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I N T Ro D u e e I o N-

Debido a l.a importancia que presenta l.a al.eación de1 mo~ 

l.ibdeno en aceros inoxidabl.es, por l.as propiedades anticorrosi~ 

vas tan marcadas que ies imparte. es de gran inter~s su cuanteo

en 1os diferentes tipos de estos material.es_ 

Para su determinación existen, en l.a actua1idad. procedi

mientos anai~ticos muy diversos, entre 1os que se encuentran ei

gravi.métrico, el. comp1ejométrico. e1 co1orimétrico. e1 vo1um~tr~ 

co y técnicas más sensib1es como 1a de cromatograf~a de gases y-

1a de absorción atómica. 

La fina1idad que persigue e1 presente trabajo experi.men-

ta1 es 1a de exponer un estudio de 1as. variab1es a que se ve su

jeta 1a determinación co1orímétrica de mo1ibdeno en aceros inox~ 

da.b1es. emp1eando ácido asc6rbico como reactivo re~uctor. 

Por este motivo se presentan en e1 primer cap~tu1o "Gene

ra1idades sobre mo1ibdeno" l.as reacciones que son adecuadas para 

su determinación col.orimétrica. con l.os diversos potencia1es que 

1as hacen cuantitativamente compl.etas. Asimismo se exponen 1as 

razones que su tuv~eron para promover modificaciones al. método 

tradiciona1 de reducción con Snci2 • buscando una exp1icaci6n fi

sicoquúnica en 1os diversos pasos de que se compone e1 proceso -

anal.~tico y tratando de simpl.ificar a1 máximo reactivos y manip~ 

1aciones, con el. fin de e1iminar e1 error indeterminabl.e y com-

pl.etamente subjetivo que representan 1as técnicas de diversos an2' 

l.istas. 



G E N E R A L I D A D E S. 
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ANTECEDENTES HISTORICOS: 

La pa1abra mo1il:>deno,cuyo significado en griego es plomo, 

en 1a antigUedad asociaba compuestos de plomo, molibdeno y grafi

to, debido a su semejanza en aspecto. 

En el siglo XVII se encontró que el grafito y la rnolibden~ 

ta no contenían plorno,y más tarde Scheele identificó a la rnolibd.!§!. 

nita corno un sulfuro de un elemento nuevo, produciendo el óxido -

al calentar el sulfuro. 

En el afto de 1782 Hjelm obtuvo por primera vez el molibde

no metálico, en forma de polvo, reduciendo el Moo3 con carbono. 

En 1893 Mossan obtuvo el molibdeno metáXico sólido efec--

tuando la reducción 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 adquirió importancia sino hasta la primera guerra mundial, 

usándose corno sustituto del wolframio, pues se vió que al agregaE 

lo al acero se mejoraban su temple y resistencia. 

CARACTERISTICAS CONFERIDAS AL ACERO POR EL MOLIBDENO: 

Debido a que el molibdeno es uno de los principales alean

tes en ios aceros, es de interés estudiar los efectos Y caracte-

rísticas que imprime a aquéllos. 

Los efectos que podernos hacer notar son los siguientes: 
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1). Awnenta su resistencia a 1a tensión. 

2). Awnenta su 1ímite e1ástico. 

3). Awnenta su dureza. 

4). 

5) 

6) • 

Awnenta su ducti1idad. 

Awnenta su resistencia ai impacto, principa1mente a bajas -

temperaturas. 

Aumenta su resistencia a1 desgast~ (a-~rasión y erosión) de

bido a 1a formación de nitruros y carburos. 

7).- Aumenta su resistencia ai ataque de gases de combustión. 

8).- Awnenta su resistencia a ia corrosión en aceros inoxidab1es, 

principa1mente corrosión intercrista1ina de ácido su1fúrico 

y agua sa1ada, siendo mayor esta resistencia en ca1iente. 

9) Aumenta su temp1e, permitiendo mayores temperaturas en e1 

temp1ado. 

10).-Mejora su maquinado. 

E1 mo1ibdeno se agrega a 1os aceros en forma de Fe-Mo, 

óxido de mo1ibdeno o mo1ibdato de ca1cio. 

ALEACIONES: 

E1 mo1ibdeno forma con e1 hierro a1eaciones aná1ogas a --

1as de1 tungsteno. E1 acero a1 mo1ibdeno es muy duro y contiene~ 

una proporción de mo1ibdeno que 11ega a1 3%. 

Las a1eaciones de partes igua·1es de 1os dos metaies son -

de co1or b1anco azu1ado, de fractura granujienta, muy duros y --
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quebradizos, que funden al soplete. 

Con doble proporción de molibdeno la a1eaci6n resulta de

co1or gris ciare, de grano fino, quebradiza, infusible a1 sople

te y magnética. 
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GENERALIDADES DEL MOLIBDENO: 

El molibdeno es uno de los elementos más pesados del gru-

po VIA, de carácter metálico, cuyo símbolo es Mo¡ tiene un peso-

molecular de 95.95 y número atómico de 42, con una configuración 
5 1 

electrónica 4d 5s , hexavalente, de color blanco plata, suma•~ 

mente duro (5.5 escala de Mohs), aunque dúctil y maleable¡ con -

una densidad de 10.22 g/crn3 (2o 0 c), pudiéndose moldear y forjar-

en caliente. No presenta propiedades magnéticas. Forma diversos

+ + + +· + 
compuestos con sus estados de oxidación 6 ,5 ,4 ,3, 2, siendo --

1os más estables los que forma en el estado 5: Tiene una estruc-

tura cristalina cúbica centrada en el espacio, con una temperatE 

ra de fusión de 2620 ..± 10°C y de ebullición de 3700ºC a 5560°c. 

A temperatura ordinaria no se altera en contacto con el -

aire, debiéndose a éste y a su elevada temperatura de fusión sus 

aplicac~ones características. 

por calentamiento se colorea, primero de azul, debido a -

la formación de óxidos, pasando después a anhidrido molíbdico de 

color blanco. 

No es atacable por ácidos diluídos: sólo por ácido sulfú-

rico concentrado y caliente, ácido nítrico concentrado y calien-

te y agua regia, los cuales 10 disuelven con gran facilidad. 

Es soluble en cromo y wolframio fundidos, insoluble ~n 

cobre y con plata sólo es posible la elaboración de mezclas sim-
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ples. 

Su electrodepositaci6n es muy difícil debido a su poten-

cial de ionización. 
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ESTADO NATURAL: 

En La natura1eza e1 mo1ibdeno no se encuentra en estado -

nativo: a1gunas de 1as formas más conocidas, hasta ahora, son -

Las siguientes: 

a) Mo1ibdenita o su1furo de mo1ibdeno, Mos 2 de co1or p1omizo¡ 

forma parte de ias rocas graníticas, existiendo grandes depó

sitos en diversas regiones. 

b) En estado de óxido de mo1ibdeno, mo1ibdenocre o mo1ibdita, 

Fe0.3Mo0
3 

8H2 o. 

c) como óxido azui, 11amado también is1emonita, Moo
2

• 4Moo3 • 

d) Como chi1ogita, Pb (M:>,W)o4 • 

e) Como powe11ita, Ca(Mo,N) o 4 • 

f) como wu1fenita, PbMoo4 • 

Además de Las formas mencionadas existen en poca abundan

cia, o son de existencia dudosa, las siguientes: koch1inita, li_!! 

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

y co1usita. 

se han encontrado también vestigios de mo1ibdeno en p1an

tas, petró1eo y sangre. 



COLOR:IMETRIA. 
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ANALISIS QUIMICO: 

GENERALIDADES.- E1 aná1isis qu~mico cuantitativo ha sido objeto -

de numerosos estudios con 1o cua1 se ha faci1itado ia eva1uaci6n

de diversos e1ementos y compuestos no so1o en e1 campo cient~fico 

sino tambi~n en e1 industria1. 

E1 fin que persigue e1 aná1isis qu!.mico cuant~tativo es de

terminar e1 contenido de cada uno de 1os e1ementós o compuestos -

que constituyen 1a sustancia. 

Por otra parte, en e1 terreno industria1, 1a ap1icaci6n de-

procesos derivados de 1a qurmica anairtica va amp1iándose consid~ 

rab1emente, tanto en 1o que re9pecta a 1as diferentes fases de1 -

proceso de fabricaci6n cuanto a 1as materias primas uti1izadas en 

1a e1aboraci6n de 1os productos, y asimismo a 1os productos termj,_ 

nados. 

COLORIMETRIA: 

Aná1isis co1orim~trico.- una de 1as ramas de1 aná1isis qu=!mico -

cuantitativo es e1 áná1isis co1orimétrico, e1 cua1 se basa en 1a

formaci6n de un compuesto o comp1ejo co1orido a1 tratar 1a so1u-

ci6n de 1a sustancia con un reactivo determinado. 

Consiste e1 aná1isis co1orim~trico en 1a determinaci6n 

cuantitativa de1 co1or presente en 1a so1uci6n mediante compara

ci6n con otra so1uci6n tipo de 1a misma sustancia, emp1eando apa

ratos denominados co1or~etros. 
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E1 co1or. a su vez. puede definirse como ia propiedad que

poseen algunos cuerpos de ejercer una acci6n se1ectiva sobre 1a-

1uz. Existe. por consiguiente, una estrecha re1aci6n entre e1 CQ 

1or y ei espectro de absorción. 

En ia actua1idad se ha reconocido que. generaimente. ios -

cambios de co1or están reiacionados con las modificaciones qu1rn~ 

cas que involucran a electrones desapareados o electrones en es

tado de excitación. 

Puede ae1 conc1uirse que 1a consititución qu1mica determi

na ia natura1eza de ia absorción y también podr1a deducirse 1a -

estructura mo1ecu1ar de ias condiciones mismas de 1a absorci6n 0 -

En este caso la abosrici6n puede 11egar a considerarse como ca-

racter1stica morfo16gica de una especie qu1mica. 

Se conocen otras teor~as acerca de la formaci6n de1 color, 

como 1a de Otto Witt. quien establece que ciertos agrupamientos

iiamados cromóforos son 1os que dan 1a'potencia1idad de co1ora-

ci6n de 1as mo1écu1as que toman entonces ei nombre de crom6genoso 

Otros agrupamientos, 11amados auxocromos, pueden introducirse en 

1a molécula de un crom6geno modificando su espectro de abosrci6n. 

es decir, su co1oraci6n. 

Posteriormente esta ceor~a sufri6 modificaciones en su sig 

nificado original. a ra~z de 1a aparación de ia teor1a propuesta 

por Angstrom - Nieszky, quienes comprobaron que un gran namero-

de cuerpos coloridos tienen 1a estructura de 1a quinona,dando1e-

,, .. '. : ~. - ;~-.-·- ~· ~ 
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e1 nombre de teoría quin6nica. 

Posteriormente ios trabajos de Lieebg-Kauffman hicieron r~ 

sal.tar l.a importancia de l.as dob1es l.igaduras. 

Estas teorías han cedido su 1ugar a l.a teoría cinética. en 

1a que se tiende a reconocer l.a natural.eza de l.a absorci6n así -

como el. carácter variabl.e de l.as mol.~cul.as absorbentes. 

En l.a actual.idad l.a absorci6n se concil>e como un efecto d~ 

terminado por l.os el.ectrones superficial.es de l.os átomos. a l.os-

cual.es se l.es atril>uyen igual.mente l.as propiedades quimicas de -

l.os cuerpos. 

La col.orimetría está basada en dos l.eyes. l.as cual.es se --

enuncian a continuaci6n: 

a) Ley de Lambert.- Cuando un rayo de l.uz pasa a través de un --

cuerpo col.orido (en este caso una sol.uci6n) l.a proporci6n absor-

bida es independiente de l.a intensidad de l.a l.uz incidente~ y. 

como un coro1ario de este postu1ado, cada capa sucesiva de1 mis-

mo espesor absorbe en igual. proporci6n l.a radiaci6n que pasa a ~ 

trav~s de ~l.l.a. 

Si: I es l.a intensidad de l.a l.uz. 

l. es l.a l.ongitud del. medio que l.a l.uz atraviesa. y 

a es una constante del. medio para ur.a l.ongitud de onda 

en particu1ar. entonces: 

a l. 
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Representando ia 1uz incidente por Io. 1a iuz emergente por I 6-

integrando ia ecuaci6n anterior se obtiene ia expresi6n siguien-

te. 

I Io EXP (-a·i) 

b) Ley de Beer.- Reiaciona ia concentraci6n con 1a absorci6n. 

cuando 1a iongitud de1 medio permanece constante. Si ia caneen~ 

traci6n de mo1~cuias que absorben 1a iuz a trav~s de ias cuaies-

ia iuz pasa es c. entonces: 

k e 

donde k es una constante. 

Estas dos ieyes pueden ser combinadas en una soia ecua----

ci6n, ia cuai es: 

iog K c i 

donde K es una constante. 



ME'.I'ODOS 

PARA LA DETERMINACION 

DE MOLIBDENO 

EN ACEROS INOXIDABLES. 
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METODOS PARA LA DETERMINACION DE MOLIBDENO EN ACEROS INOXIDABLES. 

Uno de J.os fj_nes que persigue el. anál.isis cuantitativo es 

el. de determinar el. contenido de al.gún el.emento, el.ementos o --

compuestos en una muestra dada. Tal. es el. caso del. acero inoxid.!! 

bl.e, en el. que uno de l.os elementos que es de suma importancia -

cuantear es el rno1ibdeno, debido a que su presencia confiere al

acero propiedades específicas de acuerdo a l.a proporción en que

se encuentre. 

Para cuantear el. mol.ibdeno existen diversos métodos, l.os

cual.es presentan ventajas, unos con respecto a l.os otros, según

sea el caso para el. que se requiera el. análisis. 

Entre l.os procedimientos más comunes que existen se en--

cuentran l.os siguientes: 

a). Método grav imétr ice. 

b). Método voll.llUétrico. 

e) Método col.orí.métrico. 

d) - Método por absorción atómica. 

e) • Método por cromatografía de gases. 

f) - Método de flama fotometría. 

A continuación se tratará de exponer brevemente el funda

mento químico de al.gunas de las técnicas enunciadas. 

a) • METODO GRAVIMETRICO. 

El método gravimétrico es, de los enunciados, el que pr~ 
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senta mayores ventajas en cuanto a exactitud, aunque tiene como

graves inconvenientes e1 tiempo que requiere para 11evar1o a ca

bo, así como su costo. 

Entre 1os métodos gravimétricos que existen para 1a dete~ 

minaci6n de moiibdeno en aceros inoxidab1es, se encuentran e1 de 

precipitación con acetato de pÁomo y e1 de precipitación como 

Mos
3

_ 

E1 primero tiene como principal desventaja su poca selec

tividad y e1 segundo presenta dificultades de interferencia

Existe otro método, que se considera el más apropiado, 

que es el que emplea como precipitante a1fa-benzoin o.xima-

La precipitación debe hacerse en medio ácido: se cal..cina

e1 producto obtenido, pesándose como óxido molíbdico Moo3 _ 

La interferencia más probab1e, en este ca30, será tungst~ 

no, por encontrarse como e1emento de liga con mo1ibdeno en 1os -

aceros. 

TECNICA-- se disue1ve 1 gramo de muestra de acero en 50 rn1 de -

ácido s~1~~rico 1:5 y se trata 1a so1ución ca1iente con una rnín~ 

ma cantidad de HN0 3 para oxidar al mo1ibdeno y descomponer los -

carburos (l-0 rnl de HN0
3 

es suficiente para un gramo de muestra)_ 

se hierve 1a solución hasta expu1sar los vapores de óxido nitro

so y se filtra si no está perfect,·.mente clara- Se di1uye 1a sol..~ 

ción a 100 ml, se enfría y se anade bastante so1ución de sul..fa--
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to ferroso am6ñico para reducir 1os ácidos venádico y cromico. 

Se enfría l.a sol.ución a 5 - 10ºC. se ai'!aden 10 m1 de a1fa-benzoin 

exima y suficiente agua de bromo para impartir un co1or amaril.l.e~ 

to. y fina1mente unos ml. más de reactivo. 

Se deja reposar l.a so1ución durante 10 minutos y se f i1tra 

a trav~s de un papel. fil.tro de poro-cerrado. Se 1ava el.. precipit~ 

do con 150 ml.. de sol.ución de 1avado (10 ml. de Benzoinoxima y-

en 200 ml. de H20 fría). Se transfiere el.. pape1 y -

e1 precipitado a un criso1 de porce1ana. pesado. y se ca1cina e1-

papel. a baja temperatura. 

Se acomoda e1 criso1 en una mufl..a y se hace l.a ignición 

constante a 500 - 525°C. Se trata e1 residuo con unos pocos ml. 

de NH40H 1:3 cal.iente y se fi1tra a trav~s de un pape1 de poro 

cerrado; si queda al.gún materia1 insol.ubl.e se 1ava e1 fi1tro con-

agua ca1iente que contenga un poco de NH4 oH guardándose e1 fil..--

trado y el. 1avado. Se cal.cina e1 papel. que contiene e1 residuo ~ 

insol.ubl.e y se pesa; de este ól.timo se deduce e1 peso de1 óxido -

mol..íbdico. 

J..).- E1 mol.ibdeno es precipitado en so1ución fría (5 - 10°C) en-

presencia de agua de bromo para prevenir 1a posibl..e reducción a -

J..os estados de val.encía (Mo+++ y MOO por al.fa benzoin exima an

~es de una compl.eta precipitación. 0.5 ml. de reactivo son sufi--

cientes para precipitar 0.01 g de mol.ibdeno. 

2) .- De 2.0 a 5.0 m1 de a1fa-benzoin exima deben ser usados teJ2 
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ricamente para 1a precipitación. 

3) .- La soiución no se debe dejar reposar 1argo tiempo antes de

la filtración. Bajos resu1tados son obtenidos si e1 precipitado

es dejado en reposo durante ~ hora antes de filtrarse. La preci

pitación es completa unos minutos después de agregado e1 reacti

vo. 

4).- E1 óxido mo1íbdico comienza a volatilizarse a 550°C, pero -

la velocidad de pérdida es muy 1enta por debajo de 600ºC. La te~ 

peratura de ignición más recomendada es de 500 a 525°C. 

SJ.- E1 tratamiento de1 óxido mo1íbdico con hidróxido de amonio

corrige 1a presencia de substancias tales como óxido ferrico o -

sílice, 1as cuales han sido arrastradas en la precipitación. Es

tas son insolubles en amoniaco mientras que el óxido mo1íbdico -

(y óxido túngstico, si está presente) son so1ul:>1es. 

6).- Si está presente tungsteno debe de ser precipitado, de la 

solución amoniacal del residuo calcinado, por adición de HC1 y 

cinconina. calcinar hasta óxido y su peso deducirlo del residuo

de óxido rno1íbdico. 
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b).- METODO VOLUMETRICO. 

El fundamento químico del método se basa en una reducción 

+6 +3 
del molibdeno a molibdeno efectuando posteriormente una t_±. 

tulación con una solución oxidante valorada. 

El procedimiento seguido para reducir el molibdeno 

+3 

+6 
a -

molibdeno se basa en el empleo de la columna reductora deno"!!_ 

nada "Reductor de Jones 11
, l.a cual. contiene zinc amal.gamado. 

Por otra parte, se debe tener sumo cuidado en que en la -

so1uci6n no estén presentes iones tal.es como Fe, Sb, As, Ti, V,-

U ó w, los cuales pueden ser redv.'"!idos simultáneamente en la ca-

lurnna falseando con ésto el análisis. 

TECNICA.- Se toma una alícuota de solución de acero que contenga 

aproximadamente de 0.2 a o.3 gramos de molibdeno. se agrega el -

ag\·.~ necesaria para que la solución quede al 5% en contenido de-

sulfúrico. se calienta suavemente y se procede a la precipitación 

con ácido sulfhídrico obteniéndose Mos
3

• 

NOTA: cuando se sospecha la presencia de arsénico, antimonio, 

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

anterior a la precipitación, con ácido sulfhídrico, que consis--

te en la precipitación con hidróxido de amonio de todo el fie---

rro, el cual engloba los elementos anteriores y los elimina. 

A esta solución se le adiciona granalla de zinc y se ca--

lienta la solución suavemente hasta que ésta tome un color lige-

ramente verde, característico de molibdeno trivalente. 

· .. :"'' -._. 
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Se coioca un exceso de soiución oxidante Fe2 (so4 ¡
3 

en -

eL matraz coiector y se pasa l.a soiución de mo1ibdeno por ia co

iumna a una veiocidad de 20 a 30 ml. por minuto. Después de que -

1a soiución de rnoiibdeno ha pasado total.mente l.a coiumna deberá 

ser iavada dos o tres veces con soiución de sul.fúrico ai l.% y --· 

después varias veces con agua. La sol.ución finai, coiectada en -

ei matraz, se tituia con soiución vaiorada de sulfato cérico o.oi 

no=nai o sol.ución de permanganato de ia misma normal.idad. 



l.B 

c) • METODO COLORIMETRICO. 

E1 método col.orirnétrico tradicional. para 1a determinación 

de1 rnol.ibdeno en aceros inoxidabl.es está basado en l.a reducción

del. ~o(VI) (especie previamente obtenida por ataque ordinario del. 

acero) mediante un reductor corno e1 Snc1
2

• 

E1 rno1ibdeno (V) es l.a especie que se comp1eja dando un 

compuesto de co1or rojo-naranja con sul.focianuro de potasio. 

E1 Snc12 presenta l.a ventaja de reducir igua1mente al. fi~ 

rro a1 estado ferroso, e1 cua1 no da co1oración con e1 sul.focia

nuro y por 1o tanto no interfiere. 

La co1oración es estabi1izada por diso1ventes orgánicos -

tal.es corno acetona o éter. 

Esta reacción es específica para rnol.ibdeno. Só1o interfie 

re e1 tungsteno, pero e1 ataque con H2 so4 + HN0
3 

no 1o so1ubi1i

za quedando como wo 3 • 

El cobre da cuCNS insolubl.e: si se encuentra en cantida-

des apreciables se le filtra. 



19 

TECNICA. 

Atacar 1 gramo de 1a muestra con 40 m1 de 1a mezcla su1f~ 

rico-fosfórica. Adicionar 5 mi de ácido nítrico ai 50% y hervir

hasta diso1uci6n de ia muestra, continuando hasta ei desprendí-

miento de vapores de so
3

• Se di1uye hasta ioo mi (fiitrar si hay 

partes inso1ub1es, 1as cua1es son originadas por 1a presencia de 

siiicatos que obstruyen posteriormente e1 método). Se toman a1í

cuotas de io m1 y se co1ocan en un matraz de 100 mi, donde se va 

a formar 1a coioración. 

PREPARACION DE TESTIGOS. 

a).- io mi de fiitrado. 

b).- io m1 de H 2 so4 ai 25% 

c).- io mi de ácido perc16rico ai 10%. 

d).- io m1 de so1uci6n de cioruro estanoso ai 10"/g. 

e).- Aforar a ioo mi con ácido su1fúrico ai 25%. 

Para ei caso de ias muestras tipo únicamente se ca1cuia -

e1 contenido fina1 de1 matraz que debe de estar entre 2 y 20 ppm 

de mo1ibdeno. 

PREPARACION DE LA MUESTRA. 

a).- 10 m1 dei fiitrado. 

b).- io m1 de H
2
so4 ai 25% 

c).- 10 m1 de acido perc16rico ai 10%. 
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d). 10 ml de cloruro estanoso al 10"fo-

e).- 10 mi de sulfocianuro de potasio al 10%. 

f).- Aforar a 100 ml con ácido sulfúrico a1 20%. 

Una vez que la colocación roja ha sido formada es necesa-

ria esperar de 15 a 20 minutos. pero siempre e1 mismo tiempo, 

debido a ia inestabilidad de ia coloración, ya que ésta varía en 

forma desproporcional. 

La determinación se hace en un espectrofot6metro a una ~ 

o en su defecto en un colorímetro longitud de onda de 470 m¡U 

fotoeléctrico con filtro de color azul. 

REACTIVOS. 

a).- Mezcla de ataque (150 m1 de H2 so4 + 150 mi de H
3

Po
4

) 

b).- HN03 a1 50%. 

e).- H
2
so

4 
a1 25%-

d).- HC104 a1 10"fo-

e).- NaSCN a1 10%. 

t'Efft~~f.~ 

!~ 

~ ;;;ue'TECA 
PJ~ ~.! A!!. 



21. 

f) - FCYrOMETRIA DE FLAMA. 

La fotometría de f1ama está reconocida actuaimente como 

uno de 1os métodos más rápidos y convenientes de aná1isis. 

Los e1ementos pueden ser determinados cua1itativa y cuan

titativamente en una fracción de1 tiempo ::..:equerido por otros mé

todos espectroscópicos, y con mayor exactitud. 

E1 fundamento de esta técnica es e1 siguiente: se consi--

dera que todos 1os e1eroentos a1 ser excitados por medio de una-

energía (en este caso 1a energía ca1orífica de 1a f1ama),tienden 

a emitir 1a energía recibida en forma de 1urninosidad. Esta 1urni

nosidad es característica de cada e1ement~. y de aquí se conc1u

ye ia se1ectividad de este método, adel<::i.~ de1 poder de resoiu--

ción de 1os prismas dispersores y e1 sistema óptico se1ector de

determinadas 1ongitudes de onda. De io anterior se deduce que --

1os prob1emas de interferencia en este caso, son debido a simi1~ 

tud en e1 tipo de espectro. 

La muestra por ana1izar, preparada en forma de so1ución,

se introduce por un sistema de atomización en 1a 11ama, bajo COE 

diciones contro1adas. La 1uz procedente de 1a f1ama pasa por un

monocromador que ais1a ia región deseada de1 espectro, y, con -

una fotoce1da y un medidor o amp1ificador e1ectrónico, se mide -

ia intensidad de una determinada raya espectra1 de 1a sustancia

dosconocida con 1a cantidad de1 e1emento presente que emite ia -

radiación particu1ar. E1 recurso de 1a pu1verización de 1a so1u-
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ción permite que la muestra se distribuya por todo el cuerpo de

la flama introduciendo en ésta todo el problema o parte represe~ 

tativa de él: de esta manera se evitan las muchas dificultades -

que presenta el arco o la chispa. 

METODO FLAMOFDrOMETRICO PARA DETERMINACION DE MOLIBDENO. 

En las determinaciones flamofotométricas es muy común ut~ 

lizar métodos de extracción, debido a que cuando el molibdeno, u 

otro elemento se encuentran en solución acuosa no es fácil,lo--

grar su excitación: además de que las moléculas de agua que acom 

pañan también al elemento absorben energía de la flama para pasar 

a moléculas de agua de fase de vapor, sirviendo ésto como amort~ 

guador al elemento que se desee excitar. 

Una situación contraria sucede cuando estos e1ementos. e~ 

tr~ ellos el molibdeno, se encuentran en disolventes orgánicos,

ya que por lo general éstos son combustibles y por consiguiente

aumentan el ambiente energético de la flama, aumentando el por-

centaje de átomos excitados. 

PROCEDIMIENTO. 

Una vez que se disolvió el acero (un gramo aproximadamen

te) en ácidos, se afora la disolución 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 rnl y se lava el residuo del matraz 
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anterior con una mezc1a 1:1 de c1oroformo-aceti1cetona y sepa-

sa el lavado al matraz de 300 rnl. La mezcla total se lleva a un

embudo de separación y se agita durante 30 minutos: posteriorme~ 

te se baja la fase orgánica a un matraz. con el fin de arrastrar 

los posibles residuos en la solución acuosa se adicionan en el 

embudo de separación 10 ~1 de cloroformo, se agita y se extrae 

la fase orgánica para reunirla con la anterior. cuando se ha ex

traído el molibdeno se procede a concentrar a un volumen conoci

do. 

Para elaborar la gráfica de calibración en la determina~ 

ción de molibdeno, se procedP. a concentrar los tipos preparados

anteriormente, de ta1 modo que 1as concentraciones fina1es sean

de o.o, 10.0, 20.0, 30.0, 4Q.O, y 50.0 ppm de molibdeno, siendo

esta última concentración la utilizada para ampliar la escala a

un máximo por medio del ajuste de sensibilidad, udemás de con-

trolar la intensidad luminosa por medio de la abertura (slit).-

Posteriormente se procede a realizar la lectura de l~s tipos in

termedios, anotando éstas en unidades de transmitancia, para gr~ 

ficar. 
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e) - METODO DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICn. 

La espectroscopia de absorción atómica se define como un

método ana1ítico que determina 1a concentraci6n de un elemento,

en una muestra, mediante 1a medida de absorción de 1a radiación

rea1izada por e1 vapor atómico procedente de 1a muestra, a una -

1ongitud de onda específica y característica de1 e1emento en co.!! 

sideración. 

cuando e1 fenómeno de absorción atómica es uti1izado con

fines ana1íticos va precedido de un fenómeno previo, que consis

te en 1a conversión de 1os e1ementos combinados a e1ementos en -

estado atóm3..co, es d.ecir, que zc rea.l.~za u...ria d:i.soc:i.aci6n de 1os-

componentes de una mo1écu1a para obtener1os en su forma fundame.!! 

ta1 que es 1a de átomos 1ibres o iones, según sea e1 caso. 

La energía necesaria para romper e1 1azo de unión entre 

átomos constituyentes de una mo1écu1a es suministrada por una -

f1ama, en 1a cua1 se obtienen diversas temperaturas en función-

de 1a mezc1a de combustib1es. 

una vez dispersos 1os átomos en estado basa1 se rea1iza -

e1 fenómeno principa1 que es 1a absorción atómica. 

En este proceso se aprovecha 1a propiedad de 1os átomos -

en estado basa1, que consiste en poder captar energía específica 

y pasar a un estado 16gico de mayor excitación, conocido como -

estado excitado. 
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La energía radiante de un átomo en estado excitado genera~ 

mente está compuesta por bandas de diferentes 1ongitudes de onda: 

ésto se debe a que un átomo tiende a emitir J.as formas de ener-· 

gía posib1es según sea 1a comp1ejidad de1 mismo. E1 mo1ibdeno, 

un átomo bastante comp1ejo por su número atómico tan grande, po-

see una banda compuesta de 1~ngitudes de onda entre 300 y 400 -P· 

Durante e1 fenómeno de absorción ios e1ectrones son desb~ 

1anceados en su contenido energético y tienden a contrarrestar -

1a energía recibida por arreg1o de su distribución orbita1, dan-

do 1ugar a un estado excitado en ei átomo. 

DETERMINACION ESPECTROFCYI'OMETRICA DE MOLIBDENO EN ACEROS MEDIANTE 
ABSORCION ATOMICA. 

REACTIVOS. 

Acido nítrico concentrado. 

Acido c1orhídrico concentrado. 

Mo1ibdato de amonio. 

C1oruro de amonio. 

SOLUCION TIPO. 

Hacer una soiución de mo1il:>dato de amonio que contenga --

100 pprn de mo1bdato, para construir una serie tipo de 1as siguie~ 

tes concentraciones: 0,10,20,30,40 y 50 ppm de mo1ibdato, con 1-

gramo de c1oruro de amonio por cada 50 rn1 de so1ución. 
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PREPARACION DE LA MUESTRA. 

A un grcuno de ia muestra, sea cuai fuere ia presentación-

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

iienta suavemente hasta iniciación de ia reacción. 

cuando ia reacción ha terminado se caiienta durante 2 ó -

3 minutos, se diiuye y se fiitra. cuando ia soiuci6n se ha enfri~ 

do se procede a aforar a un voiumen conocido, caicuiando siempre 

que ei moiibdeno esté en una concentración de 20 a 40 ppm. Se --

adiciona un gramo de cioruro de amonio a 40 mi de muestra y se d.!_ 

iuye hasta 50 mi. 

ANALISIS. 

Se usa e1 procedimiento de rutina y se mu1tip1ica ia con-

centración obtenida en ppm por e1 voiwnen en m1 correspondientes 

a un gramo de a1eación, y se divide entre 8000 para obtener e1 ~ 

porciento de moiibdeno en 1a muestra origina1. 

En 1a actua1idad se han hecho comparaciones entre méto--

dos de absorción atómica, espectrofotométricos, espectrográficos, 

y co1orimétricos y 1a conc1usi6n para 1os cuatro ha sido 1a mis-· 

ma. 

\ 
~ 



CLORURO ESTANOSO Y ACXDO ASCORBICO COMO REDUCTORES 
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EL CLORURO ESTANOSO COMO REACTIVO REDUCTOR EN EL 
PROCESO ANALITICO 

Sabido es que e1 c1oruro estanoso posee un carácter reduc-

tor sumamente fuerte debido a su potencia1 de 6xido-reducci6n. 

Por 1o tanto, e1 pape1 que desempefta dentro de1 m~todo de deterrn_! 

nación de mo1ibdeno es e1 de reducir a1 Mo(VI) a una especie que, 

el. acomp1ejarse, desarrr· :'.1o co1or, de ta1 suerte que se pueda cua_!! 

tear co1orim~tricamente. 

Sin embargo, 1a reacci6n de reducci6n de1 Mo(VI) a Mo(V) 

no se real.iza directamente. ya que presenta e1 inconveniente de 

producir reacciones de desproporci6n en 1as que e1 Mo(VI) pasa a-

un estado de transición. Mo(IV), produciendo seguidamente Mo(V) y 

Mo(III), segdn se i1ustra en 1as reacciones siguientes: 

1a. Mo (VI} + Sn(II) rápida Me (IV) + Sn (IV) 

2a. 2 Mo(IV) Mo(V) + Mo(III} 

Estas reacciones de desproporci6n se exp1ican en 1a siguien 

te forma: 

cuando se tiene un sistema de tres estados de oxidaci6n A,-

:e Y e para un mismo e1emento. si 1a tendencia de A para ir a B -

es más grande que 1a tendencia de e para ir a B. entOi.'.ces e1 est_s 

do intermediario de oxidaci6n B espontáneamente tenderá hacia A -

y c. 

En otras pal.abras, cuando consideramos tres estados cua1es-

quiera para un e1eP:.ento, por ejemp1o: 
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Si ei vaior dei potenciai Eº para ia pareja Mº y M+ es más 

negativo que ei vaior Eº para M+ y M+++, entonces M+ se despropo.E_ 

cionará en Mº y M+++. 
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ACIDO ASCORBICO. 

GENERALIDADES.- Acido ascórbico o vitamina e son 1os nom-

bres por 1os que el ácido 1-xiloascórbico es conocido comúnmente. 

Es derivado de un carbohidrato del cual 1a vitamina es sin_ 

tetizada bio16gicarnente. 

PROPIEDADES.- sustancia blanca que crista1iza en escamas.

con un peso molecular de 176.2. Tiene una temperatura de fusión -

de 189°-192°C, con descomposición. 

Posee una estructura de 1actona con una configuración ene

dio1, por 1o que su acidez se deriva de1 carácter en61ico de 1os

grupos carboxí1icos en c 2 y c 3 . El grupo hidroxí1ico de1 carbón -

fina1 es el menos ácido. 

sus constantes de disociación son pk1 = 4.21 y pk2 = 11.57 

Es inso1ub1e en agua, siendo más sensib1e a 1os á1ca1is que a --

los ácidos. 

E1 uso del ácido ascórbico corno reactivo analítico se debe 

a sus propiedades reductoras. 

un~ uxidaci6n con oxidantes moderados dá e1 ácido dehidroa.!!., 

córbico, según la reacción: 
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C6HS06 CGH606 + 2H+ + 2e--

HO Jºi o =1º! 
11 o -2H 1 o 

HO -e 

1 
o =C _J 1 +2H 1 

HO -e H -e 
1 1 

HO _e -H HO --C -H 
1 1 
CH2 OH CH2 OH 

Los oxidantes fuertes pueden oxidar este producto, en agua, 

hasta co 2 • 

E1 ácido ascórbico es un ácido débi1, as~ e1 potencia1 de-

óxido-reducción de1 sistema ascórbico-dehidroascórbico depende de 

1a concentración de ios iones hidrógeno, como se expresa en 1a s.!, 

guiente ecuación: 

E Eº + 0.058 
2 

1-og 
2 

[DA] [H] 
[A] 

i + ka 

donde [oA] y (A) representan 1as concentráciones ana1~ticas de -

1os ácidos dehidroascórbico y ascórbico, respectivamente, y Eº es 

ei potencia1 de1 sistema redox. 

La oxidación de1 ácido ascórbico no es comp1etamente reve.E_ 

sib1e, por 1o que han sido registrados varios valores para Eº: p~ 

sib1emente e1 más recomendab1e sea e1 de 0.39 vo1ts. 
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FORMACION DEL COMPLEJO Mo(CNS)5 EMPLEANDO SnC12-

Por comp1ejo se entiende aque1 compuesto que se forma me-

diante 1a unión de un i6n metá1ico con otra mo1écu1a o i6n, est.!!_ 

b1eciéndose eniaces de coordinación, mediante un par de e1ectro

nes, e1 cuai es donado e1 e1emento metá1ico por ia sustancia com

p1ejante. 

La mo1écu1a o i6n comp1ejante debe tener como caracter~st.i,_ 

ca principai ia de poseer un par de 1ectrones para donar, o sea, 

que act~e como una base de Lewis. 

Ya anteriormente se expuso que e1 mo1ibdeno pertenece ai -

grupo VI A, tendiendo todos 1os e1ementos de este grupo a formar 

comp1ejos co1oridos con iones taies como cloruro, ioduro, bromu

ro, tiocianato, etcº 

En e1 presente trabajo se aprovecha esta propiedad para pQ 

der determinar mo1ibdeno, co1orim~tricamente, en aceros inoxida-

b1es. 

E1 acomp1ejamiento que sufre e1 mo1ibdeno por e1 tiociana

to, de acuerdo con Babko, se expresa mediante la siguiente reac

ci6n: 

Mo 5 + + 

[ Mo (CNS)m ]
5

-m + (5-m) CNS 

[ Mo (CNS)m ) 5-m 

inco1oro 

[ Mo (CNS) S] 
ROJO 
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Los dos estados de transici6n se dice que ocurren con so1J:! 

cienes de KCNS cuya concentración se encuentra entre 0.005 y 

O.OS M¡ con so1uciones entre 0.2 y 0.4 M hay decremento de1 co--

1or. 

Por otra parte, e1 comp1ejo formado por mo1ibdeno (V) es -

bastante estab1e, y se cree que cuando 1a co1oraci6n comienza a

decrecer se debe a que se está 11evando a cabo 1a formaci6n de -

Mo (CNS) 6 • La razón mo1ar en que se encuentran e1 Mo y e1 KCNs-

es de 1:1¡ 1a constante de estabi1idad para e1 comp1ejo formado

es de 7.6 x 102 • Se requiere un exceso 30 veces mo1ar de KCNS -

para un mejor formaci6n de1 co1or. 

FACTORES QUE AFECTAN LA ESTABILIDAD DEL COMPLEJO. 

Aunque e1 comp1ejo Mo (CNS) 5 es bastante estab1e en so1u-

ci6n, se debe tomar en cuenta que factores como 1a concentración 

de1 HC1, 1a concentración de KCN, 1a presencia de sa1es, 1a con

centración de1 reductor, e1 tipo de diso1vente, etc. pueden afe~ 

tar esta estabi1idad, con 1o cua1 tambi~n se ver~a afectada 1a -

1ectura, y por consiguiente el.. informe de concentración, para el 

caso particular de una muestra. 

En e1 procedimiento de1 c1oruro estanoso (m~todo tradicio

na1 de determinación de mo1ibdeno) ha sido apreciado e1 hecho -

que 1os resu1tados concuerdan siempre y cuando 1a muestra tipo y 

la muestra por anal.izar son tratadas en igual. forma: sin embargo,-
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1a variaci6n de los factores arriba mencionados efectdan un mar-

cado cambio en la col.oraci6n_ 

Cuando la concentraci6n de HCl se hace variar. la estabil~ 

dad del complejo colorido cambia, debido a la formación de sales 

y a que la especie Mo(V) s6lo se forma en un grado determinado -

de acidez: si ésta no existe, o var~a. habrá, por lo tanto. me--

nos formación del complejo colorido-

Esta variación es expresada en la gráfica No. l, en donde-

se i1ustra el efecto que causan diferentes concentraciones de --

HCl en el desarrollo del color en una solución con un contenido-

de lOO 't de molibdeno. l.-0% de KCN y 0-80",(, de Sncl2 • 

Cuando l.a concentración de HCl fué de 0.5% el color al.can-

zó un máximo a los 8 minutos y decay6 a menos de su valor inicial. 

a los 25 minutos_ 

A medida que la concentración aument6, el. máximo se desvi6 

hacia un tiempo cero, siendo menor e1 decaimento hasta que desa-

pareci6 en una concentraci6n de 5%. 

30 

0 0~~~~~1~0=-~~~~2~0~~~~3-0~~~~4~o~~~~so 

MINUTOS 
GRAFICA Nº t 
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Por otra parte, 1a variaci6n en la concentraci6n del tioci.s_ 

nato de potasio también inf1uye en la estabilidad del color. El -

efecto es mostrado en La gr~fica No. 2; el color fué desarro1lado 

en 5.0% de HCl y 0.8<'~ de snc12 • 

En soluciones que conten~an menos de 0.6% de KCNS el decai-

mento f~é marcado; por arriba de este valor el cambio producido -

fué poco o casi nulo. 

La reacci6n de molibdeno con KCNS no es particularmente se.!! 

sib1e a fluctuaciones en la concentraci6n de SnCl • Con 100 lt se-

encontr6 que a 0.04% de concentraci6n se produce una intensidad 

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

10 20 30 40 SO MINUTOS 

GRAFICA NO. 2 

En la gráfica No. 3 se puede observar la influencia que ti~ 

ne la formaci6n de cloruro estánico en La soluci6n, el cual pro--

mueve un decaimento en el color. 

Después de los primeros 5 minutos el efecto no fué suficien 

temente marcado. 

En concentraci6n de l.88% en adelante hubo un decaimiento --
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muy el.aro. 

GRAFICA No. 3 

O.O"/• SnC'4 

1.0"/. SnCV, 
1.98•/. SnCt4 

El. ácido sul.fdrico causa, en pequefias cantidades, un rápi-

do decremento inicial.. l.o mismo que a al.tas concentraciones. Es-

to se il.ustra en l.a gráfica No. 4. 

En ausencia de HCl., excepto para el. 46% anadido con el. 

SnCl. • el. col.ar máximo fué desarrol.l.aco por debajo de 1.0% de 

H 2 so4 y a esta concentración inicial. el. decaimento fué rápido.-

Con 5% de H 2 so4 
el. col.or de l.a sol.ución fué sumamente establ.e. 

30 

o 10 20 30 40 'SO 
MINUTOS 

GRAFICA No. 4. 

Se sabe que el. tipo de disolvente que se util.iza para ha--

cer l.a extracción también infl.uye en l.a estabil.idad del. col.ar. 

En l.a gráfica No. 5 se muestra l.a variación que se tuvo al. em---

pl.earse una mezcla de éter del. petr61.eo-éter e·:.::tl.ico. saturánd_Q 
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l.a* por agita·ci6n con 1os reactivos; antes de 1.as extracciones. 

Las curvas fueron constru~das de observaciones hechas en -

mezc1as que ten~an 35% de éter de1 petr61eo y 65% de éter et~1i-

ca, con un contenido de 100 li' de mo1ibdeno. 

La intensidad inicia1 fué 1a misma y ambas pasaron a tra~ 

vés de un m~nimo a1 término de una hora; después, e1 cambio fué-

gradua1. 

Cuando 1a mezc1a fué saturada por 1os reactivos no mostró-

practicamente deco1oración en un per~odo de pocas horas, pero --

transcurrido un 1apso más grande e1 co1or se vo1vi6 más intenso. 

segtín se observa en 1a gráfica No. 6 

Es interesante hacer notar que e1 co1or producido por una-

cantidad determinada de mo1ibdeno es más intenso cuando está en-

cic1ohexano1 que cuando está en éter. Sin embcrgo. e1 cic1ohexa-

no1 presenta dificu1tades de manejo ya que se emu1siona. siendo-

d~fici1 1a separación y producción en ocasiones turbiendad. 

""" ~ 35 
.., ETER (SAT 2 
~ 30 ~-----~~~~~~~~~==~~E~T~E~R==(~N~O=S~A==T) 
3 25 
3 

o 2 3 4 HORAS 

GRAFICA No. 5 
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ETER (SAT) 

ETER (NO SAT) 

100 i Mo extraidos con 50 ce de ét•r 

10 20 30 40 50 HORAS 

GRAFICA No. 6 
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•.< ·.·OSICION DEL METODO. 

La determinación co1orimétrica de mo1ibdeno en aceros ino

xidables presenta un gran número de ventajas sobre otros procedi

mientos. Entre estas ventajas se encuentra su rapidez, su sensib~ 

1idad, su se1ectividad hacia tungsteno, etc. Sin embargo, todos -

1os métodos co1orimétricos requieren de una o varias extracciones 

con diso1ventes organices, lo cua1 hace que esta técnica sea poco 

apropiada para operaciones de contro1 industria1. Por este motivo 

ha sido desarro11ado un nuevo método co1orimétrico que, a 1a vez

que presenta 1as ventajas anteriormente mencionadas, puede ser --

11evado a cabo en medio acuoso en su tota1idad. 

En este nuevo método se emp1ea, para estabi1izar e1 co1or, 

ácido perc1órico: para formar e1 comp1ejo, tiocianato de potasio, 

y ácido c1orh~drico para proporcionar 1a acidez fina1. 

En 1o que se refiere a1 reductor e1 potencia1 de oxidación 

fue 1a base para su e1ección, ya que se buscaba que éste nos pu-

diera proporcionar 1a media reacción Mo+6 / Mo+s_ 

E1 reactivo que reunió estas caracter~sticas fue e1 ácido

ascórbico, pues además de presentar estabi1idad, y rapidez de re

ducción sobre 1as sa1es férricas, aún en fr~o. su potencia1 de -

oxidación se encontró aproximadamente dentro de1 orden de 1as ne

cesidades requeridas. 

Otra ventaja importante en e1 emp1eo de este reactivo es -

que no se presentan reacciones de desproporción como sucede a1 e.!!!. 
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pl.ear sncl.2 _ 

Seguidamente se expone el. estudio experimental. real.izado -

con 1os diferentes reactivos emp1eados en e1 proceso. y se ana1i-

za su infl.uencia sobre l.a estabil.idad del. col.or en el. método pro-

puesto. 

a) EFECTO DE LA VARIACION DEL ACIDO ASCORBICO. 

Se el.abor6 una serie partiendo de una sol.uci6n de acero -~ 

31.6, tipo. y sol.uci6n de ácido asc6rbico al. l.0% en l.as siguientes 

proporciones: 

MATRAZ ml. SOLUCION ml. SOLUC:CON AFORO 
ACERO 31.6 l.0% C6H806 

l. l.0.0 l.. O l.00.0 

2 l.0.0 2.0 l.00.0 

3 l.0.0 3.0 l.00.0 

4 l.0.0 4.0 l.00.0 

5 l.0.0 :S. o l.00.0 

6 l.0.0 6.0 l.00.0 

7 l.0.0 7.0 l.00.0 

a 10.0 B.O l.00.0 

9 l.0.0 9.0 l.00"0 

l.O l.O.O l.0.0 . l.00 -º 
NOTA: Los reactivos restantes (KCNS, HCl., HCl.04) se mantuvieron en 

l.as concentraciones constantes especificadas en l.a técnica. 

'·-~ : 1 
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De 1o anterior se observ6 que entre 1os 1~mites de 4 a 7 

m1 1a 1ectura permaneci6 constante durante una hora: a1 término 

de.ésta se rea1iz6 una segunda 1ectura y se vió que no hubo un~ 

cambio apreciab1e en 1a co1oración. Una ú1~ima 1ectura. 24 horas

después, proporcionó datos con 1os que se pudo comprobar un incr~ 

mento apreciab1e en 1a co1oraci6n. De ésto se puede deducir 1o -

siguiente: 

1.- La concentración 6ptima de ácido asc6rbico recomendada 

para e1 aná1isis se encuentra entre 1os 1~mites de 4 a 7 m1 - - -

(.004-.007 g/ml:), aunque un 1igero exceso no afecta 1a co1oración 

2.- La acci6n reductora de1 ácido asc6rbico sobre e1 Mo 

(VI), as~ como sobre e1 Fe(III), se desarro11a aproximadamente 

constante durante 3 a 5 horas: después de este tiempo e1 efecto -

comienza a d~sminuir debido a que e1 ácido asc6rbico se descompo

ne en presencia de1 aire y por 1o tanto casa su acción sobre e1 -

fierro, por 1o que éste tenderá nuevamente a oxidarse. 

3.- 24 horas después 1a acción de1 ácido asc6rbico es nu1a 

por 1o que e1 fierro (III) formará un comp1ejo con e1 CNS- de co-

1or rojo: ésto incrementará 1a co1oraci6n de 1a so1uci6n, por 1o

que 1as 1ecturas obtenidas en este término son de muy poca conf i~ 

bi1idad. 

A continuación se tabu1an 1as 1ecturas de extinción que se

obtuvieron a1 edicionar cantidades progresivas de ~cido asc6rbico-

a diferentes so1uciones con un contenido de 3% de mo1ibdeno y emp1eax 
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do una transmitancia máxima de 470 m~ así como 1as curvas e1a-

horadas con é11as. 

CELDA l.a. LECTURA 
oh 

2a. LECTURA Ja. LECTURA 4a. LECTURA Sa. LECTURA 
l h 2 h 3 h 24 h 

l 0.62 o.s2 0.52 0.52 0.62 

2 o.65 0.55 0.55 0.52 0.64 

3 0.69 0.60 O.SS 0.60 0.73 

4 0.71 0.60 0.62 0.61. 0.75 

5 0.71. 0.61 0.65 0.62 0.78 

6 0.71. 0.62 0.65 0.62 0.78 

7 0. 70 0.65 0.65 0.60 0.79 

8 0.70 o.·62 0.78 0.62 0.79 

9 0.70 0.62 0.75 0.62 0.79 

l.O 0.70 0.65 0.75 0.60 0.-79 

--~:· - \ . -. - ·: . . 
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b) EFECTO DE LA VARIACION DEL HCL04 • 

Ya anteriormente se explicó que el motivo del uso del HCL04 

en e1 proceso se debe a que proporciona 1a acidez adecuada media!!_ 

te especies del tipo H30+ •lo cual da estabilidad al Mo (V) • Esto se

puede observar en el siguiente esquema: 

1 r 1 D 1 r 1 r 1 r 1 D 
... y •• m 

M• V + 2e =- M• m 

A continuación se expone el estudio realizado sobre la fo2:: 

ma en que influye el HCL04 en el proceso anal~tico, para lo cua1-

se efectuaron lecturas calorimétricas de soluciones tipo con dif~ 

rentes concentraciones de HCL04 y con aquéllas se elaboraron las

curvas correspondientes. 

La c oncentraci6n de las soluciones fue vari.ada en 1a pro-

porción que se expone en la siguiente tabla. partiendo de una so

lución de HCL04 al 20%. 
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MATRAZ m1 SOLUCION ml SOLUCION AFORO 
ACERO 316 HC104 20% 

l. io.o s.o 1.00.0 

2 10.0 10.0 100.0 

3 10.0 15.0 100.0 

4 10.0 20.0 100.0 

5 10.0 25.0 100.0 

6 10.0 30.0 100.0 

NOTA: E1 Hc1. KCNS y c 6 a 8 o 6 se mantuvieron en concentraciones 

constantes según se especifica en 1a técnica. 

De 1as 1ecturas de extinci6n obtenidas se deduce que 1a --

concentración máxima de HC104 dentro de nuestro proceso es de 

4.0 g. A continuación se tabu1an dichas 1ecturas as~ como 1os in-

tervalos de tiempo en que fueron efectuadas. 

MATRAZ 1a. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA 4a. LECTURA 
o.o h 1.0 h 2.0 h 24.0 h 

1 0.1.BS 0.1.20 0.120 0.1.25 

2 0. 245 0.260 0.260 o. 265 

3 0.310 0.345 0.345 0.300 

4 0.530 0.540 0.540 o.sao 
5 0.900 0.625 0.625 0.540 

6 1.000 1.000 1.000 1.000 
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c) EFECTO DE LA VARIACION DEL KCNS 

Para estudiar 1a inf1uencia de 1a variación de concentra-

ci6n de KCNS sobre 1a co1oraci6n de1 comp1ejo.se rea1izaron exp~ 

rimentos con so1uciones tipo de acero 316 manteniendo constantes 

l.as concentraciones de Hc1. HCL0 4 • y c 6H 8 o 6 • y variando 1a con--

centraci6n de KCNS en cada uno de 1os matraces. 

De l.o anterior se dedujo que 1a concentración de KCNS en-

1a cua1 al.canza su mayor estabi1idad e1 comp1ejo colorido se en-

cuentra entre 3 y 4 mi de una so1uci6n 3 mo1ar (0.873-1.64 g). 

La variación de KCNS se hizo en 1a forma siguiente: 

MATRAZ m1 SOLUCION m1 SOLUCION AFORO 
ACERO 316 KCNS 3 MOLAR 

]_ 10 1.0 1.00.0 

2 10 2.0 1.00.0 

3 1.0 3.0 1.00.0 

4 10 4.0 1.00.0 

5 10 5.0 100.0 

6 10 6.0 1.00.0 

NOTA: HC1. c 6 H 8 o 6 y HCl.04 se mantuvieron constantes en su canee_!! 

traci6n. tal como se especifica en l.a técnica. 

Seguidamente se ta.bul.an l.os val.ores de extinción con l.os 

cua1es se e1aboraron las curvas correspondientés. 1as que nos pe~ 
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miten observar más objetivamente ia estabiiidad dei coior respec-

to ai tiempo. 

MATRAZ ia. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA 4a. LECTURA 
o.o h o.o h 2.0 24.0 h 

i o.oi9 o.oio 0.003 0.005 

2 0.065 0.035 0.030 0.025 

3 0.060 0.060 0.055 0.055 

4 0.070 0.065 0.060 0.065 

5 0.075 0.070 0.065 0.065 

6 0.075 0.075 0.075 0.068 
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d) EFECTO DE LA VARIACION DEL ACIDO CLORHIDRICO. 

La acidez final en el proceso anal~tico la proporciona el-

ácido c1orhídrico, por 1o que es necesario observar 1a forma en -

que puede influir en la estabilidad del complejo colorido y dete.E:_ 

minar que concentración es la adecuada. 

se efectuaron, a1 igua1 que en 1os casos anteriores, expe-

rirnentaciones son soluciones tipo de acero 316, variando la con--

centración de HC1 y ma./L,:; i.iendo constantes las concentraciones de 

los otros reactivos. 

La variación del HC1 se realizó tal como se expone en la -

tabla siguiente: 

MATRAZ 

l 

2 

3 

4 

5 

ml SOLUCION 
ACERO. 316 . 

10-0 

10-0 

10-0 

10.0 

ml SOLUCION 
ACIDO CLORHI 
DRICO 5% 

2.0 

4.0 

B.O 

Los valores de extinción obtenidos fueron: 

AFORO 

loo_o 

100-0 

100-0 

loo_o 



MATRAZ 

o 

l. 

2 

3 

4 

5 

l.a. LECTURA 
o.o h 

0.065 

o.256 

o.s22 

º·ªºº 
0.960 

l..000 
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2a. LECTURA 
l..O h 

0.030 

O. l.36 

0.320 

o.sao 

o.74o 

l..000 

3a. LECTURA 
2.0 h 

0.040 

o.oso 

0.185 

o.340 

o.sao 

1.000 
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ELABORACION DE CURVAS DE CALIBRACION PARA ACERO INO
XIDABLE 316 Y ACERO INOXIDABLE 304 

La e1aboraci6n de curvas de ca1ibraci6n para acero inoxid~ 

b1e 304 tuvo dos objetivos. 

1A.- Hacer un estudio de 1a variación de 1a eetabi1idad --

de1 comp1ejo co1orido, con respecto a1 tiempo, a1 tener en so1u--

ción cantidades progresivas de mo1ibdeno y emp1eando reactivos d.!_ 

ferentes de 1os ya tradiciona1es. 

2ª.- Tener una gráfica e1aborada con datos de concentra- -

ción conocido9,1a cua1 permite.por referenciac1a eva1uaci6n de --

concentraciones de muestras prob1ema. 

Para 1o anterior se prepararon 1as siguientes so1uciones: 

a) So1uci6n de mo1ibdato de sodio de 100 ppm. 

b) So1ución de ácido ascórbico a1 10% 

c) So1ución de ácido c1orhidrico a1 5% 

d) So1uci6n de su1focianuro de potasio 1 mo1ar. 

PREPARACION DE SOLUCIONES TIPO DE ACERO 316 

Teniendo en cuenta e1 contenido de n~que1, cromo y fierro--

en un acero tipo 316, 1a so1uci6n se preparó en 1a siguiente for-

ma: 

ELEMEUTO 

Cr 18.0 

Ni 12.0 

Fe 70.0 



so 

Para níque1 se uti1iz6 su1fato de níque1 de acuerdo con --

1os siguientes cá1cu1os: 

154 58.71 

.12 

Para cromo se uti1iz6 dicromato de potasio, ca1cu1ado en -

1a siguiente forma: 

296 

X 

104 

.100 

Para fierro se uti1iz6 su1fato ferroso amónico en 1a siguie.2_ 

te cantidad: 

392.152 

X 

56.0 

.700 

A 1as cantidades anteriores se 1es agregaron 10 m1. de - -

HC104 a1 20% y se aforó a 500 m1. 

Para 1a e1abora~i6n de 1as so1uciones tipo de acero 304 se

precedió en igua1 forma y a partir de 1os mismos reactivos, s61o

que en 1as siguientes proporciones: 

ELEMENTO 

Cr 

Ni 

Fe 

% 

19.5 

10.5 

70.0 
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ne cada una de estas so1uciones se tomaron seis a1~cuotas -

de 10 m1 para efectuar 1a variación en concentración de mo1ibdeno, 

ta1 como se i1ustra a continuación: 

MATRIZ SOLUCION SOLUC:ION C6HB06 SOLUC:ION SOLUCION 
ACERO HC1 5% KCN 1.0% RaZ'l-04 

AFORO 

316 
100 ppm 

ml. m1 mg m1 m1 ml. 

1 l.O.O 5.o o. 5 1.0.0 0.5 100.0 

2 1.0.0 5.0 o.5 10.0 l. .o 100.0 

3 l.O.O 5 .o o. 5 1.0.0 1.5 100.0 

4 10.0 5.0 0.5 10.0 2.0 100.0 

5 10.0 5 .0 0.5 10.0 2.5 100.0 

6 10.0 5.0 0.5 1.0.0 3 .0 100-j) 

Las 1.ecturas de extinción ob~enidas para cada uno de 1os m..2.. 

traces en interva1os de tiempo diferentes, con 1.as cua1es se e1a~ 

boraron las curvas tipo correspondientes, se resumen en 1a siguie,!!_ 

te ~ab1a. 



MATRIZ 

o 

l. 

2 

3 

4 

5 

6 

NOTA: E1 

MATRAZ 

l. 

2 

3 

4 

5 

6 

matraz 
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ACERO 316 

l.a. LECTURA 
o.o h 

0.040 

0.135 

o.285 

0.420 

0.680 

0.760 

l..000 

2a. LECTURA 
l.. 5 h 

0.030 

0.100 

0.220 

0.325 

0.360 

0.460 

l..000 

N"'- o conten.1'..a o.o mg de Na:zMo04 

·ACERO 304 

SOLUCION SOLUCION C5H906 SOLUCION 
ACERO HCl. 5% KCN l.0% 
304 

ml. ml. mg ml. 

10.0 s.o 0.5 l.0.0 

l.0.0 5.0 0.5 l.0.0 

l.O.O s.o o.s l.O.O 

l.0.0 s.o 0.5 l.O.O 

l.O.O s.o . 0.5 l.O.O 

l.O.O s.o o.s l.0.0 

3a. LECTURA 
24.0 h 

o.oso 

0.130 

0.250 

0.350 

o.4so 

0.500 

l..000 

SOLUC:CON AFORO 
CaMo04 

l.00 ppm 

m1 ml. 

0.5 l.OO.O 

l..o l.00.0 

1.5 l.00.0 

2.0 l.00.0 

2.5 l.OO.O 

3.0 l.00.0 

Las l.ecturas de extinción obtenidas para cada una de l.as -

cel. das en interval.os de tiempo diferentes, con l.as cual.es se e1a-
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borraron l.as curvas tipo correspondiente, se resumen en l.a tabl.a-

siguiente: 

ACERO 304 

MATRAZ l.a. LECTURA 2a. LECTURA 3a. LECTURA 
o.o h l..O h 24 h 

o 0.020 0.020 0.048 

l. 0.090 O.l.00 O. l.40 

2 0.205 0.230 0.250 

3 0.300 0.300 0.360 

4 0.500 o.seo 0.520 

5 0.790 0.790 o.sao 

6 l..000 l..000 l..000 

NOTA: El. matraz No. O conten~a O.O mg de Na2 Mo04 

TECNICA: 

Se pesan 0.5 g de acero inoxidabl.e 3l.6 O 304 y se disuel.ve 

en l.O ml. de HCl. concentrado, 5 ml. de HNO 

cuando se ha disuel.to total.mente el. acero se agregan l.o ml. de - -

HCl.04 y se l.l.eva a humos para expul.sar todo el. HN03 e insol.ubil.i-

zar l.a s~l.ice en caso de que hubiera. 

Se afora l.a sol.uci6n a 500 ml. y se toma una al.~cuota de 

l.O ml. pasándol.a a un matraz aforado de l.00 ml.. A esta sol.uci6n 

se l.e agregan 5 ml. de HCl. al. 5% y 0.5 g de ~cido asc6rbico, dejá_!! 
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do1.a en reposo durante 1.5 minutos, a1. cabo de 1.os cua1.es 1.a so1.u-

ci6n se deco1.ora total.mente. 

Posteriormente se agregan 1.0 m1. de KCNS al. 1.0% y se afora-

a1. trazo. Despu~s de 1.5 minutos se 1.es da densidad óptica de 1.a -

so1uci6n en un fotoco1.orímetro, usando un fi1.tro de trasmitancia-

m§.xima a 470 mmc. 

CALCULOS: 

LECTURA A 

CONCENTRACION= B 

AFORO 1.00 m1.. 

ALICUOTA 1.0 m1.. 

CONCENTRACION ,._.._, 
ORIGINAL gramos de acero/500 m1. 

PESO DE LA MUESTRA = ~ECTURA x 1.0 
1.00 

% de MO mg de Mo x 1.00 

PESO DE LA MUESTRA 

mg Mo 







APLICACION DEL METODO 



MUESTRA 
No. 

l. 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

a 

9 

1.0 

1.1. 

1.2 

1.3 

l.4 
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APLICACION DEL METODO 

Para comprobar la efectividad de1 método ana1ítico anterioE 

mente expuesto se aplicó este en muestras de acero tipo 316 y 304-

habiéndose obtenido resultados bastantes favorables en 1o que se -

refiere a exactitud de contenido de molibdeno en ias muetras. 

LOS resultados obtenidos son 1os que se exponen a continua-

ci6n; 

ACERO TIPO 

31.6 

31.6 

3l.6 

3l.6 

31.6 

8630 Esp. 

l.2E 

304 

31.6 

31.6 

8630 Esp. 

41..XSANDVICK. 

304 

3l.6 

PESO DE 
MUESTRA 

0.5007 

o. 5006 

o. 5005 

o. soos 

o. S032 

o. S02l. 

o. S02l. 

o. 5022 

o. sooo 

o.soca 

O.S004 

o.soco 

o.S027 

o.soos 

% DE Mo 

2 .29 

2.l.4 

2 .25 

2.7 

2.7 

0.22S 

0.4S-O. so 

o.o 

2.l.O 

2.0 

o.is 

3.25 

o.o 

2.0 

LECTURA DE 
EXTINCION 

0.630 

0.60S 

º·ªºº 
0.620 

0.640 

0.087 

O. l.02S 

0.020 

o. 540 

0.622 

0.068 

l..000 

o.oss 

0.62S 

mg DE MO 
EN GRAFL 
CA 

2.27S 

2.l.875 

2. 562S 

2.l.00 

2.7S 

0.23 

O.SOl.25 

O.Ol.S 

2.l.25 

2.1.6 

0.1.So 

3.ooo 

o.oso 

2. l.2 s 

% DE MO 
ENCON-
'l'RADO. 

2 .29 

2.l.S 

2.so 

2.8 

2.7 

o.230 

0.481. 

0.0001.S 

2. l.2 

2 .l.62 

o.l.49 

3.000 

0.00049 

2. l.2 
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e o N e L u s I o N E s 

A1 término de1 presente trabajo experimenta1 debe decirse -

que no só1o se ha tratado de que sea e1 estudio de un método ana1_!. 

tico más sino que pueda ser ap1icado tanto en e1 aná1isis de inve.!!_

tigación cuanto en e1 aná1isis de contro1 industria1. 

Por é11o,no únicamente se consideró 1a parte teórica sino 

también 1a parte práctica, tomando en cuenta e1 costo de 1os reacti:_ 

vos así como e1 tiempo pra rea1izar e1 aná1isis. 

En vista, pues, de1 estudio rea1izado, y con base en e1 cri:_ 

terio anteriormente expuesto, fue posib1e obtener 1as ventajas y -

conc1usiones que se exponen a continuación: 

a} Se evitó e1 uso de reactivos que 11evaran a reacciones 

desfavorab1es e inecesarias, ta1 como e1 Snc12 , que se sustituyó 

por c 6 H 8 o
6

, que no prodece reacciones de desproporción. 

b} Se e1iminaron operaciones de extracción por diso1ventes-

orgánicos, rea1izando todo e1 aná1isis en medio acuoso exc1usiva-

mente, emp1eando para e11o HC1o4 (estabi1izador de1 co1or}. 

c} se disminuyó e1 costo del proceso a1 eliminar e1 uso de

diso1ventes. 

d} E1 tiempo de operación fue reducido considerab1emente,ya 

que por e1 método tradiciona1 1a duración de1 análisis f1uctúa en

tre 2 .00 y 3 .00 h,mientras que por e1 método propuesto es de 35 mi

nutos como.máximo. 

·~ .. 
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e) Las resu1tados obtenidos ai ap1icar ei método en muestras 

reaies fueron favoral:>1es en cuanto a exactitud, io cuai comprueba -

ia efectividad de1 método. 
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