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PROLOGO

La presente norma sustituye totaimente a la Norma
1686:2000 Minerales de hierro y productos siderurgicos.
Determinacién de fésforo por el método espectrofotométrico
del vanadato de amonio, fue revisada de acuerdo a Ias
directrices de! Comité Técnico de Normalizacion FONDONORMA
CT7 Materiales ferrosos, por el Subcomité Técnico
SC2 Métodos de ensayo a través del convenio para elaboracion
de normas suscrito entre el Instituto Venezolano de Siderurgia
IVES y FONDONORMA, siendo aprobada por FONDONORMA en
ia reunion del Consejo Superior N° 2004-12 de fecha 15/12/2004.

En la revisién de esta norma participaron las siguientes
entidades.Ferrominera Orinoco; Sidertrgica del Turbio SIDETUR,;
Sidertrgica del Orinoco SIDOR; OPCO: VENPRECAR: Orinoco
iron; TOPPCA, IVES
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NORMA VENEZOLANA FONDONORMA
MINERALES DE HIERRO Y PRODUCTOS 1686:2004
SIDERURGICOS. DETERMINACION DE FOSFORO (3" Revision)
POR EL METODO ESPECTROFOTOMETRICO
DEL VANADATO DE AMONIO

1 OBJETO

Esta Norma Venezolana contempfa el método para la determinacion cuantitativa de fosforo en los minerales
de hierro, pellas de mineral de hierro y productos prerreducidos. EI método es aplicable para un rango de
concentracion entre 0,003 % a 2 % (p/p) en fésforo.

2 REFERENCIAS NORMATIVAS

Las siguientes normas contienen disposiciones que al ser citadas en este texto, constituyen requisitos de esta
Norma Venezolana. Las ediciones indicadas estaban en vigencia en el momento de esta publicacién. Como
toda norma esta sujeta a revision se recomienda, a aquelios que realicen acuerdos con base en ellas, que
analicen la conveniencia de usar ediciones mas recientes de las normas citadas seguidamente:

COVENIN 1240:2000 Minerales de hierro y productos sidertrgicos. Determinacion de la humedad
higroscopica en muestras para analisis gquimicos.

COVENIN 2972-2:1997/1SO 5725-2:1994 Exactitud (veracidad y precision) de métodos de medicion vy
resultados. Parte 2: Método basico para la determinacion de repetibilidad y reproducibilidad de un método

estandar de medicion.

COVENIN 3482-1:1999 Minerales de hierro y productos siderurgicos. Vocabulario. Parte 1: Terminologia para
mineral de hierro y reduccion directa.

COVENIN 3616:2000/1SO 10835:2000 Minerales de hierro'y productos siderdrgicos. Hierro de reduccion
directa. Muestreo y preparacion de muestras. Métodos manuales para pellas y HRD.

COVENIN 3617:2000/1SO 3082:2000 Minerales de hierro y productos sidertirgicos. Métodos de muestreo y
preparacion de muestras.

3 DEFINICIONES

Para los propositos de esta Norma Venezolana se aplican las definiciones indicadas en la norma COVENIN
3482-1 y las siguientes:

3.1 Fosforo (P)

Elemento quimico, de numero atomico 15, presente en bajos porcentajes en los minerales de hierro, siendo
considerado como una impureza.

3.2 Productos prerreducidos

Son todos aguelios materiales ferrosos que se generan a partir de un proceso de Reduccion Directa, por
ejemplo briquetas o hierro esponja.

3.3 Método espectrofotométrico

Este método de analisis se basa en el hecho de que las distintas sustancias absorben radiacién a una longitud
de onda dada, en magnitudes diferentes, siendo esta absorcion proporcional a la concentracion de cada

sustancia.

4 SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

Los simbolos y abreviaturas utilizados en esta norma, son mostrados en la Tabla 1.



Tabla1 Simbolos

Pesignacion Simbolo Unidad de medida
Fosforo P % (p/p)
Peso de muestra m g
Volumen vV ml, L
Absorbancia Abs Unidades de Absorbancia
Longitud de onda A nm

5 RESUMEN DEL ENSAYO

£ método descrito en esta norma consiste en disolver la muestra en acido, separar la silice insoluble, tratar ia
solucién con vanadato de amonio y acomplejar con molibdato de amonio. Como los acidos complejos
formados con acido vanadomolibdico tienen colores amarifios intensos, se puede leer la absorbancia del
mismo, en un espectrofotometro, usando un rango de longitud de onda entre 460 nm y 480 nm.

6 EQUIPO DE ENSAYO

6.1 Aparatos y materiales

6.1.1 Espectrofotémetro de Absorcion UV-visible, disefiado para medir lecturas de absorbancia entre
rangos de longitud de onda de 460 nm y 480 nm.

6.1.2 Bafio de arena y/o plancha de calentamiento.
6.1.3 Papel de filtro de poro medio.
6.1.4 Balanza analitica, con una resoiucion de 0,1 mg.

6.2 Reactivos

NOTA 1: Se deben utilizar en todas las pruebas productos quimicos grado analitico (PA). Se pueden uiilizar otros
reactivos siempre y cuando se compruebe gue son lo suficientemente puros como para permitir su uso sin disminuir |a
exactitud de la determinacion.

A menos que se indique lo contrario, se utilizara agua destilada o de similar pureza.
6.2.1 Acido clorhidrico (HCI), concentrado.

6.2.2 Acido nitrico (HNQO3), concentrado.

6.2.3 Acido perclérico (HCIO,), concentrado

6.2.4 Solucion de vanadato de amonio (NH,VO3), 2,35 g/L.

Se pesan 2,35 g de metavanadato de amonio y se disuelven en 500 mi de agua hirviente, una vez que ia sal
esté disuelta, se afiaden 20 m! de acido nitrico (1:1) & 14 ml de acido perclérico, se deja enfriar y se aforara

hasta 1 L.
6.2.5 Solucion de molibdato de amonio [(NH4)sM07024.4H,0], 100 g/L..

6.2.6 Se disuelven 100 g de heptamolibdato de amonio en 600 mi de agua recién hervida, se dituye hasta 1
litro.

6.2.7 Solucion de acido clorhidrico con cloruro estannoso (Solucién Estannosa)

6.2.8 Se disuelven 25,0 g de SnCl, .2H,O en 2,5 1. de HCI concenirado, y se mezcla hasta obtener total
disolucion.

6.2.9 Solucion estandar de fosforo, 100 mgiL



Se deben disolver 0,2197 g de difosfato de potasio (KH,POa), secado a 110 °C hasta peso constante, en agua
destilada, en un balén aforado de 500 mi y diluir a la marca. También pueden utilizarse soluciones

comerciales ya preparadas.
6.2.10 Solucion de 10 ppm de fosforo.

Se transfieren 100 ml de la solucion patron de 100 ppm de Fosforo a un vaso de 500 ml. Luego se agregan
150 ml de HCIO, concentrado y 100 mi solucion de Metavanadato de Amonio. Se agita hasta homogeneizar
totalmente. Se transfiere la solucién a un balan de capacidad 1 L y se afora. Se debe guardar en un frasco

adecuado.

6.2.11 Oxido férrico (Fex0Os) 0 hierro electrolitico, libre de fasforo (Trazas de fosforo).

6.2.12 Soluciones para el trazado de la curva de calibracion

Se deben colocar en seis 0 Mas vasos de precipitado de capacidad 150 ml, 0.7000 g de hierro electrolitico u
oxido ferrico libre de fosforo (equivalente al tenor de mineral de hierro), y & cada una de las muesiras, aplicar
el proceso de digestion acida (punto 7.3). Se prepararan seis o mas baiones aforados de 100 mi y se
transfiere cuantitativamente con pipetas volumétricas las alicuctas de la solucion patrén de 100 ppm de
fosforo, para formar soluciones en el siguiente rango de concentracion: desde 0 ppm hasta 25 ppm de fosforo
(de acuerdo al ejemplo de la Tabla 2). Se identifican cada uno de los balones con las concentraciones en ppm
correspondientes. Se agrega a cada baldén con las alicuotas correspondientes la solucion de hierre
electrolitico, luego se afora con agua destilada y se agita bien hasta homogeneizar.

Tabla 2. Alicuotas de solucion estandar de fosforo
parala construccion de la curva de calibracion

Contenido de oxido Alicuota solucion
férrico estandar

(@) (mi)
0,7 0

0,7 5

0,7 10
0,7 15
0,7 20
0,7 25

También puede utilizarse materiat de referencia certificado 6 patrones secundarios (en ios cuales se ha
determinado el valor de consenso) de similares caracteristicas a ser analizados, en este caso puede

realizarse los calculos a través del método de comparacion o por regresion lineal.

7 PROCEDIMIENTO

7.1 NMuestra

Para el andlisis, se debe usar una muestra con tamafo de particula menor a 150 um, tomada y preparada de
acuerdo con la norma COVENIN 3616/iSO 10835 o la norma COVENIN 36171580 3082.

7.2 Peso de muestra

Se pesa, con una precision de 0,2 mg, 1.0000 g de muestra y se transfiere cuantitativamente a un vaso de
precipitado de capacidad adecuada.

7.3 Descomposicion de la muestra

Se agregan 25 ml de acido clorhidrico concentrado, se debe cubrir el vaso de precipitado con un vidrio de reio}
y calentar hasta disolucion completa de la muestra, agregandc mas acido clorhidrico si es necesario.
Después se agrega 1 ml de 4cido nitrico concentrado y seé lleva cuidadosamente a sequedad.



NOTA 2: Para muestras de dificil descomposicion, es importante utilizar 26 mi de solucion estannosa y calentar hasta
disolucion total, agregar 1 ml de acido nitrico concentrado y lievar cuidadosamente a sequedad en un bafio de arena.

Se deja enfriar y se agregan 15 mi de acido perclérico y se calienta hasta la aparicion de humos blancos
densos y la solucién cambie figeramente a amarillo, se enfria hasta que desaparezcan completamente los
humos blancos y se forme un complejo de color blanco.

NOTA 3: El tratamiento con acido perclorico no debe efectuarse a sequedad, para evitar pérdida de acidez y prevenir que,
al agregar €l molibdato de amonio, se forme un precipitado dificil de disolver atin con fuerie agitacion.

Luego se enfria la solucion y se afnaden 10 ml de solucién de vanadato de amonio, se calienta suavemente
hasta disolucién de |as sales presentes.

Se deja enfriar y se adiciona agua destilada, luego se filtra con papel de fittro adecuado. Se lava el recipiente
y el papet de filiro, conteniendo el residuo, por lo menos b veces con agua. Se debe recoger el fillrade en un
balon aforado de 100 mi, enrasar y agitar.

Se transfieren dos alicuotas de 20 mi, con una pipeta volumétrica, y se afiade a un vaso de precipitado de 50
a 150 ml de capacidad (0 a una celda fotométrica de capacidad similar); se afade 2,5 ml de solucidn de
molibdato de amonio, a uno de los vasos o celdas fotometricos y 2 5 mi de agua destilada al otro vasc o celda
(representa el blanco), se agita bien para homogeneizar la solucién y se mide la absorbancia transcurrido un
tiempo aproximadamente de 2 hora; a una fongitud de onda entre 460 nm a 480 nm. Se determina mediante
la curva de calibracion trazada segun 7.4, la concentracién correspondiente de fosforo, expresada en %(p/p),
o0 a través del método de comparacion,

7.4 Trazado de la curva de calibracion

Se debe medir la absorbancia de cada solucion, preparada segun el punto 6.2.11, a una longitud de onda
fijada, usando un blanco como referencia y corrigiendo los valores con el valor de la solucién que no contiene
fosforo. Se grafica la absorbancia neta vs concentracién, expresada en % (p/p} de fosforo, oresente en cada

solucién.

NOTA 4: La curva de calibracién es verificada cada cierto tiempo, de acuerdo con el criterio y uso del métoda, con
materiales de referencia y la solucion de 10 ppm de fosforo.

Se prepara una curva de calibracion graficando las absorbancias corregidas en el eje de las "Y' y la
concentracion de cada uno de los puntos en el eje de las X

Y (Abs)=Bx Conc + A

Donde:

Y: Absorbancia

B: Pendiente de la recta

A Intercepto

Conc: Concentracion

Se calculan el coeficiente de correlacion, la pendiente y ef punto de corte

7.5 Método de comparacion

Si se conoce el valor aproximado de fosforo en la muestra, puede tratarse un estandar primario, de contenido
similar al de la muestra, y leer simuitaneamente las absorbancias de cada solucion, a una longitud de onda

entre 460 nm y 480 nm,

g8 EXPRESION DE RESULTADOS

El contenido de fosforo, determinado segun €l punto 7.5, es calcuiado mediante la siguiente ecuacion:

% P = [P]MRL_xﬂ(WAbS@a:AbSbky)
(A bSMRC _A bSbIC() )



Donde:

%P es el contenido de fosforo en la muestra, expresado como % (p/p}

[Plure €S €l contenido de fosforo en el MRC, expresado como % (p/p).

Abs a €S la absorbancia de la muestra, expresada en unidades de absorbancia

Abs yre €5 la absorbancia del MRC expresada en unidades de absorbancia

Abspeo €S la absorbancia del bianco, expresado en unidades de absorbanciza

8.1 Si el contenido de fosforo es determinado segun el punto 7.4, el valor se obtendra directamente mediante
el intercepto de la absorbancia neta obtenida con fa muestra y la curva de calibracion, o a partir de la ecuacion
de la recta y el valor de absorbancia neta.

9 INFORME

El informe debe incluir como minimo lo siguiente:

9.1 Ensayo realizado segun la norma COVENIN 1686,

9.2 Fecha de realizacion del ensayo.

9.3 Identificacién de la muestra.

9.4 Res_uitados del ensayo.

9.5 Observaciones.

9.6 Nombre del analista

10 REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD

La precision, repetibilidad y reproducibilidad del método se establecié por un programa de ensayos
interlaboratorios, segun lo establecido en la norma COVENIN 2972-2/ISO 5725, los resuitados se indican en

el Anexo A.
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ANEXO A
(Normativo)

REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD

Diagrama de fiujo del método para verificar la aceptabilidad de resultado en los ensayos del %
Fosforo, en minerales de hierro y productos siderargicos.

EjeCUtar X1 Xo

5i
Y . X1 +X2 Es el resultade del
} "“ | valor definitivo
2
No
Obtener un resultado adicional
Si - X+ X, + Xq Es el resultado de!
X max-Xenin < RC 0,05 (3) K= —3 valor definitivo
Obtener un resultado adicional \
Si — X1 + X, X, + X4 Es el resultado del
KrnasXomin < RC gg5 (4) X = 4 - | valor definitivo

Xy ¥ X(3) Es e resultado del
2 valor definitivo

Donde:
X2y es el segundo menaor resultado.

Xy es el tercer menor resultado.



Tabla A1. Repetibilidad y reproducibilidad

Fosforo Repetibilidad Reproducibilidad
{%m/m) Aceptada (1) Aceptada (R)
0,047

T0048 | 00024 |

Criterios de Repetibilidad (Srj), para el conte nide de Fésforo en
minerales de hierro y productos siderdrgicos

0,004

0,004

0,003

0,003
0,002
0,002

0,001

Repetibilidad Aceptada {r}

0,001 -

0,000 - : R
0,030 0,040 0,050 0,060 0,070 0,080 0,080 0,100

Contenido en Fosforo {(Y%m/m}

Criterios de reproducibilidad (SRj), para el contenido de fésforo en
minerales de higrro y productos siderdrgicos

0,01200

0,01000 -

0,0080C

0,006C0

0,00400

0,00200

Reproducibilidad Aceptada (R)

0,0000C R ’
0,040 0,050 0,060 0,070 0,080 0,080 0.100

Contenido de Fosforo (Y%am/m)
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