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INTRODUCCION.,

Aunque la quimica analftica constituye una rama ya antigua
de la quimica, ha tenido lugar un desarrollo rapidisimo de nue-
vos métodos de anflisis a partir de la tercera o cuarta década

-del Biglo actual, Este desarrolio ha side motivado em gran par-
te por las necesidades inherentes a la rdpida expansifn de 1a
economla industrial, tambi&n al desarrollo intenso de programas
de investigacifn en diversos campos, debido al gran incremento
de 1a produccidn industrial, que ha traido como consecuencia un
aumento en el nGmero y variedad de los productos manufacturados
y la necesidad de un cuidadoso control en la fabricacifn de los
mismos mediante m&todos capaces de proporcionar resultados ripi
dos y seguros.

Muchas industrias que hace unos afios podfan trabajar sin
el andlisis de las materias primas o de los productos interme-

dios o finales, no podrfian hoy hacerlo sin sacrificar calidad
y uniformidad.

Hoy en dfa, los problemas ordinarios propios de la ingene-
rfa, metalurgia, agricultura, medicina, bioquimica, etc. requie
ren un nGmero de anfilisis muy superior al que precisaban hace
unos afios. Actualmente se requiere determinar con gran frecuen-
cia la presencia de vestigios.

lLas propiedades de nuestros metales mis corrientes, alumi-
nig hierro, cobre, cinc, plomo, etc., varfan muy notablemente
con la presencia de otros elementos intencionalmente afiadidos o
presentes como impurezas, siendo por ello de yital importancia
el conocimiento exacto de la composicién de los mismos. No hay
ningdn material relacionado con la vida moderna en cuya obten-
ci6n la quimica analftica no tome parte.



En nuestro caso en particular analizaremos al f6sforo que
es un elemento que se considera como impureza en el mineral de
hierro, pellets, fierro esponja y en consecuencia en la fabrica
cién de acero, en general proporcionandole ciertas propiedades
que en un momento dado pueden perjudicarlo.

A continuacifn mencionaremos aspectos generales tanto del
f6sforo, como del mineral de hierro, pellets, fierro esponja y
acero, y despu€s c6mo se puede seleccionar un método de anfli-

sis~que ‘presente las mejores prospectivas para su control.

El f6sforo fué descubierto accidentalmente en 1669, por
el alquimista alemdn Hennig Brand, de Hamburgo, en la &poca en
‘que los: alquimistas se dedicaban a buscar la pledra filosofal.
El f6sforo pertenece a la familia del nitrfgeno o sea a los
elementos del Grupo V B. (N, P, As, Sb, Bi), su simbolo es P,
tiene un ntmero atdmico de 15 y su masa atémica es de 30,975,
el estado fisico en que se encuentra es sBlido, tiene un pesc
especifico de 1.83 para el f6sforo blanco y para el fésforo ro
jo de 2.20, su temperatura de fusifn es para el blanco de 44°C
y para el rojo de 590°C y la temperatura de ebullicifn para el
bilanco es de 280°C, y es considerado como un elemento no-metd-
lico, (ver Ref: 5).

Debido a su gran actividad quimica no se encuentra libre
en la naturaleza, pero se presenta abundantemente distribuido
en forma de fosfatos. Sus principales minerales son la fosfori
ta, CPO4)2Ca3, y los apatitos, FZCa-S(P04]2Ca3 y C12Ca-3(P04]2

Caz. El fosfato cilcico de origen f£f6sil constituye gran parte
de los depbsitos de rTocas fosfiticas.

El f6sforo se emplea para elaborar aleaciones especiales,
como el bronce fosforédo, asi como raticidas, fuegos artificia
les y compuestos de f6sforo. Combinado con el azufre sirve pa-
ra fadbricar f6sforos (cerillgs). El &cido f6sforico se obtiene
ahora directamente del elemento y se usa en medicina, en abonos



¥y en la industria quimica.

El fierro es uno de los siete metales conocidos desde los
tiempos mis remotos, constituye el 5.06% de 1la litosfera y el
39.76% de toda la tierra al estar formado el nficleo de Esta por
una aleacci6n de hierroniquel; es la base de la inmensa mayoria
de> los materiales metflicos utilizados por el hombre. Pertenece
al Grupo VIII (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt), su simbolo
es Fe, nfimero atémico 26, con un peso atébmico de 55.85; metal
gris plateado y magnético, punto de fusidén de 1535°C, punto de
ebullicién de 2800°C, densidad a 20°C de 7.868 gr/cms, presen-
ta estados de oxidaciétn de +2 y +3, puede ser templado o sea

endurecido por calentamiento y enfriamiento ripido (ver Ref:5 y
19Y5

Se encuentra formando:
1.~ Oxidos: Hematita Fe,0z, limonita FeZOS-SHZO, magnetita Fe;0,
2.~ Carbonatos: Siderita FeCOS
3.- Sulfuros: Pirita ‘.FeS2
4.- Cromita FeCr04

El hierro se encuentra en muchos otros minerales.

En los minerales de hierro, los anilisis mis frecuentes son de
flerro, fésfore, silice y manganeso. Hay otros constituyentes que estdn
generalmente presentes, pero no siempre son determinados,
entre ellos estin: la alfimina, 6xido de calcio, 6xido de magne-
sio, y el azufre. Algunos minerales también pueden contener ti-
tanio, niquel, sodio, potasio, cromo, vanadio y materia orgini-
ca, y todos contienen algo de agua combinada.

Las aplicaciones mis comunes de los minerales de hierro son:
En la produccibén de acero, en la fabricaci6n de fundicién y hie
rro forjado, imanes, colorantes, abrasivos, etc.. Se hace memién
del mineral de hierro, debido a que como dijimos es uno de nues-
tros tipos de muestraa tratar en la cufl nuestro objetivo seria co
nocer el contenido de f&6sforo presente,
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Al mineral por lo general se le da un tratamiento para con
centrarlo,y de esa manera disminuir 1la cantidad de impurezas
que contiene y como consecuencia la cantidad de escoria produci
da en el proceso de fabricacibm del acero, Asi se facilita el
proceso ya que se reduce en alto grado el costo al disminuir el
tiempo requerido y el -consumo de energia, e incrementarse la re
cuperacidén, calidad del producto, etc..

El proceso de beneficiar al mineral para subir la "Ley de
fierro“ se-basa en varios métodos mecinicos, entre ellos los
mis importantes serian los de concentracién 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 de esa manera, los consti

tuyentes de dicho mineral que no posean esa propiedad serian
descartados. Ejemplos de algunos de los constituyentes que pueden ser
eliminados en este proceso, serian: La silice, alGmina, 6xido
de calcio, 8xido de magnesio, sodio, potasio, materia orginica,
fésforo, azufre, etc., Asi puede lograun cConcentrado final que

retina el contenido de fierro requerido por los procesos subse-
cuentes de reduccidn y aceracibn.

Una wez w€oncentrado el mineral se procede a la aglomeracién
de las particulas formandose asi pequefias esferas a pellets,
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 6 al
de reduccién directa, en nuestro caso seri al proceso de reduc-
€ibn directa que consiste en eliminar el oxigeno contenido en
el mineral de hierro, mediante el paso, a través de €1, de un

gas reductor obtenido a partir de . gas natural y de vapor de
agua.

La composicién del gas reformado es aproximadamente la si-
guiente: 72 a 74% de hidrbgeno, 4% de metano, de 12 a 13% de dif

xido de carbono, de 10 a 11 % de monbéxido de carbono, vestigios de



6xigeno y de nitrdgeno.

El gas reductor con alto contenido de hidr6geno, al entrar
en contacto con el mineral, reacciona convirtiéndolo en fierro
metdlico.

El producto de 1la reaccifn es el fierro esponja y recibe
ese nombre debido a la apariencia fisica. Estd constitulido prin
cipalmente por fierro libre, carburo de fierro, mondxido de fie
rro, ganga, fésforo; azufre ¥ vestigios de carbén libre,

Las caracteristicas de calidad a medir en el fierro esponja
son las siguientes:
- -~a)7- Metatizacibn = % Fe metdlico/% Pe total. -
b).- Carbén = % Garbdn total del Fe esponja bruto.

i E1l acero en nuestros dias, por su abundancia, durabilidad
versatilidad y bajo costo, es el material metilico més fitil al
hombre ya que se usa en la fabricacifén de edificios, puentes,
ferrocarriles, automoviles, herramientas, maquinaria, etc., es
una aleacidn de hierroy carbono y pequefias cantidades de otros
elementos, pudiendo entrar hasta 25 6 mis elementos quimicos
en su constitucidn y obteniendose aceros de diversas propieda-
des fisicas.

El acero seria otro tipo de muestra en la que necesitamos analizar
el f6sforo. En su fabricacibn se tiene como materia prima al
mineral de fierro concentrado y reducido (fierro esponja), la
chatarra, la caliza, coque, aire caliente, etc.. En aceros
especiales se agregaria ademis de estos, los elementos que les
proporcionen las propiedades deseadas.

El proceso de fusidén se lleva a cabo por medio de arco el€c
trico, producido por electrodos controlados automidticamente y di
rectamente conectados a los transformadores de potencia de los



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

La razbn de usar fierro esponja y chatarra en vez de mine
rales de hierro como 6xidos, -es que el proceso de arco eléctri
co requiere materia prima metdlica para que se forme un arco
eléctrico, entre ella y los electrodos lo bastante fuerte para
que con el calor generado de €1 logre fundir la materia prima,
al usar mineral de 6xido de fierro, no se producirfa 6 enm su
defecto requeriria de mayor tiempo para producir el acero.

Durante el refinamiento de los lingotes de acero y chata-
rra para hacer acero, un ntmero de elementos ademfs del fierro
son retenidos en el producto final. Todos los elementos encon-
trados en el acero que no han sido afiadidos intencionalmente
son considerados como elementos residuales. Las impurezas so-
brantes pueden ser esenciales para el propio funcionamiento del
acero 6 pueden ser perjudiciales para algunas propiedades deseadas.

Los minerales de filerro que son usados son de alta pureza
lo que contribuye a un pequefio nmero de elementos residuales.
La chatarra es un gran contribuyemte de elementos residuales pa

ra €l acero. No hay un mé&todo satisfactorio para clasificar la
chatarra,

Muchos elementos son completamente o parcialmente removidos
por las reacciones de oxidaci6n usadas para refinar el acero. A
continuacibn se muestra esa clasificacibn:
Completamente recuperables: Cu, Ni, Co, Sb, As, W, Mo, Sn.
Parcialmente eliminades : S, P, Mn, Cr, C, H, N.
Completamente eliminados: Pb, Zn, V, Si, Ti, Al, ZIr, 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 f6sforo.



Algunas de las caracteristicas que el f6sforo da al acero
serfian las siguientes:

- Puede evyitar la corrosifn.

- Puede incrementar el endurecimiento, haciendolo méds que
bradizo.

- Puede provocar segregacién (impureza generalmente no dis
tribuida uniformemente en el metal) que no es deseable
para el material.

Del tipoc de acero que se quiera fabricar depen-
der4 en cierta forma el contenido de fésforo, el cual debe ser

controlado en el refinamiento parg de esa manera obtener aceros
de alta calidad,

La reaccibn de oxidacidn para la desfosforacién en el pro
ceso de refinamiento es la siguiente:

2P(metal) + 50(metal) + 30'2Lescoria)-’Zpozs(escoria) ().
0 Mmis simﬁlificado: 2P + 50— P,0c
Con esta informacibfn que se ha proporcionado, se ve que es
muy importante conocer la composicitn quimica de los elementos
que constituyen las muestras.

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

Este trabajo consiste bisicamente en el andlisis de minera
les de hierro, pellets, fierro esponja y acero, para determinar
en ellos la presencia del f6sforo que existe como impureza, el
cual debe ser controlado. Este elemento puede ser determinado
mediante varios métodos de los cuales se considerardn solamen
te 5, por presentar ciertas caracterlsticas que se detallarén
en la parte experimental de este trabajo. Dicho m&todo se eva-
luardn con el fin de determinar cuantitativamente las ventajas
tanto técnicas como ecbnomicas que representa la seleccibn de
un método Gptimo para la valeracidn del f&6sfSro en los tipos de
muestras arriba mencionados.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

Investigar si alguno de los 5 m&todos seleccionados para
la determinacidén del contenido de f6sforo presente en minerales
de hierro, pellets, fierro esponja y acero es el 6ptimo para re
comendar su adopcidn 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 anilisis del contenido de f6sforo en muestras
de hierro.

2.- Analizar la PRECISION de cada uno de los 5 mé&todos pa
ra la determinacibén de fésforo 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 mé&todos a estudiar.



PARTE EXPERIMENTAL.
A.- SELECCION DE LOS METODOS A EVALUAR.

Como existe una enorme variedad de técnicas que pueden 1sar

s¢ en la actualidad para 1la determinacién del contenido

de fésforo en minerales de hierro, pellets, fierro esponja y
acero, fu& necesaria wuna revisi6én bibliogr4fica ex-
haustiva, donde los mé&todos se seleccionaran tomando en cuenta
la finalidad perseguida. Este proceso de eleccién resultd simpli
ficado, en gran parte porque se hilzo uso razonable de los datos
tabulados de que hoy se dispone. Al considerar una técni-
ca particular se tuvé que tener en cuenta muchos aspectos a la
' vez; por ejemplo: el procedimiento m&s adecuado para la prepara-
cifén de la muestra, los métodos mis apropiados para superar los
problemas de interferencias y evitar las causas posibles de error
en la etapa de evaluacibn, etc..

En este estudio se analizan individualmente 5 m&todos que
después de un eximen detallado, fuerun seleccionados por presen
tar ciertas caracteristicas tales como:

- Que los m&todos utilizados abarcaran té€cnicas analfticas
tanto no-.instrumentales como instrumentales y que con la
comparacidn entre ellos, vieramos las ventajas que repre-
senta el que se recomienda con respecto a los demés.

- Que se puedan ptilizar en la mayoria de los laborato
rios por su facilidad de aplicacibn,
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- Que el tipo de muestras a las cuales nos estamos refirien-
do puedan ser analizadas con los mé&todos seleccionados

aunque su contenido de f8sforo es muy bajo.

- Que superen los problemas de las interferencias evitando

as! las causas posibles de error en la etapa de evaluacitn.

Las técnicas analiticas seleccionadas para la evaluacidn
son las siguientes:

1.-

Determinacibn gravimé&étrica del fésforo como pirofosfato

de magnesio en minerales de hierro, pellets, fierro espon
ja y acero.

Determinacién titrimé&trica del f6sforo como fosfomolib-

dato en minerales de hierro, pellets, fierro esponja y
acero.

Método espectrofotométrico de azul de molibdeno para la

determinacitén del fO6sforo en minerales de hlerro, pellets,
fierro esponja y acero.

Método espectrofotométrico del fosfovanadatomolibdato
de amonio para la determinacién del f6sforo en minera-
les de hierro, pellets, fierro esponja y acero.

Determinacifn del f6sforo mediante el método indirecto
utilizando 1la técnica de espectrofotometria de absorcién

atdmica para minerales de hierro, pellets, fierro esponja
y acero.

B.- FACTORES A CONSIDERAR EN LA EVALUACION.

EXACTITUD:
Es 1la correccifn de una medida o las concordancias de 1as
medidas con el valor de la cantidad medida. Mientras mis se
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acerca un resultado a su valor verdadero, mis exacto es dicho re
sultado. Calculamos la desviacidn poblacional con objeto de te-
ner una medida de la dispersifn de los datos entre siI en todos
los métodos analizados en este trabajo. Las f&6rmulas utilizadas
para dicho cdlculo vienen detalladas en el Apéndice I.

PRECISION:

Es la reproducibilidad de una medida, es decir, la concor
dancia de varfias medidas de la misma sustancia. Mientras mis cer
canos son los datos entre sf, mis precisos son, independientemen
te de su exactitud; con objeto de tener una medida de la disper-
sidtn de los datos cflculamos la desviacibn estindar muestral, Las

férmulas utilizadas para dicho cdlculo vienen detalladas en el
Apéndice 1I.

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 ani
lisis se puede dividir en tiempo fijo (independiente del nGmero
de muestras) y tiempo variable (dependiendo del nfimero de muestras
que se analizan). La f&rmula del cidlculo viene en el Apé&ndice T.

COSTO DEL ANALISIS:

Aqul solamente se analizard el costo de anilisis por concep-
to de reactivos quimicos, eliminando los dem&s costos que reper-
cuten también en la ejecucibén de los métodos a usar. Estos costos
fuertn tabulados segfin los precios del mercado en el mes de Mayo
de 1985, los cuales se verin afectados conforme transcurra el tiem
po. Este estudie nos da una yisidn de que tan ecénomico puede
ser un métcdo con respecto a otros.,

C.- DESCRIPCION GENERAL DE LOS METODOS.
En seguida se da el fundamento en que estan basados cada uno

de los mé&todos probados experimentalmente, y la descripci6tn deta-
llada de ellos aparece en el Apéndice TI.
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1.- DETERMINACION GRAVIMETRICA DEL FOSFORO COMO PIROF(QS-
FATO DE MAGNESIO EN MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIE
RRO ESPONJA Y ACERO.

Para el andlisis de materiales de hierro, el fésforo es oxi
dado a dcido ortofdsforico, H3P04; después se precipita como
(NH4)3PO4.12M003, a 40 - 50°C, con un gran exceso de solucién de
molibdato de amonio en presencia de &dcido nftrico; después el
precipitado se disuelve en amonfaco; precipitandose a continuca-
cit6n el i6n fosfato como fosfdto a2mbnico magné€sico y calcinddolo
a pirofosfato., Las reacciones qie intervienen son las siguientes:
(ver Ref.: 37 y42).

+ 12H,0 (1).
i 3 12H20 (2).

(NHa)3POs 4 MgC1, + 6H,0 o MgNH,PO,"6H,0 + 2NH,C1 (3).

2ZMgNH,P0O,-6H,0 CALCINACION Mg,P,0,4 2NH, + 7H,0 (4)
4 » Mg .
4 % 2 1000-1100°C. 227 3 q

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

Sucede exactamente lo mismo que en el m&todo 1, hasta donde
es lavado el precipitado con nitrato de potasio. Después se hace
reaccionar con hidréxido de potasio, para dar fosfato dibdsico de
potasio soluble, El hidrSxido de potasio se agrega en exceso para
ser titulado con una solucifn estédndar de &dcido sulfdrico. Las
reacciones que intervienen son las siguientes:

La reaccién (1) del método 1.
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(NH4)3P04°12M003 + 23KOH _ I(NH4HPO4 + (NH4)2M004 +

llKZMOO4 + 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 medicién fotométrica de la absor-
s«=~ pancia de-la-muestra anatizada,-que ©s comparada ctontra ta de -
un estdndar de concentracibén conocida. La muestra desarrolla
un color azul estable debido a la formacién de un complejo co-
loreado de f6sforo, cuya concentracidn puede determinarse uti-
‘1tzando-1a "Ley de Lambert-Beer'™ (l'a toncemtracidn de uha espe

cie absorbente es directamente proporcional a la cantidad de
luz que absorbe).

La muestra se disuelve por medio de 4cidos, provocando la
oxidacifn del f6sforo a dcido ortof6sforico el fierro es reduci-
do por el sulfito de sodio. Al afiadirle solucién de molibdato
de amonio, el f&6sforo es transformado a heteropolifosfomolib-
dato, que después es reducido con el sulfato de hidrazina a
heteropolimolibdeno azul, produciendo un producto fuertemente
coloreado de composicién indefinida hasta el momento, su esta-
do de oxidaci®n 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 ceclor de-
sarrollado es estable Gnicamente por 2 hrs., después de ese
tiempo el coler yva decreciendo,

4,- METODO ESPECTROFOTOMETRICO DEL FOSFOVANADATOMOLIBDATO
DE AMONIO PARA LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERA
LES DE HIERRG, PELLETS, FIERRO ESPONJA Y ACERO.
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El método se basa en la medicion fotom&trica al igual que
el método 3. La muestra desarrolla un color amarillo estable
debido al complejo coloreado de f6sforo. cuya concentracifn tam
bién se determina usando la "Ley de Lambert-Beer".

La muestra se disuelve en medio &cido, provocando la oxida
cidén del f6sforo a &cido artof6sforicoel fierro es reducido por
la adicitn del sulfito de sodioc. E1 4cido ortof6sforico
se acompleja por la adici6én de la mezcla de vanadato de amonio-
molibdato de amonio, formidndose el complejo amarillo del fosfo-
vanadatomolibdato de amonio, (NH4)3P04-NH4V03'12M003; el cual
es extraido con alcohol isocamflico y la absorbancia es medida a

425 nm. el color es estable finicamente por 30 min. La reaccién
que interviene es la siguiente:

H,P0, + 12(NH,),MoO, + NH,VO; + 21HNO; __ 12H,0 +

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

Es un procedimiento indirecto debidoa que lo que se va a
leer en el aparato de absorcién atbmica es la absorcitn del Mo
libdeno y no del f6sforo, a una longitud de onda de 313.3 mm..

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 amonfaco, y lefdo en las condicionesdel
molibdeno. La reaccién que interviene es la (1) del método 1.

D.- DESARROLLO DE LA INVESTIGACION.
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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 xéplicas, a
los estindares de mineral de hierro, con 3 ré&plicas solamente,
y al estindar de acero, con nGmero variable de réplicas debido
a que no se contaba con la cantidad suficiente de muestra.

Se usarbn muestras y estindares certificados cuya composi
citn quimica se especifica 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 capitulo,
se evalua cada mBtodo de la siguiente manera:

1.~ DETERMINACION GRAVIMETRICA DEL FOSFORO COMO PIROFOSFA

TO DE MAGNESIO 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) Min 800-3
$P=0.080 %P=0.085 $P=0.078 tP=0.042

1 0.077 0.0B2 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 matemdtico de datos;:
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Se calculan las desviaciones estindar, segin las f6rmulas
especificadas en el Apéndice I.

Precisibn Exactitud
Muestra Xmuestral (@ muestral Xpoblac. ("poblac.
Min Fe (A) 0.078 0.0052 0.080 0.0058
F. E. (B) 0.082 0.0041 0.085 0.0050
Acero (C/4) 0.081 0.0029 0.078 0.0044

+ wee Gemparando- kas deswviacienes-esténdar para las 3 muestras,

se observa que todos sus andlisis son igualmente exactos y pre-
cisos.

TIEMPO DE ANALISIS

Concepto Tiempo Fijo (MIn.) Tiempo Variable (Min.)?*
Pesada de muestra. 6.0

Disol. de la mtra, 30.0

Adici6n de react. 7.0

Agitacién. 18.0

Filtraci®6n. 27.0

Calen. a 40-50°C. 15.0

Enfriamiento y reposo. 105.0

Calen. a 1100°C. 60.0

TOTAL 210.0 58.0

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

De estos datos podemos cilcular el tiempo total de anilisis
para " n " muestras segfin:

_210.0 + 58.0 x n st e
60.0 t = 4,47 Hrs.

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS.

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

Acido Clorhidrico 0.035 Lt. $ 2720/3.4 Lt. § 28.00
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Reactivo. Cant./Muestra Precio Unit, Costo Parcial.
Acido Nitrico 0.041 Lt. $ 3000/3.4 Lt, $ 36,18
Permanganato de Potasio 0,200 @Gr. 2732/0.5 Kg. 10.93
Azficar 0.100 Gr. 901/0.5 Kg. 0.18
Hidr6xido de Amonio 0.100 Lt. 2231/3.4 Lt, 65.62
Acido Mplidico 3.000 Gr. 11509/0.5 Kg. 69.05
Nitrato de Potasio 1,250 Gr. 1062/0.5 Kg. 2.67
Fenolftaleina. 0.010 Gr. 2830/0.1 Kg. 0.28
Alcohol Etilico . 0.002 Lt.- 4666/3.4 Lt. 2.74
Cloruro de Magnesio 1.250 Gr. 1547/0,5 Kg. 5.87
Cloruro de Amonio 3.500 Gr. 612/0.5 Xg. 4.28
Agua Destilada. 0.350 Lt. ~ 15.5/1.0 Lt. 5.43
COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $229.23

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

DISCUSION DEL METODO:

A partir de los resultados de la evaluacién se deduce lo si
guiente:

- La precisidn y la exactitud que mostraron los anflisis de
las muestras son aceptables.

- El tiempo requerido para el anflisis 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.

- E1 pH es un factor muy importante a controlar, debido a
que el medio debe de ser bfsico para que se reali en las
precipitaciones. (Ver Ref.: 14).
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- El1 peso de 1la muestra requerido para €l anilisis depen-
derd del contenido de f&sforo presente.

- La pesada final debe ser lo mids exacta posible, debido a
que como el contenido de f6sforo presente es relativamen

te bajo, cualquier error alterar8 mucho el resultado del
andlisis.

CONCLUSIONES:

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

- Hay que controlar varjos factores tales como:
- La agitacién para la formacién del complejo.
- La temperatura de 40-50°C.
- E1 tiempo de reposo.
- E1 pH.
- Las filtraciones y las lavadas.
- La pesada final de la muestra; cualquier variacibn
repercute mucho en el resultado.
2.- DETERMINACION TITRIMETRICA DEL FOSFORO COMO FOSFOMOLIB
DATO EN MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIERRO ESPONJA Y
ACERO.

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO:
a).- Resultados experimentales:

Répli Min Fe (A) F.E. (B) Acero (C/4) Min 851-3 Min 631-1 Min 301-1
cas. %P=0.080 $P=0,085 %P=0.078 tP=0.066 %$P=0.112 $P=0.350

1 0.078 0.082 0.077 0.065 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
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Répli Min Fe (A) F.E. (B) Acero (C/4) Min 851-3 Min 631-1 Min 301-1

cas. $P=0.080 $P=0.085 %P=0.078 §P=0.066 $P=0.114 %P=0.350
4 0.076 0.085 0.089

S 0.074 0.084 0.079

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 matemitico de datos:

~ ~5e calculan las desviacienes estindar, segfin las fSrmilas especificadas
en el Apéndice I.

Precision Exactitud
Muestra Xmuestral ¢ muestral Xpoblac. @ 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 estindar, se observa que son
precisas y exactas las determinaciones.

TIEMPO DE ANALISIS.

Concepto. Tiempo Fijo (Min.) Tiempo Variable (Min.)*
Pesada de muestra. 2.0

Disol. de la mtra. 28.0

Adici6én de react. 6.0

Agitacibn, 16.0

Filtracidn. 25.0

Calen. a 40-50°C. 15.0

Enfriamiento y Teposo. 35.0
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Concepto. Tiempo Fijo (Min.) Tiempo Variable (Min.)*
Titulacién de la mtra. p
TOTAL 78.0 51.0

(*) E1 tiempo variable fué tomado para una muestra.

Con estos datos podemos calcular el tiempo total de an8li-
sis para " n '" muestras segGn:

- ~ ~a x:

~78.0 + 51.0 x n para n=l

L= 60.0 t = 2.27 Hrs.

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS.

Reactivo, Cant./Muestra Precio Unit. Costo Parcial.
Acido Clorhidrico. 0.030 Lt. $ 2720/3.4 Lt. $ 24.00
Acido Nitireo. - 0.041 Le. 3000/3.4 Lt, -~ 36.28
Permanganato de Potasio. 0.200 Gr. 2732/0.5 Kg. 10.93
AzGcar., 0.100 Gr. 901/0.5 Kg. 0.18
Hidr6xido de Amonio. 0.015 Lt. 2Z3175.4 Lt 9.84
Actdo Molibdico. 3.000 Gr. 11509/0,5 Kg., - 69.05
Nitrato de Potasio. 1.250 Gr. 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 Sulfftirico. 0.001 Lt. 2405/3.4 Lt, 0.71
Hidr6xido de Potasio. 0.150 Gr. 1466/0.5 Kg. 0.44
COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $162.45

Estos costos fueron tabulados seglGn los precios del mercado

en el Mes de Mayo de 1985, (Se verin afectados conforme transcu-
rre el tiempa).

DISCUSION DEL METODO:
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A partir de los resultados de la evaluacibén se deduce lo

siguiente:

Los valores de precisifm y exactitud, son aceptables.

El tiempo de anflisis requerido es alto, de (2.27 Hrs.).

para una muestra.

El pH debe de ser bidsico para la formaci6m del complejo,

- Es posible eliminar la totalidad de las interferencias.

- El1 peso de la muestra depende del contenido de f6sforo
presente.

CONCLUSIONES:

Hrs.)

Es largo el tiempo requerido para el anflisis, de (2.27

- Hay que controlar varios factores tales como:

La agitacibn, para la formacién del complejo.
La temperatura de 40-50°C,

El tiempo de reposo.

E1l pH.

Las filtraciones 1y las lavadas.

La titulacién, ya que 0.1 mls. repercute mucho en
el resultado.

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:
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a).- Resultados experimentales:

Réplicas. Min Fe (A) F. E. (B) Acero (C/4)
$r=0.080 $P=0.085 $P=0.078
1 0.079 0.083 0.078
2 0.082 0.085 0.079
3 0.079 0.085 0.075S
~ 4 b 0.083% -~ 0.084 ¢.075
5 0.082 0.089 0.074
6 0.083 0.086 0.075
7 0.082 0.086 0.074
- 8 ot el 0.083% - 0.085 i 0.079
9 0.080 0.082 0.077
10 0.082 0.082 0.077

- cme A ~f) e Procesamiento matemidtico de datos:

Se calculan las desviaciones estindar, segin las f6rmulas
especificadas en el Apéndice I.

Precisifn Exactitud
Muestra Xmuestral @ muestral Xpoblac, @ poblac.
Min Fe (A) 0.082 0.0016 0.08¢ 0.0018
F. E. (B) 0.085 0.0021 0.085 0.0021
Acero (C/4) 0.076 0.0020 0.078 0.0026

Comparando las desviaciones estindar para las 3 muestras,

se observa que todas las determinaciones son iguslmente exactas
y precisas.

TIEMPO DE ANALISIS.

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

Pesada de muestra. 1.5
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Concepto. Tiempo Fijo (Min.) Tiempo Variable (Min.)*
Disol. de la mtra. 30.0
Aforos. 4.0

Adicitn de react.
Toma de alicuota.

Calen. a Bano Maria. 15.0
Enfriamiento. 10.0
Toma de lectura. 1.8
TOTAL 55.0 14.0

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

. e——m---Con estos datos podemos.calcular el tiempo taotal de_andlisis
para " n " muestras segfin:

para n=1
55.0 + 14,0 x n

t = 60.0 t = 1.15 Hrs.

COSTO DEL ANALTISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS.

Reactivo. Cant./Muestra Precio Unit. Costo Parcial.
Acido Clorhidrico. 0.0400 Lt. $ 2720/3.4 Lt. $ 32.00
Acido Perclérico. 0.0089 Lt. 23885/3.4 Lt. 62.52
Sulfito de Sodio. 1.0000 Gr. 641/0.5 Kg. 1.28
Molibdato de Amonio. 0.1500 Gr. 12971/0,5 Kg. 3.89
Sulfato de Hidrazina. 0.0045 Gr. 7236/0.5 Kg. 0.07
Acido SulfGrico, 0.0023 Lt. 2405/3.4 Lt. 1.59
Agua Destilada, 0.3200 Lt, 15.5/1.0 Lt. 4,96
COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $106.31

Estos costos fueron tabulados seglin los precios del mwercado en el Mes
de Mayo de 1985. (Se verdn afectados conforme granscurre el tiempo).

ESPECTRO DEL COMPLEJO DE AZUL DE MOLIBDENO.
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\
Para tomar la determinacién de definir la longitud de onda
a la cual se van a tomar las lecturas, primeramente se construyd

un espectro del complejo de azul de molibdeno, con una muestra de
mineral de hierro (el estfindar JSS 800-3), con una concentracién
Se tomaron lecturas de transmitancia desde

de f6sforo de 0,042%.
una X de 335 hasta 825 nm, y se graficd A vs absorbancia; esto

se ilustra en la @Grifica 1,
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Grdfica 1.- Espectro del complejo de azul de molibdeno, usan
do para obtenerlo una muestra de mineral de hie-

rro (estfindar JSS 800-3), con una concentracién

de 0.042% de P.

A partir del espectro se escogieron 4 longitudes de onda,

para tomar lectura a diferentes concentraciones de fosforo y es-
tas fueron: 825, 750, 670 y 550 nm.. La primera se escogib por

ser el pico de mayor absorbancia, no se tomaron lecturas a una
longitud de onda mids alta por la limitacién del aparato, pero la

bibliografia nes reporta que es la longitud de onda con la cual
(Ver Ref.: 31 y 53); la segun-

se obtiene una mayor absorbancia,
da y la tercera por ser las que se utilizaban y la de 55Q nm, por
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ser una)i de menor absorbancia pudiende ser Gtil para concentra
ciones de P altas. Se eliminaron las longitudes de onda de 825 y
750 nm, ya que se abarca un intervalo corto de concentracibn de
f6sforo (ver Tabla 1). Se escogi6 la de 670 nm, porque permite
cubrir un intervalo mds amplie de concentraciones de P, (ver Ta-
bla 1), con un menor ruido que las demis,

Para concentraciones altas (ver Tabla 1), se puede leer a
una A de 550 mm, siempre y cuande se tenga un estdndar aﬁrepia-
do. Si no, seri necesario tomar alficuotas menores 8 hacer dilu-
ciones. Para muestras conteniendo porcentajes de P bajos ne es

recemendable, ya que la abserbancia es muy pequefia y puede exis-
tir mayer errow.

El intefvalo de concentraciones de P a diferéntesx A, se cil
culo a partir del espectro del complejo de azul de molibdeno, to-
mando como base valores de transmitancia entre el 99..0 al 20.0 §,

valores arriba 6 abajo de estos, con el equipo uwtilizado es ﬁuy
diffcil de diferenciarloi.P

t P
A\ ‘nm. Limete inferior, Etmite superior,
825 0.002 0.270
750 0.004 0.400
670 0.004 0.700
550 0,007 1.100

Tabla 1.« Intervalag de concentraciones de P a diferentes A

Para minerales de hierro con un porcentaje de f6sforo mayor
a 0.11, se tienen los siguientes resultados a una A 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 Q0.570

Para esto se utiliz6 el estindar JSS 800-3 ($P=0.283), y 1la
precisidfn obtenida fué de ¥ 0,0044.

Se analizardn 5 estindares de mineral de hierro, con con-
centraciones de P conocidas. (ver Apéndice III), y se tomaron
lecturas de cada uno de ellos a una A = 670 nm, obteniendose
los datos que se muestran en la Tabla 2,
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Estdndar analizado. Absorbancia. Concentracién.
680-1 0.018 0.018
800-3 0.042 0.042
851-3 0.068 0.066
631-1 0.116 0.114
813-3 0.279 0.283

Tabla 2.- Andlisis de diferentes muestras a A 670 nm
donde se muestra la absorbancia obtenida,

Con estos datos se procede & hacer ajuste de la curva de
calibracién por el método de "MInimos Cuadrados".

Para esto se usaron las férmulas geportadas en el Apé&ndice
V, obteniendese los sigulentes resultados:

- Coeficiente de correlacibén muestral. (r = 0.99988),.
- La ecuacitn de la yecta. Y = A + BX

- Interseccifn con el eje "Y' (A = 0.0018).
- Pendiente, (B = 0.98278],

Ecuacién de la recta: Y = 0.0018 + 0.,98278X

TIIIERT T yma» omnaane: T Y
Esasioan: 3 e e R R R e
T 1T e T t 3
0.28 T T tHt T =
- - 1 T e
t =T T+
b8 B 2 w4 T
T
oS 1 14 . o :
o T T o
T 1 ' 1 1 T
d it oot yiou aan ¢ 1
n T 1 b pu wme
™ -4 e T
> Tt
r 137
i1 e
T 1 Twee a1
b ?
T T t T Lo
T T T e
+
0.20 ; R
1 00
. T o T T
+ b P -4 b +
pe 154 as
ou us >3 ai
zew
+ T 1 1 18 san e T
e > = W - 4 14
1293 D > ee s e Ioes T
0.16 — l :
. T 4
) 4 -t 5 Gt -
=11
e
- T T T 3
> st
e = T T =1
Ity
0.12 ==
I I
T >
asessw reas > 1
= g
L 3 T+t T 3
5 eoay r T [ eaey
. 1 I
0.08 s :
0 1 T T 1
us T T <
s 3t it o
e A 4 t
3 .
T o e P §
1 T
1 X ez agas: TiT
T < +
0.04 : T = :
. = 15 e 03 - ;e
bo. Wy 98 I T
3
e T 6 o4 & 1 T
3 3 150 o gt 1
: - v AT T 31 1 <+ b + b &
THHH

0.04 0.08 0,12 0,16 0.20 0.24 0,24 0,28

Grifica 2.~ Concentracién dg P vs. Absorbancia.
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Con los resultados de la Tabla (2), se puede decir que la
absorbancia da el mismo valor que la concentracién 1lo cual nos
ayuda mucho ya que se tomaria como un parfimetro para detectar

errores en los anflisis., Un valor de absorbancia muy lejano a

la concentracidn del estéindar, nos indicarfa que tenemos que vol
ver a analizar,

También con estos datos podemos decidir que no es necesario
analizar varios esténdares en una corrida de muestras. Solamente
serd necesario analizar un estindar y tomar alfcuota por tripli-

cado para cflcular el % de P presente en las muestras a analizar,

En el Apéndice VII, viene reportada la Tabla de conversién
de los valores de tramnsmitancia a absorbancia. y para el cédlculo
de la concentracifén de P se sigue la "Ley de Lambert-Beer",

cuya
f6rmula viene reportada en el Apéndice IV.

DISCUSION DEL METODO:

A partir de los resultados de la evaluacidn se deduce lo si
guiente:

La precisifn y la exactitud que mostraron las determinacio
nes son bastantes aceptables,

El tiempo requerido para el anilisis es considerablemente
corto (1.15 Hrs.,), para una muestra.

- Bs posible eliminar la totalidad de las interferencias.

- Es un método bastante sencillo y f4cil de aplicar.

CONCLUSIONES:
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Es muy corto el tiempo requerido (1.15 Hrs.),

Las desviaciones que presenta son relativamente muy
aceptables.

- Su costo es relativamente muy bajo.

- Se puede controlar ficilmente las posibles interferen
cias, eliminandolas 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. (B) Acero (C/4)
$P=0.080 $P=0.085 $p=0.078
1 0.074 0.079 0.075
2 0.076 0.082 0.080
3 0.085 0.092 0.074
4 0.085 0.081 0.078
5 0.072 0.077 0.083
6 0.078 0.089
7 0.090 0.086
8 0.074 0.084
9 0.092 0.084
10 0.075 0.081

b).- Procesamiento matemidtico de datos:
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Precisifn. Exactitud
Muestra Ymuestral fmuestral Xpoblac. @ poblac.
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 estidndar de las 3 muestras, se
observa que son aceptables la precisifmn y la exactitud, solamen
te en el mineral na &s el método ni muy preciso ni muy exacto.

TIEMPO DE ANALISIS.

Concepto. Tiempo Fijo (MiIn.) Tiempo Variable (Min.)*
Pesada de muestra. 1.5
Disol. de la mtra. 30.0

Aforos. 4.0
Adicién de react. 6.0
Agitacifbn. 2.0
Toma de alicuota. - 2.0
Calen. a Bafio Marfa. 13.0

Enfriamiento. 220

Toma de lecturas. 1.5
TOTAL 65.0 17,0

(*) E1 tiempo variable fué tomado para una muestra.

Con estos datos calculamos el tiempo total de anfdlisis pa
Ta " n " muestras segln:

.1
_ 65,0 + 17.0 x n pave ©

t =
60.0 t 1.37 HTSG

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS.
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Reactivo. Cant./Muestra. Precio Unit. Costo Parcial.
Acido Clorhidrico. 0.03000 Lt. $ 2720/3.4 Lt. $ 24.00
Acido Nitrico. 0.01550 Lt. 3000/3.4 Lt. 13.68
Acido Perclérico. 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
Alcchol Isoamflico. 0.05000 Lt. 12155/3.4 Lt. 178.75
Agua Destilada... _.. .0.25000 Lt. 15.5/1.0 Lt. 3.88
COSTO TOTAL POR MUESTRA ANALIZADA $270.81

Los costos fueron tabulados segin los precios del mercado
en el Mes de Mayo de 1985, (Se verdn afectados conforme trans-
curre el tiempo).

ESPECTRO DEL COMPLEJO DE AZUL DE MOLIBDENO.

Se construyd un espectro del complejo de azul de molibde-
no, con una muestra de mineral de hierro (estdndar JSS 800-3),
con una concentraci6n de 0.042% de P. Se tomaron lecturas de
transmitancia desde una A de 335 hasta 825 nmm, y se grafic6
vs absorbancia; esto se ilustra en la Grdfica 3.
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8rifica 3.- Espectro del complejo de azul de molibdenp, obtenido
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con una muestra de mineral de hierro (estédn-
dar JSS 800-3), conteniendo 0.042% de P.

CURVA DE CALIBRACION:

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

Estdndar analizado. Absorbancia. Concentraci6bn.
680-1 0.023 0.018
800-3 0.058 0.042
851-3 0.094 0.066
631-1 0.163 0.114
813-3 0,385 0.283

Tabla 3,- Anilisis de diferentes muestras a A de 425 nm,
mostrandose la absorbancia que  tuvieron.

Con estos datos se procede a hacer ajuste de la curva de
calibracibtn por el método de '"MInimos Cuadrados™.

Para esto se usaron las férmulas reportadas en el Ap€ndi
ce V, obteniendose los siguientes resultados:
- Coeficiente de correlaci6én muestral (r = 0.99966).
- Ecuacién de la recta. Y = A + BX
- Interseccifn con el eje "Y' (A = 0.00233).
- Ppendiente. (B = 1,36013).

Ecuacifn de la recta: Y = 0.00233 + 1.36013X
De esta manera se puede construir la gr&fica que en segui-

da se muestra. En el Apéndice VII viene reportada la Tabla de
Conversitn de los valores de transmitancia a absorbancia, y para
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el cdlculo de la concentracién de P, se sigue la 'Ley de Lambert
el Apéndice IV.

Beer", cuya f6rmula ge reporta - €D
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Graifica 4.- Concentracibtn de P vs. Absorbancia.

DISCUSION DEL METODO:

A partir de los resultados de la evaluacibn, se deduce lo

siguiente:

- La precisifn y la exactitud que

mineral.

mwpstraron las determina-~
ciones son aceptables, a excepcibn de las mostradas en el

- El1 tiempo requerido es corto (1.37 Hrs.), para una mues-

tra.

- Es posible eliminar la totalidad de las interferencias.

- Una desventaja seria que el color s6lo es estable por
30.0 Min., y ese tiempo es relativamente corto. (Yer Ref.:

2).

- La extraccibtn deberd hacerse cuidadosamente para no per-

der muestra.
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CONCLUSIONES:

- Su costo es relativamente muy alto,.
- El color es estable solamente por espacio de 30.0 Min.

Las desviaciones son aceptables para el acero y fierro
esponja, pero para el Mineral de hierro no.

5S.- DETERMINACION DEL FOSFORO MEDIANTE EL METODO INDIRECTO
UTILIZANDO LA TECNICA DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSOR-
CION ATOMICA PARA MINERALES DE HIERRO, RELLETS, PRFTIERRO
ESPONJA Y ACERO.

PRECISION Y EXACTITUD DEL METODO.

a).- Resultados experimentales:

Réplicas. Min Fe (A) F.E. (B} Acera (C/4)

$P=0.080 $P=0.085 $P=0.078
1 0.079 0.082 0.074
2 0.080 0.084 0.078
3 0.083 0.084 0.080
4 0.080 0.086 0.071
5 0.076 0.080 0.075
6 0.078 0.085 0.081
7 0.081 0.085 0.075
8 0.082 0.086 0.076
9 0.082 0.085 0.079
10 0.083 0.084 0.081

b).- Procesamiento matemfitico de datos:
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Precisiotn. Exactitud.
Muestra. Xmuestral  ( muestral Xpoblac. (fpoblac,
Min Fe (A) 0.080 0.0023 0.080 0.0022
F. E. (B) 0.084 0.0019 0.085 0.0020
Acero (C/4) 0.078 0.0033 0.078 0,0035

Comparando las desviaciones estfndar para las muestras, se

observa que todas las determinaciones son igualmente precisas y

exactas,
TIEMPO DE ANALISIS.

Concepto. Tiempo Fijo (Min.)

Tiempo Variable (Min.)*

Pesada de muestra.

Disol. de la mtra. 30.0
Adici6n de react.

Agitacibn.

Filtracibn.

Calen. a 40-50°C, 15.0
Enfriamiento y reposo. 30.0
Toma de lecturas.

Aforos.

TOTAL 75.0

(*) E1 tiempo variable fu€ tomado para una

15

4.5
17.0
as .i0

52.0

muestra.

Con estos datos calculamos, el tiempo total de andlisis pa

ra " n " muestras segln:

t

_75.0 + 52,0 x n

60.0

para n=1
t = 2.12 Hrs,

COSTO DEL ANALISIS POR CONCEPTO DE REACTIVOS QUIMICOS.
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Reactivo. Cant, /Muestra. Precio Unit. Costo Parcial.
Acido Clorhidrico. 0.030 Lt. $ 2720/3.4 Lt. $ 24.00
Acido Nitrico. 0.041 Lt . 3000/3.4 Lt. 36.18
Permanganato de Potasio. 0.200 Gr. 2732/0.5 Kg. 10.93
Aztcar. 0.100 Gr. 901/0.5 Kg. 0.18
Hidréxido 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

-~ ~ Les--costes-fueron -tabulados seglin les precios del mercado -
en el Mes de Mayo de 1985, (Se verin afectados conforme trans-
curre el tiempo).

CURVA DE CALIBRACION:
Se analizaron S5 estéindares de mineral de hierro con concen

traciones de P conocidas (ver Apéndice III), obteniendose los
datos que se muestran em 1= Tabla 4, = B

Estdndar analizado. Absorbancia. Concentracibn,
680-1 0.019 0.018
800-3 0.046 0.042
851-3 0.068 0.066
631-1 0.118 0.114
813-3 0.295 0.283

Tabla 4.- Anflisis de diferentes muestras mostrandose
la absorbancia que tuvieron,

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

Con estos datos se procede a hacer ajuste de la curva de
calibracibn por el m&€todo de "Minimos Cuadrados'.

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

- Coeficiente de correlacidn muestral. (r = 0.99994)
- Echnacibn de la recta. Y = A <+ BX

- -- Interseceidn con el eje "¥" (A = 0.00048).
- Pendiente. (B = 1.03936).

Ecuacitn de la recta: Y = 0.
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Grifica 5.- Concentracibtn de P vs. Absorbancia.

Basfndose en los dates de la Tabla 4, se puede decir que la absor-
bancia es directamente proporcional a la concentracién en ese in

tervale Por lo tanto se puede trabajar con 3 estindares para cali
brar el aparato.

DISCUSION DEL METODO.

A partir de los resultados de la evaluacibn, se deduce lo
siguiente:
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- La precisitn y la exactitud son muy aceptables, en las

determinaciones,
- Este m&todo es una adaptacifn del método gravimé&trico de

la ®Association of Official Analytical Chemists", en el
cual se determina por absorcifn atémica el molibdeno en
vez de pesar el precipitado de fosfomelibdato. (Ver Ref.:
52).

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

CONCLUSIONES:

- Las desviacienes que presentan las determinaciones son
relativamente aceptables.

- Debido a que el molibdenro tieme una capacidad enorme de
absorber en la A de 313.3 nm el error de anflisis se
ve reducido.

- Su costo es relativamente bajo.
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RESULTADOS Y CONCLUBIONES.
Con los datos de la evaluacifn obtenidos después de haber

analizado los 5 métodos individualmente, se procede a hacer el

estudio comparativo; para ello es necesario preparar tablas com

parativas de-resultados, donde se-muestren ios datos-obtenidos
en cuanto a:

- Precisidn,

- Exactitud.

» Limites de confianza. ¥
- Tiempo requerido para el anélisis.

- Costo por muestra tomando en consideracifn solamente a
los reactivos quimicos.

Con base en dicho estudio comparativo podrd escogerse el
método 6ptimo a recomendar para ser utilizado en la determina-
cidn del fé6sforo en minerales de hierro, pellets, fierro esponja
y acero. (Ver Tabla 5).

A fin de determinar sli existe yariacifn en cuanto a la pre
cisidn de los m€todos se hace el anflisis de wvarianza. Las f6rmu

las utilizadas para el cdlcule correspondiente estdn reportadas
en el Apéndice VI.

El andlisis de comparacién de grupos (Ref.: 57) se hace des-
pués del anflisis de varianza, siempre y cuando este filtimo indi-
que una variacifn en cuanto a la precisién de los mEtodos. Este

anilisis serd un indicador, el cual nos sefialard el método 6ptimo
a usar en cuanto a precisibn,

Finalmente después de la recopilacibn de todos los datos y
de considerar los diferentes criterios de evaluacifn se llegari a
la conclusibn, sobre cuidl de los 5 méEtodos estudiados, es el 6pti
mo.



Método XYmtral. Precisién Xpoblac. Exactiutd L. C.

Tiempo Costo
(Hrs.) $(M.N.)
1 0.078 0.0052 0.080 0.0058 0.0042 4.47 229,23
YA 0.077 0.0067 0.080 0,0075 0.0048 2.27 162.45
g 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. Precisidn Xpoblac. Exactitud L, C. Tiempo

Estos datos son para el acero.

Costo
(Hrs.) $(M.N.)
1 0.082  0.0041 0.085 0.00S0 0.0036 4.47 229,23
. 2 0.084 0.0035-  0:085 -~ 0.0036 -0.0025 2.27 162.45
3 0.085 10,0021 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. Precisién 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
3 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

Tabla 5.- Resultados comparativos del anfdlisis individual
obtenidos en la evaluacién de los métodos.

Todos estos datos vienen reportados en capitulo anterior
en el punto D (Desarrollo de la investigacién), y los 1imites
de caonfianza vienen reportados en el Ap&ndice T,
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ANALISTIS DE VARTANZA.

La varianza proporciona un medio conveniente para calibrar
la precisidn de diferentes grupos de resultados. Analizaremos

los 3 tipos de muestras por separado para decdidir que método es
el mis preciso.

La hipbtesis formulada seria:
Si la relacibn de varianza entre grupos ({ bet) ¥ la va

rianza-intragrupos (T }, resulta muy préxima a 1.00, no existe
diferencia en los métodos.

Si F calculada?F tabulada, los métodos no presentan pre
cisiones semejantes es decir existe variabilidad en los resul-
tades -al -apli€ar uro u etro métedce ¢(wer Ref.: 56).

Para minerales de hierro tenemos los siguientes resultados:

Réplicas. " 1;1 BT oD g 5% 3 5

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 0.070 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 9.081 0.092  0.082 0.075 0.083

$X 0.776 0.768  0.815 0.801 0.804

x 0.078 0,077 0.082 0.080 0,080

7 x? 0.0605  0.0594 0.0665 0.0646 0.0647
xx)? 0.6022  0.5898 0.6642 0.6416 0.6464

Total de X =3.964 y X = 0.079

El andlisis de varianza es calculado a partir de las f6r

mulas reportadas en el Ap&ndice VI, y la siguiente
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tabla nos muestra los resultados obtenidos.

Fuentes de Grados de Suma del Estimativos
variaci6bn libertad cuadrado de de varianza F
) desviacibn.
entre-grupos 4 0.00015 0.00004 1.333
intra- grupos 45 0.00128 0,.00003
Total 49 0.00143

Tabla 6.- Resultados obtemnides del anéiisis de varianza.
De 1a Tabla "F" del Apé&ndice VII, se obtuvo el valor de
"F" de entre N=40 de 2.61 a N=60 de 2.53.

F = 1.333 < F = 2.59

calculada tabulada

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

Para fierro esponja tenemos los siguientes resultados:

Réplicas. METODOS.
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
Z X 0.822 0.8244 0.847 0.835 0.841
X 0.082 0.084 0.085 0.084 0.084
3 x2 2.0677  0.0713 0.0718 0.0699 0.0708
zx)? 0.6757 0.7123 0.7174 0.6972 0.7073

Total de £X = 4.189 y X = 0.084
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Fuentes de Grados de Suma del Estimativos

variacién. libertad. cuadrado de de varianza, F
desviacifn.

entre-grupos 4 0.00004 0.00001 1.000

intra-grupos 45 0.00051 0.00001

Total 49 0,00055

Tabla 7.- Resultados obtenidos del anidlisis de varianza.

F = 1,000< F 2.59

calculada tabulada

Si existen precisiones semejantes.

Para el acero tenemos los siguientes resultados:

Réplicas. METODOS.
1 2 3 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 0.078
6 0.075 0.081
7 0.074 0.075S
8 0.079 0.076
9 0.077 0.079
10 0.077 0.081
2 X 0.405 0.410 0.763 0.390 0.770
X 0.081 0.082 0.076 0.078 0.077
sz 0.0328 0.0337 0.0583 0.0305 0.0594
CFXlz 0.1640 0.168 0.582 0.1521 0.5929

Total de JX = 2,738 y de X = 0,079
De la siguiente tahla tenemos que:

Fcalculada =2,59 = Ftabulada = 2.59
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Fuente de Grados de Suma de Estimativos

variaciodn. libertad. cuadrado de de varianza. F
desviacién.

entre-grupos 4 0.00016 0.00004

intra-grupos 45 0.0039 0.00013 2,596

Total 49 0.00051

Tabla 8.- Resultados obtenidos del andlisis de varianza.

»

51 existen precisiones.semejantes.
DISCUSICN DE LOS RESULTADOS.

De la tabla comparativa de los resultados del andlisis in-
dividual obtenidos en la evaluacién de los mé&todos, se deduce
que el método 3, es el que nos da una mejor exactitud, precisién,
y limites de confianza, tantc en los minerales de hierro, como
en el pellets, fierro esponja y acero. AdemSs nos presenta el menor téempo re
querido para la ejecuci6n del anflisis, el costo mis bajo por
concepto de reactivos quimicos y por su sencillez y facilidad
de realizaci6én cualquier Laboratorio guimico puede uwsarlo.

A partir de los valores obtenidos en el andlisis de varian
za se deduce que no existe variabilidad entre los grupos de re-
sultados obtenidos por los distintos mé&todos de andlisis en cuan
to a la precisifn.

No fug necesario hacer el andlisis de la comparacidn de
grupos después del anflisis de varianza debido a que no difie-
ren entre si,

CONCLUSIONES.

De los resultados obtenidos en la evaluaci6n de los mé&todos
y del andlisis de varianza, se 1leg8 a determinar que el mejor
m8todo de andlisis de f6sforo en materiales de hierro, es el mé-
todo 3, METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE AZUL DE MOLIBDENO PARA LA
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DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERALES DE HIERRO, PELLETS, FIE-
RRO ESPONJA Y ACERO. La bibliografia nos reporta como usual una
desviacién de 20.0030 para P entre 0.01 y 0.11% y para P entre
0.25 y 0.8% una desviacib6n de 20.0200. En el método 3 las des-
viaciones estfindar fueron menores que las reportadas; los resul-
tados que se obtuvieron son los siguientes: una precisifn de
Y0.0016 para minerales de hierro, de ¥0.0021 para fierro esponja
y de 10.0020 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 t0.0044. (Ver Ref.: 54). pPara el
fierro esponja y acero no fué necesario el anflisis debido a que
no presentan esos contenidos tan altos de P. El tiempo de andli-
sis requerido fué de 1 Hr. con 9 Min. y el costo de andlisis por
concepto de reactivos quimicos fué de $106.31; comparados con los
demds estos fueron los valores mids bajos y por lo tanto los épti-
mos .

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

FORMULARIO PARA LA EVALUACION DE LOS METODOS
ANALIZADOS,

Tratamiento estadistico para grupos pequefios de resultado.

1.- C81lculo de la media (X):

T - Xl + XZ + X3 # e aces Xn
n
Donde:
Xl’XZ’XS""'xn = Datos obtenidos del f6sforo.
n = NOmero de muestras.
X = Media o sea el valor promedio.

2.- Desviacién estindar (g ):

n
P 2;(x; - X)

n -1

Donde:
= Desviacibn estfindar.

Xi = Son los datos experimentales de concentracibn
de f&sforo.

X = Es la media poblacional cuando se cidlcula 1la
exactitud, 6 la media muestral cuando se tra-
ta de la precisifn.

n = Es el nfimero de mediciones efectuadas.

-

3.- Limites de confianza (L. C.).

C. = Limites de confianza.
T = Desviacibn esténdar.
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2
|

= Namero de resultados incluidos en el grupo.

Depende del ntimero de resultados y del grado
de probabilidad con que se desee acertar en

las prediciones,

ct
1]

Los especialistas en estadistica han cflculado tablas de
los valores numéricos de t para varfos niveles de confianza.

Algunos valores seleccionados se dan en la Tabla "t" del Apén
dice VII.

4,- E1 Tiempo total de anédlisis para "n" muestras:

tF + tvxn

t =
60.0
Donde: )
t = Tiempo total de anflisis en horas.
tg = Tiempo fijo (Min.).
S = Tiempo variable (Min.).
n = NOmero de muestras.

Nota: La f6rmulas anteriores se encuentrar reportadas en
las Ref.: 48, 57, 69, 70 y 71.
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APENDICE II.
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 elé&ctrice con wango de temperatura hasta de 1100°C.

REACTIVOS: .
Acido Clorhfdrico conc. (HC1l aprox. 12 N.).
Acido Nitrico conc. (HNOq Q.P.).
Permanganato de Potasio (KMnO, Q.P.).
AztGcar en polvo Q.P.
Hidr6xido de Amonio (NH,OH Q.P.).
Acido molfbdico (H,MoO, Q.P.).
Nitrato de Potasio (KNO3 Q.P.).
Fenolftalefnaen polvo Q.P.
Alcohol Etflico (CHLCH,0H 96°G.L.).
Cloruro de Magnesio (MgCl, Q.P.).
Cloruro de Amomio (NH,C1 Q.P.).
Agua Destilada (HZOI.

PREPARACION DE SOLUCIONES:

Solucidn de 4cido nitrico (3:7).-Afadir 600 mls. de 4cido ni
trico conc. a 1400 mls. de agua destilada.

Solucién de magnesio.- Disolver en la menor cantidad de agua
100 grs. de cloruro de magnesio y a esto se le afiaden 280 grs.
de cloruro de amonio y 700 mls. de hidr6xido de amonioc. La
solucibn se diluye a 2000 mls. con agua destilada.
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- Solucibn de permanganato de potasio al 2 $, - Disolver 20,0
grs. de permanganato de potasio Q.P. en 1000 mls. de agua des

tilada,

- Indicador de fenolftaleina al 1 % .- Disolver 5.0 grs. de feno
ftaleina en polvo en 500 mls. de alcohol etflico.

- Solucibn de nitrato de potasio al 1 % .- Pesar 10 grs. de ni-
trato de potasio Q.P. y disolverlo con 1000 mls. de agua des-

tilada.

- Solucibn de molibdato de amonie.-
Solucién 1.- Pesar 100 grs. de 8cido molibdico, disolver en

140 mls. de agua destilada, afiadir con agitaci6n 140 mls. de
hidr6xido de amonio conc.. Cuando se haya disuelto completamen
te, se agregan 60 mls. de dcido nitrico conc. agitando.
Solucidén 2,.- a 960 mls, de agua destilada, se le agregan 400
mls. de dcido nitrice conc..

Cuando las soluciones esten frias, se afiade con cuidado la so
lucién 1 a la 2 lentamente y con agitacién fuerte.

- Solucidén de azficar al 3 % .- Disolver 3 grs, de azGcar en

100 'mls. de agua destilada.

PESO DE LA MUESTRA:

El. peso de la muestra estd especificado come sigue:

- @

Contendido de.P (%) Peso de la Mtra. en grs.
0.01 a 0.10 2.0
0.11 a 0.50 1.0
0.51 a 1.00 0.5

Tabla 9.- Especificaci6én del peso de la muestra de acuerdo
al contenido de P presente.

PROCEDIMIENTO:

1.- Pesar la muestra seca (ver Tabla 9), y ponerla en un matraz
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Erlenmeyer de 500 mls. (Ver Nota 1).

Agregar 30 mls. de 4cido clorhidrico conc. y calentar suave
mente hasta casfi sequedad.

Agregar 10 mls. de dcido nftrico conc. y calentar suavemen-

te hasta casi sequedad.

Aitadir 50 mls. de &cido mnitrico (3:7) y calentar hasta ebu-
1licibn.

Agregar aproximadamente 10 mls. de solucibén saturada de per
manganato de potasio al 2%, hasta precipitacién del di6xido
de manganeso café.

Agregar aproximadamente 5 mls. de la solucién de azficar al
3%, hasta que se clarifique 1la solucidn.

Afiadir en caliente aproximadamente 10 mls. de hidr6xido de
amonio para disminuir la acidez, pero sin que la solucifn
pase a alcalina (no debe tener precipitado).

Agregar 60 mls. de solucién de molibdato de amonio agitando.

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

- Filtrar en papel N°7, agregando una poca de papilla de as-
besto, y lavar unas 25 veces con solucifn de nitrato de po

tasio al 1% y 5-veces con agua destilada.

.- Descartar el filtrado y colocar el vaso, donde antes se hi

z0 la precipitacidn.

.- Agregar 50 mls. de hidr6xido de amonio (1:1) para disolver

el precipitado y lavar 3 veces con agua destilada.

.- Agregar fenolftaleina como indicador y afiadir 4cido clorhi-

drico conc. hasta neutralizar la solucifn y enfriar 10 Min.

- Afiadir 25 mls. del reactivo de magnesio y agitar, agregan
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do hidr6xido de amonio (1:1) hasta neutralizacibn y afiadir
15 mls. en exceso con agitacién, dejar reposr 30 Min.

15.-Filtrar en un crisol Gooch previamente tarado a 1100°C y 1la

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:

4 p = Peso Mg,P,0, x 0.2785 x 100

Muestra.

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

El factor gravimétrico fué céd&lculade de la siguiente mane

T3:
El peso férmula de 222.60 del compuesto Mg,P,0, fu& dado a

partir de los pesos atOmicos,

Elemento. Pesp atémico.
Mg 24 .32
P 30.98
0 16.00

La férmula del factor grévimétrico es la siguiente:

Peso férmula de sustancia buscada a
x —
Peso fé&rmula de sustancia pesada b

Factor gravaimétrico =

donde a y b son nlimeros enteros para aue lecs peso férrula del ng
merador v denominador resulten quimicamente equivalentes.

v

> =
peso de P =2 2P = _ 2% 30.98 _ g avga

Mg,P,0, 222.60

Entonces:

Eiemplo del cilculo 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 criscl después de calcinarse grs. = 17,9310
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diferencia de pesada = 0.0055

0.0055 x 0.2784 x 100 _ o g7
2.000

% P =

RESULTADOS:
El porciento se reporta con 3 cifras decimales.
TIEMPO:

4 Hrs. con 28 Min. para cuando se tiene una muestra para
mis de una, hay que ir aumentando 58 minutos por cada muestra.

PRECISION:

Para Mineral t 0.0052, para F.E. t 0.0041, para Acero
-+

0.0028
LIMITES DE CONFIANZA: (al 95%).

Para Mineral ~ 0.0042, F.E. 1 0.0036, Acero - 0.0055
Nota: Para el cilculo se us6 la férmula del Apéndice I, y la
Tab¥a/VIJ |\{2e).

NOTAS :

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

eliminan.
INTERFERENCIAS:

1.- E1 arsénico, puede formar precipitado tanto con el reactivo
de molibdeno como con el de magnesio, se elimina reduccien-
do con azficar, o también con &cido sulfureso o con Acido

bromhidrico.

2.- El vapadio puede precipitar también, y se elimina con cupfe
rrén en dcido sulfGrice 6 unasolucién de &dcido clorhidrico.

3.- E1 tungsteno puede precipitar también, se elimina mediante
una digestidén de 4cido nitrico y &cido clohidrico y filtrar
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antes de agregar el reactivo de molibdato,

El silicio, titanio, zirconio y cromo, tambi&n pueden ser
contaminantes, se eliminan filtrando antes de agregar el
reactivo de molibdato.

La materia orginica, se remueve con la solucibn de perman-

ganato.
OBSERVACTIONES:

En la preparaci6tn de la solucidn de molibdato de amonio, se
debe de mezclar la soluci6n 1 a la 2, ya que si se hace al
revés, precipita todo el molibdeno.

La temperatura de la mufla debe ser de 1000 a 1100°C para
que se calcine completamente el complejo y pase a pirofosfa
to de magnesioc y se debe cilcular una vez que se a llevado

a peso constante,

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

Si es necesario filtar antes de hacer la precipitacifn ceon
el reactivo de molibdeno, hagase para eliminar interferen-

cias.

Tanto la filtracidn, la agitacibén y el enfriamiento son
factores importantes a controlarse para obtener un resul-
tado satisfactorio.

Este método no requiere del uso de estindares para la co-
rreccién de los resultados.

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

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

REACTIVOS:
Acido Clorhidrico conc. (HC1 aprox. 12 N.).
Acido Nitrico conc. (HNO; Q.P.).
Permanganato de Potasio (KMnO, Q.P.).
AztGcar en polvo Q.P.
Hidr6xido de Amonio (NH40H Q.P.).
Acide Molfbdico (H2M004 Q.P.).
Nitrato de Potasio (KNOg Q.P.).

Fenolftaleina en polvo Q.P.
Alcohol Etilico (CH;CH,OH 96°G.L.).

Carbonato de Sodio (NaZCO3 Q.P.).
Hidr6xido de Potasio (KOH Q.P.).
Acido Sulfdarico (H2804 98.34%).
Anaranjado de Metilo en polvo Q.P.
Agua Destilada (H,0).

PREPARACION DE SOLUCIONES:

Solucitn de dcido nitrico (3:7).s Ver pég. 47 (Preparacibn de
soluciones del Mé&todo 1).

Solucib6n de permanganato de potasio al 2 %.- Ver pédg. 48 (Pre
paracitn de soluciones del Mé&todo 1).

Indicador de fenolftaleina al 1 % .- Ver p&g 48 (Preparaciébn
de soluciones del Método 1).

Salncitn de nitrate de potasio al 1 % .- Ver pdg. 48 (Prepa-
racién de soluciones del Método 1).

Solucién de molibdato de amonio.- Ver pdg. 48 (Preparacifn de
soluciones del Mé&tode 1).

Solucién de azGcar al 3 ¥ . — Ver pig 48 (Preparacibn de solu-

ciones del Método 1).



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

Solucitn de hidr6xido de potasio 0.15 N.- Pesar 21 grs. de
hidr6xido de potasio Q.P. exactamente y disolverlo en agua
y aforar a 2000 mls. La normalidad de esta solucién deberd
ser ajustada exactamente con fcido sulffirico 0.15 N. usan-
do indicador fenoftaleina al 1%,

Soluci®dn de 4cido sulftrico 0.15 N..- A 8 mls. de 4cidosul
fGrico Q.P. anadir agua destilada aforando hasta 2000 mls.
mezclar bien y titular con carbonato de sodio 0.15 N. (es-
tdndar primario), usando anaranjado de metilo como indica-

"dor.

Ta
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12

13

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

PESO DE LA MUESTRA:

La cantidad de muestra a pesar viene especificada en la
bla 9 (vyer pig. 48) del método 1.

PROCEDIMIENTO:

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

.- Pasar con cuidado el papel filtro al matraz donde se hizo

la precipitacién, y agregar 100 mls. de agua destilada.

.- Afiadir 30 mls. de hidr6xido de potasio 0.15 N. (cantidad
exacta) y agitar hasta d sgregar el filtro que debe de
quedar blanco.

.- Afadir 1 ml. de fenolftaleinaal 1 % como indicador y ti
tular el exceso de KOH, con solucién de &4cido sulftrico
0.15 N. hasta que 1la solucibn cambie de color de roj a
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incolora, y anotar la cantidad de &dcide sulfaGrico afadido,

CALCULO:

$ P = (mls., de KOH - mls de H2504)P.

Donde:

lae |
[

esun factor que se obtiene llevando a cabo el
mismo procedimiento analitico con un estédndar
de concentracibn conocida de fbsforo y despe-

jando de la f6rmula anterior.

Estandarizaci®bn de la solucidn de Acide sulftirico 0.15 N.

Tomar con una pipeta 10 mls. de la solucibén de Acido sul-
fGrico, pasarlo a un matraz de 200 mls., afiadir unas 2 6 3 go-
tas de indicador de anaranjado de metilo y titular con la sol-
ucid6n de carbonato de sodio hasta que el color cambie de rojo
a amarillo, anotar los mls. gastados.

X mls. carbonato.

NHZSO4 = Ncarbonato
mls. HZSO4
A continuacidén se muestra el c&lculo del resultado de una
de las muestras para observar todos los pasos que se realizaron
para obtener el dato finmal.
Pesand 2.000 grs. de muestra del mineral (A) se obtuvo el
siguiente % de P.
Se agregh 30 mls de KOH de 0.15 N. y gastardén 26.1 mls de
H,50, de 0.15 N..

%t P = (30 mls. de KOH 0.15N -26.1 mls. de H,SO, 0.15N(0.02)
$ P=10.0"8
RESULTADOS :

El porciento se reporta con 3 cifras decimales.

TIEMPO:

2 Hrs. con 16 Min para cuando se tiene una muestra, paTa
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mis de una, hay que ir aumentando 51 minutos por cada muestra.

PRECISION:

0.0046

Para Mineral ® = 0.0067, F.E. © = 0.0035, Acero *

LIMITES DE CONFIANZA: (al 95%).

Para Mineral ' = 0.0048, F.E. © = 0.0025, Acero . = 0 0057

Nota: Para el cflculo se usf6 la f6rmula del Apéndice , y la
Tabla VII ("t").

NOTAS:

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

INTERFERENCIAS:

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

OBSERVACIONES:

Serian las observaciones de la 1 a la 5 que se - ortan

en el Método 1.

3.- METODQ ESPECTROFOTOMETRICO DE AZUL DE MOLIBD O PARA

LA DETERMINACION DEL FOSFORO EN MINERALES DF IERRO,
PEL LETS, FIERRO ESPONJA Y ACERO.

EQUIPO:
- Espectrofotometra Modelo 35 de Perkin-Elmer.

REACTIVOS:

- Acido Clorhidrico conc. (HC1l aprox 12 N.).
- Acido Nitrico conc. (HNO; Q.P.).

- Acido Perclbdrico conc (HC104al 72%).

- Sulfito de Sodio (NaZSOS Q.P.).

- Molibdato de Amonio ((NH,),Mo0O, Q.P.).
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- Sulfato de Hidrazina ((NHZ)Z'HZSO4) Q-P.).
- Acido SulfGrico (H,50, 98.34 %).

- Acido Fluorhidrico (HE Q.P.).

- Agua Destilada (H,0).

PREPARACION DE SOLUCIONES:

- Solucibn de sulfito de sodio al 10,0%.- Se disuelven 100 grs.
de sulfito de sodio en un litro de agua destilada.

- Solucibn de dcido percl6rico al 10.0%.- Se diluyen 100 mls.

de idcido perclbrico conc. a un litro con agua destilada.

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

- Solucibn de molibdatc de amonio al 6.67%.- Se disuelven 25

grs. de cristales de mclibdato de amonio en 375 mls. de agua
destilada.

- Solucidn de molibdato de amonio al 6.67% y &4cido sulftrico.-
a 500 mls. de agua se le afaden lenta, cuidadosamente y agi-
tando 375 mls. de dcido sulfGrico conc. y se deja enfriar.

Una vez fria la solucibn se le adiciona lentamente 1la solu-
cién de molibdato de amonio al 6.67% y se deja enfriar.

- Mezcla de la solucibn de molibdato de amonio y &cido sulfG-
rico con sulfato de hidrazina al 0.153%.- Se mezclan 25 mls.
de la solucidn de molibdate de amonio y &cido sulf@rico con
10 mls. de sulfato de hidrazina v se le afiade 65 mls. de
agua mezclado perfectamente.

Esta solucidn debe ser preparada en el momento que se va
a usar ya que se descompone ficilmente,

PROCEDIMIENTO:

1.- Se pesan 0.5000 grs. de muestra perfectamente seca, pulve-

rizada y homogenizada malla 100 y se pasa a un matraz Erlen
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meyer de 500 mls. (Ver Nota 1).

Se afiaden 40 mls. de 8cido clorhidrico conc., y unas gotas
de scido fluorhidrico conc., se calienta hasta disolucibn
completa y a un volGmen aproximadamente de 10 mls., se re-
tira de la estufa. (VerNota Z y 3).

Enseguida se le adiciona 10 mls. de &cido perclérico conc.,

y se deja calentar por 3 Min..

Se pasa a un matraz de aforacidén de 250 mls. se le agrega
agua hasta la marca y se agita.

Tomar una alicuota de 10 mls. y pasarla a un matraz de afo-
Tacitén de 100 mls.

A partir de este paso en adelante se 1leva un blanco con
los mismos reactivos paralelamente a la muestra.

Afadir 10 mls. de sulfito de sodio al 10,0% e inmediatan
te aparece una coloracifn café-naranja (Ver Nota 3), ense-
guida se le adiciona 10 mls de &Acido perclérico al 10.0% y
disminuye un poco la coloraci®bn.

Se colocan los matraces en Bano Maria de 2 a 3 MIn. hasta
decoloracibén completa,

Se retiran los matraces y se le agregan 30 mls. de la mez-
cla de sulfato de hidrazina-mclibdato de amonio y se ponen
de nuevo a calentar en Bafio Maria por 12 Min. para la f -
macién del complejo acul,

A los 12 Min., se retiran los matraces del Bafo Marfa, se
enfrian, son aforadcs con agua destilada y se agitan.

Encender el colorimetro con30 Min. de anticipacién.

Se coloca en una A = 670 nm. y en la regidn de infrarrojo
cercano.

Se checa el 0.00 de transmitancia.
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14.- En una celda colorimé&trica se le agrega 1a solucibn del

15,

16,

blanco y se ajusta la transmitancia a 100,

Del mismo modo se mide en otra celda el % de transmitancia
de la muestra y se anota, tambi&n, puede ser medido en ab-
sorbancia y/o concentracién (Ver Nota 4).

Para verificacidn y obtencifn de los resultados deberin co-
rrerse por lo menos 2 estidndares adecuados de P y certifi-
cados.

Dichos estindares, se analizan conforme el procedimiento
anterior para determinar un factor. Si se correm una mayor
cantidad de estindares se puede constuir una curva de co-
rrelacidén 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 ecuacidn de la '"Ley de Lambert-
Beer", Ver Apéndice IV.

% PIn = Am x F AN $ PStd.
Agtd.
Donde: % Pm = Porciento de f&sforode la muestra.
% PStd = Porciento de fHsforc del estédndar.
Am = Absorbancia de la muestra.
AStd = Absorbancia del esténdar.
RESULTADOS:

El porciento se reporta con 3 cifras decimales.
TIEMPO:

1 Hr. con 9 Min. para cuando se tiene una muestra, para mis

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

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

LIMITE DE CONFIANZA: (a1 95%).

Para Mineral ' 0.0011, F.E. © 0.0015, Acero . 0,0014
Nota: Para el c&lculo se usbd la fdrmula 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 afiadir 4cido fluorhidrico,
ya que nos elimina trazas de P, sobre todo en casos de con
centraciones de P moderadas o altas (Ver Interferencia 1).

3.- Para minerales 6 aceros de dificil disolucibn seri necesa-
rio agregar agua regia y calentar hasta sequedad. Se recu-
pera con &cido clerhidrico conc., y al agregarle 4dcido per
clérico, en este caso, si se lleva a humos para tener la
seguridad de que el &cido nitrico sea eliminado completamen
te, porque si no es asi nos puede dar compuestos coloreados.

4.- La reduccibn del Fe por la accidn del sulfito de sodio se
presenta por la coloracitn café-naranja. Si no aparece di-
cha coloraci6tn nos indica que el sulfito de sodio se ha des
compuesto, por lo tanto se desecha la solucifn de sulfito

de sodio.

5.- Para ser medido en absorbancia el 0.00 se checa con elblan
co, para leer en concentraci6bn se checa el 100 de transmi-
tancia con el blanco, se pasa a concentracidén y se calibra
con los estindares que se van a analizar,

INTERFERENCIAS:

1.- El &cido fluorhidrico puede interferir de 2 formas:
a.- Disolviendo el silicio oue puede llegar a formar un com
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plejo con el molibdato.

b.- Eliminando el f6sforo (Ver Nota 2).

El scido nitrico (Ver Nota 3).

El arsénico puede ser eliminado con &dcido bromhfdrico y es
te dcido se remueve con el &cido perclérico llevando a hu-

moSs.

Para concentraciones de 2% de Cr, 5% de V, y 35% de Ni, pue
den presentar interferencias, se eliminan con cupferron en
dcido sulftirico 6 una solucién de A4cido clorhidrico.

El tungsteno se elimina mediante la digestién de &cido ni-
trico y 8cido clorhidrico.

De todas estas interferencias las que méis se presentarian
son las del &cido flourhidrico y el &dcido nitrico.

OBSERVACIONES:

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

La solucién de molibdato de amonio, perfectamente bien ta
pada y a temperatura ambiente, dura hasta més de 2 meses.

Si llega a cambiar de color se desecha.

El &cido sulffirico que se utilice debe de ser de muy buena
calidad para evitar salpicaduras al agregarselo al agua.

El material que se usa debe de ser exclusivamente para el
andlisis de fésforo, y lavarlo con &dcido clorhidrico conc.
y agua destilada.

El Bafio Maria 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 6 alterar la coloracién
del complejo.
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6.- Las muestras deben ser lefdas en un lapso de 2 Hrs. debido
- @ que el complejo de descompone gradualmente en el transcur

so del tiempo.

7.- Para P de concentraciones altas se puede tener varias opcio
nes:
a.- Tomar una alicuota menor.
b.- Hacer diluciones.
c.- Pesar menor cantidad de muestra.
d.- Leer en una A = 550 nm. siempre y cuando se tenga un

estdndar adecuado.

Si se toma una alicuota menor 6 mayor que la que se tome en
el estdndar el error va a aumentar en la proporcién de la

- alicuota..tomada (si.es.de 5.mls. la.muestra y 1Q.mls.. gl es.
t4ndar el error aumenta al doble).

8.- También va a disminuir & aumentar la absorbancia de acuerdo
al grosor de las celdas colorimé&tricas.

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

EQUIPO:

- Espectrofotometro Modelo 35 de Perkin-Elmer.

REACTIVOS:
- Acido Clorhfdrico conc. (HC1 aprox. 12 N.).
- Acido Nftrico conc. (HN03 Q.P.).
- Acido Percl6rico conc. (HC10, al 72%).
- Sulfito de Sodio LNa2503 Q.P.).
- Molibdato de Amonio C(NH4)2M004 Q.P.).
- Alcohol Isoamflico (CH3(CH;),0H Q.P.).
- Meta Vanadato de Amonio (NH4V03 Q.P.).
- Agua Destilada (H,0).

PREPARACION DE SQLUCTONES:
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- Solucién de sulfito de sodio al 10 %.- Ver pé4g. 57 (Prepara-
ci6n de soluciones del M&todo 3).

- Solucidn de vanadato de amonio-molibdato de amonio.- Disolver
2 grs. de meta vanadato de amonio en 300 mls. de agua y afadir
140 mls., de &cido nitrico.

En otro vaso disolver 40 grs. de molibdato de amonio en 400
mls., de agua.

Combinar las dos soluciones. A la solucibn de vanadato se le
agrega la de molibdato y se afora a 1 Lt,

- Solucibén de &cido nitrico (1:4).- Mezclar 100 mls. de &dcido
nitrico conc. con 400 mls. de agua,.

PESO DE LA MUESTRA:

El peso de la muestra esta especificada como sigue:

$ P Peso de la Disolucidn Alficuota
mtra. (grs.) (mls.) (mls.)
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 6.50 250 25
0,700 a 1.000 0.50 500 25

Tabla 10.- Especificacidén 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-

mever de 500 mls,

2.- Se afiaden 30 mls. de &cido clorhidrico conc., se calienta has
ta disolucitn completa y a un volGmen aproximado de 10 mls., se

retira de la estufa.



64

3.- Se anaden 10 mls. de dcido nitrico conc., y se calienta y a
un volGmen aproximado de 10 mls. se retira de la estufa.

4.- En seguida se adicioma 7 mls. de &cido perclérico conc., y
se lleva a humos, se retira y se deja enfriar a que se for
men unos cristales.

5.- Se le agrega agua y se pasa a un matraz volumétrico de 100

mls., 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 alicuota de 20 mls. y pasarla a un matraz volumé
trico de 100 mls., agregar 10 mls. de sulfito de sodio al
10 % y calentar 10 Min., o hasta que todo el SO, se evapore.

8.- Bajar el matraz y agregar 8 mls. de &cido nitrico (1:4) y
calentar 3 Min..

9.- Bajar el matraz y agregar 25 mls. de vanadato de amonio-mo-

libdato de amonio y dejar enfriar aproximadamente 10 Min..

10.- Transferirlo a un matraz de separacibn y lavar bien el ma
traz volumétrico con agua y agregar 25 mls. de alcohol iso
amilico, agitar 2 Min.,

11.- Dejar que se formen 2 fases y descartar la fase acuosa,
recibir la fase orginica en un matraz volumétrico de 50 mls.

agre ar mis alcohol hasta aforar, y homogeni:zar.

12.-Encender el colorimetro con 30 Min. de anticipacién.

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

CALCULO:

Se cilcula exactamente igual que en M&todo 3 (Ver pég 59).
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RESULTADOS:
El porciento se repotrta con 3 cifras decimales,
TIEMPO:

1 Hr. con 22 Min., para cuando se trata de una muestra, pa
ra mis de una, hay que ir aumentando 17 Min., por cada mues
tra.

PRECISION:
Mineral & 0.0073, F.E. © 0.0046, Acero . 0. 37

LIMITE DE CONFIANZA: (al 95%).

+

Mineral f 0.0051, F.E. _ 0.0033, Acero f0.0046
: Para el cilculo se usbd la férmula del Apéndice I, y la
Tabla VII ("t").

INTERFERENCIAS:

Serian todas las interferencias que se reportan en el mé
todo 1,

OSERVACIONES:

La solucién de sulfito de sodio, perfectamente tapada y a
temperatura ambiente, dura en buenas condiciones por lo

-

menos 5 semanas, y refrigerada puede durar variIos meses.

Las soluciones de vanadato de amonio y la de molibdato d
amonio deben mezclarse en el momento de agregarse para o ¢
ne sufra descomposicibn.

El material a usar debe de ser exclusivo para el anflisis
de P y lavarlo con dcido clorhidrico conc. y agua.

Las muestras deben ser leidas en el lapsc de 30 Min., de-
bido a que el complejo se descompone gradualmente en el
transcurso del tiempo.
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5.- La absorbancia aumenta o disminuye de acuerdo al grosor de
las celdas colorimétricas.

5.- 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 Absorcifn AtSmica Modelo 5000 de Perkin-
Elmer.

- Agitador magnético.
- Estufd “con TontFTol de temperaturd d& 40=50°C,

REACTIVOS:

- Acido Corhidrico conc. (HC1 aprox. 12 N).
- Acido Nitrico conc. (HNO3 Q.P.).

- Permanganato de Potasio (KMnO, Q.P.).

- AztGcar en polvo Q.P.

- Hidr6xido de Amonio (NH,OH Q.P.).

- Acido Molfbdico (H,Mo0, Q.P.).

- Nitrato de Potasio (KNO; Q.P.).

- Agua Destilada (HZO).

PREPARACION DE SOLUCIONES:

- Solucién de &cido nitrico (3:7).- Ver pag. 47 (Preparacién de
soluciones del Mé&todo 1).

- Solucién de permanganato de potasio al 2 %.- Ver pfig. 48 (Pre
paracib6n de soluciones del Método 1),

- Solucitn de nitrato de potasio al 1 %.- Ver pdg. 48 (Prepara-
ci6tn de soluciones del Mé&todo 1).

- Solucidn de molibdato de amonio.- Ver pig. 48 (Preparacién de
soluciones del Método 1).
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- Solucidn de azGcar al 3 %.- Ver pag. 48 (Preparaci6én de solu

ciones del Método 1).

- Solucibén de hidrbxido de amonio al 50 %.- Se agrega 500 mls.
de hidréxido de amonio a 500 mls. de agua, y se mezclan.

PESO DE LA MUESTRA:

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

PROCEDIMIENTO:

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

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

12.- Afadir 50 mls. de hidr6xido de amonio al 50% para discl-
ver el precipitado y lavar 5 veces con agua caliente, en

friar, aforar con agua y homogenizar.

13.- Proceder al anflisis del f6sforo con el Espectrofotometro
de Absorcién Atdmica, usando para esto la lampara de molib
deno.

14,.- E1 aparato deberd encenderse, previamente al igual que la

limpara, tiempo de calentamiento de 15 Min..

15.- Se opera el aparato conforme a las instrucciones y condi-
ciones de operacifn del molibdeno segn la marca v modelo

del espectrofotometro, con que se disponga.

16.- El1 estédndar se ataca de la misma forma gque la muestra.

CONDICIONES DE OPERACION:

APARATO: ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA MODELO 5000
DE LA MARCA PERKIN-ELMER.
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LAMPARA: De c&todo hueco (elemento Molibdeno).
LONGITUD DE ONDA: 313.3 nm.

PASO DE REJILLA: 0.7 nm.

TIPO DE FLAMA: Oxido nitroso-Acetileno (Reductora).

AMPERAJE DE LA LAMPARA: 40 mA.

CALCULQO:

Se Calibra el aparato con estdndares de material de hierro,
segn sea el caso, se toman las lecturas de las muestras, y se
hacen las correcciones si son necesarias. Leer en el aparato di
rectamente concentracidn.

- RESULTADOS:
El porciento se reporta con 3 cifras decimales.
TIEMPO:

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

PRECISION:
] + + +
Para Mineral 5| D003 AEJE.()[NLDRAY, Aterpy ) B.0038

LIMITE DE CONFIANZA: {al 95%).

+

Para Mineral ' 0.0016, F.E. - 0.0014, Acero . 0.0024

Nota: Para el cllculo se usd la férmula del Apéndice I, v la
Tdabla VII ({"t"),

INTERFERENCIAS:

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

OBSERVACIONES:

Serian las observaciones de la 1 a la 5 que se reportan
en el Método 1.
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APENDTICE I TTI.

COMPOSICION QUIMICA DE LAS MUESTRAS ANALIZADAS.
Las muestras de hierro utilizadas para nuestro estudio son
en su totalidad estéindares certificados de la Brammer Standard

Company, Inc., a excepcifn de la Muestra (A) de mineral y (B) de

fierro esponja, cuyo contenido se a verificado en varios labora
torios quimicos.

Min. F.E. Acero BCS JSS

Jss JSS BAM BAM
(a) (B) SuUs c/4 301 800-3 B813-3 B851-3 631-1 680-1

tFe 68.600 87.700 ———-_ - 23.800 62.850 60.590 55.130 61.090 59.980
£5i 0.710 1.010 0.310 3,460 1.210 3,220 2.670 1,500 4,200
tAl 0.420 0.660 0.060 2.250 1.060 ©0.700 0.950 0.560 0.650
%Ti 0.004 0.004 0.030 0.096 ©0.133 0,130 0.220 0,065 0.050
P 0.080 0.085 ©0.078 0.350 0.042 0.283 0.066 0.114 0.018
%S 0.069 0.015 ©0.060 0.400 ©0.074 0.057 0.027 0,033 0.544
$MD  0.064 0.040 1.600 0.968 0.220 0.055 ©.470 0.044 0.025
%Ca  0.560 1.620 ===-- 16.140 0.014 0.930 7.980 0.540 0.450
tMg 0.500 0.750 =~-=-_ 1.050 0.133 0.700 1.010 0.330 0.140
$Na 0.010 0.019 ~~--- 0.026 =—==== —cee= —e—a- {(0.03) 0.130
%X 0.008 0.014 -—-—-- 0,133 ———rm  —ommm - (0.03) 0.078
%C 0.166 1.970 0.160 ——r—es ——=—eo T
$Cu - 0.009 0.012 0.490 -«--- 0.065 0.014 =====- ae=-—— 0,063
%Ni 0.010 0.007 3,600 w—c-ee  —ccee mmce= mmeem cceeo .005
$Cr 0.004 0.006 0,220 —--cre  cocee  cexa- LowddD) cawsa 0.078
MO o 0.015 0.090 -—=-c  ——ccne cmemm mem e ————-
|33 + S 0.005 0.060 -—-——- C.002 =so=s= sesse sssss  Essss
$Co (0.012 ©0.010 0.070 =m-c-e  +sccece cocon mmaee mmaeo 0.007
$Zn  0.027 0.022 —---=-- —~--- 0.7103 ———-n 0.014 oo 0.165
$Pb 0.023 0.017 + ——=== -—ox-- G022 —mmmm mrem— - 0.317
&V 0.025 0.021 0.390 =--=--- 0.006 0.760 0.036 -———=e ———==
GNP e s - 0.020 —=—--x ———w- cemme mmmee mmcme ——e--
gW e me=aa 0.30Q ==we=e —mcm= oo Seems SosEe 2 Souce
$Bli oo mmeee mmmme mee—o 0.230 —---e  mem—e ee-a _—————
B8RS e mem—==  mme-e ce-ee 0.033 mcccv mmcem ccme- 0.057
Nota: Los datos se encuentran reportados en las Pef.: 1 12,
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APENDTICE Iv.
FORMULARIO PARA LA LEY DE LAMBERT-BEER.

Al emplear radiacién monocromitica, la relacién cuantitati

va que existe entre 1la cantidad de radiacién absorbida y los fac

tores experimentales viene dada con exactitud razonable por una

ecuacidn derivada de la ''Ley de Lambert-Beer".

Cuando la muestra es leida en Transwitancia la expresifn ma

temitica es:

C = Klog(2%) = Klog(}) = - Xlog(T)

Donde: C
K = Constante,

Concentracién de la especie analizada.

Transmitancia

-
(]

P = Intensidad de la energfa radiante que alcan
za €l detector después de haberse producido
la absorciftn.

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

Cuando la muestra es lefda en Absorbancia la expresién mate

matica es:

Donde:
C, = Concentracifn de la especie analizada.

Cqy = Concentracibn del estindar.
Ay = Absorbancia del estindar.
A, = Absorbancia de la especie analizada.

Para calcular la Absorbancia se expresa mediante:
A = -1log(T) = 1log(1/T)

Donde: A = Absorbancia.

T

Transmitancia,

La conversidn de los valores de Absorbancia a l1os de Transmi
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cia y viceversa viene dados en tablas para simplificar los c4l-
culos. (Ver Apé&ndice VII).

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

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

La ecuacifn para la recta de minimos cuadrados es:

Y = A + BX

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

2Y=(A)(N) + (B)ZX

IXY = (A) (£X) + (B)(EX?)
Las constantes A y B se obtienen de las ecuaciones anterio
res por medio de las fdérmulas:

CEY) (XD - @X)EXY)
(N GEX8) - Gx)°

_ N)GEXY) - Ex) (=£Y)
B T 7
(N) (ZX7) - (£X)

Donde :

>
]

Es la interseccidn con el eje "Y",

B = Es el coeficiente de regresi6n lineal.

El coeficiente de correlacitn muestral se cilcula con la
f6rmula siguiente:

(N)EXY) - (3X)(FY) .
[ 6x%) - GOY[MmeEY) - an-]

—

T =

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



APENDICE VI.
FORMULARIO PARA EL CALCULO DEL ANALISIS DE
VARIANZA.

Para hacer un andlisis de varianza simple, el requisito b4
sico es obtener estimativos de la varianza de la poblacifn en 2
formas diferentes, una basada en las diferencias existentes en-
tre las medias de los 5 métodos, y la otra en la diferencia exis
tente entre los datos que hay en cada método. La f6érmula emplea-

da, es la que se define la varianza:
2 _ 2
7 211\17 el
Donde:
A Varianza.

Ml

1}

La suma de los cuadrados de las deviacio-

nes de cada dato con relacibn a la media.

N - 1 = Grados de libertad.
Il =-Fxt - gxn (b)
N
Donde:
“ = Suma de lcs cuadrados de cada dato.
(EX)2 = Cuadrado de la suma de todos los datos.
N = NGmero de datos.

En forma semejante, la suma de los cuadrados de las desvia-
ciones respecto a la media, para las diferencias entre los gru-

2
pos, © (Zdb)bet’ se representa por medio de la ecuacién simb6li-
ca:

(3= @X)° + GXp% 4 Lo X - @xp?

—

N1 N2 NS N

t

Donde: 2
(TX)” = Cuadrado del ntmero que es la suma de to-
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dos los datos para cada uno de los 5 méto
dos por separado, 1, 2, 3, 4 y 5.
Namero de datos que hay en cada método.

Nl hasta N5

N, = El nGmero total para todos los métodos com
binados.

(EXt)2= El cuadrado del nGmero que es la suma de to
dos los datos.

El tercer estimativo de varianza se basa en la variabilidad
dentro de los grupos. Para cédlcular esta variabilidad debe esta-
blecerse un término que represente la suma de las desviaciones

que ocurren dentro de los grupos (G'z)w Y se cllcula de lasiguien
te manera:

2 g2
(G5, = 2 2 2 2
w 1 «+ (2 + (f3 + 64 + G’S

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

2 2 2
(05, = (5, + (T 5,

Para el estimativo de la varianza entregrupos el N es 1 me-
ncs que el nOGmero de métodeos. Y para el estimativo de la varian-
z2 intragrupos se cbtiene restando 1 de N en cada método.

Si 1a hipbtesis nula de la ausencia de diferencias en las
medias de la poblacién entre los 5 mé&todes es vdlida, entonces
estas dos varianzas podrian ser semejantes, y la razfn de varian

za, o F =if‘t§et/<n? no deberia desviarse en gran medida de 1.00

Nota: Todas estas f6rmulas vienen reportadas en la Ref.:57,



APENDTICE VITI

TABLAS ESTADISTICAS.

TABLA 33
VALORES DE { PARA VARIOS NJVELES DE PROBABILIDAD
Numero de oDsEr-. Fuactores t para inters asos de confanza del
vaciones N A 90 o, 95¢, uor,
2 3.086 6,31 127 637
e 189 2 &2 4.30 992
4 1.64 i 3.6 54¢
- 178 213 2786 4.60
(3 - 4% 242 25 103
T 124 1654 =S 31
& 142 1.80 236 3.50
9 140 156 231 336
1 bl 03 143 226 3.25
11 155~ 1.81 8.o" 3435
12 1.36 150 B2 3.11
13 1.3€ 176 g 306

14 a3 | Bt 2.6 3N
I 1234 1.76 214 2.96
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Transmittance to Absorbance Conversion Chort

T A T A T A T A | T
870 0060 740 0131 610 G215 490 0310 4.5
868 0061 738 0132 608 0216 489 0311 a4
866 0062 736 0133 606 0218 488 0312 423
864 0063 734 0132 604 02°9 487 0313 ‘2
862 0 064 732 0136 602 0220 486 €313 41
860 0 066 730 G137 6 0 C222 485 0314 a20
g8 0067 728 0138 298 02.3 ¢Ba 0315 P
856 068 726 0139 0§ 0225 483 0316 4 8
854 0069 724 0140 594 0226 482 317 417
852 0070 722 D142 552 028 481 0318 e
850 0071 720 0143 580 029 480 0319 4=
6:8 0072 78 0144 £88 0 .31 $ & 3.0 s 4
846 0073 716 0145 586 (232 478 0321 45
0011 Bza 0074 714 0146 584 0234 47 03c2 42
662 8c. 06075 "12 0148 562 0235 476 0322 "
003 84G 0076 710 0149 580 C <37 475 3.8 a0
0014 838 0077 708 0150 578 0238 4~4 0324 49
0015 836 0078 706 0151 576 0240 473 0325 s 8
0016 834 0079 704 0152 574 02£7 42 03228 a7
0017 £32 0080 702 0154 572 0243 a1 327 ¢ 6
0018 830 0081 700 01355 570 G 244 470 0328 45
0019 828 0082 €95 0156 568 G246 469 C 329 <4
0 620 826 0083 €96 0157 566 0247 268 0330 a3
824 0 0B4 694 0159 564 0249 467 0331 42
822 005 692 _ D - 60 562 0250 4v6 0332 41
B20 G 086 690 0161 560 0252 ¢85 C 333 4
88 C 087 €88 0 1E2 Sc§ 0253 468 0374 3eg
86 0088 686 0164 556 0255 263 0334 398
814 0089 664 ©165 834 0257 492 0335 397
812 0090 652 0 166 552 0258 461 __ 0336 ags
B0 C 092 680 0 168 550 0 260 460 0337 395
808  C 093 €78 0169 528 0261 453 0338 2ag
86 C 094 66 0170 526 O 2€3 488 0239 203
<4 0085 &4 0171 544 G 2€4 <37 (340 262
672 Cro6 672 0173 542 (266 ¢ 6 (341 361
8°C . 609 670 | (014 540 0208 2-5 | 342 3
796 (098 668 0°75 538 0 269 434 (33 389
796 0099 €66 0177 536 0271 433 0324 388
762 € *0D 662 0178 534 0273 422 0345 307
rEe (4 188 667 01789 532 0274 451 0346 286
760 0102 65. 08 530 02z 6 450 0347 36
788 € 1Ca €56 0 182 s26 027 atg (3B 384
76 7 105 €56 0183 526 0279 448 0342 383
764 L 106 €z4 0182 524 Q28 427 0253 262
7€z 107 6-2  C186 522 0282 466 033" 381
78, €106 €-) 018" 520  C 264 2e5 0252 38
8 € 1C9 628 Q188 5°8 G286 aca 0 <53 39
776 C1°0 €26 D19¢ 516 06" £23 G334 - d
~g g §¢¢ €191 514 G .scC 42, C .55 3
: "2 5oz 642 G1cd 2°2  0J. aen : & <€
ek G € 1'% 64 C %4 510 C 297 463 Cos- 5-
G Car “EE U5 €36 0195 506 (2G4 4.8 (3 3 4
028 ~6F (€ £s6 GIeT 526 C 296 458 Ca=a 372
0 6% e LS €54  D1GE 5.4 0.28 = SED 5°I 045
C5e €. C°1E £.2_ 0re 502 C c2g 4°6__ 03c 3 a3
G * 5" &t U -C €3 2.1 5 93 PRCENETS 3 ~4 2
€ gEs ~ig r .0 -t €22 co3 0302 234 0363 3-g  C<-3
0033 ~>8 0152 €26 2.3 486 € 3es 4-3 0364 Sen (e g
0 034 4 0123 624 C- o 457  C 304 452 0365 35" (45
C0z5 753 G-l €22 02.€ 496 £ 375 221 C 266 nes Pt
¢ % EE €5 7 E et C3 a5 a5, o2& S
iy L& .6 visotroc due €564 PR I
¢ -8 72y Vg €6 Lo ac*  C3 - TR E 2
C .55 EGtgB £d Ti-g cez F3om &~ - 221
“ Beg &g € Agr TG 5. 48 Co- | <o .3 2 ¢ whs
o T
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T A T A T A T A T A T A
360 0444 300 0.523 240 0620 180 0745 120 0921 060 1222
358 0445 289 0524 239 0622 179 0747 119 0925 059 1228
358 D446 .288 0526 238 0623 178 0750 118 0928 058 1237
.357 0 447 297 D 527 237 0625 177 0752 117 0932 057 1244
356 0449 286 0528 236 0627 176 0755 116 0936 056 1252
355 0450 285 0530 235 0629 175 0757 115 0939 055 1 260
354 0451 294 Q532 234 0631 174 0760 114 Q643 0o4 1268
353 0 452 293 0 533 233 0633 173 Q7€2 113 0 947 053 1276
352 0454 282 0535 232 0635 172 0765 112 0951 052 1284
351 0 455 291 0 536 231 0 636 171 0767 111 O cr5 051 1292
350 0456 280 0538 230 0638 170 0770 110 0958 050 1 301
349 D457 289 0539 228 0640 168 0772 109 (O °9g3 049 1310
348 0 458 288 0 541 228 0642 168 0775 168 (€867 D48 1319
547 D460 267 0542 227 0 644 187 0777 107 0871 047 1328
346 0461 286 0 544 226 0646 166 0780 106 (04975 46 1337
345 (0462 285 0545 225 0648 165 Q783 105 0979 045 1347
344 0 4863 284 0 547 224 0 650 164 0785 104 0983 044 1357
343 D465 283 0548 223 08652 .163 0788 103 0987 043 1367
342 0466 282 0550 222 0654 162 079 162 09 042 1377
341 0467 281 0 551 221 0 656 1681 0793 o 0 996 041 1387
340 0469 280 0553 220 0658 160 0756 100 1000 C40 7 398
339 0 470 279 0 554 218 0 660 159 0739 0eg 1 004 039 1 409
338 0471 278 0556 218 0662 158 0801 0s8 1009 038 1420
337 0472 277 0558 217 0€64 157 08C4 0g7 1013 037 1432
336 0474 276 0559 216 0666 156 0807 96 1018 036 1444
335 0475 275 0561 215 0668 155 0810 0e5 1022 035 1456
334 0476 274 0562 214 0 B70 154 0813 094 1027 034 14869
333 0478 273 0564 213 0872 183 0815 083 1032 033 1482
332 0479 272 0 565 212 0674 152 0838 0g2 1036 032 1485
331 D 480 271 0567 211 0676 151 0 821 081 1 041 031 1 508
330 0482 270 0O 5€E9 210 0678 150 0B24 080 1C46 C30 1523
329 0483 268 0570 209 Q680 149 0827 089 1 051 029 1538
328 0484 268 @ 0572 208 0882 148 0830 028 10%6 028 1553
327 0486 267 0574 207 0684 147 0 B33 Q87 1C61 0z7 1 569
326 0487 266 0575 206 0O 686 146 0 8B36 086 1 €86 026 1585
325 0488 2685 0577 205 0O 688 145 QO B39 085 10 1 025 1 602
324 0490 264 0578 204 0690 144 0842 054 1176 C24 1620
323 0491 263 0580 203 08693 143 0 B4s 083 1681 023 1638
322 0492 262 0582 202 0658 142 0848 082 1 ©wb 022 1658
221 0 4584 261 0 583 201 0 697 141 0 851 OB1 1092 021 1 678
320 0485 260 0O 585 200 0699 140 D 854 080  10e7 Cc20 * 699
318 0496 .259 587 18 0701 139 06857 g7 11C2 019 1721
3-8 0488 258 588 188 C 703 138 G 860 078 =2 B c18 1745
317 U 459 257 0 390 197 0 706 137 0 8E3 0~7 11-4 017 1770
36 0500 256 Q05@2 186 C 708 136 0867 076 119 016 1786
315 0502 235 (594 195 0710 15 0870 C75 1125 015 1 B24
314 0 503 254 0595 194 0712 134 0873 074 1131 014 1834
313 0505 253 0597 183 0714 133 0876 073 1137 013 1886
312 0306 252 0588 182 0717 132 0878 072 1143 Q-2 1921
35" Q 507 251 [a=igle] 191 0718 3" C BE3 071 1148 11 1959
30 0509 250 0602 190 0721 130 0 &e6 070 1155 00 200
3C3 ©510 24C 0604 188 0724 129 0889 089 1161 028 2046
3C8 0511 248 0608 188 0726 128 0883 068 1168 08 203
307 0513 247 0807 187 0728 127 0896 067 1174 0.7 2155
506 0514 246 0 609 i86 0731 126 0 800 066 1181 0’6 2222
3Cs 0576 245 0611 “85 0733 125 0903 065 1167 05 2301
3ca 0517 2¢4 0613 184 0735 124 0907 064 1124 004 2 39R
303 0519 243 (06°4 183 0738 123 0910 063 1201 0C3 2523
307 0520 242 0516 .82 0740 122 0214 062 1 2C8 002 2 EQ9
301 0521 241 0618 181 07¢2 121 0c17 Q€1 1215 001 3000

RIKIN-ELMEIR Co.mren rsirumerts Dvson 2000 York Reed Oax Broo< ''nos 602,
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