atómica para minerales de hierro, pellets, fierro esponja 
y acero. 

R.- FACTORES A CONSIDERAR EN LA' EVALUACION. 

EXACTITUD: 
Es la corrección de una medida o las concordancias de las 

medidas con el valor de la cantidad medida. Mientras más se 



acerca un resultado a su valor verdadero, más exacto es dicho re 
sultado. Calculamos la desviación poblacional con objeto de te-
ner una medida de la dispersión de los datos entre si en todos 
los métodos analizados en este trabajo. Las fórmulas utilizadas 
para dicho cálculo vienen detalladas en el Apéndice I. 

PRECISION; 
Es la reprodxicibilidad de una medida, es decir, la concor 

dancia de varías medidas de la misma sustancia. Mientras más cer 
canos son los datos entre sí, más precisos son, independientemen 
te de su exactitud; con objeto de tener una medida de la disper-
sión de los datos cálculamos la desviación estándar muéstral. Las 
fórmulas utilizadas para dicho cálculo vienen detalladas en el 
Apéndice I. 

TIEMPO DE ANALISIS: 
Es una medida indirecta del costo por mano de obra que oca-

siona el procesamiento de cada muestra. El tiempo total del aná̂  
lisis se puede dividir en tiempo fijo (independiente del número 
de muestras) y tiempo variable (dependiendo del ntfanero de muestras 
que se analizan). La fórmula del cálculo viene en el Apéndice I. 

COSTO DEL ANALISIS: 
Aquí solamente se analizará el costo de análisis por concep-

to de reactivos químicos, eliminando los demás costos que reper-
cuten también en la ejecución de los métodos a usar. Estos costos 
fuerón tabulados según los precios del mercado en el mes de Mayo 
de 1985. los cuales se verán afectados conforme transcurra el tieo 
po. Este estudi© nps da una visión de que tan ecónomico puede 
ser un método con respecto a otros. 

C.- DESCRIPCION GENERAL DE LOS METODOS. 

En seguida se da el fundamento en que están basados cada uno 
de los métodos probados experimentalmente, y la descripción deta-
llada de ellos aparece en el Apéndice II. 



1.- DETERMINACION GRAVIMETRICA DEL FOSFORO COMO PIROFOS-
FATO DE MAGNESIO EN MINERALES DE HIERRO, ?EELETS, FIE 
RRO ESPONJA Y ACERO. 

Para el análisis de materiales de hierro, el fósforo es oxî  
dado a ácido ortofósforico, H3P04; "después se precipita como 
(NH4)3P04.12Mo0j, a 4Q - 50°C, con un gran exceso de solución de 
molibdato de amonio en presencia de ácido nítrico; después el 
precipitado se disuelve en amoniaco; precipitándose a continuca-
ción el ión fosfato como fosfáto amónico magnésico y calcinádolo 
a pirofosfato. Las reacciones qñe intervienen son las siguientes: 
[ver Ref.: 37 y 42]. 

H3P04 + 12H2Mo04 + 3NH4N03 — ^ CNH4)3P04*12Mo03 + 3HN03 
+ 12H20 CD. 

tNH4)3P04•12Mo03 + 24NH40H ^ (NH4)3P04 + 12(NH4)2Mo04 

-+ 12H20 (2). 

(NH4)3P04 + MgCl2 + 6H20 MgNH4P04'6H20 + 2NH4C1 (3]. 

2MgNH4P04-6H20 CALCINACION Mg 9P 90 74 2NH, + 7H?0 (4). 
a 1000-1100°C. 1 

2.- DETERMINACION TITRIMETRICA DEL FOSFORO COMO FOSFOMOLIB 
DATO EN MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIERRO ESPONJA Y 
ACERO. 

Sucede exactamente lo mismo que en el método 1, hasta donde 
es lavado el precipitado con nitrato de potasio. Después se hace 
reaccionar con hidróxido de potasio, para dar fosfato dibásico de 
potasio soluble. El hidróxido de potasio se agrega en exceso para 
ser titulado con una solución estándar de ácido sulfúrico. Las 
reacciones que intervienen son las siguientes: 

La reacción (1) del método 1. 



(NH4)3P04-12MO03 + 23KOH ^ KNH4HP04 + (NH4)2Mo04 + 

11K2Mo04 + 11H20 (5) 

3.- METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE AZUL DE MOLIBDENO PARA 
LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERALES DE HIERRO, 
PELLETS, FIERRO ESPONJA Y ACERO. 

El método se basa en la medición fotomètrica de la absor-
tane i a- de~la~«ues*r» aitai i rada, ~ que es comparada cnrrtra' la de a 
un estándar de concentración conocida. La muestra desarrolla 
un color azul estable debido a la formación de un complejo co-
loreado de fósforo, cuya concentración puede determinarse uti-

— liza-ndo-la "Ley* tle LambertjBeer"* (l'a concentración fre unsf 
cíe absorbente es directamente proporcional a la cantidad de 
luz que absorbe). 

La muestra se disuelve por medio de ácidos, provocando la 
oxidación del fósforo a ácido ortofósforico el fierro es reduci-
do por el sulfito de sodio. Al añadirle solución de molibdato 
de amonio, el fósforo es transformado a heteropolifosfomolib-
dato, que después es reducido con el sulfato de hidrazina a 
heteropOlimolibdeno azul, produciendo un producto fuertemente 
coloreado de composición indefinida hasta el momento, su esta-
do de oxidación del molibdeno esta entre los valores de 6 y 5 
(ver Ref.: 37), la absorbancia del complejo coloreado es medi-
do a una longitud de onda preferencial de 670 nm, el color de-
sarrollado es estable únicamente por 2 hrs., después de ese 
tiempo el color va decreciendo. 

4.- METODO ESPECTROFOTOMETRICO DEL FOSFOVANADATOMOLIBDATO 
DE AMONIO PARA LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERA 
LES DE HIERRO, PELLETS, FIERRO ESPONJA Y ACERO. 



El método se basa en la medición fotomètrica al igual que 
el método 3. La muestra desarrolla un color amarillo estable 
debido al complejo coloreado de fósforo, cuya concentración tam 
bién se determina usando la "Ley de Lambert-Beer". 

La muestra se disuelve en medio ácido, provocando la oxida 
ción del fósforo a ácido ortofósforico el fierro es reducido por 
la adición del sulfito de sodio. El ácido ortofósforico 
se acompleja por la adición de la mezcla de vanadato de amonio-
molibdato de amonio, formándose el complejo amarillo del fosfo-
vanadatomolibdato de amonio, CNH^)3PO4 «NH^VO3•12Mo03» c u a^ 
es extraído con alcohol isoamílico y la absorbancia es medida a 
425 nm. el color es estable únicamente por 30 min. La reacción 
que interviene es la siguiente: 

H3P04 + 12(NH4)2Mo04 + NH4V03 + 21HN03 *12H20 + 

21(NH4)N03 + (NH4)3P04'NH4V03-12Mo03 (6). 

5.- DETERMINACION DEL FOSFORO MEDIANTE EL METODO INDIREC 
TO UTILIZANDO LA TECNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA DE 
ABSORCION ATOMICA PARA MINERALES DE HIERRO, pELLETS, 
FIERRO ESPONJA Y ACERO. 

Es un procedimiento indirecto debido a que lo que se va a 
leer en el aparato de absorción atómica es la absorción del Mo 
libdeno y no del fósforo, a una longitud de onda de 313.3 nm.. 

Sucede exactamente lo mismo que en el método 1, hasta donde 
es lavado el precipitado con nitrato de potasio. Después el pre-
cipitado es disuelto con amoniaco, y leído en las condiciones del 
molibdeno. La reacción que interviene es la (1) del método 1. 

D.- DESARROLLO DE LA INVESTIGACION. 



Para llevar a cabo el estudio comparativo se analizaron 
varias muestras, entre ellas tenemos a la muestra (A) de mine-
ral de hierro y a la (B) de fierro esponja con 10 réplicas, a 
los estándares de mineral de hierro, con 3 réplicas solamente, 
y al estándar de acero, con número variable de réplicas debido 
a que no se contaba con la cantidad suficiente de muestra. 

Se usarón muestras y estándares certificados cuya composi^ 
ción química se específica en el Apéndice III. 

Con los datos obtenidos en cada método y tomando como ba-
se a los factores considerados en el punto B de este capítulo, 
se evalúa cada método de la siguiente manera: 

1.- DETERMINACION GRAVIMETRICA DEL FOSFORO COMO PIROFOSFA 
TO DE MAGNESIO EN MINERALES DE HIERRO, PE1LETS, FIERRO 
ESPONJA Y ACERO. 

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO. 

a).- Resultados experimentales: 

Réplicas. Min Fe (A) F. E. (B) Acero CC/4) Min 800-3 Réplicas. 
%P=0.080 %P=0.085 %P= 0.078 %P=0.042 

1 0.077 0.082 0.077 0.038 
2 0.079 0.088 0.084 0.043 
3 0.071 0. 088 0.082 0.049 
4 0.085 0.077 0.079 
5 0.078 0. 084 0.083 
6 0.070 0.077 
7 0.084 0.080 
8 0.072 0.082 
9 0.079 0.085 
10 0.081 0.079 

b).- Procesamiento matemático de datos: 



Se calculan las desviaciones estándar, según las fórmulas 
especificadas en el Apéndice I. 

Precisión Exactitud 
Muestra Xmuestral (fmuestral Xpoblac. (fpoblac. 

Min Fe (A) 
F. E. (B) 
Acero (C/4) 

0.078 
0 . 0 8 2 
0.081 

0.0052 
0.0041 
0.0029 

0 . 0 8 0 
0.085 
0.078 

0.0058 
0.0050 
0.0044 

•Gemp&raiido- l-as desvÍACirone^>e6>t&ndar las ¿ muestras* 
se observa que todos sus análisis son igualmente exactos y pre 
cisos. 

TIEMPO DE ANALISIS 

Concepto Tiempo Fijo (Mín.) Tiempo Variable (Min.) 

Pesada de muestra. 
Disol. de la mtra. 
Adición de react. 
Agitación. 
Filtración. 
Calen, a 40-50°C. 
Enfriamiento y reposo. 
Calen, a 1100°C. 
TOTAL 

30.0 
6.0 

7.0 
18.0 
27.0 

15.0 
105.0 
60.0 

210.0 58.0 
(*) El tiempo variable fué tomado para vina muestra. 

De estos datos podemos cálcular el tiempo total de análisis 
para " n " muestras según: 

210.0 + 58,0 q n 
60.0 

para n=l 
t = 4.47 Hrs. 

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS. 

Cant./Muestra Precio Unit. Costo Parcial. Reactivo. 

Acido Clorhídrico 0.035 Lt. $ 2720/3.4 Lt. $ 28.00 



Reactivo Cant./Muestra Precio Unit. Costo Parcial. 

Acido Nítrico 
Itermanganato de Potasio 
Azúcar 
Hidróxido de Amonio 
Acido Molí di co 
Nitrato de Potasio 
Fenolftaleína. 
Alcohol Etílico 
Cloruro de Magnesio 
Cloruro de Amonio 
Agua Destilada. 

0.041 Lt. 
0.200 Gr. 
0.100 Gr. 
0.100 Lt. 
3.000 Gr. 
1.2 50 Gr. 
0.010 Gr. 
0.002 Lt. 
1.250 Gr. 
3.500 Gr. 
0.350 Lt. 

$ 3000/3.4 Lt. 
2732/0.5 Kg. 
901/0.5 Kg. 

2231/3.4 Lt. 
11509/0.5 Kg. 
1062/0.5 Kg. 
2830/0.1 Kg. 
4666/3.4 Lt. 
1547/0,5 Kg. 
612/0.5 Kg. 

15.5/1.0 Lt. 

$ 36.18 
10.93 
0.18 

65.62 
69.05 
2.67 
0.28 
2.74 
3.87 
4.28 
5.43 

COSTO TOTAL FOR "MUESTRA ANALIZADA $229.23 

Estos costos fueron tabulados según los precios del mercado 
en el Mes de Mayo de 1985. (Se verán afectados conforme transcu-
rre el tiempo)» 

DISCUSION DEL METODO: 

A partir de los resultados de la evaluación se deduce lo sî  
guiente: 

- La precisión y la exactitud que mostraron los análisis de 
las muestras son aceptables. 

- El tiempo requerido para el análisis es considerablemente 
alto, de (4.47 Hrs.) , para una muestra. 

- Es posible eliminar la totalidad de las interferencias 
que puedan presentarse, debido a las 2 precipitaciones. 

- El pH es un factor muy importante a controlar, debido a 
que el medio debe de ser básico para que se reali en las 
precipitaciones. (Ver Ref.: 14). 



- El peso de la muestra requerido para el análisis depen-
derá del contenido de fósforo presente. 

- La pesada final debe ser lo más exacta posible, debido a 
que como el contenido de fósforo presente es relativamen 
te bajo, cualquier error alterará mucho el resultado del 
análisis. 

CONCLUSIONES: 

- Es muy largo el tiempo de análisis requerido (4.47 Hrs). 

- Hay que controlar varios factores tales como: 
- La agitación para la formación del complejo. 
- La temperatura de 40-50®C. 
- El tiempo de reposo. 
- El pH. 
- Las filtraciones y las lavadas. 
- La pesada final de la muestra; cualquier variación 

repercute mucho en el resultado. 

2.- DETERMINACION TITRIMETRICA DEL FOSFORO COMO FOSFOMOLIB 
DATO EN MINERALES DE HIERRO, PEL'LETS, FIERRO ESPONJA Y 
ACERO. 

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO: 

a).- Resultados experimentales: 

Répli Min Fe 00 F.E. (B) Acero (C/4) Mih 851-3 Min 631-1 Min 301-1 
cas. %P*0.080 *P»0.085 %P=0.078 lP=0.066 %P=0.114 %P=0.350 

1 0.07 8 0.082 0.077 0.06 5 0.108 0.347 
2 0.080 0.081 0.082 0.067 0.112 0.343 
3 0.078 0.090 0.083 0.065 0.112 0.351 



Répli Min Fe (A) F.E. (B) Acero (C/4) Min 851-3 Min 631-1 Min 301-1 
~ %P=0.080 %P=0.085 lP=0.078 %P=0.066 %P=0.114 %P=0.350 

4 0.076 0.085 
5 0.074 0.084 
6 0.072 0.085 
7 0.080 0.082 
8 0.069 0.088 
9 0.069 0.079 
10 0.092 0.088 

b).- Procesamiento matemático de datos: 

- -Se calculan las desviaeioae«-estándar, según las fórralas especificadas 
en el Apéndice I. 

Precisión Exactitud 
Muestra Xmuestral <f muestral Xpoblac. (f poblac. 

Min Fe (A) 0.077 0.0067 0.080 0.0075 
F. E. (B) 0.084 0.0035 0.085 0.0036 
Acero (C/4) 0-082 0.0046 0.078 0.0064 

Comparando las desviaciones estándar, se observa que son 
precisas y exactas las determinaciones. 

TIEMPO DE ANALISIS. 

Concepto. Tiempo Fijo (Mín.) Tiempo Variable (Min.)* 

Pesada de muestra. 2.0 
Disol. de la mtra. 28.0 
Adición de react. 6.0 
Agitación. 16.0 
Filtración. 25.0 
Calen, a 40-50°C. 15.0 
Enfriamiento y reposo» 35.0 



Concepto. Tiempo Fijo (Min.) Tiempo Variable (Min.)* 

Titulación de la mtra. 2.0 

TOTAL 78.0 51.0 
(*) El tiempo variable fué tomado para una muestra. 

Con estos datos podemos calcular el tiempo total de análi-
sis para n n " muestras según: 

" - ~ ~ ~ .'78.0 + 51.0 x n P a r a n w l 

60.0 t « 2.27 Hrs. 

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS. 

Reactivo. Cant./Muestra Precio Unit. Costo Parcial. 

Acido Clorhídrico. 0. 030 Lt. $ 2720/3, 4 Lt. $ 24. 00 
Acido Nltirco. 0. D41 Lt. 3000/3. 4 Lt. - 36. 28-
Permanganato de Potasio. 0. 200 Gr. 2732/0. 5 Kg. 10. 93 
Azúcar. 0. loo Gr. 901/0. 5 Kg. 0. ,18 
Hidróxido de Amonio, 0. .015 Lt. 2231/3. 4 Lt, 9. .84 
Acido Mollbdico. 3. ,000 Gr. 11509/0. 5 Kg. • 69, .05 
Nitrato de Potasio. 1. .250 Gt. 1062/0. ,5 Kg. 2, .67 
Fenolftaleina. 0, .010 Gr. 2830/0. ,1 Kg. 0 .28 
AlcohoL 0, .002 Lt. 4666/3, .4 Lt. 2 .74 
Agua Destilada. 0 .350 Lt. 15.5/1, .0 Lt. 5 .43 
Acido Sulfúrico. 0 .001 Lt. 2405/3, .4 Lt. 0 .71 
Hidróxido de Potasio. 0 .150 Gr. 1466/0 .5 Kg. 0 .44 

COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $162.45 

Estos costos fueron tabulados según los precios del mercado 
en el Mes de Mayo de 1985. (Se verán afectados conforme transcu-
rre el tiempo). 

DISCUSION DEL METODO: 



A partir de los resultados de la evaluación se deduce lo 
siguiente: 

- Los valores de precisión y exactitud, son aceptables. 

- El tiempo de análisis requerido es alto, de (2.27 Hrs.). 
para una muestra. 

- El pH debe de ser básico para la formación del complejo. 

- Es posible eliminar la totalidad de las interferencias. 

- El peso de la muestra depende del contenido de fósforo 
presente. 

CONCLUSIONES: 

- Es largo el tiempo requerido para el análisis, de (2.27 
Hrs.) . 

- Hay que controlar varios factores tales como: 
- La agitación, para la formación del complejo. 
- La temperatura de 40-50°C. 
- El tiempo de reposo. 
- El pH. 
- Las filtraciones y las lavadas. 
- La titulación, ya que 0.1 mis. repercute mucho en 

el xesultado. 

3.- METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE AZUL DE MOLIBDENO PARA 
LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERALES DE HIERRO, 
PELLETS, FIERRO ESPONJA Y' ACERO. 

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO: 



a).- Resultados experimentales: 

Réplicas. Min Fe (A) F. E. (B) Acero (C/4) 
tP=0.080 lP=0.085 %P«0.078 

1 0.079 0.083 0.078 
2 0.082 0.085 0.079 
3 0.079 0.085 0.075 
4. 0.083- - 0.084 0.075 
5 0.082 0. 089 0.074 
6 0.083 0.086 0.075 
7 0.082 0.086 0.074 
a 0.0-83- - 0.085 0.079 
9 0.080 0.082 0.077 
10 0.082 0.082 0.077 

" - —b):— Procesamiento nmtenrát.ico d-e datos: 

Se calculan las desviaciones estándar, según las fórmulas 
especificadas en el Apéndice I. 

Precisión Exactitud 
Muestra Xmuestral (Tmuestral Tpoblac. (Tpoblac. 

Min Fe (A) 0.082 0.0016 0.080 0.0018 
F. E. (B) 0.085 0.0021 0.085 0.0021 
Acero CC/4) 0.076 0.0020 0.078 0.0026 

Comparando las desviaciones estándar para las 3 muestras, 
se observa que todas las determinaciones son igualmente exactas 
y precisas. 

TIEMPO DE ANALISIS. 

Concepto. Tiempo Fijo (Min.) Tiempo Variable (Mín.)* 

Pesada de muestra. 1.5 



Concepto. Tiempo Fijo (Min.) Tiempo Variable (Mln.)* 

Disol. de la mtra. 
Aforos. 
Adici6n de react. 
Toma de alícuota. 
Calen, a Baño María. 
Enfriamiento. 
Toma de lectura. 

30.0 

15.0 
10.0 

4.0 
5.0 
2.0 

1.5 

TOTAL 55.0 14.0 
(*) El tiempo variable fué tomado para una muestra. 

Con estos datos pademos-calcular el tiempo total de,análisis 
para " n " muestras según: 

para n»l 
t - 55.0 + 14.0 X n 

6 0 . 0 t = 1.15 Hrs. 

COSTO DEL ANALTSIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS. 

Reactivo Cant./Muestra Precio Unit. Costo Parcial 

Acido Clorhídrico. 
Acido Perclórico. 
Sulfito de Sodio. 
Molibdato de Amonio. 
Sulfato de Hidrazina. 
Acido Sulfúrico. 
Agua Destilada. 

0.0400 Lt. 
0.0089 Lt. 
1.0000 Gr. 
0.1500 Gr. 
0.0045 Gr. 
0.0023 Lt. 
0.3200 Lt, 

$ 2720/3.4 Lt. 
23885/3.4 Lt. 
641/0.5 Kg. 

12971/0.5 Kg. 
7236/0.5 Kg. 
2405/3.4 Lt. 
15.5/1.0 Lt. 

$ 32.00 
62.52 

1.28 
3.89 
0.07 
1.59 
4.96 

COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $106.31 

Estos costos fueron tabulados según los precios del mercado en el Mes 
de Mayo de 1985. (Se verán afectados conforme -transcurre el tiempo) . 

ESPECTRO DEL COMPLEJO DE AZUL DE MOLIBDENO. 



\ 
Para tomar la determinación de definir la longitud de onda 

a la cual se van a tomar las lecturas, primeramente se construyó 
un espectro del complejo de azul de molibdeno, con una muestra de 
mineral de hierro (el estándar JSS 800-3), con una concentración 
de fósforo de 0.042%. Se tomaron lecturas de transmitancia desde 
una X de 335 hasta 825 nm, y se -graficó X vs absorbancia; esto 
se ilustra en la Gráfica 1. 

4 00 
T r 

5 0 0 Anm. 6 0 0 7 0 0 

X vs Absorbancia. 
Gráfica 1.- Espectro del complejo de azul de molibdeno, usan 

do para obtenerlo una muestra de mineral de hie-
rro (estándar JSS 800>T), con una concentración 
de Q. 042% de P". 

A partir del espectro se escogieron 4 longitudes de onda, 
para tomar lectura a diferentes concentraciones de fósforo y es-
tas fueron: 825, 750, 670 y 550 nm.. La primera se escogió por 
ser el pico de mayor absorbancia, no se tomaron lecturas a una 
longitud de onda más alta por la limitación del aparato, pero la 
bibliografía nos reporta que es la longitud de onda con la cual 
se obtiene una mayor absorbancia. (Ver Ref.í 31 y 53); la segun-
da y la tercera por ser las que se utilizaban y la de 55Q nm, por 



ser unax X de menor absorbancia pudiendo ser útil para concentra 
ciones de P altas. Se eliminaron las longitudes de onda de 825 y 
7 50 nm, ya que se abarca un intervalo corto de concentración de 
fósforo Cver Tabla 1). Se escogió la de 670 nm, porque permite 
cubrir un intervalo más amplio de concentraciones de P, (ver Ta-
bla 1), con un menor ruido que las demás. 

Para concentraciones altas Cver Tabla 1), se puede leer a 
una * de 550 nm, siempre y cuando se tenga un estándar apropia» 
do. Si no, será necesario tomar alícuotas menores 6 hacer dilu-
ciones. Para muestras conteniendo porc-entajes de P bajos no es 
recomendable, ya que la absorbancia es-muy pequeña y puede exis-
tir mayor erroa?. 

El iñtetvalo de concenxraciones de P a diferentes \t se cál 
culo a partir del espectro del complejo de azul de Tnolibdeno, to-
mando como base valores de transmitancia entre el 9-9-.0 al 2Q.0 %, 
valores arriba 6 abajo de es-tos-, con el equipo utilizado es muy 
difícil de diferenciarlos. % P % P 

\<nm. Limite inferior. Limite superior, 
825 0.002 Q.270 
750 0.004 0.400 
67 0- Q.Q04 0.700 
550 0,007 1.100 

Tabla J..* Intervalo de concentraciones de P a diferentes \ 

Para minerales de hierro con un porcentaje de fósforo mayor 
a 0.11, se tienen los siguientes resultados a una \ de 670 nm. 
% P Reportado. % p.Obtenido. % P Reportado. % P Obtenido. 
0.114 0.120 0.837 0.843 
0.283 0.274 0.977 0.993 
0.425 0.430 1.116 1.130 
0.566 Q.57Q 

Para esto se utilizó el estándar JSS 800-3 (%P=0.283), y la 
precisión obtenida fué de * 0.0044. 

Se analizarón 5 estándares de mineral de hierro, con con-
centraciones de P conocidas, (ver Apéndice III), y se tomaron 
lecturas de cada uno de ellos a una X « 670 nm, obteniendose 
los datos que se muestran en la Tabla 2. 



Estándar analizado. Absorbancia Concentración. 

680-1 
800-3 
851-3 
631-1 
813-3 

0.018 
0.042 
0.068 
0.116 
0.279 

0.018 
0.042 
0.066 
0.114 
0.283 

Tabla 2.- Análisis de diferentes muestras a X 670 nm 
donde se muestra la absorbancia obtenida. 

Con estos datos se procede a hacer ajuste de la curva de 
calibración por el método de "Mínimos Cuadrados". 

Para esto se usaron las fórmulas reportadas en el Apéndice 
V, obteniéndose Iqs. siguientes- resultados^ 

- Coeficiente de correlación muestral. (r = 0.99988). 
- La ecuación de la recta. Y * A + BX 

- Intersección con el eje "Y" CA = 0.0018). 
_ Pendiente, * 0.9.8278.1, 

Ecuación de la recta: Y - 0.0018 + 0.98278X 
0 . 2 8 

0 . 2 4 

0.20 

0 . 1 6 
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0 . 0 4 

0 . 0 4 0 . 0 8 0 . 1 2 0 . 1 6 0 . 2 0 0 . 2 4 0 . 2 4 0 . 2 8 
c Gráfica 2.«* Concentración de P vs. Absorbancia. 



Con los resultados de la Tabla (2), se puede decir que la 
absorbancia da el mismo valor que la concentración lo cual nos 
ayuda mucho ya que se tomaría como un parámetro para detectar 
errores en los análisis. Un valor de absorbancia muy lejano a 
la concentración del estándar, nos indicaría que tenemos que vol̂  
ver a analizar. 

También con estos datos podemos decidir que no es necesario 
analizar varios estándares en una corrida de muestras. Solamente 
será necesario analizar un estándar y tomar alícuota por tripli-
cado para cálcular el I de P presente en las muestras a analizar. 

En el Apéndice VII, viene reportada la Tabla de conversión 
de los valores de transmitancia a absorbancia. y para el cálculo 
de la concentración de P se sigue la "Ley de Lambert-Beer", cuya 
fórmula viene reportada en el Apéndice IV. 

DISCUSION DEL METODO: 

A partir de los resultados de la evaluación se deduce lo sî  
guiente: 

- La precisión y la exactitud que mostraron las determinacio 
nes son bastantes aceptables. 

- El tiempo requerido para el análisis es considerablemente 
corto (1.15 HrsO» para una muestra. 

- Es posible eliminar la totalidad de las interferencias. 

- Es un método bastante sencillo y fácil de aplicar. 

CONCLUSIONES: 



- Es muy corto el tiempo requerido (1.15 HrsO. 

- Las desviaciones que presenta son relativamente muy 
aceptables. 

- Su costo es relativamente muy bajo. 

- Se puede controlar fácilmente las posibles interferen 
cias, eliminándolas en su totalidad. 

4.- METODO ESPECTROFOTOMETRICO DEL FOSFOVANADATOMOLIBDATO 
DE AMONIO PARA LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERA 
LES DE HIERRO, PELLETS, FIERRO ESPONJA Y ACERO. 

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO. 

a).- Resultados experimentales: 

Réplicas. Min Fe (A) F.E. W Acero (C/4) 
%P=0.080 %P=0.085 %P=0.078 

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

0.074 
0.076 
0.085 
0.085 
0.072 
0,078 
0.090 
0.074 
0.092 
0.075 

0.079 
0 . 0 8 2 
0.092 
0.081 
0.077 
0.089 
0.086 
0.084 
0.084 
0.081 

0.075 
0.080 
0.074 
0.078 
0.083 

bl.- Procesamiento matemático de datos: 



Precisión. Exactitud 
Muestra Xmuestral (fmuestral 5Tpoblac. (fpoblac. 

Min Fe (A) 0.080 0.0073 0.080 0.0073 
F. E. (B) 0.084 0.0046 0.085 0.0048 
Acero (C/4) 0.078 0.0037 0.078 0.0037 

Comparando las desviaciones estándar de las 3 muestras, se 
observa que son aceptables la precisión y la exactitud, solamen 
te en el .mineral no es el método ni muy preciso ni muy exacto. 

TIEMPO DE ANALISIS. 

Concepto. Tiempo Fijo (Min.) Tiempo Variable (MinO* 

Pesada de muestra. 1.5 
Disol« de la mtra. 30.0 
Aforos. 4.0 
Adición de react. 6.0 
Agitación. 2.0 
Toma de alícuota. .. 2.0 
Calen, a Baño María. 13.0 
Enfriamiento. 22.0 
Toma de lecturas. 1.5 

TOTAL 6 5.0 17.0 
(*) El tiempo variable fué tomado para una muestra. 

Con estos datos calculamos el tiempo total de análisis pa 
ra " n " muestras según: 

t 65.Q + 17.0 x n P a " n = 1 

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS. 



Reactivo. Cant./Muestra. Precio Unit. Costo Parcial. 

Acido Clorhídrico. 0.03000 Lt. $ 2720/3 .4 Lt. $ 24 .00 
Acido Nítrico. 0.01550 Lt. 3000/3 .4 Lt. 13 .68 
Acido Perclórico. 0.00700 Lt. 23885/3 .4 Lt. 49 .18 
Sulfito de Sodio. 1.00000 Gr. 641/0 .5 Kg. 1 .28 
Molibdato de Amonio. 0.00100 Gr. 12971/0 .5 Kg. 0 .03 
Meta-Vanadato de Amonio. 0.00005 Gr. 3081/0 .1 Kg. 0 .01 
Alcohol Isoamllico. 0.05000 Lt. 12155/3 .4 Lt. 178 .75 
Agua Destilada^ . _Q.25.00CL Lt. 15.S/1 Lt- 3 .88 

COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $270 .81 

Los costos fueron tabulados según los precios del mercado 
en el Mes de Mayo de 1985. CSe verán afectados conforme trans-
curre el tiempo). 

ESPECTRO DEL CCMPLEJO DE AZUL DE MOLIBDENO. 

Se construyó un espectro del complejo de azul d¿ molibde-
no, con una muestra de mineral de hierro (estándar JSS 800-3), 
con una concentración de 0.04 2% de P. Se tomaron lecturas de 
transmitancia desde una X de 335 hasta 825 nm, y se graficó X 
vs absorbancia; esto ee ilustra en la Gráfica 3. 

0 t 24 

Gráfica 3.- Espectro del complejo de azul de molibdenp, obtenido 



con una muestra de mineral de hierro (están-
dar JSS 800-3), conteniendo 0.042% de P. 

CURVA DE CALIBRACION: 

Se analizaron estándares de mineral de hierro con concen-
traciones de P conocidas (ver Apéndice III), tomándose lecturas 
de cada uno de ellos a X de 425 nm, obteniendose los datos que 
se muestran en la Tabla 3. 

Estándar analizado. Absorbancia. Concentración. 

680-1 
800-3 
851-3 
631-1 
813-3 

0.023 
0.058 
0.094 
0.163 
0.385 

0.018 
0.042 
0.066 
0.114 
0.283 

Tabla 3.- Análisis de diferentes muestras a X de 425 nm, 
mostrándose la absorbancia que tuvieron. 

Con estos datos se procede a hacer ajuste de la curva de 
calibración por el método de "Mínimos Cuadrados". 

Para esto se usaron las fórmulas reportadas en el Apéndi 
ce V, obteaiendose los siguientes resultados: 

- Coeficiente de correlación muestral (r » 0.99966). 
- Ecuación de la recta. Y * A + BX 

- Intersección con el eje "Y" (A = 0.00233). 
- Pendiente. (B - 1.36013). 

Ecuación de la recta: Y * 0.00233 + 1.36013X 

De esta manera se puede construir la gráfica que en segui-
da se muestra. En el Apéndice VII viene reportada la Tabla de 
conversión de los valores de transmitancia a absorbancia, y para 



el cálculo de la concentración de P, se sigue la "Ley de Larabert 
Beer", cuya fórmula reporta - e n el Apéndice IV. 

0.28 

0 . 2 4 
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Gráfica 4.- Concentración de P vs. Absorbancia. 

DISCUSION DEL METODO: 

A partir de los resultados de la evaluación, se deduce lo 
siguiente: 

- La precisión y la exactitud que mostraron las determina-
ciones son aceptables, a excepción de las mostradas en el 
mineral. 

- El tiempo requerido es corto (1.37 Hrs.), para una mues-
tra. 

- Es posible eliminar la totalidad de las interferencias. 

- Una desventaja serla que el color solo es estable por 
30.0 Mín., y ese tiempo es relativamente corto. (Ver Ref * 
2 ) . 

- La extracción deberá hacerse cuidadosamente para no per-
der muestra. 



CONCLUSIONES: 

- Su costo es relativamente muy alto. 

- El color es estable solamente por espacio de 30.0 Mín. 

- Las desviaciones son aceptables para el acero y fierro 
esponja, pero para el Aineral de hierbo no. 

5.- DETERMINACION DEL FOSFORO MEDIANTE EL METODO INDIRECTO 
UTILIZANDO LA TECNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSOR-

™ ' " CTON ATOMICA TARA WINERAtES DE HIERRO, BELLETS", FIERRO-
ESPONJA Y ACERO. 

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO. 

a].- Resultados experimentales: 

Réplicas. Min Fe (A) F.E. (B) Acero (C/4) 
%P=D.080 IP*0.085 %P=0.078 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 
10 

0.079 
0.080 
0.083 
0. 080 
0.076 
0.078 
0.081 
0 . 0 8 2 
0 . 0 8 2 
Q.083 

0 . 0 8 2 
0.084 
0.084 
0.086 
0.080 
0.085 
0.085 
0.086 
0.085 
0.084 

0.074 
0.078 
0 . 0 8 0 
0.071 
0.075 
0.081 
0.075 
0.076 
0.079 
0.081 

b).- Procesamiento matemático de datos: 



Muestra. Xmuestral 
Precisión 
(f muestral 5Cpoblac. 

Exactitud 
(fpoblac. 

Min Fe (A) 0.080 
F. E. CB) 0.084 
Acero (C/4) 0.078 

0.0023 
0. 0019 
0.0033 

0.080 
0.085 
0. 078 

0.0022 
0.0020 
0.0035 

Comparando las desviaciones estándar para las muestras, se 
observa que todas las determinaciones son igualmente precisas y 
exactas. 

TIEMPO DE ANALISIS. 

Concepto. Tiempo Fijo CMÍn.) Tiempo Variable (Mín.) 

Pesada de muestra. 
Disol. de la mtra. 
Adición de react. 
Agitación. 
Filtración. 
Calen, a 40-50°C. 
Enfriamiento y reposo. 
Toma de lecturas. 
Aforos. 

30.0 

15.0 
30.0 

1.5 

4.5 
17.0 
25. 0 

2.0 
2 . 0 

TOTAL 75.0 52.0 
(*) El tiempo variable fué tomado para una muestra. 

Con estos datos calculamos, el tiempo total de análisis p£ 
ra M n " muestras según: 

para n=l 
t = 2.12 Hrs, 75.0 + 52.0 x n 

6 0 . 0 

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS. 



Reactivo. Cant./Muestra. Precio Unit. Costo Parcial. 

Acido Clorhídrico. 0. .030 Lt. $ 2720/3. 4 Lt. $ 24. ,00 
Acido Nítrico. 0. ,041 Lt. 3000/3. ,4 Lt. 36. .18 
Permanganato de Potasio. 0. ,200 Gr. 2732/0, ,5 Kg. 10. ,93 
Azúcar. 0. ,100 Gr. 901/0. , 5 Kg. 0. .18 
Hidróxido de Amonio. 0. .065 Lt. 2231/3. .4 Lt. 42, .65 
Acido Molibdico. 3. .000 Gr. 11509/0. .5 Kg. 69. .05 
Nitrato de Potasio. 1. . 250 Gr. 1062/0, . 5 Kg. 2. .67 
Agua Destilada. 0. . 300 Lt. 15.5/1, .0 Lt. 4, .65 

COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $166.31 

— - Lre-s'-eestes--fwr-on -tabulados- s^gún les precios -del- mercado 
en el Mes de Mayo de 1985. (Se verán afectados conforme trans*-
curre el tiempo). 

CURVA DE CALIBRACION: 

Se analizaron 5 estándares de mineral de hierro con concen 
traciones de P conocidas (ver Apéndice III), obteniendose los 
dat-os que se muestran eir i~ar Tabla 4. 

Estándar analizado. Absorbancia. Concentración. 

680-1 
800-3 
851-3 
631-1 
813-3 

0.019 
0.046 
0 . 0 6 8 
0.118 
0.295 

0.018 
0.042 
0 . 0 6 6 
0.114 
0.283 

Tabla 4.- Análisis de diferentes muestras mostrándose 
la absorbancia que tuvieron. 

Estas muestras fueron analizadas haciendo girar el quema-
dor a 90° con respecto a la posición normal del quemador, debi-
do a que el molibdeno a la X de 313.3 nm, tiene una capacidad 



enorme de absorber. 

Con estos datos se procede a hacer ajuste de la curva de 
calibración por el método de finimos Cuadrados". 

Para esto se usaron las fórmulas reportadas en el Apéndi-
ce V, obtehiendose los siguientes resultados: 

- Coeficiente de correlación muestral. (r • 0.99994) 
- Ecuación de la recta. Y = A + BX 

-- Intersección con el eje "Y" (A » 0.0Q04S). 
- Pendiente. CB = 1.03936). 

Ecuación de la recta: Y = 0.00048 + 1.03936X 
— -0,24-

0.20 
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Gráfica 5.- Concentración de P vs. Absorbancia 

Basándose en los datos de la Tabla 4, se puede decir que la absor-
bancia es directamente proporcional a la concentración en ese in 
terval® Por lo tanto se puede trabajar con 3 estándares para cal¿ 
brar el aparato. 

DISCUSION DEL METODO. 

A partir de los resultados de la evaluación, se deduce lo 
siguiente: 



- La precisión y la exactitud son muy aceptables, en las 
determinaciones. 

- Este método es una adaptación del método gravimétrico de 
la "Association of Official Analytical Chemists", en el 
cual se determina por absorción atómica el molibdeno en 
vez de pesar el precipitado de fosforaolibdato. (Ver Ref.: 
52). 

- El tiempo requerido para el análisis es corto de (2.12 
Hrs.}, para una muestra. 

CONCLUSIONES: 

" Las desviaciones que presentan las determinaciones son 
relativamente aceptables. 

- Debido a que el molibdeno tiene una capacidad enorme de 
absorber en la % de 313.3 nm el error de análisis se 
ve reducido. 

Su costo es relativamente bajo. 



R E S U L T A D O S Y C O N C L U S I O N E S . 

Con los datos de la evaluación obtenidos después de haber 
analizado los 5 métodos individualmente, se procede a hacer el 
estudio comparativo; para ello es necesario preparar tablas com 

^ para-ti-vas de-̂ restalt-a-dos'-, -drende se-miestren l«s datos^obt-enidos-
en cuanto a: 

- Precisión. 
- Exactitud. 
* Límites de confianza. 
- Tiempo requerido para el análisis. 
- Costo por muestra tomando en consideración solamente a 

los reactivos químicos. 

Con base en dicho estudio comparativo podrá escogerse el 
método óptimo a recomendar para ser utilizado en la determina-
ción del fósforo en minerales de hierro, pellets, fierro esponja 
y acero. (Ver Tabla 5). 

A fin de determinar si existe variación en cuanto a la pre^ 
cisión de los métodos se hace el análisis de varianza. Las fórmu 
las utilizadas para el cálculo correspondiente están reportadas 
en el Apéndice VI. 

El análisis de comparación de grupos (Ref.: 57) se hace des-
pués del análisis de varianza, siempre y cuando este último indi-
que una variación en cuanto a la precisión de los métodos. Este 
análisis será un indicador, el cual nos señalará el método óptimo 
a usar en cuanto a precisión. 

Finalmente después de la recopilación de todos los datos y 
de considerar los diferentes criterios de evaluación se llegará a 
la conclusión, sobre cuál de los 5 métodos estudiados, es el ópti^ 
mo. 



Método XimtTal. Precisión Xpoblac. Exactiutd L. c. Tiempo 
(Hrs.) 

Costo 
$ (M. N., 

1 0.078 0.0052 0.080 0.0058 0. 0042 4.47 229.23 
2 0. 077 0.0067 0.080 0. 0075 0. 0048 2.27 162.45 
3 0.082 0.0016 0.080 0.0018 0. 0011 1.15 106.31 
4 0.080 0.0073 0. 080 0.0073 0. 0051 1.37 270.81 
5 0.080 0.0023 0. 080 0.0022 0. 0016 2.12 166.31 

Estos datos son para minerales de hierro. 

Método Xmtral. Precisión Xpoblac. Exactitud L. C. Tiempo Costo 
(Hrs.) $ (M. N. ) 

1 0. 082 0. 0041 0.085 0.0050 0.0036 4.47 229.23 
• 2- 0. 084 0. 0035- 0 :-085' "" - 0.00-36 -0.0025 2.27 162.45 
3 0. 085 0. 0021 0.085 0.0021 0.0015 1.15 106.31 
4 0. 084 0. 0046 0.085 0.0048 0.0033 1.37 270.81 
5 0. 084 0. 0019 0.085 0.0020 0.0014 2.12 166.31 

Estos datos son para fierro esponja. 

Método Xmtral. Precisión Xpoblac. Exactitud L. C. Tiempo Costo 
(Hrs.) $ (M. N. ) 

1 0. 081 0. 0029 0.078 0. 0044 0. 0055 4.47 229.23 
2 0. 082 0. 0046 0. 078 0. 0064 0. 0057 2.27 162.45 
3 0. 076 0. 0020 0.078 0. 0026 0. 0014 1.15 106.31 
4 0. 078 0. 0037 0.078 0. 0037 0. 0046 1.37 270.81 
5 0. .077 0. 0033 0.078 0. ,0035 0. ,0024 2.12 166.31 

Estos datos son para el acero. 

Tabla 5.- Resultados comparativos del análisis individual 
obtenidos en la evaluación de los métodos. 

Todos estos datos vienen reportados en capítulo anterior 
en el punto D (Desarrollo de la investigación), y los limites 
de confianza vienen reportados en el Apéndice I . 



ANALISIS DE VARIANZA. 

La varianza proporciona un medio conveniente para calibrar 
la precisión de diferentes grupos de resultados. Analizaremos 
los 3 tipos de muestras por separado para dedidir que método es 
el más preciso. 

La hipótesis formulada sería: o 
Si la relación de varianza entre grupos (tf y la va 

rianza^dntragrupos resulta muy próxima a 1.00-rno existe Yf 
diferencia en los métodos. 

Si F calculada>F tabulada, los métodos no presentan pre^ 
cisiones semejantes es decir existe variabilidad en los resul-
tadas *al -aplicar uno u otro mét-edo (ver R«-f.: 56). • 

Para minerales de hierro tenemos los siguientes resultados: 

Réplicas. , M E T O D O S . 

1 0.077 0.078 0.079 0.074 0.079 
2 0. 079 0. 080 0. 082 0.076 0.080 
3 0.071 0.078 0.079 0.085 0.083 
4 0. 085 0.076 0.083 0.085 0.080 
5 0. 078 0.074 0. 082 0.072 0.076 
6 Q.Q70 0.072 0.083 0.078 0,078 
7 0.084 0.080 0.082 . 0.090 0.081 
8 0.072 0.069 0.083 0.074 0.082 
9 0.079 0.069 0.080 0.092 0.082 
10 0.081 0.092 0.082 0.Q7 5 0.083 
XX 0.776 0.768 0.815 0.801 0. 804 
X Q. 078 0.077 0.082 0.080 0.080 
*x 2 0.0605 0.0594 0.0665 0.0646 0.0647 
crx)2 Q.6022 0.5898 0.6642 0.6416 0.6464 

Total de £ X = 3.964 y X = 0.079 
El análisis de varianza es calculado a partir de las fór 

muías reporta-da-s en el Apéndice VI. y la siguiente 



tabla nos muestra los resultados obtenidos. 

Fuentes de Grados de Suma del Estimativos 
variación libertad cuadrado de de varianza F 

desviación. 

entre-grupos 4 0.00015 0.00004 1.333 
intra-grupos 45 0.00128 0.00003 
Total 49 0.00143 

Tabla 6.- Resultados obtenidos del análisis de varianza. 
De la Tabla "F" del Apéndice Vil, se obtuvo el valor de 

"F" de entre N=40 de 2.61 a N-60 de 2.53. 
^calculada " 1 - 3 3 3 < Ftabulada = 2- 5 9 

Con esto se deduce que sí existen precisiones semejantes; 
por lo tanto no presentan variabilidad entre ellos. 

Para fierro esponja tenemos los siguientes resultados: 

Réplicas. M E T O D O S . 1 2 3 4 5 
1 0. 082 0.082 0.083 0.079 0.082 
2 0.088 0.081 0.085 0.082 0.084 
3 0.088 0.090 0. 085 0.092 0.084 
4 0.077 0.085 0.084 0.081 0.086 
5 0.084 0. 084 0.089 0.077 0.080 
6 0.077 0.085 0.086 0.089 0.085 
7 0.080 0.082 0.086 0.086 0.085 
8 0.082 0.088 0.085 0.084 0.086 
9 0.085 0.079 0.082 0.084 0.085 
10 0.079 0.088 0.082 0.081 0.084 

2 X 0.822 0.844 0.847 0.835 0.841 
X 0.082 0.084 0.085 0.084 0.084 2 2 x 0.0677 0.0713 0.0718 0.0699 0.0708 
(Z*)2 0.6757 0.7123 0.7174 0.6972 0.7073 

Total de £ X = 4.189 y T = 0.084 



Fuentes de 
Variación. 

Grados de 
libertad. 

Suma del 
cuadrado de 
desviación. 

Estimativos 
de varianza F 

entre-grupos 
intra-grupos 
Total 

4 
45 
49 

0.00004 
0.00051 
0.00055 

0.00001 1.000 
0.00001 

Tabla 7.- Resultados obtenidos del análisis de varianza 

"calculada = 1- 0 0 0 < tabulada " 2" 5 9 

Sí existen precisiones semejantes. 

Para el acero tenemos los siguientes resultados : 

Réplicas. 
1 

M 
2 

E T 0 D 0 
3 

S . 
4 5 

1 0.077 0.077 0.078 0.075 0.074 
2 0. 084 0.082 0.079 0.080 0.078 
3 0.082 0.083 0.075 0.074 0.080 
4 0.079 0.089 0.075 0.078 0.071 
5 0.083 0. 079 0.074 0.083 0.075 
6 0.075 0.081 
7 0.074 0.075 
8 0.079 0.076 
9 0.077 0.079 
10 0.077 0.081 

I * 
X 
2x : 

crxr 

0.405 
0.081 
0.0328 
0.1640 

Total de / X 

0.410 
0.082 
0.0337 
0.168 
« 2.738 

0.763 
0.076 
0.0583 
0.582 

y de X 

0.390 
0.078 
0.0305 
0.1521 

0.079 

De la siguiente tabla tenemos que: 

^calculada ä 2- 5 9 6 

0.770 
0.077 
0.0594 
0.5929 

* ^tabulada 2 , 5 9 



Fuente de 
variación. 

Grados de Suma de Estimativos 
libertad. cuadrado de de yarianza. F 

desviación. 

entre-grupos 
intra-grupos 
Total 

4 
45 
49 

0.00016 0.00004 
0.0039 0.00013 
0.00051 

2.596 

Tabla 8.- Resultados obtenidos del análisis de varianza 

Si existen precisiones.eeraejantes. 

DISCUSION DE LOS RESULTADOS 

De la tabla comparativa de los resultados del análisis in-
dividual obtenidos en la evaluación de los métodos, se deduce 
que el método 3, es el que nos da una mejor exactitud, precisión, 
y limites de confianza, tanto en los minerales de hierro, como 
en el pellets, fierro esponja y acero. Además nos presenta el menor tiempo Te 
querido para la ejecución del análisis, el costo más bajo por 
concepto de reactivos químicos y por su sencillez y facilidad 
de realización cualquier Laboratorio químico puede «sarlo. 

A partir de los valores obtenidos en el análisis de varian 
za se deduce que no existe variabilidad entre los grupos de re-
sultados obtenidos por los distintos métodos de análisis en cuan 
to a la precisión. 

No fué necesario hacer el análisis de la comparación de 
grupos después del análisis de varianza debido a que no difie-^ 
ren entre si. 

De los resultados obtenidos en la evaluación de los métodos 
y del análisis de varianza, se llegó a determinar que el mejor 
método de análisis de fósforo en materiales de hierro, es el mé-
todo 3, METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE AZUL DE MOLIBDENO PARA LA 

CONCLUSIONES. 



DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIE-
RRO ESPONJA Y ACERO. La bibliografía nos reporta como usual una 
desviación de -0.0030 para P entre 0.01 y 0.11% y para P entre 
0.25 y 0.81 una desviación de -0.0200. En el método 3 las des-
viaciones estándar fueron menores que las reportadas; los resul-
tados que se obtuvieron son los siguientes: una precisión de 
-0.0016 para minerales de hierro, de -0.0021 para fierro esponja 
y de -0.0020 para acero, cuando el contenido de P variaba entre 
0.01 y 0.11% y para P entre 0.25 y 0.8% se obtuvieron precisiones 
para los minerales de hierro de -0.0044. (Ver Ref.: 54). para el 
fierro esponja y acero no fué necesario el análisis debido a que 
no presentan esos contenidos tan altos de P. El tiempo de análi-
sis requerido fué de 1 Hr. con 9 Min. y el costo de análisis por 
concepto de reactivos químicos fué de $106.31; comparados con los 
demás estos fueron los valores más bajos y por lo tanto los ópti-
mos . 

En forma satisfactoria vemos que los objetivos del presente 
trabajo se cumplen en su totalidad. 



FORMULARIO PARA LA EVALUACION DE LOS METODOS 
ANALIZADOS. 

Tratamiento estadístico para grupos pequeños de resultado 

Cálculo de la media (X) : 

X, + X- + X, + X 
Y _ 1 2 o n 

n 
Donde: 

X, ,X0,X,, X » Datos obtenidos del fósforo. 1' L * 5' n 
n = Número de muestras. 
X = Media o sea el valor promedio. 

Desviación estándar ( 0" ) : 

<r - 1 Z ± cx¿ - X) 
n - 1 

Donde: 
• Desviación estándar. 

X ¿ • Son los datos experimentales de concentración 
de fósforo. 

X = Es la media poblacional cuando se cálcula la 
exactitud, ó la media muestral cuando se tra-
ta de la precisión, 

n = Es el número de mediciones efectuadas. 

Límites de confianza (L. C.). 

+ t ¿r 
L. c.= - — — Vn 
Donde: 

L. C. « Límites de confianza. 
0" = Desviación estándar. 



n = Número de resultados incluidos en el grupo, 
t = Depende del número de resultados y del grado 

de probabilidad con que se desee acertar en 
las prediciones. 

Los especialistas en estadística han cálculado tablas de 
los valores numéricos de t para varios niveles de confianza. 
Algunos valores seleccionados se dan en la Tabla "t" del Apén 
dice VII. 

4.- El Tiempo total de análisis para "n*1 muestras: 
tp + t v x n 

t = 
60.0 

Donde: 
t = Tiempo total de análisis en horas, 

tp = Tiempo fijo (Mín.). 
ty = Tiempo variable (Mín.). 
n = Número de muestras. 

Nota: La fórmulas anteriores se encuentrar reportadas en 
las Ref.: 48, 57, 69, 70 y 71. 



DESCRIPCION DETALLADA DE LOS METODOS. 

1.- DETERMINACION GRAVIMETRICA DEL FOSFORO COMO PIROFOSFA 
TO DE MAGNESIO EN MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIERRO 
ESPONJA Y ACERO. 

EQUIPO: 
Agitador magnético. 
Estufa con control de temperatura de 40-50°C. 
Horno eléctrico con rango de temperatura hasta de 1100°C. 

REACTIVOS: 
Acido Clorhídrico conc. (HC1 aprox. 12 N.). 
Acido Nítrico conc. (KN03 Q.P.l. 
Permanganato de Potasio (KMnO^ Q.P.). 
Azúcar en polvo Q.P. 
Hidróxido de Amonio (NH^OH Q.P.). 
Acido molíhdico (H2Mo04 Q.P.). 
Nitrato de Potasio (KNO^ Q.P.). 
Fenolftaleínaen polvo Q.P. 
Alcohol Etílico (CH3CH2OH 96°G.L.). 
Cloruro de Magnesio (MgC^ Q.P.). 
Cloruro de Amonio (NH4C1 Q.P.). 
Agua Destilada (^0}. 

PREPARACION DE SOLUCIONES: 

Solución de ácido nítrico (3:7) .-Añadir 600 mis. de ácido ní̂  
trico conc. a 1400 mis. de agua destilada. 

Solución de magnesio.- Disolver en la menor cantidad de agua 
100 grs. de cloruro de magnesio y a esto se le añaden 280 grs. 
de cloruro de amonio y 7 00 mis. de hidróxido de amonio. La 
solución se diluye a 2000 mis. con agua destilada. 



Solución de permanganato de potasio al 2 I . - Disolver 20.0 
grs. de permanganato de potasio Q.P. en 1000 mis. de agua des 
tilada. 

Indicador de fenolftaleina al 1 % Disolver 5.0 grs. de feno 
ftaleina en polvo en 500 mis. de alcohol etilico. 

Solución de nitrato de potasio al 1 % Pesar 10 grs, de ni-
trato de potasio Q.P. y disolverlo con 1000 mis. de agua des-
tilada. 

Solución de molìbdato de amonio.-
Solución 1.- Pesar 100 grs. de ácido molíbdico, disolver en 
140 mis. de agua destilada, añadir con agitación 140 mis. de 
hidróxido de amonio conc. . Cuéirido se haya disuelto completaren 
te, se agregan 60 mis. de ácido nítrico conc. agitando. 
Solución 2.- a 960 mis. de agua destilada, se le agregan 400 
mis. de ácido nítrico conc.. 
Cuando las soluciones esten frías, se añade con cuidado la so 
lución 1 a la 2 lentamente y con agitación fuerte. 

Solución de azúcar al 3 $ •. - Disolver 3 grs. de azúcar en 
100 mis. de agua destilada. 

PESO DE LA MUESTRA: 

El.peso de la muestra está especificado como sigue: 
Contendido de-P*($) Peso de la Mtra. en grs. 

Tabla 9.- Especificación del peso de la muestra de acuerdo 

0.01 a 0.10 
0.11 a 0.50 
0.51 a 1.00 

2.0 
1.0 
0.5 

al contenido de P presente. 

PROCEDIMIENTO: 

- Pesar la muestra seca (ver Tabla 9), y ponerla en un matraz 



Erlenraeyer de 500 mis. (Ver Nota 1). 

2.- Agregar 30 mis. de ácido clorhídrico conc. y calentar suave 
mente hasta casi sequedad. 

3.- Agregar 10 mis. de ácido nítrico conc. y calentar suavemen-
te hasta casi sequedad. 

4.- Añadir 50 mis. de ácido nítrico (3:7) y calentar hasta ebu-
llición. 

5.- Agregar aproximadamente 10 mis. de solución saturada de per̂  
manganato de potasio al 21, hasta precipitación del dióxido 
de manganeso café. 

6.- Agregar aproximadamente 5 mis. de la solución de azúcar al 
3%, hasta que se clarifique la solución. 

7.- Añadir en caliente aproximadamente 10 mis. de hidróxido de 
amonio para disminuir la acidez, pero sin que la solución 
pase a alcalina (no debe tener precipitado). 

8.- Agregar 60 mis. de solución de molibdato de amonio agitando. 

9.- Agitar 15 Mín. y poner a calentar a 40-50°C, por espacio 
de 15 Mín. sacar y dejar reposar 20 Mín. 

10.- Filtrar en papel N°7, agregando una poca de papilla de as-
besto, y lavar unas 25 veces con solución de nitrato de p£ 
tasio al 1% y 5-veces* con agua destilada. 

11.- Descartar el filtrado y colocar el vaso, donde antes se h¿ 
zó la precipitación. 

12.- Agregar 50 mis. de hidróxido de amonio (1:1) para disolver 
el precipitado y lavar 3 veces con agua destilada. 

13.- Agregar fenolftaleína como indicador y añadir ácido clorhí-
drico conc. hasta neutralizar la solución y enfriar 10 Mín. 

Añadir 25 mis. del reactivo de magnesio y agitar, agregan 



do hidróxido de amonio (1:1) hasta neutralización y añadir 
15 mis. en exceso con agitación, dejar reposr 30 Mín. 

15.-Filtrar en un crisol Gooch previamente tarado a 1100°C y la 
var 5 veces con agua destilada. 

16.- Colocar el crisol en la mufla a 1100°C por espacio de 1 Hr. 
6 hasta peso constante. 

CALCULO: 

^ p Peso Mg 2P 20 7 x 0.2785 x 100 

Muestra. 

A continuación se muestra el cálculo del resultado de una 
de las muestras para observar todos los pasos que se realizaron 
para obtener el dato final. 

El factor gravimétrico fué cálculado de la siguiente piane 
ra: 

El peso fórmula de 222.60 del compuesto ^52^2^7 a 

partir de los pesos atómicos. 
Elemento. Peso atómico. 

Mg 24.32 
p 30.98 
O 16.00 

La fórmula del factor grávimétrico es la siguiente: 

„ ... . Peso f ó r m u l a de s u s t a n c i a b u s c a d a a 
F a c t o r g r a v ó m e t r i c o = x — 

P e s o f ó r m u l a d e s u s t a n c i a p e s a d a b 

donde a y b son números enteros para oue les peso fórjrula del nú 
merador y denominador resulten químicamente equivalentes. 

Entonces: p e s Q d e p = 2 x P = 2 x 30.98 = 0 2 ? 8 4 

Mg2P20y 222.60 

Ejemplo del cálculo del %P de una de las muestras, (para 
el mineral A), tenemos lo siguiente: Pesando 2.000 grs. 

Peso del crisol en grs. = 17.9255 
Peso del crisol después de calcinarse grs. = 17.9310 



diferencia de pesada = 0.0055 

% p 0.0055 x 0.2784 x 100 = Q Q 7 7 

2. 000 

RESULTADOS: 

El porciento se reporta con 3 cifras decimales. 

TIEMPO: 

4 Hrs. con 28 Mín. para cuando se tiene una muestra para 

más de una, hay que ir aumentando 58 minutos por cada muestra. 

PRECISION: 

Para Mineral * 0.0052, para F.E. * 0.0041, para Acero * 0.0029 

LIMITES DE CONFIANZA: (al 95%). 

Para Mineral * 0.0042, F.E. * 0.0036, Acero * 0.0055 
Nota: Para el cálculo se usó la fórmula del Apéndice I, y la 

Tabla VII ("t") . 

NOTAS: 

1.- Para el caso de aceros los pasos 2 y 3 del procedimiento se 
eliminan. 

INTERFERENCIAS: 

1.- El arsénico, puede formar precipitado tanto con el reactivo 
de molibdeno como con el de magnesio, se elimina reduccien-
do con azúcar, o también con ácido sulfuroso o con ácido 
bromhídrico. 

2.- El vanadio puede precipitar también, y se elimina con cupfe_ 
rrón en ácido sulfúrico ó una solución de ácido clorhídrico. 

3.- El tungsteno puede precipitar también, se elimina mediante 
una digestión de ácido nítrico y ácido clohídrico y filtrar 



antes de agregar el reactivo de molibdato. 

4.- El silicio, titanio, zirconio y crorao, también pueden ser 
contaminantes, se eliminan filtrando antes de agregar el 
reactivo de molibdato. 

5.- La materia orgánica, se remueve con la solución de perman-
ganato . 

OBSERVACIONES: 

1.- En la preparación de la solución de molibdato de amonio, se 
debe de mezclar la solución 1 a la 2, ya que si se hace al 
revés, precipita todo el molibdeno. 

2.- La temperatura de la mufla debe ser de 1000 a 1100°C para 
que se calcine completamente el complejo y pase a pirofosf^ 
to de magnesio y se debe cálcular una vez que se a llevado 
a peso constante. 

3.- El control de 40-50°C es para que se forme el precipitado 
del fosfomolibdato de amonio y no precipite con el, el mo-
libdato de amonio que esta en exceso. 

4.- Si es necesario filtar antes de hacer la precipitación con 
el reactivo de molibdeno, hagase para eliminar interferen-
cias . 

5.- Tanto la filtración, la agitación y el enfriamiento son 
factores importantes a controlarse para obtener un resul-
tado satisfactorio. 

6.- Este método no requiere del uso de estándares para la co-
rrección de los resultados. 

2.- DETERMINACION TITRIMETRICA DEL FOSFORO COMO FOSFOMOLIB 
DATO EN MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIERRO ESPONJA Y 
ACERO. 

EQUIPO: 



- Agitador magnético. 
- Estufa de con control de temperatura para 40-50°C. 

REACTIVOS: 
- Acido Clorhídrico conc. (HC1 aprox. 12 N.). 
- Acido Nítrico conc. (HN03 Q.P.). 
- Permanganato de Potasio (KMnO^ Q.P.) . 
- Azúcar en polvo Q.P. 
- Hidróxido de Amonio (NH^OH Q.P.). 
- Acido Molíbdico CH2Mo04 Q.P.). 
- Nitrato de Potasio (KNOj Q.P.). 
- Fenolftaleína en polvo Q.P. 
- Alcohol Etílico (CH3CH20H 9ó°G.L.). 
- Carbonato de Sodio (Na2C03 Q.P.). 
- Hidrfixido de Potasio (KOH Q.P.). 
- Acido Sulfúrico (H2S04 98.34%). 
- Anaranjado de Metilo en polvo Q.P. 
- Agua Destilada (H20). 

PREPARACION DE SOLUCIONES: 

- Solución de ácido nítrica (3: 7) Ver-pág- 47 CP * ©pa ración de 
soluciones del Método 1). 

- Solución de permanganato de potasio al 2 - Ver pág. 48 Q>re 
paración de soluciones del Método 11. 

- Indicador de fenolftaleína al 1 I . - Ver pág 4 8 (Preparación 
de soluciones del Método 1). 

- Solución de nitrato de potasio- al 1 % .- Ver pág. 48 (Prepa-
ración de soluciones del Método 1). 

- Solución de molibdato de amonio.- Ver pág. 48 (Preparación de 
soluciones del Método 1). 

- Solución de azúcar al 3 % . - Ver pág 48 (Preparación de solu-
ciones del Método 1). 



- Solución de carbonato de sodio 0.15 N.- Pesar exactamente 
7.9500 grs. de carbonato de sodio completamente seco, disol-
verlo en 100 mis. de agua destilada, y pasarlo a un matraz 
de aforación de 1000 mis. y aforar exactamente. 

- Solución de hidróxido de potasio 0.15 N.- Pesar 21 grs. de 
hidróxido de potasio Q.P. exactamente y disolverlo en agua 
y aforar a 2000 mis. La normalidad de esta solución deberá 
ser ajustada exactamente con ácido sulfúrico 0.15 N. usan-
do indicador fenoffealeina al 1%. 

- Solución de ácido sulfúrico 0.15 N..- A 8 mis. de ácido sul̂  
fúrico Q.P. añadir agua destilada aforando hasta 2000 mis. 
mezclar bien y titular con carbonato de sodio 0.15 N. (es-
tándar primario), usando anaranjado de metilo como indica-
dor . 

- Indicador de anaranjado de metilo.- Disolver 5.0 grs de ana 
ranjado de metilo en 500 mis. de agua destilada. 

PESO DE LA MUESTRA: 

La cantidad de muestra a pesar viene especificada en la 
Tabla 9 (yer pág. 48) del método 1. 

PROCEDIMIENTO: 

Proseguir de la misma manera los pasos del 1 al 10 que 
se indica en el método 1. 

11.- Pasar con cuidado el papel filtro al matraz donde se hizo 
la precipitación, y agregar 100 mis. de agua destilada. 

12.- Añadir 30 mis. de hidróxido de potasio 0.15 N. (cantidad 
exacta) y agitar hasta d sgregar el filtro que debe de 
quedar blanco. 

13.- Añadir 1 mi. de fenolftaleína al 1 % como indicador y ti 
tular el exceso de KOH, con solución de ácido sulfúrico 
0.15 N. hasta que la solución cambie de color de roj a 



incolora, y anotar la cantidad de ácido sulfúrico añadido 

CALCULO: 

Donde : 

% P = (mis. de KOH - mis de H2S04)f. 

F - es un factor que se obtiene llevando a cabo el 
mismo procedimiento analítico con un estándar 
de concentración conocida de fósforo y despe-
jando de la fórmula anterior. 

Estandarización de la solución de ácido sulfúrico 0.15 N. 

Tomar con una pipeta 10 mis. de la solución de ácido sul-
fúrico, pasarlo a un matraz de 200 mis., añadir unas 2 6 3 go-
tas de indicador de anaranjado de metilo y titular con la sol-
ución de carbonato de sodio hasta que el color cambie de rojo 
a amarillo, anotar los mis. gastados. 

m - x mis. carbonato. Nú crs = carbonato 
"2 4 mis. H 2S0 4 

« 

A continuación se muestra el cálculo del resultado de una 
de las muestras para observar todos los pasos que se realizaron 
para obtener el dato final. 

Pesand 2.000 grs. de muestra del mineral (A) se obtuvo el 
siguiente % de P. 

Se agregó 30 mis de KOH de 0.15 N. y gastarón 26.1 mis de 
H 2S0 4 de 0.15 N.. 

% P = (30 mis. de KOH 0.15N -26.1 mis. de H 7S0 4 0.15*0(0.02) 
I P = 0.0^8 

RESULTADOS: 

El porciento se reporta con 3 cifras decimales. 

TIEMPO: 

2 Hrs. con 16 Míi\ para cuando se tiene una muestra, para 



más de una, hay que ir aumentando 51 minutos por cada muestra. 

PRECISION: 

Para Mineral * = 0.0067, F.E. * = 0.0035, Acero + = 0.0046 

LIMITES DE CONFIANZA: (al 95%). 

Para Mineral * = 0.0048, F.E. * = 0.0025, Acero * = 0 0057 
Nota: Para el cálculo se usó la fórmula del Apéndice , y la 

Tabla VII ("t"). 

NOTAS : 

1.- Para el caso de aceros los pasos 2 y 3 del proce« iento 
se eliminan. 

INTERFERENCIAS: 

Serian todas las interferencias que se reportan el Mé-
todo 1. 

OBSERVACIONES: 
Serían las observaciones de la 1 a la 5 que se - ortan 
en el Método 1. 

3.- METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE AZUL DE MOLIBD 0 PARA 
LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERALES DF IERRO, 
PELLETS, FIERRO ESPONJA Y ACERO. 

EQUIPO*. 

- Espectrofotometro Modelo 35 de Perkin-Elmer. 

REACTIVOS: 

- Acido Clorhídrico conc. (HC1 aprox 12 N.). 
- Acido Nítrico conc. (HNOj Q.P.). 
- Acido Perclórico conc (HC104al 72%). 
- Sulfito de Sodio (Na2S03 Q.P.) . 
- Molibdato de Amonio ((NH

4)?MoOA Q.P.). 



- Sulfato de Hidrazina (CNH 2) 2• H2 S 04^ 
- Acido Sulfúrico (H2S04 98.34 %) . 
- Acido Fluorhídrico (HF Q.P.). 
- Agua Destilada (H20). 

PREPARACION DE SOLUCIONES: 

- Solución de sulfito de sodio al 10.0%.- Se disuelven 100 grs. 
de sulfito de sodio en un litro de agua destilada. 

- Solución de ácido perclórico al 10.0%.- Se diluyen 100 mis. 
de ácido perclórico conc. a un litro con agua destilada. 

- Solución de sulfato de hidrazina al 0.15%.- Se disuelven 1.5 
grs. de sulfato de hidrazina en un litro de agua destilada. 

- Solución de molibdato de amonio al 6.6"%.- Se disuelven 25 
grs. de cristales de molibdato de amonio en 375 mis. de agua 
destilada. 

- Solución de molibdato de amonio al 6.67% y ácido sulfúrico.-
a 500 mis. de agua se le añaden lenta, cuidadosamente y agi-
tando 375 mis. de ácido sulfúrico conc. y se deja enfriar. 

Una vez fría la solución se le adiciona lentamente la solu-
ción de molibdato de amonio al 6.67% y se deja enfriar. 

- Mezcla de la solución de molibdato de amonio y ácido sulfú-
rico con sulfato de hidrazina al 0.15%.- Se mezclan 25 mis. 
de la solución de molibdato de amonio y ácido sulfúrico con 
10 mis. de sulfato de hidrazina v se le añade 65 mis. de 
agua mezclado perfectamente. 

Esta solución debe ser preparada en el momento que se va 
a usar ya que se descompone fácilmente. 

PROCEDIMIENTO: 

1.- Se pesan 0.5000 grs. de muestra perfectamente seca, pulve-
rizada y homogenizada malla 100 y se pasa a un matraz Erlen 



meyer de 500 mis. (Ver Nota 1). 

2.- Se añaden 40 mis. de ácido clorhídrico conc., y unas gotas 
de ácido fluorhídrico conc., se calienta hasta disolución 
completa y a un volúmen aproximadamente de 10 mis., se re-
tira de la estufa. (VerNota 2 y 3) . 

3.- Enseguida se le adiciona 10 mis. de ácido perclórico conc., 
y se deja calentar por 3 Mín.. 

4.- Se pasa a un matraz de aforación de 250 mis. se le agrega 
agua hasta la marca y se agita. 

5.- Tomar una alícuota de 10 mis. y pasarla a un matraz de afo-
ración de 100 mis. 

6.- A partir de este paso en adelante se lleva un blanco con 
los mismos reactivos paralelamente a la muestra. 

7.- Añadir 10 mis. de sulfito de sodio al 10.0% e inmediatan 
te aparece una coloración café-naranja (Ver Nota 3), ense-
guida se le adiciona 10 mis de ácido perclórico al 10.0% y 
disminuye un poco la coloración. 

8.- Se colocan los matraces en Baño María de 2 a 3 Mín. hasta 
decoloración completa. 

9.- Se retiran los matraces y se le agregan 30 mis. de la mez-
cla de sulfato de hidrazina-molibdato de amonio y se ponen 
de nuevo a calentar en Baño María por 12 Mín. para la f 
mación del complejo azul. 

10.- A los 12 Mín., se retiran los matraces del Baño María, se 
enfrían, son aforados con agua destilada y se agitan. 

11.- Encender el colorímetro con 30 Mín. de anticipación. 

12.- Se coloca en una X = 670 nm. y en la región de infrarrojo 
cercano. 

13.- Se checa el 0.00 de transmitancia. 



14.- En una celda colorimétrica se le agrega la solución del 
blanco y se ajusta la transmitancia a 100. 

15.- Del mismo modo se mide en otra celda el I de transmitancia 
de la muestra y se anota, también, puede ser medido en ab-
sorbancia y/o concentración (Ver Nota 4). 

16.- Para verificación y obtención de los resultados deberán co-
rrerse por lo menos 2 estándares adecuados de P y certifi-
cados . 

Dichos estándares, se analizan conforme el procedimiento 
anterior para determinar un factor. Si se corren una mayor 
cantidad de estándares se puede constuir una curva de co-
rrelación y en esta forma se abarcan diferentes concentra-
ciones de P. 

CALCULO: 

Si se tomaron los datos en transmitancia, la absorbancia 
se obtiene por tablas o por la ecuación de la "Ley de Lambert 
Beer", Ver Apéndice IV. 

I P m = A x F % P c + , ra m „ Std. F = 
AStd. 

Donde. $ p m Porciento de fósforo de la muestra, m 
% Pgt¿ = Porciento de fósforo del estándar. 

k = Absorbancia de la muestra. 
A m 

Std = Absorbancia del estándar. 

RESULTADOS: 

El porciento se reporta con 3 cifras decimales. 

TIEMPO: 
1 Hr. con 9 Mín. para cuando se tiene una muestra, para más 

de una, hay que ir aumentando 14 minutos por cada muestra. 



PRECISION: 

Para Mineral * 0.0016, F.E. * 0.0021 , Acero 0.0020 

LIMITE DE CONFIANZA: ( ai 95%). 

Para Mineral * 0.0011, F.E. * 0.0015, Acero * 0.0014 
Nota: Para el cálculo se usò la fórmula del Apéndice I, y la 

Tabla VII ("t"). 

NOTAS: 

1.- Para el caso de acero pesar 1.000 grs. de muestra. 

2.- Para muestras muy especiales no añadir ácido fluorhídrico, 
ya que nos elimina trazas de P, sobre todo en casos de con 
centraciones de P moderadas o altas CVer Interferencia 1). 

3.- Para minerales 6 aceros de díficil disolución será necesa-
rio agregar agua regia y calentar hasta sequedad. Se recu-
pera con ácido clorhídrico conc., y al agregarle ácido per_ 
dórico, en este caso, si se lleva a humos para tener la 
seguridad de que el ácido nítrico sea eliminado completamen 
te, porque si no es así nos puede dar compuestos coloreados. 

4.- La reducción del Fe por la acción del sulfito de sodio se 
presenta por la coloración café-naranja. Si no aparece di-
cha coloración nos indica que el sulfito de sodio se ha de£ 
compuesto, por lo tanto se desecha la solución de sulfito 
de sodio. 

5.- Para ser medido en absorbancia el 0.00 se checa con elblan 
co, para leer en concentración se checa el 100 de transmi-
tancia con el blanco, se pasa a concentración y se calibra 
con los estándares que se van a analizar. 

INTERFERENCIAS: 

1.- El ácido fluorhídrico puede interferir de 2 formas: 
a.- Disolviendo el silicio oue puede llegar a formar un com 



piejo con el molibdato. 
b.- Eliminando el fósforo (Ver Nota 2). 

El ácido nítrico (Ver Nota 3). 

El arsénico puede ser eliminado con ácido bromhídrico y eŝ  
te ácido se remueve con el ácido perclórico llevando a hu-
mos . 

Para concentraciones de 2% de Cr, $% de V, y 35% de Ni, pue 
den presentar interferencias, se eliminan con cupferron en 
ácido sulfúrico ó una solución de ácido clorhídrico. 

El tungsteno se elimina mediante la digestión de ácido ní-
trico y ácido clorhídrico. 

De todas estas interferencias las que más se presentarían 
son las del ácido flourhídrico y el ácido nítrico. 

OBSERVACIONES: 

La solución de sulfito de sodio, perfectamente bien tapada 
y a temperatura ambiente, dura en buenas condiciones por 
lo menos 5 semanas, y refigerada puede durar varios meses. 

La solución de molibdato de amonio, perfectamente bien t£ 
pada y a temperatura ambiente, dura hasta más de 2 meses. 
Si llega a cambiar de color se desecha. 

El ácido sulfúrico que se utilice debe de ser de muy buena 
calidad para evitar salpicaduras al agregárselo al agua. 

El material que se usa debe de ser exclusivamente para el 
análisis de fósforo, y lavarlo con ácido clorhídrico conc. 
y agua destilada. 

El Baño María de cada uno de los matraces debe ser unifor-
me ya que el complejo se forma en caliente y una inadecua-
da temperatura nos puede entorpecer ó alterar la coloración 
del complejo. 



6.- Las muestras deben ser leídas en un lapso de 2 Hrs. debido 
— a-que el complejo de de^corapune gradualmente en el transcur 

so del tiempo. 
7.- Para P de concentraciones altas se puede tener varías opcÍ£ 

nes: 
a.- Tomar una alícuota menor. 
b.- Hacer diluciones. 
c.- Pesar menor cantidad de muestra. 
d.- Leer en una \ « 550 nm. siempre y cuando se tenga un 

estándar adecuado. 

Si se toma una alícuota menor 6 mayor que la que se tome en 
el estándar el error va a aumentar en la proporción de la 

~ allcuo&a...tomada (.sT es ri» S ̂ raLs _ la.jaues.tara y I Q m l s 
tándar el error aumenta al doble). 

8.- También va a disminuir ó aumentar la absorbancia de acuerdo 
al grosor de las celdas colorimétricas. 

4.- METODO ESPECTROFOTOMETRICO DEL FOSFOVANADATOMOLIBDATO 
DE AMONTO PARA LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERA 
LES DE HIERRO,PELLETS, FIERRO ESPONJA Y ACERO. 

EQUTPO: 
- Espectrofotometro Modelo 35 de Perkin^Elmer. 

REACTIVOS: 
- Acido Clorhídrico conc. (HC1 aprox. 12 N.). 
- Acido Nítrico conc. (JÍNOj Q.P.). 
- Acido Perclórico conc. CHC104 al 72%). 
- Sulfito de Sodio (Na2S03 Q.P.). 
- Molibdato de Amonio CCNH4)2Mo04 Q.P.). 
- Alcohol Isoamílico (.CH-jCCHjüyOH Q.P.). 
- Meta Vanadato de Amonio CNH4V03 Q.P.). 
- Agua Destilada CH20). 

PREPARACION DE SOLUCIONES: 



- Solución de sulfito de sodio al 10 I.- Ver pág. 57 (Prepara-
ción de soluciones del Método 3). 

- Solución de vanadato de amonio-roolibdato de amonio.- Disolver 
2 grs. de meta vanadato de amonio en 300 mis. de agua y añadir 
140 mis. de ácido nítrico. 
En otro vaso disolver 40 grs. de molibdato de amonio en 400 
mis. de agua. 
Combinar las dos soluciones. A la solución de vanadato se le 
agrega la de molibdato y se afora a 1 Lt. 

- Solución de ácido nítrico (1:4).- Mezclar 100 mis. de ácido 
nítrico conc. con 400 mis. de agua. 

PESO DE LA MUESTRA: 

El peso de la muestra esta especificada como sigue: 

% P Peso de la Disolución Alícuota 
mtra. Cgrs . ) (mis . ) (mis . ) 

0.005 a 0.010 1.00 ninguna toda 
0.010 a 0.100 0.50 ninguna toda 
0.100 a 0.250 0.50 250 100 
0.200 a 0.500 0.50 250 50 
0.400 a 0.750 C.50 250 25 
0.700 a 1.000 0.50 500 25 

Tabla 10.- Especificación del peso de la muestra de acuerdo 
al contenido de P presente. 

PROCEDIMIENTO: 

1.- Pesar la muestra perfectamente seca, pulverizada y homogeni-
zada malla 100 (Ver Tabla 10), y ponerla en un matraz Erlen-
meyer de 500 mis. 

2.- Se añaden 30 mis. de ácido clorhídrico conc.» se calienta has 
ta disolución completa y a un volúmen aproximado de 10 mis., se 
retira de la estufa. 



3.- Se añaden 10 mis. de ácido nítrico conc., y se calienta y a 
un volúmen aproximado de 10 mis. se retira de la estufa. 

4.- En seguida se adiciona 7 mis. de ácido perclórico conc., y 
se lleva a humos, se retira y se deja enfriar a que se foir 
men unos cristales. 

5. - Se le agrega agua y se pasa a un matraz volumétrico de 100 
mis., se afora con agua y se agita para homogenizar. 

6.- A partir de este paso en adelante se lleva un blanco con 
los mismos reactivos paralelamente a la muestra. 

7.- Tomar una alícuota de 20 mis. y pasarla a un matraz volunté 
trico de 100 mis., agregar 10 mis. de sulfito de sodio al 
10 % y calentar 10 Mín., o hasta que todo el SO2 se evapore. 

8.- Bajar el matraz y agregar 8 mis. de ácido nítrico (1:4) y 
calentar 3 Mín.. 

9.- Bajar el matraz y agregar 25 mis. de vanadato de amonio-mo-
libdato de amonio y dej ar enfriar aproximadamente 10 Mín.. 

10. - Transferirlo a un matraz de separación y lavar bien el ma_ 
t r a 2 volumétrico con agua y agregar 25 mis. de alcohol iso^ 
amílico, agitar 2 Mín.. 

11.- Dejar que se formen 2 fases y descartar la fase acuosa, 
recibir la fase orgánica en un matraz volumétrico de 50 mis. 
agre ar más alcohol hasta aforar, y homogenizar. 

12.-Encender el colorímetro con 30 Mín. de anticipación. 

13.- Se coloca en una X « 425 nm., y en la región Ultravioleta. 
Seguir del Método 3 los pasos del 13 en adelante (.Ver pág. 
58). 

CALCULO: 

Se cálcula exactamente igual que en Método 3 (Ver pág 59). 



RESULTADOS: 

El porciento se reporta con 3 cifras decimales. 

TIEMPO: 

1 Hr. con 2 2 Mín. , para cuando se trata de una muestra, pâ  
Ta más de una, hay que ir aumentando 17 Mín., por cada nue£ 

tra. 

PRECISION: 

Para Mineral * 0.0073, F.E. 0.0046, Acero * 0. 57 

LIMITE DE CONFIANZA: (al 95%). 
Para Mineral * 0.0051, F.E. * 0.0033, Acero *0.0046 
Nota: Para el cálculo se usó la fórmula del Apéndice I, y la 

Tabla VII ("t"). 

INTERFERENCIAS: 

Serían todas las interferencias que se reportan en el mé 
todo 1. 

OSERVACIONES: 

1.- La solución de sulfito de sodio, perfectamente tapada y a 
temperatura ambiente, dura en buenas condiciones por lo 
menos 5 semanas, y refrigerada puede durar varios meses. 

2.- Las soluciones de vanadato de amonio y la de raolibdato d 
amonio deben mezclarse en el momento de agregarse para o e 
no sufra descomposición. 

3.- El material a usar debe de ser exclusivo para el análisis 
de P y lavarlo con ácido clorhídrico conc. y agua. 

4.- Las muestras deben ser leídas en el lapso de 30 Mín., de-
bido a que el complejo se descompone gradualmente en el 
transcurso del tiempo. 



- La absorbancia aumenta o disminuye de acuerdo al grosor de 
las celdas colorimétricas. 

$.- DETERMINACION DEL FOSFORO MEDIANTE EL METODO INDIRECTO 
UTILIZANDO LA TECNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION 
ATOMICA PARA MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIERRO ESPON 
JA Y ACERO. 

EQUIPO: 

Espectrofotometro de Absorción Atómica Modelo 5000 de Perkin-
Elmer. 
Agitador magnético. 
EstufaTtoñ "CoiTErbl de "tempe?aturá-TFe* TCT-̂ StTT*. 

REACTIVOS: 

Acido Corhidrico conc. CHC1 aprox. 12 N). 
Acido Nítrico conc. (HNO3 Q.P.). 
Permanganato de Potasio (KMnO^ Q.P.). 
Azúcar en polvo Q.P. 
HidrÓxido de Amonio (NH^OH Q.P.). 
Acido Molíbdico (H2Mo04 Q.P.). 
Nitrato de Potasio (KN03 Q.P.). 
Agua Destilada (H20). 

PREPARACION DE SOLUCIONES: 

Solución de ácido nítrico (3:7].- Ver pág. 47 (Preparación de 
soluciones del Método 1). 

Solución de permanganato de potasio al 2 Ver pág. 48 (Pr£ 
paración de soluciones del Método 1). 

Solución de nitrato de potasio al 1 Ver pág. 48 (Prepara-
ción de soluciones del Método 1). 

Solución de molibdato de amonio.- Ver pág. 48 (Preparación de 
soluciones del Método 1). 



- Solución de azúcar al 3 Ver pág. 48 (Preparación de solu 
ciones del Método 1). 

- Solución de hidróxido de amonio al 50 Se agrega 500 mis. 
de hidróxido de amonio a 500 mis. de agua, y se mezclan. 

PESO DE LA MUESTRA: 

La cantidad de muestra a pesar viene especificada en la 
Tabla 9 (Ver pág. 48) del Método 1. 

PROCEDIMIENTO: 

Proseguir de la misma manera los pasos del 1 al 10 que se 
indica en el Método 1. 

11.- Descartar el filtrado y poner un matraz volumétrico de 
100 mis. para recibir el nuevo filtrado. 

12.- Añadir 50 mis. de hidróxido de amonio al 50o para disol-
ver el precipitado y lavar 5 veces con agua caliente, en 
friar, aforar con agua y homogenizar. 

13.- Proceder al análisis del fósforo con el Espectrofotometro 
de Absorción Atómica, usando para esto la lámpara de molib 
deno. 

14.- El aparato deberá encenderse, previamente al igual que la 
lámpara, tiempo de calentamiento de 15 Mín.. 

15.- Se opera el aparato conforme a las instrucciones y condi-
ciones de operación del molibdeno según la marca v modelo 
del espectrofotometro, con que se disponga. 

16.- El estándar se ataca de la misma forma que la muestra. 

CONDICIONES DE OPERACION: 

APARATO: ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA MODELO 5000 
DE LA MARCA PERKIN-ELMER. 



LAMPARA: 
LONGITUD DE ONDA: 
PASO DE REJILLA: 
TIPO DE FLAMA: 
AMPERAJE DE LA LAMPARA: 

CALCULO: 

Se Calibra el aparato con estándares de material de hierro, 
según sea el caso, se toman las lecturas de las muestras, y se 
hacen las correcciones si son necesarias. Leer en el aparato dî  
rectamente concentración. 

- RESULTADOS: 

El porciento se reporta con 3 cifras decimales. 

TIEMPO: 

2 Hrs. con 7 Mín. para cuando se trata de una muestra, para 
más de una, hay que ir aumentando 52 Mín., por cada muestra. 

PRECISION: 

Para Mineral * 0.0023, F.E. * 0.0019, Acero * 0.0033 

LIMITE DE CONFIANZA: (al 951). 

Para Mineral + 0.0016, F.E. + 0.0014, Acero * 0.0024 
Nota: Para el cálculo se usó la fórmula del Apéndice I, y la 

Tabla VII ("t"). 

INTERFERENCIAS: 

Serían todas las interferencias que se repoTtan en el Mé-
todo 1. 

OBSERVACIONES: 

De cátodo hueco (elemento Molibdeno). 
313.3 nm. 
0.7 nm. 
Oxido nitroso-Acetileno (Reductora). 
40 mA. 

Serían las observaciones de la 1 a la 5 que se reportan 
en el Método 1, 



COMPOSICION QUIMICA DE LAS MUESTRAS ANALIZADAS. 
Las muestras de hierro utilizadas para nuestro estudio son 

en su totalidad estándares certificados de la Brammer Standard 
Company, Inc., a excepción de la Muestra (A) de mineral y (B) de 
fierro esponja, cuyo contenido se a verificado en varios labora^ 
torios químicos. 

M i n . F . E . A c e r o BCS J S S J S S J S S BAM BAM 
( A ) ( B ) SUS C / 4 3 0 1 8 0 0 - 3 8 1 3 - 3 8 5 1 - 3 6 3 1 - 1 6 8 0 - 1 

%Fe 6 8 . 6 0 0 8 7 . 7 0 0 • 2 3 . 8 0 0 6 2 . 8 5 0 6 0 . 5 9 0 55 . 1 3 0 61 . 0 9 0 5 9 . 9 8 0 

% S i 0 . 7 1 0 1 . , 0 1 0 0 . 3 1 0 3 . 4 6 0 1 . 2 1 0 3 . 2 2 0 2 . 6 7 0 1 . 5 0 0 4 . 2 0 0 

%A1 0 . 4 2 0 0 . 6 6 0 0 . 0 6 0 2 . 2 5 0 1 . 0 6 0 0 . 7 0 0 0 . 9 5 0 0 . 5 6 0 0 . 6 5 0 

% T Í 0 . 0 0 4 0 . . 0 0 4 0 . 0 3 0 0 . 0 9 6 0 . 1 3 3 0 . 1 3 0 0 . 2 2 0 0 . 0 6 5 0 . 0 5 0 

%P 0 . 0 8 0 0 . . 0 8 5 0 . 0 7 8 0 . 3 5 0 0 . 0 4 2 0 . 2 8 3 0 . 0 6 6 0 . 1 1 4 0 . 01 8 

%S 0 . 0 6 9 0 . . 01 5 0 . . 0 6 0 0 . 4 0 0 0 . 0 7 4 0 . 0 5 7 0 . 0 2 7 0 . 0 3 3 0 . 5 4 4 

%Mn 0 . 0 6 4 0 . . 0 4 0 1 . . 6 0 0 0 . 9 6 8 0 . 2 2 0 0 . 0 5 5 0 . 4 7 0 0 . 0 4 4 0 . 0 2 5 

%Ca 0 . 5 6 0 1 . . 6 2 0 1 6 . 1 4 0 0 . 0 1 4 0 . 9 3 0 7 . 9 8 0 0 . 5 4 0 0 . 4 5 0 

%Mg 0 . 5 0 0 0 . 7 5 0 1 . 0 5 0 0 . 1 3 3 0 . 7 0 0 1 . 0 1 0 0 . 3 3 0 0 . 1 4 0 

%Na 0 . 01 0 0 . . 0 1 9 0 . 0 2 6 - - ( 0 . 0 3 ) 0 . . 1 3 0 

%K 0 . 0 0 8 0 . 0 1 4 0 . 1 3 3 [ 0 . 0 3 ) 0. , 0 7 8 

%c 0 . 1 6 6 1 . 9 7 0 0 . 1 6 0 - - - -

%CU 0 . 0 0 9 0 .012 0. . 4 9 0 0 . 0 6 5 0 . . 0 1 4 - 0 , . 0 6 3 

% N i 0. 01 0 0 . 0 0 7 3 . 6 0 0 - - - - . 0 0 5 

% C r 0 . . 0 0 4 0 . 0 0 6 0 . 2 2 0 - - 0 . 0 7 8 

%MO 0 . 0 1 5 0 . 0 9 0 - -

%Sn 0 . 0 0 5 0 . 0 6 0 0 . 0 1 2 - • -

%Co 0 . . 0 1 2 0 . 01 0 0 . 0 7 0 - - 0 . 0 0 7 

% Z n 0 . . 0 2 7 0 . 0 2 2 - • C . 1 0 3 0 . 0 1 4 0 . 1 6 5 

%Pb 0. . 0 2 3 0 . 0 1 7 C . 0 2 2 0 . 3 1 7 

%V 0 . . 0 2 5 0 . 0 2 1 0 . 3 9 0 0 . 0 0 6 0 . 1 6 0 0 . 0 3 6 - • 

%Nb - • - 0 . 0 2 0 -

%w - 0 . 3 0 0 - -

% B i 0 . 2 3 0 - -

%As — _ — « - - • 0 . 0 3 3 _ _ . — • m. — 0 . 0 5 7 

N o t a : L o s d a t o s s e e n c u e n t r a n r e p o r t a d o s e n l a s P e f . : j v j 2 



FORMULARIO PARA LA LEY DE LAMBERT-BEER. 

Al emplear radiación monocromática, la relación cuantitati_ 
va que existe entre la cantidad de radiación absorbida y los fac_ 
tores experimental es viene dada con exactitud razonable por una 
ecuación derivada de la "Ley de Lambert-Beer". 

Cuando la muestra es leída en Transmitancia la expresión ma 
temática es: 

C = Klog(^) = KlogC-jo = - Klog(T) 
Donde: C = Concentración de la especie analizada. 

K = Constante. 
T = Transmitancia 
P = Intensidad de la energía radiante que alean 

za el detector después de haberse producido 
la absorción. 

Po = Intensidad de la energía radiante que entra 
en la cubeta. 

Cuando la muestra es leída en Absorbancia la expresión mat£ 
mática es: 

c 2 =cc1/a1)a2 = K(A2) 
Donde: 

K = CC1/A1) 
C 2 = Concentración de la especie analizada. 
C^ = Concentración del estándar. 
A 1 = Absorbencia del estándar. 
A 2 = Absorbancia de la especie analizada. 

Para calcular la Absorbancia se expresa mediante: 

A = -log(T) - logCl/T) 

Donde: . *v v A = Absorbancia. 
T = Transmitancia. 

La conversión de los valores de Absorbancia a los de Transmi 



cía y viceversa viene dados en tablas para simplificar los cál-
culos. (Ver Apéndice VII). 

Nota: Las fórmulas anteriores se encuentran reportadas en 
varías de las Referencias usadas para el estudio en-
tre ellas tenemos a las siguientes: 54, 55 y 56. 



FORMULARIO PARA EL AJUSTE DE CURVAS POR EL 
METODO DE MINIMOS CUADRADOS. 

La ecuación para la recta de mínimos cuadrados es: 

Y = A + BX 

Las constantes A y B se determinan mediante el sistema de 
ecuaciones tales como: 

l Y = (AJ(N) + (B)2X 

JXY = ( A ) (xx) + (BJ ( H 2 ) 
Las constantes A y B se obtienen de las ecuaciones anterio 

res por medio de las fórmulas: 

A = (ZY)CZX2) - CXX)(j-XY) 
00 (IX2) - (2X) 2 

B = CN) C?xy) - Cix) CrY) 
(N) (.IX2) - (IX)2 

Donde: 
A = Es la intersección con el eje "Y". 
B • Es el coeficiente de regresión lineal. 

El coeficiente de correlación rouestral se cálcula con la 
fórmula siguiente: 

r = OTKXY) - C2X)ttY) 
[(N)(iX2) - CZX)2J[(N)(2Y2) - ClY)2J 

Nota: Las fórmulas anteriores se encuentran reportadas en 
las Ref.: 48, 57 , 69, 70 y 71. 



FORMULARIO PARA EL CALCULO DEL ANALISIS DE 
VARIANZA. 

Para hacer un análisis de varianza simple, el requisito bá 
sico es obtener estimativos de la varianza de la población en 2 
formas diferentes, una basada en las diferencias existentes en-
tre las medias de los 5 métodos, y la otra en la diferencia exi£ 
tente entre los datos que hay en cada método. La fórmula emplea-
da, es la que se define la varianza: 

2 = 1 < í 2 Cal 

Donde : 
(f 2 . . . u = Varianza. 

Z ^ 2 - La 
suma de los cuadrados de las deviacio-

nes de cada dato con relación a la media. 
N - 1 = Grados de libertad. 

Zcr2 = ?x2 - (?X)2 (b) 
N 

Donde : ? 
Z X ~ = Suma de les cuadrados de cada dato. 

2 (SX) = Cuadrado de la suma de todos los datos. 
N = Número de datos. 

En forma semejante, la suma de los cuadrados de las desvia-
ciones respecto a la media, para las diferencias entre los gru-
pos» ó se representa por medio de la ecuación simbóli-
ca: 

C^(J2)bet= feX^2 + (íX2)2 + (*X5)2 - ClXt)2 

Donde : 2 
(TX) = Cuadrado del número que es la suma de to-



dos los datos para cada uno de los 5 méto^ 
dos por separado, 1, 2, 3, 4 y 5. 
Número de datos que hay en cada método. 
El número total para todos los métodos cora 
binados. 
El cuadrado del número que es la suma de to 
dos los datos. 

El tercer estimativo de varianza se basa en la variabilidad 
dentro de los grupos. Para cálcular esta variabilidad debe esta-
blecerse un término que represente la suma de las desviaciones 
que ocurren dentro de los grupos ((J"2i y se cálcula de lasiguien w ~ 
te manera: 

- • <¡ • +(f42 + <r52 

Una simple suna total del cuadrado de las desviaciones respec 
to a la media, es igual en realidad a la suma de los cuadrados de 
las desviaciones enter e entragrupos. 

- c<r2)w * « f \ e t 

Para el estimativo de la varianza entregrupos el N es 1 me-
ncs que el número de métodos. Y para el estimativo de la varian-
za intragrupos se obtiene restando 1 de N en cada método. 

Si la hipótesis nula de la ausencia de diferencias en las 
medias de la población entre los 5 métodos es válida, entonces 
estas dos varianzas podrían ser semejantes, y la razón de varían 

2 2 

za, o F " t > e t w n o desviarse en gran medida de 1.00 

Nota: Todas estas fórmulas vienen reportadas en la Ref.:57. 

N1 hasta N& = 
Nt = 

(JXt)2« 



A P E N D I C E V I I . 

TABLAS ESTADISTICAS. 

TABLA 3 3 
V a l o r e « d e i p a r a v a r i o s m y e l e s d e p r o b a b i l i d a d 

Numero de oover-
\ aciones .V 

F.u lores i par« intervalos de confianza del Numero de oover-
\ aciones .V 80% 90% 95% 99% 

2 3.Ü& 6.31 12 7 637 
« 1 fc9 2 c-2 4.30 9 92 
4 1.64 _."5 3.1b 5 4l 
- l."3 2 13 2.78 4.60 
b . 4b 2c: 2 5" 4 03 
1 l.-»4 : 94 2 -ó 3,"1 
b 1.42 1.90 2 36 3.50 
9 3.40 1 2.31 3 36 
1 l."S 1 «>3 2.26 3.2' 
11 1 3" l.H 3.1" 
Î2 l.ifr l.!>0 2.2( 3.11 
]3 IM l.'fc 2.18 3 06 
14 1 o 5 1.7" 2.16 3 >3 
1 = 1 34 1.-6 2.14 2.9S 



J. Transmittance fo Absorbance Conversion Chart 

T A T A T A T A T A T A 

0 0 0 0 0 0 0 8 7 0 0 0 6 0 7 4 0 0 1 3 1 6 1 0 0 2 1 5 4 9 0 0 3 1 0 4 ¿ 5 0 3 7 2 s 

9 9 8 0 0 0 1 8 6 8 0 0 6 1 7 3 8 0 1 3 2 6 0 8 0 2 1 6 4 8 9 0 3 1 1 4 4 O 3 - 3 } 

9 9 6 0 0 0 2 8 6 6 0 0 6 2 7 3 6 0 1 3 3 6 0 6 0 2 1 8 4 8 8 0 3 1 2 4 2 3 0 3 7 4 ' 

. 9 9 4 0 0 0 3 8 6 4 0 0 6 3 7 3 4 0 1 3 4 6 ^ 4 0 2 * 9 4 8 7 0 3 1 3 4 2 0 3 7 5 k 

9 9 2 0 0 0 3 8 6 2 0 0 6 4 7 3 2 0 1 3 6 6 0 2 0 2 2 0 4 8 6 0 3 1 3 4 1 0 3 7 6 ' 

9 9 0 0 0 0 4 8 6 0 0 0 6 6 7 3 0 C 1 3 7 6 0 C 2 2 2 4 8 5 0 3 1 4 4 2 0 0 3 7 7 

9 8 8 0 O C 5 8 C 8 0 0 6 7 7 2 8 0 1 3 8 & 9 8 0 2 t 3 4 6 4 0 3 1 5 4 9 0 3 7 8 { 

9 b 6 0 0 0 6 8 5 6 0 0 6 8 7 2 6 0 1 3 9 t Q 6 0 2 2 5 4 8 3 0 3 1 6 4 8 0 3 7 9 

9 6 4 0 0 0 7 8 5 4 0 0 6 9 7 2 4 0 1 4 0 5 9 4 0 2 2 6 4 8 2 3 1 7 4 1 7 3 8 0 

9 8 2 0 0 0 8 8 5 2 0 0 7 0 722 0 1 4 2 5 9 2 0 ¿ 2 8 4 8 1 0 3 1 8 4 1 D G 3 8 1 

9 8 0 0 0 l 9 8 ^ 0 0 0 " 1 7 2 0 0 1 4 3 5 9 0 0 c 2 9 4 6 0 0 3 1 9 4 1 s * 3 8 2 

9 ~ 8 0 C O 6 4 B 0 0 7 2 7 - 8 0 1 4 4 5 8 8 0 ¿ 3 1 4 Q 3 . 0 4 4 ^ 8 3 

9 7 6 0 0 1 1 8 4 6 0 0 7 3 7 1 6 0 1 4 5 5 8 6 0 2 3 2 4 - 8 0 3 2 1 4 5 C 0 & 4 1 

9 7 4 0 0 1 1 8 4 4 0 0 7 4 7 1 4 0 1 4 6 5 8 4 0 2 3 4 4 7 0 3 * 2 4 ' 2 C 8 5 

9 7 2 0 C 2 8 4 . 0 0 7 5 - 1 2 0 1 4 8 5 6 2 0 2 ¿ 5 4 7 6 0 3 2 2 4 - - • 8 6 

9 7 0 O O - 3 8 * 0 0 0 7 6 7 1 0 0 1 4 9 5 8 0 0 ¿ 3 7 4 7 5 G 3 . 3 4 1 0 0 J > 8 7 

9 6 8 0 0 1 * 8 3 8 0 0 7 7 7 0 8 0 1 5 0 5 7 8 0 2 3 8 4 - 4 0 3 2 4 4 9 0 s j 8 8 

9 6 6 0 0 1 5 8 3 6 0 0 7 8 . 7 0 6 0 1 5 1 5 7 6 0 2 4 0 4 7 3 0 3 2 5 4 8 0 3 8 9 

Q 6 4 0 0 1 6 8 3 4 0 0 7 9 7 0 4 0 1 5 2 5 " 4 0 2 * 1 4 2 0 3 2 6 4 7 0 - * 9 0 

9 6 2 0 0 1 7 e 3 2 0 0 8 0 7 0 2 0 1 5 4 5 7 2 0 2 4 3 4 1 3 2 7 4 6 0 3 9 2 . 

9 6 0 0 0 1 8 8 3 0 0 0 8 1 7 0 0 0 1 5 5 5 7 0 G 2 4 4 4 - 0 0 3 2 8 4 5 C " > 9 3 

9 5 8 0 0 1 9 8 2 8 0 0 8 2 6 9 6 0 1 5 6 5 6 8 0 2 * 6 4 6 9 0 3 2 9 4 4 C 3 9 4 

9 5 6 0 0 2 0 8 2 6 0 0 8 3 6 9 6 0 1 5 7 5 6 6 0 2 4 7 4 6 8 0 3 3 0 4 3 C 3 9 5 

9 5 4 0 0 2 0 8 2 4 0 0 8 4 6 9 4 0 1 5 9 5 6 4 0 2 4 9 4 6 7 0 3 3 1 4 2 0 3 Q 6 

9 5 ? C 0 2 1 8 2 2 0 0 8 5 6 9 2 0 - 6 0 5 6 2 0 2 5 0 4 0 6 0 3 3 2 4 1 0 3 9 7 

9 5 0 0 0 2 2 8 2 0 0 0 8 6 6 9 0 0 1 6 1 5 6 0 0 2 5 2 * 6 5 C 3 3 3 4 0 3 9 8 

9 4 8 0 0 2 3 8 - 8 C 0 8 7 6 8 8 0 1 6 2 5 C 8 0 2 5 3 4 6 4 0 3 ^ 4 3 G 9 0 3 9 9 

9 4 6 0 0 2 4 8 ' 6 0 0 8 8 6 6 6 0 1 6 4 5 5 6 0 2 5 5 4 6 3 0 3 3 4 3 ^ 8 0 4 0 0 

9 4 4 0 0 2 5 8 1 4 0 0 8 9 6 6 4 0 1 6 5 5 ^ 4 0 2 5 7 * o 2 0 3 3 5 3 9 7 0 4 0 1 

9 4 2 0 0 2 6 8 1 2 0 0 9 0 6 6 2 0 1 6 6 5 5 2 0 2 5 8 4 6 1 0 3 3 6 3 9 6 0 4 0 2 

9 4 0 0 0 2 7 8 1 0 C 0 9 2 6 8 0 0 1 6 8 5 5 0 0 2 6 0 4 6 0 0 3 3 7 3 9 5 0 * 0 3 

9 3 8 0 C 2 8 8 0 8 0 0 9 3 6 7 8 0 1 6 9 5 4 8 0 2 6 1 4 C 9 0 3 3 8 3 Q 4 0 4 0 5 

9 3 6 0 C 2 9 8 j 6 C 0 9 4 6 ~ 6 0 1 7 0 5 ¿ 6 0 2 6 3 4 ^ 8 0 3 3 9 3 ° 3 G 4 0 6 

9 3 4 0 0 3 0 8 . 4 0 0 9 5 6 4 0 1 - 1 5 4 4 0 2 6 4 4 D 7 C 3 4 0 J S 2 4 0 7 

9 3 2 C 0 3 1 8 ^ 2 C r 9 6 6 - 2 0 1 7 3 5 4 2 C 2 6 6 * 6 C 3 4 1 j c - 1 4 0 8 

9 3 0 0 0 3 2 8 ~ G 0 0 9 " 6 7 0 0 1 - 4 5 4 0 0 2 0 8 4 - 5 C 3 4 2 3 9 G * 0 9 

9 2 8 0 0 3 2 7 a 8 0 0 9 6 6 S 8 0 * - 5 5 3 8 0 2 6 9 4 D 4 c 343 3 ° 9 C 4 1 0 

9 / 6 0 0 3 3 7 9 6 0 3 9 9 € 6 6 0 1 7 7 5 3 6 0 2 " 1 4 5 3 0 3 4 4 3 8 8 C 4 1 1 

9 2 4 0 0 3 4 7 9 4 C ' 0 0 6 6 * 0 1 7 8 5 3 4 0 2 - 3 4 5 2 0 3 4 5 3 o 7 0 4 - 2 

9 2 2 0 C 3 5 7 9 2 C 1 C 1 6 Ê " 0 1 7 9 5 3 2 0 2 7 4 4 5 1 0 3 4 6 ^ 6 6 o 4 - 3 
S 2 0 0 C 3 6 7 & C 0 1 0 2 6 * w 0 5 3 0 0 2 ~ 6 4 5 0 0 3 4 7 3 G - > 0 4 1 5 

9 - 8 0 0 3 7 7 S c C 1 C 4 6 ^ 6 0 1 8 1 5 2 e C 2"" flcg 0 3 * 8 3 8 4 C 4 1 6 

9 ^ 6 C 0 3 8 7 £ c " 1 C 5 6 0 6 0 1 8 3 5 2 c 0 2 7 9 4 4 8 0 3 4 9 3 8 3 0 4 1 7 

9 ' 4 0 0 3 9 7 6 4 C 1 0 6 6 - 4 0 1 8 4 5 2 4 0 2 8 * 4 4 7 0 3 6 2 0 4 1 8 

9 1 2 0 C * 0 7 8 2 0 1 0 7 t ' 2 C 1 8 6 5 2 2 0 2 8 2 4 6 6 0 3 D " 3 6 1 C 4 1 9 

9 1 0 0 C 4 1 7 8 ^ C 1 0 8 e - j 0 1 8 " 5 2 0 C 2 8 4 4 4 5 0 3 5 2 3 8 0 1 2 0 

9 ^ 8 0 C 4 2 C 1 C 9 6 4 8 0 1 8 8 5 - 8 G 2 8 6 4 * 4 Û - 5 3 3 9 0 4 2 1 

9 0 6 0 C 4 3 7 ~ 6 C 1 " 0 € ¿ 6 0 1 9<_ 5 1 6 0 2 8 " ¿ 4 3 0 ~ o 4 ¿ c C 4 2 3 

9 C 4 0 C * 4 0 * " ' 6 * 4 C 1 9 1 5 1 4 C 4 ° Û C - = 5 3 4 2 4 

9 C 2 " 0 * " 2 6 4 : C 1 C . 3 = ' 2 0 4 4 1 ¿ 6 . £ C 4 - > -

9 C C 0 G * 6 - 7 0 C 1 * 4 C 1 ^ 4 5 1 0 C 2 9 2 4 4 0 C s j 5 ~ 3 - - 0 * 2 6 

e * e 0 C 4 ? " * 6 & 0 * n 5 6 3 6 0 1 9 5 5 0 8 0 2 C - 4 4 G ^ 5 3 4 4 2 " 

6 9 6 0 L 4 £ C • - 6 6 0 6 G i « * " 5 0 6 C 2 Ü 6 4 J S C 3 C ° 3 ~ 2 C 4 2 8 
8 ^ 4 0 0 4 9 c — C o 4 0 1 C . S 5«. 4 0 <. 9 8 4 J 6 0 3 ~ I 0 4 3 

C C 5 C C * 1 6 r . 2 0 1 9 5 0 2 C * J 6 0 3 t " 3 " C 4 3 ^ 

6 9 C ' t ) - ~ c 0 - 9 6 * r 2 ~ 1 5 0 0 G 3 6 ' 3 " 4 2 

e ò o C C 5 2 r - ¿0 " í- c G 2 2 4 0 0 0 3C.2 4 3 4 0 3 c 3 3 - 9 C 4 - 3 

e . 8 6 0 C 5 3 - D 6 0 1 2 2 6 ^ 6 - 2 ^ 3 4 9 8 C 4 - 3 0 3 6 4 G - b C 4 4 

0 0 5 * - = 4 0 1 2 3 6 2 4 G - o 4 9 7 C 3 0 4 4 3 2 0 3 6 5 3 - - C 4 w 5 

8 5 2 C C ~ 5 7 5 2 0 ¿ 4 ó ¿ 2 0 2 . e 4 9 6 C 3 r 5 G ¿ 6 6 ' . Í C r 

fc~' c 
— . . 

C * 2 5 G / 0 r 2 E 4 = G 3 5 4 3 ^ 
r 3 5 " . C - * - 6 

c ~ 6 C C ¿ ~ ¿ 6 . - . 6 " 2 c 4 - 4 v^ O O j 4 ¿ 9 C \ / C 4 -

& Ê G zB 7 4 c V ' 2 € * 6 ^ c"" <&'- G J - 0 ' ' - - - ¿ 4 

c 4 C w - " 4 C -ce Z 2 ' 2 4 - 2 r \ U 
l 

4 4 1 

' Z'i ' ~r¿ r « t -V W W t 2 - 2- 4 9 - C o - I ¿ 0 X* J * * 



T A T A T A T A T A T A 
360 0 444 
359 0 445 
358 0 446 

.357 0 447 
356 0 449 

300 0.523 
299 0 524 

.298 0 526 
297 0 527 
296 0 529 

240 0 620 
239 0 622 

.238 0 623 
237 0 625 
236 0 627 

180 0 745 
179 0 747 
178 0 750 
177 0 752 
176 0 755 

120 0 921 
.119 0 925 
118 0 928 
117 0 932 
116 0 936 

060 1 222 
059 1 229 
058 1 237 
057 1 244 
056 1 252 

355 0 450 
354 0 451 
353 0 452 
352 0 454 
351 0 4 5 5 

.295 0 530 
294 0 532 
293 0 533 
292 0 535 
291 0 536 

235 0 629 
234 0 631 
233 0 633 
232 0 635 
231 0 636 

175 0 757 
174 0 760 
173 0 762 
172 0 765 
171 0 767 

115 0 939 
114 0 943 
113 0 9 4 7 
112 0 9 5 1 
111 0 c £ 5 

055 1 260 
0o4 1 268 
053 1 276 
052 1 284 
051 1 292 

350 0 456 
349 0 457 
348 0 458 
347 0 460 
346 0 461 

290 0 538 
289 0 539 
288 0 541 
287 0 542 
2S6 0 544 

230 0 638 
229 0 640 
228 0 642 
227 0 644 
226 0 646 

170 0 770 110 0 9 5 9 050 1 301 
169 0 772 109 0 °63 049 1 310 
168 0 775 108 0 967 048 1 319 
167 0 777 107 0 971 047 1 328 
166 0 780 106 0 975 C46 1 337 

345 0 462 
344 0 463 
343 0 465 
342 0 466 
.341 0 467 

285 0 545 
284 0 547 
283 0 548 
282 0 550 
281 0 551 

225 0 648 
224 0 650 
223 0 652 
222 0 654 

.221 0 656 

165 0 783 
164 0 785 

.163 0 788 
162 0 791 
161 0 793 

105 0 979 045 1 347 
104 0 983 044 1 357 
103 0 987 043 1 367 
102 0 991 042 1 377 
101 0 996 041 1 387 

340 0 469 
339 0 470 
.338 0 471 
337 0 472 
336 0 474 

.280 0 553 

.279 0 554 
278 0 556 

.277 0 558 
276 0 559 

220 0 658 
219 0 660 
218 0 662 
217 0 664 
216 0 666 

160 0 796 
159 0 799 
158 0 801 
157 0 804 
156 0 807 

100 1 000 
099 1 004 
098 1 009 
097 1 013 

96 1 018 

C40 1 398 
039 1 409 
038 1 4 20 
037 1 432 
036 1 444 

335 0 475 
334 0 476 
333 0 478 
332 0 479 
331 0 480 

275 0 561 
274 0 562 
273 0 564 
272 0 565 

.271 0 567 

215 0 668 
214 0 670 
213 0 672 
212 0 674 
211 0 6 7 6 

155 0 8 1 0 
154 0 813 
153 0 8 1 5 
152 0 8 1 8 
151 0 8 2 1 

095 1 022 
094 1 027 
.093 1 032 
092 1 036 
091 1 041 

035 1 456 
034 1 469 
033 1 482 
032 1 495 
031 1 509 

330 0 482 
329 0 483 
328 0 484 
327 0 486 
326 0 487 

270 0 569 
269 0 570 
268 0 572 
267 0 574 
266 0 575 

210 0 678 
209 0 680 

.208 0 682 
207 0 684 
206 0 686 

150 0 824 090 1 C46 
149 0 827 089 1 051 
148 0 830 0°8 1 0 C 6 

.147 0 833 087 1 C61 
146 0 836 086 1 66 

030 1 523 
029 1 538 
028 1 553 
027 1 569 
026 1 585 

325 0 488 
324 0 490 
323 0 491 
322 0 492 
321 0 494 

265 0 577 
264 0 578 
263 0 580 
262 0 582 
261 0 583 

205 0 688 
204 0 690 
203 0 693 
202 0 659 
201 0 697 

.145 0 639 085 1 0 1 
144 0 842 084 1 <"76 
143 0 845 083 1 081 
142 0 848 082 1 06 
141 0 851 081 1 C92 

025 1 602 
024 1 620 
023 1 638 
022 1 658 
021 1 678 

320 0 495 
319 0 496 
3 " 8 0 498 

.317 0 499 
3 " 6 0 500 

260 0 585 
.259 0 587 
258 0 588 
257 0 590 
256 0 592 

200 0 699 
199 0 701 
198 0 703 
197 0 706 
196 C708 

140 0 854 
139 0 857 
138 0 860 
137 0 863 
136 0 86 7 

080 1 097 
079 1 1C2 
0~8 * * 8 
0~7 1 1 - 4 
076 1 -19 

020 * 699 
019 1 721 
018 1 745 
017 1 770 
016 1 796 

315 0 502 255 0 594 
314 0 503 254 0 595 
313 0 505 253 0 597 
312 0 506 252 0 599 
3" - 0 507 251 0 600 

195 0 710 
194 0 712 
193 0 714 
192 0 717 
191 0 7 1 9 

135 0 870 C 75 1 125 
134 0 873 074 1 131 
133 0 876 073 1 137 
132 0 879 072 1 143 
- 3 ' C 883 071 1 149 

015 1 824 
014 1 854 
013 1 886 
0 ' 2 1 921 

11 1 0 -9 
3" 0 0 509 
3C9 0 510 
3C8 0 511 
307 0 513 
306 0 514 

250 0 602 
249 0 604 
248 0 606 
2¿7 0 607 
2¿6 0 609 

190 0 721 
189 0 724 
188 0 726 

.187 0 728 
186 0 731 

130 0 886 
129 0 889 
128 0 893 
127 0 896 
126 0 900 

070 1 155 
069 1 161 
068 1 168 
067 1 174 
066 1 181 

0 *0 2 0 0 
009 2 04 6 
0 8 2 0 9 -
0v7 2 155 
0 r 6 2 222 

3C5 0 516 
3C¿ 0 517 
303 0 5 1 9 
302 0 520 
301 0 521 

245 0 611 
2¿4 0 613 
243 0 6*4 
242 0 616 
241 0 6 1 8 

- 8 5 0 733 
184 0 735 
183 0 738 

. "82 0 7-S0 
181 0 7 4 2 

125 0 903 
124 0 907 
123 0 9 1 0 
122 0 914 
121 0 9 1 7 

065 1 167 
064 1 194 
063 1 201 
062 1 2C8 
061 1 215 

05 2 301 
004 2 398 
003 2 523 
002 2 609 
001 3 000 

^ K I N - E L M E R Co.r rao r>Si ru rre-ts Dvson 2 0 0 0 Yo'k R_cd Osk 5rocx " n o s 6 0 5 . 



Tabla Vl(a) 

V A L O R E S D E F 

m - C, roani or 1 r.rriad " ~ Crt"to* Jihfriod para W numood ' 
" a c 

i i TUi ají T 2 4 5 r - * 1 1 . i r 2 2 3 (>0 -- -
i i n 2»o •2 4 2 1* - 4 1 i . . 4 4 , 2 4 ' . _ 4 

2 î h M IV <* l"- - 1 i v i 0 IV 4Í 3U - 1 4 IV 4 4 J 4 IV •> > 3" 3 IV A 
11/ H' « t 2t> v VO) 6 W 8 8V b K b b) b 7V b ' 4 8 70 8 M 6 tw b r. 8 r " t 8 ' 

7.7 ] t . W < « L 3!- b.A 0 K 0 OV { c >0 S f 5 S 8" 5 M 5 " i - f 
6 0 Gl 5.7 y 5 41 ó l b s .o . 4.V5 4.88 4 .K. 4 .77 4 "4 4 (A 4 6J 4 . W 4 Si 4 M 4 4 4 4 4 4 4 7 

C . H8 5 14 4 7 f 4 W 4 l u 4.28 4J¡1 4 1 ' 4 )(• J •4 « 4 or 3 W4 3 K 3 84 3 81 • .7" 3 7« - J " 
? 5 W « 74 4 I . 3 97 3 S " 3 7 3 7 ó ftS 3 M 3 3 51 a 44 d 4 3. 3 <4 4 . 4 fc 5 - 2 4 4r 4 CT 3 M 3 tiV 3 SS 3 V •S 44 3 : H 3 ' 3 . ' i 3 22 3 1 5 3 1 . 3 0<- 3 3 Tv 
V Ù 1 . 4.21 t S o ft ó 48 3 37 3 2V 3 J 18 3 14 3 0 7 3 US : w 2 2 H" 2 8- - " 1 

10 4 V* 4 . 1 ' 3 "3 3 4 " 3 •}< 3.^2 3 >4 S 07 3 02 2 V8 : v i 2 &5 S 77 2 " 4 2 70 ¿ ( 2 . _ f 

n 4 . M 3.K6 3 V 3 V 3 20 3 OP 3 03 2.U5 2 »0 
i 

2.85 2 .70 2 72 2 65 2 63 2 5 " 2 «i. 1 4 1 4 2 4 

12 4.TS 3 ttv .5 -IV : >• ' 33 3 OC 2 V - K 2 W 2 7® 2 «V 2 62 2 54 2 i ¿ 4" _ . J 
3 , 4 ( 7 O 8j 3 4! 3 38 „ as 2 U- 2 (C 2 7* - 71 : o" 2 1-0 2.53 2 4- i 4 . - 38 1 ¿ 2 Ji 
3-» 4.1 1 v .74 J H ó 31 2 Vv i k : 2 7i 2 7« _ CK" 2 r-o 2 53 2 4f 2 V 2 á J. 31 i * • i ¿ 1 
30 1 4 . M 3 3~!V 3 2 »0 2 7V 2 73 / bi 2 'V 2 b4 ¿ 48 S 4( 2 2 . 2 - _ 1< - i (r 

I f « 4<- 3 C 3 2-. ' 1 , L 8." 2 74 2 « . . 4 1 4 . 2.35 2 2fr 2 J . 1Í- 2 2 ) ^ i 2 01 

J - 4 4 ' á '' „ . _ u : S 2 " 0 . C 1 _ ^ 4 . 4" 2 L . 3 _ _ . y - 3 b 2 3 . <J* 1 «< 

38 4 á »" 3 • . H 7 - 2 ¿ ^ _ • _ 4 . 4 _ V. 2 2" . IV _ S - 11 2 « . CJ1 . . . 
.1- 4 il . 74 2 ' . 4 . _ e . t _ ä : i t _ - 07 2 Où i.V1- 1 V 1 M* 

20 4 3" ¿.4V i (i . 87 2.71 2 2 '3 2 4o - IV jy 2 2 • * i . - 04 1 W l.f> 1 V H 

23 4 3 47 3 17 . H 2 r * 2 i 4 V 2 4 . . 3* L i i • 2 If- 2 1 2 03 l.fcf Ì . 9 . i r 1 8 
2. 4 4 > 44 a i 2 8- 2 M 2 4L 2 4f . >4 L 2ô 1 1 ' iT _ <(. 1 «8 1 V4 1 8 ) M : ' 8 
23 4 .2* 3.4,. J 1 _ S> <-4 4> f »* À 4* L 37 2 i. *> 2 2 t 2 3- 2. ' . 3 1 Vf 1 Vl 1 8> 1 8 1 -
T í 4.7' 3 40 ;< m . 7 1 2 C. - 5 . : 42 2 31 . 3f 2 18 2 31 2 UJ 1 t»4 1 V4 1 KV 1 1 -V 1 -

- r 
i 3.3G 2 w 2.7 2.i-O 2 4V * 2 M •~2h 2 ¿4 2 H i UV 2 . 0 . 1 W. 1 92 1 6" 1 82 1 7~ 1 7 

1 4-J" 3.32 2 « . 2 fit 2 S3 2 4? 2 33 2 .2" L 21 2 I f 2 2 1 1 S 1 8V 1 64 1 7 1 74 1 i . 
4 4 06 3 2, M . 1 2 4 2.3-, 2.2.' 2 2 15 2 t * 1 OC 1 b . 1 R. 1 " . • », 1 W 1 1 ' 

4 «0 3 . 3 ' 2 7 ' 2 2 . ' 7 2 2Í 2 17 2 If 'J W 1 V* 1 V . 1 M ; ~ 1 .7 1 1 <• 1 Sv 1 1 <• 
1 . a V. 3 c r 2 0<- 2 * ' 2 ,"V 2.38 - (*• 2 0 . 1 V 1 9» 1 R. 1 7 5 1 lA 3 <. 1 1 w 1 4 1 1 . 

. . M 4 <«. 2 rf : IT 2 : ic 2 1 V, 1 i * 1 .6 1 7 C 1 G- 1 57 1 . 4t 1 3 . 1 . . 3 <• 

* K'i miuc ila a fcl Merrnrton v C. M Tnomcwon 'Tabic» ©f i»- enuirt- o' irv bM F d««tnr» b metri «o V0 )*•« 
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