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Odredivanje fosfora u ¢elicima, indirektno, mjerenjem koncentracije bizmuta
odnosno molibdena u bizmut fosfomolibdatnom kompleksu metodom AAS

Pored pozeljnih elemenata u celiku se u vecim ili manjim kolicinama nalaze i nepozeljani elementi
kakav je fosfor. Pri sadrzaju fosfora od 0,2 % i na niskim temperaturama Zilavost celika prakticno
pada na nulu. Iz tih razloga poznavanje sadrzaja fosfora u celiku je od izuzetne vaznosti. Fosfor u
Celicima najcesce je odredivan spektrofotometrijski kao fosfomolibdat u redukovanom ili
neredukovanom obliku. lako je puno koristena, ova metoda ima svojih nedostataka, tako da se nastoji
iznaci nove metode za odredivanje fosfora u celiku. AAS se namece kao dobro rjeSenje, medutim
direktna metoda ne moze biti primjenjena za odredivanje fosfora, zbog rezonantnih linija koje se
nalaze u UV podrucju na talasnim duzinama: 177,5; 178,3 i 178,8 nm. U ovom radu, za odredivanje
fosfora razvijena je indirektna metoda-AAS, bazirana na formiranju bizmut-fosfomolibdatnog
kompleksa, i njegovoj ekstrakciji sa metil-izobutil ketonom. Bizmut, odnosno molibden koji se u ovom
kompleksu nalaze u poznatom stehiometrijskom odnosu sa fosforom odredivani su AAS.

Kljuéne rijeci: celik, fosfor, bizmut-fosfomolibdatni kompleks, AAS

1.UVOD

Celik kao legura Zeljeza i ugljenika, osim ova dva
elementa sadrzi i druge elemente, kao §to su: silici-
jum, fosfor, volfram, vanadijum, hrom, nikl, molib-
den, mangan, titan. Sadrzaj nekih elemenata (manga-
na, bakra i silicijuma) namjerno se povecava na kraju
proizvodnog procesa dok je sadrzaj fosfora, sumpora,
kiseonika i azota u ¢eliku Stetan i nepozeljan pa se u
toku procesa proizvodnje Celika nastoji smanjiti §to je
vi§e moguce. Fosfor u kolicinama u kojima se nalazi
u celiku neznatno povecava ¢vrstocu, a znatno moze
da smanji istezanje, obradljivost hladnom deformaci-
jom i posebno zilavost. Pri sadrzaju fosfora od 0,2 % 1
na niskim temperaturama zilavost Celika prakti¢no
pada na nulu.

Zbog sposobnosti da povecava krtost, fosfor po-
goduje mehanickoj obradi mekih celika. Tako celici sa
ve¢im sadrzajem fosfora pokazuju vecu sposobnost
isticanja i bolje ispunjavaju kalupe, pri toploj obradi
kovanjem i valjanjem pokazuju sklonost pucanju tako
da ve¢i sadrzaj fosfora nije pozeljan [1].

Prema sadrzaju fosfora i sumpora i prema Cistoci
Celici se klasifikuju:

e  obicni Celik (P i S max. po 0.060 %)
e kvalitetni ¢elik (P i S max. po 0,045 %)

e plemeniti ¢elik (P i S max. po 0,035 % ili
0,030 %) [2].
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Fosfor u uzorcima se ne odreduje direktno atom-
skom apsorpcionom spektroskopijom zbog bliskih re-
zonantnih linija fosfora koje se nalaze u UV podrucju
na talasnim duzinama 177,5; 178,3 1 178,8 nm gdje
postoje brojne interferencije. Za odredivanje fosfora
mogucée je primijeniti indirektnu metodu atomske
apsorpcione spektroskopije koja se zasniva na formi-
ranju tercijarnog bizmut-fosfomolibdatnog komplek-
sa, njegovoj ekstrakciji sa izo-butilmetilketonom i
mjerenju bizmuta odnosno molibdena u organskoj
fazi [3, 4, 5].

Metoda je modifikacija metode bazirane na for-
miranju antimonilfosfomolibdata 1 odredivanju anti-
mona atomskom-apsorpcionom spektroskopijom. Ek-
strakcija bizmut-fosfomolibdatnog kompleksa se iz-
vodi sa metil — izobutil ketonom. Metoda je primje-
njiva za razlicite vrste Celika i Zeljezo. Veéina eleme-
nata koji ulaze u sastav Celika ne uzrokuje interferen-
cije. Nikl ne uzrokuje interferencije ¢ak i kada je
prisutan u koli¢ini do 400 puta vecoj nego fosfor,
titan ne interferira ako se tretira sa velikim koli¢inama
askorbinske kiseline. Niobijum i tantal se lako ukla-
njaju (ako su prisutni) perhloratnom kiselinom. Anti-
mon interferira stvaranjem kompleksa antimonilfosfo-
molibdata, ali ovo ne predstavlja praktican problem
jer antimon nije naden u Celiku [3]. Indirektna AAS
metoda odredivanja fosfora se zasniva na mjerenju
apsorbance molibdena ili bizmuta, te odredivanju
koncentracije navedenih elemenata u ¢eliku.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Za odredivanje sadrzaja fosfora u celiku, anali-
zirano je 6 uzoraka Celika koji su uzeti iz fabrike
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,,FAM(?S“ Istof:no Sarajevo. Uzvorci éelivka su: C.
4230, C. 1530, C. 3840, C. 4320, C. 4150, C. 4134.

Kao slijepa proba je koriSteno Zeljezo za reduk-
ciju, proizvodac ,,Kemika“ Zagreb, stepen Cistoce p.a.
Uzorci su analizirani indirektnom metodom atomske
apsorpcione spektroskopije, pomoc¢u spektrometra
»AA240FS Fast Sequential Atomic Absorption Spec-
trometer, Varian“. Radi poredenja rezulta fosfor u
uzorcima celika je odredivan metodom UV/VIS spek-
trometrije za Sta je koriSten instrument ,,Spectro-
photometer UV/VIS Carry 50, Varian®.

Svi uzorci i slijepa proba su prije rastvaranja od-
masceni potapanjem u aceton i osuseni na vazduhu.
Rastvaranje je izvedeno sa smjesom koncentrovane
nitratne 1 koncentrovane hloridne kiseline uz zagrija-
vanje i uparavanje do vlaznog ostatka. Ohladenim
uzorcima su dodate koncentrovana nitratna kiselina i
hidrobromidna kiselina i zagrijavanje je nastavljeno
do potpunog izdvajanja crvenih para broma. Nakon
ponovnog hladenja uzoraka zagrijavanje je nastav-
ljeno uz dodatak koncentrovane perhloratne kiseline
do pojave gustih bijelih para ¢ime je proces rastva-
ranja zavrSen. Uzorci su ohladeni, dodata je redestilo-
vana voda i preneseni su u odmjerne sudove od 250
cm’ uz filtriranje po potrebi [6]. Prije samog odredi-
vanja fosfora u celiku metodom indirektne atomske
apsorpcione spektroskopije-plamena tehnika, prov-
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jereni su neki eksperimentalni uslovi koji su navedeni
u literaturi [3] kao najoptimalniji za formiranje biz-
mut-fosfomolibdatnog kompleksa. Potvrdeni su navo-
di iz literature da je za podeSavanje kiselosti rastvora
najoptimalnije koristiti perhloratnu kiselinu, ¢ija kon-
centracija u rastvoru treba da bude 0,25 mol dm™.
Najjednostavnije 1 veoma efikasno sredstvo za reduk-
ciju je askorbinska kiselina 10 %.

2.1. Provjera brzine formiranja i vremena
stabilizacije bizmut-fosfomolibdatnog kompleksa

Prije nego se pristupilo odredivanju fosfora u ce-
liku, ne oslanjaju¢i se na literaturne podatke provje-
rena je brzina formiranja BiPMo kompleksa i vrijeme
njegove stabilnosti u vodenom rastvoru, kako bi se
mogao procjeniti period u kojem nastali kompleks
treba ekstrahovati sa organskim rastvaracem. Kinetika
vodenog rastvora bizmut-fosfomolibdatnog komplek-
sa (BiPMo) je snimana na talasnoj duzini 720 nm 50
minuta.

Sa slike 1 se jasno vidi da je kompleks formiran i
postaje stabilan 20 minuta nakon pripreme rastvora.
Takode je vidljivo da nema promjena u stabilnosti
nagradenog kompleksa narednih 30 minuta, $to je sas-
vim dovoljno da se izvrSi ekstrakcija istog i snimanje
apsorbance radi odredivanja sadrzaja fosfora spektro-
fotometrijski u UV/VIS podrucju iz vodenog rastvora.

30 40 50

Vrijeme (min)

Slika 1 - Kinetika vodenog rastvora bizmut-fosfomolibdatnog kompleksa

Kinetika ekstrahovanog rastvora izo-butilmetil-
ketona je takode snimana, 50 minuta na talasnoj
duzini 670 nm. Razlog pracenja kinetike u ovom
sluc¢aju jeste, provjera vremena kada je kompleks
najstabilniji u organskom rastvaracu i1 koje je to
vrijeme u kome treba izvrSiti mjerenja. Kako se sa
slike 2 vidi prvih petnaestak minuta dolazi do zna-
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¢ajnog pada apsorbance. Nakon toga narednih 35 mi-
nuta nema znacajnijih promjena vrijednosti apsor-
bance analiziranog rastvora tako da se nakon ekstra-
kcije BiPMo kompleksa izo-butilmetil ketonom uzor-
ci mogu analizirati spektrofotometrijski poslije staja-
nja 15 minuta. Period od 35 minuta nakon toga nije
konacan, ali je dovoljan za analizu velikog broja
uzoraka.
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Slika 2- Kinetika bizmut-fosfomolibdatnog kompleksa
ekstrahovanog sa izo-butilmetilketonom

2.2. Pripremanje uzoraka i standarda
za analizu fosfora u Celiku

Nakon provjere i izbora najoptimalnijih uslova za
formiranje i stabilnost BiPMo kompleksa priprem-
ljeni su uzorci za analizu. Uzorci su tretirani sa 10 %
rastvorom askorbinske kiseline, zagrijani do kljuca-
nja, ohladeni, a zatim je dodat rastvor 0,12 mol dm™
natrijum molibdata, rastvor bizmuta 0,001 mol dm™ i
10 % rastvor askorbinske kiseline. Nakon 30 minuta
koliko je potrebno za redukciju uzorci su ekstra-
hovani sa izo-butilmetil ketonom i ostavljeni 15 mi-
nuta da se kompleks stabilizuje. Isti postupak je pro-
veden i sa standardnim rastvorima u kojima je kon-
centracija fosfora 0,2; 0,4; 0,8; 1,6; 2,0 mg dm>.
Zbog interferencija koje se javljaju u plamenu ako se
kao rastvarac koristi organska supstanca (prije svega
dobija se visoka vrijednost apsorbance), pripremljeni
standardi 1 uzorci su nakon ekstrakcije sa izo-butil-
metil ketonom uparavani na umjerenoj temperaturi i
uz minimalan dodatak koncentrovane nitratne kiseline
i 30 % hidrogen peroksida, do potpunog razaranja
organske faze. Uzorci su upareni do vlaznog ostatka,
a zatim uz minimalan dodatak nitratne kiseline 1:4
prenijeti u odmjerne sudove od 25 cm’ i dopunjeni do
marke. Ovako pripremljeni vodeni rastvori uzoraka su
analizirani na sadrzaj bizmuta i molibdena tehnikom
atomske apsorpcione spektrometrije plamena tehnika
uz koriStenje slijepe probe i standarda sa kojima je
provedena ista procedura. Slijepa proba je bila ¢isto
zeljezo za koju se podrazumijeva da ne sadrzi fosfor.
Bizmut je odredivan uz vazduh-acetilenski plamen, a
molibden uz azot-suboksid — acetilenski plamen. Radi
poredenja rezultata pripremljena je ista serija stan-
darda fosfora i uzoraka celika, koji su tretirani na isti
nacin do formiranja BiPMo kompleksa koji je ekstra-
hovan sa izo-butilmetil ketonom. Nakon 15 minuta
potrebnih za stabilizaciju kompleksa, sadrzaj fosfora
u uzorcima je odredivan metodom UV/VIS spektro-
metrije na 670 nm.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Prije odredivanja bizmuta, odnosno molibdena iz
uzoraka Celika, metoda AAS je testirana sa standard-
nim vodenim rastvorima ovih metala, pri ¢emu su
dobijene odlicne kalibracione krive sa koeficijentom
determinacije R* = 0,990 za bizmut i R* = 0,999 za
molibden kada su koriSteni standardni rastvori kon-
centracije C = 10, 20, 30 mg dm™ za ove metale.

Kako je metodom AAS, umjesto fosfora, u uzor-
cima Celika odredivan bizmut, odnosno molibden,
koncentracije bizmuta odnosno molibdena vezanog za
fosfor u BiPMo kompleksu prera¢unate su na osnovu
poznatog stehiometrijskog (molskog) odnosa ovih
metala 1 fosfora koji ostvaruju u bizmut-fosfomolib-
datnom kompleksu.

S obzirom da je odnos Bi prema P, 1:1 preracu-
navanjem se doSlo do sljedeé¢ih koncentracija bizmuta
u standardnim rastvorima: C = 1,35; 2,70; 5,39; 10,80
mg dm™. Na isti na&in se doslo do koncentracija mo-
libdena u standardnim rastvorim uzimajuc¢i u obzir
odnos P:Mo=1:18 u bizmut-fosfomolimdatnom kom-
pleksu.

Koncentracije molibdena u standardnim rastvori-
ma bile su: C = 1,12; 2,23; 4,45; 8,92 mg dm>.
Snimljene su kalibracione krive ovako pripremljenih
standarda i u odnosu na njih mjerena je apsorbanca
bizmuta odnosno molibdena u uzorcima celika.

Kalibraciona kriva na slici 3 predstavlja apsor-
bancu u funkciji koncentracije standardnih rastvora
bizmuta dobijenih nakon provedenog kompletnog
tretmana standarda fosfora kao i uzoraka celika.

Tabela 1 - Maseni udjeli fosfora u uzorcima dobijeni
metodom AAS, mjerenjem signala bizmuta

my (Bi) - St.Dev.-
Uzorak 1 O'(3 (g)) 10° () %P
C. 4230 1,12 1,01 0,016
C. 1530 1,41 0,53 0,021
C. 3840 1,31 0,29 0,019
C. 4320 1,98 0,35 0,029
C. 4150 2,40 0,63 0,035
C. 4134 1,33 0,57 0,020

Kako je vidljivo iz odsjecka krive na ordinati,
matriks znacajno doprinosi apsorpciji. Iz podataka o
vrijednostima apsorbanci uzoraka i jednacine pravca
izracunata je koncentracija bizmuta u uzorcima.
Srednje vrijednosti masenog udjela fosfora u Sest
uzoraka Celika dobijeni indirektnom metodom AAS
od tri paralelna odredivanja istih uzoraka, mase
bizmuta i standardne devijacije koje se odnose na
vrijednosti masa bizmuta date su u tabeli 1.
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Slika 3 - Kalibraciona kriva tretiranih standardnih rastvora Bi**

Na slici 4 je prikazana kalibraciona kriva koja predstavlja apsorbancu u funkciji koncentracije standardnih
rastvora molibdena dobijenih nakon provedenog kompletnog tretmana standarda fosfora.

0,16 |
y = 0,0142x + 0,0182

0,14 - R? = 0,9979
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Slika 4 - Kalibraciona kriva tretiranih standardnih rastvora Mo®"

Srednje vrijednosti masenog udjela fosfora u Sest ~ Tabela 2 - Maseni udjeli fosfora u uzorcima do-

uzoraka &elika dobijeni indirektnom metodom AAS bijeni metodom AAS, mjerenjem signala mo-

od tri paralelna odredivanja istih uzoraka, mase libdena

molibdena i standardne devijacije koje se odnose na Urorak mg.(Mo) St.Dev.- o p

vrijednosti masa molibdena date su u tabeli 2. ‘ 102 (g) 10 (g) j
Analizirajuéi tabele 1 1 2 moze se uociti da & 4230 1,15 1,05 0,036

najve¢i maseni udio fosfora ima uzorak &elika C.4150 -

koji po deklaraciji sadrzi 12 % hroma. Sarzaj hroma u ¢. 1530 1,53 0.95 0,028

ostalim uzorcima je ispod 1,2 %. Vrijednosti udjela C. 3840 2,33 1,55 0,042

fosfora dobijene mjerenjem signala molibdena su oko & 4320 2,45 1,58 0,044

dva puta veée od vrijednosti dobijenih mjerenjem -

signala bizmuta Sto je vidljivo kako iz tabela 1 1 2 C 4150 441 2,43 0,079

tako 1 sa slike 5. C. 4134 2,41 1,11 0,043
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Jedan od uzroka za to bi mogle biti niske vrijed-
nosti molibdena u uzorcima u odnosu na koncen-
tracije u standardnim rastvorima §to uz odgovarajuce
interferencije dovodi do poveéanog signala za molib-
den. Drugi, mogu¢i uzrok povecanih rezultata, mogao
bi se traziti u odnosu fosfora i molibdena u nagrade-
nom kompleksu. Iako literaturni podaci govore da je
odnos P:Mo = 1:18 postoji mogucénost da je taj odnos
1 drugadiji.

ovom uzorku u oba slu¢aja kada je koriStena AAS u
odnosu na molekulsku UV/VIS metodu, moze se
konstatovati da povecan udio hroma u celiku vise
interferira mjerenju signala bizmuta i molibdena AAS
nego signalu BiPMo kompleksa mjerenog UV/VIS
metodom.

Tabela 3 - Maseni udjeli fosfora u uzorcima celika
dobijeni metodom UV/VIS spektrofotometrije

N ) ) m (P) St.Dev. N
Vrijednosti masenog udjela fosfora u Sest uzoraka Uzorak 10% (g) 10 (g) % P
Celika dobijene metodom molekulske UV/VIS spek- -
.. .. . C. 4230 1,13 1,65 0,016
trofotometrije, koja je koriStena kao metoda za pore- _
denje, kao 1 standardne devijacije dobijene od tri C: 1530 1,89 1,63 0,018
paralelke date su u tabeli 3. . 3840 1,60 1,67 0,016
Ovi .rezu.ltati.se .izuzetno dobro slazu sa rezultati- C. 4320 2,05 1,63 0,021
ma dobivenim indirektnom AAS metodom preko s
signala bizmuta. Odstupanje je prije svega kod celika ? 4150 2,56 2,76 0,026
C.4150, za koji je veé reCeno da sadrzi veci udio C. 4134 2,31 0,87 0,023
hroma. Kako je znatno povecanje udjela fosfora u
0,1
@ %P (UVIVIS)
0,08 - B %P (AAS-Bi)
O %P (AAS-Mo)
0,06
o
X
0,04 |
0,02
, L
\) \)
¥ N 'b‘b@ id bf‘éb u"ny
t,‘ t,. <, t,‘ ‘b. “c"

Slika 5 - Uporedni pregled vrijednosti masenog udjela fosfora u uzorcima celika odreden metodama UV/VIS

spektrofotometrije i AAS

Uporedni pregled udjela fosfora dobiven primje-
nom tri nac¢ina odredivanja graficki je prikazan na
slici 5.

Kako se vidi iz rezultata navedenih u tabelama 1 i
3 nijedan od Sest ispitivanih uzoraka celika ne prelazi
maksimum dozvoljene vijednosti od 0,035 % P prema
JUS C:A1.056:1986 1 JUS C:A1.057:1991. Rezultati
dobijeni indirektnom AAS preko signala molibdena
(tabela 2.) prelaze dozvoljenu vrijednost Sto ukazuje
da ova metoda bez dodatnih ispitivanja ne bi mogla
biti primjenjena u navedene svrhe. S obzirom da su
analizirani Celici sa deklaracijom, skloni smo vjerova-
nju da zadovoljavaju norme propisane standardima.

ZASTITA MATERIJALA 52 (2011) broj 3

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata mogu se donijeti
sljede¢i zakljucci:
1) Metoda AAS-plamena tehnika kao indirektna

metoda moze se uspjesno Koristiti za odredivanje fos-
fora u ¢eliku preko signala bizmuta.

2) Odredivanje molibdena metodom AAS-plame-
na tehnika kao indirektna metoda za odredivanje
fosfora u €eliku uz dodatnu provjeru mogla bi se ta-
kode koristiti iako su dobijeni nes§to povecani rezul-
tati.
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3) Rezultati dobijeni direktno metodom UV/VIS

spektrofotometrije i1 indirektno metodom AAS preko
signala bizmuta se veoma dobro slazu.

4) Sadrzaj fosfora u analiziranim celicima ne

prelazi norme propisane standardima JUS C:A1.056:
:1986 1 JUS C:A1.057:1991.
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INDIRECT AAS DETERMINATION OF PHOSPHORUS IN STEEL,
BY MEASURING CONCENTRATIONS OF BISMUTH AND MOLYBDENUM
IN THE BISMUTH PHOSPHOMOLYBDATE COMPLEX

Beside the useful elements in steel, there are harmful elements in larger or smaller quantities such as
phosphorus. Toughness of steel is practically falling to zero at a phosphorous content of 0,2 % and
more at low temperatures. For these reasons, knowledge of the content of phosphorus in steel is of

great importance. Phosphorus

in steels

is usually

determined spectrophotometrically as

phosphomolybdate in a reduced or unreduced form. Although widely used , this method has
disadvantages, so there are attempts to find new methods for the determination of phosphorus in steel.
AAS can be a good solution, however, the direct method can not be applied to the determination of
phosphorus, due to the resonant lines at wavelengths: 177,5; 178,3 i 178,8 nm. In this work, an
indirect method for determination of phosphorous by AAS has been developed, based on formation of
the bismuth phosphomolybdate complex and its extraction with methyl isobutyl ketone. Bismuth and
molybdenum forms a stable complex with phosphorous in a well known stoichiometric ratio and the
content of phosphorous is determined indirectly by measuring the content of bismuth and molybdenum

by AAS method.

Key words: steel, phosphorus, bismuth-phosphomolybdate complex, AAS
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