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Seïoree Conee10ros:l

Sonoras Profesores:

Ha queiido la suerte, que el primer trabajo que ee me encowendara

al entrar il Laboratorio de Análisis de A¿uas y de Ensayo de Materiales,

de las Obras Sanitarias de la Nación, en Marzo de 1917, constituyera non

las amkliaoiones necesarins, mi trabajo de tenis doctoral.

No tiene el trabajo que presento a vuestra ilustrada consideración

sobre "Estudio quimico de iundieiones del pain y revisión de aigunou mé

todos ue análisis", las pretensiones de ser un trabajo completo.

.Eotá formado por una serie de anotaciones sobre ie práctica de méto

dos utilizados en los laboratorios de usinas siderúr¿icue, y eompletauo

con diversos estudios sobre varios ¿e dicnos métodos. Al¿unos ue los eig

nentoe han ¿ido eetuuiudos con mayor ietulle, es}erunuo que una vez con

seguidos tipos de aceros solicitados al Bureau de Eeeiaas ¿ei Departamen

to de Estado, en Washington, el truhajo podrá ser completado.

Todo truïajo inicial, anyeditado a un aeicetrumiento escaso en lo que

rtaLe a investigaciOnee superiores, hace que see muyposible encontrar en

este mi primer trabego, las fallas inevitables, más apela a vuestra bene

Veleueia en la ¿omaridud de que podré contar con vuestra ayuda para salvar

dionac fallas.

A1 Dr. Atiiio A. Fado, que me dinpensa el alto honor de ucompenarme

en este acto, mi má; sincero reconocimiento. A él es a quién debo el ha

berme daoiiiio a efectuar ente trabajo, que he efectuado en el laborato

rio que tan Llamamentedirige.

A los Dres Julio J. Gatti y Jorge Magnin, mi agradecimiento por las

múltiplea atenciones de que he sino objeto.
. \ . l . . .A aquelños que nan ciao mie proieeoree, mi mae sincero IEGOHOClmlefltO¡



INTRODUCCION

El anilieie químice de lee productoe uiderúrgicee ee de tante valer

para la uaina productora, que no existe en le: principalea paises produg

toree, establecimiento que no tenga anexade un laboratoria de eneayee pg
ra tal fin.

En Alemania y en Bélgica, cuyo: progresos en eiderurgia sen conoci

dos, no existe labcratorie matalúrgice que no eatudie a fondo los predug

tee preparados. Por regla ganaral lc: métodosytilizadcs ¡en rápidos y

de una exactitud auficiente con: para poder servir come termines de com

paraciól.
El laboratorio acta dividido gsneralmente en tree aeccionea princi

paleeg uni dedicada exclusivamente al análizie químico, el la que, por

¡u perfecta erganizacién ¡e pudden efectuar sienta; de anílieim diarios;
etra dedicada a la metalegrafïa mioreecepioa en la que tanbien se efec

túan análisis de caracter fiaicequímice; una tercera do¿icada al estudie
de las propiedades lecánica: de las productos ensayades.

Lee metodo: utilizados en loa laboratoriee para la determinacián

de los elementos químiooe que constituyen lee divereee preductoc siderúa

gicos son contraloreadoe,por pereenal cemretente, por medie de mátodoe

de caracter purauente cientifico, cuya puesta en práctica no canviene p8

ra la utilización diaria dado que eu ejecucián e: larga y cumplicada, no

estando al alcande del personal práctico de dichos laborateriee, que per

le general opera meoanieauente en las Variedae determinaciones que efectua.

De ahí que ee aaeneeje muohae veces, metodos que no reunen eXacti

tud extrema, defecto eete que ze euple por una rápida y facil ejecucián.

Arnau, que ha vieitado lae uainse de Krupp, cita un cano interesan

te (l): el Dr. Cerleie, jefe de le: laboratorioa de dichas ueinae, hize

ejecutaron su presencia, por un práctico del laboratorio, una determiuue

ción de niokel, tardando tan sole nueve minuto: desde la entrega de mues

tra ne pasada, hasta la entre¿a del dato cuantithtive.

Se railiza - comodice Rydadale (B) - sin¿ la exactitud, por lo me

lee la cámparaeián de 101 análisis efectuado: por dicho: prácticos, quie

nee cuidando de todos lee detallee de lae oreracienoe analíticas, están



en conuieienee anílogae e lee que ee encuentra un tecnico.

La determinacion de la eiliee preducida per la oxidacion uel silicio

contenido en lee hierree y aceree; la evaluación colorimátrica e mangali

métrica del menganeee; le determinacion oolorimetrioe del carbono, son

eperacionez ten fácilee de efectuar, que un práctico, een regular eXpe

riencil en la ejecución puede facilmente realizar veinte o treinta opera
ciones e 1a vez.

En muchos caeee, inexplicables por el análisis químico, que ne eepe

oifioa ciertas formas de combinacióndel carbono, el análisis netalegrá

fice di datos preoieeee y de ¡umautilidad para el analizador, y hey dia

lee mítouee de anílieie metalográfiee ee van perfeccionando en rapidez

con lo que ee puede aufiurar desde ya adelantoe cada vez mayores en el ong

po cel estudie de lae micreeetructurae.

Sin embargo, en algunee oaeoe, el anílieie mstalográfice no permite

encontrar lee caueee de tal e cual fenomenoproducido. Ciertas fundicio

nee ¿riuee, ricae en fóefore, facilmente desgaetablee, no pre-entan tun

to interes deeue el punto de vista metuIOÉráfico comodel quíiico. Por

medio ¿e ente ee puede llegar u conclusiones más precisan.

Más, asi comoel análieie químico y bucteriologico se complementen

para ciertae muetrae, para loa productcs .iuerúrgicoe tambien, convinieg

de entonces, acompañare cada anílieie químico un análisis metaleGríÏico.

No se pfuede realizar este lae veoeo que ee revlico el análisis quí

mico, pues a veces ee realizan hazte quince o veinte ana/11312 químicos
oe eral ea
CJcon objeto de verificar la march: de la producción. Por re¿li

efectupuel análieie metalegráfico sobre muettra liíta para emplear, ee

decir, sobre el producto metálico listo para ser trabajado.

En caii todos la. uainae, el pereonal está formado comoutdimcs un

tes por práctioee. Ani por ejemplo, en la uaina de Longwy(3) el personal

de laboratorio eata formadoper: un jefe ue laboratorio y tree quíaiccl

principalee, ayudado: per eiete quinicee manipuladoree, un encargado de

lae muestrae, dee preparadcnee y tree ayudantee.

El eneayo de resistencia e la tracción, a la compresión, etc, ee ve

rifica para cieryee productos especialee, siendo de importancia para el
induetrial.

Nueztre paie, que ei bien no ea un pais productor de materia prima

eiderúrgioa, estando atraeauc en le que roepecta a productos emFOCthOD,

contando sin embargo cen uainae productoras de fundicionee de calidad er



pericr, descuida lo que reeyecta a control técnico de la fabricacién. Cc

nczcc una ¡ola fundición que Vigila constantemente la marcha de la produg

cien y comoGI lógico, dicha usina figura a la cabeza de las demís por lc

que atañe a perfeccionamiento de la fabricacién. Sue productos ¡cn conetag

te: en compeaiciín, no ebetante usar comomateria prima la misma que etrae
ueinae utilizan.

Variae han cido las conieícnee internacionales hembradae con objeto

de unifiicar lc- metcdoe de análisis quimico de preductcc eiuerúrgicce, mas

sus ccnclusicnee han sido en todo: loe casos plco aprovechadae. Las usinae

que han estudiado un método y han 10¿rade perfeccionarle de tal mode de ob

tener regultadoz comparablee, no lo abandonen. No en rqre encontrar en ue;
¡ae vecinas, mitades de análisis completamentedistintoe, por lo cual, no

¡en de extrañar los continuan trastornos en la recepcién de metales, ori

ginado: a connecuencia de la diversidad de mátedoe analíticas.

Recienteuejte Harinot (4), jefe de laberatorio de las uainae de Saint

Denie, nos ha hecha ccnccer un proyecto de unificacián de mátcdoa de análi

¡iu de fundicionee y aceros. Su trabaje, digno de todc elogio ya que vá ha

cia urm aclucién deseada por todos, tiene} sin embargo, lce uCÍOOtODde la

mayoríufi ie los proyactca 1nálcgoe; la gener¿lizaciín. La cantidad cada
dia máyor ie productos ¿iderúrgicoe hace necesaria la eepecializacién, la

especificación del métodoapto para cada producto en particular

(1).- Revue a. Metallurgie - 1910, Menoires, pag. 405

(2).- Revue de Metallurgie - 1911, Memoiret, pag. 640

(3).- Tribot-Laepiere - L'iniuctrie de l‘acier, pag 185

(4).- Ann. a. Chin: Anal. et de Chim. lppliq. 1919, pa; 5



CAPITULO I

HIERRO Y CARBONO

Fl hierro que no contenga otro elemónto extrano que al carbono, con

tiene este, segun las investigaciones que hasta el preeenta ¡e nan efec

tuado (l), en diversos estados:

A.- CARBONOPURO, depositado bajo forma de:

a) Grafito oriotalizauo en Iáuinun exabonales, ¡apurado antes, gn

rante e inmediatamente después de la colidificucíén del hierro. Las va

riantes observados en la producción del grafito, todan ellau cuantitati
vas, iependen ocmoveremos de un sinnúmero de factores influyentes;

b) Carbono de reoooidc (conocido tambien por el nomtre de carbo

no grafítico de reoooido), es decir carbono amorfo que por calentamiento

prolongado a alta temperatura neyárase del metal aoliiiiioauO;

o) Diamante, segun Russel y Franck. Esto no pueuo ocurrir en el

corto intervalo de solidifioación del metal, pueé, durante Gata ¡ericdo

solo se encuentran reunidas las condiciones neceoarinu }ara su Iurmï01ón,
(noieaan y Worth). l

B.-CARBONO QUIMICAHFNTF COHEINADO O EN SOLUCION:

a) Carbono combinado bajo forma de oarturo Fe3C (cementita)¡

b) Carbono de temple.

Pueden ¿eterminarce estos elementos en forma práctica y ¿iiarenciur

se unos de otros por reacciones de caracter químico. Lu diferenciación

entra el grafito y el carbono ¿e recocidc es muydificil, ue ahí ¿ue ul

últiuo se le designe con el Hambreoe carbono ¿rarítico oe reuocido.

El ¿rufito en criitnloa exagonaleo no es atacaio [or los ruidos con

centrados e hirviendo, a excepción del ácido nítrico concentrado y on

iiente que le ataca Tarolalmente.

H l carbono de rec oido ae comforta comoel Éraiito, es negro, com

pletamente ¿morro y arde con mayor facilidad que el ¿raiito.

El diamante criataliza regularmente, ue CUMyurtücOmGel ¿rafito en

pre enciu de 1 e ácidos.

La cenentita, o carb0no 00ubinad0 al estan ie carburo de hierro,

Calentnda con ica ácidos fuerteí dá carburos de hidrágeno. Si se ataca
l

una poroion de acero a temyeraturn ordinaria y al abrigo iel aire, por



ácido sulfúrico o clorhídrico de debil dilución (10 %). el carburo que

se ataca deja un residuo carbono-o. Si la concentración del ácido ee me

nor, queda el carburo al estado libre bajo forma de una unsa gricnsea o

pardo. Segun Müller esta mesa se componede pequeños gránulos brillantes

que al sacarlos arden eepontaneamente aun tratándose de bajas temperatu

ras. Si se disuelve en ácido nítrico diluido y frio (de ¿endidad 1.20),

se obtiene un re iduo pardo floconoso, que por calentamiento ae disuelve

poco a poco con desprendimiento de ¿as y comunicando al líquido un color

pardo que se modifica lentamenteg aun después de prolongada ebullicion.(2)

En esta propieind está basado el método colorimétrico de Eg¿ertz pa

ra la valoración del carbono combinado.

El carbono de temple se presenta en todas las especies metnlúrgicas,
¡un en estado de trazas. Por disolución del hierro en ácido clorhídrico

o sulfúrico de debil concentracion, se escapa todo al estado gaseoso ba

jo forma de carburos de hidrógeno. Por disolución en ácido nítrico 1.30

se iorne un residuo negro que fuertemente e¿itado y luego abandonado al

reposo se disuelve en pocos minutos ein desprendimiento aparente de gases;

si entonces se calienta el liquido a 100° el carbono se escapa pocc a po

co al estado gaseoso y la coloración oscura desaparece.(3)

Punto de saturación por el carbono.- La cantidad de.nierro que pue

de estar combinadaal hierro, ainitido tambien c0mocombinación el grafi

to, ec variable y depende principalmente de los uemáfleleuentoe de ¡as

iundiciones¡ azufre, silicio, fósforo, manguneso,vanadio, etc. El azufre

y el silicio bajan el punto de saturación en tanto que el manganecclo
eleva.

Dick y Hoephsttïter fundiendo hierro puro en presencia de un exceso

de carbono (4), han obtenido un producto con 4.63 % de carbono. F1 produc

to uei obtenido, cuya superficie exterior estaba recubierta por grafito,

indica que en 61 se había alcanzado el máximode saturación. Riley (5),

por eXposición de hierro puro rodeado de carbón de madera a la temperatu

ra de fusión del acero, ha obtenido una masa que contenía alreneiur del

4 %. Ledebur (6) admite como cantidad náxima de carbono un 4.3 í, en tan

to que, Howe(7) adopta la cifra ohtenida por Dick y Hoechettïter.
M . t ..-'. IEl punto de eaturacion del hierro varia con la te ¿eratu1u¡ u l“y0r



ejemplo, si nacemospasar una corriente de hidrocarburos sobre hierro,

o tem eraturns diferentes, se obtanurán nroduotoe de onrïurución en cun

tiJuJ pTOTCÏCaüana la tenverntura. A 900° el hierro absorbe solamente

alreieior del 3 % ie carbono. Segun eXperienoiaa de Saniter (8) dicha oi
ira sería de 2.95 fi.

Ogerando en atmósfera de nitrógeno, Hyliuu, Faorster y Schono, y

a in tomyaraturn de fusión han hulLado, por tratamiento ¿el carburo de

hieixo, un porcentaje ie 4,33 de oarhono. (9)

Los hiirooarburos ani comolos conpueuton cianuraiou ceden carbono

al hierro a la tem;eraturn del rojo. Conocidoez el notado de teuyle uti

ligado en los paqueñoo tailereo por medio ¿e 00myveeto cianurados, de lo

cuales el más usado es el yrueiato ¡mozilla de potasio.

Factores que influyen en la oarburación comoel azufro, el fósforo

y al ninganeao, ee cOmportanen forna distinta para oon las divaruuo ¿or

man de carbono libre y combinado. El nanghneuo eleva el yunto ¿a unturnf

cion . Los hierro-manganosoa contienen hasta 7.5 fi da carbono total.

L iobur admite una rclaoién entre el porcentaje de carhono y el no

mun¿aneao:(10)

ii:--.n¿:1m=noa: 10-20 35 so 65 80 90

Curbonc 7% 5 5.5 e 6.5 7 7.3

El silicio baja el porcentaje de carbono total. Se pueio admitir

con Stoeokmnn, que el silicio reemplaza átomo r0: átomo al carbono (11)

en los hierros saturados.

El ililCiO tiene acción análo¿a al azufre, con la diferencia que

cata favorece, de i;nal manera que el ¿nn¿aneao, lo formacion ¿e carbo

no combinado. La azción del silicio se hace notar ¿obre todo en ol POfleE

to ie la solidificaoión. Es entonces cuandoel silicio favorece la for

mación do grtfito.

No solo depende la cantidad ¿e grafito de la de silicio presente,

sino tambien de la marcha del horno en que ae ¡reduzca ln funiición.

Por laa experiencias de Karoten y Smith y Weat0n(12), del iabora

torio ¿e Percy, se llega a ln conclusión ¿a que el azuiro impide direc

tamente in formación de grafito y Lantione el carbono al estadp combi

nado. A¿ragando azufre a la fundicion gris esta pasaba a Llnnca, pasanic

el carbono grafitico al estaio cOnïinado.



En las experiencias que Hatfield (15) ha efectuado para la determi
nacion de la influencia dul azufre sobre la estabilidad del carburo do

hierro en presencia de silicio, dos uós ds una serio de ensayos cuanti

tativos, llega a las siguientss conclusiones:
1°.- El azufre aumentala estabilidad del carburo de hierro a altas

temperaturas:

2°.- Es muyprobable que una pequeña cantidad dc azufre asociada con

le cristales de carburo, sea la que origine dicha estabilidad;
5°.- La deducción de Coc (14) de que el azufrc sc separa al estado de

sulfuro en el punto de solidificación no es cxtrictamcnte exacta, pues el

carburo (ccmentits) retiene una pequeña cantidad que es esencial;

l°.- Le acción del azufre es esencialmente quimica y la conclusión de

Levy admitiendo que esta acción no es más que mecánica y que ss debida a

la existencia de una película de sulfuro cs sin fundamento.

5°.- El silicio noutraliza en gran parte la acción del azufre formsg
do probablemente un sílioo-sulfuro;

6°.- El manganosoneutraliza la acción del azufre contenido en los

minerales.

Turner (15) mezclando y fundisndo luego, una mczclc Que contenía un

lO‘í de azufre y un lo % de silicio, ha constatado después do fusión, ls

separación en dos cupos: una conteniendo 1.46 É do Azufre y 13.45 á de si

licio (capa dc metal); la otrc(cspa de sulfuro), conteniendo 22.14 fi de
¡zafra y 5.55 ¿á de 3111010.

Ademásde impedir la combinación, cl silicio determina ls disociacióz

del carburo de hierro, transformando el carbono al cstado de grafito. Las

fundiciones grafítioas son casi todas silionas, si se elimina la sílice
ellas se vuelven blancas y su grafito se transforma en carbono comninado.

En ol procedimiento Bell-Krupp de purificación do la fundición (pig

washing), so coloca fundición grefitosa y óxido do hierro, casi todo el

silicio se oxiúa antes que sl carbono pudiéndose determinar cl fin dc la

oxidación del silicio y separar ls fundición blanca.

AnÉIOgohecho ocurre con cl proceso Bcsscmer dando la fundición vuél

veso blanca después de haber sido soplads durantc algunos minutos, sin no¿
der casi nada de carbono.

Un sniegel, conteniendo 5.59 de Manguncsoy 0,37 ds silicio, que yer

cy sametió a lu fusión en crisol de arcilla, se transformó en fundición

gris por haber tomadosilicio del crisol. “1 porcentaje dc silicio, dos



pués de lu fusión so había clavado a 2.91

El fóeforo r°““39 el punto de saturación por ol carbono, Stand (16)
ha comprobado que un 16 6 de fósforo impide la curburuoión del hierro. Ls

to hecha ha sido verificado por Va ios uutoreu entre los que ue puede ci

tar a Hilgenstock.

Segun Hoggílv), 01 aluminio rebaja el coeficiente de antu ación. En

una fundición que contenía ¿.62 de carbono total, dicho porcentaje fue re

bajado a 3.58 por agregado de un 4 C de aluminio y a 5.25 por un 12 fi.

Holland y ¡eldron (2.) con una fundición pobre on 5111010 (0.¿8 ¿)'

Y con agregados crecientes de aluminio han obtenido los siguientes porcen

tajes du carbono total:
Sin aluminio C b 3.98

Con " 1.79 g " " 4.07

" " 2.57 " " " 3.76

“ " 4.24 " " w 3.57

" " 8.31 " " " 3.32

" " 11.80 " " " 3.12

Comose vé, los datos del cuadro permiten notar diiorenciaa débiles
comparadas con los porcentajes de alumnio agregados.

Grafito.- Sobre la formación del grafito Tiemannhu llegado a las

siguientes conclusiones: (19)

1°.- La precipitación del grafito comienzag una temnoraturu 32232

252 bala cuanto Eglgï gg El porcentaje gg silicio;
2°.- La precipitación grafitosa prosigue a temperaturas más bajas

de las que comienza;

3°.- Para una temperatura oonatanta lg pggcipitación del Hrafito EE

tanto menor cuanto Eég 2213 gg la tomnarutura y cuanto menor os la pro
porción do silicio;

4°.- El porcentaje de carbono combinado corr08pondicnte ul ostudo do

equilibrio para una temperatura dada, disminuye cuando el worcentujo de

silicio aumenta;

5°.- Por enfriamiento lento sc nota quo 01 porcentaje on curbüno COE

binado disminuïe con la temperatura.

Dejando oniriur lentamente dos fundicioncs llHVudas a 1170°, du ma

nera que ol Joscenso do temperatura fucno de unos 50° por nora, no obtu

vo para diversas toubcruturuS:



Temnorntura I Grafito C.uombinado II Grafito C.c0mb1nado

1170” 0.50 2.61 1.42 1.69

1100 ¡.15 1.74 1.49 1.48

1000 1.03 1.74 1.35 1.55

000 - - 1.91 0.99

800 1.15 1.51 2.09 0.45

700 1.87 0.43 2.56 0.38

Por observación microscópica Be note en 1a fundición lleVudu a 117G°

dara ter s comunesa las fundiciones blancas; a modiüu que lu temperatura

disminuye se va notando en ambas mayor proporción de grafito.

A medida que 1a temperatura aumenta se vá disolviendo e1 carbono,

al parecer bajo forma de martensita (1.8 fi de 0.). A1 iniciu:se o] enfri;

miento lento 1a ma tenaita precipita, no solamente carbono, sino tambien

cementita (6.7 É do C.). Si el enfriamiento no os tun lento, sino n rmal,

proaomina 1a DDOporciónde grafito, en tanto que , si el enfriamiento es

demasiado brusco ocursen dos casos; o la fundición es blanca on toda su

masa, o presenta zonas aisladas de fundición gris. En este último caso

las partos interiores son las que nresentun las piOpiedud:s de las fundi

ciones gTiSOB,quiza'por la lentitud del enfriamiento.

La nresancia del manganesoretarda lu urecipitnción del grafito.

Tiemannha estudiado los límites de las temperaturas entre las cuales
el grafito y e] carbono de recooiao son p ecipitaños; observando ello en

fundicionos casi puras, es decir libre de elementos extra os. (¿0)

Una fundición que contenga 4.5 á de carbono total, Cuando se lu ca

lienta a diversas temperaturas, debría, segun lu hipótesis de Hoozboom(21)

tener los siguientes porcentajes de cada uno de las elementos constituti
vos:

------'-""SSB;;_ sobre bajo sobre bajo bajo-
1150° 1130° 1130° 1000o OUO° 690°

Hierro 95.5 95.5 95.5 95.5 95.5 95.5

C. total 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5 4.5

Grafito - 0.4 2.6 2.8 - 

Furtonsita - - 97.4 97.8 40.8 

Cementita - - - -' 59.2 65.8

Perlitü - - - - - 34.3



El cálculo ae efectúa así: Suyongamosla fundición con la componicién

inicial; 95.5 de hierro y 4.5 de carbono total.

A.- Sobre 1130° cl carbono ¡ue para de 4.3 es precipitado:

Grafito = 4.5 ¡.(4.3 x 0.955) z 0.4 í
l

8.- A los 1130° se produce lu mezcla eutéticu del grafito y martenai

tu con 3 fl de carbono, el carbono en exceso que se precirita:

Grafito : 1.9 - (2 x 6.955) : 8.2 í , re le encuentra enton

ces en un porcentaje i ual a 2.6 d’00

0.- Entre 1130 y 1000° 99 precipita grgíito y el LOfCGLtHJede la
I 1
7'» (te Comartensita producida es no 1.8

Grafito : 1.9 - (1.8 x 0.955) ; 0.3 Z. El porcentaje ce eleva

a 2.8 . Lu mnrtsncita ¡e encuentra en gran cuntidan, Igual a la niferen

cia entre 100 y el grafito total, es decir 97.8 fi.

D.- Bajo 1000° la martencita se coubinh nl ¿ratito segun la ecuacion;

Martsnsita(l.8 ñ c) 4 Grafito = Comentitn (F930)
La cementita contiene 6.7 fi de carbono. Seria ncoaecrio parc transformar

todo el hierro cn cementitn,6.4 de carbono. Comola martencita tiene 1.8

por ciento, dicha cantiiad se reduce a 4.6 aproximaJamcuto. Hecclvienio

por una ecuación acncilla, ac obtiene:

Cementitn 59.2 fl

Hartcnsitu 40.8 '

ES- Debajo de 690° la martencita se transforma cn perlitn y comenti

ta, no conteniendofiïa perlita ¿ás que 0.85 í de cartcno. Lu cantidad de

martenaitu prísente ¡obra esta tcm ernturn, 40.8 ï, produce:

34.2 de Perlita y 6.6 de cementitu

que sumadaesta última a ln anterior da: Cercntita 65.6; Pcrlitn 34.2.

El grafito se forma, segun Lcdebur (hl) por un fenómeno ie iicuacián

puesto que el carbono disuelto se separa solamente en el cemento de lu ao

linificución; lo que tiendo a probario es la eliminación reaulnr ¿e este
cuerpo de densidad 3.3 en un metal de denaidau 7.5. Si el ¿raritc preexis

tiere al cztndo de libertad facil seria eu separacion por la diferencia

entre ambas denuiiadca. Tamwndohierro puro saturado le carbono y agregan

do durante la fusión ¿111010, todo el grufito formado por la acción del

silicio vá a la superficie. El silicio, elemento que favcrece la mayorm

ción del ¿raïitc presenta su máximaipfluenciu en el momentonel pnque
ne Iundición líquida u cálida.



Aiuwáalel sílice, Deuucen astur ;cr au influenclx en la :Lluaulíu

¿al .rnfltu, el fówforo, el alumtlio y el nlokel.

Poraig (32), por agregauo de ¡eïuennu cantilnuee de aluminio a una

Lunllcién con tajo puroontaje de 3111010, ha com¡rchuuo qua el uluuinic
‘ .favorece la formacion ¿el grafito:

Aluninio Grafito C.totul Sillclo Ran 1neao

Sin Aluminio - 0.05 5.04 0.35 trazas

0.5 7L " 0.05 0.05 3.03 0.a "

1 ' ' 0.11 0.85 3.02 0.55 '

3 ' ' 0.16 1.53 5.‘l .28 '

Por rs;_.lr general la influencia de 19 oantiuad de elliclo, e: menos

influyvnte que el aluminio. Con una Iundícián análo¿m u ln anterior y ahu

diendo cantidalea crecientqs ¿e silicio (Bá), ¿e ha obtenido:
111010 Grüfito Carbono LcLul

0.43 - ¿.03

0.”? 0.15 ¿.98

6.64 0.49 6.14

1.45 0.85 ¿.02

1.55 1.15 3.23

Hegg alnite 1ue el el aluminio immentfi eu yrñ crclón, la o ntilnd la“

¿rxfito ¿isuinuye. Melland y Wullron sostienen que ello ocurra cuando el

yorcentnje ¿BW¿e J É.

Subluo 33 1x9 un enfriamientc Cemleauu lento no favorece LAforgi

ción ue grurito, tanto comoun eurriamlanto nuraal. Sin GELHrBo,en pre

;enclu le aluminio, ue puede cuneta ur que a un enfriamiento lento corres

pcnue menor cantidad ¿e grafito, en tanto que, u un enfríagiento ríyidc

corra&;onle una mayor suntilad ue e;te:

anriamiento: Aluminio Gralito C.totu1 P111210Lyn¿aneto

1'11;lio 6.86 2.68 4.01 0.15€: 0.240
lante 3.86 1.67 4.07 0.65 0.¿0

rígido 4.05 3.:;5 3.55 0.42 
lante 4.05 ¿.05 3.55 0.48 

Oïlu1chcs en el preaante ouuurc la iníïncnolu ¿e una lugo: Lropor

ción ue aluminio; curriando rayiuuuentc dá menor cuntiluu “e ¿raíito¡ una

¡ropc‘clón menor, por enfriauiento lenta ¿á mennr cantidad. Se nota, pues,

relacicnen inverwae entra al forcentnje le aluminio y el un; ¿qultc, ne

;un las coulioiuneñ tel enfriamiento.



Se ex;lioa la formación del ¿raiito por enfriamiento rápido, tenien

no en cuenta la acción del aluminio sobre ei silicio, la ¿run afinidad que

entre elloa existo impide la acción del silicio. Cantiaaies menorcanoi

1 fl, no influyen en estos CámbiOï iabiúo a cambio de forma ¿e enfriamien

to.

Weddinghn intorminado con experiencias cuantitatiVuo, lu influen

cia favorable del nickel en la formación del grafito.

Stand (24), en una serie de determinacionec cuantitativas sobre pro

ductos de porcentajes crecientes de fósforo llega a la conclusion de que

oi bien dicho ¿lamento ¡nfluye sobre la formación del graiito, no exista

una relación matemática entre ambos:

Carbono total 2.89 1.99 1.69 0.85

Grufito 1.73 1.88 Mg Mi
Silicio 1.96 1.96 8.84 3.56

Fósforo 4.95 6.85 3.55 12.86

Lo que se observa de interesante es que, cantidades de iócforo uupe

riores al 8 É impiden la formación de carbono oombinuio.

El nunganemoy el nzufra ¡e oponen a la precipitación nel ,rufito,

sin embargo se notan entre ellos diferencias; el mangnnnaoeleva el pun

to de saturación por el carbono, el azufre lo baja.

Las olísiono expericncian de Percy (25) iemuentran concluyentemen

te que el azufre ae opone a la formación dcl grafito y a 1P menor satu

ración del hierro por al carbono.

1°.‘ Una funiioión grafitosa con 3.80 fi ¿e carbono, aiioionuda de

azufre, de tal manera que ella contenga 8.1 fi, ha perdido 02rbono y no

contiene ¿ás que 3.17 fl, ¡olidifioándose sin grafito.

3°.- Agregandoa una fundición grafitoea de 4.39 fi ae carbono, azu

fre en cantiaad igual a 0.72 fl, se transforma después de enrrínniento es

un metal meno»grafitoeo.

F1 primer cano demuastra que el carbono disminuye en proporción, am

bon demuestran que el azufre ¡o opone a la formación de grafito.

Resumiendo: El grafito no se encuentra más que en las fundicioneo,ea

decir, en aquellos productos en que ¡e halla unn excesiVu ¡roparcióh ele

mentos extrahom. Los acerca y los hierros no lo contienen, solo en cier

tou casos pegueñas cantidades (marcha del horno - una tonparutur“ máb el!
. . ‘ , ,qua que la no iueion produce deo¿vste ne ¿roductos reiructarion, por lo



tanto impurifiou al product; con silicio, que favorece la presencia de Gra
fito por transformación del carbono combinado).

Su formacion obedece a causas de orden físico, quimico y físico-quimi
co.

Cauaas de orden físico son las derivadas de la formo de enfrianiento.

Un enfriamiento lento favorece la formación ie graiito. Un eniriamiento ro:

pido lo dificulta, pero, se encuentra una excesiva cantidad en el interior

de piezafl de grueso espesor a las cuales no se pueoe enfriar homo¿eneauente.

Cnuaafl ¿e orden químico son lau originadas por las imgurezas que en

mayor o menor cantidad ec hallan en las fundiciones. El silicio, el alumi

nio, o] fósforo y el niokel, favorecen la formación del ¿raiito. F1 manga

neuo y el azufre lo dificultan. El aluminio influye tambien en la forma ie

enfriamiento; un enfriamiento brusco favorece lo Íornución, un enfriamien
to lento la dificulta.

FuctOIEs de íifluencia íícico-quinica son loa deriVudcmpor lam inpu

raeai ¿esos el {unto ¿e Vista oe saturación del carbono. Por regla general

no se puede en las funJicioneu, dada la heterogeneidad de las mismas por

su contenido de elementou extraños, determinar cualidades de caracter fí

eico teniendo en cuenta cu componicién química.

X“ Influnncia ¿el grafito.- SegunBewe(26), el grafito actúa sabre los

productos oirerúrgicoo disminuyendo su resistencia o la traccion, n la cOm

preuión y su ductilidad. E110 eu motivado por Bu debil tenacidad, la 1ue

origina la destrucción Je la continuidad del metal.

Carbono de reoooido.- Por calentamiento a temperaturas camprenuiaas

entre las de formación del carburo de hierro y la de la precipitaoién nel

gratito, es Zecir, entre 720 y 750°, una parte del carbono ¡o depara. Se

lo dá el nombre de carbono ue recooido por obtenerse cuando se ¿antiene el

metal a la incaudesoencia.

Por martilleo del metal incanienoente ae favorece la formación de car

bono os reoooido. Roynton(37) por culentsmiento a 1060o de una fundición

blanca con 5.85 fi de carbono total, y machaoándola hasta enirïamiento hu

lló ¿eopués 3.15 á de carbono ¿e recooido. Muchas con las exyerienciao

efectUuJao y todas ollas, ya hechas sobre fundiciones, ya sobre acerca ri

cos en carbono; dan oantiuaaeo de carbono de recocido que oscilan entre

so y 75 fl ¿el c rbono original.

Aparece el cortono ie renooido, bajo forma de poqueüou puntos negros



diseminauos uniformemente, comunicando ul metal el acyecto ¿e una super

Iicie salpicada de manchas.

Si utacamou ol metal por ácidos, el carbono de rnoociio se comporta

de igual manera que el grafito. La nimilitud en ou producción, enfriamiag

to lento; hace que sus propiodnloc se asemejan, de ahi que reuulto difi

cil la separación de ambospor mediar prácticos. Se distingue del grafi

to por cor amorfo y por descomponeree con mayor faciliinu que qqucl on

DÏSLBMOLHue cuerpos oxidantes.

Si después co haber calentaco a 720-750° enfríamos bru:c&mente, se

producirá cenar cantidad de carbono de tecocido quo si se hiciera lenta

mente. El manganosocn fuerte proporción impide su fornkción,.deaccnociég

aces la influencia da otros elementos: silicio, fosfato, 1¿uíre, etc.

Segun Forquigncn, el hiurógeno seco permite eliminarlo bajo forma
de hidrocarburos.

Carbono de carburc.- Fué descubierto por Faraday y estudiado más

taria por Catan (28) y Riuman (89). Esté Constituido por un cuerpo de

conycáicion definida o invariable, que u. acuerdofioonlas investigacio

nee oo Myliua, Forster y Schïne (50, reyyonle a la fórmula F63C, conte

nienuo 6.66 fl ¿e carbono y el rasta de Hierro.

Segun las investigaciones do Carl Benedihks (31), un acero que con

tenga 0.98 de carbono contendrá carburo que cornesponda a dicha fánnhla,

pero si la rroporoión de carbono es mayor, ¡e ohtienen otros carburo:

de composicion indefinida y cuya oantiuad de carbono es mayor por cion

tc. Sostiene el auto: citado que dc acuerdo con lo establecido por Camr

boll y Kennedy (58), oo pouibl. ouponor la existencia ue un carburo FeaC

dado que, el porcentaje teórico 9.68 fi, ha sido alcanzado bastante apro
ximadamentepor las determinaciones de caracter práctico (10.16 y 19.51).

Si en el natal existo cantidad suficiente de munbancao, cute reem

plaza al hierro an barto dando carburoa ¿o nanganeao.
¿rafito '

El carburo ¡e forma comoel unngnnnll por.la liouncion que se pro

duce en el momentodel enfriamiento del metal, con la particularidad ni

guiente: la formación del carburo tien; lu¿ar a unn temperatura más bn

Ja que la del punto de fusión. Esto no se modifica con lr presencia de

loa agentes que influyen en la formación ¿el ¿ruf1t0, a excepcién del
ElliCIOO



Si se baja gradualmente lu temperatura do una fundición, el carbu

ro so forma entre 660 y 708°, siendo más elevada la temperatura del prig

ci io de formación cuanto mayor sea la cantidad de carbono. Si ae efec

tua lo contrario, aumentando prOgrceiVamentc la temperatura de un metal

conteniendo carburo, es neonaario para deeoomponcrlo pasar unos 4G° del

punto de formación; el carbono libra se diauGIVe inmediatamente en todo

la masa del metal.

El enfriamiento muylento favorece lu formación del Oarbnro. “l mar

gancao y el tungsteno en fuertes proporciones sc Oponendcbilmcnte c la

formación del carburo; se favorece esta por un culentamicntofimoderado;

en osto ee basa el temple y el recocido dc los aceros.

Se puede aislar comoee indica en el capitulo II. Bor calentamiento

al rojo blanco el carburo funde y cc vccubre de una capa de carbono. La

masa despues de fundida contiene 4.3 fi dc carbono, cantidad admitida co

mo máximo de saturación.

los estudios verificados por Arnold y Reed (35) por medio dc la cc

rriente eléctrica en medio debilmente clorhídrico, dan resultados nmnoros

que los teóricos. Esto oe debido, sin dudo, a lc solubilidad dcl carburo

en cl ácido, pues, como10%han demostrado Hyliua, Füïstcr y Sohfine(34),

el ácido clorhídrico disuelve el hierro del carburo con mayor facilidad

que el ácido sulfúrico. Asi por ejemplo; mientras que el ácido sulfúrico

dá para cl mismoacero estudiado 6.71 y 6.64 de carbono por ciento, pa

ra el carburo de hierro aislado el acido clorhídrico dá cifras que occi

lan entre 6.42 y 6.5C É, siendo los resultados tanto menores, cuanto ma

yor es le concentración. La concentración mínima ee dc 1/2 Normal. A1

gunos acidos organicos, comoc1 acctioo, aun en débiles concentraciones
atacan facilmente el carburo de hierro.

Abel (55), ataca con una solución diluida de ácido sulfúrico, en

presencia de bicromnto de potasio. coto comooxidantc nara i pedir el

deeprendimicnto de hidrocarburos. Los datos obtenidos en todos los casos

son altos, algo mayores de 6.66 por ciento;

Müller cmnloa ácido sulfúrico diluicc Operando en atmósfera de gue

de alumbrado. al residuo lavado con agua, alcohol y eter, y secado a

¡20° en atmósfera de gas de alumbrado dá un porcentaje de carbono quo

oscila entre 6.6 y 7.7 É, rctonicndo una pequeña nroaorción de agua, sic!

do muyinflamable por ligero calor. F1 carburo se ataca dificilmente por



las sales de sobre; los ácíáos kinorulea lo úiauulven dando hidrocarburos

y un debil residuo que reaponde a la fórmula Fe C8.

Kylius, Karater y Sohfine, atacando por vía eíautTOIÍtica, en baño de

sllfato de zinc, concentrado y ligeramente aciduladu con 0.1 fi do ácido

n
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rada a la ebullición. Tas partes de eter que pudieran qucflar después del

lavaje último ee exrulsancun 1a corriente de anhídrido carbónioo que se

deja escapar por la parte inferior del aparato. Se llena luego el cilin
dro de vidrio que rodea al tubo A con agua caliente y luego con vapor de

agua, haciendo pasar siempre la corriente de unhidrido carbóúico. Una

vez seco el residuo, se deja enfriar sin interrumpir el pasaje del anhi

drido carbónico; ne retira luego el residuo obtenido.

El carburo secado a 100° no pierde puso cuando se lo lleva a la 1n

candescenciu nn ntmáïena de nitrógeno. E1 análisis dá las sig ientea resq
tadoa;(57)



las salou de cobre; los ácidos kinoraloa lo diouelvon dando hiürouarburOE

y un debil residuo que responde o la fórmula Fe CB.

Mylius, HÜrator y Sohfine, atacando por vía eïautrolítica, en baño de

stlfato de zinc, concentrado y ligeramente acidulado con 0.1 á de ácido "

libre, empleando una corriente de un amparo por cm2en el anodo, utili

zando como anOdo el acero que se ustudiaba, obtuvieron un residuo forma

do por cristalitos de formas diVersaa. El poroontaju de carbono del re

siduo oscilabfi entre 7 y 9 por cientotaó). Este rasiúoo no deeprendíu

hidrógenotiizr por ataque ácido, oa decir estaba libre de hierro.
Operando en esta forma se hallaron con inconveniente de índole di

versa, comos¿r; infïuenoia del oxigeno dei aire, influencia del silicio

y demás constituyantes. Además, el carburo obtenido no era más que parst
oialmente soluble en ácido clorhídrico.

Dabieron Operar a1 abrigo del aire, no solo en el ¿taqu0, sinó tam

bien on ol lavaje del carburo aislado lo mismoque en el secado. Para

ello utilizaron ul aparato indicado en 1a fig 1. E1 recoptáoulo A es el

deSiinado para colocar el trozo de acero quo sc estudia; sobre este se

vierte 07 acido en porciones. P1 hidrógeno que Se deSprenfle por ataque

de} metal doaa1ota el alto del aparato; el tubo C debe ir sumergido en

91 afiuü. Se vá agregando nueVaB porciones de ácido hasta que so ataque

bien o} acero; este su coloca en redondolas cuyo pono total es fio 10 gra

mos. una Vez terminado el ataque por el ¿oido se lava con agua, alcohol

y eter, operando on presencia de una corriente de anhidrido uurbónioo

que no introduce por el tubo D. Él agua destinada ul lovaJG debe ser oxog

ta de oxigeno disuelto, conviniendo por lo tanto, que Bea previamnnte 112
veda a 1a ebullición. Tao partes de eter que pudieran qucflar después del

lavaje último ee arrulsancan 1a corriente de anhídrido carbónioo que se

deja escapar por la porte inferior del aparato. Se llena luego el cilin
dro de vidrio que rodea al tubo A con agua caliente y luego con vapor de

agua, haciendo pasar siempre la corriente de unhidrido oarbóúico. Una

vez seco el residuo, se deja enfriar sin interrumpir el pasaje del anhi

drido carbónico; no retira luego el residuo obtenido.

El carburo secado a 100° no pierde poco cuando se lo lleva a la in

oandoscencia on ntmáïosa de nitrógeno. E1 análisis dá los sig ionten remg
tados;(57)



rwva

Carbono fi 6.50 6.56 6.44

Hierro " 91.96

uanggneeo " 1.10

Cobre " 0.23

silicio " 0.02

S - P - As y Ni Trazae

Teniendo en cuenta la cantidad ie carbono del carburo de hierro, el

porventaje de carburo de hierro en el residuo ee de un 98 Á. El carburo

de hierro, enfriado en corriente de nitrógeno o de anhidrido carbónico

no es inflamable, el enfriamiento en corriente de hidrógeno lo es; esto

seguramente ee debido a»le oclusión del gas en el carburo.

A le temperatura ordinaria, el carburo de hierro seco no es ataca

do per el aire; altas temperaturas provocan en inflamación. L1 carburo

de hierro, al estado húmedose transforma en presencia del aire, dando

un polvo negruzeo, de óxido de hierro.

Por ataque clorhídrico dá un gel que presenta le siguiente composi
ción:

Hidrógeno 92.3 É

Hidrocarburos 6.5 "

Nitrógeno 1.4 "

De acuerdo con la teoría y con los resultados obtenidos por los

autores citados, el carburo de hierro existente en los aceros debría te

ner le siguientes c nstitución F630. Sin embargo, estudiando el despren
dimiento gaseoso que se produce por ataque ácido, los gases deaprendidoe

distan en muchode lo que se obtendría por la reacción:

Feac -+- 6 H Cl z 3 Fe C13 4-0 H4 -+ Pg

Se puede explicar esta anomalía admitiendo una forma múltiple le

F930. Después de una serie ie exnerieneiae con aceros divareoa, y tenian
do en cuenta el porcentaje de brono absorbido por los hidrocarburos que

ae fluenrendenpor ataque clorhídrico, ae pueie admitir fórmulas produci

due por le condensación de carburoo simples.

Carbono de temple.- Sobre le constitución del carbono de temple 

carb no que se considera repartido en forma homogeneaen los aceros tem

eladoe - se nan emitido diversas hivótesis. Howey Sorby admiten dos ee

tedos de combinación:

1.- En la preporción 99 a 1 que corresponde a la fórmula Foz C , de

gran dureza y que se presenta en los aceros templados.



2.- En 1a proporción de 99.46 a 0.64, de formula probable F0400,

¿e dureza menor, existiendo este conjuntamente con el carburo de hierro
en el acero reeocido.

Arnold considera; a) cristales ae hierro conteniendo pocas impurezas

coloraebles en pardo clero por ataque, suponiendo la existencia de un car

bvro de fórmula Fqnpg que se encontraría en débiles preporcionee; y b) un

sue-carburo, eombinadión de gran dureza que se presenta en el acero tempi

do y recoeido y que reapcnderiá a la fórmula F9240. Reta sustancia (marte
sita y hnrdenita) se descomponecon deeprendimiento de calor, aproximadan

mente a una temperature de 700° dando carburo de hierro y hierr< puro.

Leches autores admiten que el carbono de temple OOIIBSpOHÓOa una

disolución Üul carbono en el carburo de hierro.

Carbono combinadoy grafito - Cementación, generalidades.- V1 pasaje

de grafito e carbono combinado, y vieevnrsa, se Opera en condiciones espe

ciales, influyendo grandementela temperatura. Tiene lugar con mayor faei
Jidad a altas temperaturas y siempre a temperaturas superiores al rojo.

For lo general, una alta temperatura faVOrece le formación de grafi

tO. Una marcan muy"caliente" en el alto horno favorece indirectamente la

formación Jo grafito; este ocurre a causa del aumento de sílice y dieminu

ción de azufre. 11 deterioro del material eiliceo-refruetario es en parte
el causante ae ello.

La» eXperianeias de bell (38), permiten llegar a dichas conclusiones

Sobreealentando una fundición blanca más allá de su punto de fusión se

Vuelve :ris. Tsta funüición gris, fundida de nuevo y enfriado rapidamente

dá siempre funüición gris y no blanca, comoaseguraba Kursten. Se podriá

decir que una sobreihsión estabiliza ul grafitO.

Hientrae el grafito manifiesta su tendencia a la formación a tempe

raturas Vecinas del rojo blanco, el carbono de cementaoión tiene eu tempe

iratura de formación más favorable en el rojo sombra. El grafito ec forum

comunmentee temperaturas Vecinas all: punto de fusión del metal (casi

siempreligeremente inferiores). Fundiciones blancas mantenidas durante un

tiempo u temperaturas vecinas a su punto de fusión, se transforman en gri

ses. Horquignon h¿ lïegado e transformar en grafito todo el carbono cem

binado ae una funñiuion gris por calentamiento en o= vacío y e 1000°. No

influyen, pues, sobre la formación del grafito, en esto caso, agentes ex

teriores. La mismaexperiencia ha sido confirmada por Bell.

Si d Bpuóa dd obtener una fundición muy grnfitoan a temperatura 1n



ferior a 1a de fusión, se eleva la temperatura, e“ grafito ac combina de
nuevo dando carbono de cementaoión

un hecho notable .3 la homOgeneidad que se observa on los aceros en

lo que n carbono cOmbinadorespecta. Howc(39) calentando a alta tempera

tura un trozo de acero cuyo mitad estaba sumergida en cal, halló aproximad

.damente üospuás de una carburación, cantidades nnáIogas de carbono combi

nado en todo 1a masa del acero.‘De este hecho podemos deducir quo cl car

bono combinafio goza de extrema movilidad eh 01 seno dc la maca metálica.

La carburnción del hierro ha cido motivo de ostudioc para Caron, Por

cy, Ledebur, Guil]ct, ¿areten, Griffiths y otros inVBstigadorce que han
efectuado experiencias tendentes n determinar Bi oe el carbono el que uc

táa sobre c1 hierro, o si en vez de aquel le cutburación de producida por

un gas derivado de eI. Se admite que la carburación ee efectúa por el óxi

do de carbono, basándose en que, e temperaturas relatiVumcntc bajan el

hierro que contiene óxidos de hierro quita al óxido de carbono, parte de
ou carbono.

Replay aúmitía que el óxido de carbono ac üuflcomponíu en anhídrido

Carbóflico y carbono, volviendo el anhídrido carbónioo a dar óxido cn pro

eenoia do carbono. Para él al carburad0r era el óxido de carbono. Laurent‘

después de Varias experiencias l‘oga a la conclusión do que ol que carbu

ra no es el óxido do carbono sino el carbono mismo, admitiendo su volatilg

zación a altas temperaturas. Chntpy (40), han demostrado que 0110 no pued

ocurrir por el carbono, puesto que, el carbono sólido no cemento a1 hierri

en el vacíoo Éstos resultados están on OÜutTfldÍCUióncon los obtenidos po:

Teal. Guillot y Gritfitho (41) aseguran, basados en los enccyoa efectuuGO¡

Que ln comontación no tiene lugar en cl Vacío, como oonctaturon Charpy y

bannerot; pero ei se asegura el contacto entre el hierro y el carbono, 003

rre 1a oementación que aumenta pronorclonalumnte con la presión, eioupre

que ee Opera en presencia de gases. Charpy y Bonnerot admiten que 1a cemq

tación se realizaría por el carbono siempre que se contaeo con un VBhÍOul‘

gaseoso anto, que podría ser el óxido de carbono (42).

La disociacifin 2 CO- C0 C no pue*o admitirse, segun Rhoad y fihoo

ler(45) a temueroturas cercanas a 1200°, por presentar ol COsu mayor ee
tabilídad.
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OAPITUL II

SFPAH101ÓN DïL C ‘uu o

Las determinaciones quo de ordinari» un e?cctuan un laa fundicionos

se reducen a lu evaluación dc ¿rnïito g carbono combinado. cto último ao

obtiene por lu dif030n01w antro e? Carbono tota] ' el grafito.

Tos métodos prorsoatoa nueflnn ugrunürae on doc novios; aquellos en

que 01 carbono es gnperndo ÚTÜVÍHmeütGy luego oxidado y Vulorado conm :uun

drido carbonico; n ne1ïoa en ¿un no ca noccnaria Hi cunnsución y proceden

nor oxidación directa. Por regla general, los métodos en que no an emplea

la Sopwración son más exactos, muchos 60 01100 de Tnoil práctica. Loc m6

t0doa de concreción previa del carbono, en nrcfinren cuando no trata de
productos ricos en dich motnïoide.

Grafito.- A1 grafito ac lo sonara por la acción au1,áa1ao nítrico

do üvnaidud 1,18 6 1,20, cuidando de no usar ácido no magor concentración

que “reduciría una poqueïu oxidación y por ¿oftanto resultados algo hijos.

Lao oxnerioncias efectuadas nor shi.cr(1) y otrou inVcetimmdoroa, han pro

.bndo que 138 ácidos sulfúrico y CIOrhIdrico dan on todos los canoa resulta
dos elevados. T‘sto se puede explicar atribuyóndolo n 1a presencia do car

buroe no atacablcs n-r dichos Ácidoa. Se comprueba practicamente que, tsu

tnndo el raoiduo ohtonido por el acido clJrhídrioo, nor nJcmp] , por áci

do nítrico de donniñad 1.EU, se obtiene un auto análono al obtenido por
acción Girocta del ácido nítrico.

Toah(2) ha nTOpueato. de igual mnncru que larry(3), la enonraoión

por ácido clorhídrico y In solubilizuoión an 1a sílice amparadapor la

ao ifin de ln Boda caustioa en solución concentrada. “parto de quo 01 nm

rleo ao dicho ácido no oa recomendable, 01 tratamiento nor nada no me nc

cnsnrio, puse, 01 grafito qunmabien en corriente do oxínnno. No ca nece

sario comoaconseja stolbaí4) recurrir a mechuc oxidantes para ayudar la

combustión del grafitoo

E] métod' más convnnientc nc'a la üüpwación del grafito, oa ol tra

tamiento ¡or ácido nítrico do ¿unaiflnd 1.80, amwl ando pura Cada gramo do

fundición, 25 cc. de ácido.
Carbono total.- El carbono combinado Huuflndeterminaron medianto ao

‘pnrnción preli inur con ácido sulfúrico al 1/10, un breaonciu de unn at



mósfcru inerte. ’1 tiempo dc ataqbc oe aproxihndamonto de dos dias. En os

tc forma se separa grafito y carbouo combinado, en munstru aparte se de

termina carbono grafítico y se obticnc carbono combinadopor diferencia.

La determinación de carbono combinado, se efectúa comodijilos, res

tando del carbono total el grafito. Solo sc dntarmina carbono combinado

directamente, cuando existe intereé en el dato obtenido, on escecial.
El carbono total puede separarse de dchrsas maneras. A los métodos

electroliticos, pronuestos por dsyl(5), que permiten separar ol carbono

sin recurrir a pulveriZacioncs, es posible solamente objetarlos un incon

veniente; la lentitud del ataque. La disolución co hace con ayuda de una

debil corriente eléctrica, producida por un elemento Hansen, haciendo fun

cionar 00m0elcotr do positivo, en un baño ligeramente clorhídrico, el tro
zo de fundición cuyo porcentaje de carbono se desea determinar.

La Operación Bu lleva a cabo en un vaso de dOhHmiallano hasta la mi

_tad con ¿cido clorhídrico diluido. un cl Vaso sc Bumergeun cilindro de vi

drio sostenido por un disco de corcho; este cilindro sc cierra en 1a parte

baja con un papel pergamino, colocando en él la misnmaltura de líquido

que la que existe en el Vaso que lo rodea. El polo positivo va colocado

dentro de esta vaso; cl negativo cata constituido por una lámina de platinc

y va colocado cn o] Vaso grande.

Después de dOce horas, cuidando que la marcha de la Operación no sca

muyrápida, sn retira el trozo de fundición que ha quedado cin atacar (el

trozo de la barra que hn estado fuera del contacto del líquido), se le la

Va con agua, sc seca y cc le posa. Por diferencia se obtiene el metal ata

cado. El residuo carbonoso so separa por 1aVaje y filtración a travóz de

un filtro de amianto y luego sc le somete a cualquiera de los métodos uti

lizados para oxidación del carbono.

3°n9”1n83u1t(6) ha nrOpucsto un método empleando cloruro mcrcárico.La

Oneración ss efectúa tratando la fundición triturada finamente por quince

vacas su poso de sal mercurica, agregando una cantidad do agua. La mezcla

se agita durante una media hora, después de cuy» tiempo au coloca el todo

en un vaso de precipitación y sc calienta a una temperatura comprendida cn

trs 80 y 100°, durante una hora.
Ss filtra sobre un pequeño filtro de uuinnto, se lava con agua calien

tc y ac recoge el precipitado carbonoso impurificado por cloruro morcurioso.

Por oulontamiento en corriontc dc hidrógcno, sc “limina cl cloruro mercurio





so(por una corriente exenta de oxíéeno y Operandoa bajas temperaturas).

El mát do del cloro pronuesto por ¿oehler(7), permite separar, por la

acción de dicho hulógeno a la temperatura del rojo debil, todos los elemen

tOB Queconstituyen las fundiciones, al estado volatil, quedandosolamen

te instucsdo el carbono. Comorequisitos indispensables debe cuidarse de

que el cloro no contenga oxígeno, que sea completamente seco y que el metal

no presente particulas de óxido de hierro. En los dos pri eros casos habria

oxidación de] es bóno por el oxígeno; en el último, tendría lugar comoLe

debur indica (8), una pérdida de carbono debida a la reacción que se produ
ce al atacar el cloro al óxido de hierro:

2 612+ 2 reo g 2 Fe 012 1'- og

El residuo separado puede quemarseen parrilla o tratarse por via hú

meda, comoen los casos anteriores.

Se trata de un método que permite obtener resultados exactas; pero que

conviene practicar con sumocuidado dada lu influencia del oiígeno. Para la

determinación se utiliza comoagente depurador del cloro, una capa de car

bón de madera llevado al rojo. El oxígeno s1 pasar oxida al carbono formand

anhidrido carbónico y óxido de carbono que no molestan la Operación.

E1 aparato utilizado para esta separación (fig. 2), está constituido
en le siguiente forms;

a) Balón de capucidss aproximada de 1000 cc. destinado s 1a producción

del cloro. Para cada 190 gramos de bióxido do mungunsso se necesitan 280

gramos de cloruro de sodio y 350 cc. de ácido sulfúrico diluido al 1/3. Ms

ta cantidad de cloro es suficiente para un ataque dc dos gramos de fundi
cion.

b) Frasco lavador, con agus.

o) Frasco laVador de üinckler (u otro conveniente), con ácido sulfúrico
concentrado.

d) Tubo de vidrio poco fusible de 15 mm. de diámetro y 4o om. de largo.

En la parte central, y entro dos tapones de amianto, se coloca una capa de

cartón de madlra de 15 cm. de largo. El carbón de cadera dflbe sor bien ca]

oinado,y secado en deseosdor sulfúrico.

e) Frcsco lavador de inckler con ácido sulfúrico, destinado u absorber
la humedad proveniente del carbón de madera.

f) Tubo de combustión poco fusible (vidrio), de un diámetro interior mí



nlmo do 16 mm. con un extremo ourvo que penetra en ácido uulffirico, para

iurvflir la entrada del circo

El aparato ac coloca en una GüMpnnfldc buen tiraje. de toma dc pre

feroncia un gramo do fundición que so coloca en unn nuvecilla previamen

te calcinada. Se hace actuar el ácido sulfúrico cobro la mezcla de biógi
do de mungunueoy cloruro de sodio iniciándooe cl desprendimiento de 010

ro. So enciende los mecheroa de la parrilïu mas cercana al aparato pro

ductor de gue, una Vea eliminado todo el aire del aparato. Luego se cn

cienae la otro parrilla y se continúa la onercción haata quo no cc noto

más dasnrendiuicnto de vapOrco. La temperatura de la parrilla en que Bo

oncunntrc ls fundición debe ser llevada al rojo debil con objeto de vola

tilisar complotamcntctodos loa cloruroe.

Terminado el desprendimiento de cloruroe volátilec, no apaga loa moq
ron de las parrillas y ee enfría el residuo-cn corriente do cloro.

Dllgrcn (9) trata la fundición filamento dividida por una solución

de sulfato ofiprioo al 20 por ciento. Boraolius (10), utiliza tambien aa

lcc de cobro, pero lo hace con solución de cloruro. El fundamento de cata

método ro osa en cl ataque del hierro por cl cloruro cúprico que ceoc fa

cilmante cloro pagando a cuproso.'wstc método hn dado origen a un cinnámc

ro de ¿edificaciones quo lo han hecho más aplicablcoíll)

E1 ¿armando de cloruro de amonio, nodio o potasio, que tienen por ou

Seto facilitar la disolución del cloruro cuproao formado; la terminación

del ataque por solución dc cloruro fórrlco linorumontc ácida, o por agra

gado de unan gotas de ácido clorhídrico; el estudio dc lu temperatura más

Propicia nara el ataque; han sido motivos de uatudioa tcndontcc a mejorar

el metodo que hoy ca de mucha aplicación en productou ricos cn carbono.

La operación está basada en las siguientes reacciones:

F0 + 2 Cu 012 : Fe Ola-+0n2012 (principal)

Fc +- angela = Fc 012 1- a Cu (secundaria)
El añadido ulterior de ácido clorhídrico o de noluoión dc cloruro f6

rrioo, permitiría poner cn dieolución una pequc.u cantidad de cobre que e

deposita; Binndo, en el cuco del cloruro férrico la reacción probabln;

2 Cu +— 3 Fe 013 c: 0191201:; + 8 Fe 012

Teoricamentc, admitiendo la nrinern ecuación, se nec aítnrían para c

an 56 gramos dc hierro, unos 270 gramOede oloiuro cúnrico. La solución q

ordinariamente se utiliza se nre=uru en ¿a siguiente f0rma:(13)



En 1850 cc. de agua destilada se disuelven;

340 gramos de cloruro cúprico cristalizado y

214 " " " amónico.

Blair y Dudloy(13) utilizan una Solución a1 25 por ciento de cloruro

dOble de 3:12: y potasio, conteniendo 10 fi de ácido clorhídrico. Reta so

lución si bien permito el conseguir un ataque rápido,tiene el inconvenien

te de atacar los carburos de hierro desprendiendo hidrocarburos.

Carnot y Goatal (14) emplean solución de cloruro doble de cobre y po-{

tasio al 30 fl, sin agregado de ácido. La duración del ataque vería con el

tamaño de los trozos metálicoa, con la temperatura y con 1a agitación de

le solución. Con fragmentos muy pequeños, pasados por tamiz B0 80, y por

una agitación continua, se puede obtener 1a disolución en tree cuartos de

hora Operando a 60°. Con gránulos voluminosoe, sobre todo si La agitación

es insuficiente, el ataque exige de 6 a 15 hores, Bi_se aumenta la tempe

ratura a la acidez hay pérdidas de hidrocarburos y sulfoearburoe. El mo

do peratorio prOpuesto por los antes citados autores (14), simplifica y
perfecciona el procedi.iento.

EI ataque se efectúe en un vaso erlenmeyer de 300 cc. y de 12 cm. de

diámetro en la base. Este vaso contiene un trozo de lámina de platino que

tiene nor Objeto tacilitar la disolución por formación de un par voltaico.

Se emplea nara cada gramo de metal, 60 cc. de una solución a1 30 fi de clo

ruro doble de cobre y potasio, añadiendo cuatro o cinco gotas de ácido clc

rhfflrico. La sdluoión cúprica se introduce en e1,vaeo y ee cierra este cOn

un tapón de gomaprovisto de dos orificios; el primero que penetra por me

dio de un tubo de vidrio hasta el fondo del vaso; el segundo paraVeeado

por un uequeño tubo de desprendiwiento. Por el primero ee hace pasar du

rante 1a Oneración una corriente de anhídrido carbónico puro.

Antes de tapar el frasco con el tacón de goma, y estando colocado el

líáuido de ataque, se lleva este e la ebullición durante un rato dejándolo

enfriar hasta 60°, A cafe temperatura se añaden los trozos metálicos, ta
pando y haciendo pasar 1a corriente de anhidrido ourbóniOO. La temperatura

3° eleva a 99-95°. El ataque se efectúa rapidamente y ein pérdida de car

bono. Ecdueios trozos son dieueltos en veinte minutos, fragmentos de medio

gramo en una hora y trozos de cinco gramos en hora y media. La corriente d

unhidrido earbónico tiene 1a Ventaja de mantener 01 todo en continua agi

tación.



Cuando OLcohre, uhfl n ocinitn prime:anente, wmsido rodisuclto, se

recoge ol residuo score un filtro de amianto J se luovmen c rriento de

oxígeno sin fl930.nción previa. nunca conviene sucur campletamente los resi

duo: carbonosos que contengan carbono de curburoa. Por desecación se obtie

nen resultados menores debido a 1a pa cial oxidación del carbono; además,

en ntmólfera húmedalas combustionus 30 realizan con mayor rapidez.

Curnot y Goutul sostienen que si no ne lleva previamente el Jiquido

de ataque a 1a ebulïición, ocurren pérdidas de carbono. Así por ejemplo,

un adoro con 0,6375 dc carbono total daba, sin lïevar n ebullición;(15)

C residual 0,5960 - C deso enñido cOmOanhídrido carbónico 0.0185 

C amarrendido como óxido de carbono G.0059 y C douwrendido como hidrocar

buros 0.0171.

Ooorando con Solución previamente 1'cvudn a lu ebullición no se regis
-—_———-v—_.——.__._..__.—_.-—r-«——

trahan pérdidas. E1 carbono de hidrocarburos fué determinado por dich s ug}

tores utilizando e1,anaaato do combustión de aretouu y Loroux (16).

Esto método que algunos autores tachnn de i perfecto, aa'muy buenos l

resultados, permitiendo obtener cif ae coma ablos cOn los métodos concep- ?

tuaios como más exactos. Mahler y GOutal (17), al connidorur compurativa- y

mente a Varios métodos, con Su método de la bomba culorimótrica (18), com

paran los r sultudoa obtenidos por combustión directa en la bomba(A), y 10¡¿

obtenidos por combustión del residuo separado con el método de Bor2011ufl,

modificado por 01139, (B).

A B '

Acero semi-duro (Crousot) 0.303 0.303 d

Acero siliciosonspeciu1(1mphy) 0.485 qgvs
¿cero al cromo (Crusot ) 0.570 0.570

Acero extra-duro (Creusot) 1.365 1.377

Fundición uartin báaioa(Creusot) 3.910 3.918

Fundición Martin ácidaíCrousot) 5.930 3.900

SiÏico-spiegel (Creusot) 2.590 2.575

Estos datos, citados por investigadores de tanto Valor, bastan para

deBVirtuur todos los argumentos quo un su contra un han sostenidoo A Vo

ces el ataque es muylento J dura bastante. si que a una pequefla cantidad '

de cobre, se disue1ve facilmente por agregado de una pequeña cantidad de
solución de cloruro férrico.



Otro método pronucsto consiste en atacar el metal por solución de

cloruro férrico. Los resultados obtenidos no permiten rccomendurlo, nue.,

dicho reactivo.ñcecomnone faiilmcnte. en forma parcial, loa carburos de
las fundiciOnoao

Carbono combinado.- Cuando se quiere eterminar el carbono cOmbina

do se uede recurrir al método de lodcbur (19). So trata en frío y en vu

so de erlenmoyer, a trnVHz del cual oc hace pasar una corriente de gas

de alumbrudo o hidrógeno, por ácido sulfúrico al 1/10, 1 á 3 gramos de

fundición, empleando para cada gramo de esta 30 cc. de ácido diluido. Se

continua ol ataque hasta que no se encuentren partes sin atacar. Se filtTI

sobre amianto y se determina en e] residuo,Que se lavo bien hasta elimina

ción completa de las sales de hierro, la cantidad de carbono. Rcatundo

de esta el grafito se tiene el carbono combinado.

Carbono de recocido.- Se sonara conjuntamente con el grafito. yor lal

propiedaans similares no es posible au separación.

Carbono do temple.- La detorminaciín del carbono de templo no per

mite obten r datos seguros. los métodos pronuest a, basados en la prepio

dad de desrrender gases (hidrocarburos) por los aóidos clorhídrico y sul

fúrico diluidoa, no se ñeben tener en cuenta por su inexactitud.

Practioamente se determina arroxinndamente restando dal carbono to
tal, obtenido por combustión directa, la suma dc grafito y de carbono de
carburo.

En todos los métodos ca de recomendar Operar siempre en análogas con

dickvnee. ïn esta forma se obtendrán resultados comparables y de Buficieg
te exactitud.
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CAPITULO III

CARBONO LIBRE Y COMBINADO

DETERHINÁCION CUANTITATIVA 

_ I _ _ Inos ¿etooon que ce util) on Á2ra la Jetermrnucion ¿el carbono en las

fundicionea pueden dividirse en g

.IL Íheuodou por combustion directa: a) por vía húmeda
b) por vía cena

' ' colorimetría

" ' peaala directa
' diveraoa

1‘ I x. .' ‘ ‘ - . ,..Carbono not¿1.- Para la oomoustron ¿er carcono de las ¿unororoneu y

oyros producto¿ siderúr¿lcos, por vía seca, existen dos formas ¡rincipa

la»: por combustión directa cn tubo ¿3 porcelana J reco¿ia¡do el anhiur¿

do carhónico producido, ya sea en tubo pesado de cnlsodauz c hixrato po

téaido, ya en solución titulada de BOdficauetica y Ialcrando en presen
Avciu de fcnolftaleina, por combustion con ayuda de 1a Chifiya eléctrica

en umbienta cerrado.

La COmbustión en tubo de porcelana Ofrece sus inconvenientes. Muchos

autores han hecho experiencias relativas a comprotal si Logoel carbono

quemahainte¿r1nente por acción del oxígeno a altas temperaturas. Muchos

de ellos han constltaio que 10a resultados son siempre algo bajos, habien

do hecho notar Rhead y Wheeler(l) que diohoa resultadou no son solamente

debidos a dificultad de comhuatión, aino a la formación ue óxido de carbo

no que ee forma, el cual es muyestable a altas testeruturus.

TremLour(3) aconseja quemar en presencia de óxido férrroc ¿ara favo

recer la formación de dflhidïidO carbónioo, Saniter(3) emplca en lugar de

óxido férrico una lezcla de liturgirio y de óxido cúprico.

Wüat(4) pulveriza la aleación y la trata por oinoo veoes uu peso de

una aleación compuesta ror 35 % de estaño y 73 % ¿o antimonro. Se coloca

la mezcla en una navecilla, ae le c llanta a 800-900°Cen corriente de ox;

gene puro y ee dïtermina el anhídrido carbónico formado. El agregado de

dicha aleación hace que, combinándoseal hierro deje sevaraic el carbono

y pernita meJiante temperatura: bajan, 1°V¿I ¿ cabo Ia acrbustión en tieg

po relativamente corto.

porcelxna en que se haga toda operación ac¡D‘V
\ u 'Lu culorucclon del tubo

y 4.95413. Él Cubo 1 dpor ¡le' 10 e mecherOQ Comunes a.

q-ut_Eho__4 ___4

o-:‘_._.—-m...



- a _ Í .gas o como lo hace Hammarberg(5) valiendoae de ¿a corriente electrlca. Ha

ce pasa: a esta por una resistencia en platino y produce así una tempera

tura suficiente para quemar completamente al carbono del producto.
a ‘ . fi 1 'Los metodos basados en la determinaclon del carbono por cemnuation

nn v'nl‘ir‘o-o“ " rior¿
izar

el

la

ab

el

Lr,
MW Zayüe

Cuag

mrrv'7É. 'IIl

pro

ros

le

, _-.u-- ____--- ".-v F, no

molesta, quizá por au ceubinacióu con el p10model peróxido que se agrega

al metal en la navecilla en que Lc efectúa la cowbúl3c6n.

Friee(8) utiliza lu bombaonlorinétrica modificala, en lugar de un

diapositivo ce vizrio, obtenienJo resultados exactos.
W.E. von John(9) indica un dispositivo sencillo y poco ocstoso, basu

do en el 1y4rato de Holly, pxrh 14 determinación del carbono total en ace

rou y ¿caía productoe. ¡l método segun el autor dá resultados exactos y

permiúo o¡e: r riridamente. Creo que este aparato reune las mayores condi

ciones ie sencilkez, ¿ero puede ser modificado aun rara volverle más acn

cillo. En un próximo trabajo describiré un aparato modificación del de von

John, indicando los resultados qu: obtuviere con diveraoo productos.
, o _ lEntre los notoLos de combustion directa, es Bln duda el mas racional



gas o comolo hace Hammarberg(5)valiéndose de le corriente eléctrica. Ha-I

ce pasar u esta nor una resistencia en platino y produce uei una tempera

tura suficiente para quemar completamente el carbono del producto.

Los métodos basados en la determinación del carbono por cemhuetión

en recipiente ce: alo, algunos de los cuales poseen una exactitud superior,
sou recientes, más por los resultados que proporcionan parecen generalizar

ee rapidamente.

H. de Nolly(6) en 1910, detallaoa un métoio consistente en quemar el

metal en un volumen limitado de oxigeno puro eirviéndoee para iniciar la ‘

combustión,de la chispa eléctrica. El unhiirido oarbónico producido se ab

ecrbia por medio ue una solución titulada de soda oauetica colocada en el

recipiente donde se produce la ccmluctión, titulando luego con acido sul

fúrico en presencia ¿e fenolftaleina.

Por medio de este procedimiento (veaeé fig.3 ), ee puede determinar,

sejun el autor, en 5 É 7 ninutoo el carbono contenido en una aleación. Cue;

do cc trata de productos ricce en carbono, ee menester mezclarlee con un

oxidante comoel tetróxilo le biamuto o el peróxiuo de plomo.

Las fundicionee ¿ricas no pueden someterse a este métolo por la difi

cil combustión del ¿T1Ï130. Los resultados que se han oïtcnino con ellas

han sido Siempre bajos.

In una memoriaulterior, el mismonutor(7) indica la solución del pro

tüema de la combuatión total del Carbono Je 1:3 fundiciones grises y otros

metales contenienio proporcione: elevadas de carbono. Para tal rin, añade

una cuntiuad ¿aca ¿e hierro dulce, ue composición conocida, al metal que

ee trata de determinar carbono, Il azufre, en cantidades hasta 0.80 %, no

molesta, quizá por au ceubinacióu con el plOmodel peróxido que ee agrega

al metal en la nnveoilla en que se efectúa la cembúlácón.

Friee(8) utiliza lu bombaculorinétrica modificala, en luánr de un

iiopoeitivo ue vilrio, obtenienio resultados exactos.
W.E. von John(9) indica un dispositivo sencillo y poco costoso, basa

do en el ip»rato de Nelly, pere ln determinación del carbono total en ace

roo y neníu productoe. El método eeaun el autor dá resultados exactos y

permiúe o¿ee r rápidamente. Creo que este aparato reune las mayores condi

ciones ie senciliez, pero puede ser modificado aun rara volverlo más een

cillo. En un próAimotrabajo describiré un aparato modificación del de von

John, indicando los esultados que obtuviere con diversos productos.
l I . _Entre loa nototcs de combustion directa, es Bln duda el más racional





y el más exacto, el propuesto por Mahler y Goutal(10), consistente en le

COmCUBtióndirecta en recipiente cerzado, análogo al que ee utilizo para

poder calorífioo, y en ambiente de oxigeno.

El aparato que utilizan lcu autores es unn bombaú obuu de acero dul

de, de 20 on. de alto y 85 -.m. de diámetro, con una capacidad aproximada

de 1100 cua. La eustwncie se coloca en una pe: eña cápsula de tierra re IF"

u nrrectaris exenta de carbonato de calcio. Conola cantidad de metal que se

toma Verín con el porcentaje de carbOno, los autores utilizan cápsulas de

varios tamaños, siendo las mayores de 6 cm. de diámetro.

La cámara oc combustión no está esmaltaia, siendo todos loe vástagos '

del obus hechos con cobre rojo, suficientemente resistente. Lu tapa lleva

dos orificios; uno de ellos para le eeiida de los gases de la combustión,

el ¿tro para la entrada del oxígeno. El cierre de le tape ee «segura con

una rodaje de plcmo y exaeriormente con unos bulones (fig.Á ).

Le uombuutión se lleva a cabo por un ulambrecillo de cobre de compo

eición y peso conoci.oe, operando con presiones variables ueiuu el produc

to de nue se trate. Las presiones estan comprendidas entre b y 15 utmOefe
ras.

Para facilitar Ja cOmbuetiónutilize los recursos de que se vale No

liy, esto es hierro dulce y óxido de plomo. El oxigeno que utiliza es exen

to de anhídrido carbónico, para lo cual ee hace antes hurbujedr en hidra

to de sodio concentrado y pasar por tubos de cal sodade. Und vez produci

da la combustión se hace pasar loe productos de la combustión por ei aya

rato de absorción del anhidrido oarbónico. La operación dura una hora y

cuarto aproximadamente.

La tabla que acompañaa este trabajo demuestra la exactitud del pro

cedimiento, superior e loe métodos por combustión directa en tubo de porce
luna.

En lugar de titular el anhídrido carbónico por absorcién por medio de

soluciones causticas, puede hacerse por medida de voluncn gaseoso. Rein

hardt(11) hu ideado un aparato complicado quo yernite determinar exactamen

te el porcentaje de carbono por el volumendel anLidrido eartónico produci

do. Su dificil ejecución hace que sed un método poco aplicado.

Szász(12) y Trenheit(13) proponen tanbien métodos gaeonétricoe, utili

zando el últimc de los nombrados una especie de bureta de Eumte en la que

determina el anhídrido carbónico por absorción con solución de soda ceústic

Por vía húmeda se utiliza ordinariamente comométodo de oxidación, la

mezcla sulfc-crómica.





El principio ue todos los métouce propuestos ectan basados en ei atu

1ue del carbono del producto que se trate, ya sea directamente sobre el

metal, ya sobre el carbono totul separado previamente por el método indi

cudo,ul tratar de la sepaiación del carbono.

E1 método de Sarnetr3m(14) ooneiete en: atacar una cantidad de metal

yor ácido sulfúrico y ácido crómioo, la mayor parte del carbono ee deepreg

ie 00m0anhidriio carbénioc, el resto comohidrocarburos que por combustió!

dan la cantidad eructa de anhídrido carbónico.

Lu operación ee pueie efectuar on balón especial provisto ue embudo

de admisión con robinete, o en un balón comúnprovisto de un tubo de segu

ri¿iq con llave y de un refri¿erente.

Se debe cuidar de oyerar con el mayor cuidado a fin de que no haya

posibilidades de errores debidce a la ertrcúa de anhidriio curhónico, u

sobrcaultoo en el aparato.

Este se componede las siguientes ¿arteag

l) un lavadcr ue Winkler con solución de potasa destiu¿¿u a abcrber

el anhiirido carténico uel aire que ee intrcduce en el ayarat03
3) un balón de 400 cc. aproximadamente, muniuo dc un embudo de admi

sión con rcbinete y de un refri¿erante vertical. Il diámetro interior del

refrigerante no debe ser inferior a 3 m.m. para que el gas no encuentre

reniatencine a su paso. F1 embudode adrieión (fig.í ) esta unido por me

dio ce un tubo al ararato de Winkler;

3) un tubo de platino de 1/2 milímetro de diámetro teniendo en sua

dos extreuiuaics tubos más ¡sign anchos en latón que [ermitun fijar tubos

_de Loma. Su largo es aproxinad mente de 300 ¡.3. y después ue naber cido

curvcuo ce ¿BOmm.aproxinadoe. Il tubo este de platino puede cer susti

tuido por un tubo en vidrio poco fusible conteniendo trozos ¿e óxido de

cobref

4) lavador de Winkler para eecar 109 gases, provisto de ácido sulfú

rico;

8) Aparato Liekig con yctasa;

6) Tubo en U lleno de ¿cido sulfúrico en su parte inferior,eirvc pa

ra absorber le huwedadarrastrnun [or el mire cn el cíarutc de Liebig;

7) Azpirndor. El tubo a cloruro ue calcio que le anteccce está uee

tinaco n chscrber la humedauque pogría ccuer el ae¿iraucr.

Marcha del nrálieis.- Se coloca, después de haber comprobadolos
l ' ' ocierre? del aparato, la mueera en el balon, ee cierra con el refrigeran



te y se hace pasar una corriente de aire, purgado de unhidriuo carbónico.

Se pesa mientras el aparato lee absorción del unuiariúo curbónico y el de

ácido sulfúrico que le sigue (tuco en U). Se vierte en el balón por el em

budo la solución de ácido orómrco (30 co dc solución saturadn,_l oc igual

a l gr. Je áciio crómico) y luegog una vez vertida aquella, el ácido nul

ffirico al 1/2 (150 cc para cada ¿ramo y medio de fundición).

Cuando todo el ácido sulfúrico ee haya echado en el balon, se reune

el todo al fresco lavador l) para que cl anhídrido oarbónico no penetre

en el aparato. Se agita luego el balón y ee caliente poco u toco. Se nace

circular agua en el refrigerante. Se erita a menudoc1 balón 4 fin de di

solver c] ácido crónico que se deposite y ee hace pasar en el aparato una

corriente de aire muylento. Sc sigue la operación cuidando de que el lí

quiio no hierva demaciado bruscamente lo que ee coneigue regular con el

mechero. Se nanticne L lc cbuliicion durante los horas y media. El aumen

to ue peso de los tubos ue ¡oteea y ácido sulfúrico multifliceco por el

factor corr {enditntc dá la cantidad de carbono quemado.

El proceiimiento previa eeyaración del carbono total naciente el méto«
Jo 1€ Curnot y Goutal, permite realizar el ataque sin decrrendimiento de

hiurógeno, operando por vía númeda. Se puede quemar el residuo en ¡arri

iin de conLustión y cn corriente ¿e oxigeno. Con este métooo ae consigue

Luenoe resultados, siempre que ae diaponga de buen ¿ue parc quemar comple

tamente 11 ¿ruf1t0.

En las determinaciones que Le efect ado he utilizado cicmkre este

proceuimiento p¿ra el carbono total.

.Gr1f1t0.- La determinación del grafito ee lleva a cabo radiante dos

procsdimientoe: por combustion previa sepexación con ácido nítrico de den

sidid 1.20, o por rosada directa.

El primer método es más exacto. He ensayado ambos y solo he obtenido

resultados exactoe con el método por combustión, los resultados obtenidos

yor el método de pee da son a.vecce altos, e vecee bugoe.

Para utilizar el método por combustión se rrOCece así: l g. de fun

dición es trata en un pequeño vaso de precipitnción, ¿e pareiee altos,

por 25 cc. de ácido nítrico de densidad 1.20. Cuandola reacción ha termi

nado, se calienta el vaso a ebullición tranquila durante un; hera, cuidan

do de que el volumen liquido sea siempre el mismo, lc que ee logra colocqg

do sobre el vaso un balón lleno de a3un fria, la cual sirve de refrigeran

te. Se ¿hare un poco de agua, ee filtra sobre hniïntk previamente calcinu

“o: lJVhüuc con agua caliente hasta occpleta eliminación ¿e cierro del re



residuo.

Para oxidar el grafito se puede recurrir a la via humedado a la via

seca. Por ví» humeda se procede analogamente como se indico para el ear

bbno total, es decir, por medio de ln mezcla sulfo-crómica. Por vía seca

se dispone el residuo carbonoso, conjuntamente con el amianto, sin secar

lo completamente, en el tubo de comïustión.

Debe cuidarse de poner dos tubos con piedra pomez para absorber agua,

bien saturada la piedra con ácido sulfúrico concentrado, de uanera que la

humedadproveniente del residuo no pase al tubo de potasa en que se ab

sorbe el anhiurido carbónico producido.

Una nora y cuarto a una nora y media son suficiente tiempo para que

mar completame:te al grafito, siempre que se disponga de buen gas.

Segun Arth, este procedimiento es el más exacto, pero tambien el más

largo.

En las_usinas del Creusot se ataca la fundición por acido nítrico de

densidad 1.455 calentando hasta disolución completa. El residuo se reco

go sobre filtro doble y pareado, se elimina la sílice, se seca y se pesa.
La eliminación de la sílice sc efectúa por una solución concentrada de

soda caustica, eliminando esta por uedio de lavajea con agua olorhídrica

y finalizandolos con agua destilada. Fl r siuuo, de ¿rarito impuro se se

a a 1304140°C y se pesa. Se quema el papel con el residuo y ala pesada

anterior se le descuenta la pesada última, se tiene así por diferencia
el grafito.

Este método no es exacto por no ser ansolutamonte anhidro el resi

dup de grafito. Ademásel sistema de filtros dobles su el ¡emos aconseja
ble

Carbono combinado.- Generalmente, en las fundiciones ue determina

carbono cembinado en forma directa en muy contadas ocasiones. El dato

de carbono combinado se dá comunmentepor diferencia entre el dato de

carbono total y el de grafito.

Entre los métodos que es pueden utilizar para la determinación del

carbono cOmbinadopodemos citar el de Ledcbur(15) consistente en atacar

por ácido sulfúrico diluido la fundición, obteniendose asi el carbono de

¿ratito y de carbono combinado. Este residuo sometido a la combustión

por cualquiera de los métodos conocidos, permite determinar el porcenta

je de carbono oOMhinado,conociendo previamente el porcentaje de grafito

contenido en la aleación que se estudia./



En la parte en que se trata de la separación del carbono (Cap. II)

se dan mayores detalles del modooperatorio de este método.

Fregeniua(16) determina carbono COwbinadoen la siguiente forma: tra

ta en caliente la fundición, u otro producto cualquiera, por ácido sulfú

rico diluido haciendo pasar los ¿uses que ae deeprenien (hidrocarburos),

por óxiic de cobre al rojo, pesando en un tuoo de cal acinln la Cantidad

de anhídrido carbonico :roducido.

Eg¿ertz ha ideado un método(17) casado en la coloración ¿ue el carbo

no combinado dá en sua disoluciones nítricas, orerando ec eEgGCileB conqi

ciones. La coloración está en razón directa del porcentaje ¿e carbono com

binauc contenido en la aleación, efectuándoee la titulación con metales de

tenor conocido de carbono combinado, o coro lo han prcpueetc Varios auto
Ireí, con disoluciones de Viriae sustancias que dan análogo color entre cs-',

I

I Itas se ha prepuesto soluciones diluidae do caranelo. i

Es ¿e ¿ran aplicación en la ¿eterninación del carbono de aceros, per

miticrdo obtener resultados bastante satisfactorio: y con una rapidez eu

perior, He podido constatar en ensayOuefectuados en el laboritoric quími

co de la CompañíaIndustrial ie Electricidnl, que su práctica es uenoillí
sima.

Sin eukur o como lo ha hecho notar Le Chutelier(le) deben cuidurse de,

talles ninucioeos a fin de que los resultados scan comparables. El calen

tamiento lento o ri iio, el tiempo de calentamiento a ebullición, la can

tidad de líquido ie ataque, lu luz, la cantiuad de carbono combinado, son

factorso ¿ue intluQen grandemente, por lo cual es necesario operar ponién

dcoc a cubierto de todos los agentes que influyen sobre la evaluación, que

00m0nace notar Le Chatclier, pueden hacer variar completamente los resul

tad0u finales.

Carbono de temple.- Por la acción del ácido clorhídrico el carbono de

temple desprende hidrocarburos :aaeoaos. Por pasaje de estos hidrocarbu

rce sobre óxido de cobre al roJc se puede determinarle, más, comohace no

tar Lcuebur, la determinición es ¿uy cum licao: por lo que sc oïtiens or

dinirignente por diferencia entre el dato de arbouo total y l: sumadel

curfionc -raritioc y conoinuuo.
Curoonoac rccccidc.- Es le difícil leterminucion. Vario; investiga

uorec unn pretendilo Viloruzle yor courustión, teniendo en cuenta que no

quema a la misma tegperaLura lol gr_fito, más los 17GU1tíJOb ohtenidos no

son untielactorioao
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nico le 350 oc. se bierte para onda gramo de metal, 30 o

de ácido nítrico IrÍo de deneidad 1.16, llávaue a ebulli

ción de manera ¡ue eufa tarde 1 minuto en llevarse a oa

bo, sigue lu ebullioién durante otro minuto y añade lue

go 30 oc. le Ácido nítrico hirviendo y de densidad igual

a 1.35. Prolonga la eoullición por 3 minutos y después de

enfriamiento compara con acero tipo, teniendo cuidado de

operar con acero del mismoporcentaje de man¡hneuo, el

que, segun los ¿utor a, influ,e c;ando su porccntaj: ¡a

ca de 1 por ciento).



CIPITULO_IV

DEL SILICIO

Hierro y silicio.- Conociiau son lun influencias del üiliclo sobre la

oapaciiud de naturación del hierro por el carbono, sobre la formación del

¿rafitc. Ea dsnpuéu del carbono, el clemento cuyo entudio intereso mác en

cidcrur¿ia.
Por oalentumiento a alta te peratura de una mezcla de üïlice y carbon

no se observa la reducción del anniirilo ailÍclco, mientras que, ni no ing:
JA; r‘le' 4' ,

de carbono olla tiene lugar pasando parcialmente el anhizrido milicioo al

estaca de silicio. Una temperatura elovuda favorece la intrgiucción del si

licio cn lao fundiciones. Si se funde una fundición pobre en silicio, en .

crisol de tierra refractario rica en sílice, contiene denpuíe lo fusión unq
cantiial :ayor de silicio quo la que tenia antes de someterlu a la fusión.

Por fusión on un crisol, de cuarzo pulverizadc y do funuición on lima

duras, en pro ¡noia de carbón de maiora, se obtuvo una aleación de hierro

y ue_aiiicio conteniendo 2n.7 É ¿e silicio (l).

El hierro, a medida que ae enriquecc en silicio es monosarto para ui

¡orbcr carbono. ¿»i que, una aleacion tendrá por 10 general, tanto menos

curbano, cuanto mayor con cl porcsntnje de eilicio quo contenga.

El ailicio baJw la temperatura ao fusión del hierro, aunque de "nuera

poco sensible. Oumondha encontrado, 00m0temperatura de fusión lara una

aleacion conteniendo lO Ü de silicio, lláO‘; otra con 4.8 í ha fundido so
bre 1400°.

El cmrbonoaumentu in dureza del metal, a porcentajc igual influyo

más el carbono que el silicio. La resistencia del hierro ae aumeníi con

la proporcion del silicio; pero su inf1u9ncia a este rncpecto cc diez ve
cea menor que la del carbono. Lp luctilicad diovinuyew siendo la fragili

dad mayor a mciida que aumenta e: rcrcentñja de silicio.
Siliciuros de hierro.- Entra los siliciurce que se han hallado en lo

rrcdjctOu ciiorúrgioou, ue {ueien citar: F0231, Feasig, Fe Si, Fe Sig, y

FolOSig.

Fe¿Si.- Leboau (a) por fusión ie una mazclu de 150 gramos Jo hierro

y 300 ¿ramOM¿e miliciuro 4o cobre incontriul con lO f de silicio, o era:
t í . ' ldo en nornc a coke y luego a carbon de ufihürü, oïtuvo un reguio que o! tk

3 .A.

. ' l . .' , ik
ao por aciio nitrico al 10 í hyotn )icoluc1on cOmyleta Je lu yurtc cu,rc¡¡;

t. i;



dió una masa cristalino de aspecyo esponjosc. [isolviendo dicho residuo

con ácido clorhídrico queda silicio y sílice ineoluble y hierro en oclu

cicn. Determinadoel porcentaje de eilicio y de hierro obtuvo los resul

tados que siguen:

Encontrado: Calculadc para F0381
Silicio 19.82 19.37 20

Hierro 80.84 80.10 80

El eiiiciuro obtenido tiene una densidad de 7.00, son cristales prig

máticoo brillantes, de aspecto metálico. Es atacado vivamente por el fluon;

y a temperatura elevada por ol cloro y el bromo. El ácido nítrico no lo

ataca, no asi el clorhídrico que disuelto facilmente al hierro. Las ls

Jiao alcalinas de concentración debil no le atacan, lao de concentracion .

fuerte (50%)le atacan superficialmente en frio y rapidamente en calien- í
te dandohidrato de hierro y eilicatoe alcalinas.

El ¡dieciuro de hierro F0381 ha sido tambien preparado por Eoissan(3)
y por Hahn(4). Moiasan lo obtuvo por acción directa del hieerrc oobrs cl

silico por medio del horno electrico; Kahn por medio de una mezcla com

pueota nai: 40 gramos de hierro, 150 de cloruro ds amonio, 80 de cloruro

de sodio, 5 de silicio, 25 de sodio y 25 Je eopato fluor. Loe resultados

análiticoe cuantitativos obtenidos por Moiesen y Hahnconcuerdan aproxi

madamente: ¡

Moissnn Hahn

Residuo - - - - 1.004 
Hierro 79.80 81.10 88.17 81.43 79.344 79.710
Silicic 30.95 19.04 18.08 19.59 20.167 20.890

Carnet y Goutal (5) por acción del ácido sulfúrico al 5 %, cobro un

ferro-silicio rico en silicio, durante quince días,(se obtiene un residuo
complejo) obtuvieron una mezcla de eiliciuros diversos y de hiiróxido de

silicio. Tratando el residuo por solución de potaea diluido y caliente,

se descomponeel hidróxido de silicbo y el protosilicinro de hierro Fe Si;

quedan hidratos de hierro y manganeoo, que diueltco en ácido sulfúrico di

luido, con algunasfigotas de agua oxigenada, permiten separar un residuo

de prepiedadeo magnéticas. El análisis demuestra que esta parte magnéti

ca está formada por oiliciuro de fórmula F0381, habiendo hallado las si

guientes cifras:
Silicic 19.75 19.86 19.68 19.94

Hierro 79.92 79.85 80.36 80.07



Bi Fe.- Utilizando uiliciuro ue cobro ocn 15-80 fl ue silicio, en lu

gar ¿e silicio 00m0utilizaba Moifiuun,Lobonu (6) obtiene siliciuro de

hierro le fórmula Si Fo. Opera en horno eléctrico con corriente de 950

unrareu y 45 volta. Obtiene un culote psrfeotnmente funuido, de estructura

criatalinn y homogenea,ue color blanco metálico. El ácido nítrico dilui

lo al 1/2 lo ataca vivamonte al principio y luego debiltente, siendo nooe

oario aumentar lu temperatura para que el ataque centinúe. Cuandola moon

hn oido completaronto uiubrognun, en lava por decantación eliminando 00m

pletu ente el nitrato dc cobro , co uhnue soda oaustiCu al 50 fi y ¡o oaliet

enta lO minutos al bobo-maria agitando un tiempo cn tiempo. Se laVa con

gran cantidad de agua y los cristales le ¡ilioiuro aparecen brillantes.

Se trata de nuevo por ácido nítrico y soda hasta eliminar oomplotnmento

nl cobro y la sílice. Se lava con agua destilada y se eeuu en estufa. La y

donaidad es un 6.17. Los ¿oidos minornlea no tiennn nación uobre él, a

sxoepción de una mezcla de ácido flucrhilrico y Ácido nítrico. Los ¿laa

lis fundidoo lo atacan facilmente de igual manero 4ue el Iiucr el cloro

y el nromo.

Por no ión uel ¿cido clorhiurico al 7 % sobre productoa ricos en ai

licio, Carnet y Goutal (7) han aislado el nilioiuro preparado por Leheau,

y Kahn (8), rar fusión de unn mezcla ue 60 gramos de hiirofluoeilioato de

ollio, 40 gramos io hierro,y45 gramos de sodio, obtuvo un nilioiuro que

contenía 30.86 fi de silicio y 69.14 fl le hierro, cifran muynproximnine

a lna 4to teorionmento corre pondon al Lilioiuro Si Fo.

Csrnot y Goutral han obteniuo: 32.50, 35.65 y 3;.81 15de 5111010 pu

ro el ailioiuno, nie io lo cantidad teórica 33.33 %.

El oilioiuro obtenido por Hana (cita 8) raopondc por au ocmpcsición

a ln fórmula Sigïclo, comoél lo hace notar:cn la publicación original.
Frcmy ha obtenido el siliciuro Fe Si por acción del cloruro de ci

licio sobre hierio al rojo.(9)
En ensayOBque he efectuado, ya ¡or tratamiento olorníirioo Operan

do oon ácido diltido, ya con ¿oido sulfúrico diluido o ocn niizioc al

1/2, no me un nido Losible aialar, siguie.do las indicaciones dadüü por

los invcutió loros citados, ninguno ie 10€ dos cuerfoa ie¿crlptoo. Por

ataque con Ácido niLrico de 30° Dé quein un reuiluo ciliooo-graiitico

que, por trntmyionto ulterior con ácido clorhílrico permite seyoror una

pequeño cantidad le hierro, lo que induciría a ¿uponer en las fuuuioio



neo la uuïeúcia de aiiiciuros, o la presencia de liberow ue¿ti¿ioo. Eato

concordariu con lo scstenidc por Carnot y Goutul en el trabajo citado:

'El 2111010es ordinariamente libre en las fundicionel'

CUnndcal Mñnganesoalcanza en su porcentaje cifras apreciables, el

silicio forza niliciuros de manganeeooSi el porcentaje es elevado se fo;

man elliciuros doblan de mangwnevoy ie hierro.

Por regla reneral, cuando ue ietermina el mangunenoen fundicionos

se le calcula al estado de oiliciuro En Si, dando ol dato de silicio reo
tante comosilicio libre no cowbinxdo.

Métodos de ataque.- El ataque de las fundicionea se efectúa en tocas

10€ ceros por medio de ácidos. Be han prepueeto el nítrico, el clorhídri

co y el aulfúrico. El mie apropiado ie todos ellos es el nítrico, por aar_

ol 1ue inaolubiliza mejor la sílice rroducida. Exhuten métodos que reco

mienten el empleo de mezclas de ácidos, como los de Brown, Rubrioiua,

Proot y otros.

Generalmente, se hace uno de preferencia del ácido nítrico, Operan

do cienrre con cantidades le ácido en exceso. Este separa la oilicc y

ol gratito, dando cantidades variables de sílice, ul emyezarel ataque,

que concuerdan con la donnidad del ¿ando que oe emrleo.

Asi pcr ejemplo, una fundición conteniendo 2.00 fi de silicio, por

ataque con ácido nítrico de diversas concentraciones ha dude:

Acido nítrico 35 ° Bé (67 g. % oc.) Si % 0.42

' 0 30 ° Bé (52 - - - ) Si % 0.86

- - 25 ° 136 (41 - ' I ) 31 % 0.19

' ' go ° B5 (30 - - I ) 31 1 0.03

' ' 15 ° Bá (32 - ' I ) Si 7. 0.12

" ' 10° Bé (14 - ' ' ) 51 % 0.15



Comparandolos renultuloo obteniaou y lo oXyreaauo yor ln curva (on
‘j.los resultados oorrnepondienteu a 35, 50, 85 y ¿0° Bé - dado que Operan

do con menor dondidad ne obtienen impurcznn y no oo ,uoieu obtener IGhUl‘Á

tados oomrnrnb1e0-, no tiene que: el áoiio nítrico de dennldhd ¿5° Bé ne

para por ataque directo un 21 á de lo sílice total; el de 30° Bé ol 13 fi, {
el do 25° B3 el 9.5 fi y el de 20° Bé el 1.5 í. Los resultados que he ob

.4tenido están ¿e acuerdo oon lo sustentado por Browny otros autores; que

ol ácido nítrico de ¿eLil donoiiad permite la separacion total de ln si

lico (en solución) del grafito.

Para ostoo datan he oycrauo en balón con refrigerante ascendente con i
objeto lo no aumentar la canoentrnción ¿el ácido debido a la ovuyoracion.

Dicen Broarley e Ibbotaon, que: 'ouando ¡e hace ueo de ¿cido olorni-_ é

drioo conoontrado para separar ln oilioo, no en neoeeario ovnporar a ne- ;¿'
>

quodad'(10) Esto no es general; on la. fundicionoo dá errores que oscilan

entre 18 y 15 %,¡ogun recultuioa de eXperisnciau practicadas. Asi, yor 1
eJGmIlO, en unn fundición que contenía 2.00 % ne silicio, ee ha hallado:

1.73 - 1.73 y 1,74, lengua dá un término medio de 1.75 %.

El llevar a sequedad, en loa métodon que ¿si lo recomiennan, oo im- z¡rescindible. El método indicado por Frost (ll) para las fnnuicioneu ¿ri- l
son, daria para la fundición citada 1.71 y 1.75, es iecir juttnmento un

término medio igual al obtenido con ácido clorhiorioo; llevando a celuo- ¡

dad ee ha obtenido 1.88 y 1.88 - término medio 1.64.

A continuación paso a citar 1a mayoria de los métodos propuestos, o;
tando ¡ua ventajas o inconvenientes después de haïerlos practicado en

mueutras análo¿uo. Lu demoriyción ie loa métodos pertenece a los autores

que te citan altratnr oaia uno ue ellos en particular, hahienuo operado

en cana oaoo como 311cc indican. ?z
¡otodo Drown.- Citado por Arth(18) y por otros autores (Ghesnenu- L‘

Maurice - Marinot - Hognon, 0to), oo anto un método rá¡ido que permite

obtener resultados aproximadoa. In capsula de porcelana recubierta por ¿1

embudo, ¿e atacan 8 grn.cs as metal por 30 co. de la mezcla de ataque:

AciJOunitrico concentrado 2 volúmenes

Acido sulfúrico ' l '

A¿ua E '
- ' - ‘ C '\ . ,al Reino es vertino par Requeñna yorcioneo [ara evitar un ¿Luque

l O ,muy vivo, colocando luego, de>¡ueo dal ataque, la capoulo en bano ue ure

_"P‘.

._.....un-r‘:h. _.__-_...__—..nn. Cuando el desprendimiento de vnrcrfix rutilnntet ha cesado, ¡e 11v: y



es retira el embudo y se evapora hüatu abuQJunsc Jap;xnu«iuienbu de hUuUm

tlsncoa de nuhidrido sulfúrico. Se ueja enrriar, ¡a Lugareco el Ifialuuü

con ¿Ohio clorhínrioo ccnoentrndo, vn trata cen ¿una Culifiutc, ¿e lrüVu

a ebullición hasta completa diucluoiún {el hierro, se uthe müyorcauti
und se agua y no filtra. El filtro ro lava repetida» veceu con u¿un aoluu

lada con íciJo ulurhÍJrioo al 5 í, lucro con agua onliente huatn elimina

ción ¿a hierro. Dearués ¿e denegación, e] {iltrc ae crloou en ¿Hpaulu qe

platino (pueúa colocarse húmedo) y se capcinu heata 4uauar el {ipel ¿o

filtra y el grafito del residuo. En una buen» muíla, 11 oalainucióu mk

pue¿e efectuar en una horas. Lu milioe gate que.rr tios L1 nou si lc¿ 1:

v jar j al ataque han aida efectuados en iorma.

Se trata de un método rápido, cuya ebeouolón 10mia1a copa uixiuo al-l

rededer ie ¿oc norae y medie 6 tree. Los resultaioa (1.71 y 1.69 ü para

ln fundición que ha nervido como término ¿a COL,úrü01¿n en tetas ensayos),

son bujon, siendo en Rth cuao el error de 15 fi. No es ¡ur lo tanto meto

do aconsejable, no obstante aer citado y recomenu:¡u fur la m;y;ríh ue
lo; autoras.

Hétoio Rubrioiue.- Ente métoao, muy paIQGÁAGper u; rOJU o¿arutoric

al "uterinr, se diferencia de aquel por efectuar el ¿tulue con ¿Grub ¿ui

furioo, utilíznnJo luego 0010 oxidante el ¿ollo nítrico. Se uiuelve un

caliente a grumonde fundición en 50-60 oc. de ¿oido aulfúrico al 1/3 y

se oxida, cuando la dieolución ente terminada, por 10 cc. ¿e ¿013: nítri

co añadido con muchaprecaución. El Ácidc nítrico Jete ser coucoutrado.

Se evapora enseguida hasta aparición de varoree Llanos: de auhiiriuo

sulfúrico, se ueJa enfriar, se diluje con 150 en. de agua y se agrega

10 oc. ¿e ácido olorníaricc concentrado, calentando “sata ¿recluoién ue

tono lo que «ea soluble. Se tiltru el líquido, te lava cuatro o cinco ve

uee con agua clarhídrioe (H Cl al 1/4), luego ocn a¿u& rura; se coloca el

filtre húmedoen cápsula ¿e (latino y :e oaloins.

Los resul ados son algo bajan, 1.88 y 1.85, ea decir, alre 2.o: de

un 7 fl de error, lo que gura uétcdo de laberntorio es denngiadfl elevago.

Éste uétoao :ermite obtener el resultaúo cu ntitativu en un tiempo análo

50 al que ¡e re1uiere para el método ie Brown.

Ietodo ¿el ácido clorní.rlco.- Por ntmqueclorh{¿riuo sin l;avar a

asqueiud y oxidando con una [BQLCÍLdunti4(i ucholomtc ¿e pübuhlü, &8

hrn obtenida las eifrfls citajaa anterivr.ente 1.73 - 1.73 y 1.74.



Wncelius (13), recomienda atacar con ácido clorhídrico, empleandopa-'

ra cada dos gramos de fundición, 5 cc. de agua caliente, l g. de clorato

de potasio y 30 cc. de ácido concentrado. Remnevebien la masa con un agi

tador. Evapora a sequedad, en baño-maría, toma de nuevo el residuo por 15
W44......w".tcc. de ácido, luego 40 cc. de agua caliente. Se agita la masa, se deja de

positar la sílice gelatinosa y se filtra sobre filtro Schleicher y achflll, ¿
N° 589, banda negra. (Debe emplearse en todos los casos de sonaracidn de '

sílice, papeles de filtro de filtración lenta, de lo contrario pasa facil

mente una pequeïu cantidad de sílice - llamada leucón ordinariamente - cams
tituida por hidróxido de silicio). 1

Se lava con agua clorhídrica, comoen los casos anteriores, luego con3

agua caliente solamente. Se seca y se incinere la sílice que debr ser bien

blanca. No he ensayado este método, dado que, los ensayos efectuados con ’

el método indicado por frost, me han indicado 1a conVeniencíu de lleVur a

sequedad haciendo uso de temperaturas más cleVadas quo las que puede pro

porcionar un ¡año-maría.

En vez de oxidar con clorato de notasio, se suelo hacerlo con hromo,
añadido de antemano al ácido clorhídrico. m

Hét°d° de PTOBto- ESte autor (14) procede de diVersa manera, segun se

trate de fundiciones grises o blancas. Para las blancas enplea el método de

Drown;nara las grises el que sigue: 2 gramos de'metal, l gr. de clorato a

de potgsio. 5 cc. de agua y 50 cc. de ácido clorhídrico concentrado, es de

cir, utiliza ol metodo que Wencolius propone, con le diferencia, que, en ’

lugar de lleVar a sequedad en baño-maría lo hace en halo de arena. El resi-Ï1

duo se reiisuelve en ácido clorhídrico hasta completa disolución de sales

básicas. Se filtra, se lava con agua clorhídrics y luego con agua caliente

hasta complete eliminación de sales de hierro. Se seca, se calcina y se pe

sa el residuo de sílice que multiplicado por 0.4666 nos dá silicio para dos.=

gramos de fundición. '1

No llevando a sequedad en baño-maría, los resultados son muybajos,

si se lleva a sequedad se obtiene 1.71 y 1.75 para la fundición citada; OÏÉ’

rando en baño de arena se obtuvo 1.82 y 1.86. El método es, pues, análogo

por lo que a resultados reenecta,al propuesto por “ubricius, teniendo la

dosventaja con rcapecto a aquel, de necesitar un tiempo dc ejecución mucho'

mayor. l

Método Drown-Shimer (15).- Estos autores han propuesto un método hasu-' i

do en la fusión de ln fundición con 25 veces su peso de bieulfato de pota



sio y la separación de la sílice por tratamiento clorhídrico del residuo.

Fresenius dice que los resultados son variables, o muyaltos o muy

bajos, y que solo conviene cuando se trata de obtener datos aproximados

Y¡Íiítfifii rápidos.
Método de Stockmann.- Éste método (16) utiliáado cOmunmcntccuundo

se quiere determinar fósforo en la solución en que se ha separado la sí

lice, permite obtener buenos resultados.
Én un vaso de erlenmeyer de boca ancha y de una capacidad de 300 á

400 cc, se coloca 2 g. de fundición y se atacan por 25 oc. de aóido ni

trico de densidad 1.20. Este sc agrega en pequeñas porciones y, cuando la

efervosvencia ha terminado, se calienta a debil ebullición hasta que todo
el hierro esté disuelto. El producto del ataque sc coloca en cápsula de 

porcelana y se evapora a baño-maría, casi a sequedad; sc añade unos 5 g. _

de nitrato de amonio y se continúa la evaporación hasta sequedad en baño

de arena, removiendopor inclinaciones de la cápsula el residuo. Se lleva

la cápsula de porcelana sobre mechero y se calcina al rojo debil durante
un tiempo suficiente comopara transformar todo el nitrato de hierro en

óxido y destruir las materias Orgánicas que pudiera haber. Se deja enfrim

la cápsula, se le añade ácido clorhídrico concentrado y se lleVu a baño

de arena hasta completa disolución del óxido. Conseguido este, se diluye
ñy se filtra lavando con agua clorhídrico y luego con agua caliente hasta

comnleta eliminación del hierro. El líquido puede servir para lu valora
ción del fósforo.

El residuo contiene toda la sílice V parte del grafito. Se coloca en

cápsula de platino y se ealcina en mufla - si se quiere 00n corriente de

oxígeno para apurar - hasta completa combustión del grafito.

Este método - a m1 Juicio el más exacto o dá muy buenos resultados

y permite obtener datos anÉIOgOBen todos los casos. La fundición que ha‘

servido para el estudio de vetos métodos me hn dado 1.94 (dato que no ha-V

bría que tomar en cuenta por ser bajo - producido quizn'por alguna falla

en la ejecución del método), 2.01 y 2.03. Komandotérmino medio se obtie

ne 2.60 É. La única desventaja que v1 métwdo tiene es la de ser algo más

largo en su "modusOperandi" que l s demás citados anteriormente, reluia

rióndose un tiempo doble aproximadamente, al que se necesita para los de
más métodos.

Entre los métodos prOpuostos para la unificación de métodos de uná

lisis en cl Congreso de Química Aplicada celebrado en 1912, la comisidn



del Cómite de Químicos designados por la U. 3. Steel Corporation, prepone

el método de Ford, anÉIOgo en un todo al método prepuesto por Wencelius.

El ataque se efectúa (17) con ácido clorhídrico concentrado, utilizando
.*.__.___

para la solubilización de las sal.s básicas, ácido clorhídrico al 1/2.

El método de Boussingault (18), modificado por Forquignon (19), está

basado en la oxidación de todos los elementos del metal y la ulterior vo

latilización de los óxidos en corriente de gas clorhídrico a temperatura

elevada; la sílice queda sola y puede serí pesada. SegunArth (20), el mé

tOGOpermite Obtener buenos resultados; pero es largo y delicado; su emplec

está limitado unicamente a investigaciones para las cuales se reqqiere una

gran precisión.
Pureza de la sílicc.- La pureza de la sílice obtenida varía con el mo

do Operatoria. En todas las ocasiones, si se cuida de obtener una disoluciá

complete de los residuos obtenidosgpor evaporación (baño-maría - baño de
arena o rojo- debil) por medio del ácido clorhídrico, la sílice que sc se

pare es completamente blanca, debiendo hacer notar que los métodos basados

en la oVsnoración a baño-maría y en el ataque salto-nítrico, dun residuos

facilmente lavablcs con agua clorhídrico y permiten obtener sílices dc la
mayor dureza.

No obstante, siempre en las fundiciones, cualquiera sea el mótudo em

pleado, quedan pequeñas cantidades de impuresas, motivadas por las pqquohas

preporeiones de encorias que siempre se encuentran. is necesario, pués, on

tedos los casos constatar la pureza de la sílice obtenida, ya sea por medio

del ácido fluorhídrico, ya con la fusión por carbonato sódico-potásico que
varios autores recamicndan.

El método del ácido fluorhídrico me ha resultado siempre más exacto

y más rápido que el método por fusión. En este, aparte del tiempo que se

nisrdc por las manipulaciones del mismo, se obtienen siempre resultados más

-bajos. Asi por ejmplo, en trés de las fundiciones estudiadas se ha obtenido:

Silicio ¡a (por fusión} 1.27 2.47 1.93

" " (por ac.fluorhídrico)l.33 2.67 2.01

El error como se vé, alcanza en algunos casos hasta un decígramo. En

las impurezas he constatado siempre 1a presencia de óxido de hierro; a ve

ces ligeras vestigios de fosforo; raras ligeros Vestigios de títano, prove

niente quizá de pequeñas cantidades de scorias.

La calidad del vidrio utilizado en las Operaciones es causa de grandns

errores. Unvaso de fabricación nacional, por ataque con ácido clorhídrico,



durante media hora, a una temperatura comprendida entre 140 y 160°, cedió

7 miligramos de silicio, lo que correspondería, si se hubiese practicado

la eneración en 61, y tomando 2 gramos de fundición, a 0.16 de silicio po:

cien gramos, o see un error de 8 por ciento.
En todas las Oneraciones conviene sustituir en lo quo se puede el

vidrio oor lo porcelana, dado que comono se puede confiar en ln composi

ción del vidrio o a menos de que se ensayo nrimcro - conviene más el uso

de aquella.
Sin embargo, en condiciones normales - es decir - contando con vasos

de vidrio neutro, se deben preferir, comolo ha hecho notar Freecnius,

ellas para Operaciones con liquidos ácidos.

Conclusiones; En todas las fundiciones, ya sean grises o blancas, el

método que más canviene para la determinación de silicio es el de stock

mann, recomendadopor Presenius, Ledebur, Treadvell, ¿rth y otros.

No es recomendable comométodo rápido por requerir un tiempo algo

largo para su ejecución.

Entre los métodoO-dcProst y de Hubricius debo preferirso a este fil

timo por dar anáIOgos resultados en menor tiempo, siendo las i purezas de

1a sílice obtenida cOn su empleo, despreciablsso

Conviene en todos los casos llevar a sequedad, de lo contrario se

obtienen resultados bajos.

El ácido nítrico de densidad de 20° 36 deja pasar Ousi toda la síli

ce en solución, quedando en esta forms el grafito con muy pequeñas impu
razas.

En tOdas las ocasiones que ec quiera ensayar lu pureza de la sílice

debe procederse con ácido fluorhídrico. al método de la fusión por carbo

netos alcalinos dá resultados bajos y requiere un tiempo mayor dc enecu
ción.

Debe cuidarse, antes de proceder a una determinación, del ensayo de

los Vasos de que se diSponga.

En las rondiciones estudiadas, no se ha comprobadola presencia de

los siliciuros aislados por Carnot y Goutal.
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CAPITULO V

MANGANESO

El manguneeo, que ee encuentra siempre en proporcionen variables en

todos los productos siuerúrgiooe, existe en varios estados. Puede halla;

ee al eetadc de eulfurc de manganesc, cuando el porcentaje de azufre es

apreciable. Carnet u Goutal(1) por tratamiento del metal eulfo-manganoeo

por la solución neutra de cloruro doble de cobre y potasio, han demostra

do que el eulfuro de manganenoee atacable por el reactivo, reemplazando

cuantitativamente el cobre del liquido de ataque al manganeeocombinado

al azufre, formando asi eulfuro de cobre:

ln S Cu C12 : En Clg eCu S

Arnold y Waterhouee(3) han notado que, cuando hay nanganeso en apre

ciable cantidad, este ee encuentra de preferencia combinadoal azufre.Pa

ra 0.10 de manganeso y 0.42 de azufre, no conetataron combinación alguna

entre ambos, en tanto que, para 1.07 de manganeeo y 0.54 de azufre, todo

el azufre ee encontraba ai estado de eulruro de manganeeo.

En algunas fundiciones eiliceae, en las que el uanganeuo se encueg

tra parcialmente combinadoal estado de un Si, se halla el azufre cowbi

nado al hierro; deducido esta del ataque cupro-potásico que deja un re

siduo formado por una mezcla de eulfuro de hierro y sulfuro de cobre.

Hay si se quiere, producción de un estado de equilibrio entre sili

ciuro y sulfuro de manganeac, dependiente de los porcentajes que de dichos

elementos se encuentres en el producto considerado.

En aceros ricos en manganeeo y muy carburadoe, ee han hallado carbu

roe doblee de composición compleja; pero siempre oarburoe de hierro y de

manganeeo. La separación ee ruele efectuar por el método de Curnot y Cog

tal, pero eu determinación ee en extremo complicada dada la variedad de

loa carburos exietentea y sus prOpiedadee demejantee.

En las fundicionee grises, porcentajes eleVudoe de manganeec, influ

yen poderosamente, teniendo tendencia dichas fundicionee, a convertirse

en blancas durante la fueión. Actúa el manganeeo comoa¿ente carburador,

siendo además deeulfurador.

Dá una dureza considerable a loe aceros y permite el calentamiento

a tempo aturaa elevadas.

Determinacióncuantitativa.- Para su evaluación cuantitativa pueie



recurrirse e varios métodos que podriamos agrupar en varias secciones, se

¡un se trate de métodos grnvimétricos, volumétricos c colcrinétricos.

Métodos gravimétricos.- Se trata de métodos basados en la precipitne

ción del manganesoprevia separación del hierro por cualquiera de los né

todos conocidos. Son por regla general métodos que resultan aplicables

cuando se trata de porcentajes de manganesoapreciables. Pero en fundicig

nes en que en ceda gramo sc halla raramente 0.015 6 0.020 de manzaneeo, en

presencia de cantidades de hierro que aecilan entre 0.90 y 0.95 por gramo,

el procedimiento adquiere condiciones dc inexactitud que le hacen desecha
ble.

El cáásico método de separación del nierro por el acetato de amonio,

disolviendo el precipitado obtenido y ¡aprecipitándole al estado de hidrg

to nuevamente con acetato, jura eliminnzle trazas de manganeeo que siempre

arrantre, es demasiado largo y complicado. Se requieren trás precipitacio

nes, dos de hierro y una del Hanganeso.

. El método del,cloreto ha sido prepuecto en formes diversas. Rollet(3)
ataca una cantidad dada de metal (de l á 3 gramos) por 30 cc. de ¿cido ni

tricc de 35° Be; la operación ee lleva a cabo en cápsula de porcelana de

250 cc. de capacidad. Se añade 8-10 g de cloratc de potasio y se lleva e

ebullición durante diez o quince minutos. El manganescse precipita total

mente al estado de bióxido, arcrastrando consigo una ¿selena cantidad de

hierro. El precipitado obtenido se disuelve en ácido clorhídrico, previa

filtración, y se separe el hierro por el métododel acetato sin recurrir

e le precipitación segunda, comoen el caso anterior. En la solución se

puede determinar el man cneso como indice Arth(4) al estado/de fosfato am6_

nico-mangenoso que por calcinación ulterior dá pirofonfeto de manganeso,

el que, multiplicado por 0.387 dá el manganeuocorrespondiente. Segun Fre

eenius, los datos obtenidos son algo bajos.

Métodos vclumétricos.- El método del clcrnto, determinando luego mun

geneso por volumetría, se conoce en Inglaterra y América por el nOmbrede

método de Ford-wmiamflS), en Alemania se llama HampekachG)

a técnica propuesta por Hillehrnnd y Cein(7) consiste en tratar 3 g.

de le muestra por 40 cc. de ácido nítrico al 1/2 y evaporar hasta consie

tencia süruposa. Añadir 40 cc. de ácido nítrico concentrado y 3 g. de clo

rnto de potasio. (Comose comprende, en el caso de fufidicicnes seria menes

ter separar previamente grafito para evitar explosiones).

Se lleva a ebullición durante 15 minutos y ee añade nuevamentelü cc.



Se enfría rapidamente, se ftltra sobre amianto, laVandohasta eliminacion

del hierro. Se vierte el precipitado en unfi vaso añadiendo un exceso de

sulfato ferrono y titulando con permungunatode potasio.

Aplicado el método en esta forma, me ha dado resultados aproximados,

algo bajos en relación con los que he obtenido pon el método de Vclnard mo

dificado por Wolf.

He obtenido para la fundición N° ió (veaee análisis), que contiene 0.51

por ciento:
0.47 - 0.48 - 0.50

que darían un término medio de 0.483, cifra aceptable.

Los inconvenientes que el método presenta residen en en ejecución lar

ga, en lo molesto del desprendimiento del cloro y en la influencia de peque

ñas cantidades de ácido clorhídrico que dificulta la Operación.

Procter Smith(7) ataca 0.8 de metal por 10 cc. de ácido nitrioo de

densidad 1.30 calentando hasta completa eliminación de Vapores nitroscs. EQ

seguida se agregan 10 cc. de solución de nitrato de plata N/lOO, se agita

y se trata la solución por l g. de pereulfato de amonio sólido, calentando

cuarto de hora a 70-80'. Si la solución se enturbia por preciritnción del

peróxido de manganeeo debe repetirse el ensayo con 0.1 de metal. Después

de enfriamiento se diluye a 40-50 cc. y se titula con una solución que

contiene:

acido arsenioso 0.5 g.
carbonato de sodio 1.5 '

¡tua destilada 1000 cc.
El titulo del anhidrido arsenioso se determina con un acero tipo de

composicion normal. Ledebur(8) aconseja no utilizar este método para las

fundictones grises dado que, siempre queda en el residuo silicico peque

ñae cantidades de nanganeeo. F110 se puede evitar de dos maneras: Valorag

dc manganeso en e1,residuo, lo que es muy en¿orroso y largo; llevando el

ataque con ácido nítrico ce fuerte concentración y operando casi a seque

dad en baño de arena. Este ú ltimo método me parece más aceyttable y rápido.

Travere(9) adopta el método con ligeras variantes. Ataca con ácido de

densidad 1.10, lleva a ebullición, añade oo cc, de agua fría de manera de

llevar el todo a unos 40° C y luego trata por 5 cc. de nitrato de plata N/lO

y 1 á 1.5 cc. de persulfato de amonio en so'ución saturada. Al cabo de trás

minutos aparece la coloración violeta, titulundo luego con solución de aun;

drido arsenioso.



Leuehur(10) afirma que el método de Procter Smith e: necesario efes-f

tuarlo con sumocuidado. El ataque, operando nogun indica él, se lleva a i

cabo por nauio de unn mesola nuifó-nítrioa (15 oc. Jo áciáo uulfúrico nl ‘
1/3 y 3 co. de ácido nítrico 1.30). Si se trata de {unuioionau (riuea se j

.

segura previamente el grafito por filtración. í

En laa diversas investigaciones ou ntitativaa,cycrandc uobre ol lí
quido filtrado _nra 1a dennxmiwación ¿al mnngnueno, ue oonatntuuo liberos

vestigios de manganann en el rvniduc fina acompaña al grafito, por lo que i

creo no yuean aplicar e] método directnmnnie, provim filtrnción para se

parar el grafito.
Para oxidnr Lodehurutilizn 10 cc. de solución de nitrato de plata

al 5 o/oo y 15 cc. da rerouïfnto de :anio al 6 fi, calentando hasta que

no se note desprendimiento de gnoGa. Dice 91 autor - si la descomposición

del pereulfato es insuficiente, se halla facilmente cifras más fuertes pg

rn el mangancno, neu por reoxiuación del protóxido de munganeooue reoxi

un, nea porqué el pereulfnto tiene hfluión sobre el unhinriuo arsenioac.

Se trata de un método lleno de incanvonienteo: ¿cinc pre ente ni ou

lentar, tiempo de calantnmiento, volumendel líquido al erectunr la titu

lación, cantidad de mangnneaoyresente (rara evitar precipitaciones! etc.

Deiaa(11) trata el líqúido en que se hn efectuado la reacción oxi

danta-pnrn producir ¿oigo pernnngánico por óxido de zinc en libero exce
so y.titula con anhídrido aïaenioeo an PIELGHOiüde un exceso de suifato

de zinc. Las oantidndna de éxiio de zinc en exceso y sulfnto de zinc, son

3 y 10 gramos respectivamente. Se obtiene nai segun el autor, ei resulta

do que correuponde A la reacción teórica:

3 A0303'+ 3 Mano? : 3 59305 -+ 4 ln 03

594 granos de anhídrido armonioso correrronden n 230 gramos de munganeao.

ll método do Knorre(12) consiste en tratar el metal pvr ácido aulfú

rico al 1/10 y on caliente. Una vez terminnio el desprendimiento de hinré

¡ono se filtra la solución y se lava con nena fría hasta que no puse hie

rro en el filtrado. Se añade enneguida 80 o. de solución de persulfnto

ue amonio al 6 fi para onda ¿ramo de fundición tonada. Se lleVa ei todo

a ebuliición durante 15 minutos, previo agregado de agua de manera ¿e

llevar el volumen a 300 oo. Denrueé de dicho tiempo de ebullición oe de

ja reposar el precipitado, un le hace caer eohre un filtro de 8 en. de

diametro, se lava con ácido e lfúrico muydiluido y ae-titula cen sulfato
ferrono.



Segun Ledebur(13) los resultados serían un poco bajos por lo que ha

bría que multiplicar el titulo en hierro del permanganatopor 0.501 en lu

gar de 0.491. Segun ensayos efectuados por OEsch, el factor teórico 0.491
dá resultados exactos.

Heike(l4) dice que este método, al igual que el de Hampe, sirven eo

lanente para 1a determinación del manganeso en productos ricos, comolos

"spiegel-eisen', ferro-mantenesos, etc. Si se trata de fundicionee es ne

cesario añadir un exceso de ácido sulfúrico. Propone en el trabajo citado

operar de la siguiente manera: tratar disolución nitrica por amoniacohas |

ta casi neutralización, lueeo 100 cc. de persulfato de amonio al 6 %, di

lución u 250-300 cc.,hacer hervir 5 6 10 minutos - añadir 35 oc. de ácido

sulfúrico al 1/5 y filtrar despues de 15 minutos de ebullición lavando con

agua ncidulada con ácido sulfúrico 4nó cinco veces el precipitado.

El método de Schneider(15) consiste en atacar el metal por ácido nie

trico de densidad 1.20, llevar a ebullición y luego dejar enfriar. Se aña

ue otra porción de acido nítrico (25 cc.) y una pequeña cantidad de pero

xido de bismutc (2 á 3 gramos) agitando fuertemente. Se deja reyosar 5 mi

nutos filtrando luego en un balón de litro con tubuladura lateral (puede

utilizarne un vaso de Erlenmeyer para vacio). El ftltro se hace con algo

dón de vidrio o amianto caloinado y puesto en solución de ácido nítrico

y luego de permanganatc de potasio, lavando luego fuertemente con agua des

tilada. El filtrado debe pasar limpidc, de lo contrario debe volverse a

iniciar la filtración. Cuandoel liquido de lavaje pasa incolcro ee titula

con agua oxigenada dilulda.

En lugar de utilizar peróxido de bismuto puede utilizarse el biemuta

to de sodio. Hillebrand y Cain(16) aconseüan operar así: Disolución de la

muestra en 50 cc. de acido nutrioo al 1/4, filtrar después de ebullición,

adicionar 0.5 de bismutatc de sodio, calentar durante algunos minutos has

ta desaparición del color roda. Añadir sulfato ferroeo para clarificar la
solución y eliminar los óxido del nitrcgeno por ebullición. Póneue exceso

de bisuutato después de enfriamiento, añade 50 cc. de ácido nítrico al 3 %

y filtra a través de filtro de amianto. Titulase con solución de anhidrido

annenioso titulada.

El bismutatc de sodio puede prepararse mediante el método de Reddrop

y Ramage(l7) . Para ello se calienta al rojo 30 partes de soda caustica

en crisol de hierro, se añade rcrppcuehas Lorcicnes diez yartes de nitra

to básico de bismuto previamente secado en estufa. Se agrega enseguida doa

partes de peróxido de sodio y la musa fundida, de color amarillo-verdoso



ligeramente pardueoo oe coloca en un recipiente de hierro en el que se en

fría. Cuandoae enfría cempletamentece la retira del reciriente, se la

desmenuzaen un mortero y se disuelve ror agua toda la parte soluble, fil

trando por aniantc. El re eiduo se seca en estufa y se pulveriza. Determi

naee ou poder oxidante añadiendo medio ¿ramo a una solucion titulnua de

sulfato ferrooo y c lculando la Cantidad de oxigeno cedido.

Brearlcy é Ibboteon recomieniqn cgcrar en ausencia de ácido ¡fixtno

clorhiirico, aconsejando que, si se encuentra presente el Ácido sulfúri

co ecte no debe pasar de una concentración correspondiente a la normal(18).

En lugar dc sulfato ferroso, que se utiliza tambien para la titula

ción, pueue usarse solución titulada de a¿ua oxigenala. Presenta esta el

inconveniente ue ¡3111 descomponerse en presencia de sales férricas, de

ani 4 e las resultadoe obtenidos sean mayores que los reales.

Blum(19) tOmapara ensayar cuantitativamente el métoio del bismuta

to, soluciones de sulfato de nanganeeo. Previamente calienta esta sal uu

rante un tiempo largo, a ¿SO-500°, en cota forma consigue obtener resulta

dos que corresponden al 100 í. Para la titulación del permanganateó obte

nido utiliza sulfato ferroeo, empleandopara valorar el exceso de sulfato

ferroso, solucionen diluidae le yermanganato, 0.03 N y 0.1 N. Recomienda

el autor titular cl perman¿anato de yotnoio por el método de MacBride(20)\

consistente cn emplear oxalato de sodio en medio sulfúrico para la desco
loración.

El método dc Roto Frde(81) a11icable a fundicionee, ee lleva a cabo

por ataque inicial nitro-sulfúrico. 5 g. de fundición 6 acero son ataca

dos por una mezcla formada por:

Acieo nítrico (1.20) 225 oc.

Ac. sulfúrico 1:; 120 "

Agua las '

La mezcla oe vierte en la ¡ropcrción de 80 cc. por cada b a. ue prg

ducto empleado. El ataque se lleva a cabo en balón aforado de 500 oc, y,

terminado este, ee calienta al bano maria hasta desaparición ue vapores

rutilantee. Se calienta luego a mechero Buneennieta completa uisolucion

completando el volumen dc 500 cc. Se agita, icjwndo reposar hasta comrlg

ta limpidez. Se toman lOO oc. y se cclccan en talón de un litro. Se añade

3 g. de peróxido de bario; ee a¿ica fuertenente¡ se agrégan 15 cc. de ¿ci

do nítrico de densidad 1.20 llevando luego a un volunen de 400 cc. y ee

calienta en mechero hasta ebulliCion, manteniendo 15 minutoa cota tempera



tura. Se retira del fuego y ee añade lechada de óxido de zinc, removiendo

fuertemente deepuéo de cala adición ¿e este. Se sigue agregando hasta cog

pleta precipitación del hierro (reconocoible por ligero precipitado blan

oo debtdo a un ligeríaimo exceso de óxido de zinc). Debe cuidarse de que

dicho exceuo dea muy delil, de lo contrario el liquido que eobrenadn que

da turbio y dificulta la valoración. Cuando¡e ha llegado a este punto,

ee dá un ligero hervor al contenido del balón y ee titula con solución
efectúan los tide permnnganntode potasio hasta lirero tinte rosado. Se

tulccionea, la primera le las cuales oe Jleva a cabo por aproximación,
es oeoir, oin precisión.

El método dá buenoo resultados, couparables con los que se obtienen

con el método de Volhard, ytilizándoce en muchas usinae como control de

otros métodos.

Para una fundición conteniendo 0.51 (N’ 10 cuadro de análisis) he

obtenido como termino medio de trás determinacionesg

0.498 %

Sin duda ulgtna, el método clásico ce determinación lel mnn¿aneco,

eo el de Volhard-Iolff. El primitivo procedimiento ce Volnara con las m0

dificacionea propuestas por Wolff, ee el métoco por el cual la mayor par

te de las ueinas metalurgicaa, determinan mangeneeo. La constancia de loe

datos, unido ello a le variada critica de que ee le hn hecho ObJGtO,sin

que el método deenerezoa, ha hecho que nuestra atención ae ocncentrnoe en

ou estudio especial en lo que reoyectn a la constancia de los datos obte

n1dos(22).

Está basado en el ataque por ácido clorhídrico del metal, Operando

de manera que el manganeao se encuentre al estado de protóxido y el hierro

al estado de peróxido. Se precipita el hierro por el óxido de zinc y el

munganeooeo titulado por solución valorada de permenganato de potasio a

una temperatura de 70-80..

Se disuelve 1 a. de metal por 80 cc. de Ácido clorhídrico concentra

do, Calentando lebilmente. Después de disolución se añade l g. de cloro

to de potaoio y ee calienta hasta decrrendimiento total del cloro. En el
caso de las fundicionee conviene filtrar la solución clorhiorica antes

le añadir cloroto. La filtración se lleva e cabo previa uilución, separan

do asi el grafito. El filtrado ee recoge en capoula oe porcelana y se lle

va a sequedad. Se trata nuevamente ¡or ácido clorhíirico y por pequena con

tiuad de clorato. Se calienta hasta que no se noté despreniimiento le clo

ro y se diluye n 400 cc. colocando el liquido en un saco de Frlenmeyer de



litro. Se añade óxidofide zinc en leohaia acuosa (el óxido de zinc dehe ser

excento de materia orgánica, y idemáe no debe consumir 1 g. de óxido nd

una gota le permnaganntc N/BO- ne ha utilizado óxido de zinc fuertemente

caleinado a soplete, guardando lue¿o el producto una vez seco en secador

a cloruro de calcio, en frasco esmerilado, bien cerrado).

Se annde el óxido de zinc hasta ligero exceso de este, teniendo to

das las preoaucioncn que ne indicaron anteriormente. Un exceso de óxido

no solo impide la titulación sino qre dé reeultados siempre más bajos.

La reacción Seria:

¿uno 4 3%KMROg'32RO : 3K01= sunogé 2an12
La eoluoión que se utiliza de permanganuto de potasio se titula con

oxalatc de sodio, siguiendo el método de Mac Bride, o con un hierro de coa

posición conocida. El titulo en hierro del permanganato, multiplicado por

0.3958 dá la cantidad de panganeco. Ledebur adopta este factor(33), en

tanto ice, Wenceliue(24) adopta el factor 0.307. Ghilain adopta 0.304(25)

He adoptado el factor 0.2052, habiendo obtenido para las fundicioneu

los resultados que ee mencionanen análisis.

Fischer(36) utiliza un exceso de óxido de zinc, añade permzngenato

hasta coloración ligeramente rosada y luego acidifioa oon Ácilo dcético

vclviano n titular con permanganato. La forma oyeratorin es unáIOgnu

la citada, solo que efectúa ln primera neutralización con code hasta li

gera alcalinidnd, luego ecidifica con ácido sulfúrico diluido. Anude¿ni

do de zinc recientemente caloinudo y 10 3. de sulfato de zinc.(Enfi mis

determinnoiOnee he utilizado para cada ensayo 5 g. de sulfato de zinc,

operando segun Volhard-Wolff). Titula como se indicó.

Si bien es cierto que se obtiene una coloración roca que desaparece

con ácido acético y vuelve a reaparecer por agregado de cantidades ulte

riores de permangannto, lo: resultados eiempre non algo elevados, ai ee

Opera como yo lo he hecho,ccn productos pobres en .engdneuo. Asi por ejeg

plc, unn fundición que contenía 0.51 me ha dado:

0.54 - 0.57 - 0.56

lo que daria un término medio de 0.558 cifra algo alto. Además, la

sencillee del método original hace que este método sea desechable.

Deiea(27) prepone dos métodos para legras resultados exactos: l' neu

tralizacion por carbonnto de potncir y titulación efectuada agregando exqgj

eo de permanganoto ¿e gotaaio y lue¿o Oíido de zinc en pequena cantidad, i
tituiando el exceso de permanganato for cualquiera de los métodos conoci- Í

dos, 2' agre¿er a la solucion, óxiic de ¿inc y añadir de un eoio golpe



todo el permanganato necesario.

Esto es lo que se Realiza aproximadamente, operando como indica el

método de Volhard. El primer ensayo de aproximación, permite eioctuar la

titulación rapidamente añadiendo la totalidad del permanganatonecesario.

Respecto al método de ataque Mayer(28) ha realizado un prolijo tra

bajo. Utiliza para el ataque cuatro formas diversas:

1.- 4 s. de fundición con C1 H concentrado, oxidación con olorato de

potasio, eliminación por ebullición, dilución a l litro, deoyuéode preci

pitar ,or óxido de zinc, filtración y tema de 350 co y titulación sin ahí
dir ácido nítrico.

2.- El mismoprocedimiento pero oxidando con acido nítrico concentrg

do en lugar de clorato de potasio.

3.- Disolución de las mismas cantidades pero en ¿ácido nítrico de

denaidad 1.20. Lo demás igual.

4.- Disolución en ácido nítrico 1.20, con agregado de algunas gotas
de ¿cido clorhídrico.

Resultados obtenidos por el autor:
I II III IV

Fundición blanca 8.46 2.47 3.48 ¿.4b

' gris 8.83 3.86 2.84 3.84

" de moldeo 1.14 1.11 1.11 1.12

Acero I 0.39 0.40 0.38 0.39

" II 0.88 0.88 0.88 0.88

Spiegel 12.86 - 12.93 12.98

Ferro-manganeeo 73.73 - 73.68 75.58

Por los resultados obtenidos se llega a la concluuión de Jue loa mé

todos de ataque propuestcu por al autor, son aceptableu dada la conutan
cia de los resultados.

No ea menester Filtrar el óxido de nicrro Obtenido, puebto que se

reune con facilidad en cl fondo del Viso en que se efectúe lu titulación.

Inolinado ligeramente el erlenmeyer, permite reconocer si nay exceso de

permanganato de potasio. El asiento del precipitado dura menos de un mi

nuto, ei la temperatura del contenido eo de 70-80°.

La filtración dá en muchoscasan reuultadoo bajos, derido seguramen

te a la formación de óxidos inferioree del manüaneóoquo son retenidos

por el filtro quo ue utilice.
. ' n n .La constanCia del metodo no necesita rec0menda010nes. Con varias



fundicionee de las

tancia del método:

Fundición a,

Fundici

, , lFunurclon 10:

que he

r
1:}a,

3a

o __cn o:

4H

tenido ocasión

la determinacion 0.38

0.38

0.39

0.38

0.39

0.35

0.37

0.36

0.36

0.51

0.51

0.52

0.51

de analizar, he eneayado la cons

No ee trata de un método que {ermita ueguir la vi;ilancl& de una fa
, Ibriooolon rapida; pero sus resultados son tan exactos, que aun aquellas

e ' .ueinas que utrïizan metodos rápldoe, llevan un control Je aquellos por
medio de este método.

Métodos oolorimétrico.- No cabe duda de que, los métodos oolorimé
, a I _ , ' a .trlcoa son los mae rupldoa que exnsten y a su vea los mas eenollloe.

.0 . .' . w .La oOmparuolonde tlnte es Opernclon que puede reallzaroe Iaollmente

y permite obtener resultados camparablee. Pero, comolo aconseja Freuenius

(39) le comparación debe siempre realizarse con metales de oomyoaioión de

finida, dc lo contrario loa reeultadoa son erroneos, por obtenerse colora

ciones de pu poca oomparabilidad con soluciones puras de permangunato de

potasio.

La cantidad de hierro presente modifica la coloración y eo por ello
1 l ,que todos loa metodos colorimetrlcosddben realizarse con productos cuyo

porcentaje de manguneoono sea muy distante del que contiene la muestra d

anali4ar.
" ' ’ " 7‘ ' - " "4 1‘“La ox1oacion por er persurrato de amonlo, por C¿ poroxloo -e Lurio,

por el tismutato ¿e sodio; hafi aido propuesta por infinidad de autores,

variando muy poco lo que respecta u.
Itecnica.

Entre los metodos empleados pofdeuoe citar el empleado por Ledebur(ó0)á

basado en la colora
. . f

ción producida en meulo nzt rico por el mangaheao en pro 1

Í



sencia de peréxido de plomo. Dieuelveee en balón iforado de lOO oc. 0.8 g.

de fundición o acero en 15 a' BOcc. de ácido nítrico de ¡until deneidal
1.40 calentando a la ebullición, manteniendo la temperatura hasta que no

se dooyrcnuanmás vapores nitroeos; se enfría, ee lleva ein iiltrar naa
ta el trazo y se agita el todo para mezclar bien. Se ueja repcear y para

cada determinación se toman lO oc. que se vierten en Vasca ¿e HHHcuraci

dad de 75 oc. añadiendo 2 cc. de ¿ciao nítrico. Se lleVa a la ebullición

y se añade una pequeta cantiuad ae paríxido de plomo, sin que sea un exce-u
eo; la ebullición se mantiene durante dao minutos y se deja luego enfriar,

el peróxido de pleno se se ara por reposo. Se filtra a través de un filtro

de amianto_y se cempara la color ción con una solución tipo le ¡ormangana

to ue otaeio o mejor con un acero tipo de composicion conocida. Leiebur

aconseja efectuar cuatro ensayos y tOmar el término medio de las ¿etermi

naciones efectuadas.

La comparación de tintes se puede verificar utilizando tubow de Eg¿e¿

tz, de los que se utilizan para el carbono.

Conolusionee.- Por ataque con ácido nítrico de densidad 1.80 mante

niendo la ebullición después de disoluciín, durante unos cinCc minutos,

queda un residuo ineoluble que contiene solo ligeros veetigi s ue manga

neso.

Los metodos ¿ravimétriooe no con aconsejables cado el porcentaJe ba

jo de manganeao de las fundicionee. Sin embargo el metodo Hampe y Ukena,

Operando comoindican Hillebrand y Cain, permite obtener resultauos aprox¿

nados. No ea recomendable por no ser rápido.

El método de Rote Erde se recomienda por eu rayidez y exactitud.

La determinación del nanganeeo por el método de Volbard-Wolfr ee la

que permite obtener rcsultudos más exactos y constantes.

Los métodos colorimétricos son recomendables, cuunuo se opera con ti

pos de 00mposición definiua, COmparandolas coloracioneu producidas. Son

sin uuda alguna, los procedimientos más rápidos.
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CAPITULO VI

- AZUFRE 

Al tratar en el Capitulo anterior, lo reáácionado con la forma en

que se encuentra el manganesoen las aleaciones de hierro, hacíamos notar

la afinidad existente entre dicho elemento y el azufre.

Dábsmoetambien nociones de los trabajos de Carnet y Goutal sobre la

separación del azufre. Por tratamiento con la solución cupra-potásico la

totalidad del azufre queda en el residuo insoluble, úuntamente con el si

licio, el grafito y el fósforo(l).
El azufre ejerce acción dañosa sobre loe productos siderurgicos,

siendo su acción tanto más intensa cuanto mayor es le pureza del metal. El

Vporcentaje ue azufre de 0.10 a 0.14 % es tolerado facilmente por una fun

dición que se vuelve con su agregado más dura; en cambio para un acero pg

bre en elementos extraños, porcentajes de 0.08 y algo superiores a esta ci

fra, determinan alteraciones en las proriedadcs mecánicas del mismo.

La determinación del azufre se efectúa por las trés formas conoci

das: gravimétrioamente, volumétriosmente y colorimétrlcamente. ¡

Determinación ¿ravimétrica.- Puede llevarse a cabo previa se,araci¿
del hierro o directamente sin separación. Todos ellos reposan en le deter

minación del azufrz, deducido del sulfato de hario formadopor precipita

ción del ¿cido sulfúrico producido por oxidación del azufre.

El método de Atnold consiste en preciyitar directamente el azufre

sin eliminar hierro. Se toma 6 g. de muestra que se mezclan con l g. de

clornto de potasio y se tratan en cápsula de porcelana cubierta con vi

drio de reloj, por 50 cc. de ácido nítrico que contenga l cc. de brosc.

Cuando el desprendimiento gaseoso ha terminado, se agre¿an 10 oc. de ¿ci-l
do clorhilrico, se evapora e sequedad sobre baño de arena y se calienta

en estufa e 105°C durante 5 ó o horas. Se retoma por 30 cc. de ácido

clorhídrico, se evapora pure reducir el volumena unos lO oc., se diluye

con agus y se echa la solucion en un balon uforudo de 60 cc. Se filtra a

travéz de un filtro plegado, se toman50 cc. del liquido que filtre y se

tratan en frio por una solución de cloruro de bario (30 oc - al 10%). Se;

lleve a 100 cc, se agita y después de 12-24 horas de reposo se filtra p0'

decenteción y se recoge el residuo sobre filtro tarado enlxnizas, lavanfi
do nustn eliminar completamenteel hierro, para lo que se utiliza ácido;

clorhídrico al iO %



El preoipitadom una vez lavado se calcina y se ddduce el azufre

contenido multirlicando el sulfato de bario por 0.1374. El método es al

go largo y ademas no es exacto por arrastrar siempre algo de hierro el

preoigitado obtenido.(3)

La fundioión N’ 9 que contiene 0.10 de azufre, mé dió como térmi

no medio de dos valoraciones 0.116, lo que daria un error de un 16 íor

cien ¡ramos de azufre, o sea un er or de 0.016 por cien gramos de fundi

ción. Sin embargodicho error, para las fundiciones no es arreciable. i

Carnot y Goutal y Meineoke, salvan dicho inconveniente separando

previamente el hierro. Carhot y Goutal tratan el residuo obtenido por tra

tamiento con solución cupro-potásica, por una mezcla oxidante y luego de

terminan sulfúrico mediante métodos análogos al utilizado por ¡nnold.

5 g. de fundición se tratan por 50 g. de cloruro oupro-potásioo en

solución neutra. Se efectúa la operación a unos 70-80' quedandoun resi

duo que contiene la totalidad del azufre. El tiempo de disolución dc la

fundición varia oon la c0mposición le la misma. Cuando cuela solo un pe

queño residuo, se agrega unas gotas de ácido clorhídrico y ee lleva a ehu

llición hasta disolución completa de las residuos de cobre. Fl residuo se

recoge en filtro de amianto, se lava bien con agua hirviendo hasta elimin¿

ción de las sales de hierro, lo que se consigue facilmente lavando con ¿ci

do clorhídrico diluido. El residuo conjuntamente con el amianto se coloca

en vaso de precipitación y se oxida por una LGZClüde 5 co. de ácido ni

trioo concentrado y l a. de clorato de potasio. Se deja actuar durante al

gún tiempo en frio, luego se evapora a sequedad. F1 ro"iduo ue toma por

agua acidulada con ácido clorhídrico, se filtra para separar la sílice, el
grafito y el amianto y se lava pata disolver todo el sulfato formado. En

el liquido determinase sulfúrico mediante solución de cloruro de bario,

preoipitando a la ebullición, en forma ordinaria.

Los resultados obtenidos son constantes y el sulfato de bario ob

tenido contiene solo ligeros vestigios de hierro, no apreciables por la
balanza. He utilizado este método para todas las fundiciOnes analizadas

y ne ha servido por su exactitud, para apreciar la justeza de los otros

métodos eneayados.

Metodos hay en que el azufre es desprendido mediante ácido clorhí

drico aleatado de hidrógeno sulfurado, oxidado luego este, y determinado |
bajo forma de sulfatos. Las oxidaciones no son siempre totales por lo cuali

los métodos basados en la oxidación no son siempre recomendables. TrautmannïF

l s



en lugar de hacer desprender hidrógeno sulfurado, ataca dixectauente el

metal en corriente de oxígeno recogncndo el anhidrido eulfuroeo producido,
en una solución de soda caustioa. Por oxidación ulterior transforma los

sulfitos en sulfatos y determina gravimétricamente azufre.(ó)

Métodos volumétricos.- Son los métodos más utilizados ordinariamen

te, presentando ellos la mayorrapidez y condiciones superiores de exacti
tud.

V

El métodode Bouesingault(4) ocnsiste en tratar una cantidad deter-‘
minada de fundición porácido sulfúrico diluido y recoger los gaeea que oe

desprenden, previa calentamiento en horno de Mermery en presencia de hi

drógeno, en una probeta conteniendo solución titulada de nitrato de plata.

El hidrógeno sulfurado desprendido determina la formación de suliuro de

plata. Separado este por filtración, determinase el exceso de plata que

no ¡a sido transformada en sulfuro y por diferencia se obtiene la plata
transformada en sulfuro. De esta cantidad se deduce la cantidad de azufre

desprendido.

El método de Rollet(5) esta basado en la determinación del azufre

al estado de hidrógeno sulfurado, utilizando para la determinación de es

te un dispositivo especial. ¡1 hidrógeno sulfurado se hace pasar por un

tubo de porcelana llevado al rogo, conjuntamente con una me¿cla de 3 voló

menes de hidrógeno por cada volumen de anhidrido carbónico.

El hidrógeno sulfurado, deppuée de salir del tubo de porcelana pa

ea a unos absorbedores que contienen nitrato de plata en cantidad conoci

da. En cada una de las bolas abecrbedoras hay una cantidad correspondiente

a una cantidad de hidrógeno sulfurado.( a absorber)

Es suficiente contar cuantas bolas absorbddoras existen en que se

nota precipitación de la plata, para conocer lu cantidad de azufre conte

nido en bl peso de sustancia empleada]

Si se quiere, ee puede obtener resultados análogos utili¿ando en

lugar de nitrato de plata, acetato de plomo. Fn el laboratorio de la ¡cm

pañía Industrial de Electricidad he visto un aparatitc que consta de va

rios tubitos en los que el hidrógeno eulfurado burbujea dando sulfurc de

plomo. Por la cantidad de tubitos que presentan precipitado, se calcula

directamente la cantidad de azufre que existe en el yroducto.

Campredon(6) ha modificado el método, reco¿iendo el hidrógeno sul

furado producidc,en solución de acetato de zinc y valorando por iOdOla

un»...



cantidad de eulfuro formado.

El aparato destinado a la determinación esta constituido por: un

aparato de Kipp destinado a la producción del hidrógeno. Un aparato de

Hipp para producir anhídrido oarbónico. Ambosgases son depurados por pa

saje a travéz de solución de nitrato de plata (dos frascos lavadoras) y

de agua(un fraÉoo lavador). El ataque ee realiza en un erlenmeyer provie

tc de refrigerante y de un tubo de separacion. Del extremo suyerior del

refri¿erante sale el tubo que comunica con el tubo de porcelana colocado

en el hornillo; este tubo comunica a su vez con dos frascos lavadoree en

los que se encuentra 1a solución de acetato de zinc.

Se opera sobre 5 g, de sustancia. Se establece una corriente de

anhídrido carbónico para eliminar todo el aire del aparato. Enseguida se

hace llegar el liquido de ataque abriendo el robinete del tubo de separa

ción. Se deja producir el ataque en frio durante algunos minutos, se co

mienza a calentar y se establece la corriente de hidrógeno, al mismotiem

po que se calienta el tubo de porcelana al rojo. Cuandoel ataque está por'

terminar, IIJIIIXÏIXBI se para la corriente de hidrógeno y ee acelera la

de anhidrido carbónioo de manera de producir en todo el aparato una atmág

fera de anhidrido carbónioo para evitar las eXplbsiones en el aumento de

llevar a cabo una nueva operación.

Terminado el ataque se reunen los contenidos de los frascos lava

doree que tienen eulución de acetato de zinc y ee anade una cantidad dada

de iodo. Se deja en contacto durante dos o trás minutos agitando de cuando

en cuando. Con una bureaa graduada se deja caer hipoeulfito de eodio hasta

coloración ligeramente amarilla, terminando la titulación en la forma or

dinaria y valiéndose de engrudo de almidón.

Debe tenerse la precaución de yaear por una solución caliente ee

soda cauetica todas lao conexiones de gomadel aparato, así comolos tapg

nes de goma que se empleen.

El líquidofide ataque está formado por:

Acido sulfúrico 800 cc.

" clorhídrico 400 '

Agua destilada 1000 '
I .Solucion de acetato de zinc:

En 1 litro, 25 g. de acetato de zinc y 1 cc. de ácido acá
tico.



Solución de iodo.- Con 7,928 o/oo oc. de iodo puro con 25 3. de ioduro

de potasio. l co. de esta solución corresponde a 0.001 de azufre.

Solución de hipoeulfito de sodioo- Disolución de 10 g. de hipoaulfito

de sodio puro y 8 g. de carbonato de amonio en un litro de agua. 15 cc. de

esta solución descolonan 10 cc. de solución de iodo.
Harinot(7) no utiliza la corriente de hidrógeno, afirmando que bae

ta la cantidad de hidrógeno producido por ataque ácido de la fundición. OQ

tiene resultados análosoe a los que ee obtienen por el método de Campredón.

Recientemente el mismoautor(8) ha modificado aun más la técnica delÏ

método Rollet-Campredon y por su simplificación hace que sea eu método

uno de los más faciles de ejecutar.

El aparato prOpuesto por el autor consiste en un dispositivo análo

go al de Schulte-Franke, con la sola diferencia de reactiVOe de ataque,

que son los mismos que adepta Cunpredon.

El liguido de ataque no es vertido de ¿olpe sino poco a poco, en

esto reside, ee¿un el autor, el desprendimiento de gases organo-aulfuradoe,,

ei la mezcla ácida ee vierte de golpe se producen, en tanto que, si ee ver

tida poco a poco, ello no tiene lugar. y eolo ee ¡reduce hidrógeno sulfu

rado. La operación se realiza ocn soluciones análogas de titulación a las ¡

que usa Campredon. Í

Loa resultados que el autor cita permiten opinar sobre la bondad

del método:

Método: Rollet-Campredon Harinot Carnot-Geutal

1 0.050 0.048 0.046

a 0.078 0.068 0.068

3 0.290 0.265 0.260

4 0.186 0.119 0.119

5 0.113 0.100 0.102 ‘

6 0.091 0.085 0.086

7 0.026 0.023 0.024

e 0.074 0.065 0.066

9 0.058 0.053 0.051

10 0.070 0.065 0.068

11 0.050 0.044 0.043

13 0.036 0.032 0.031

Marinot, coloca antes del pasaje del hidrógeno sulfurado por el

aparato absorbedor, un lavador pequeño a iin de retener el ácido clohhí

drico que siempre ee desprende en pequenae cantidades y hace que los ra

¡nitnúaivvoeuiien_cnnq -4-__Ñ



eultadoe sean algo elevados. Empleandoel dispositivo de Rollet-Campredon

pero anteponiendo un burbujeador pequeño, con una pequena cantidad de agua

ha encontrado cifras menores en 17 ensayos practicados, siendo las cifras

análogas en uno eolo de los ensayos. Nuncaha hallado cifras superiores ut;

lizando el pequeño lavador.

La cantidad de agua a colocar en dicho lavador es de lO á 12 cc.

He ensayadc con la fundición N' 9, el método de Harinot, sustituyen

do el lavador por un rraeco lavador comun con pequeña cantidad de agua. Loe‘
resultados obtenidos son análogos a los que ae obtienen por el método de

Carnot y Goutalg 0.097 - 0.099 - 0.103 que daria un término medio

de 0.0996 cifra análoga a 0.10.

Vita y Massenez(9) tratan el producto aiderúrgico por ácido clorhi

drico, recoge el gas en solución de sulfato de cadmio. Una vez terminado

el desprendimiento ec calienta la solución para eliminar loe hidrocarburos

que pudieran haberse disuelto y luego ae saca el precipitado colocáncole

en un erlenmeyer de unoe 600 cc titulando con permanganato de potasio en

presencia de ácido sulfúrico. Es meneoter cuidar de que el ¿cido clorhídri

co no ee desprenda, pués si ello ocurriera se obtendrïan reaultudoa altea.

La reacción ee puede expresar aii:

5 Cd 8 8 K Eng ¡"la H3804 : 5 CdSO4-+-4 K3804+»8 HnSO4+—lB HBO

El método de Schulte-Franke reposa en el principio oiguienteg(lo)

Si ee hace pasar por solución de acetato de cadmio una corriente

de hidrógeno sulfurado, ea precipita eulfuro de cadaio. El precipitado se

trata por eolucién de sulfato de cobre, dando en presencia de esta, eulfuü

ro de cobre que se pesa y de calcina.

Métodos colorimétricoa.- El método de Eggertz está bauado en el

color que tama una lámina de plata en contac o con el hidrógeno eulfurado.

Solofida resultados para porcentajes de azufre menores de 0.04 por cíento(ll

Iiborg(18) ha ideado un metodo conehetente en la diversa coloración

que toma un trozo de papel embebidc en solucion de acetato de cadmio, pon

la acción directa del hidrógeno eulfurado. Comoel anterior; segun Ledebúr

es método que solo conviene para porcentajes bajos de azufre.

Conclusiones: El estudio de los métodos propuestoo por Arnold, Car

not-Goutal y Meinecke y Rollet-Campredón modificado por üqrinot, permite

llegar a la conclusión de que el método de Arnold no ia resultados exac

toe, siendo no obstante ello aplicable a fundiciones.

El método de Carnot-Goutal-Meinecke se recomienda por eu exactitud

comométodo de laboratorio.



El método de Hollet"Cumpredon, cuyo ensayo no he efectuado dá re

sultados altos. Deducciónde experiencias efectua4nu por unrinot.

El método da Marinot, modificación de los métodos Ballet-Cmmpredon y

Sohulta-FranAG, ¿á resultados comyurublee a los obtenidos por el métOuo

de Goutal. Resultado ¿e sus eXpreiendiae y de mia ensayos personales.
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CAPITULO VII

FÓSFORO

Por regla ¿eneral, las fundicionea grises y blancas, contienen propor'

ciones de fósroro que raras veces pasan de uno por ciento. De acuerdo con

las investigaciones de Stead(L) podemos, pues, admitir que: "siendo el porL

centaje de fósforo menor de 1.70, el fósforo ee encuentra al estado de fc!

furo Fe5P el que se encuentra repartido en la mana del metal formando una

solución cálida} El punto de saturación corresponde a un porcentaje de 1.7C

Para porcentajes mayoreo, hasta 10.20 % el foefuro se halla al estado de

solución sólida y al estado libre."

Si el porcentaje de fósforo eetá comprendido entre 15.58 y cifras ma-=

yoree, se hallan entonces dos foafuroa, el citado y FeBP.
Pana aquí algo análogo a lo que Myliue, Forster y Scthe y Benedicke

hallaron para el carbono. Cuandola proporción de carburo aumenta no solo

aparece el carburo F030, eine tambien el F030.
Li separación del foefuro libre del foefuro al eatudo de solución

sólida se efectúa facilmente por medio del ácido nítrico ¿e lensidad 1.30 ‘

en frio. El feefuro libre no ¡e disuelve, mientras que el que ue encuentra
al estado sólido si.

Por una fuerte curburación el foefuro libre aumente, de chi que en

las fundicionee, se encuentren mezclados ambosfoefuroe, siendo necesario

recurrir a la acción de la temperatura para disolver la totalidad del rég
foro en elTae contenido.

El fósforo disminuye a su vez lu solubilidad del carburo ue hierro y

ya hemoaviato al ocuparnoe del carbono en las productos oiderúrgicon, le

influencia ejercida por 61 sobre las combinaciones del carbono y sobre la ‘

formación del grafito.

Lu estructura microscópica de las fundicionec foeforo¿re no se dife

rencia mayormente de las fundicionea comunes. Lao condiciones ¿e fragili

dau lel metal aumentan con el porcentaje de fósforo.

MétodOade ataque.- Generalmente se utiliza ácido nítrico de densidad

1.20, llevando a ebullición una vez terminado el ataque en frío.

Al¿unoo autores reoouienden llevar e sequedad el producto ¿el ataque,

otros noulo hacen, oyerando directamente sobre el líquido obtenido, cepa

rnuoe el ¿rafito y la eilioe que quedan insclublee.



El tratamiento a sequedadcontiguo ae arar la totalidni de la sillas

proveniente de la oxiiucián del u111c10,y la trnnnforuucién del fo¡fcro al

est¿¿o de Ácido rcaíór100¡ pero, ci trataroe la tolución nítricc de la fug'
\ ' I ' . \ Iuicion, llbrnda de aítice y ¿ratito, ro:
‘ o . i . ‘un oromioo (Curuot), el Iccloro na oxiua integramente.

Proat recumienia trata: la funuición ¡ur ¿ci¿¿ nítricu y lueüu por

olorníirloo lleVuuao luegc a eouqddau en baño de arena; Leuobur (a) aloe

pernwnganfito de potafiic o por ¿ci

que al mapurar 211109, ni el líquiuo debe servir tanbien pmza la Vulüruuláh

dal fóafnro, debe colocarse en el fondo de un haño de arena, lu oíp:u1¿ en

que ge encuentre el rfieiduo del líquido do ataque (oVu arado), y llevarlo

al rojo, munte-iéndola a esta temreruturn durante media hara.

Si bien es cierto que con 9110 ua logra separar camyleteneute la xí- ¡

lloc, (veaüa método Stookmann en 9111010) y ox1¿ar el Ióuforo, _e regulare
t , »puxa esta Operacion un tiempo largo (ataque, wvaporación, calu1nao¿cn),

Oyeruuiüueu que ¿euunduu cuando menos un ynr de horas. Nüller(3) utuca con.

¿aida nítrico de aenuidud1.18, lleva n dekil ebullición y filtra, atpoun-'

dc luego lu solución obtenida por el perMnnganato ue 'otaaio. No llPVh a

be4uedady precipita fósforo en rroaencia le sílice.

En ensayos que ha efectuado, al separar parcialmente ailioo,'ea “ecir

operando como Hüllar sin llevar a ;equedad, he semprobudo solo en Quntñamü

ocasiones, lu presencia de ligeros vestigios de fóefcro. Funuioluneu cun

elaVa¿ob yorcentujea de fósforo (1.15 y 0.83) no diorun aouao de la pre

mencia ¿e fósforo en la pequena ountiúaq ae bilioa weyüraqa. En ¿»La se

oonuLata solamente vestigio“ ligeros de hierro y uanganeso. Solo en un c;

so, y deparnado sílice ¡or el método ¿o Stockmunnhe obserano la premen

01a de paqueñaa oantilaiea de fócforo, corranpondeientea a 0.0112 % g. da

fundición, error despreciable tratándore de una fundición que contenía
0.66 de fósforo.

Ahora bien. Es nficegaria la OLidaoién por el permanganato de potmiic
o yor el ácido crónico? Lo. ¿ateo obtenido. permiten aaegurar que 31 ello

no se efectúa los datan son bajos.

Sin 0:1Amoión Oxidacién K En 04 Error

1 1.06 - 1.07 1.15 7 5

3 0.63 0.66 6 fl

LleV1uJo a aequed&da baño de arena y al rojo devil, lu fundición l

ha dado rehpaotivament95

Baño ¿e arena 1.09 - Roja debil 1.15

inn:¿;—_-.;r_
aWP"ï4r



Artmann(4) nice ¡ue 1moxidación es indisponaahlo, habiendo llegado í

a obtener errores manta de 33 fl. No e: extraño que tsl pérdida haya toni

n¿ 4:10 ¡ue opera con ácido nítrico de dennidad 1.135, el que, segun Drewí

permite «aja! pagar toda 1msílice en solución, ácido quo por su oonoentrg

ción (23 fl 3.) no puede tenor la capacidad ue oxidación que tiene el de

donsidud 1.2.0 (¿8.36 '70¡.J. ‘

El ut que de las Iundiuionea y uemuaprouuctoa uiuerúrgicou, por ¿u¿

do clorhiirioo, no se reuowenuablepu: cuanto se obtienen périiiau iebiuná

a la IOImhülófldo hidrógeno fomforado y otros preiuotcs volátil-o.

El método de ataque más apto noria, pues: atacar un ¿ramo ue fundi

ción (medio gramo al el percentuje en fósforo es elevado), por 25 oo. ¿a

ácido nítrico ie ienaidad 1.30. Una voz terminado al ataque en frio llo

Vur el atlanweyer en que a. ¡reduce el ataque, a baño maría, luemo a pe

queña llama j mantener la ebullición durante 10-15 minutos. A iin ue que

no se reduzca el volumen conviene colocar sobre ol erlnnucyer un paqueuo

embudo. Torminado el ataqul, se iiluyc con ¿Lua culiente, ae Liltra , la- '

vandb al r-aiduo nest& eliminación del hierro,y eo trata ol lí¿ui;o por

5 oc. de permanganato ¿a potasio N/l (aproximvdumgnte 4 %). La oxidación ¡¿

no lleva a cubo a temysrutura de abullioiCn y durante dos minutos. El axqglz
no ¿e permungunuto gl. queda sin reaccionar, Hai 00m0al bióxiio de mnnbu-«

nesu yrecipitudo ¡o destruyen con 5 co. de agua oxigehaua exalta de olorg

ron. Si ¿icha 0hfltidü4 no fuera suficiente ¡e atado la neoemaxiapara lo

¿rar la comyletu limpidez del liquido.

Quauuasí una solución conteniendo touo el fósforo nl Übthuü ioui¿r¿

oo y lista para la precipitación.
Condiciones de preoipiiación.- Siendo la totalidad de los métodos do

ietorminación ¿al fósforo basado: en la precipitacién preliminar dal mie g

no al estado de fosf0molibiato do amonio, es do interés revisar, pasar ro-.4

vista, a las condicionan on quo se debe precipitar y laa influenciao de

acidez, temperatura, volumen, hierro y demás factores físicos y quimicos

que intervienen.

Aoiuoz.- En factor que poco influye cugndo se trata de una acidez

camprefidida entre 7 y 30 fl. Segun Schneider puede Operarao con iichao ha; fi

deoee sin riesgo alguno. Será noooenric, comoindica Treadwoil, ouplear

tanta mayor cantidui de inactivo molíbiico, cuanto mayor aaa 1macidez.

Cada gramo ¿a molibuato de amonio neutraliza la acción dieolvcnta d. 55.7

g. a. ¿c110 nítrico.
“‘I‘lhanlm'vv-wnmu'nrfi‘"¡1'
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Müller(5), deepuáe de destruir con peráxido de sodio, aoidula debil

mante con ácido nítrico (l cc) y precipita en frío. No he oonoultado la pg .

blicución original; pero cree que no ae puede preoipitar fósforo con dicho

acidez ein ceparar previamente le sílice. He enonyado el metodo y he obte

nido un precipitado enorme, que ocupa 1a casi totalidad del vano que lo cgu.

tiene. En me conaistenoim floooncoa y por agrahudo ¡rogresivo ¿e ácido ní

trico vá diuolviendoee poco a poco, lográndoae la oolubilizaoión total con

una aoiaez de un 8 %, (en un volumen de 100 cc - 8 cc de ¿ciao nítrico de

donoiiad 1.40).

Siendo neceearic un exceso de ¡lllblixn de molibdnto de amonio para

precipitar el fósforo, dndae las propiedades disolventes de las ualCOfárr¿

cae que actúan eobre el feefomolibdato obtenido, ncupueden tenerse en oueg

tu lao condiciones de acidez prepuestae por Roy. En todas lao ocasiones he

operado con una acidez de 8 á 10 fl deepuee de neutralizucián del ácido ní

trico del ataque, por cantidad eufioiente de amoniaco. En esta forma ue ob- t

tiene alrededor de 6 á 7 gramos de nitrato de amonio.

Cantidad de molibiuto.- Teniendo en cuenta que caia grano de fundicion
t

contiene aproximadamente de l í 3 gnntigromoe de nnhiúri¿o fcsfórico, ee r3 ¿

queriría segun Treadwell (6) de 15 o 45 oo. de solución de molibdato ¿e umg ÍC

nio al 3 %. Esto ei no oe operuee en Presencia de sales de hierro en Canti

dadoe apreciables. En necoeario emplear un exceso de molibdato. Comunmento

ee emylea para cana gramo de fundición 50 a 100 cc. de solución al 7.5 ñ,
. u ‘ i . lee necir un exceso consinerable. La eolucion se pueie usar neutra o aciua.

De ordinario ee prepara asi: Molibuato de amonio 150 z.

Agua caliente 1000 o. despueá

de disolución oe vierte poco a poco y agitando en:

Acido nítrico al 1/3 1000 c.

Se deja reposar la solución teniendo cuidado de no agitarla al emplear

1a pueá siempre se forma un depósito de ácido wolibdicc.

Artmann (7) emplea para cede 5 miligramos de fósforo, 50 oc. de molu

ción de molibauto ie amonio. Comoen la. fundicioneo, productos cual oiomplo

mie o weno: ricos en fósforo, ee tonu medio gramo, 50 ou. de solución nitro-=
molibdica con suficienteu para preoipitar totalmente el fósforo. Dicha can-Z

tidad puoue precipita: alrededor de siete y medio miligramos le fósforo.

Si se emplea la noluoión nitriua, debe procipitaree fósforo estando la
u ' q l JÏ k

solucion que lo contiene, ligeramente ácida. 50 cc. de la solucion nitro-ng 4Ït
libdica equiVHlen a una acidez de un 10-11 í.



Temporatura.- Varios cen 10a autores que recomicuiin Operar eu iría;

ha notaue que la preciyitaoién Inquiere un ticmyo mayor y que on esta 0460

¡i se opera con acidez baja ol prociritado oanieno apreci bin Guntiuad de

hierro. La precipitación en caliente (95°) aïadiendc ¿0ta a gota el reacti

vo precipitanto y manteniendo luego ol vkeo con preoiyitnao u una tempera- l
tura da 40-50°, permite realizar un 15 minutos la precipitación total del

fóeforo. La agitacién {avaroco la formación del yreoi¡itudo.

El agro¿uas ne la zoluoión do mclibdutb se puede efsctuar a 95°, reti-?

rar la llama y se¿uir añadiendo ¿0ta a ¿ctm 1? solución yrooipitnnte sin

desouiinr 1maiitaoión. Phillips utiliza una corriente de de aire para pro

uucir «¿itacién en el echo del líquido.

Silioo.- En necesario toparar la sílice? Cuestión sata muyuebatidu ‘

desde tiempo atrás, hn sido motivo de muchas investigaciOnoa. Fl ácido ni

trioo empleado no sapara mía que pequeñas cantidades que raras veces pasan

do 0.30 de silicio por cion gramos de fundición; el resto yaa; en solución.'
Poquenauoantidadeo de ¿oido clorhídrico aotorninan la pr otpitacién de la

sílice soluble, hecho nctudo tambien por Müller.

Para hace: nota la similitud de los uatos, operando con líquidos exon- ‘

to; de sílice y líquidos que la contienen, Vana continuación trée ensayos Í

efectuado»:

Silioio % Sin separación Sepurandc Si

3.00 1.15 1.15

1.71 0.66 0.54

3.57 0.54 0.59 ‘

El error de 0.05 puede mer ¿chido a multillea CHUhflÜ.Una Lola dire

rüncia ¿e un diezmiligramo sobre medio gramo ocasiona un arrcr do 0.02 de

fósforo. De ani que en los datos dc féeforo, como en otros en que so toma

poquoñae cantiualcs de muestra, se conformo con aproximaciones de 2 6 3 cqg

ti¿ramoa.

AnálogoorenultadOI han obtenilo Varios analizadores con proluotes

mas o monos rico: cn fé-foro. Do ello se puedo concluir que no oo imprec

ciniiblo la sonaraoión de la ailico, sionpro que El tenga en cuanta el fac

tor acidez (nitriou) y que ee orero al ntrigo ¿el ácido clorhídrico.

La cantidad de nitrato da amonio ni es considerable, favorece la Ior
maoién de sílice-mclibdnto.



A oontin ación ee exponen datos obtenidos leparhndo sílice total y pa;

cialmonte, e: decir, en ante uÍtimo cano, pequeña: cnnt14<deuz(8)

8111010 % P % Separando Si P fl S1n sezurmción de 91

1.97 1.382 1.440

1.38 0.493 0.496 l
2.70 0.363 0.353

0.48 0.830 0.243

0.01 0.040 0.041

0.01 0.036 0.027

No ne puede afirmar que cantidades apreciables de ¡111010 incluyan 30-.

bre el porcentaje de fósforo que se obtiene, dudo que par¿ 1.97 de silicio

se neta un error de 0.058, en tanto que para 2.70 no se nota error aprecia
ble.

H1erre.- En cunlluier condioién que ae opere, dudo el porcentaje ¿o

hierro exiïtente, eete precipita en cuntidnoee variables-conjuntunente con

el foxfonolibdato de amonio. Aun tratándose de pequehínimau cantidaier de

hierro siempre meproduce arrastre. En una marie de nxperinncias ocn cwnti

dades ¿recientes de hierre he obtenido estes resultados:

Sol.feefate F0303 HNO3 HBO Mclibduto 80 fl j.
1 ein Fe 10 oo. 0.0600 5 e. 85 o. 80 o.

3 10 ' 0.0304 5 ' 84 ' BO "

3 10 ' 0.0408 5 ' 83 ' 30 '

4 10 ' 0.0612 5 ' 88 ' BO '

5 10 v 0.0816 5 - a; ' 20 ' 4

6 10 ' 0.1030 5 ' 80 ' 80 '

Lu noluoiéu de hierro que «e ha tomado contiene 0.0304 de óxido ferti

oo :or es, eu ieeir 0.01438 ue hierro metálico. Le rnlmoión de Fe a P es:

en (1) -; en (2) 4.6; en (3) 9.a; en (4) 13.8; en (5) 18.4 y en (6) aa.

No obetante tratarae ue pequeñas relaciones (Fe a P), oomzarudua con

lun lue oorecponden a las fundioicnee que llegan a 190 y aun a más, se ob

serva que 1a retención del hierre por el precifithdc feafomolíbdico varía

entre 0.0008 y 0.0022. De ahí que eee conveniente en todo. 10k casos, má- ¡í

xime cuando ¡e utiïizu lu pesada directa al Fetndo Je fcefcmolibiato, an- ¡É

hiirido foefnmolibdico e foefato amónico-magnékeioo, llevar a cebo la nina- iÉ
lucién y repreciritqcién, llevando a ombcorto siempre nn fürur 1ní10¿2 a ‘

fin de ¿ue loa rrmultadOS sean comparables. 1.
l._; ‘_..... "- » . ñ 1V¡\_‘ p .LJ comiazauiun 40 ¿enuituioe de metodo. se hace cemunnente recurrien



de al método do Carnet y Goutul (9), Qm‘leundo una 3olucián ¿o cloruro ua

cobro y gotaala nautro. Por ataque con esta s01;cíón el ÍÓEÏOTÜqueda cem

pletamente en la parts insoluble, bajo forma de focfuro 19 ninrre.

Separada la pnrtn insolublm, formsin ror ciliciurOs, fo»ïura, owrño

no grafítico y confinado y pequañan cantidad n de evocriam que 1n¿ur1fioun

a menudolas fundicioneo, y tratada por ¿oido nítrico on caliente nyuu;n

ao la oxidación con rormánguuuto de rotmzio, pana tauo el Ióufcrc A1 Euta

do de ¿oido {calórico y la Cantidad ¿a híerr; no en tan anndú, eatnnde

aproxim&ia ente cn la relaoién 4 í 1. Por preciyitución mOIIUQicay ¡emu

da al estado de fosfomolibaato, nocundo a 160' y QÜLPTV”ndOtudo: los ua

tallgs ¡e obtione 1a cantidad rnnl de proetpfitado que corretfonie al fós
foro cénteniio en la fundioién.

chrnoiritación.- Convioueen todos 10a cagao recurrir u lu re reci

pitación. De ouulquior manera qua ¡e gpnre wienrra contiane hiar;c el ¡Ig

clpitaio, de ahí quo neu naoezaria, comolo aceneeju Curuot (10), La ra

pracilltflcién. En esta ee deben obserVur le: actallaa qua me“un tuning

en cuanta para la primsrn precipitación. ‘
FiltraulÉn.- Conwoguidnel pracipltado conviano ¿ejarlo en lugar tem

plado (a baño maría) durnnte un tiampo de 15 á 80 minutos, ¡iqurfl que ¡e

opere a una tamperaturn de 80-90°, c1 1a preoiï1t9015n ev 1 ev; a cmbo en

frío en necüeario un parese prolongado de más de 10-12 norma. Tn todos 10a

casan te daba constatar la precihitación total del fósfurc yor :¿re¿ado de

una: gotas do la noluoién de molibdato de amonio a 1: moluoión llltrudl.

Obtoniqo el fozfomollhaqto do amonio por trntuuicnto qe la bOlUClén

en ¡ue al fézforo ¡a encuentra, al estado de ¿c110 fomerico, por el agr;

gado de molibdato de amonio en medio nítrico y a Hua t°fifflrüturl de 80-907‘
y separado Je ¿ua inpurazag por rndisolución y repreoipitncién gol fireci

pitado, entamoe en condiciones io aplicar la serie un métoJou conocidos

para la determinación del fósforo:

Métodos io iotorminaoión.- Pueden dividirua en:

Gravimótrioon: g) par precipitación mclibdica

b) por proeipitaoién mu¿néslca

o) por otron métodos

Volumétriooo: a) por disoluoién

b) por reducción

Colorimétricongn) por sales de vanndio



El clínica métodode Finkenor (11) consistente cn ¡raciyitir el f6:

foro al eatauc 19 fesfomolihiato de amonio, amour arte n lao-180°, pecar

lo y multiplicarlo por el factor 0.0164. Han sido propu*vtua otros facto

rec que za diferencian muypaco del ¡ropueuto por Hundfiühagan, ultxdo un

tiriorweuta.

LL uaïeu"ci¿n úïl precipitado se ¿unía 115Vsr a cubo su críoul de

Gcooho en un ¡squaic criutilizrd0I5 previa uiuplución ¿al pr Ci¿lt1¿0

en anoninco, Ii ¡e utilizano eate último. F1 precipitado es huy higroz- T

céyioc, nor 1L cuil es recomenlnhlael efectuir la y;euigitaeián, filtrar,

secar y pecur rapidazanta. He utilizado obtenienio bueno; rïu'ltüicñ, un

p safiltro de hace ancha; tiene auto la ventaja de'nle p©ruitir efectuar
la pesaia al hbrigo del aire húmedo. ‘

Lu diïclución amoniwoal, recohida on al pcuaiiltrc, se EViyuru on

baLa nuria hasta saqterad, luago no 118V? a entufa A 100° ewrüwnndu unte

riormente des o trée gotas de Ácido nítrico. Se sigue el Ualünïgmlefito

hzüt que no se note al iánïrenainianto de vay re. ¿e nitrato is «ucnlo;

se úajw enfriar an darecricr aulfúrioo, se cierra el ¡esafiltro una vez

frío y se pena. Se coloca nuevmrente al resafiltrc en la s tura a 160° y

se rerite la yesaia previo enfrínriento en #1 ieuccaicr. Si 631 te conn

tmncia ¿a pego se multiplica la cantiiiú de molitdato obtshiqa por el [ag

tor 0.0164 y 29 tiene asi la cantidad de fósforo.

Si al ¡recljit do de mülibuütO obtanide na oalcina li firuufhte, sm

tiene la trinnforuïwión total al estais de:

M°z4 072 v P205

La calcinaoión se fue e efectuar CChClt indica Treauwell. En el {og

do de un crisol da nickal ce coloca unn capa de enianto caloin ¿o ue uuu

milímetr0q de “srflcor, o un disco ie force unn de un crisol ¿e Goooh, de ‘

manera que a] fondo del crisol de niokol quede u&¡nrnde del criuol de

Gooohnn que se encuentra el ïnsfenolibdato. Se cubre con un viurio ie

raloj, uew[uéa ie haber COlOCHLOal crivnl ¿e Gooch y ¿e Cillfiutu, al

principio li;nramento, luego más fuertemente, pero de “nuera que el fon
quo del crimol de nickel quede al rojo iekil. Cuandoel contenidL ¿el eri

¡01 ¿Uflñ uniforwñmeata colormaic en azul-rnïruzoc, se ¿aja pïfriir en

descender y "e rnwn 01 crisol tflpuúo.

FPÏQ método, cuya exactitud han comprobada nunca mucho uáa eXylntas

que laa mias, dá requlttaoa "nálo¿o« a laa obtenidos por el método de

w)". 7 ,. .1 ¡(“-5 . .
Fia¿.uer. al “¿eoiyitaio "¿luinndo ea tambien ¿uy higroaoó¡ioo.



La prociritnción magnéoioase ofactún ¿cayuco ¿e yrecipitkr oi fosfa

molibo to y diqolverlc en amonibcc. La iiaoluclón annuiacal del fosfato

libdato la umonioce trata por Ácido clorhídrico hasta ayartcién de un li

gore precipitado amarillo. Se áïade luogo mixturq magneaiana neutra o ¿mg

ninoal y en cantidad suficiente. 10 cc. ¿e Ta oclución aiguicnte yrecipi

tnn alreucncr de 0.8 de anniariCO foefórico:

Cloruro ¿e amonio 140 g.

Cloruro do magnesio 110 '

Amonïacc (a. 0.91) soo "

Agua 700 cc.

Cuandola cantidad de fósforo en muyconsiderrhle, rermitienoo ob

tener por gramo ¿e fundición mía de 3 centigranos de fifirchanto de w=5- s

nvaio, sucede que, la precipitación del fosfato amónicc-mn¿níuico no se

ofectúaá en fornn cristalina, rrecipitundc PÉHUGÉPcantiauo ue crictnles

mezclauos con iloooneo do fosfatos de magnesio y amonio ue campoaicién ig

definiáa. He conseguido orietalizacicnoa pariectaa, nun en 1i4uiics con

canradcn usando del ciguionie subterfugiog oo añaue un exceso de mmnnía

cc a la u=zclu, de manera que pfecipite mal el féaforo, se coloca sobre (

mochero y una voz caliente se añado gota a gota ¿cido clorhíirico, agre

ïonio rrcvi nante un padacito de Panel torngocl. Cuandoea liquido aut?

por acíiifioarae se nota que lo: flaconeo ¿ecararooon y 1u€ pcr añudiio

ulterior ¿e dos o trée gotas de ácido se producen crintalitoa de fosfato

amónicc um¿nésico en cantidad arrecitble. Se viaue entonue=, ir¿pu5u ¿e

Iñtirhr ¿el fuego, gota n ¿0ta al ancniaoo hasta atunonnte ¡recipitacióh

col n ¿necio al estado de fosfato amónico-muguéüico. ch rouultudos obta

nidoe en todcx los casco, aun tratándnae ¿o líquifins excenton de mclibde

no, ooncuardan con los obtenidos niguiondo lo técnica de Schnitz. n

No conviene afectuqr la precipitación del fosfato anónico-nagnénico

en la solución cbtonida con el amoniaco1' la primera rrrcipitncién del

icmfomclibdaic. Conviene siemrrc eicctuar una segunda procipitacién del

focÍOmolibiato; de esta menera ol precipitado ne chraLc «monica-magnénio

cc obtenido no contiene cantidades apreciwblea de uterro.

Dada la continai de fonfatoaménico-usgnésicc que precipita comunmen

te un grwmoqt inniición, eo menester dejar 01 vpuo en que we haya erec

tuado la preciritación, efectuaJa segun AÉÍGJGEconocidos, un tiempo no

menor de 12 horno a fin de lognar una yrecipitqción total.



Las re ultados quñ se obtienen utilizando acta métouo, cuando ¿e ¡r3

cipita s1 fosfato amónico-mmgn¿sicodespués ¿e la primnrg nieolucién del

pr=cigit do {ogro-molíbiioo «on aieupre algo altos, ¿etica al hierro qua

mismproarrxstrn ¿ongigo iicno preoïritádo y a la y&r01;1 Lulubilidau del

hierro en el amoniaco. Efectuxndn una nagunnnreainolución de; pr’ciyita

¿o íacfo-mclíhdico, cbtanlde por la rfirraoipitucién un l: ÏÏLwül; aolucion

“m0u1.0i1, y preoiylt:ndo ontondou el fósforo al Gut.dv ¿a La Int; üuóhicU‘;

uuünéuicc, ¿o citiene re¿u1t ¿un anílcgon a lo: que ua obtlansn pel el mé-r
tédu Finkener.

Arthmann ha encontr do para ul mátouc de la precipitaclén ¿l Bítmua

de Io rato vmónioc mngnéqicu, un error de 3.02 %u en tanto 4ua ol error

¿el método lo Finkcnor es Ac solo 1.86 %. Para cant1¿u¿e¿ {Equaítfl de f¿¡-;

foro no ee_reoom2nu2b1n el método del fuerato umónicc nagnéalco dado que

ün ¡aqueüo error tiene gran influencia por ser el ¡actor ua reducción de

plroiosfuto de m=ekwsica fósforo oaui Vetnte veces mgyur ¿ue el de lusrgxd u

molibd¿to a fósforo.

Braarley e Ibhotson, en a; obra ¡obra huiliúid ¿e untell las ue ace

ríaa, propone un método de ejecución rápida y que puale k3ïhiI, modifioáu- ‘

aula parcialmente, para uminao aonda de requieran métodos rá iuce y no se ’

exija mzyor exactitud. Lo ha eneaymdo solamente cun fundicinnñw, lo: rnnq¿;

tndnw oftenidos han cido siempre altos; meaifioándolo como continuación

indiCO ha coneaqulio obtener resultados que, oiné reunen oun¿iciones ae

eXuctitud, puelen nmrvir como tírminoa de comparación.

¡ute método bnacio en la yreoipitación ¿al fé fcru al a¿t uu us lc.

ibuullt¿¿to ¿e amonio, redimoluoión de este y preciyituulón ulterior ¿el

mellbdeuo del fnafcmolibiato al «Ltu4c de molibJutc ¿e {10¿o, ¿a lleva a

cabo segun se indica a continurciéng un grama de metal nc trata por áci

do nítrico, ¡e nigucn lau operaciones de preoirit'cióu y 1_ija. Unavez

segarhqo el precipitnic de todo al exceso de molihueno, ne diwuelve en

amoniaco concertrado, se añade 10 a 30 oc. de ¿oido GlQIhÍmIiQC concon

trade Lara disolver el precipitado y se calienta. Aparte se lleva a ebu

llicián 30 cc. ¿e moluoión concentrada de &cetato ¿s andito(h2 ueado 10€

tato ¿e amonio al 40 %) y 50 cu. de aoluoión ¿o ¡Intnxsxnrxann cloruro g.

¿e amonio al 20 %. Una vez que esta no encuentra a la ebullioién, se v¿a¿_

tu en el otro vana donde ae encuentra la axiisolución ¿“uni cal ¿el pre

oíyitmdo, ver lendo untet 30 co. ¿e golumi'n ¿e acetato de plomo al 4 fi.

Sa calientn y ne filtra hn=ta que los líquidoL ¿e Invaja no aan reuo!
.—-—_'-v-——



oién de ylomo. El lavaje se lleva 7 cabo con agua hirviendo.

El ígr?¿ïd° de la solución ue cloruro de amonio, ami cano ol de áci

do clorníurico, no ¡é que objoto pueden tener.

El precipitndo obtenido, de molibdato de 310m0, ai ue opera con áci

do clornilrioo,no se obtiene rayidauenïe en forma total. E;io ¡e lagra

por angQudo ue amoniacoha=tu reauui'n debiluente alcalina y uciuifioa

cién ulterior por Íciuo acético. El precipitado tiene la ventaja de poder?

gar calcinudo a elevada temveraturu nin ¿euc0upoaioión y wdeuie, la-de aer

poco higroeoópioo.

L%cantidad de molibdato de 510m0obtenida, mvltiplicada por ol fac

to; 0.007 dá lu cantiind do fósforo sn la cantidad de metal tomado.

Operando en foímua variadas se han obtenido lc“ aiguiontuo reaultado:

medios:

l) La solución amonincal ue fonfomolihdato de amonio tratada por 20

cc. ¿e acetato de amonio al 40 %, BOoc. de acetato de ylomo al 4 % y áci

do acético hasta reacción firanoauonto alcalina (exceso de L-í.5 oc). La

oaarwuión ae efectúa en caliente:

Pesada para 5 cc. solución tiro 0.450! n P fl oo g. 0.0630 ‘

2) La solución amoniuoal de fosfomolibdata trutuua oo¿un iniioa el i

métouo: e

Pesada {uta 5 co. solución tipo 0.4459 a P fi oc g. 0.0334

3) La solución amoniaoal tratada por ácido nítrico hasta coloracién
ligeramente amarillenta, luego 20 oc. acetato de amonio al 40 %, 30 oc.

de acetato de plomo y luego un debil exceso de Ácido acético:

PPHadapus. igual cantidad solución 9,4528 = v í o. g 0.0634

4) La molución amoniaoal tratada yor acido nítrico, luego por la!

oantidudao de r activos citadas en ol método original:(oxc0poión H Cl) ‘

Pesaua g. 0.5043 a P fi oo. 0.0705

Este dato, que ul igual que los anteriores hn ciao repctiue, no no

a ¿ue atribuirlo, pués no veo cual puede ser la causa ¿ue y aaa influir.

Sienio la cantidad real de fósforo on lo? cion oc. de solución C.0685,
el error en cada uno de lo: ensayos será}

l:-0.0005 - 2: 0.0001 - 3: 0.0009 - 4: 0.0080

Las ieterminuoionos que sobre fundicioneo he efectuado no me han dado

los reeultaio; que esperaba después de estos ensayos. Siempre he obtenido

resultud0s altos.

El método original, para una fundición do 1.15 1 do fósforo m0dió
I.



1.34 % en tanto que, utilizando el modoOperatoria 1, el resultado se rn

dujo a 1.80 y 1323 fl. El erre: de 5.21 fi g. de fésíoro, c nea a. 0.06 de

fósforo yor ¿ramo de fundición, es nimio. El método ca uce¡t1ble para un;

nüï en que lo: rnuultaloe dahan ocnocerae rapidamente.

Con 1%molióicaoién ¿el método en la forma que propongo ¡e acelera

al tienpo de ejecucián al mismo tienle ¿ue se gana en exactitud. Para su

ejecución se grooeiera 00m0 sigue: medio gramo ¿a fundicián, o un ¿ÏMLÜ,

¿egun au parcsntaje en fósforo, se tratan en Iornx ordinnria ¡url precili
tucién ue fósforo al eïtido le iosÍOmUlibluto le amonio. Se iiltru este

sobre :apel doble IRVandChastï eliminación totwl nel mullbdeno soluble.

Se ¿icuelve en amoniaco, no anale 30 cc. ¿e ACCthO u. aucnim al 40 fl y

30 co. de acetuto de plomo al 4 fi. Se hace hervir y cuando la ebullición

com anza ee añade gota a gota ¿oido acético hnujfi ligero exceeo (a 6 3 cc)

mesigue la ebullición durante uno o dos minutos, se filtra cobre papel
doble, volviendo a filtrar al liquido filtradc si ¡aaaoe li er LCfitQtur

bio, y lavando con agua hirviendo hasta eliminación total ¿el ¿loco colu

ble. El preciyitado con el filtro, cuando, es introducido en eri cl ue

porcclinu y enloinudo a mechero Runaenhasta elininvción ¿e las y:rticu

las carbonoiue 101papel. El precipitwdc no :9 rciuce a la temge ntura ¿ue

¿a Cun115uncon el mechero. La diferencia de rpso mUltiflichlu por 0.007

id lu cantiiad is fósforo en la parte le metal tomcla.

Cada gramo ¿e mclibdato le plomo oorr‘eronde pues, n 0.007 de fésfc

ro, uienlo el precipitado cuyo factor se menor,dndo que 145 ¿ramos correu

ponlen a 1 gramo de íéaforo.

En entnyoc efectuados en blanco con unn mezcla ae 60 oc. de acetato

ae 10m0 al 4 %, con 15 co. de áciuc clorhilrico, 5 cc. ue uuDuÍuoo conceg

trade, 20 oo. le acetato ue a;cnio al 40 fi y 50cc. no cloruro ¿e &mün10

al EO%, no se obtiene, u la ebullición, preciyitrao arreciuule a single
viwta.

Atribuyo lor raaultadce r¡11:02,cuündo se utiliza ¿oido clorhiirico,

a lu moción del cloruro le rlowc formado, ¿obre el fosíqto de ¿lOnO que

se forma al tratar el foafowolibdúto,en presencia le los reactivos cita

dom, ¿cr el icetáto ae ylomfi. Esto solauerte seria cierto pnra aolucionea

riega en Iósrcro, puento que loa resultados obtenilno con solucionen di
luidas no son le echablea.

El amoniaco no tiene influencia sobre 11 formación ¿al rrecigit lo.

.-—.Win-v"



La duración de la eperaoióu eu algo menor de media nora.(18)

Métodos volumétricos.- Han aldo propuestos nation métodos Volumétri

00n entre los qua se pueden citnrg(13)

1.- Titulaoién directa con una Solución neutra dq molibdato de amonic

hasta que el precipitado formado no aumento más.

8.- Dosaje iodométrico del óxido molíbdioo aeboiado, por iostilaoión

con ioduro de potasio y ácido clorhídrico, pudiendo sustituir el ieduro

pur bromuro.

3.- Tituluoién del molibaenu con aootato de plomo y on presencia ue

taniuu, ¿Gipuéuue separaoién del fósforo por ln preoipitacián ¿l estado

de foufato amónico-muguénioo.

4.- Adioién de nitrato da plata, de acetato de plowo, 3to., valora
.t .‘_ l ‘ Y .eLon en el iiitraao uel exceso ie metal agregauo o de su cantidad en el

preoí¡itaQO.

5.- Formación de foufatu amóuioo-magnéeiooy titulación ue la canti

dad ue ameniaoo contenida sn el precipitado.

8.- Titulación con nitrato de urauo, empleandoforrouianuro de tota
uio-c cocninilia comoindicadoron.

7.- Titulación con solución de alumbra de hierao, empleandc el ¿oiue

gáliou o 01 aalioíliou comoindicadar.

8.- Precipitación bajo forma do fosfato amónioo-mapgindley valora

ción del manganecopor transformación en biéxidn.

9.- Medir ln cantidad de cod; necesaria puru.tranaformur el fosfato

monoaódicc en fosfato diaódioe ampleando la solución de nurauJado de meti

lo e la fanolftaleina comoindiondoros.

10.- Titular con una solución de peruan¿unuto de potásio ol product:

obtenido por reducción del fesfomolibdato de amonio per medio del zinc y

el ácido uulfúrioo.

11.- Titular por medie del Ácido nítrico titulado, el oxcoao de soda

oaumtica que queda sin reaccienar el tratar el foafomolibuato por solución

titulada de soda.

lb.- El métodoanterior utilizando ooluoionee titulada: ¿e amoniaco

y áciiu aulfúrico.

De todos estos métodos el más utilizado en el de Pittsburgh (14) por

ser el más rápido y por dar resultado: aproximtuoc ni se Opera en forma ou;

dudosa.

La cantiuad de modacauation naoeuaria rara la completa dikcluoién
‘. e “rm-rr”mart-"Pi?"'



vlol precipitado fosfamolíbdioo seria de Bb moléculan para cada molécula

lel compleüo obtonido:

(NH4)3P04,13 ¡le o3 + 216 NMOH) ; P04NaBH +7 12 2.2004FJ21313 muy 14 HaO

Bin embargo, la cantidad práctica depende de laz condiciünas de pre
. ' , , l. _ f _cipltncion y no luvuJe. Si 01 pre01,ltndo, después ¿e luVurlo cun ¿ciao

nítrico diluido al a %, se lava con nitrato de souio y luego cun dos o
í _ ' _ _ Ptraa laVAJÉBcon agua, al precipitaao requiero para tu ¿laüluclon la Omn

tilmu tñórica un soda, cantidad acaptalu por Hielmti (15) y 03105 autores.

LüanuÜ con alcohol no me consi¿ue Eliminar totnlwcnta la cxntiuml
o . j 1 , . f . .Je acllo nítrico (nos moleculas por cada una nal complejo tania-mellbulou)

que se ¿ancla al precipitado.
l . ‘ ¡ISi nosotro: aparnmoa con una Cnntidad conocida ¿e solu01ón le fasxuv

ro y precipitamos el fcafn.ollbdato calculando la cantidad ae ¿pla necasu

ria, eatamoa en coalicionea, sabiendo a cuantos miligramos ¿e Iámrorc oo

rrquonue cada oc. de solución oauatica, siempre gue observamos en toda;

lgsfi/uper¿oioneo qnálo¿a9, loa mismos lozallen de ejecucián.

Wanceliua (16) aconseja tratar el praoiyitudc roafomolítuico obteni
,do con un; polución do nitrato le potasio al a por mil, havtu que lo: li

quiion que filtran tengan reacción neutra al tornwnul. Lue¿o ocluuar, dem
I .puna le un laVHje con agua destilada, al preciyltudc en el Uiüu en que se

_ I ,0 q _' . ¿.electue la titulaclon. Se añaden 50 oo. do celuclon de eeuu onusuloa, oxeg

ta ae auhiirilo oarbánioo (Nota), titulada ex ctaments N/B. 32 “¿IOÉQuna
l I n .- - > r "gota ¿e solucion ulcohulioa ue Ithlelnh uel Lonol y me d¿lta umatn cemplg

.. . .' .l
ta ulmUlHOlün, lo que se nota facilmente. Si la uoluclon no toma colora

ción raja se añade un ligero oxeeao medido de 90d: chuatic» y ac titula
flal excwiu por Medio de una solución N15 titulalp e uctamente, nc sello

nítrico. Guia oo. le solución le soda ofimatica corr=zpende a 0.000368?
1 'vae factore.

se taman 4 mientras gue vara las fundicionea aePlra acaroe :ramotL a

utiliza 0.35.

La solucián ue %0dsoáuatica debe conserVulne en bugeta provista
le franco y de aparatg abcorbedor ¿e anhidrllo ourhonicc. Si no
se tama esta 1rac&uoiun los reaultnuoa son siempre ¿lgc altom pu
dlanlo 11€¿ur uequn Artmann a paoqr de 15 % g. dc fosfato. En ne
cesario contraloraar C¿Lb oporncion cog un ensayo en himnos efec
tuado directamentfl entre la moday el asilo.
Fate método es da una corriente en 116 uainha metalúrgican utili
zando muchas le alla. líquidos titulaiom ¿e manera ¡no olla oc. dá
reuctlvo alcalina cor: ¿ronda a 0.01 de róeioro rar ciente.

tii. 



. . . a - _ fEn lugvr ¿a BGLUCLQBno Liga ;¡<n

‘.' W .' n A . - \ " A 'ur 1¿\49, SVR¿UEnuoe; encevw [01 ufinie de una 7NLU;¿;H tiLu¿.. 19 &Cl¿c au¿

iüriuo.

Los QHIHyOïque hn efectun¿o, valiánnoma de Zun¿1ciL ¿ga {quiero

mas, m2 han permitida constatar que las rnxulzoeox ¿en n1a¿¡kfl sl’v

si a: ayeru con Lueatna comunez, en tanto ,ve, ei ¿e o>ñr ocn Loret.¡
. u ' q - A . .proviktus de ayaratos ¿e ¿en rL0L<L clon, ¿se r ¿Mitiium son J {u.wl”

y mui ulfitkntfii de 10m obten4eun fur Arnuenn, .uiün he ÉhUQuÜI-Áüerr0*

rs; dün‘üi'ifi grïnqaa.

Letra};

NOTA(al método de Pittsburg).- El enaayo preliminar fue efeotlado

con soda cauatica Mallinokrodt, mientras que el ensayo efectuado [afín
al abIÏSO del anhídrido carbontte fue hecho con soda oauetica pnrf- wVMU

sima pro-análisis de la casa Merck de Darmetad.

00m0indica Hognon, el inconveniente de la carbonataoián pues
de ser salvado totulando 1a cantidad de hidrato sódico contenido en

la solución, o valoran¿o cantidad de foefomollbdato disueltoJ lo e¿n
y d.

cual sería demasiado complicado. v’ L

Las anomalías observadas no deben atribuirse a la carbonataci&

Balanenteí sinO tambien al á°1d° nítïiCO que PIOCiDita oonjunátnenten L

con el fosfomoliblato. Por eso conviene operar siempre en análoga cie

forma, teniendo en cuenta los más ninioo detalles. 'iQLiu» -.

¡ fl

. ...‘x .1.11.173"

Ï-ÜLLL' HTJ ‘I , VF“9.1.“‘ÏJ'Y’x-n -_\-—'

chi: opinionec ¿e ¿micras ¿ue ven en el a ¿u ;rto¿c inflxfioiu e inapli
. . n . . - " , . . 4 .. - 4 ' .6 ..o: ¿6. L. 15*ÁLÚÉLÏUJqe; :9.=:o no ro¿oua on su tecnica Cat.u1.idm, si

. o I . O . q _ -. 4,. . \. .se }g¿a:e, Slna su ¿n tOCulGL¿zaotxoa. ‘12 e“. I uo¿eve» enter; c»
fi A u v \ ‘ - '» ' . —¿‘3A 0 HC ¿{LGBÏ aux ¿Juü ¿»cn14ex ne o Pr Cï“n fue'oïe ,‘Vnzr *n! lo:

, _ .okt*n¿ün+ mon 167 z hxe: ¿l‘H'L e. L'EC¿G ¿e uu- «1:3¿133

I 9;Ii-¿v4.



ue' . .. ,. rEn lugar de acluolan de ¿aga QuE-Élüï ¿u? a nt¿l¿ kira ¿EQHLaootitg
, . _ _ , _ ¡ h da¿ñu6, evuïusnuo el excewwfo: ¿6310 de una ualucicn tituLE“h ao ¿c140 su;
i'íuiuo.

- en
Las annayog qua ha afoctu310, valiángome de fundiciuaeü ycuu ¡Eurore

. . l srüLI, ms hkn parmitiue canmtatar que las r“5ulibuük son ¿iau¡re slav ios,
¡1

:1 am Creta con Lueotna cnnunam, en tante “ve, ei se o er; cen nuretuc

previutns de aparatos ¿a ¿enarbonaueoión, 1:¿ rraultfluu» ¡en Jfiïuhblflm\ .
y muy uistxntea ds los ebten¿wu¿ sur Arïmann, Juinn na anuaatz Ju erro*

i . leo.
rss goqulwdo grmnqoa.

_ í temgg
Das fundicionss de un pQI93utüJ» de 0.55 y de 0.61 «e feaïwrc, ¿etql

. . ‘ h , n P“
MLÜÏJÜ“cr metano vlnkener, me han ¿Augg

O

l , lan.
Operanio con hurata oamun, sin “A‘T'ÏG ¿e dnozrhonszgciun. Ó¿oracian

to
GIBCÜUHAÁcon ¿aaa N/5 y titul Gian '0 TECFNÜde ¡cam Cïbxtlüh {tr acidc

1nítríc" N/5

I P z g. 0.59 - 0.61 - 0.61 T.u. 0.603
II P ' ' 0.65 - 0.69 - 0.66 T.u. 0.666

El &rror que GÜ1I@¿Lnn¿G¿cría de 9.64 y de 7.4¿, respac21m¿pahte,

dhuno a; alguA n usteruiuacionea (G.89 a 0.5 ) un nrror ¿a 11.50 fi g. de
a I V _ o . .Icïtnra, lo que huge nue e¿ Latc¿c sea ¿eaechunln.

l _ , _ V sao,Tánian¿u ¿1 “rooaucioa de mïerar ocn burvta früviíth ¿e J-tan ah
i , 1ra¿GruüJorex ¿a gnhlfirido carrnnicc (¿e 1ta amese ut1114n5 _¿1uuic

nwc CHTÏHPtablas: h rita, etc), lo: rwaultaiua ,uw ha ha; :¿e, u; Lian

¡retantnu arxoron, tambien puu¿tiïos, aün aceylnblan y kgtnr g I; la uai

n= ¿me r? ¿lara detñrmln Gianna Ia¿ld&ü.
. I l í . ¡

ha üheüyudñ lu ¿unuiuicn con 0.55 fi A? ronzcr» outeniu ¿o en tras on
c"g

weyes lr; cífraw ai¿uieuterg0.57- -
Le

‘um Jan un térninü media de 0.576, cerrflsyonuirntn un Érxor Jn
, ¿e

4.36 í g. de focïñro. Écth enklka, 1:? nc b atrn {-ra nyirar iatundn
i , Ln

«#nt» ¿tura un matado, ¿2do su fÜOOnumern, rsrsltnn sin TLÏLÏSÜ¿ena
¡e

char eriníoues de ¿micras quo ven en el a un metodo inaxnciu e inapii
\ .v— ',. .' . ¿.AÏ'...GLïLfinLa inaxLotitua qe; re.c;o no rogous en su :3051C4 Csïhu1¡iÚL, si

. o I o . q ‘ .. .áá guierg, alma en au tecnica }11ctloa. Que «Üwt-uu¿27aas cutnnzuex
, aci

¿aau o no aptas? Cu ¿suda detnlïe: ue o araczwn fue eee ú;¿rh r ¿me los
el. . ._ .- . - I. . . .. ..: .r -U;hüdüï abtnnxuas ¿un nc?¿ïvhiefi’ zlnn'e e- menc¿o ¿e uuu p1:3ticn

1913-0



A fin ¿e simplificar aun el ¡odo orcraterio, en

las usinnn se utiliza soluciones de soda cmuetioa y

¿zrta/ ¿e1- may“:

ue Coiio nitricu da

Tal manera que cada cc. gaatado terreaontn 0.01 í de fósfcro. (17)

El método de Emmcrton (16) oonniatento en determinar el molibieno en

oelución ácida,(reduoiendo previamente el fcnIOmolibdato ¿e anemia por

el zinc) por madic de peruanganato ¿e rutaiic, oe lleva acabo en 11 si

guiente ¡armas

El DlSQlïitüaü de faaromolibdato ae trata por amoniaco, recu¿ionio

la malicicn en VHEO¿e preciyitscián y aciqiricanuo

Se angie zinc metálico y se efectúa lu r'ducción en
ruturu de ebullición. Diez minuto. son suficientes

ro conviene dsJar algo más para tener 1a certeza de

Se púnds acelerar la reaccién ya: agreqsts la algun:

n rn,con áciuu ¿uliurico.

baño ae arena a tcm¡¿
Irara la oyeraoion, pe

0una total raduccizn.

;a gotas de sulfato
de cobre.

Se filtra ra ¿davante rvru 99%“I2T el “XCHúOJe ¿inc ¡up ¿she qun¿¿r,

.,. .,. í , ., ,1 I . ..<«.. . .._< lí"vse laVn con tLURfr u Lhwta ,,e si 1i¿uiiv -lgui-¿O stm i “¿iio j "e t;

tula con pixmanginato do pot:eio.

Sienie la reacción: (¡9)

5 ¡013019 34 ¡(an4 : 60 En 03 17 Keo 34 uno
para la: 34 moléculas ds T

es decir 170 x 55.9 de hierro o séa 9.503 rwrtea an

1 -. ' - n,¿ ru ngfinwtc un re: ¿eran 170 ¿e 0/110 ¿errcno,

pego de hiarlo Lara

cada 155 partes en paso de fóurcrc. La relación P/Fe, que sb J? 153/9505

es igual a 0.0163. Luego el título ¿el [ellhüg nwtc

cado por 0.0163 dá el título en fóufürc.

Si ¿e a era can sulucién N/80, en ¡ue efigu cc.

de a g. 0.0007 de hierro, se Lendrá que caia cc.

'tidad ¿a féofcro igual a 0.00001141.

El método no es muy exacto ¿eïiic a

no el preciïitado del ropYOgoïihaato. Sienjo tyn

(JC-11.9.

105 factores:
me “30'33.¡ 14..I._.

e; hierro, multi,11

‘ .. ’¿e >U¿HUICRcorrcspcg

y;u¿era a üflk aaa

hierro ¿ue retie
l? CHLtidïd ¿e

fósforo contenida en el Precipitndo de foafomelíhdato ue amonio, la in

fluencia de roqueñan cantidades de hierro altera los reaultados. La se
. . . . f .gunin csuua es la facilidad ue OdeüOión uel liquido reducilc, lo cual

hace 1ue ae obtengan rhgultaaca inferiores.

Lu influencii iel hierro puede dGEOfiILhIHG{ur ueuio de una reyreci

pitación dal
aire ha nido

1» ¿iguiente forma:

{reci;itwic foafomalïbiico. La influnnoiw del oxi¿euc del
Orarcivlmente ualvaïu ror Idewiazewski (20) quign 0{era en



El pracipitugu olteniJO yor lo; méLoJcaccauhe¿ ¿e ¿xtclg;tnoiñn ¿3;

fíwfaro, se 1av¿ con láciio RILÏlCu L1 1 fi naaa; climin:oión UÜEpthW¿e

la: salsa de hierro, luego con ¿¿us yurL filiuiüar Él ¿9110. Se ¿lauaIVE

*1 {reci“ithc en solución de annn¿?co a; 4 r y en 911mmu tüéc el fai'g

molihiato liauelto rar m9110 le v;u- caliente. El vc;um5n A91lïxuide de

be ser de unoa JO cc. Se echa de 80 É lOC cc. de áci;o sulfúrico :1 1/5

y 10 g. Je zinc ¿r nu1a¿o yuro, exento ¿e niarro, se calienta en bano le

arena hnat¿ etullicién durante 45 á 50 minutos. Se vmarte al li¿uiao ¿o

bre unx onnt14hq mnqiia le Lara ughn te ¿a ¡ot¿mio titulado, colocada en

balán, 43 ans vi zinc con ¿0110 aulfúzico diluido y calluuts y ¡e rwt-¿

min? el exc*eo a? "rm9flf'8“tü ¡cr medio ue ¿clio 0351100 ¿e 1¿ual títu

lo que Pl :rw ng; ¿.7to.

El uutor h: cbtnníio ;*r| wcorng wohren en ÍÉ'ÍEIO, loa Higuienzea

datos:

P í (V'Íunetríc" fiat») P 1 (Fínkwner) Error

0.017 0.014 “003
0.042 0.041 0.001

0.086 0.088 - 0 .002

0.016 0.016 

0.040 0.044 - 0.004

Como=4 v; son Jiïcrencias arreoiables una 7aa'n en buchoa casos ¿el

10 fl de fósforo.

He enemy ¿o el método originzl en 5 fundicienea, afectuauJC lu filtra

ción con amianto en fibra: I de la cama Kalhbuum:

FULJiCién P % (Flnkaucr) P fi (Enerton) Erre: fi de P

1 1.37 1.1? - 0.10 7.87

2 0.55 0.51 - 0.04 7.50

3 0.‘L 0.53 - 0.09 13.40

4 1.15 1.09 - 0.06 5.21

5 0.70 0.83 - 0.08 11.45

Tomando en Cuenta las yrecauciones de WdowiazOWnkihe obtenido para

las funixoiones 3 y 5:

P fi Error fi de P

3 0.59 - 0.030 5.10

5 0.65 - 0.050 7.70

Tenienúa en cuenta axton result?403 ac ÏHQJQcuncluir, uauucir de nu
' }

i

I

¡x

ex¿erizeutqción, que: el método de meerton en au farm? ari¿innl o ¿odi



riendo no ax ¿pta para ugliCflïlO en 1L usina for su largo t1¿u¿u ;a 2 :

cución (alre¿cdcr de das horas) Jamie rewu tn;o¡ infnriorea n los qse L5
obtienan conunment? con el método Pittsburz.

Método coloriuétrlco.- El nétodc de Cooker111(81) rer0aa en el hecho

:iguiento: cuando me agrega en frío, un excsue de müliblutu de RmOhiOa

una solución diluids de fóaforo, on rrnve cia ue vsnadio y de ¿014o ní

trico, a: {reduce una colcr&oién amarillo-nwranjmJa cuya 1ntcnui4na 0m

proparcicnal a a cantiiud ¿e íóafsro y que ea ¿china k la ÍGIMuCi6ndo

un CGmpleJOPO4(NH4)73(NH‘)16“003, soluble en frío y en ¡eluc¿¿n dilui
da.

Fate méto¿o s¿ sylicablfi requeïsc cnntifiadsx -9 iósiüro, por lo

¡ue, rwrm au nrlic ción 7 las fun icionmn sería nessa rio tom r una ye

nueño ohntiiaj de yrodncto o ¿e nnlucifin nítricn, con lu enmï 10a erro

r9> ee multigljcnrían.

Otro" méto¿os.- Se ut¿11;= ¿n LÜQhaSuainas, ¡ara lu iztcruinpcién

cu utit tiv; «61 iékïorc, unes tubitoa ¿IRJURJOC,camejhñïüs u los Lue

us utili¿gn par“ la -929ra;.wcióu ¿e la albúmina ¡ur centriíuh¿ci¿n. Se

sümütñ el preciyit no iasiamolíbdico a la centrífuga, haciénucla Mitchar ‘
durante un LIQLFOfijo a una valüciúad análogv en cab; ensayo y se ca - '

aula ¿ireutruente, rar 1' aJtUXR¿el rrecirit ¿o en el tübo, lv euntid¿d

de fókfurn Je la fundición. rïte método, que no he enxayado, Fermite, si!

duda ch.ener resultvdoc industrialen aproximadon que sirvan couo téImiLL

ie ocuparacián.
Í

El método ¿engluétrico Cansiote en colocar el ¡xeoápitauo en un ¡ie

námetro ocn ¿c140 nítrico al 1 %, de ¿enüidad 1/002. Por meuio de la rc_

mula: ¿
x' S_. (Cv-g)

en la cual S es l? iensiíad 131 foniamolibdato (3.352)¡.I la del ácido

nítrico al l fi; G el psoe del arnrnto centeniendo la solución y el pra

cirithdo; g al yeso dal apsrate lleno con adlución Bola y x el raso ¿al
preciïitauo del ricnómetro ooH;y tabla: especiales qua daa, conscienac

el peso ¿el yicnómetro con preci¿itu¿o y líquiúo, lx cant1¿ku de fisio

ro curx'espsanaiente. 2‘

t _ , . ,‘ __ -. r -v -.Aratnloo.- Slenuo gate elegante FÏÜCiFltÏbie CVHJQHtahEntSGun ei

fámforo, es menauter alíminarlo ai un porcentzjo fflhll de 0.1 fl. Segun



Ledebur, una fun¿ioión conteniendo un porcentaje de 0.365 de ¿raépicc _;5

¡in qepnrar el arsénico P % 0.068 (83)

separandu arsénico P ' 0.053

Las ïejarauionnt ¿el arsénico ror la acción del hidrógeno sulfurado

sobre diaoluciones ácida: son engorroaaa, preferible ee operar comoin

dica Villavecchia agre¿ando ácida bromhíirico a la solución clorhídrica

del meta1.(23) El arsénico se elimina así al eetado de tribICLLIO de ar
, . 1 . . .l y I flv !_¡e41co VOLitll, por medlo ue una evu¿vrucicn a bLLOk&rlmo



CONCLUSIONFE.-En 1&- fundiciones to halla el rósroro al etthgc de

fásíuro libre y en aolucién sólida. Deuucciénnal utaque nítrico.

No ou necesario 119Vnránoquodad para oxidar totalrente al fánforo.El

permangannto de potasio oxiau totalnonto al fósforo al eutade de ácido
fosférioo.

Operando con una.aoidoz de 10%de ácido nítrico y en ausencia de ¿oi

do clorníárioe, la sílice que puüa en eclución no impid. la yreciyitaoiá
total uol fésíore al Estado de Íuuíamclibauto de amenio.

Si no se lloVa a cabe la indhCión los rrrultaics ¡un hagas.

El resiau: obtenido yor el ataque nítrico con áciJo ¿e una ¿ensidad

de 1.20, no contiene oantiuadea ValoraLles de fósforo.

La praciïitución en frío su m;y lenta, en tante que la que se obtie

ne operando a 95 ° permite, con ayuda de una agitación fuerte y calenta

miento ulterior a 60-70° dunante 15 minutos, peraite filtrar rapidanente.

ada le cantidad de hier:o prenonte en la precipitaoién, conviene

efectu&r la repreciritación, oyar nde en &nálegas condiciünes que en la
praciyitacién.

De todos los mítddo- conocidos el más exacto oa el ¿e Finkoner. No c

es aplicatla a la unina por douhnaar un tiempo a1¿c largo.

La {recipitacién al estado de fcsfate aménicomagnéiico¿é resultaJOL

muy poco ¿intanten de los ohtenidou con el «¿nudo ¿e Finkener.

El método de Brearley e Ibbotoon, segun ¿edificación pr01uetta, ne

puede aplicar a la usina dada su rapidez y lo üÏIOXilkuo ue sus resulta
dos.

De los métodao volumétrioao, el io Emnorton deba ¿evacuaree, pués

¡un con las mouifiioncioneoproyuestan resulta inrylicuble {or ¡u larga

ejecución y por su inoxactitud.

El método de Pittskurg dé rosultauos ráyins y muyagroxiuadoa, sing

pro que ee cuide de conseIVKr la ceda cnustioa 91 abrigo del anhídrido

cartónico.
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DATOS DE ELABORACION

MATERIALES BEFRACTARIOS - FUNDENTES - ESCORIAS - COMBUSTIBLES

La rofundieián del hierro ¡a 11av¡ 1 cabo casi tiempro en eubilctes.

Eeton ¡en do tipoi divarnon, ¡inndo uno do los mi: utilizadas al ne Kri

gar.

El objeto de la rsfundioián está on la pnrificacián de la fundicián

¡si! ebtunida mediante al alto horno, o en la purifieaoiánl de cualquior

funuicién obtenida por loa medica conociaon. Por la fundiciín al cubilo

to ts puede cunneguir fundicionon de campaiicién deseada.

Pur reglu gcnornl, la r=fund1cién baja ol porcentaje a: milicia, ca;

bano total y manganenoyïLcdobur, qun se ha acupado do eetuiiar la influtg
cia de uns segunda fundieiín ui 1:: siguientü- uatutg(1)

c o L P o s I c I ó N
Nc' , ‘--- , .

a n t e n d o fu a i a n u e a p u a a I u s i n

C tetal - Silicie - ¿:nghnssa C tot. - 8111310 - h¿n¿unnac

1 4.06 3.52 1.8? 5.a9 ¿.Oo 0.46

3 4.15 2.05 0.77 3.46 1.55 0.13

5 4.17 1.52 2.08 3.68 1.35 0:73

Thomas D. Welt (3), ep vu cbr; "Las cubilatsa ¿merlu.4-.” L. renu
Lilt la labor de varias üirsctarei técnicas ¿a uninau metalur ima: da las

Estadas Unido; ¿o América, ocupánince ¿e detalle: ¿aintarés para ol run

uidor, tale: cano: vclumcn 191 cubilate cupleude en avia} ana ya, carac

wteríttigiu ¿eneralon d. tabaraa, r3v22t1miauth, altura ui 1h:_tabsrus¡
cantiuud ¿e carga .dplgüúü: cake, met¿l, fundante, etc; pueuta en ruega,

tilmpo de Iuniín, rcndiminnta ¿e fundiciLn, ete, etc.

En fluittïl pais, que rar ahora carnes de alta: hsrnyc, por lo ¿to

eetá u exyanuan ¡o la produccién extranïera, ¡e utiliza camaaazerial ae

carg¿ ¿a cubiloteu, trozos de hierro viejo, de prefer: cia Iunáícianes

¿rines y blancan. Na es potlble, puoé, llevar Central químico de lu prv

duccián en l: ¡ue utane a mat0r1¿ prima, y» que ¿3th el tu; diver-a y

poco humcbeuea.

Cemocombustible ee utiliza varios, en su mayor parte coses de po- ‘
. . . . ‘ . \,,J ..' ‘

co pOIGCchJe ¿e can1zu= (alrcueuor uel 9 P). La COmpoalClonue las ce- ¡
1



ninas de un coke mctuluráico utilizado en nueatrug fundiciones, me ha ¿uxc

el sisuiente IGBUltïwO: (Coke fundición de Quilmes)

s1 oB % g. 51.33
i I

A1303 23.90

F3203 " ' 16.80nn
Ca O ' ' 4.78

Hg o " " 0.43

I I ')
S Oó n.Ob

Alcalis y no evaluado 0.43

ComufundenLea,de preferencia se utilizan calcaneoa ue la provincia

de Buenos tiren, a veces dolomitaa. Los calcareoa que se utili¿an rccyou

¿en a la composición de un carbonato de calcio, impurificado li¿eramente

por cantidades variablea de sllicutoa. Un alálimia de un cnica;eo de loa
vque se emplean me na dado los siguientes dates:

Si 03 % g. 7.38 (pequena cantidad ue arena

A1303 " ' 0.18

Feaoá ' ' 0.46
Mn¿04 ' ' ligeros veatigioc
Ca 0 ‘ " 53.00

M3 0 ' ' 0.40

S O3 ' ' 0.08

Éefdida al rojo ' " 0.99 (libre de C03)

C 0;; ' " 38.41

Alcwlis y no det. ' 0.14

La cantidad de sílice de las ¿OIObitah que ae usan varía entre lími'

tea JL tantos, por lo cual, las fundicioncu de acero cxxstautea en uuem

tro ¡aim grvfleren u ella la magnesita. Esta no contiene “¿no veatiúioa

¿e sílice, presentando además una camponición siempre constunte.

He ensayauo aroillan y 11dr11103 refractarios yulu cubilotee. En el

pais se encuentran en €ran cantiuwd, arcil a: que aon aytuu para el revei

timicntu inLerno de hornomy para la fabricación de ladrlchs reiractaric:

destinado- a altas ue.¡CTüLgme.
l > .Un análi ic de un ladrilLo ¿e los man utilizaiou ae uu ¿140:

Si 03 90.58

Al¿0— 7.40

Pesos V.

Ca O 2.55



M; O 0.43

S 0, 0.54
O

Pérdida al rojo 0.08

El estudio químico de una arcilla destinada a la fa rícacién de la

drillon refractarios meha dado los siguientes reaultauOu:

Si o3 84.08

A1303 8.55

Fago: 1.05
Ca o 3.95

ug o 0.58

s 05 0.13
Pérdida al rojo 1.76

El punto de fusión de esta arcilla no na nido constatauc aun a Lea

pcruturan aitan. Funde a máa de 1435° C. (ó)

La densidad aparente es de 3.2’7
' r al 2.661

GraJo de COmFaCidad 0.837

Lea cargan del cubilote se lieVan a cabo alternatiVumente, es uecir,

parte de coke, luego de fundición, luego de fundente y asi sucesivamente.

Toca; sata; sustancias se pesan u "¿ronno LUJO"en balanza de báacula y

14850 me vierten en el cubilute. No ee yosible, pues, llevar la exucbi

tuu hasta términos tales que se yueda Opinar sobre la comyoaición proba

ble de la esooriu a fcruarse.

Si los productos que se emplean fuesen hemogenecs ae pOería determi

nar facil.ente la coaposición posible ¿e la aneuria formada en lo que reg

pacta a sílice y a cal, pues, la composición en lo que te relaciona a le.

eleaentoa reetantesg cierro, alunfiñio, etc, falla por cálculo anticipado.

Asi por ejemplo, West ha nechc ensayos teniendo en cuenta la cunpo
. .O ..

sición de fundente, cenizas ¿el che, arena y íuuaiCion empieada, habien

do obtenido: (4)

para cunposicián calculada: couposición rcul:

Si 03 55.73 54.30

Ca 0 20.35 31.00 1

[1303 3.79 9.20 |
Fc o 30.32 7.00 ‘

n I .La com;o¿ici¿n 1uíuicu ie las escoriae de cúbilotea es ¡es o menos

conntaute, siem¿re ¿ee se utiliccn cantidades analo¿ae de fundente, fun
J- -' . JulClon y Garhon, F



l u u . . . u . oAn31191? LSVurlHB echrxun me han per¿1t1do conuLatar la con tunela

del ¡roducto dentro de li itea cercanoe.

Ésuoria 1.- Faaa vibrea de color ver¿c claro, ¿e diilcil reu¿uebraja
miento. Enfriamieguo ¿BdtOQCulor ¿el polvo: amarillo 11,9rumente verdoso.

Composiclóu guíaicug Si Oz 45.60

Ti OB vestigios

A1203 18.96
Fe O 5.83

un504 0.72
Ca 0 27.68

Mi O 2.03

S 05 0.11

Euceria ¿.- Hana vítreu de 00101 ve de claro, ¿e dificil reüuebralg

miento. Enfriamiento lento. Color ¿el polvo: aunrilio li elegante verqodo.

Guapo lción química: Si OB 43.80

T1 O8 vestigios
A1 0 19.66

2 3
Fe 0 6.31
In304 1.38
C1 O 28.01

M; 0 0.95

S 03 0.1ó
. 1 . . ' , - .¿Jnu e ¿“31a eu resultante ae una tunlon en que la 402;: ¿e funden

. r . . Ï' c,.
te ¿e ¿AheuLo, ¿a ¿nl el aumento en cul y la ¿13: nuclon en ELLLCC.

w H f7 . . -. . .q. W..gCuÏiü 0.- una; v¿trea ue color VCIJCclaro, íïCllLCuLC regúuehr¿ vm

. .' Y. .'_ . '7.; , > , .juble por 1; era pre 10H. :nfrlu lento raulao. Culorí tel nvivo: uririllo

VGIJUJU.Cump0uiGión química: Si Oz 45.99

T1 O, vemti¿ioa

A1303 13.68

Fe O 5.50

1411304 1.28

H: O 0.78

.;’Á;7
S O3 O

En to4au 139 c c;Tius citadas ae ha encontrado 11 eros vestigiou de
. r . . u . __ lfóaforo. Aqepán,pcr trataziento clorhlirloo se ohtlonc ran bdntldai de

nidró eng EHlÏdIddO, m34io que permite d; cubrir adulterxciunga ¿e ce en

tos por ¡rulo ¿e esuoziua de cubilotes.



u . ’ 'Ani 00m0se utllizan las escoriae de altos hornog para 11 fa rlcn010n
l _ .de cnwento-escoria, pense que se pudlese utilizar las encorias de cubllo

tes para el nisao fin o un fin unálo5o.

Los enaayoa efectuados, ya con escoriaa enfriadae lentai nte, ya con

escorian enfriadue bruscamente, de igual manera que lun escoriua de altos

hornos, me dieron resultados negativos. Las mezclas con tb cal no tenían

resistencia apreciable, de igual manera que los hormigones que ze hicieron

por la cual de ipr desistir de seguir realizando ensa cs.

(l).- Guarescni, Fbaiclopedía di Chímica, Togo VIII, pag 458 y
(3).- Th. West, Led oubblolec anericaina, tzaducción ¿e Aublé, editado por

Gautnier-Villara, 1910, Paris.
(’).- SnLuyou¿s ¿apto de quiín y mecánicos efectuado“ en zección ensu

zo de materiales del Laboratorio de Annliaia de Aguas y ¿e Enuuyü de
materiales Je las Obras Sanitarias.

(4).- West, Obra cih la, pag nos

dota.- Para fa Iicucián Je cc entoc encorias he Cünaultado las obran de
Candlct Gino Silva otras.

D

v—,.w-,..—.-A;_n-yh'-nr-

“.42:.5...——-;.wvm

A.



CARACTERISTICAS

DE LAS

FUNDICIONES ESTUDIADAS

No ce nota en los productos eeuuaiwgca homoaeucidud alguna en lo que

rc pectn 11 análinin químico. Se hallan todas las Variantes posibles; dog

¿e la fundición que contiene análogas oentiduden de grafito y carbono co!

binado, hastu aquellfl en que, quizá por un alto porcentaje de fócforo, ee

halla polueñas oantiiaden de Carbono couhinndo en relación a la cantidad

de ¿Igfito exicteute (fundición gris - mueetra N' 5).

La 41minución anotoQu por Ladchur ycra la refunaición operando en

cubiicte Lucca notarse en las iuncicioueu ó y 4. La fundición 3, repre

ucnta un término medio cel ,roducto utilizado para obtener por refundicion

ln fundición 4. Se cbeervn le Lujo de los porcentajen de nanguncco (de

0.31 á 0.18) y de fósforo (0.56 á 0.41) y de silicio (2.53 á 2.07). No se

obrerva, cin embargo, la diminnción del carbono total que, por el contru

ric ha nUAentudo, de 1.18 n 3.42.

En 11; ion fundicioncu obtenidas por fusión en el horno a petroleo

oe notan ¿cchauzaa en la que ren.cotu a carbono total, silicio, mangane

uO y naufre. Además, el [orcentuje de carbono combinado ec ugrcclahie con

rclnción al carbono grafítico, siendo en una de ellas mayor el combinado

que cl ¿rufítico.

La influencia ¿el fósforo en la formación del grafito pucce notarse

bien en las fundicionee 6 y 9. Sobre un porcentaje de 3.41 de carbono to

tal, la fundición N' 6 que contiene 1.27 de fósforo, contiene 3.04 de ca;

bono Inlbtlnnn grafítico. La N’ 9, sobre porcentaje de 2.94 de carbono tg

tal, que tiene 1.15 de fósforo, contiene 2.62 de carbono ¡rafítico.

El silicio caciia entre porcentajes de cifran comprendidasentre l.b(

y 2.50. Dudas uicnae cifras no pueden consiiernrae ¿lonas fundicionec co

no eilicenc.

Las pr0porcioncc de mangancnohalladas en las fundicionee son por

lo general débiles y de poca influencia cobre los recultunoe prácticos

de aplicación de las mismas.

El fósforo, elewento perniciceo ¡ara las fundicionec, ue encuentra

en ¡roycrcionea eXJ¿erniun en muchas de lxs fundicionea. Lua inJiCacnc

con luu N°s 5, 6, 8, 9 y 10 contienen cwutidauen ¿ue Inn nacen inciuiblee

r \ ' ' - u

en la 03te¿0111 de las IUndlCiUneGfoeforcuue. Las restantes, a excepción



de la No a, fUPJGHcauuiucrurne como deuilnante ICdfürouuu.

Lana ¿Jn-ilcivmgh tuxxlÁJL-‘numcontienen .; mi} “14.,” _ "'\.;i.-.‘ul'.“.'» ¿mu

fra, siendo ln N' a 11 1dE contiene mayor cantmed.

Conolncionen.

Euniición 1.- Funl.ción ¿a rc ¿Jn? canJrici¿n, con [orccntugec ¡ing

lee de Currono ¿rwfítloc y combinado, ÚÓÏiÏM“LL#nulfo-foxtoresu.

Fundición 3.- Fundición de baja carburnoión, con ycrcnutujes unila

goa de oarhono ¿rwiítioo y cambiando, Fr JCEihïndO ligeramente o¿te últi

mo; ligeramchtc >u1furoau.

Fun.1c16n 3.- Grlu caracteristica. Dubil oarburución y poco carbono

CO&ÏinnJO.Ligerumente uíllcea-aulfo-fonforoaa.

Fu4xicién 4.- Grimcaracterística. Regular oarhurución; 11¿crumon
te uulfu-ïonfurcan.

FunAxción5.- Fu.slclÉn gris. Carburaoióu b ja. Debilwente sulfuroaa.
Fo¿fgr031.

Funwioión6.- Cria característica. Fuertnneute í0312ruun. Li transn

La cullurusw. Cartamamlón lhl‘C'JÍ'tÏ le.

anLiciín 7.- Gtia c IaJZALIthcg. CJJLurzgiÓuruHJJ‘r. Drbxlfm-u

te cglfuruaw. FQ¿1u¿osa.

FundiulÉn 8.- Gris GHIKGLGI

síïicqg. Fanfuzcsa.
’ ‘ f l I ' . A v- .74 , .— "Fundxcíon 9.- Grim euructr1¿»iCu. Deux- ¿croant Je ¿a Ghlbüuu svmhl

nado. Lizerwreatn aulfuroaa. FLJáurcww.
_ ' o . eFuux.cion 10.- Regulkr cfirrurwcion. CIL4orrñcterlatica. Fo.:uruau.

._ . - v' '».De lun datos ¡ue nntece.cu ¿a ¿13:4 a ¿z opnulufl1:n ¡neglua ¿reque.\v

toa «nnlxzaLQÜ¡uimidxnenïe nc ¡repentun aancrulJvA.



- HETALOGRAFIAS 

Be ha efectuado solamente al pulido bajo-ralieve y el ataque par ¿gi 54

do pícrieo en solución concentrada durante 1 minuto. Las miorofntóaraf{¿
han sido tamadae por madio del aparato indicado en la fotcïrafíag

Para al'praparado de las superficies pulidas se han tenido en ¿ü

las indicaaionas de varios autores (1), acompañandoa cada uno de los anáÏ
Y,"¿Hlisis químicoa los ooráteg correspondientes, excepción hacha üe la fundi- ¿J

ción N' 1 remitida cn limaduraa, por lo qua no fué posible afectuar earáj

te; y varias microfatografías correspondientes a caños de fundioiánrfiriá¿fg
las que na pudieron ser reproducidas por rotura ae las planas fotografié

El aumantq con que se ha operadi ea de 130 diámetros. El aspacin qu

figura en la fotcgrafïa, que sigue a continuación, corresponde a un eaáf‘
‘ “wwemo de milímetro:

Por cemparación de las micrufotografíaa se observa una falta ao J

¡cneidad en las fundiobnes oatudiadas, dado que, flundiciones análogaá e

composición química (grafito y carbone combinado) mepresentan análag

.¡aicraaatruatuxa. Sin embargo
peineta gglafi#¿nlentr’u1°¿¿p5¿gïafig;ig



grafito. Las fundicionee que contienen mayor cantidad de grafito, presen

tan una microestructura revelauora de ello. Dudo lo CUmplBJOdel problema,

y siendo este un estudio de caracter químico, no hncemcs mayores trabaJce
relacionados con este punto.

Guillet dice que: 'la constitución de las fundicionee es evidenteneg

te un problema mucho más complicado que el de los acerca, Eeto proviene

de que las impurezas son mayores y que, por consecuencia, ellas pueden

dar nacimiento a compuestosespeciales, fosfuroe, silioiuroa, etc!

Generalmente se encuentran: ferrita, que se Lresenta cüara en pulido

bajo relieve, inatucnble {cr ácido picrioo en ataque corto; perlita, for
mandouna zona grieaoea en pulido bajo relieve y oscureciéndoee con ataque

píorico, y grafito, bien característico con sus rayas negras, irregulares.
Se encuentra además cementita, lo que podria lOgranse ver con aumen

tos mayores. Le Chatelier y Ziegler han hallado tanbien, en fundicionee de
. ímoldeo, cristales muyre¿ularee, analogoe n los de sulfurc de manganeso.

Guillet.- La metaIOïrnphie microacopique, en au obra Etude theorique dee
alliagea netaliquee.

Feliz Robin.- Traite de Metalb05rapnie

Bourrey et Marquet.- Traité d'unalyee chimique

Hein y Bauer.- Metallcgrhpnie

Hiorne,- Retalloóraphie

OBmOHdy Steud.- Hicr0900pio Analysis of metals

Post y Neumann.- Analyse chimique

Guaresmd. ‘ TJfllOVIII

etc, eto,.

Debo manifestar mi agradecimiento a mi compañero de trabajo, D. Antonio

Pascual y Oliverue, por su eficaz ayuda en los trabajos de metulografía.



Provoniente de: CompañíaTalleres Metalúrgicos.

Carbono total 2.54

Carbono grafítico 1.24
Carbono combinado 1.50

Silicio 2.12

Manganeso 0.19

Fósforo 0.54

Azufre 0.11

Hierro y no det. 94.50

Pulido bajo reliGVe

Ataque ac.píórico cone.
1 minuto



- HHKSQRÁ8’ 8 n

Frovunianta.aegruna1ctón harán a petroleo.

Carbono total

Carhcnogratítioo
Carbóno combinado

3111610

Hanganüaa

Fóafbra
¿sufre
Hierro y no det.

1.51

0.66

0.85

1.77

0.38

0.26

0.13
95.95

.¿,Www...‘A..,Yn



provaniento de: Fundición utilizada para refundir.

Carbono total

carbono¡ratifica
Carbono combinado

Siliaio

Manganeao

Fósibre

¿antro

.Hiarro y no det.
Q..

- MUESTRAI’ 3 

ias
0.88

0.36

8.58

0.31

0.66

0.09

95.28



- MUESTRAN” l 

Proveniente dezPundición cubilote E
g

Carbono total 2.42 S

Carbonografítiuo 1.45

Carbono combinado 0.97 i

Silicío 2.07 Y ‘

Manganeao 0.16 í

Fósforo 0.41 a
Azufre I 0.11 ‘ i

Hierro y no det. 94.81 j

,1

1

.¿ i
g

Pu1;do bajo relieve '?

w

A-Anonm-qu-IUM»...g.úl'ndñiúuwnfiu.‘.—mm“1

Ataqua ac. p orico cono.
1 minuto}



ñ IBESTRÁ I’ 5 a ' É É

Proveniente de: Fundición horno a petroleo

Carbono total 1.54 1 3

Carbono grafítico 0,92 ¡ g
Carbono combinado 0.62 K

8111610 1,71 Fi

“31181119” 0.32 '

Fósforo 0,55
Azufre 0.11

lierro y no dit. 95.661 ' í
"“ 3

Pulido ba o relieve

Ava.num»mua“.g«pacmana»Mmm-m“...“hn-r.“1.-‘au

Ataque ao.p er1ávoone¡
1 minuto 4...“.



- WEBMAI'ó 'Í'

rroyoniente de: Caño de thndiclón gris

aunque total y 3.41
carbono gratitioo 3.04
carbono combinaaa '0.37

3111010 1.64

mamen ' 0.36
Nortero 1.27

mer. p.07
Hierro y no dot. 95.36

“1-

¿11:8an«n1nc.ïgnrioo none.1 mina



I í

a n-va - A
j:

Provoniento de: Caño de funaioión gris.

Carbono total 2.59 5
Carbono grafitioo 2.05 É

Carbono combinado 0.64 :

3111610 1.93 g

Manganeao 0.58 g

Fósforo 0.55 É

Azufre 0.03
Hierro y no dot. 94.27

.

í
Éoj

í

} o

a

Pulido bajo relieve

4.11-»

I‘Iuwd»wv,u.\-..._-nn*m.rwlfi.‘J

Ataque ao.pícrioo cono. ÏÉ
1 minuto ‘



a MUESTRAI' 8 n

rrovaniente de; Caños de fundición gris

Carbonototal 8.82
Carbonografítioo 8.14 5;

Carbono combinado 0.6}8

Silicio 2.45 *

¡anganeso 0;?9 vi

Iósforo 0.68 vi?
¿zune 40.05 5

Hierro y no deto' 93;5¿ É
”““ É

Pulido bajo relieve

m...c;w‘mmmJAvw‘.la

..vr.

.a'h‘a‘v'lhjA.nal.

Ataque con ao. pierioo cono. ;.i
1 Minuto



- WEST!“ 3° 9 
l

Brovaniante de: Caño de fundición gris . y g

Carbonototal 2.9a <*¿¡
Cubano grafitioo 8.82

Carballo combinado 0.32 ‘

3111010 2.90 "¿4

Manganeao 0.52

Fósfbrc 1.15 ‘ ' '“.
Azufre 0.10 “

Hierro y'no det. 93.29 ' 4

.«W

Ataqueacid. pícríco oonc. g
1 minuto ¿y



‘ y n MHESÉRA 3‘ 10 n

Erovanianta ae; Caña da fhnaicián gris

carbonatital
carbono grafítíao
Carbono eombiflado

Silioio
Hanguneso

¡Fóafbro

Aauira

Hierro y no det.

Ataque con ae.píorïoo con
1 minuto

3.08

8.31

0.77

2.34

0.51
0.70

0.0?

33.60

u.«Mw U

¿h,mü



CONCLUSIONES

Las fundicicnca estuiiniaa no presentan analogías entre ui en lo que n

en composición química respecta. La repartición del grafito no es regular,

detrminada por metalografia, sin embargo, la cantidad determinada quimica

mente guarda relación con la determinada por observación directa de las

metalografias.

SILICIO.- El método más exacto para la determinación del silicio eu el
de Stookmann. El más apto yara la uainu el ue Rubrioiuu.

Por ataqie de ias fundicionee con ácido nítrico de densidad 1.80 ee og

tiene un residuo que contiene muypoca sílice, y li¿erïaimou vestigiou ¿e

fósforo y manganeso Junmamentecon la totalidad ¿el grafito.

El ácido nítrico de 30' Bé permite pasar en solucién a ln ouui totali
dad del silicio contenido.

HANGANESO.-El método máa recomendable es el de Volhard-Wolff. El méto

do Rote-Erde dá muybuenos resultados siendo aa una rapidez suficiente co

mo para ser adOTLde por la ucina. ‘

A!UIRB.- El método de Carnet-Goutal-Meinooke dá resultadoa axuctísimou.

La modificaoién del método Bellet-Campredcn ¡repuesta por Hnrinot, permi

te obtener resultados rápidos y análoguc a los obtenidos por el método un
terior.

FOSFOR0.-La totaliduu ¿el fósforo ac disuelve por ataque nítrioq, em

pleando ácido de ionsídad 1.20.

Ea necesario oxidar la uoluoión obtenida anteu de proceder a lu ¿ater

minaoién cuantitativa. Se utiliza de preferencia permanganatoue potuuio.

Noes necesario llevar a sequedad, por oxiuuoión por via húmedaue lc‘

gran datos análogoa.

El método de Brearley-Ibroteon, ssgun modificacién que preponac, es up

to para la.ueina por eu rapidez y aproximación.

Los métodoa volumétrioos deben practicarse con sumo cuiiudo. En el mé

todo de Emmertondebe procederse con rapidez rare evitar la fucil oxida

ción del líquido reducido. En al ic Pittsburg debe cuidarse de la carbo

natuoión del liquido disolvenbo. Este método ¿a resultaaoh rápidOB y muy*

aproximados.

Unaraprecipitación iel fosfomoiibiato ea aconsejahle purü cl método

de leOItOD. (Para eiininnr influencia ¿el nierrc ¿el precipitado).
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