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PROLOGO

La presente norma sustituye totalmente a Ila Norma
Venezolana COVENIN 417:2001 Minerales de hierro y productos
siderdrgicos. Determinacion de fosforo. Método
espectrofotométrico de azul de molibdeno, fue revisada de
acuerdo a las directrices del Comité Técnico de Normalizacion
CT7 Materiales Ferrosos, por el Subcomité Técnico SC2 Métodos
de ensayo, a través del convenio para la elaboracion de normas
suscrito entre Instituto Venezolano de Siderurgia (IVES) y
FONDONORMA, siendo aprobada por FONDONORMA en Ia
reunion del Consejo Superior N° 2001-08 de fecha 29/08/2001.

En la revision de esta Norma participaron las siguientes
entidades: Ferrominera Orinoco; Sidertrgica del Orinoco (SIDOR);
Siderurgica del Turbio (SIDETUR); VENPRECAR; TOPPCA,
Orinoco lron; "POSVEN e IVES..



e

NORMA VENEZOLANA COVENIN

MINERALES DE HIERRO Y PRODUCTOS 417:2001
SIDERURGICOS. DETERMINACION DE (1™ Revisién)
FOSFORO. METODO ESPECTROFOTOMETRICO
DE AZUL DE MOLIBDENO

1 OBJETO

Esta Norma Venezolana contempla una serie de métodos para determinar el contenido de fésforo en
minerales de hierro, tanto natural como procesado, que presenten un contenido de fosforo entre 0,003 % (p/p)

y 2 % (p/p).
NOTA 1: La presencia

titanio no interfiere en el andlisis.

uisitos de esta
cion. Como
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s que al ser citadas en este texto,
staban en vigencia en el moment
da a aquellos que realicen acuerd
s recientes de las normas citadas s

o y productos siderargicos. Vi
a mineral de hierro y
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4 SiMBOLOS Y AB
dos en esta norma, son mostrados

Los simbolos y abreviaturas u

Tabla 1. Simbolos y abreviaturas

Designacion Simbolo Unidad de medida
Fosforo P % (p/p)

Peso de muestra m G
Absorbancia Abs Unidades de absorbancia




5 METODOS DE ENSAYO
5.1 Método 1

La porcion de muestra se descompone por fusion, con una mezcla de carbonato de sodio y tetraborato de
sodio. El fundido es disuelto en &cido clorhidrico diluido. El tratamiento de una alicuota de solucién, con sulfito
de sadio y acido perclérico, seguido del tratamiento del fésforo con molibdato y sulfato de hidrazina, forman un
complejo de azul de molibdeno.

La mediciéon espectrofotométrica de la absorbancia del complejo de azul de molibdeno se realiza a una
longitud de onda aproximada entre 820 nm a 825 nm.

5.1.1 Equipo de ensayo

a) Espectrofotometro U
825 nm.

le, disefiado para leer absorbancigs,.en aproximadamente 820 nm a "

b) Crisol de
eratura de 1000 °C + 20 °C.

quimicos de grado analitico (PA). Se p
son lo suficientemente puros como para

ar en todas las pruebas pro
pre y cuando se compruebe q
ctitud de la determinacién.

indique lo contrario, se debe utilizar da o de similar pureza.

a) to de sodio anhidro, Na;COa.

b) de sodio anhidro, Na;B,0-.

c) ico concentrado, HCI, p de 1,16 g/m

d)

€) NH, H,S0,), solucion de 2 reparada fresca al
tidad suficiente para el nu

f) Solucion de m onio al 12 % (p/v), ((NH4)sMo7

g) Acido perclérico, HCIO4, solucion al 60 % (p/p) p de 1,54 g/ml cién del 72 % (p/p) p de 1,70 g/ml

h) Acido perclérico diluido, 3 mol/l.

i) Sulfito de sodio (Na;S03), solucion de 100 g/l.

Esta solucion debe ser preparada fresca al momento del analisis y en cantidad suficiente para el numero de -
muestras a ser realizadas.

) Bisulfito de sodio (NaHSO3). s

k) Solucién estandar de fosforo, 20 pg/mi.

Se debe secar una cantidad apropiada de fosfato dihidrogenado de potasio (KH2PO4), 2 110 °C, y enfriar en
un desecador. Se disuelve en agua 0,2197 g de la sal seca, se transfiere a un balén volumetrico de 250 mi, se
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diluye hasta la marca con agua y se mezcla. Luego se transfieren 25 ml de esta soluciéon a un balén
volumétrico de 250 ml, se diluye hasta la marca con agua y se mezcla.

NOTA 2: Se pueden utilizar soluciones estandar de 1000 ppm de f6sforo en un baldn apropiado.
1) Solucién matriz

Se transfieren 1,8 g de carbonato de sodio anhidro y 0,8 g de tetraborato de sodio anhidro, a un vaso de
precipitado u otro tipo de fundente de 250 ml y se afiaden 40 ml de agua. Mientras se agita, se deben
adicionar cuidadosamente 70 ml de acido clorhidrico 6 mol/l. Se calienta a ebullicion, por 1 minuto, se enfria y
transfiere a un baldn volumétrico de 200 ml. Luego se diluye hasta la marca con agua y se mezcla.

m) Heptamolibdato de amonio ((NHs)6Mo7024 4H,0), solucion de 20 g/l

Se disuelven 20 g de hep
lentamente, mezclando
60 % (p/p), se enfria

ato de amonio en 500 ml de ag
de acido perclérico al 72 % (
iente.

ando este disuelto, se afnade
ml de acido perclérico al

Para an tamarno de particula menor a 150
2 y COVENIN 10835.

preparada y

g de muestra, con un n de + 0,2 mg, y se transfieren cu te a un

posicion de la muestra

a) an entre 1,2 a 1,5 g de una mezcla de cagignato de sodio anhidro y 0,4 g ato de
nhidro en relacion 2:1.

b) a una mufla, colocada a 1000 °C + 2 s por 15 minutos.

c) el crisol a temperatura ambiente y un vaso de precipit ca sobre
a de calentamiento o bafio de aren a 50 ml de acido iluido. Se

a que el fundido se disuelva.
d) temperatura ambiente, luego se t de 100 ml.
hasta la marca y se mezcla (esta
5.1.3.4 Prepa cion en blanco y de la muest

utilizando todos los
porcion de muestra de
n Material de Referencia
ebe preparar tal como se indica

muestra de ensayo, se rea
to descrito en el punto 5.1.3.
ensayo. Esta sera la blanco. Adicionalmente, se
Certificado (MRC), de similar racteristicas a la muestra de ensay
en el punto 5.1.3.3, esta sera la muestra de chequeo.

En paralelo con la
reactivos y siguiendo

5.1.3.5 Tratamiento de la solucién de ensayo

Para muestras de ensayo que contengan menos de 0,2 % (p/p) de fosforo, se debe proceder tal como se
indica en el punto 5.1.3.5.1. Con muestras que contengan mas de 0,2 % (p/p) de fosforo, se debe proceder tal
como se especifica en el punto 5.1.3.5.2.

5.1.3.5.1 Contenido de fésforo menor a 0,2 % (p/p)

En dos vasos de precipitado de 250 ml, se afiade una alicuota de solucién de ensayo y una alicuota de
soluciéon en blanco respectivamente de acuerdo con la Tabla 2. Se adiciona a cada uno el volumen
especificado de solucidbn matriz (véase Tabla 2).

Se prepara una solucién de compensacién, midiendo en un vaso de precipitado la correspondiente alicuota de
solucion de ensayo y afiadiendo el volumen especificado de solucién matriz (véase Tabla 2).



5.1.3.5.2 Contenido de fésforo menor a 0,2 % (p/p)

Se prepara una solucion de ensayo diluida y una solucién en blanco diluida, como sigue: en dos balones
volumeétricos de 100 ml se mide una alicuota de 10 ml de soluciéon de ensayo y de soluciéon en blanco,
respectivamente. Luego se diluye con solucién matriz y se agita bien.

En dos vasos de precipitado de 250 ml, se afiade una alicuota de solucion de ensayo diluida y una alicuota de
solucién en blanco diluida respectivamente de acuerdo con la Tabla 2. Se adiciona a cada uno el volumen
especificado de solucion matriz (véase Tabla 2.)

Tabla 2. Alicuotas de solucién de ensayo o solucién de ensayo diluida

Contenido de fésforo | Alicuota de solucion Alicuota de

en la muestra de de ensayo solucién de
ensayo ensayo diluida o
20,0
5,0

Soluciéon matriz

0

ncentracion permite que los valores ob
imer rango especificado en la tabla deb
tes dependiendo del contenido de P en

Ifito o bisulfito de sodio a las solucio
0 5.1.3.5.2. Se mezcla, se y se deja reposar a temperatura ambien
oloca en un bafio de agua hiri€nte, sumergiendo el vaso de precipitado
lienta por 10 minutos y luego se remueve gliVa

anaden 15 ml de la soluc

agrega una barra magnética y se mez

ués de cada adicion, se af] pto a la
nsadora de hierro, 25 ml de acido pe t i

| de agua y 10 ml molibd

alumen de acido pey ml a 35 mi.

p de amonio.

ion compensadora de hierro, se debe ing
a, pero omitiendo la adicién de la solucit

2 una solucién premezclada de acido pe a 20 ml, puede
ser prepara uficiente para el niumero requerido d os siete ensayos
requeridos en y en las series de calibracion, se d lorico a 160 ml de

ml de esta solucion en lugar de specificadas de acido

perclorico y agua.

5.1.3.6.3
hirviente. Se sumerge e
temperatura del bafo por 20
diluye con agua y se mezcla bien.

sfiere a un bano de agua
y se calienta a la maxima
ansfiere a un balon de 100 ml se

olucién de sulfato de hidrazina,
e precipitado hasta el nivel de
utos. Se enfria en un bano de agua

51.3.6.4 Se mide en una celda, en la regidon cercana a 825 nm, las absorbancias de las soluciones de
ensayo, usando agua como solucion de referencia y corrigiendo los valores obtenidos con el valor obtenido de
la solucion en blanco (véase nota). Si se ha realizado una prueba de compensacion de hierro, se debe restar
el valor obtenido de las absorbancias corregidas de la solucion de ensayo.

NOTA:
45 La estabilidad del color de la solucién debe ser confirmada por al menos 5 horas.
2. Si el valor de absorbancia obtenido por la solucién en blanco es mayor que 0,025, entonces debe verificarse la

pureza de los reactivos a utilizarse.
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5.1.3.7 Preparacion de la curva de calibracién
5.1.3.7.1 Preparacion de las soluciones de calibracién, 5 ug/ml

Se transfieren 1,2 6 1,5 de la mezcla de carbono de sodio y de tetrabaorato de sodio a un vaso de precipitado
y se afladen 30 ml de agua. Mientras se agita, se afladen cuidadosamente 35 ml de acido clorhidrico. Luego
se cubre el vaso y se calienta a ebullicién por 1 minuto y posteriormente se enfria. Seguidamente se afiaden
25 ml de solucién estandar de foésforo, se mezcla y se transfiere a un balén de 100 ml. Se diluye hasta la
marca con agua y se mezcla.

5.1.3.7.2 Curva de calibraciéon

De una serie de 4 vasos de prempltado se transfieren a cada uno, 0 ml, 5,0 ml, 10,0 ml y 20,0 ml de solucion
de calibracion de fésforo respectiyamente. Posteriormente se afiaden a log primeros 3 vasos 20,0 ml, 15,0 ml
y 10,0 ml, respectivamente ion matriz, luego se continta con edimiento especificado en el
punto 5.1.3.6.

valores con el valor
, €N microgramos,

Se mide la absorh,
de la solucion
expresada cog

p usando agua como refere
la absorbancia neta contra

en la muestra, puede tratarse un mater
2rminado el valor de consenso) de simila
da solucion, a la longitud de onda establ

btenido para 100 pg de fos gr en 0,870 + 0,003 unidades de absorb

on de los resultados

enido de fosforo se obtiene dirg@famente, mediante el intercepto de la abs
muestra de ensayo y la curva de calibraciép o a partir de la ecuacion de la
orregida de la muestra de ensayo.

tenido de fésforo es determinado po
ente ecuacion:

de comparacion, el val

donde:

m;: Es la masa da en la alicuota tomada en rminada por la curva
de calibracion;

f. Es el valor factor de d dn en la muestra a analizar
V: Es el voiumer; de la alicuota tomada en el punto 5.1.3.5, expresada en mililitros
%P:  Es el porcentaje de fosforo en la muestra

5.2 Método 2

El método consiste en disolver la muestra en &cido clorhidrico y una peguefia cantidad de acido nitrico. Se
calienta agregando acido perclorico hasta la aparicién de humos densos. El residuo insoluble se separa por
filtracion.

El tratamiento de una alicuota de solucion con bisulfito de sodio, seguido del tratamiento del fosforo con
molibdato de amonio y sulfato hidrazina, forman un complejo azul de molibdeno.



5.2.1 Reactivos

a) Acido sulfarico (1:1) H,SO4

b) Bisulfito de sodio NaHSO3 (10 %)

c) Solucién muestra:

Solucién A: (NHg) BMO70,4 (2%), 10g (NHs) BMO7024 + 100 ml H,O + 300 ml H;SO4 1:1 500 ml
Solucién B: (N2HgSQO4) (0,015 %), 0,075g NoHgSO4 + 100 ml H,O + 75 ml HzSOq4 (1:1) 500 ml

d) Acido nitrico concentrado

e) Acido ascorbico (29

5.2.2

litica con una
e vidrio, vaso precip! olumeétricas y embudo

n mixta de indicador

un balén de 100 mi, 10 mi
monio y 65 ml de agua deioni
y se mezcla.

i6n de sulfato de hidrazina (0,015 %), 2 cion de
. Se debe preparar esta solucion cada ve lice. Se

n estandar de fosforo (100 (m p/ml)):

99% KH,PO, deseca pleto a
dor y se disuelve con izada Se
arca. Se debe dil cion a 10

97 g de dihidrégeno fosfato d
enfria hasta temperatura ambient
sco volumétrico de 100 ml y se di
da vez que se utilice.

e pesan 1,000 g de muestra co , y se transfiere

cuantitativam ecipitado de 250 ml.

a. se adicionan 25 m|
a lentamente hasta que

a: Se humedece con una p
o de precipitado con un vidrio

5.2.3.2 Descomp
de acido clorhidrico,
la descomposicion sea

NOTA: Si es necesario se deben anaden 3 ml de acido ascorbico al 2% para ar a la descomposicion de la muestra

5.2.3.3 Se agrega 1 ml de &cido nitrico, manteniendo el calentamiento por algunos minutos y luego se
afiaden 15 ml de &acido perclérico. Se mantiene el calentamiento hasta que cese el desprendimiento de humos

blancos del &cido percloérico.

5.2.3.4 Se deja enfriar y se agregan 50 ml de agua, se calienta lentamente hasta disolver las sales, luego se
lava el vidrio de reloj y las paredes del vaso, filtrando posteriormente a través de un papel de porosidad media
y se recoge el filtrado en un frasco volumétrico de 200 ml.

5.2.3.5 Con una pipeta se transfieren 10 ml de la solucion filtrada a un frasco volumétrico de 100 ml. Luego
se afaden 10 ml de solucion bisulfito de sodio (10 %). Se calienta en bafo de Maria a 100 °C hasta ver
decoloracién de la muestra (aproximadamente 5 minutos).

5.2.3.6 Se adicionan inmediatamente 25 ml de la solucién mixta de indicador y se calienta por 10 minutos en
bafo termostato (bafio de Maria). Se saca el frasco volumétrico del bafo termostato y se enfrian las paredes

6
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del envase con agua hasta temperatura ambiente. Después se diluye con agua hasta la marca y se mezcla
bien.

5.2.3.7 Se mide en una celda, en la regién cercana a 825 nm, las absorbancias de las soluciones de ensayo
utilizando agua como solucién de referencia y se corrigen los valores obtenidos con el resultado de la solucion
en blanco.

5.2.4 Preparacion de la curva de calibracién

Se transfieren de la solucion estandar, alicuotas de 0 ml; 1 ml; 2 ml; 3ml; 4 ml; 5 ml; en los balones de 100 ml,
equivalentes cada una de ellas a 5 ppm; 10 ppm; 15 ppm; 20 ppm y 25 ppm. Se agregan a cada balon 10 ml
de bisulfito de sodio al 10 % y se coloca en bafio termostato. Luego se esperan 5 minutos para afnadir 25 ml
de solucién mixta (25 ml de solucién A, 10 ml de solucioén B y 65 ml de agua). Se calienta en bafio termostato
por 10 minutos, se enfria y afo ta la marca.

Seguidamente, se mide de cada solucién usando agua
con el valor de sol ro. Se gréafica la absorbanci

cia y corriendo los valores
masa de fosforo, en

s disuelto en
tratamiento

por fusion con tetraborato de lit
solucién, con sulfito de sodio y a
idrazina, formando un complejo azu

ensayo

fotdmetro UV — Visible

e platino, balones de vidrio . pipetas calibradas, vidrio de reloj, c
oles, agitadores magnéticos y illas de madera.

ra: con una serie de mecheros y un contr
a oxidante adecuada y capaz de man
20)%6.

la relacién de gases (Propan

), para
na temperatura, comprendi i

e calentamiento con agitacion

5.3.1.6 ica de precision 0,1 mg

b) Tetraborato
c)  Acido Clorhidrico € . HCI
d)  Acido Clorhidrico diluido 131
e) Sulfato de Hidrazina NH, NH, H,SO4

f) Solucién de Molibdato de Amonio, (NHy) s Mo; Oz x 4H,0
g)  Acido Sulfarico concentrado, H, SO,

5.3.3 Procedimiento

5.3.3.1 Preparacion de soluciones

a) Molibdato de Amonio: se disuelven 20 g de Molibdato de Amonio en 500 ml de H,O destilada (se
debe calentar el agua antes de agregar el soluto). Cuando esté disuelto, se agrega lentamente mezclando
bien 300 ml de H,SO., se enfria y se trasvasa a un baldn de capacidad 1000 ml.



b) Sulfato de Hidrazina: Se transfieren 0,15 g de Sulfato de Hidrazina en agua destilada y se diluye a
un volumen de 100 ml (Se debe calentar el agua antes de agregar el soluto y debe ser preparada en el
momento del analisis).

c) Solucién de Molibdato — Hidrazina: Se adicionan 50 ml de la soluciéon de molibdato de amonio y
20 ml de la solucién de sulfato de Hidrazina, se diluye a un volumen de 200 ml con agua destilada (Esta
solucién debe ser preparada fresca al momento del andlisis y en cantidad suficiente para el nimero de
muestras a ser analizadas).

d) Sulfito de Sodio: Se disuelven 20 g de Na,SO; en agua destilada caliente . Se enfria y se diluye a un
volumen de 200 ml.

e) Solucién del fundente(Li,B;0;): Se pesan 3,0000 g de Li,BsO; y se disuelve en un beaker que
contiene 100 ml de agua destiladg y 25 ml de acido clorhidrico concentrado y se diluye a un volumen final de
200 ml.

5000 g de muestra, con una a + 0,2 mg, y se transfiere

cuantitativament

e Litio. Luego se transfiere al cri e contiene los

| crisol con la stra+Li,B40;) a una fundidora c

r 2 minutos.

e introduce en un beaker, que co
reloj. Se coloca sobre una plancha
ucién mas suavemente, hasta que el

a el crisol a temperatu
iormente es tapado con
en bano de arena, para

a enfriar a temperatura ambiente, luego se vasa a un balon aforado de 2 ye con

hasta la marca y se homogeniza la soluci
e calibracién con materiales de re

r soluciones de Materiales de Refi
os. El porcentaje % P de los MRC,
a de calibracion. El proceso a segu

a) e beaker, se coloca una alicuota d solucion uerdo con el
punto 5.3

b) er 5 ml de la solucion de Li,B,4

c) Se traza la n colocando las lecturas de % P de cada solucion
de MRC.

a seis meses o0 despues de un

d) Para cada equipo uti debe trazarse una curva de calibr.
r trazada para verificacion de su

mantenimiento realizado a los equipos, una nueva curva debe
reproducibilidad.

e) La verificacién del método es importante y debe realizarse cada vez que se quiere determinar el%Pa
muestras de mineral y pellas, tal verificacion debe realizarse utilizando valores certificados de los materiales
de referencias u otro patrén cuyo valor obtenido es por consenso. La frecuencia de la verificacion va a
depender de cada equipo y debe llevarse un registro detallado de todas las actividades del proceso de
verificacion (temperatura, % humedad relativa. MRC utilizado u otro patrén).

5.3.5 Expresion de los resultados

Con la lectura de la absorbancia obtenida a partir del color desarrollado por la muestra, se obtiene de la curva
de calibracién la concentracion de fosforo presente en la muestra. Mediante calculos de regresion lineal, el
cual da una medida de la cercania de los datos a una linea recta, podemos evaluar las variables relacionadas



directamente como son: Absorbancia y % P. La determinacién del % P, esta representada por la siguiente
ecuacion:

%P=A, xm+b

%P = Es el porcentaje de fésforo en la muestra
Ao = Absorbancia de la muestra

b = Intercepto

m = Pendiente

5.3.6 Método de comparaci

Para conocer la conce ores, solo sera necesario

aplicar la formula:

se quiere representar graficam

Am x %P (MRC)
A(MRC)

Donde:
% Pm : desconocida

la Absorbancia de la

s el porcentaje P del Mat erencia Certificado

Es la Absorbancia del Materia eferencia Certificado

Referencia utilizado debe ser de caracte s quimicas similares al de a ser

luir como minimo lo siguiente:
ado segun la norma COVENIN 417,

cién del ensayo.

5.4.1.6 Nombre del analista.
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