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I NT RO DUCCTION.

Debido a la importancia que presenta la aleacifn del mo~—
libdeno en aceros inoxidables, por las propiedades anticorrosi--—
vas tan marcadas que les imparte, es de gran interé&s su cuanteo—

en los diferentes tipos de estos materiales.

Para su determinacifn existen, en la actualidad., procedi-
mientos analfticos muy diversos, entre los que se encuentran el-—
gravimétrico, el complejom&triceo,

el colorimétrico, el volum&tri

co y técnicas mds sensibles como la de cromatografia de gases y~—

la de absorci®n atbmica.

La finalidad que persigue el presente trabajo experimen—
tal es la de exponexr un estudio de las. variables a gque se ve Ssu-—
jeta la determinacidn colorimétrica de molibdeno en aceros inoxi

dables, empleando &cido ascSrbico como reactivo reductor.

Por este motivo se presentan en el primer capitulo "Gene-

ralidades sobre molibdeno® las reacciones due son adecuadas parxra
su determinacidn colorim&trica, con los diversos potenciales gque
las hacen cuantitativamente completas. Asimismo se exponen las -~

razones que su tuvieron para promover modificaciones al m&todo -~

tradicional de reduccidn con SnCl

o buscando una explicacibn £i-—

sicogquimica en los diversos pasos de Que se compone el proceso —

analftico y tratando de simplificar al m&ximo reactivos y manipu

laciones, con el fin de eliminar el exror indeterminable y com-—
pletamente subjetivo que representan las t€cnicas de diversos ana

listas.
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ANTECEDENTES HISTORICOS:

IL,La palabra molibdeno, cuyco significado en griego es plomo,

en la antigiledad asociaba compuestos de plomo, molibdeno y grafi~-

to, debido a su semejanza en aspecto.

En el siglo XVII se encontrd que el grafito y la molibdeni

ta no contenian plomo, y més tarde Scheele identificé a la molibde

nita como un sulfuro de un elemento nuevo, produciendo el 6xido -

al calentar el sulfuro.
En el afio de 1782 Hjelm obtuvo por primera vez el molibde-

no metilico, en forma de polvo, reduciendo el MoO3 con carbono.

En 1893 Mossan obtuvo el molibdeno metalico s6lido efec——-—
tuando la reduccidén en un horno eléctrico de arco y logrando un —

producto con una pureza de 92-96%.

El. molibdeno fué agregado por primera vez al acero en 1901,

pero no adguirié importancia sino hasta la primera guerra mundial,

usindose como sustituto del wolframio, pues se vié gue al agregar

1o al acero se mejoraban su temple y resistencia.

CARACTERISTICAS CONFERIDAS AL ACERO POR EL MOLIBDENO:

pebido a gque el molibdeno es uno de los principales alean-

tes en los aceros, es de interés estudiar los efectos y caracte—-—

risticas gue imprime a aguéllos.

Los efectos gue podemos hacer notar son los siguientes:




1) .— Aumenta su resistencia a la tensidén.

2) .- Aumenta su limite eld@stico.

3) .~ Aumenta su dureza.

4) .— Aumenta su ductilidad.

5) .~ Aumenta su resistencia al impacto, principalmente a bajas ~
temperaturas.

6) .~ Aumenta su resistencia al desgaste (adbrasidn y erosidn) de-—
bido a la formacidn de nitruros y carburos.

7) .— Aumenta su resistencia al atagque de gases de combustidn.

8) .~ Aumenta su resistencia a la corrosién en aceros inoxidables
principalmente corrosidén intercristalina de &cido sulfGrico
Y agua salada, siendo mayor esta resistencia en caliente.

9) .~ Aumenta su temple, permitiendo mayores.temperaturas en el -
templado.

10) .—Mejora su maguinado.

El molibdeno se agrega a los aceros en forma de Fe~Mo, -——

Sxido de molibdeno o molibdato de calcio.
ALEACXONES =

El molibdeno forma con el hierro aleaciones andlogas a ——
las del tungsteno. El acero al molibdeno es muy duro y contiene—
una proporcién de molibdeno que llega al 3%.

Las aleaciones de partes iguales de los dos metales son -

de color blanco azulado, de fractura granujienta, muy duros y -—-



guebradizos, gue funden al soplete.

con doble proporcidn de molibdeno la aleaciédn resulta de-—

color gris claro, de grano f£ino, gquebradiza, infusible al sople—

‘te y magnética.

[P




GENERALIDADES DEL IV;OLIBDE!NO:

El molibdeno es uno de los elementos mas pesados del gru-—
po VIA, de caricter metédlico, cuyo simbolo es Mo; tiene un peso-—
molecular de 95.95 y nGmero atSmico de 42, con una configuracién
electrdnica 465. Ssl, hexavalente, de color blanco plata, suma+L
mente duro (5.5 escala de Mohs), aungque dfictil y maleable; con -

una densidad de 10.22 g/cm3

(20°cC), pudié&ndose moldeaxr y forjar-—
en caliente. No presenta propiedades magnéticas. Forma diversos-—
compuestos con sus estados de oxidacidn 6+,5+,4 ,BT.éj siendo ——
ios més estables los gue forma en el estado ST Tiene una estruc-—
tura cristalina cGbica centrada en el espacio, con una temperatu
ra de fusidn de 2620 + 10°C y de ebullicién de 3700°C a 5560°C

A temperatura ordinaria no se altera en contacto con el -
aire, debiéndose a é€ste y a su elevada temperatura de fusidn sus
aplicaciones caracteristicas.

POr calentamiento se colorea, primero de azul, debido a —
la formacidén de &6xidos, pasando después a anhidrido molibdico de
color blanco. B

No es atacable por acidos diluidos: sélo por &cido sulfia—
rico concentrado y caliente, adcido nitrico concentrado y calien—
te y agua regia, los cuales lo disuelven con gran facilidad.

Es soluble en cromo y wolframio fundidos, insoluble en —-—

cobre y con plata s&lo es posible la elaboracidn de mezclas sim—



ples.
Su electrodepositacidn es muy dificil debido a su poten——

cial de ionizacidn.



ESTADO NATURAL:

En la naturaleza el molibdeno no se encuentra en estado -—

nativo; algunas de las formas m&s conocidas, hasta ahora, son —

las siguientes:

a) Molibdenita o sulfuro de molibdeno, M052 de color plomizo; ~—

forma parte de las rocas graniticas, existiendo grandes depS-—

sitos en diversas regiones.

b) En estado de 6xido de molibdeno, molibdenocre o molibdita, ——

FeO.3MoOO BHZO.

3

c) como 6xido azul, llamado también islemonita, Mcoz. 4Moo3.

d) como chilogita, Pb (Mo,w)o4-
e) Ccomo powellita, ca(MO,N) Og4- s
f) como wulfenita, PbLMoOO,-.
Ademas de las formas mencionadas existen en poca abundan—
cia, o son de existencia dudosa, las siguientes: kochlinita, 1lin

dgrenita, achrenanita, belonesita, eosita, pateraita, jordusita-

Yy colusita.

Se han encontrado también vestigios de molibdeno en plan-

tas, petrdleo y sangre.



COLORIMETRIA.



ANALISIS QUIMICO:

GENERALIDADES .~ El andlisis guimico cuantitativo ha sido objeto -~

de numerosos estudios con lo cual se ha facilitado la evaluacin-—

de diversos elementos y compuestos no solo en el campo cientffico

sino tambi&n en el industrial.
El fin que persigue el anilisis gquimico cuantitativo es de-—

terminar el contenido de cada unc de los elementas o compuestos

gue constituyen la sustancia.

en el terreno industrial, l1la aplicacifn de-

Por otra parte,
pProcesos derivados de la qufmica analftica va ampliindose conside

rablemente, tanto en lo que respecta a las diferentes fases del —~
procesco de fabricacifin cuanto a las materias primas utilizadas en
la elaboraciSn de los productos, y asimismo a los productos termi

nados.

COLORIMETRIA =

Andlisis colorimétrico.~ Una de las ramas del anilisis qufmico ——

cuantitativo es el dnflisis colorimétrico, el cual se basa en la-

formacifn de un compuesto o complejo colorido al tratar la Solu-——

cifin de la sustancia con un reactivo determinado.

Consiste el anilisis colorim&trico en la determinacidn ——=—
mediante compara-—

cuantitativa del color presente en la solucisn
cidén con otra solucién tipo de la misma sustancia, empleando apa-

ratos denominados colorimetros.
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El color, a su vez, puede definirse como la propiedad gque—

pPoseen algunos cuerpos de ejercer una accién selectiva scobre la-—
luz. Existe, por consiguiente,

una estrecha relacibfn entre el co

lor y el espectro de absorcibn.

En la actualidad se ha reconocido que, generalmente, los —

cambios de color estfn relacionados con las modificaciones gqufimi

cas gque involucran a electrones desapareados o electrones en es-—

tado Ade excitacisn.

Puede asi concluirse gue la consititucién guimica determi-
na la naturaleza de la absorcifn y tambi&n podrfia deducirse la -~
estructura molecular de las condiciones mismas de la absorcibn.—

En este caso la abosricifn puede llegar a considerarse como ca——
racterfstica morfolbgica de una especie guimica.

Se conocen otras teorfas acerca de la formacibdn del color,
como la de Otto Witt, quien establece dque ciertos agrupamientoé-
llamados crom&foros son los que dan la potencialidad de colora——
cibn de las mol&fculas que toman entonces el nombfe de crom&genosa

Otros agrupamientos, llamados auxocromos, pueden introducirse en

la mol&cula de un crombgeno modificando su espectro de abosrcibn,

es decir, su coloracidbn.

Posteriormente esta ceoria sufrib modificaciones en su sig

nificado original, a ra%®z de la aparaciftn de la teoria propuesta

por Angstrom -— Nieszky. guienes comprobaron que un gran nimero-—

de cuerpos coloridos tienen la estructura de la guinona,dandole~
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el nombre de teorfa guinbnica.

Posteriormente los trabajos de Lieebg—Kauffman hicieron re

saltar la importancia de las dobles ligaduras.

Estas teorfas han cedido su lugar a la teoria cinética, en
la que se tiende a reconocer la naturaleza de la absorcifn asfi —

como el carf8cter variable de las mol&culas absorbentes.

En la actualidad la absorcifn se concibe como un efecto de

terminado por los electrones superficiales de los &tomos, a los—
cuales se les atribuyen igualmente las propiedades gquimicas de
los cuerpos.

La colorimetrfa esti basada en dos leyes, las cuales se -——
enuncian a continuacién:

a) Ley de Lambert.~ Cuando un rayo de luz pasa a través de un -——

cuerpo colorido (en este caso una solucidn) la proporcibdn absor—

bida es independiente de la intensidad de la luz incidente; y, -
como un corolario de este postulado, cada capa sucesiva del mis-—
mo espesor absorbe en igual proporcifn la radiaciédn gue pasa a —

través de &lla.

Si: I es la intensidad de la luz.
1 es la longitud del medio gque la luz atraviesa, ¥y
a es

una constante del medio para unza longitud de onda

en particular, entonces:

- -8
ar




11

Representando la 1luz incidente por Io, la luz emergente por I &
integrando la ecuacifn anterior se obtiene la expresidn siguien-
te.

I = Io EXP (~-a-1) ] log, —=2. . = -1

b) Ley de Beer.— Relaciona la concentracifn con la absorcién, ——
cuando la longitud del medio permanece constante. Si la concen-——
tracifn de mol&culas que absorben la luz a través de las cuales-—
ia luz pasa es <, entonces: '

loge —_—— = k c

donde k es una constante.
Estas dos leyes pueden ser combinadas en una sola ecua——-—-—

cidn, la cual es:
log -_— = K cC

donde K es una constante.
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METODOS PARA LA DETERMINACION DE MOLIBDENQO EN ACEROS INOXIDABLES .

Uno de los fines gue persigue el andlisis cuantitativo es
el de determinar el contenido de algtGn elemento, elementos O ~e——

compuestos en una muestra dada. Tal es el caso del acero inoxida
ble, en el gue uno de los elementos gue es de suma importancia -
cuantear es el molibdeno, debido a gue su presencia confiere al-—
acero propiedades especificas de acuerdo a la proporcién en gque-
se encuentre.

Para cuantear el molibdeno existen diversos métodos, los-—
cuales presentan ventajas, unos con respecto a los otros, segGn-—
sea el caso para el que se reguiera el an&lisis.

Entre los procedimientos‘més comunes gque existen se en——-—
cuentran los siguientes:

a) .- Método gravimétrico.
b)) .— Mé&todo volumétrico.
c) .- Método colorimé&trico.
4d) .~ Método por absorcibdn atdSmica.
e) .~ Método por cromatégrafia de gases.
£f) .~ Método de flamafotometria.
A continuacidén se tratari8 de exponer brevemente el funda-—

mento gquimico de algunas de las técnicas enunciadas.

a) .~ METODO GRAVIMETRICO.

El método gravimétrico es, de los enunciados, el gue pre

T T AR i 8 b N
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senta mayores ventajas en cuanto a exactitud,

aunque tiene como-
graves inconvenientes el tiempo que requiere para llevarlo a ca-—
bo, asi como su costo.

Entre los métodos gravimétricos gue existen para la detex

minacién de molibdeno en aceros inoxidables, se encuentran el de

precipitacidn con acetato de plomo y el de precipitacién como ——

MOS3-

El primero tiene como principal desventaja su poca selec—

tividad y el segundo presenta dificultades de interferencia.

Existe otro método, gue se considera el n&s apropiado,

gue es el que emplea como precipitante alfa-benzoin oxima.

La precipitacidn debe hacerse en medio &cido: se calcina-
el producto obtenido, pesindose como 6xido molibdico MoOj.
La interferencia mis probable, en este caso, sera tungste
no,

por encontrarse como elemento de liga con molibdeno en los -
aceros.

TECNICA.— Se disuelve 1 gramo de muestra de acero en 50 ml de ——
4dcido sulfirico 1:5 y se trata la solucibn caliente con una mini

ma cantidad de HNO, para oxidar al molibdeno y descomponer los —
carburos (1.0 ml de HN03 es suficiente para un gramo de muestra) .

Se hierve la soluciédn hasta expulsar los vaporxres de 6xido nitro-—

so y se filtra si no estd perfectamente clara. Se diluye la solun
cidn a 100 ml, se enfria y se afiade bastante solucidn de sulfa—-—
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to ferroso am&nico para reducir los &cidos venadico y cromico. -
Se enfria la soluciftn a 5 - 10°C, se afiaden 10 ml de alfa-benzoin
oxima ¥y suficiente agua de bromo para impartir un color amarillen
to, y finalmente unos ml m&s de reactivo.

Se deja reposar la solucifn durante 10 minutos y se filtra
a través de un papel filtro de poro—cerrado; Se lava el precipita
do con 150 ml de solucibn de lavado (10 ml de Benzoinoxima y-
2 ml de H>S04 en 200 ml de H30 frfa). Se transfiere el papel y -
el precipitado a un crisol de porcelana, pesado, y se calcina el-—
papel-a baja temperatura.

Se acomoda el crisol en una mufla y se hace la ignici6n —-—
constante a 500 - 525°C. Se trata el residuo con unos pocos ml -

de NH,OH 1:3 caliente y se filtra a través de un papel de poro —-—

cerrado; si gqueda algn material insoluble se lava el filtro con-—
agua caliente gue contenga un poco de NH,,OH guardandose el £il—-—
trado y el lavado. Se calcina el papel que contiene el residuo ——
insoluble y se pesa: de este Gltimo se deduce el peso del &xido -~
molibdico.

1) .— EL molibdeno es precipitado en soluci&bn fria (5 — 10°C) en—
presencia de agua de bromo para prevenir la posible reduccibn a -—

los estados de valencia (Mot++

Y MoO ) por alfa benzoin oxima an-—
ves de una completa precipitacidn. 0.5 ml de reactivo son sufi-—-——

cientes para precipitar 0.01 g de molibdeno.

2).- De 2.0 a 5.0 ml de alfa-benzoin oxima deben ser usados teb
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ricamente para la precipitacidn.
3) .~ La solucidn no se debe dejar reposar largo tiempoe antes de-—

Bajos resultados son obhtenidos si el precipitado-—
La preci—

la filtracidn.
es dejado en reposo durante % hora antes de filtrarse.

pitacidn es completa unos minutos después de agregado el reacti-
vo.

4) .~ El Sxido molibdico comienza a volatilizarse a 550°C, pero -~
la velocidad de pérdida es muy lenta por debajo de 600°C. La tem

peratura de ignicidn més recomendada es de 500 a 525°C.
5).~ El tratamiento del éxido molibdico con hidrdxido de amonio-

corrige la presencia de substancias tales como 6xido ferrico o —
Es—

silice, las cuales han sido arrastradas en la precipitacidn.
tas son insolubles en amoniaco mientras gque el Sxido meolibdico

si esta presente) son solubles.
de la -

(y Oxido tingstico,
B) .~ Si estd presente tungsteno debe de ser precipitado,

por adicidén de HC1 y

solucidédn amoniacal del residuo calecinado,
calcinar hasta éxido y su peso deducirlo del residuo-—

cinconina.

de Oxido melibdico.
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b) .- METODO VOLUMETRICO.

El fundamento guimico del método se basa en una reduccidn

del molibdeno +e a molibdeno * , efectuando posteriormente una ti
tulacidn con una solucibn oxidante valorada.

El procedimiento seguido para reducir el molibdenco a —
molibdeno se basa en el empleo de la columna reductora denomi

nada "“Reductor de Jgones", la cual contiene zinc amalgamado.

se debe tener sumo cuidado en gque en la

Por otra parte,
solucién no estén presentes iones tales comoe Fe, Sb, as, Ti, V,-

U S W, los cuales pueden ser redvTidos simultéineamente en la co-~

lumna falseando con &ésto el andlisis.

TECNICA.-~ Se toma una alicuota de solucidn de acero gue contenga
aproximadamente de 0.2 a 0.3 gramos de molibdeno. Se agrega el -

agwv.a necesaria para gue la solucién quede al 5% en ccntenido de—
sulfirico. Se calienta suavemente y se procede a la precipitacidn
con &cido sulfhidrico obteniéndose Mosa.

NOTA: Cuando se sospecha la presencia de arsénico, antimonio, —-—

fésforo, uranio, venadio o titanio es necesario un tratamiento, -

anterior a la precipitacién, con acido sulfhidrico, gue consis—-—

te en la precipitacién con hidréxido de amonio de todo el fie———
rro, el cual engloba los elementos anteriores y los elimina.
A esta solucidn se le adiciona granalla de zinc y se ca--

lienta la solucién suavemente hasta gue ésta tome un color lige-—

ramente verde, caracteristico de molibdeno trivalente.

N T
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(so4) en ~—-—

Se coloca un exceso de solucidn oxidante Fe, 3

el matraz colector y se pasa la solucién de molibdeno por la co-

lumna a una velocidad de 20 a 30 ml por minuto. Después de gue -—

.1la solucidn de molibdeno ha pasado totalmente la columna deber&

sexr lavada dos o tres veces con solucién de sulfarico al 1% ¥y

después varias veces con agua. La soluciédn final, colectada en -~

el matraz, se titula con solucién valorada de suifato cérico 0.01

noxrmal © solucidén de permanganato de la misma normalidad.
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) .— METODO COLORIMETRICO.

El método colorimétrico tradicional para la determinacién

del molibdeno en aceros inoxidables est& basado en la reduccidn-

del Mo (VI) (especie previamente obtenida por atague ordinarioc del

acero) mediante un reductor como el SnCl_.

El molibdeno (V) es la especie gque se compleja dando un —

compuesto de color rojo—naranja con sulfocianuro de potasio.

El Sncl2 presenta la ventaja de reducir igualmente al fie

rro al estado ferroso, el cual no da coloracid4n con el sulfocia-—

nuro y por lo tanto no intexrfierxe.

La coloracién es estabilizada por disolventes orgénicos

tales como acetona o &ter.

Esta reacecidn es especifica para molibdeno. S6lo interfie

re el tungsteno, pero el atague con sto4 + HNO3 no lo solubili-

za quedando como w03-

El cobre da CuCNS insoluble; si se encuentra en cantida--—

des apreciables se le filtra.
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TECNICA.

Atacar 1 gramo de la muestra con 40 ml de la mezcla sulfi
rico-fosfbrica. Adicionar 5 ml de &acido nitrico al 50% y hervir-
hasta disolucidn de la muestra, continuando hasta el desprendi-—-—
miento de wvapores de so3. Se diluye hasta 100 ml (filtrar si hay
partes insolubles, las cuales son originadas por la presencia de
silicatos que obstruyen posteriormente el método). Se toman ali-
cuctas de 10 ml y se colocan en un matraz de 100 ml, donde se va
a formar la coloxracidn.

PREPARACION DE TESTIGOS.

a)..— 10 ml de filtrado.

b).— 10 ml de H,S04 al 25%

c).— 10 ml de Acido perclbdrico al 10%.

A) .- 10 ml de solucidn de cloruro estanoso al 10%.

e) .— Aforar a 100 ml con &Acido sulfirico al 25%.

Para el caso de las muestras tipo UGUnicamente se calcula

el contenido f£inal del matraz gue debe de estar entre 2 y 20 ppm
de molibdeno.

PREPARACION DE LA MUESTRA..

a) .~ 10 ml del filtrado.
b).~— 10 ml de 1-12504 al 25%
c) . —

10 ml de acido percldrico al 10%.



d) ..~ 10 ml de

e).~ 10 ml de sulfocianuroc de potasio al 10%.

£)o—

rio esperar de 15 a 20 minutos,

debido a la inestabilidad de la coloracién,

20

cloruro estanoso al 10%.

Aforar a 100 ml con Acido sulfirico al 20%.

forma Jdesproporcional.
La determinacién se hace en un espectrofotdSmetro a una -—

longitud de onda de 470 Wﬂ

fotoeléctrico

REACTIVOS .

’

con filtro de color azul.

b) .~ HNO., al S50%.

3

(=3 I 1{2504 al
d) .- Hclo, al
e) ..~ NaSCN al

£) .- sncl, al

25%.
10%-
10%.

10%.

EELTECA CEMIYRY
B, M. A M,

a) .~ Mezcla de atague (150 ml de sto4 + 150 ml de H

pero siempre el mismo

3

Una vez que la <¢olocacidédn roja ha sido formada es necesa-—

tiempo, -—-—

ya que ésta varia en

o en su defecto en un colorimetro

PO
)
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£) .~ FOTOMETRIA DE FLAMA.

La fotometria de flama estf reconocida actualmente como -

uno de los métodos mas rapidos y convenientes de anélisis.

Los elementos pueden ser determinados cualitativa y cuan-—

titativamente en una fraccién del tiempo reguerido por otros mé—

todos espectroscbépicos, y con mayor exactitud.

El fundamentoc de esta técnica es el siguiente:

Se consi—-—
dera que todos los elementos al ser excitados

por medio de una-—
energia (en este caso la energia calorxifica de la flama), tienden

a emitir la energia recibida en forma de luminosidad. Esta lumi-

nosidad es caracteristica de cada elemente,

v de agui se conclu-—
ve la selectividad de este método,

ademnas del poder de xesolu-——-—
cidn de los prismas dispersores y el sistema Sptico selector de-—
determinadas longitudes de onda. De lo anterior se deduce que
los problemas de interferencia en este caso,

son debido a simili
tud en el tipo de espectro.

L,a muestra por analizar, preparada en forma de'solucién,—
se introduce por un sistema de atomizacién en la llama, bajd con
diciones controladas. La luz procedente de la flama pasa por un-—
monocromador que aisla la regiébn deseada del espectro, Yy, con -—-—
una fotocelda y un medidor o amplificador electrbSnico, se mide -~
la intensidad de una determinada raya espectral de la sustancia-

dcecsconocida con la cantidad del elemento presente gue emite la -

radiacién particular. E1l recurso de la pulverizacién de la solu-—

R O VPP armn wm e,

RS
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cidn permite gque la muestra se distribuya por todo el cuerpo de—
la flama introduciendo en ésta todo el problema o parte represen
tativa de &l; de esta manera se evitan las muchas dificultades -

gque presenta el arco o la chispa,
METODO FLAMOFOTOMETRICO PARA DETERMINACION DE MOLIBDENO.

En las determinaciones flamofotométricas es muy coman uti
lizar métodos de extraccid®n, debido a gque cuando el molibdeno, u
otro elemento se encuentran en solucidén acuosa no es ficil, lo~——
grar su excitacidén; ademis de que las moléculas de agua gue acom
pafian también al elemento absorben energia de la flama para pasar
a moléculas de agua de fase de vapor, sirviendo é&sto como amorti
guadof al elemento gque se desee excitar.

Una situacidn contraria sucede cuando estos elementos, en
tre ellos el molibdeno, se encuentran en disolventes organicos, -
ya gque por lo general &éstos son combustibles y por consiguiente-
aumentan el ambiente energético de la f£lama, aumentandb el por—-—

centaje de Atomos excitados.
PROCEDIMIENTO.

Una vez gque se disolvid el acero (un gramo aproximadamen-—
te) en Acidos, se afora la disolucidén a un volumen conocido, se-

reduce a un volumen de 30 ml y se afora a 50 ml. Se vierte el --—

contenido en un matraz de 300 ml y se lava el residuo del matraz
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anterior con una mezcla l:1 de cloroformo—acetilcetona y se pa-—-—
sa el lavado al matraz de 300 ml. La mezcla total se lleva a un-—
embudo de separacidn vy se agita durante 30 minutos; posteriormen
te se baja la fase org&nica a un matraz. Con el fin de arrastrar
los posibles residuos en la soluciédn acuosa se adicionan en el -
enmbudo de separacidn 10 ml de cloroformo, se agité Y se extrae -
la fase organica para reunirla con la anterior. Cuando se ha ex—
traido el molibdenco se procede a concentrar a un volumen conoci—
do.

Para elaborax la grafica de calibraciétn en la detexrmina—
cidén de molibdeno, se procede a concentrxar los tipos preparados-—
anteriormente, de tal modo gque las concentraciones finales sean-—
de‘o.o, 10.0, 20.0, 30.0, 40.0, Y 50.0 ppm de molibdeno, siendo-—
esta Gltima concentracién la utilizada para ampliar la escala a-—
un méximo por medio del asjuste de sensibilidad, adem&s de con—-—
trolar la intensidad luminosa por medio de la abertura (slit) .-—-
Posteriormente se procede a realizar la lectura de los tipos in-—
termedios, anotando éstas en unidades de transmitancia, para gra

ficar.
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e) .— METODO DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICTA.

La espectroscopia de absorcidn atdmica se define como un—
método analitico gue determina la concentracién de un elemento, -

en una muestra, mediante la medida de absorcidn de la radiacibdbn-—

realizada por el vapor atdmico procedente de la muestra, a una —

longitud de onda especifica y caracteristica del elemento en con

sideracidn.

Cuando el fendmeno de absorcidén atdmica es utilizado con-—

fines analiticos va precedido de un fendmeno previo, que consis-—

te en la conversidén de los elementos combinados a elementos en —
estado atdmico, es decizr, gquc =c realiza una disociacidn de los-—

componentes de una molécula para obtenerxlos en su forma fundamen

tal gue es la de Atomos libres o iones, segGn sea el caso.

La anergia necesaria para romper el lazo de unidén entre -

Atomos constituyentes de una molécula es suministrada por una —-—

flama, en la cual se obtienen diversas temperaturas en funcidn—-—

de la mezcla de combustibles.

Una vez dispersos los atomos en estado basal se realiza -—

el fendmeno principal gue es la absorcién atSmica.

En este proceso se aprovecha la propiedad de los &tomos -

en estado basal, gue consiste en poderxr captar enexgia especifica

vy pasar a un estado 1lS6gico de mayor excitacién, conocido como ——

estado excitado.
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La enexgia radiante de un &tomo en estado excitado general
mente estd compuesta por bandas de diferentes longitudes de ondajg

ésto se debe a gue un a4tomo tiende a emitirxr las formas de ener-

gfia posibles segun sea la complejidad del mismo. El1 molibdeno, -

un atomo bastante complejo por su nGmero atdmico tan grande, po-—
see una banda compuesta de longitudes de onda entre 300 y 400 = ..
Durante el fendSmeno de absorcién los electrones son desba
lanceados en su contenido energético y tienden a contrarrestar -
la energia recibida por arreglo de su distribucidn orbital,

dan-—
do lugar a un estado excitado en el &atomo.

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE MOLIBDENO EN ACEROS MEDIANTE
ABSORCION ATOMICA.

REACTIVOS.

Acido nitrico concentrado.
Acido clorhidrico concentrado.
Molibdato de amonio.

Cloruro de amonio.

SOLUCION TIPO.

Hacer una solucién de molibdato de amonio gue contenga -—-—
100 ppm de molbdato, para construir una serie tipo de las siguien
tes concentraciones: 0,10,20,30,40 ¥y 50 ppm de molibdato,

con 1-—
gramo de cloxuro de amonio poxr cada 50 ml de solucidbn.
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PREPARACION DE L.A MUESTRA.

A un gramo de la muestra, sea cual fuere la presentacidn-

(rebaba, trozo, etc.), se adicionan 15 ml de agua regia y se ca-—

lienta suavemente hasta iniciaci6én de la reaccidn.

Cuando la reaccidn ha terminado se calienta durante 2 & —

3 minutos, se diluye y se filtra. Cuando la solucifébn se ha enfria

do se procede a aforar a un volumen conocido, calculando siempre

gque el molibdeno esté en una concentraciédn de 20 a 40 ppm. Se ——

adiciona un gramo de cloruro de amonio a 40 ml de muestra y se di

Juye hasta 50 mil.

ANALISIS .

Se usa el procedimiento de rutina y se multiplica la con-—

centracidén obtenida en ppm por el volumen en ml correspondientes

a un gramo de aleacidn, y se divide entre 8000 para obtener el -

porciento de molibdeno en la muestra original.

En la actualidad se han hecho comparaciones entre méto——

dos de absorcién atbmica, espectrofotométricos, espectrograficos,
¥y colorimétricos y la conclusidn para los cuatro ha sido la mis-—

ma.



CLORURO ESTANOSO Y ACIDO ASCORBICO COMO REDUCTORES
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EL CLORURQ ESTANOSO COMO REACTIVQ REDUCTOR EN EL
PROCESO ANALITICO

Sabido es gue el cloruroc estanoso posee un cari8cter reduc—
tor sumamente fuerte debido a su potencial de Sxido~reduccifn. -~

Por lo tanto, el papel gque desempefia dentro del m&todo de determi

nacién de molibdenc es el de reducir al Mo (VI) a una especie que,

el acomplejarse, desarrcillo color, de tal suerte que se pueda cuan
tear colorim&tricamente.
la reaccidn de reduccidn del Mo (VI) a Mo (V)

Sin embargo,
no se realiza directamente, ya gque presenta el inconveniente de -

pProducir reacciones de desproporcifn en las que el Mo (VI) pasa a-

un estadc de transici®n, Mo (IV), produciendo seguidamente Mo (V) ¥y

segin se ilustra en las reacciones siguientes:

Mo (TIXI).,

la. Mo (VI) -+ Sn(II) rapida Mo (IV) + Sn{xVv)

2a. 2 Mo (IV) Mo (V) + Mo (III)
Estas reacciones de desproporcifn se explican en la siguien

te forma:
cuando se tiene un sistema de tres estados de oxidacidn A,-
By C para un mismo elemento, si la tendencia de A para ir a B ~
es mis grande que la tendencia de C para ir a B, entoaces el esta

do intermediarioc de oxidacifén B espontd3neamente tenderd hacia A -

Yy C.
cuando consideramos tres estados cuales-—

En otras palabras,
por ejemplo:

qgquiera para un eler.ento,
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M©° . M+ . M+++
8i el valor del potencial E° para la pareja M° y M+t es mas

M+,

negativo que el valor E° para MY y entonces Mt se desprdpq&

cionara en M° y M+

AR L
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ACIDO ASCORBICO.

GENERALIDADES.— Acido ascérbico o vitamina C son los nom——
bres por los gue el &cido l—xiloasc6drbico es conocido cominmente.

Es derivado de un carbohidrato del cual la vitamina es sin
tetizada biolbgicamente.

PROPIEDADES .~ Sustancia blanca gue cristaliza en escamas, —
con un peso molecular de 176.2. Tiene una temperatura de fusidén -
de 189°-192°C, con descomposicién.

Posee una estructura de lactona con una configuracién ene-
diol, por lo gque su acidez se deriva del caricter endlico de los—
grupos carboxilicos en C, y C3. El grupo hidroxilico del carbbn -
final es el menos &cido.

Sus constantes de disociaci6n son pkil = 4.21 y pks = 11.57
Es insoluble en agua, siendo méis sensible a los Alcalis gue a —~=——
los &cidos.

El uso del &cido ascdrbico comoe reactivo analitico se debe
a sus propiedades reductoras.

Uit oxidacién con oxidantes moderados ds el acido dehidroas

c6rbico, segin la reaccibn:



30

CegHgOg = CgHeOg + 2HY + 2e
cl:o co
\ \ ‘
HO —C . o =c
1t o ~2H | o
HO —C ) o =C
| +2H |
HO —cC H —C
|

|
HO _C —n HO —C —y
|

CHz - OH CHy - OH

Los oxidantes fuertes pueden oxidar este producto, en agua,
hasta CO.,,-

El Scido asc6érbico es un acido débil, asfi el potencial de-

6xido—~reduccitn del sistema ascébrbico—-dehidroascdrbico depende de

la concentracién de los iones hidrfgeno, como se expresa en la si
guiente ecuaciédn:

2
E = E° 0.058 109 oalla] 1 4 ka
2 2]

™
H

donde [DA] b4 [A] representan las concentraciones analiticas de -

los Acidos dehidroascodbrbico y ascbdrbico,

respectivamente, y E° es

el potencial del sistema redox.

La oxidacifén del &cido ascbrbico no es completamente rever
sible, por lo gque han sido registrados varios valores para E°; po
siblemente el m&s recomendable sea el de 0.39 volts.



VOLTS

'S

u

F-3+/F.z +

/28
T CgM3 O /CgH O
- .3 6 t 4 PH

POTENCIAL REDOX ~pH



FORMACION
Y
ESTUDIO

DEL COMPLEJO Mo (CNS)S EMPLEANDO SnCly



32

FORMACION DEL COMPLEJO Mo(CNS)5 EMPLEANDO SnClj.

Por complejo se entiende aquel compuesto que se forma me——

diante la unibdn de un idn metdlico con otra molé&cula o ibdn, esta
blecié&ndose enlaces de coordinacibdn, mediante un par de electro-—
nes, el cual es donado el elemento met&lico por la sustancia com-—

Plejante.

La molécula o i&n complejante debe tener como caracteristi

ca principal la de poseer un par de lectrones para donar, © sea,

que actlfie como una base de Lewis.
’
Ya anteriormente se expuso que el molibdeno pertenece al -—
grupo VI A, tendiendo todos los elementos de este grupo a formar

complejos coloridos con iones tales como cloruro, ioduro, bromu-—
ro, tiocianato, etc.

En el presente trabajo se aprovecha esta propiedad para po

der determinar molibdeno, colorim&tricamente, en aceros inoxida-

bles.

El acomplejamiento gue sufre el molibdeno por el tiociana-—

to, de acuerdoc con Babko, se expresa mediante la siguiente reac-—

cibdn:

MoS+ + m CNS— =————= [Mo (cNs) | ]5'“‘

incoloro

{Mo (CNS)m]5"“‘ + (5-m) CNs~ [ Mo(CNS)s]

ROJO
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Los dos estados de transicifn se dice gque ocufren con solu
ciones de KCNS cuya concentracifn se encuentra entre 0.005 y -
0.08 M; con soluciones entre 0.2 y 0.4 M hay decremento del co-—
lor.

Por otra parte, el complejo formado por molibdeno (V) es -
bastante estable, y se cree gue cuando la coloracifn comienza a—
decrecer se debe a que se esti llevando a cabo la formacifn de -
Mo (CNS)G. La razbn molar en que se encuentran el Mo y el KCNS™ -
es de 1l:1: 1la constante de estabilidad para el complejq formado—

es de 7.6 x 102 . Se requiere un exceso 30 veces molar de KCNS -—

para un mejor formacidén del color.

FACTORES QUE AFECTAN LA ESTABILIDAD DEL COMPLEJO.

Aungque el complejo Mo (CNS)5 es bastante estable en solu—-

cibn, se debe tomar en cuenta que factores como la concentracidn

del HCl, la concentracidn de KCN, la presencia de sales, la con-

?
centracidn del reductor, el tipo de disolvente, etc, pueden afegc

tar esta estabilidad, con lo cual tambi&n se veria afectada la -
lectura,by por consiguiente el informe de concentracidn, para el
caso particular de una muestra.

En el procedimiento del cloruro estanoso {(mé&étodo tradicio-
nal de determinaci®dn de molibdeno) ha sido apreciado el hecho ——
y cuando la muestra tipo y

gue los resultados concuerdan siempre

la muestra por analizar son tratadas en igual forma:sin embargo,-—
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la variacibn de los factores arriba mencionados efectfian un mar—
cado cambio en la coloracibnr.

Cuando la concentracifn de HCl se hace variar, la estabili
dad del complejo colorido cambia, debido a la formaci®n de sales
Y a gue la especie Mo (V) s6lo se forma en un grado determinado -
de acidez; si &sta no ex?ste, o varia, habri, por lo tanto, me——
nos formacidn del complejo colorido.

Esta variacidn es expresada en la gridfica No. 1, en donde—
se ilustra el efecto Que causan diferentes concentraciones de —-—
HCl en el desarrollo del color en una solucidn con un contenido-—
de 100 ¥ de molibdeno, 1.0% de KCN y 0.80% de SnCl,.

Cuando la concentracifn de HCl fué& de 0.5% el color alcan—

zZ8 un maximo a los 8 minutos v decayf a menos de su valor inicial

a los 25 minutos.
A medida que la concentracifn auments, el miximo se desvid
hacia

un tiempo cero, siendo menor el decaimento hasta que desa-—

parecis en una concentracibn de 5%.

8

—~————— 5°7.HCL
S >‘\v\_,
E _—»:i.HCl
520 7erenct /eHCL
=
o
it 1.0 /. HCl
<2 -
Si1o 10,0%7. HET-0-5/+HCL
s T .
G 15.0°/.HCl

o]
o 10 20 30 40 S0
MINUTOS

GRAFICA N°1
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Por otra parte, la variacibn en la concentracifn del tiocia
nato de potasio tambi&n influye en la estabilidad del color. E1 -
efecto es mostrado en la grifica No. 2; el color fué desarrollado

en 5.0% de HCl y 0.8% de SnCl,.

En soluciones que contenfian menos de 0.6% de KCNS el decai-—

mento fué& marcado; por arriba de este valor el cambio producido -

fué poco o casi nulo.
La reaccifn de molibdeno con KCNS no es particularmente sen

con 100 ¥ se—

sible a fluctuaciones en la concentracif&dn de SnCl

encontrd que a (0,04% de concentracifn se produce una intensidad -

de color igual que con un exceso de 20 veces aguélla.

> 0.6%+ KSCN
S
o
520 */e KSCN
=
S
= .2°/ s KSCN
Sw
-
(&)
al
-
o
20 30 %0 S5O0 MINUTOS

)
o

GRAFICA NO. 2

En la gr&fica No. 3 se puede observar la influencia que tie
ne la formacifn de cloruro est&nico en la solucidn, el cual pro——

mueve un decaimento en el color.
Despu&s de los primeros 5 minutos el efecto no fué& suficien

temente marcado.
En concentracién de 1.88% en adelante hubo un decaimiento ——
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muy claro.

330

= 0.0%/+ SNCl,
-

£? 1.0:1’ ale"slnscu'ct
o n - n L
(=1

-

<

(%]

.1:; 1%

w o 10 20 30

40 50
MINUTOS
GRAFICA No. 3

El Scido sulférico causa, en pequefias cantidades, un rapi-

do decremento inicial, lo mismo gque a altas concentraciones. Es—

to se ilustra en la gri&fica No. 4.

En ausencia de HCl, excepto para el 46% afiadido con el — -

SnCl , el color mé&ximo fu# desarrollado por debajo de 10% de

1-12504 v a esta concentracifn inicial el decaimento fu& ripido.-

Con 5% de H2804 el color de la solucifin fu& sumamente estable.

%0 \
- == Q5% HoS0,
o 25 =10 */e RS0,
= 20°%1.Hy S0,
=
020 5.0%/+HC 1+ HS0,
E3o |\
g 10.0 H,S0,,
s
S2s S0°/«H,50,
-
(=]
i 20 5°1eH,S0,
H,S0, sin HCL
o 10 20 30 0 50
MINUTOS

GRAFICA No. 4.

Se sabe gque el tipo de disolvente gue se utiliza para ha——
cer la extraccibédn tambi&n influye en la estabilidad del color.

En la grifica No. 5 se muestra la variacibdn due se tuvo al em——-—

plearse una mezcla de é&ter del petrbleo—~&ter ezilico, satur@ndo
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la, por agitacifn con los reactivos, antes de las extracciones.

Las curvas fueron construidas de observaciones hechas en -—
mezclas que tenfan 35% de &ter del petrbleo y 65% de &ter etfli-

co, con un contenido de lOOX de molibdeno.

La intensidad inicial fué& la misma y ambas pasaron a tra——

vEs de un minimo al t&rmino de una hora; después, el cambio fuf-

gradual.
Cuando la mezcla fu& saturada por los reactivos no mostrd-

pPracticamente decoloracidn en un periodo de pocas horas, pero —

transcurrido un lapso mis grande el color se volvié mas intenso,

segGn se observa en la gr&fica No. 6

Es interesante hacer notar dque el color producido por una-—

cantidad determinada de molibdeno es mds intenso cuando esti en—

ciclohexanol gque cuando esti en &ter. Sin embargo, el ciclochexa-—
nol presenta dificultades de manejo ya gue se emulsiona., siendo-

dificil la separacifn y produccidn en ocasiones turbiendad.

<
b4

& 35

[ ETER (SAT)

= S t————

= ETER ( NO SAT)

= 25 .
<

-

2 o 1 2 3 4  HORAS

-

GRAFICA No. 5
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ETER (SAT)

¥ 8 4

ETER (NO SAT)

' 100¥ Mo extraidos con 50 cc de eter

LECT. COLORIMETRICA

o]

10 20 30 40 50 HORAS

GRAFICA No. 6
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", .4 »0SICION DEL METODO.

La determinacién colorimétrica de molibdeno en aceros ino-—
xidables presenta un gran nuamero de ventajas sobre otros procedi-
mientos. Entre estas ventajas se encuentra su rapidez, su sensibi
lidad, su selectividad hacia tungsteno, etc. Sin emba;go, todos -—
los métodos colorimétricos requieren de una o varias extracciones
con disolventes organicos, lo cual hace gque esta técnica sea poco
apropiada para operaciones de control industrial. Por este motivo
ha sido desarrollado un nuevo método colorimétrico gue, a la vez-—
que presenta las ventajas anteriormente mencionadas, puede ser ——
llevado a cabo en medio acuoso en su totalidad.

En este nuevo método se emplea, para estabilizar el color,
Acido perclérico: para formar el complejo, tiocianato de potasio,
v &cido clorhidrico para proporcionar la acidez final.

En lo gque se refiere al reductor el potencial de oxidacidn
fue la base para su eleccidn, ya gue se buscaba que &ste nos pu——
diera proporcionar la media reaccidn Mo+6/ Mo+,

El reactivo que feunié estas caracteristicas fue el &cido~
ascbrbico, pues adem&s de presentar estabilidad, y rapidez de re-—
duccibén sobre las sales f&rricas, adn en frio, su potencial de ——
oxidacién se encontrd aproximadamente dentro del orden de las ne~
cesidades requerxridas.

Otra ventaja importante en el empleo de este reactivo es —

que no se presentan reacciones de desproporcién como sucede al em
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Plear SnCl,.

Seguidamente se expone el estudioco experimental realizado —

con los diferentes reactivos empleados en el proceso, y se anali-—

za su influencia sobre la estabilidad del color en el mé&todo pro—

puesto.
a) EFECTO DE LA VARIACION DEL ACIDO ASCORBICO.

Se elabord una serie partiendo de una solucibn de acexo ——

316, tipo, y solucifin de &cido ascSrbico al 10% en las siguientes

proporciones:

MATRAZ ml SOLUCION

ml SOLUCION AFORO
ACERO 316

10% C6H806

1 10.0 1.0 100.0

2 10.0 2.0 100.0

10.0 3.0 100.0

4 ‘10.0 4.0 100.0

s 10.0 5.0 100.0

6 10.0 6.0 100.0

7 10.0 7.0 100.0

8 10.0 8.0 100.0

o i0.0 9.0 100.0

10 10.0 10.0 -100.0

NOTA: Los reactivos restantes (KCNS, HCl, HCl04) se mantuvieron en

las concentraciones constantes especificadas en la té&cnica.
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De lo anterior se observd gque entre los lfmites de 4 a 7 -—

ml la lectura permanecid constante durante una hora; al término —

de;ésta se realiz6 una segunda lectura y se vi®d que no hubo uan ——
cambio apreciable en la coloracifn. Una filtima lectura, 24 horas—
despu&s, proporciond datos con los que se pudo comprobar un incre
mento apreciable en la coloracifn. De &sto se puede deducir 1o ——
siguiente:

l.- La concentracibfn 6ptima de &cido ascbHbrbico recomendada

para el anilisis se encuentra entre los lfmites de 4 a 7 ml — — —
(-004~.007 g/ml), aungue un ligero exceso no afecta la coloraci®n

2.~ La accibn reductora del &dcido ascébrbico sobre el Mo ——
(VI), asi como sobre el Fe(XII), se desarrolla aproximadamente ~—
constante AQurante 3 a 5 horas; despu®s de este tiempo el efecto —
comienza a disminuir debido a que el Acido ascbrbico se descompo—
ne en presencia del aire y por lo tanto casa su accibn sobre el ——
fierro, por 1o gue é&ste tenderd nuevamente a oxidarse,

3.~ 24 horas despu&s la accibdn del dcido ascbrbico es nula
por lo que el fierro (III) formard un complejo con el CNST de co—
lor rojo; &sto incrementari la coloracifn de la solucifn, por lo—
que las lecturas obtenidas en este té&rmino son de muy poca confia
bilidad.

A continuacibn se tabulan las lecturas de extincibn que se—

obtuvieron al edicionar cantidades progresivas de &cido ascbrbico-

a diferentes soluciones con un contenido de 3% de molibdeno y emplear
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do una transmitancia maxima de 470 ma , asi como las curvas ela—

boradas con &éllas.

CELDA la. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA 4a. LECTURA Sa. LECTURA

O h 1 h 2 h 3 h 24 h
1 0.62 .52 0.52 O.52 0.62
2 0.65 0.55 0.55 o.52 0.64
3 0.69 Q.60 O.55 . 0.60 ©.73
4 .71 Q.60 0.62 0.61 0.75
5 0.71 0.61L 0.65 0.62 0.78
(=3 0.71 0.62 0.65 0.62 0.78
7 0.70 0.65 0.65 0.60 .79
8 0.70 0.62 o.78 0.62 0.79
9 Q.70 0.62 .75 0.62 0.79
1o 0.70 0.65 0.75 O0.60 0..79

R
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) EFECTO DE LA VARIACION DEL HCLO,4 -

Ya anteriormente se explicd que el motivo del uso del HCLOg4
en el proceso se debe a gque proporciona la acidez adecuada median
te especies del tipo H3O+. lo cual da estabilidad al Mo{V). Esto se—

puede observar en el siguiente esguema:

Me ¥ Me IO

Me ¥ + 2¢ = Me III

A continuacifn se expone el estudio realizado sobre la for
ma en que influye el HCLO4 en el proceso analfitico, para lo cual-
se efectuaron lecturas colorim&tricas de soluciones tipo con dife
rentes concentraciones de HCLO4 y con aquéllas se elaboraron lase—
curvas correspondientes.

La concentracifn de las soluciones fue variada en la pro——
porcifn que se expone en la siguiente tabla, partiendo de una SO

lucidtn de HCLO,4 al 20%.
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MATRAZ ml SOLUCION ml SOLUCION A¥FORO
ACERO 316 HC1lO04 20%
1 lo0.0 5.0 100.0
2 10.0 10.0 100.0
3 10.0 15.0 100.0
4 10.0 20.0 100.0
=) 10.0 25.0 100.0
6 10.0 30.0 100.0

NOTA: E1 HCl, KCNS Yy CgHgOg Se mantuvieron en concentraciones — —

constantes segin se especifica en la té&cnica.

De las lecturas de extincifn obtenidas se deduce gue la ——
concentracifn méxima de HCl04 dentro de nuestro proceso es de — —
4.0 g. A continuaci®n se tabulan dichas lecturas asi como los in-—

tervalos de tiempo en gque fueron efectuadas.

MATRAZ la. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA 4a. LECTURA

0.0 h 1.0 h 2.0 h 24.0 h

1 ©.185 " o0.l120 0.120 0.125

2 ©.245 0.260 0.260 0.265

3 o.310 0.345 0.345 ©.300

a 0.530 0.540 0.540 ©.500

5 ©.900 0.625 0.625 0.540

] 1.000 1.000 1.000

1.000
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<) EFECTO DE LA VARIACION DEL KCNS

Para estudiar la influencia de la variacitn de concentra—
cifn de KCNS sobre la coloracién del complejo,se realizaron expe
rimentos con soluciones tipo de acero 316 manteniendo constantes
las concentraciones de HCl, HCLO4, y CgHgOg, y variando la con-——
centracifn de KCNS en cada uno de los matraces.

De lo anterior se dedujo Que la concentracifn de KCNS en-—
la cual alcanza su mayor estabilidad el complejo colorido se en~
cuentra entre 3 y 4 ml de una solucibn 3 molar (0.873-1.64 g).

La variacifn de KCNS se hizo en la forma siguiente:

MATRAZ ml SOLUCION ml SOLUCION AFORO
ACERO 316 KCNS 3 MOLAR
1 10 1.0 . 100.0
2 10 2.0 100.0
3 10 3.0 100.0
4 10 4.0 100.0
5 10 5.0 100.0
6 10 6.0 100.0

NOTA: HC1, Csﬁsos y HC1l0,4 se mantuvieron constantes en su concen
tracifn, tal como se especifica en la té&cnica.

Seguidamente se tabulan los valores de extincifn con los —

cuales se elaboraron las curvas correspondienteés, las due nos per
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miten observar mis objetivamente la estabilidad del color respec—

to al tiempo.

MATRAZ la. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA 4a. LECTURA
O.0 h 0.0 h 2.0 24.0 h
1 0.019 0.01l0 0.003 ) ©.005
2 0.065 0.035 0.030 . ©.025
3 0.060 0.060 0.055 0.055
4 0.670 0.065 0.060 0.065
5 0.075 0.070 0.065 0.065
(=3 ©.075S 0.075 0.075 ©.068
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d) EFECTO DE LA VARIACION DEIL ACIDQO CLORHIDRICO.

La acidez final en el proceso analitico la proporciona el-

dcido clorhidrico, por lo gue es necesario observar la forma en -~

gue puede influir en la estabilidad del complejo colorido y deter
minar gue concentracidn es la adecuada.
Se efectuaron, al igual gue en los casos anteriores, expe-—

rimentaciones son soluciones tipo de acerc 316, variando la con—-—

centraciétn de HCl y ma.'t=1iendo constantes las concentraciones de

los otros reactivos.

La variaci6én del HC1l se realiz6 tal como se expone en la -

tabla siguiente:

MATRAZ ml SOLUCION ml SOLUCION AFORO
ACERO 316 ACIDO CLORHI
DRICO 5%

1 10.0 2.0 100.0

2 10.0 4.0 100.0

3 lo0.0 6.0 100.0

4 : lo0.0 8.0 1L00.0
10.0 10.0 100.0

Los valores de extinciétn obtenidos fueron:
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MATRAZ la. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA

0.0 h 1.0 h 2.0 h
(o] 0.065 0.030 0.040
1 0.256 0.136 0.080O
2 0.522 0.320 ©.185
3 0.800 O0.580 0.340
4 0.960 O.740 0.580
S 1.000 1.000 1.000
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ELABORACION DE CURVAS DE CALIBRACION PARA ACERO INO-—
XIDABLE 316 Y ACERO INOXIDABLE 304

La elaboracifn de curvas de calibraci6n para acerce inoxida
ble 304 tuvo dos cbjetivos.

1l&.~ Hacer un estudio de la variacifn de la estabilidad ——
del complejo colorido, con respecto al tiempo, al tener en solu——
cidén cantidades progresivas de molibdeno y empleando reactivos di
ferentes de los ya tradicionales.

22 .~ Tener una grifica elaborada con datos de concentra— —
cién conocidos, la cual permite, por referencia:la evaluacién de ——'
concentraciones de muestras problema.

Para lo anterior se preparxraron las siguientes soluciones:

- a) Soluciétn de molibdato de sodio de 100 ppm.

b) Solucién de &cido ascdrbico al 10% v

<) Solucién de Scido clorhidrico al 5%

d) Solucidtn de sulfocianuro de potasio 1 molar.

PREPARACION DE SOLUCIONES TIPO DE ACERO 316
Teniendo en cuenta el contenido de niguel, cromo y fierro—~-

en un acero tipo 316, la solucién se preparé en la siguiente for-—

ma =
ELEMENTO %
Ccr 18.0
Ni 12.0

Fe 70.0



So

Para niquel se utiliz6é suifato de niquel de acuerdo con.-——
los siguientes cllculos:

154 -~ 58.71

x - .12

X = 0.316 g de Ny SOgq

Para cromo se utilizé dicromato de potasio, calculado en —
la. siguiente forma:
296 - 104

=® -5 .180 X = 0.5123 g de KyCry0-4

Para fierro se utilizd sulfato ferroso amSnico en la siguien
te cantidad:
392.152 ~ 56.0

x . 700 x = 4.90 g de Fe(NH,) SO,

A las cantidades anteriores se les agregaron 10 ml. de -~ —
HClo, al 20% y se aforS a 500 ml.

Fara la elaboraciétn de las soluciones tipo de aceroc 304 se~
precedi6 en igual forma y a partir de los mismos reactivos, s6lo-—

gue en las siguientes proporciones:

- ELEMENTO %
Cx 12.5
Ni l10.5

Fe 70.0
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De cada una de estas soluciones se tomaron seis alicuotas ~

de 10 ml para efectuar la variaciédn en concentracién de molibdeno,

tal como se ilustra a continuacibn:

MATRIZ SOLUCION SOLUCION CGHBOG SOLUCION SOLUCION AFORO
ACERO s HC1l 5% KCN 102% N32M04
316
100 ppm
ml ml mcy ml ml ml
1 10.0 5.0 -5 10.0 - 100.0
2 10.0 - - 10.0 - 100.0
3 10.0 Ne) - 10.0 -5 100.0
a lo.0 5.0 .5 10.0 - 100.0
S 10.0 5.0 .5 10.0 2. 100.0
6 10.0 5.0 - 10.0 3.0 1000

Las lecturas de extincitn obtrenidas para cada uno de los ma

traces en intervalos de tiempo diferentes,

con las cuales se ela——

boraron las curvas tipo correspondientes, se resumen en la siguien

te tabla.
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ACERO 316

MATRIZ la. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA
0.0 h 1.5 h 24.0 h
(o] 0.040 0.030 ©0.050
1 0.135 0.100 0.130
2 ©.285 0.220 0. 250
3 ©.420 0.325 0.350
4 0.680 0.380 0.480
5 O.760 0.460 0.500
6 1.000 1.000 1.000 )

NOTA : El matraz N2 O contenia 0.0 mg de Na,MoO,

[ACERO 304

MATRAZ SOLUCION SOLUCION CgHgOg  SOLUCION SOLUCION AFORO
ACERO —— HCY 5% KCN 10% CaMoO4
304
100 ppm
ml ml wg ml ml ml
1 10.0 5. - 10.0 lo0.0
2 lo0.0 - - 10.0 1.0 lo00.0
3 10.0 5.0 10.0 1.5 100.0
4 10.0 - - lo.0 2.0 lc0.0
5 lo.0 5.0 - lo0.0 2.5 100.0
6 l10.0 5.0 o. 10.0 3.0 100.0

Las lecturas de extinciétn obtenidas para cada una de las ~—

celdas en intervalos de tiempo diferentes,

con las cuales se ela—
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borraron las curvas tipo correspondiente, se resumen en la tabla-—
ha)

siguiente:
ACERO 304

MATRAZ la. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA

0.0 h 1.0 h 24 h
o 0.020 ‘0.020 0.048
1 0.090 0.100 0.140
2 0.205 0.230 0.250
3 0.300 0.300 0.360
4 0.500 0.500 ' 0.520
5 - 0.790 0.790 0.s00
6 1.000 1.000 1.000

NOTA: El matraz No. O contenfa 0.0 mg de Na,MoO4

TECNICA :
Se pesan 0.5 g de acero inoxidable 316 0 304 y se disuelve

en 10 ml de HCl concentrado, 5 ml de HNO al 50% y 10 ml de H,O0;—

cuando se ha disuelto totalmente el acero se agregan lo ml de -

HClO4 v se lleva a humos para expulsar todo el HNO3 e insolubili~

zar la silice en caso de gque hubiera.
Se afora la soluciédn a 500 ml y se toma una alicuota de -——

10 ml pasindola a un matraz aforado de 100 ml. A esta solucibn —-

se le agregan 5 ml de HCl al 5% y 0.5 g de dcido asc6rbico, dejsn
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dola en reposo durante 15 minutos, al cabo de los cuales la solu—

cibn se decolora totalmente.

Posteriormente se agregan 10 ml de KCNS al 10% y se afora-—
al trazo. Después de 15 minutos se les da densidad Sptica de la —
solucidtn en un fotocolorimetro, usando un f£iltro de trasmitancia—
maxima a 470 mmc.

CALCULOS :
LECTURA = A

CONCENTRACION= B

AFORO = 100 ml.

ALICUOTA = 10 ml.

CONCENTRACION aNF
ORIGINAL =

= gramos de acero/500 ml

PESO DE LA MUESTRA = Lchg‘;A x 10 - mg Mo

% de Mo = mg de Mo x 100
PESO DE LA MUESTRA
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APLICACION DEL METODO

Para comprxcbar la efectividad del método analitico anteriox
mente expuesto se aplicd este en muestras de acero tipo 316 y 304-
habiéndose obtenido resultados bastantes favorables en lo gue se —
refiere a exactitud de contenido de molibdeno en las muetras.

Los resultados obtenidos son los gue se exponen a continua=--

cidén:
MUESTRA ACERO TIPO PESO DE % DE Mo LECTURA DE mg DE Mo % DE Mo
No . MUESTRA EXTINCION EN GRAFI ENCON—~
ca TRADO.
1 316 0 .5007 2.29 0.630 2.275 2.29
2 316 0. 5006 2.14 0.605 2.1875 2.18
3 316 0. 5005 2.25 0.800 2.5625 2.50
q 316 O.5005 2.7 0.620 2.100 2.8
5 316 0.5032 2.7 0.640 2.75 2.7
6 8630 Esp- 0.5021 0.225 c.087 0.23 0.230
7 }ZE 0.5021 0.45-0.50 0.l1025 0.50125 0.481
8 304 O.5022 0.0 ' 0.020 0.015 0.00015
=] 31le O . 5000 2.10 0.540 2.125 2.12
10 316 0. 5008 2.0 0.622 2.16 2.1l62
11 8630 Esp. 0.5004 0.15 0.068 0.150 0.149
12 41XSANDVICK. 0. 5000 3.25 1.000 3.000 3.000
13 304 0.5027 0.0 0.055 0.050 0.00049
14 316 0. 5005 2.C 0.625 2.125 2.12
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CONCLUS I ONES

Al término del presente trabajo experimental debe decirse -
que no s8lo se ha tratado de gue sea el estudio de un método analf
tico mAs sino gue pueda ser aplicado tanto en el andlisis de inveg-
tigacidédn cuanto en el an&lisis de control industxial.

Por éllo, no Unicamente se considerd la parxrte tebdrica sino -
también la parte préctica, tomando en cuenta el costo de los reacti
vos asi como el tiempo pra realizar el andlisis.

En vista, pues, del estudio realizado, y con base en el cri
terio anteriormente expuesto, fue posible obtener las ventajas y -
conclusiones gque se exponen a continuacidn:

a) Se evitd el uso de reactivos gque llevaran a reacciones -
desfavorables e inecesariég; tal como el Snclz, que se sustituyd -
por CGHSOG' gque no prodece reacciones de desproporcidn.

b) Se eliminaron operaciones de extraccidn por disolventes-—
orgénicos, realizando todo el anflisis en medio acuoso exclusiva-—
mente, empleando para ello HC1O0,4 (estabilizador del color).

c) Se disminuyd el costo del proceso al eliminarxr el uso Jde—
disolventes.

d) El tiempo de operacidn fue reducido considerablemente,ya
que por el método tradicional 1la duracidén del anélisis fluctha en-
tre 2.00 y 3.00 h,mientras gque por el método propuesto es de 35 mi-

nutos como maximo.
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e) Los resultados obtenidos al aplicaxr el método en muestras

reales fueron favorables en cuanto a exactitud, 1o cual comprueba -

la efectividad del mé&todo.
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