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RESUMEN

Sc evaluaron dos métodos espectrofotométricos y el -
electrodo selectivo de jiones fluoruro para la determinacidén -

de iones fluoruro en muestras de acido fosfdrico industrial
obtenido por vfa htmeda. Para disminuir la concentracitn de-
posibles cationes interferentes se utilizé cl método de sepa-

racién por intercambio iSnico. Los procedimientos de dilu- -

cién y de adicionés estindar se usaron para corregir el efec-

to de matriz. El el€éctrodo selectivo resultd ser menos sus-—-

ceptible que los métodos espectrofotom@tricos a la interferen

~cia de otros iones en sclucitn, ademds permitié la determina-

cidén de los jiones fluoruro rapidamente y sin necesidad de ==

utilizar el mé&todo de scparaci®n.




1. INTRODUCCION

1.1, ANTECEDENTES

El dcido fosfdrico industrial es de dos calidades di—
ferentes segqn su forma de fabricacidén. El1l gue se obti?ne -
por via térmica es de una gran pureza, en tanto el obtenido -
‘por'el llamado procesoc de via himeda o "&cido verde" contiene
una ygran cantidad de elementos solubilizados en el transcurso

del atague &cido del mineral:

Conposicién promedio del acids fosfbrico -

obtenido por via hbGmeda. (1)
H,PO, (300-600 g/1)

5 Componenté Contenido (g/1) Componente Contenido (g/1)
g ) 0.02 Mn 0.01-1.5
Al 2-25 Mo 0.01-0.08
As 0.02-1.16 Na 0.01-5
Ca 0.1-5 Ni 0.02-0.1
ca menor a 0.006 Sc 0.001-0.006
Co 0.001-0.003 Si 2-4
Cr 0.0}-1.4 '504 30—60
Cu 0.01-0.9 Ti 0.1-5
B 10-20 U 0.05-2
Fe 4.5-15 v 0.1-5
K 0.1-

0.4 Zn . 0.01-5
.




En la actualidad, debido principalmente a factores -..
econSmicos, el 84% de la produccidén estimada de &cido fosférif
co a nivel mundial proviene del proceso por via htimeda. Me—;
diante este proceso el Acido fosforico se obtiene‘éeneralmenf_
te de la reaccién del Acido sulfdrico ¥ la roca fosfdrica. —k
La reaccién principal se puede representar por la ecuacién —-

quimica:

Ca (PO,) o + 10H,50, + 10nH,0

10 > $10CasO,nH_ O + 6H_PO +‘2HF

2574 2 4 "2 3" 74

en donde se utiliza la fluorapatita para representar a la ro- -

ca fosfdSrica, nes O, % & 2 dependiendo de la forma hidratada

en la que cristaliza el sulfato de calcio.
La calida? del &cido fosfbrico depende esencialmente-

a
ac

las impurezas presentes. Hay algunas de alto valor comercial

interesantes de recuperar como: urania, vanadio y tierras ra-{f“”

ras e impurezas t6xicas como cadmio, bario, arsénico, metales RS

pesados y iones fluoruro que deben eliminarse. Ciertas apli--

caciones del &cido fosfbérico, tales como el tratamiento de. su

perficies met&licas o su uso en la alimentacién humana y de -

animales requieren de un productc de gran purceza. El &éido rf .

_fosfdrico que se obtiene por via htmeda no cumple con tal con
61616n por lo que debe someterse a dlversas técnicas de puri-
ficacibn que dependen de las impurezas gue contenga. Por con
siguiente, el conocimiento del confenido de los constiﬁuyen--

tes menores presentes en el &cido fosfbrico resulta dé_éfan -

importancia préactica y cientffica,




1.2, OBJETIVO

El presente estudio forma parte de un frabajo de in--
vestigacién en el cual se tiene inter&€s de disponer de m&to——
dos de andlisis confiables de elementos que se encuentran en-
el fcido fosférico industrial (tales como arsé€niceo, cadmio,-
‘cobré, uranio, vanadio, metales pesados, y iores fluoruro, en-=
tre otros) con el objeto de poder ensayar posteriormente dife—
rentes técnicas de eliminacién o recuperacidén de estas bspe-—=-
cies. ) ‘-

En un trabajo anterior {(2) se describe la determina-—--
cifén simult&nea de cobre, plomo y cadmio en &cido fosfSrico ~
industrial. En el presente enfocamos nuestro interés en éstg
diar y comparar las caracteristicas analfticas de diferentes-
m&todos reportados en la literatura para la determinaci6n de- .
iones fluoruro en este medic. 7

Debido a gque el nivel de concentracién de los iones -
“fluoruro en el &cido fosférico industrial puede variar entre-
0.8 y 20 g/l (3) las técnicas analfticas que m&s frecuentemen
.te se utilizan para su determinacign son: espectrofotometrfa-
Vvisibie o potenciometr;a con el electrqdo selectivo de iones-
‘fluoruro. En este trabajo se estudiaron los siguientes méto-
tdos:

i) Espectrofotometrfa con el complejo zirconio (IV) -
ali;arina roja S(1,2-dihidr$xiantraquinona—3-su1fonato de so-
dio). V ' .

ii) Espectrofotometrfa con el complejo lantano (I1I) -




alizarina complejona (8cido 1,2-dihidroxiantraguinon-3-ilme--
tilamina-MN,N-diac€tico)-fluoruro.
iii) Potenciometrfa con el electrodo selectivo de iones-

fluoruro.




2. PARTE TEORICA

La literatura concerniente al anélisis de flfor es --
guizd la mds vasta que existe respecto a un elemento. Esto -
se debe al interé€s que se tiene en conocer o determinar el --
.contenido de fldor en agua, aire, insectiecidas, fertili;antes
etcétera, asf como a las‘caracteristicas quimicas de este ele
mento gue dificultan su anéli;is. La mayorfa de los fluoru--
ros son insolubles en diferentes grados, lo que hace diffecil-
disolver los materiales gue contiensn oste elemento. EL - -
fltor es el elemento més electropositivo asf como &1 m&s reac
tivo dando lugar a que la interferencia por otros iones en --
los diferentes procesos de andlisis sean considerables debido
a la precipitacién como fluoruros o bien por la formacién de-
complejos met&licos muy estables. Debido a esto, la separa-—

cién del fldor antes de su determinacidén resulta por 1o gene-

ral necesaria.

2.1. METODOS DE SEPARACION DE IONES FLUCRURO

2.1.1. Destilacién como Scido fluorosilfcico (4) (1933)

Tradicionalmente las separaciones de los iones fluoru

ro estaban basadas en la volatilidad del fluoruro de silicio



(SiF4). sin embargo a partir de 1933 fueron sustituidas porf"
la destilaci®n por arrastre de vapor del &cido fluorosilfcico
(stiFG) de &cido percldrico o sulffirico a 135°C. Desde su -
dntroduccidn el método ha sido investigado por un gran ndmero
de ;;tores, muchos de los cuales informan una recuperacifn --—
cuantitativa de iones fluoruro de materiales particulares - -
(5,6,7). Diver§as modificaciones a la composicién Qel Acido-
en el matraz de destilacif6n y al disefio del aparato de desti-
lacib6n se han descrito para evitar el acarreo de otros iones-
o para aumentar la cuantitatividad de la recuperacidn. En --
principio ningfin elemento metdlico se acarrea, pero la silice
el aluminio y el fierro retardan la volatilizacién. Las fuen
tes potenciales de error son:

i} La posibilidad de una recuperacién incompleta debi
do a efectos adversos causados por los complejos'metal—fluorg'
fo en el material original.

ii) La interaccifn del fluoruro con el material de vi-
drio,

iii) La adsorci6n de fluoruros en el equipo de destila-
cign.
‘ El tiempo que involucra la operacién hace diffecil el- -
tratamiento de un gran nGmeroc de muestras aungue se pueden ——
utilizar aparatos de destilaci®n automiticos. Cuando se nécg
sitan separar cantidades micro o submicro de iones fluoruro,-
el gran voldmen de agua reguerida para una recuperacién cuan-
titativa ocasiona una muy baja concentracifn de &ste., La eva

poracifn a un volimen menor puede ocasionar pé&rdidas afin en -




soluciones alcalinas. Este método ha sido empleado en la se-
paracifn de iones fluoruro de rocas, alimentos, agua y otros-
tipos de muestras. Después de la separacién, los metodos gue
comtdnmente se utilizan para la determinacidn de iones fiuoru-
ro‘son la titulaci6n con nitrato de torio, la determinacidén -
espectrofotométrica con el reactivo alizarina complejona o el

electrodo selectivo de iones fluoruro.

2.1.2. PirchidrGlisis (8,9,10) (1954}

En ausencia de materia orglnica y particularmente pa-
ra rocas y materiales refractarios, la pirohidr6lisis es un-
uxculénte nétodo de separacién de fluoruros. Consiste en ca-
lentar cl material con vapor sobrecalentado y recuperariosflqz
ruwos en fonma de &cido £lworhfdrico (HF). La reaccidén puede sexr re—-—
pfcsentada por la ecuacién:

Man + nH,0, —F—""—"——> MOn + 2nHF

27 (gas) (gas)

donde M representa un metal dado.
Los fluoruros de metales pesados se hidrolizan r8pida

mente a 1000°C. Los de metales ligeros mds lentamente, perdé

si se mezeclan con un catalizador {6xido de uranio), la reaci-" i
cifn se completa en un tiempo corto. Con el fin de reducir-
la excesiva dilucidén del fluoruro en la pirohidrélisis, en lu
gar de vapor sobrecalentado se ha utilizado JYxigeno hGmedo -- .
(pirolisis). Miligramos de fluoruros se' han separado en 20 -

minutos o menos. La pirohidrélisis de cantidades de fluoru-—-—



ros en el orden de los miligramos presenta una recuperacidn
baja. El fluoruro recuperado se dedetermina generalmente - -
usando el electrodo selectivo o espectrofotométricamente con-

‘el reactivo alizarina complejona,

2.1f3. Microdifusién (11,12) (1954)

La difusi6tn como técnica de separacidén de fluoruros -
en materiales biol&6gicos es importante. ILos jones flueruro -
son liberados como HY por &cidos minerales, y adsorbidos en -
soluciones de dlcali. La determinacifn posterior se realiza- .
utilizando un método espectrofotométrico. Normalmente la can
tidad de fluoruro separada es menor a 10 ag. Una ventaja es-
‘éecial de la difu;idn es gue evita e ucc 4o altas temperatu~
ras. El tiempo relativamente largo gue involucra este méto~-

~do, hasta 24 horas es una desventaja.

2.1.4. Mé&todos cromatogrdficos (13,14,15,16) (1956)

Intercambio iSnico (nota 1) y otros mé&todos cromato%fv

grificos se pueden utilizar para separar a los cationes o - 5.

aniones que interfieren en la determinacién de iones fluoruro
8i la determinacidn se hace utilizando el m&todo espectrofoto

métrico con el reactivo alizarina compleijona, los iones que -—

Nota 1. Las caracterfsticas de los métodos utilizados en el -
presente trabajo se describen en el apartado 2.3. :




compiten con el lantano por el reactivo o gque forman comple—-—
ﬁos con los ‘'iones fluoruro deben ser removidos. Esto puede - .
realizarse, por ejemplo con una resina de intercambio catitni
co. Una resina de intercambio anidnico permite la separacidn
de aniones, particularmente el fosfato presente en materiales
‘ bioiégicos. La separaciln del fluorurc en es5tos casos puede—'
Vser afectada por la presencia de complejos metal-fluoruro. :
" Complejando los cationes con EDTA se han separado aniones y -
cationes de los iones fluoruro. Newman (17) aplicS este mé&-
todo 'a muestras de roca fosférica seguido de la titulacibn --
.del fluoruro con nitrato de torio,

Otras formas de ¢romatograffa han sido usadas. Fosfa
tos y fluoruros pueden ser separados facilmente por cromato-—-—
é:afta en papel. También puede aislarse al fluoruro por cro-

;métqgraf(a en capa fina sobre celulosa o gel de sflice. La =
'crématografia de gases y la cromatograffa ifnica de alta reso
l'luqidn'offecen pusibilidades interesantes de separacifn y de-—

terminacidén de iones fluoruro.

METODOS DE~DETERMINACION DE IONES FLUORURO
Gravimétricos

Bl principio del andlisis gravim@trico es la forma- =~
cién de un compuesto insoluble a partir del componente a de——
terminar, el cual es separado de la fase lfquida y pesado en-—

" 'su forma elemental o en la forma de un compuesto de composi-=
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ci6n constante f£&cil de pesar. Mediante la separacién del s6 -

lido y la fase lfqguida otros constituyentes de la muestra ori

ginal pueden ser removidos.

a) . Precipitacién como fluoruro de calcio (18) (1925)

Este es uno de los métodos m&s antiguos, sus principa
les desventajas son la formacién de un precipitado gelatinoso
y la interferencia de iones como el sulfato y el fosfato. En

la actualidad este método es poco usado.

. b). Precipitacién como clorofluoruro de plomo (19) (1929)

La precipitacién del clorofluoruro de plomo (PLFCl) -
como medio de determinacién de fluoruros es uno de los priﬁe—
ros métodos utilizados. Las ventajas de este m&todo son la -
formacidn de un precipitado granular en diferentes condicio--
nes y la posibilidad de realizar la determinacién gravimétﬁi
ca o volumétricamente (titulando el exceso de plomo o cloro).
Existen ciertas desventajas como la ligera solubilidad del --

clorofluoruro de plomo en el agua (325 wg/l a 18°C), y las in

terferencias en presencia de aluminio, fierro, sulfatos y sul
furos. Se ha utilizado en la determinacién de cantidades ma-

cro y semimacro de iones fluoruro.

c) . Precipitacién como fluorurc de litio (20} (1959)
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Es un método relativamente reciente gque tiene pocas -
interferencihs debido a la gran solubilidad de las sales de'—
iifio. éero debido a ésto existe una precipitacién incomple-
i _t; en agua por lo que debe agregarse un reactivo orgénico mig

cible con el agua v de constante dieléctrica menor, como el -
eténol. Hay una fuerte interferencia de los sulfatos, ya que
puede existir la coprecipitacién del sulfato de sodio o litio
Esta precipitacién es*Gtil en la determinacién de 20 a 200 mg

de fluoruros.

d) . Otros

Tambi&én se han determinado los iones fluoruro precipi
- téndolos como fluorurc de lantanc (21} o como fluoruro deé tri

f’eni lestafio( (Cghg) 3S0F) (22) .

72.2.2. Titulométricos.

Comprende los andlisis basados en las titulaciones. =~
Esﬁas son un procedimiento en donde se determina la concehtrg
i‘cién de una sustancia A mediante la adicién de wuna sustancia-
. B-{casi siempre en la forma de una solucién de concentracién-
conocida); Para deducir la concentracién de A es necesario:-
i} tamor las disposiciomes para determinar, qufmicavo instrumen-—
talmente, el womento en que la totalidad de A ha reaccionado-
_con B; ii) conocer la dantidad de B afiadida hasta este punto;

Y. iii) conocer la estequiometrfa de la reacci®n.
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"a). Titulacién con nitrato de torio (4) (1933)

El principio de esta valoracién es la reaccién del -
toxrio (IV) con los iones fluoruro para formar el complejo in-
coloro (Tthlz-, la reaccién se puede representar en solucio-

nes muy dilufdas y de pH> 3.2 como:
- 2 -
——ee A
Th(NO3)4 + 6F (Tth) + 4N03

Cuando se utiliza a la alizarina roja S como indica--

‘dor existe reproducibilidad en condiciones controladas rigida-
mente. La reaccién no es estequiom&trica ya que se pueden --
formar otxos complejos. _Para‘bajas concentraciones de fluoru
" .ros existe competencia por &slos entre el indicador y el titu
" lante. ©Para cantidades mayores a 400}ug se forma un precipi-
tado de fluoruroc de torio. Si el indicador se adsorbe sobre-

681, se puede obscurecer el punto final de la reaccifn. Ade-~-

m&s existen interferencias por varios iones gque forman compie

jos o precipitados con el torio (IV) o con los icnes fluoruro

-A pesar de estos inconvenientes esta titulacién o sus innume~
rables variaciones (23, 24, 25, 26) han sido muy usadas en la’

determinaci6én de cantidades micro.

b). Titulaciones conplejométricas (27,28) (1953)

Bstan basadas en la precipitacién del fluoruro por un
metal y la titulacidén del excesoc del metal con EDTA. - Por --—

ejemplo la precipitaciln como flucruro de calcio o clorofluo-
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rurco de plomb y valoracidén posterior de calcio © plomo, res--

 ,pectivamenteZ Los iones gque precipiten o formen complejos --

con el metail, el fluoruro, © el titulante interfieren. El in

tervalo de utilizacidn de estos métodos es de 2 a 20 mg de —-

fluoruro.

c) . Otros

Existen otros m&todos titulométricos como el basado -

en la formacidén del complejo AIF3T (29} . E1 lantano,cerio —

e itrio han sido utilizados para titular el fluoruro (30).

Bl sulfato de tetraferndlantimonio {((C6H5)4Sb)2804)es usado como

un titulante extractante (31).

2.2.3. Espectrofotométricos

La espectrofotometrfa por absorcién de radiacién es -
un método general, cuyo principio consiste en pasar un haz de

‘radiaci6n de longitud de onda (M%) dada a través de la solu——v

cidn a analizar. De la proporcién de intensidad absorbida --

. por la solucifn se deduce la concentracifn de 1la sustancia --—

absorbente., Consideremos un recipiente transparente gue con-

tiene una sustancia ‘absorbente. Supongamos gue un haz de ra-

diacifn monocromitica atravieza un espesor b de
1
a

ésta. Sea -~
la intensidad de la radiacidén incidente, I su intensidad -

‘emergente y ¢ la concerntracién de la sustancia absorbenté. La

ley de Lambert y Beer relaciona estas cantidades:
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I
A = log Io = abc ... {( 2.1)

donde A es la absorbancia, a el coeficiente de absortividad -
8i c. se expresa en gramos / litro y b en cms, ' Cuando ¢ se ex-
presa en moles/litro y b en cm, la ley de Lambert-Beer se ex-

presa generalmente como:
A = g¢bc ce. (2.2)

donde ¢ es el c¢goeficiente de absortividad molar.

a) . Complejo zirconio-alizarina roja S (32) (1934)

Es ¢l método indirecto tradicional. Se ha aplicado —_‘
en elranélisis ée aguas ya que debido a su simplicidad permi-
te réalizar an;lisis de rutina. La separacién de los iones _
4f1uo:uro es necesaria antes de su determinacidn. La especifi’

cidad y sensibilidad de este método son bajas. Se utiliza pa

‘ra la determinacién de miligramos de fluoruros. {(Nota 1}

b) . Ccmplejo zirconio~cianina de solocromo R (33} (1954)

- dste es también un método indirecto. Se basa en la -
decoloracidn por el ion fluoruro del complejo formado por el-

zirconio y la cianina de soclocromo R. Las ventajas gque pre--

senta son la sensibilidad, simplicidad, y la posibilidad de -~

trabajar en medios &cidos (pH de 1 a 2). Por otra parte, no- .
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vexisten relaciones estequiom€tricas simples que se puedan es-
'iablecer entre la cantidad de fluoruros y la decoloracién del
complejo, es muy importante el tiempo de desarrollo del color
de €éste. Existen interfercncias de iones que complejen a los
iones fluoruro o al zirconio. Se ha utilizado para la detér—

minacién de microgramos de fluoruros.

¢) . Complejo zirconio-SPANDS (34) (1958)

Se emplea como esténdar en el an&lisis de agua (35).
Su sensibilidad es mi&s baja qﬁe la de otros mé&todos espectro-
fotométricos y se recomiénda hacer una destilacién previa a -
la determinacifn. La simplicidad, rapidez y la peosibilidad -
de trabajar en medios &dcidos {pH de 0.5 a 1) son algunas de -
las ventajas del método. El intervalo de aplicacifn recomen-

dado es de 0 a 64 ppm.

d) . Complejo lantano-alizarina complejona-fluoruro {(36) (1958)

Es un mé€todo directo. Es altamente sensible y puedge-
ser utilizado para la determinacién de trazas de fluoruros. -
Se basa en la formacidn 41e un complejo ternario en rela--
cién 1:1:1 de fluoruro, lantano y alizarina complejona. : Exis
te la competencia de otros ionas pof el complejo lantano-ali-
zarina complejﬁna y la interferencia de iones que forﬁén com- .
plejos con los iones fluoruro. Se emplea en la determinacién -

de 2 a 40 P9 de fluoruros (Nota 1).
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e) . Otros

Se han usado varios cloranilatos de metales como el - .

estroncio (37) y lantano (38) para la determinacién indirecta -

de 1qs-iones fluoruro.

2.2.4. Electroanalfticos

Estos m&todos comﬁnmente involucran por lo menos - -
- dos de estas tres magnitudes elé&ctricas: veltaje, corriente, -~
y resistencia, bajo condiciones que permiten, directa o indi-
. rectamente, asocigr la magnitud de la propiedad medida y la -~
concentracién de alguna especie qufmica. En algunos casés -
la propiedad el&ctrica puede ser una funcién del tiempo, por-
lokque éste puedé ser también una variable a medir. Los mé-—-
todos electroanalfticos son frecuentemente aplicados en el ——
andlisis titulo&étrico, el punto final’ de la titulacién se 19‘
caliza por consideracién del cambio de voldmen del titulante-
relativo al de la propiedad eléctrica medida. Cuando se aplir
ca en otro tipo de anfilisis, el proceso comﬁnmente emélead§ r‘
es controlar una de las propiedades elé&ctricas mencionadas --
y medir una o ambas propiedades restantes. Cédlculos directos -
.usandb formulas apropiadas, o una técnica de calibracién, pro

veen la relacién entre la propiedad medida y la concentracidn

de alguna especie guimica.




a). Electrodo selectivo de iones fluoruro (39} (1966)

Se puede utilizar como indicador de punto final en ti -
tulaciones potenciomé€tricas o en un método potenciomé€trico di
recte. Como su nombre lo indica responde a la actividad del~-
ion fluoruro. Esta-respuesta depende del pH, ¥y para concen—--—
traciones cercanas al l1fmite de detecci®n es lenta por lo que
debe teherse un control rfgido de las condiciones de trabajo.
El electrodo selectivo sobrepasa a todos los m€todos espectro
fotomé&tricos respecto a rapidez y precisidn, tiene una aplica
cidén muy extensa y gran vefsatilidad. Su intervalo de utili-

- zacién es muy amplio, dei a IO-GM (Nota 1).

b} . GOtros

Se ha titulado el fluoruro con iones lantano genera--—.
dos electrogufmicamente (40). El punto final de la titulaciGn’
del fluoruro con nitrato de toric pucde ser detectado conduc—
timétricamente. (26). Varios métodos polarogrdficos han sido‘

propuestos (41}.

'2.2.5. Otros métodos (42,43)

Existen otros m€&todos como los radioqufmicos, catalf-

ticos, las titulaciones termomé&tricas, los cromatograficos'eg




18

tre otros, gue se encuentran en desarrollo y s6lo han tenido-

una aplicacién especifica por ser menos accesibles gque los an

teriores.

2.3, CARACTERISTICAS DE LOS METODOS UTILIZADOS EN EL PRE--
SENTE TRABAJO.

2.3.1. Intercambio iSnico (44,45)

La cromatograffa'es un método de separacién poderoso-
y de amplia aplicacién. Se basa en el flujorde una mueStra -
fluida a través de una columna que oontiene un sé6lido finamen-
dividido o un s6lido como soporte de una fase lfgquida. En ge
neral, diferentes solutos se distribuyen en diferentes grados
entre la fase s6lida estacionaria y la fase fluida (solﬁcién—‘
~1fquida o gas) de manera gue se formen bandas en diferentes =
posiciones de la columna. bDPependiendo de la naturaleza de la
fase estacionaria, el proceso de distribucifn puede involu- -~
crar adsorcifn de los solutos, reparto de los solutos entre =
la fase mévil y la fase 1lfquida sobre el soporte s8lido, o iﬁ
tercambio iQnico.» La separacifn de las bandas requiere el pé
s0 de un fluido adecuado a través de la columna después dg‘hé
bar afadido la muestya} este proceso se conoce como elucién.
En el caso particular del intercambio idnico, se 1lé—

va a cabo un intercambio reversible de iones en solucidn con

"~ iones unidos electrostiticamente a alguna clase de soporte in

soluble. 1 intercambiador iénico es el soporte al cual es~-‘r




“tan unidos covalentemente grupos funcionales positivos (en el
caso de un intercambiador anidénico) o negativos (en el caso -~
de unvintercambiador catiénico). Cuélquier ion unidc: elec—-
trostéticamente al intercambiador se conoce como contraion. -

21 valor de esta técnica en la separacién o aislamiento de -—

compuestos cargados radica en que se pueden encontrar condi-

ciones bajo las cuales algunos compuestos estén unidos elec-—-—
trostaticamente.al intercambiador mientras gue otros no.

Los intercambiadores idnicos mé&s ampliamente usados -’
son las resinas sintéticas. Estas estdn constituidas por una

red tridimensional de un gran polfmero. Un copolfmero de es-

tireno y divinilbenceno se utiliza para formar la red polimé&-
rica tridimensional en la cual lzs cadenas de poliestireno es

tan enlazadas con unidades de divinilbenceno. Sobre esta red

se insertan grupos funcionales ionisables que le confiexen la

propiedad de intercambiador dﬁ iones.

Las resinas de intex--—
cambio catifnico contienen grupos &cidos: sulfénico {-SO4H) ,~

carboxflico (-COOH), fenSlico(20H), etcétera. Las de intey--

cambio anifnico contienen grupos b&sicos: amonio cuaternario-

(-N(CH3)3OH), amino terciario (—N(CH3)2), amonio secundario -

.(—NHCH }, entre otros.

Las resinas son practicamente insolubles en agua, pe-

ro siendo la red macromolecular porosa, el agua puede pene- -

trar en el interior, lo gue produce un hinchamiento notable -

de la resina. La accidén de una resina de intercambio cationicdy
(RH) puede ser ilustrada por la reaccién que ocurre cuando la

ponemos en contacto con una solucidén de cloi:uro de sodio:
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(R Hp + (Na") g (R7, N2y +(H) g

La reaccién puede desplazarse cuantitativamente hacia
1a derecha pasando la solucxdn (s) a través de una columna —-
: que ‘contiene la resina (R) De esta manera el cloruro de so--
dio es convertido en una cantidad equlvalente de &cido clorhi
.drico. La resina puede ser regenerada (reconvertida a la for
ma. dcida) tratZndola con un Acido fuerte. Con una resina de-
iptercambio anidnico)(ROq; basefuerte))la reaccién que se ~-

lleva a cabo con la solucién de cloruroc de godio es:
. ]
+ o= - -+ - -
(R,OH )R+ (Cl )s 4+—s (R ,C1 )R + {OH )s

ﬁado,el cardcter reversible de las reacciones de in-- .

't;v:grgambio de dos iones A ¥y B entre una resina (R) y una solu-

‘cibn (S)
(R + (B)g &—————s (A)g + (B),

se. puede aplicar la ley de accién de masas al eguilibrio qgei
‘se establece: o ot
e lagly (ap)g
A/B
(aB)S (aA)R
K;/B .es la constante termodindmica de eguilibrio, para --
‘una temperatura dada,; an Y 2p representan las actividades de-
los iones A y B, respectivamente. Cuando se utilizan concen-
traciones en lugar de las actividades, sc define entonces -~

una constante aparente de intercambio:
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. _(Celp(Cag
=—_—-T—u————s
A/B (Chlg(Cplg

donde C, y Cg son las concentraciones de los iones A y B res—

pectivamente. Se puede tambifn caracterizar el reparto de --

uno de los iones al equilibrio, por su coeficiente de reparto

(D) :

(Cplp (Cplp
Dp ©,) i Dy c)g

La constante de equilibrio KA/B es entonces igual al-
cociente de los coeficientes de reparto de B y de A:
Dy

Ka/s ™

A

Cualitativamente para un intercambiadorrde cationesVQ‘
-{resina sulffnica) en soluciones diluidas a temﬁeratura aﬁ— -
biente:

i) La afinid§9 de la resina por un cation aumenta con.

. la carga de é&ste.

ii) Para diferentes cationes de la misma carga, la afi -

nidad aumenta generalmente con el ndmerc atSmico del elemen-~ -

to.

Se define como capacidad de una resina el nfimero de -
‘equivalentes de iones gue pueden ser intercambiados por una -
unidad de peso o volumen de resina.

Las principales té&cnicas para la aplicaciéh deliinteg

cambio idnico son:




i} El proceso discontinuo gue consiste en poner en --
contacto el intercambiador con el electrolito en un recipien-
te hasta que se haya establecido el eguilibrio. .

'ii) El proceso de columna en donde el intercambiador -
se empaca en una columna y el electrolito se hace fluir a tra
vés de ésta. »

iiii ¥l proceso continuo, el intercambiador y el ele-=-
trolito se mueven en columnas a contracorriente (procesonin——

dustrial).

2.3.2. Egpectrofotometrfa dalcomplejo zirconio-alizarina roja s

El mdtodo espectrofotandtrico guehace uso de este com- —
puesto se caracteriza por ser indirecto y se basa en la capa-
ecidad del ion flueruro de formar complejss metflicos muy eétg'
bles. Por consiguiente, la adicibén de iones fluoruro a~un# -
‘solucién que contiene inicialmente el complejo colorido aliza
rina-zirconio (1igando—metal); provoca la liberacién del li--
. gando y la formacidn de un complejo incoloro zirconio-fluoru-

ro (metal-fluoruro) . El logaritmo de las constantes globa——

les de estabilidad de los complejos ZrE3T, ZrF%‘,ZrF_
(46) : 8.8, 16,1, 21.9 respectivamente, todas a una fuerza iG-

3 @8 =~ =
‘nica (p) de 2. )

La molécula de la alizarina roja S (1,2--dihidroxian~-
tragquinona-3-sulfonato de sodio) monohidratada tiene un peso-

molecular de 360.3 g/émol Yy un punto de.fusién'superior a -

300°C y ;as siguientes constantes de &4cidez pKa1= 5.49 (ioni—
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zacidén del grupo hidroxilo en la posicién 2) y pKa, = 10.85_—

a una fuerza i6nica de 0.5 y 25°C. Su estructura es:
R H
OH
50,;Na
O

- Se ha usado durante mucho tiempo para la determina- -~
cidén espectrofotométrica de metales tri- y tetravalentes, par
ticularmente aluminio, zirconio y tierxras raras (47). Ante--

riormente, los productos de reaccifn, coloridos, se referfan-
' como lacas que eran consideradas como hidr6xidos metdlicos =--
que tenian adsorbida a la molécula de la alizarina roja.S. -~
Sin embargo, se ha demostrado gque frecuentemente es posible -,
obtener productos de reaccién en donde el metal (aluminio o -
zirconio) y la alizarina roja S se combinan en uﬁa relacidn ;
entera o casi entera, de donde se deduce gue guelatos de com-
posicién definida se forman por lo menos en ciertas condicio-
nes.

Los quelatos, generalmente rojos, pueden esgar carga-
dos y su composxcxdn varia con la icidez de la solucifn gque — 
determlna la concentrac16n de la alizarina y la forma del me—l
tal {especies hidrdxidas). En soluciones de &cido mineral -
diluidas, el zirconio (probablemente'como Zro2+ o un ion equi
valente) reacciona con la alizarina roja. S en una'rglacidn -
muy cercana a la 1l:1. Aungue la esteguiometrfa del complejo-
es conocida, su estructura atn esta sujeta a controversia. -— '
Probablemente la estructura del complejo 1:1 del zirconiﬁ y =

la alizarina roja S sea (48):
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O -—Zs(0H),
e
SO5
-0

La constante de eqguilibrio (X) para la reaccién:

4+

+ + iy + *
ar 2H20 HZA Zr {OH) 2A 4H

basada en la estructura gnterior es (48}):

tzx (omy ,a) (w*)?
| G L N—

[Zr4+

. = 4.2 x 10% a 25°C yp= 1.6
1 (HgAl

donde HZA representa a la alizarina roja S.

La alizarina roja § forma complejos con muchos catio-~

nes a datcrminados valores de pH. Al contrario de los comple

jos con atros metaies, el del zirconio es establce en medios -
'ébidbs. Este complejo es rojo~café€ en soluciones acidﬁs 5i -
la alizarina estd en exceso y color violeta si el zirconio qg
t4i en exceso. La cindtica del complejo es lenta.  Por lo éu;_
es necesario establecer un tiempo para el desarrollo del‘CO“f'

loxr y mwmedida de la absorbancia.

En el andlisis de los iones fluoruro, grandes cantida
des de cloruro de sodio y cloruros de metales divalentes cau-—
san resultados bajos.  Ademds de los fluoruros, al complejq -
zirconjo-alizarina roja 8 lo decoloran el fosfato, sulfaté;,;
arsenato, tjiosulfato, oxalato e hidroxistidos organiéos. Da-

bidc a ello se utiliza, por lo deneral, la destilacién como -
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. 8cido fluorosilicico para separar los iones fluoruro antes de

realizar su determinacién.

. 2.3.3. Espectrofotometria del compleijo lantano-alizarina com

plejona-fluoruro.

.

La determinacifn de los iones fluorurc por este mdto-

do se bhasa en la formacidn de un complejo ternario 1:1:1 de - *°

la alizarina complejona (4cido 1,2-dihidroxiantraquinon-3- ~-

ilmetilamina-N,N-diacético), cuya estructura es:

H
o N

CH.COO

P

TN .
CHNH

~
CH.COOH
H,.

“los iones fluoruro y el lantaro (LII}, ccrio {(TIId Okpraseodi;f:"
mic (III). El complejo metal-alizarina complejona‘es de co——

lor rojo-lila y tiene la siguiente estructurar(Bs):
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fara los lantanidos se encontrd que la sensibilidad -

! en la determinacién de los iones fluoruro es mayor en el or--

den lantano, cerio, praseodimio. Por lo gue se prefiere él -
pﬁimero. X.a entrada del ion fluoruro a la esfera de coordina
cién por desplazamienéo de una de las moléculas de agua da 1lu .
gar a la perdida del protén del grupo hidr8xido de .la posi- =<
ciéﬁ unco en la mel€cula de la alizarina complejona producien-
do un color pdrpura caracteristico del complejo ternarig. Es
te complejo muestra a pH cercano a 4 un espectro similar al - -
de la alizarina complejona en soluciones fuertemente bésicas.

Al inérementar el pH, cuatro protones se pierden suce
sivamente de la alizariné comple jona (H4L) y los siguientes -
ionés se forman: H3L_,el proton del grupo carboxilo se pierde
solucidsn amarilla: Hsz—, el proton fenSlico de la posicidén 2
" sa picxde, solucidén roijap HLBM el proton del grupo imino se -
4pierde, solucibn roja; an‘ el proton fenSlico de la posiciéh
1 se pierde solucidn azul. Las constantes de disociacifn de-~"
la alizarina complejona son (49): pk1= 4.89 pk, = 7.55, Pk, =
‘10.42, pk4 =-11.19 todas a una fucrza idnica de 0.1 y 25°C.

‘Trabajos recientes(50, S5l)indican que posiblemente el
complejo alizarina cbmplejonaelantano—fluoruro es un dimero -
(LQHL)Z con un ion fluoruro coordinado a cada uno de los &to-
mos metilicos o que Eenga la composicién {La (LaL)4F2}3_;

. En 15 determinacién de los iones fluorurc existen inter-—

ferencias de dos tipos de iones. i) Los que afectan laAfo:ma—
éiénldel'complejo lantano-alizarina compiEjona: Yii) los QUé‘

~afectan la formaciSn del complejo ternario. Algunos de estos
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iohés son: fierro {IX), fierroc (IXII), cobre (II),aluminio, —-
zinc; n:quel, calcio, fosfato, sulfato, citrato,carbonato y -
sulfuro. Este mé&todo se ha establecido como altamente selec-—
tivo y sensible en la determinacidn de trazas de iones fluoru
,ro.f'Se ha utilizado en el andlisis de fluoruros en la atmos-—

fera, roca fosf6Grica, 4cido fosfSrico, silicatos, sulfato de--

calcio, compuestos orgdnicos, agua, agua marina y orina.

2.3.4. Electrodo selectivo de iones fluoruro

Un cristal de una sal insoluble en agua constituye ~-
una fase conductora en el sentido genexal del término si uno-
de los dos iones que lo componen es capaz, por efecto de un -

‘camﬁo eléctrico, ae desplazarse en la red cristalina. En ge-

Vnera}, la conduccidén est& asegurada por un soleo tipo de ion:-

el ion de menor carga y menor tamafio, Gue puede moverse en -—--
los defectos de la red. ‘El potencial guimico de los iones --

qué éomponen una sal insoluble, en fase cristalina, s6lo de-—-
pende de la temperatura y de la presién. Por lo tanto, un —-

- eristal de una sal insoluble en agua y &'fésiﬂte?liia baja puede -
.éonstituir la membrana de un electrodo selectivo de uno de ~-
los dos iones que éomponen esta sal. La membrana sensitiva -
del electrodo selectivo de iones fluoruro es un monocristal -

.de fluoruro de lantano (Laf3), dopado con Euz+ el cual baja -

la resistencia eléctrica y ayuda en el transporte ifnico, en-

forma de un disco de aproximadamente un centfmetro de didme--

tro y de unos pocos milimetros de ancho, colocado al final dé
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un’ tubo de clorxruro de polivinilo (figura ).

- -8

Figura 1. Electrodé selectivo de iones = = -
fluorure {combinade). A la derecha, esguema.
A la iZquierda corte parecial. (a) Tapa (b)-

Resorte (¢) Cable (d) Anilleo {e} Abertura -

mente
. na es
0.1F.
plaﬁa

vidad

interna de la membrana de fluoruro de lantaho.

{f} Orificio de llenado (g} Cuerpo interior

(h} Camara de la solucién interna (i} Cusz-

po exterior (3j) Electrodo de referencia in-—
terno.(k) Cono para la unidn liquida (I)k—;
Elemcnto sensitivo.

_El monocristal es un conductor idnico en el cual sola
los iones fluoruro tienen moﬁilidad. La soluci&n integ
una mezcla dé fluoruro de sédio D.1F y cléruro de sodio
-El potencial del electrodo interno de plata—c;drurd de
estd fijado por la actividad del ion cloruro y la acti-

del ion fluoruro controla el potencial de la superficie

Cuando el - -~

. electrodo se sumerge er una solucidén de Iluorures, una dife—- g

rencia de potencial eléctrico se establece a travéds de la mem’
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brana, y su magnitud depende de la razdn de las actividades -
~del ion-flupruro en la .solucidén interna y externa. E1 poten-
cial del electrodo se mide en relacién a un electrodo de re--—

ferencia. La celda puede ser representada por:

Aé/Agcl,Cl-O.lF, F—O.IF/LaFa/soluciGn muestralelectrodo de re

ferencia

Su fuerza electromotriz obedece a una relaciSn del ti

. po de Nernst de la forma (39):

{a )
E = K + <2% gpF interna
T T (e

externa
Esta relacién es la esperada para el potencial a tra-
vEs .de una membrana selectiva a una sola especie i6nica, lo -
gua indica gque la membrana de fluoruro de lantano es sé&lo ég
‘lectiva a los iones fluoruro.
Puesto que la actividad del ion fluorurc en la solu--
cidn inherna es conétante, de la ecuacidn an£erior se obtie--
"nes
E =D - ‘%$§$$»169 (3p=) externa ’;..f( 2.3)
doﬁdgk:rqnasnma la suma del potencial del elecﬁxodo de plata
‘—cloruro de plata, el electrodo de referencia, el potencial de
uni@n lfguida, y el-potencial a través de la membrana cuaﬁdo~
la actividad del ion fluoruro es unitaria.
" En la préctica el uso gdel electfodo requiere de un --

procedimiento de calibracién, es decirbse evalGa, mediante so
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A}Qciones de concentraciones o actividades conccidas de ion --
‘fluorﬁrd.-'ﬁh respuesta es lineal, es decir que se verifica -
“la ley de Nernst, de 1 M {19 000 ppm) hasta 10~ SM (0.019 ppm)
con'uné desviacién de la linealidad debajo de. esta concentra-
ci6n debido a la solubilidad del fluoruro de lantano (39).

En solucién acuosa la respuesta del electrodo es fun—

-

‘cifn del pH. A bajos valores de pH, la actividad dél jon =~
fluoruro se ve afectada por la formacién de las especies HF y
HF;. La respuesta del e}ectrodo sigue la ley de Nernst;en‘——
Euncidn de la actividad de los iones fluoruro libres, a con-
dicifn de gque la actividad del ion hidronio permanezca cons--
tante. A valores altos de pH el hidr&xido interfiere, la res

‘puesta del electrodo no se ve .afectada cuandoe la concentra- —

.£ifn de fluoruros es diez veces mayor a la del ion hidréxilo.

Tos electrodos selectivos responden a cambios ‘en 'la’ -
actividad del ion, y la relacifn entre la concentracifn y la-
actividad dependc de la fuerza iénica.  La adici6n de una so-

lucién amortiguadora de pH con un alto contenido en iones a -

' 1a soluc16n muestra tiene como func16n.

i) Fijar la fuerza 16n1ca, lo gque permite trabajar en
- términos de concentracifn.
ii) Fijar el pH entre 5 y 6, eVitando la interférencia L
de los iones;hidrdxilo e hidrdnio. '
11;) FPormar complejos c¢on posibles iones Lnterferentes—

’como fierro y aluminio, manteniendo asf al £luor en la forma-

~detectab1e de ion fluoruro.
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Cuando se utiliza este tipo de solucifn amortiguadora’
.. la respuesta es mds lenta para concentraciones bajas, la li--
nealidad de la respuesta se ve afectada en esa zona, y el ~ -

tiempo de vida del electrodo disminuye (52,53).

El electrode selectivo de iones fluoruro tiene cier~-

tas desventajas gue son inherentes a los electrodces nismos.

Una de &stas es el peguefio cambio de potencial con el tiempo--

én una solucitn de composicitn y temperatura constantes.

Otrc problema es que algunos clectrodos cuando se sumergen en

una solucidn esté8ndar, luego se colocan en una solucifn mues—

tra,ky'posteriormente en la misma soluciSn estandar; no regis

tran el potencial observado originalmente para la solucién eg
‘+&ndar.
El electrodo scloctivo de iones fluoruro se ha utlll

zado en el anallsls de roca fosf6rica, dcido fosfSrico, pas

dental, vcgetales, suerc, orina, silicatos, huesos, agua y ai
re , entre otros.

Diferentes procedimientos han sido descritos usando =

los eleetrodos selectivos de iones (fluorure):

..a). Calibracitn directa.

Es el procedimiento mas utilizado. La respuesta del-

electrodo se determina colocandolo en una serie de soluc1ones

estindar que cubren el intervalo de concentracxén de las mueg

tras a’ anallzar. Cuando se utiliza un potencldhetro, las dx~

ferencias de potencial pueden ser convertidas a concentracién
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'Vpdr'cualquiera de ;os siguientes mé&todos:

- i) E1 valor de la concentracién de la muestra puede -
ser obtenido de una curva de calibraci6n preparada relacionan
do graficamente en un papel semilogarfitmico la concentracibn-
:de soluciones estandar con las diferencias de potencial co— -
rresbondicntes, trazando una linea que pase por los puntos de
terminados (ver figura 4.7 p. 65). . Resulta interesante seifalar -
1§‘necesidad de establecer un cero de referencia y gue una -~
curva de calibracién puede ser cstablecida para cubrir ;arias

decenas de unidades de concentracifn de manera gque con la mis

ma curva es posible analizar muestras en varios ordenes de --
concentracidn.

1i) AllLernativamente, la concentracién de la muestra -
puede ser determinada de la siguiente manera de la ecuacién -

(2.3) tenemos gue el potencial parasx

Una solucién estandar es E = b - 2:2R% log (Y C)

28T

. . _ _ 2.3R
La solucibn muestra es E, = b, 15;;109 (Y&Cx)

dondex'y X; son los coeficientes de actividad molar de los -~
- iones fluoruro, Cy Cx son las concentraciones, expresadas en

7molaridad, de la solucifén estdndar y de la solucién muestra -

respectivamente. Si se trabaja a temperatura y fuerza i6nica

constantes, entonces T, b, y‘x‘son los mismos para ambas solu

ciones llegando a:

' c
&AE =E - B £ —2—'-3—.“"109——-—,&
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definiendo m =

2.3RT
—=—— obtenemos:
fw -
c, = c(ro AE/m e (2.4

x

‘en donde m es la pendiente del electrodo que se puede determir
nar asignando los valores numéricos de R, T, vyF o como la va
riacién de éotencial debida a un cambio de concentracidén de -
diez veces.

Por lo tanto si se desea obtener resultados precisos-—
‘a partir de la calibracidn directa, las muestras y los estén-

dares deben estar a la misma temperatura y fuerza idnica.

b) . Adicitn est&ndar

La adicifSn de una soluci®n estandar a la muestra con-—.
viene particularmente para la determinacidén de 1la cohcentra~~
cidn total de iones fluoruro,. en caso de‘qﬁe se eﬁéuepffen -
formando complejos. En éste procedimiento se adiciona un vo-
lumen conocido de una solucién estsndar de iones fluoruro a -

la muestra. El valor del potencial antes de la adicién segfn

‘1a.ecuaci§n (2.3) es:

- _ 2.3RT _ ‘
Ex = bx —T—log (fx(l (/\”‘)Cx,

Cx es la concentracién inicial en iones fluoruro de la mues—~-
_tra, expresada en molaridad,\{x su coeficiente de actividad -
molar, (1 - &) la fraccién de iones‘fluoruro'librés,o(x la -

fraccién de iones fluoruro formando complejos. Despu€s de la
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'
édiciqn de una cantidad de solucién estdndar, la diferencia -
de: potencial AE estd ligada a la variacién de concentracién- B

. VAC' de los iones fluoruro por la igualdad:
= w . 2:3RT -
E, +AE = b R log (Y ({l1-a) (C, + AC)

Trabajando en condiciones tales gue la adicidn de . la—
solucién estindar no modifiquen practicamente la fuerza iéni— .
»ca_del. medic y la temperatura. Se puede admitir que b,‘y T =
perma‘mece'n constantes, o sea que Yx ‘=\§ ’ bx = b, Tx =Ty ¥ -
si ademds la composicién de la muestra es tal que la fracecidn

~

de iones fluoruro en forma de complejos &, conserve su valor-

. inicial entonces:

(C_ + AC)
2. 3RT
Ae = 23R, X

~

Cx

Rearreglando obtenemos: € = _______C____v
1o BE/m o

Si v y C representan la concentracién y el volGmen de la sclu

cibén estlndar agregada y Vx el volumen en el que se encuentra

la ‘muestra entonces: OC = ve
: v +v)

"y de la relaci6bn anterior se deduce que:

C = ) ve -
x
v, + V) (10 SE/m_,,
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;lbefiniendo p = V/v,_  xesulta
c, = EC cenes (2.5)
AE/m _ 1)

(1 + p) {10

La pracisidn de esta técnica serd Sptima cuando una -
pequefia adicién de la solucifn estandar provogue una gran di-
bferencia de potencial sin modificar ni la fuerza idnica, ni -
la temperatura, ni la composicién de la muestra apreciablemente.
La.concentracién de la muestra también puede ser de-—
terminada, de varias diferencias de potencial AE, obtenidas a
éartir de sucesivas adiciones de la solucidén esté&ndar a la --
:m;sma solucidn muestra. Por ajuste mediante minimos cuadra--
dos ae my € en la ecuaciSén {2.5) o bien como el promedio de
}as'concentraciohes calculadas a partir de la ecuacién (Z.Sf;l

si se conoce el valor de la pendiente del electrodo.

¢) . Diagrama de Gran

Estos diagramas son en efecto un procedimienﬁo de va;"
rias adiciones lo que puede conducir a resultados de una pré?»
cisidﬁ mis alta. En este procedimiento se utilizan varias di'ﬂ
ferencias de potencial, para una misma determinaéidn, debidas
a peguefias adiciones de una solucifén est&ndar de fluoruros a-

la solucién muestya. Una funcidn proporcional a la diferen--

cia de potencial se relaciona grdficamente con la cantidad de
solucién estandar afadida. La concentracién original te de-—

termina. por extrapolacién de la recta obtenida.
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De la ecuaci§n (2.3) tenemos gque la diferencia de po-
tencial para una solucidn muestra, a la cual se le agregd una
jcancidad de fluoruros conocida es: '

X(C V% *cuy

Vx+V

2.3R7T
AE = b -~ —lo
A g

donde Cx Y Vx, C y V son respectivamente la concentracidh, ex
presada en molaridad, y el volumen, en litros, de la solucidn
muestra y de la solucidn estdndar, respectivamente, yYel coeficien

te de actividad molar de los iones fluorwro.: .De la-ecuacifn anterior se—

obtiene:
AE T (CyVy, + V) b¥
log TV -
2.3RT X 2.3RT
definiendo m = 2.3RTA:y rearreglando resulta: i
- b/m
- AE/m —(vax + cvy 10
10 =
vx + VvV

sea £ = 10 AE’/“‘(vx + V) ... (2.6)

y k = 10" b/m

entonces £ = k(vax + CV)

Si la muestra es preparada de manera que su fuerza i6
nica se mantenga alta y casi constante durante las adiciones,
N i

Y si ademds la temperatura no cambia. Entonces k es una cons

‘tante, y relacionando grdficamente f con V se obtiene, segdn-
la ecuacidén anterior, una lfnea recta, la cual intercepta al--

‘eje de las abscisas (f = 0) para un volumen,vo donde se. cum—-
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fple CVe = - Cv,. Por lo tanto la concentracién inicial en -

.iones fluoruro es

Cx CVQ
\'2
x

e (2.7)

N&Stese gque no es necesario calibrar el electrodo, pe- 3
ro el valor de la pendiente m deke scr calculado o determina-
~do. Para confirmar que la respuesta del electrodo hé sido --
correcta se pue&e usar la griafica del log(cx -+ Ci) contra AEi.
Debiendo resultar una linea recta con una pendiente cercana a
™. AEi representa la diferencia de potencial obtenido después
de la i-esima adicifén y C; la concentracién ctotal de estﬁndar

afiadido hasta la i-esima adicién.

@) . Pitulacidn potenciométrica.

£1 fluoruro se valora con nitrato de torioc, lantano o

calcio utilizando el electrodo como indicador de punpé fiﬁal,

" Estas titulaciones genéralmente menos convenienteé que;otkos-
mgtodos dan una mayor precisidn excepto para ﬁiveles bajoé de' .

conqentracicn. Diferentes investigaciones se han reaiizadoi—

utilizando este m€todo (54,55,56) encontrandose algunas limi
‘taciones. k )

7 i Las técnicas de adiciones (b,c,d) tienen dos desvenQ
tajas compafadas con la calibracién directa (a). La concen--—
tracifn de la soluci@n(muestra debe ser conocida de antemano—

dentro de un orden de magnitud que permita escoger correcta—-—

‘mente la concentracién de la solcuifn estfndar afadida. Por-—
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‘otra parte la cantidad de muestra y estdndar usadas en el and
lisis deben ser determinadas volumé&tricamente.

ﬁxisten otras técnicas como la potenciometrfa de pun-
éo nulo (57!, 1la adicidén de la muestra a un estindar (58}, 1a~
substracci&n estandar"(SQ), las cuales han tenido una aplica-

cifn reducida debida a las limitaciones gue presentan.




3. PARTE EXPIRIMENTAL

3.1, REACTIVOS ¥ EQUIPC

‘a) . ‘Reactivos
Fluoruro de sodic R.A. {(Merck)
Citrato de sodio R.A. (J.T. Baker}

Oxicloruro de zirconio (1V), octahidratado R.A.

(Meick)

AR F'Alizariua roja S monohidratada grado indicador (Merck)

&itrato de lantano hexahidratado Q.P. (J.T. Baker)-

Alizarina comple-jona dihidratada grado indibador'(Al—
drich)

Acido succinico R.A. (J.T. Baker)
Hidr6xido de sodio R.A. (Merck)

Resina de intercambio i6nico Amberlite IR-120 ﬁRohmv -

and Haas)
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b) . Eguipo

Eléctrodo selectivo de iones fluoruro {combinado).
Orion, modelos 96-09.

Electrodo de PH (combinado}. Sargent—Weich, modelo S
30073-15.

Potencifmetro. Beckman Century, modelo SS-1.
Espectrofotbmetre U.V.~ Visible. Varian Techtron, mo-
delo 635.

Espectrofotométro de Absorcibn AtSmica. Varian Téch—
tron, modclo AA 6. -

Bspectrofotom@tro de Absorcidn Atdmica. Perkin Elmer
modelo 303. »

Balanza analitica, Mettler, modeloc H-15.

e ‘Balanza analitica, Mettler, modelo H—534 AR.

Agitador magn&tico, Tacussel, tipo Compact.
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3.2 ESTUDIO DE LOS METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

©3,2.1. Caracteristicas espectrales en el visible del comple=

jo zlrconio‘(IV)—alizarina roja 8.

Exigten 4iferentes t€&cnicas en la literatura para la-
detefminacién de los iones fluoruro utilizando este complejo-
.{32,35,60,61), Para definir las condiciones dertrabajo se ==
traz6 el espectro de ab56rc16n del complejo y se prepard una

~eurva de calibracifn:

a) . Espectro de absorcifin del compleijo.

Se traz8 la curva A = f (> ), desde 400 hasta 700 nm,

:.dé una solucifn de zircomio (IV) 1x10”%F, en presencia de ali
: 4 v

tfzarind roja $ 1x10"*F, en scido clorhidricoc 0.1 F, usando unai%;

solucibn de alizarina roja S 1x10 4? en HCY 0.1 F como blan—-

.. ’gdo. El trazo del espectro de absorciﬁn se realizb después de -

una hcra.de preparada la solucidn.

b). Curva de calibracién.

Puesto que el método se basa en la destruccién del’ i
_ complejo zirconio-alizarina roja S por los iones fluoruro, .pa
ra él trazo de la curva de calibracifn se prepard una solu- -
cifn de concentracién conocida de iones fluorure, una solu--—-—
cién de alizarina roja S 1x10-3P y una solucibn de‘iirdonio -
(IV) 5x10-4F en HCl 0.1 F. Posteriormente, a matraces aforé—

dos de 25 ml se agregaron volﬁmenes adecuados de la solucidn-

de iones. fluoruro para cubrir el intervalo de 0 a 4 .ppm. - Ade-f '
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mgs se adicicnaron 5 ml de lA solucién de zirconio (IV) y 5 -
ml de la soluci?n de alizarina roja S. Se llev§ a la marca -
dei aforo con una solucidn de HCl 0.1 F.. Laé soluciones se -
-meicléron.y se dejaron reposar durante 1 hqré;’se leyeron las
absorbancias en una celda de 1 cﬁ, en la'Longitua~de‘onda del

m§ximo de absorcidn, usando como blanco ﬁna solﬁciﬁn de aliza“

rina roja § 2%x107%F en HC1 0.1 F.

3.2.2. cCaracterxisticas esgpectrales en el visible del comple-

jo_lantano (IIX)-alizarina comglejona;fluoruro,

Se verificé el maximo de absorcién del complejo terna
rio, vy se preparo una curva de calibracisn segGn lo describe-

‘ei Analytical Methods Comitee (25) .

. a). Espectro de absorcidn del complejo'

Se trazd la curxva A = f(M ), desde 400 hasta 700nm'de

4

una solucién 2 x 10 °F de nitrato del lantano hexahidratado,=~

‘2.2x10-4F de alizarina complejoné y’4.21x1075M‘(0,8bpﬁ) de -~
iongs;flubruro, fijéndo el pH en 4.6 ¢on'ﬁha é6iﬁéidﬁ amorti-~
guadora, cido succfnico 0.01 F. Se usd como blanco una so6lu-
cién preparada como la anterior pero sin contener iones fluo-
ruro. El trazo del espectro se realizéd despuéé de 30 minutos

de preparada la solucidn.
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b). Curva de calibraci§n.

Para el trazo de la curva de calibracifn se prepara-—-
ron las siguientes soluciones: una soluci6n de concentracidn-
‘conocida de iones flvoruro, una solucidén de &cido succinico -
0.1 P (solucién amortiguadora de pH 4.6), y una solucién del-

complejo lantano (IIX)-alizarina complejona: se mezclaron vo-

ldmenes iguales -antes de usarse de una solucidn de nitrato de
lantano hexahidratado 0.002 F, y de una solucién de alizarina
complejona 0.0022 F en &cido succinico 0.01 F d¢c pH 4,6. A -~
continuaci§n_se agregaron voldmenes adecuados de la solucién-

de iones fluorurc para cubrir el intervalo de 0 a 0.8 ppm a -

matraces aforados de 50 ml. Ademds se agregarxon 5 ml de la-

solucién de &cido .sucefnico. 10 mi de la sclucidén del comple-

jo lantano (IIl)-alizarina complejona y 10 ml de acetona.

Se llev6é a la marca del aforo con agua desionizada, se. agita--

ron los matraces y se leyeron las absorbancias despu€s de 30-

_minutos en una celda de 1 cm, a la longitud de onda del maxi-.

me de absorcifén, usando como blance una solucién preparada co

"mo se ‘describi@ anteriormente pero sin contener iones fluoru-

ro.

3.2.3. Aplidacién a la detexminacidn de ionés fluoruro en =--

muestras de dcido fosf6rico industrial.

Se analizaron tres muestras de 5c1dos fosfsrxcos in-~

‘dustriales obtenidos por vfa h@meda. Estos 4cidos fueron pro
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'ff-porcionados por FERTIMEX, y contienen un Alto, Medio y Bajo -

. contenido en iones fluoruro, en lo sucesivo se designaran co-
mo A, My B respectivamente.

" 'En la determinacién de los iones fluoruro en las mues
tras A, My B por esfe-méﬁodo se aplicaron los procedimien-=-
tos. de curva de calilvacifn y el de adiciones est&ndar. En am—-
bos casos se trabajo en las siguientes condiciones: »

i} Previa separacidén de los cationes mediante inter--
cambio i6nico segGn se dgécribe en el anexo 6.1.

ii) Sin separar los cationes.
~

3.2.3.1.Curva de calibracidn.

Con el fin de determinar el contenido en iones fluorg
ro de las muestras a partir de la curva de calibraciénAse prg
cedid de 1la siQQiente manera: Se agregé un volumen menor a 20
}hl de muestra conteniendo no m&s de 0.8 ppm de iones fluorﬁro
previamente neutralizado entre pH 4 vy 5 a un matraz aforadovT
de: 50 ml. Se adicionaron 5 ml de 4acido succinico 0.1 F (éolg

cién amortiguadéra de pH 4.6) y se completd el procedimiento-
como se describi6 anteriormente péra 1a curva de calibracidn.
Se midiQ la absorbancia contra el blanco del'mismo modo gque -
en la curva de calibraci6n. Sercalculd la cantidad de fluoru
ro en la muestra utilizando la curva de calibracién, 6 median

‘te la ley de Lambert-Beer (ecuacién 2.¥ 6 2.2).
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'3.2:3.2.. pdiciones estdndar

Se estudié la posibilidad de corregir el efecto de —
matriz mediante el procedimiento de adiciones estdindar. Este
" ‘procedimiento puede dar resultados mis precisos, y eliminar -

el efecto de iones interferentes en la muestra si se verifi--

] i
can las siguientes condiciones:

i) La fraccién de iones fluoruro libre (que no se en-

"'cuentra formando algtin compleijc) debe ser la misma para la --

muestra sola ¥ una vez agregado el estindar.

: ii) La concentracién de la egpecie o las especies in-—
terferentes en 1a_muestra se debe encontrar en una conceﬂtraf
ciﬁn tal que no se vea rmodi ficada por la adicién de diferen--—

. tes _cantidades de_estdndar.

El procedimiento seguido es el mismo que para el tra-

zo de la curva de calibracién, pero esta vez se agregd ademds

del estdndar de iones fluoruro, un volumen constante de mues

tra de manera que el volﬁmcn total (esté&ndar + muestra) no --
fuera mayor a 20 ml y cuya concentracién total no fuera mayor
a 0.8 ppm en fluoruro, el pH de la muestra debfa estar entre-
4 y 5. Se completd el procedimiento como se describif anté—h

riormente para la curva de calibracifn. Mediante la utiliza—

cifn de esta técnica se obtiene al relacionar gr&ficamente la
absorbancia y la concentracién del estandar afiadido (A=f£(Cp, -
una recta gue intercepta el eje de las abscisas para una con-

centracién igual a la de la muestra.
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3.3 ESTUDIO DEL METODO POTENCIOMETRICO

3.3.1 Respuesta del electrodo selectivo de iones fluoruro

Con el fin de verificar el intervalo en que la res- -
puesta del electrodo es lineal, se procedid a trazar una cur-

va de calibracifn para lo cual se prepararon soluciones de -—--

concentraciones 0.25, 2.5, 25 ¥y 250 ppm en iones fluoruro em

pleando el siguiente procedimiento: Se agregaron 25 ml de s©

luciones 1, 10, 100 y 1000 ppm en icnes fluorurc a matraces -

aforados de 100 ml. Se aforaron con una solucidn amortigua--

dora de pH de alto contenido idnico {citrato de sodio 1 M de-—

pPH 6). Las muestras recibiran el mismo tratamiento para ase-

gurar que el pH y la fuerza ifnica sean los mismos para los -

est8ndares y muestras.

Se calibrdé a 0.0 mV con el estédndar de 2.5 ppm, postg
riormente se midi6 la diferencia de potencial (d.d.p.) de las

soluciones de 0.25, 25 y 250 ppm. Se relaciond gr&ficémente,

en papel semilogaritmico, las lecturas de potencial en cl eje

‘lineal con la concentracidén en el eje 1ogaritmico.

3.3.2. Aplicacifn a la determinacién de iones fluoruro en --

- &cido fosfbérico industrial.

Las muestras analizadas por este método son las mis-—-
mas que se mencionan al principio del apartado 3.2.3. Los -—-—
procedimientos utilizados en las determinaciones de los iones

fluoruro fueron: calibracidén directa, adicidSn estindar y dia-



47

grama de Gran. Para los tres procedimientos las determinacio
nes se realizaron a di ferentes diluciones, cuidando qgue "la --
concentracifn en iones flucruro guedara comprendida dentro --
del intervalo de concentracién en el que la respuesta del — -
electrodo es lineal.

La determinacidén de los iones fluoruro utilizando los
procedimientos de calibracidn directa y la de adicifn estdn--
dar se realizaron en las siguientes condiciones:

i) Previa separacién de los cationes mediante inter;
'éambio iSnico segfin se describe en el anexo G.1.

ii) 8in separar los ca;iones;

En el caso del diagrama de Gran las determinaciones -

se efectuaron Gnicamente antes de separar los cationes..

3.3.2.1.Calibracidn directa

El procedimiento empleado para 1a determinacidén de ;;
los iones fluoruro en las muestras A, My B por callbraciﬁn -
directa fu€ el siguiente: Se tomaron 25 ml de una diluci6n -
de . 1a muestra y se aford a 100 ml con citrato de sodic 1 M de
PH 6.  Se determiné la d.d.p. respecto al estindar de 2.5 ppm
{cero de referencia). La concentracifn de la muestra se cal—
culé mediante una curva de calibracién o utilizando la rela~-_
cifn 2.4, previo conocimiento del valor de la pendiente del -

electrodo.
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3.3.2.2.Adici6n estandar.

A continuacifn se describe el procedimiento empleado:
;sé;utilizd la misma solucidn que se prepar6 para la determina
¢ién de los iones fiuvoruro por calibracién directa. Se regis
tro su d.d.p. y se ahadieron 10 ml de una solucién esta&ndar -~
de.fiuoruros (1000 ppm)}, se registr8 su nueva d.d.p. y se cal
culd la variacién de potencial, la concentracién de la dilu--
“ei6n de la muestra se obtuvo mediante la ecuacifén 2.5 tomando
 como‘va1or de la pendiente del electrodo el obtenideo para la-
curva de calibracidn usada en la determinacitn directa para -

la dilucifn y la muestra respectiva.

‘*"3;3.2.3.Diagrama de Gran.

En este caso se procedid de la siguiente manera: Se-
preparé una sclucidn como se describidé en la calibracidn di——4
‘ﬂfiécﬁa; El potencifmetro se ajustd a 0.0 mV’con esta solucién
Se ig afiadieron pequefios voldmenes de una solucidn estdndar -
de .iones fluoruro (100C ppm) hasta 10 ml o cuando la d.d.p. =-
s¢ ancontraba dentro del intervalo de -40 mV .y —-60mv, VParé -
cada adicifn se registrs el volumen de la solucidn esténdar -
de iones fluoruro agregado y el valor de la é.d.p. Se calcu-

laron los valores de £ utilizando la ecuacién 2.6. Se re-

lacionaron gr&ficamente éstos con los vol@menes de solucidn -
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" -estdndar afiadidos (V). Se obtiene una regta<que cfuza el eje
“de-las abscisas en un volfimen Vo ¥ utilizando 1la ecuaciﬁn 2.7. fﬁ"

se calcula la concentracifn en iones fluoruro.




4.  RESULTADOS Y DISCUSION

ﬁSTUDID DE .08 METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS:

Caracteristicas espectrales en el visible del comple-—

io zirconio {IV)-alizarina roija S.

A continuacifén se discuteén los resultados de los expe
. rimentos realizados para definir las condiciones de trabajo.-
- Los experimentos se llevaron a cabo de acuerdo a las t&cnicas

descritas en el apartado 3.2.1.

winé):"ﬁsbectro de abzorcidn del complejo.

Se trazé el espectro de absorcién del complejo zirch
jnio’(IV)*alizarina reja S para determinar ‘los maximos de Ab—?
~sorcifn. Ta figura 4.1 muestra la curva A = £( > ) del com~="
f'élejo.
CE : Se.qbserva;ud miximo de absorcidn en »~= 525 nm con -

525 = 5300 1 mo1™t omt.

e .

' Es neéesario §eﬁa1ar gque el control del tiempo es un-—
~factor importante en la lectura de las absorbancias debido ‘a-
que la Eeaccién de formacidn del complejo no es r&pida. Por -
- cohsiguiente se . debe tom;r la precaucifn de gue las tiempos ~

" 'de desarrollo del color tanto de los esté@ndares utilizados -~
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en el trazo de la curva de calibracifn como el de la muestra-
sean los mismos. Parissakis y Kontoyannakos {62) informan --
que se reguiere por lo menos diez horas para alcanzar.el equi
librio. Sin embargo, experimentalmente se observa guz si se—.>4'
dejavieposar la soluci§n del complejoc por un largo periodo-de.
tiempo se forma un precipitado. Este problema se pﬁede evi-~.

. tar trabajando a concentraciones mas bajas o en exceso de ali -

zarina roja S.




. FIGURA 4.1
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b). Curva de calibracipn.

~

Para determinar en que intervalo de concentracién de-—
iones fiuoruro el decremento de la absorbancia es proporcio--
‘nal a su concentracién, se traz8 una curva de calibracidn.

La figura 4.2 muestra la curva A = f(C), donde C es -
la concentracitn de los iones fluoruro en ppm. Esta curva --
de calibraciQﬁ permite afirmar que existe linealidad- dentro
del intervalo de concentracién de 0 ppm y 4 ppm en iones fluo
ruro, cuando la concentracifn de zirconio (IV) es 1x10_4Fq -
la de la alizarina roja S '2x10—41-‘e trabajando en HCl 0.1 F.

Se escogié'la relacién molar 1:2 (metal, ligando) pa-
ra evitar la precipitacifn del complejo y favorecer su forma-
cibn con el exceso.de ligando. Por otra parte un exceso de -
zirconio no :cr!é conveniente va que el fluoruro agregado ==~
rehccionaria tambi&n con el zirconio libre en solucién.

También se constata a partir de la gfafica 4.2'que -
‘1a pendiente de la curva ée calibracién es baja (0.042 unida-
-des de absorbancia/cm ppm de fluoruro) y que el cambio de ab-
sofbancia en el intervalo de concentracicn compfendido entre—
0.4 ppm y 8.8 ppm es de s6lo 0.020 unidades de absorbancia, -
De lo que se infieie gue la sensibilidad del métbdo es bajé.'

. Por otra parte, dado gue se trata de un método indi--
récto el usc de la técnica de adiciones estindar para corre--—
gir efectos de matriz se dificulta en gran medida. Todo &sto
vaunado al hecho de qgue no existe una relacifn eseequiométfica'

simple que relacione la concentracién de iones fluoruro con =
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“la disminucién de la absorbancia nos llevs a conéluir que el-
m&todo n6 es’ el mis adecuada para la detgrminacidn dg los io-
nes'fluoruro'en el 4cido fosférico industrial obtenido pof -
vfa hGmeda. Una aplicaci6n correcta de este método éequéri?—
rfa en todo caso de un procesc de separacifn tal como la des—

‘tilacién como dcido fluosilicico de los iones fluoruro. -

4.1.2. Caracterfsticas espectrales en el wvisible del cdmple-

jo lantano (IIl)-+alizarina complejona-fluorufo.

a) . Espectro de absorcifn del complejo.

Se trazb la curva A = £(»), como se describid en‘ei-
apartado 3.2.2. éara obtener el mdximo de absorcién del com--
plejo.

La figura 4.3 muestra el espectro de absorcldn del -
: comple]o lantano (III)-alizarina comple]ona-fluoruro. ;Se~oo—¢'
"serva_un miximo de absorcién en > = 625 con 5625 = 13474 i ;%

ol tem L,

b) . Curva de calibraciéﬁ.

Para'verificaf el intervalo en que se cumple la ley. -
',aé Lambért;ﬁeer se traz6é una curva de calibracién de acuerdo=
a'la técnica descrita en élyapartado 3.2,2, )

' La.figura ‘4.4 fmuestra, como ejeﬁplo; lé cﬁrva A= -n

. £{C) obtenida, donde C es la concentracidn de1idnes fludrhro‘—
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expresada en ppm. Estas curvas de calibracién permiten afir-
mar gue la ley de Lambert—-Beer se cumple en el intervalo de -
concentracién comprendido entre 0O ppm vy 0.8 ppm de iones fluoc
ruro. .

Se observa de la grdfica 4.4 que la pendiente de la-
curva de calibracién es de 0.709 unidades de absorbancia/cm i'
ppm de fluoruro Vv gue el cambio de absorbancia en el interva
lo de concentracién comprendido entre 0.4 ppm y 0.8 ppm_gs de
0.290 unidades de absorbancia. De lo anterior se infiere gque
la senéibilidad del método es alta.

Las siguientes observacionecs son necesarias: i) la --
cinética de la reacciGn es rdpida y la variacidn de la absor-
bancia con ¢l tiempo una vez alcanzado el equilibrio no es im
portante; sin embargo,es conveniente gque se establezca un -~
tiempo de desarrollo del color (30 minutos); ii) el orden deadi
cidn de los rcactivos puede influenciar la velocidad de desa-
;rolio del color por 1o gue el orden establecido debe seguir-
se, y iii) en el caso de andlisis de rutina, s6lo es necesaff
'?io establecor la curva de calibracién una vez para cada con-
junto de reactivos. Una recalibracifn es necesaria cuando --
 unQ de los reactivos se cambia o para obtener resultados de =

"‘la mayor exactitud posible.

4.1.3. Determinacifn espectrofotométrica de iones fluoruro -

en dcido fosfdrico industrial.




59

4.1.3.1.Curva de calibracién.

Las detérminaciones de los iones fluoruro en las nues
tras de &cido fosfbrico industrial A, M y B por curva de ca-
libracién se llevaron a cabo de acuerdo a la técnica descri-

ta en el apartado 3.2.3.1.

1—, Efecto de los cationes.

Con el fin determinar lea influencia de los cationes .
sébre este procedimiento se trabajé en las siguientes condi-
ciones:

i) Previa separacifn de locs cationes

ii) Sin separar los cationes

En el primer casco las determinaciones se realizaron—
por triplicado (n = 3). ¥ en el segundo casc por quintuplica .

‘do (n = 5). &n ambos casos se estind el valor de la concen-

S tracién y>su varianza como se indica en el anexo 6.2.1. En-
la tabla 4.1 se indica un intervalo de confianza al 95% (X =
0.05) pafa la concentracién de fluoruro (C), elbvalorfestimg..
do de la varianza (Sz), Y la concentracién promedio de iones |

fluoruro a la cual fué realizada la determinacién (X).

. MUESTRA X Caso (i) (Caso ii)
{ppm) ctppm)  s? (ppm) C(ppm) sz(ppmyz
a 0.13 . 13608+1428 (1149)2 12012+5078 (2044)%
‘ 0.07 3486378 (3042 3263+1063 (a28) 2
B 0.11 949+102 (8202 10344330 (133)2
gabla 4.1

Resultados obtenidos en la determinacién espectro
fotomgtrlca de iones fluorurc por curva de cali-
‘bracién. : :
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Para comparar los resultados obtenidos en la determi-

' nacién de iones fluoruro por curva de calibracién, previa se-—:
paracifén de los cationes y sin separarlos (Tabla 4.1) en cuan

to a precisidn y exactitud se realizaron las pruebas de hipd -

tesis de medias y varianzas para cada una de las muestras co-

mo se indica en el anexo 6.2.2.

Tanto las pruebas de varianza como las de medias no -
se réchazaron con un nivel de significancia¥= 0.05. Por lo-
que- la exactitud y precisién en ambos casos es la misma. De-
ésto se infiere que en las condiciones de trabajo €l efecto -
de los cationes no es significativo, sobre este procedimien-—-—

to.

4.1.3.2.Adiciones estdandar.

La técnica empleada en la determinacidén de los iones— -
fluoruro en las muestras de icido fosfSrico industrial A, Ny
E por adiciones estdndar es la descrita en el apartado 3.2. -

3.2.

La figura 4.5 muestra, como ejemplo, la curva A = £ -
(C) , obtenida utilizando este procedimiento donde C es la con
centracién de iones fluoruro expresada en ppm. Se obtﬁvieron
rectas de<bendiente cercana a»la de la curva de calibracién,-
para ninguna de las curvas se observd una desviacidn marcada.

Al interéeptér estas rectas con el eje de las absci--
sas se determiné la conctentracién (cde la dilucién) de la mues -

tra.
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‘a). =afecto de los cationes .

También en este caso con e) fin de determinar la in--

fluencia de los cationes sobre este procedimiento se trabajs-—

- en las siguientes condjciones:

i) Previa separacidn de los cationes

ii) Sin separar los cationes

En el casc (i) las determinaciones se :ealizarqn por |
triplicado (n = 3) y en el {ii) por quintuplicado (n = 3). En
ambos ©asos se estimb el valor de la concentracién y su varian
za cono se indica en el anexo°"6.2.1. Bn la tabla 4.2 se indi
ca un intervalo de confianza a) 95% (& =0.05) para la conccn-
tracién en iones fluoruro (¢}, el valor estimado de la varian
za (52) y la concentracién promedio ce iones fluoruro a la --

"cual fueron realizadas las determinaciones (X).

. MUESTRA X ' caso (i) caso(ii)
B (ppm) C {ppm) Sz(ppm)z C{ppnr) Sz(ppm)2
A 0.12 1294241323 (1064) 2 12141+2959 (1191)2:
u 0.08 40431626 (503)2  3575+1771  (713)2
B S 0.11 1157499 (0%  1159+204 (82)2

Tabla 4.2 Resultados obtenidos en la determinacién. espectro-
fotométrica de jiones fluoruro por adiciones estan-
dar. . i
Para compara2r los resultados obtenidos en la determi--
nacidn de los iones fluoruro nor adiciones est&ncar, previa--

’ ée@a;acidn‘de los cationes y sin separarlos (Tabla 4.2);, en-
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cuanto a precisién y exactitud se realizaron las pruebas de -

hip6tesis de medias y varianzas para cada una de las mues- -
tras‘como se indica en el anexo 6.2.2.

En todos los casosvlas prﬁebas de varianzas y de me-—-

: dia§ no se rechazaron con un nivel de significancia & = 0.05

Por lo tanto la exactitud y precisifn en ambos casos es la —-

misma. De esto se infiere que en las condiciones de trabajo-

el efecto de los cationes nc es significativo sobre este pro-

cedimiento.

b) . Efecto de matriz

Con el objeto de determinarx el efecto de matriz en -
la determinacién de los iones fluoruro por este m&todo se rea
lizaron las pruebas Qe hipsStesis de medias y varianzas de los.
iteéultados obtenidos por curva de calibracisn y adiciones es-

tandar. Las pruebas se realizaron como se indica en el anexo

6.2.2. Se compararon por una parte los valores obtenidos -~
previa separacidn de los cationes (casos (i), tablas 4.1 y
4.2) y por otra parte los obtenidos sin separar los cationes-

(casos (ii), tablas 4.1 y 4.2) para cada una de las muestras.

Las pruebas de varianzas no se rechazaron en ningun -
caso, con un nivel de significancia o{ = 0.05. Por lo tanto-
la precisitn de ambas técnicas es la misma, es decir que no -
existe una diferencia apreciable en las condiciones de traba-
jo.‘ »

Excepto para la muestra B antes de la separacién de -
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~los cationes las pruebas de medias no se rechazaron con un ni

vel de significancia & = 0.05.
‘£ra para la muestra B se puede deber a su alto contenido de -

fosfahos (54%, ver tabla 6.1 p.jp0) Yy la imposibilidad de rea-—
lear una dilucién mayor debido a la baja concentrac;Gn de -—=-

iones Eluoruro. Por lo tanto si la muestra tiene un alto con .

. tenido de fosfatos, no se han separado los caticnes ¥ el con-
tenidec en iones fluoruro es bajo puede existir una diferencia
entre el valor determinado por curva de calibraciSn y adicio--

nes estindar.

De esto se puede concluir gue el efecto de matriz en-—
las condiciones de trabajo no es significativo si no hay ca—-

tiones presentes o si el cociente de la concentracidén de los-

iones fluoruro y de la concentracifin de los fosfatos es gran-
-de.

4.2. ESTUDIO DEL METODO POTENCIOMETRICO

4.2.1 Respuestas del clectrodo selectivo de iones fluorurbv

Con el objeto de determinar en que intervalo la res-

"éuesta del electrodo es lineal, es decir que cumple con la v

.1ey'de Nernst, se procedid a trazar una curva de calibracifn.

La figura 4,6 muestra, a modo de ejemplo, una curva

AR =£{C), donde AE es la d.d.p. registrada y C la cohcentrau——-

¢ifn de iones flururc expresada en ppm.

L.as curvas de calibracién obtenidas, tienen una pen---

La diferencia que se encuen-—--— - -
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diente cercana a -59 mV y dentro del intervalo de 0.25 a 250-

ppm no se observaron desviaciones a la linealidad. Sin embar

go debido a que el tiempo necesario para gque se establezca el
potencial de eguilibro para el estandar de 0.25 ppm es rela--
tivamente grande (10-15 minutos), se decidid trabajar en con-

. centraciones superiores a 2.5 ppm donde la respuesta del elec

trodo es répida. Ademds a muy bajas concentraciones de iones
fluorurc era posible gue existiera contaminacién de los reac-

.
tivos o el agua desionizada utilizada.

El pctencifmetro se recalibraba despu€s de 1 o 2 ho--

ras de uso. Si la temperatura no habfa cambiado simplemente-

se ajustaba el cero de referencia. En caso contrario se repetfia el

-procedimiento Jescrito en el apartado 3.3:1l.

. 4.2.2, Determinacién potenciométrica de iones £luoruro en —-

8cido fosffrico industrial

+4.2.2.1. Calibracifn directa

Las determinaciones de los iones fluoruro en las mues
tras de &cido fosfé8rico industrial i\, M y Bpor calibraci®n directa
‘se llevaron a cabo de acuerdo a la té&cnica descrita en el - —
Con el fin de determinar la eficacia del -
citrato de sodio como agente esmascarante en la determinacién
de los iones flururo por este procedimiento se trabajé en las
siguientes condiciones: .

i) Prevfa separacién de lés cationes

ii} Sin separar los cationes.
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Por otra parte, para determinar la influencia de los-
cationes y de la dilucién sobre este procedimiento, las deter
minaciones se realizaron a diferentes diluciones, de manera -
gue la concentracién en iones fluoruroe quedara comprendida -—
dentro del intervalo de concentracién de la curva de calibra-—-—
cién (2.5 ppm a 250 ppm de iones fluoruro). En el caso (ii}-
se realizaron tres diluciones para cada muestra, ¥y en el caso
(i) se realizaron las diluciones permitidas por las condicio-
nes de trabajo del intercambic i6nico, gue dependen principal
mente de la concentracién de los cationes y de la de los io--
nies f£luoruro.

El en caso (i) las determinaciones se realizaron por-
triplicado (n = 3; y en el (ii) por guintuplicado (n}= 5y , -
para cada muestra y para todas las diluciones. Para los re—--—

~Sultados obtenidos de estos experimentos se esting &l valor =
“de la concentracién y su varianza come se indica en el anexo-
6.2.1. En la tabla 4.3 se indica un intervalo de confianza al
95% (o = 0.05) para la concentraci®n en iones fluoruro (C).,-—
el valor estimado de la varianza y la concehtraéién promédio—
- en iones fluoruro a 15 cual fueron realizadas las determina-- .
ciones (X). ‘ .

Para estudiar la influencia en la exactitud ¥ preci--
'sidn_del procedimiento, de los factores antes mencionados, se.
realizaron las pruebas de hip6tesis para las medias y las va-
rianzas de los resultados obtenidos en las diferentes condi=-- |
ciones de trabajo. Estas pruebas de hipStesis se efectuaron-

como se indica en el anexo 6.2.2.
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31:’_'-: MUESTRA x © caso (i) ’ . caso {ii)

IR (ppm) c(ppm)s?  (ppm)? ctppm s> (ppm) 2
A 140 4367+148 t119) 2

A 10 146724942 (37912 146761679 (546) 2

A 5 1444841197 (482)2 146994244  (196)2

M " 110 1089+39 (. 3112

M 22 3646+73 { 59)2

n a a145+142  (57)° 43104209 (168)2

B 30 917+61 ( 492

B 12 1246477  (31)° 1287+78 (63)?

B 3 13104139 (56)2 1303490 ( 71202

Tabla 4.3 Resultados obtenidos en la determinacién potencid-
. métrica de iones fluoruro por calibracién directa.

Eficiencia del agente enmascarante.

En este caso, se compararon los resultados obtéﬁidos—,
‘tén}iaadetarminacidn de los iones fluoruro por calibracidn di- - -
. recta prevlia separacidn de los cationes (Tabla 4.3 casos (i))

Yy gin separarlos (tabla 4.3. caso (ii)) a una misma concentra

“cién de dgtetmipacidn (x) .
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" Tanto las pruebas de varianza como las de medias no -
se fechazaroh con un nivel de significancia & = 0.05. Por lo
qhe la exactitud y precisién en ambos casos es la misma. Se -
ppedé.cdnaluir que en las condiciones de trabajo, para las di-
lﬁciones comparadas y efectuando la determinaci6n por calibra-

béiéh"directa el citrato de sodio es eficaz como agente  enmas-—

-carante.

b) . Efecto de los cationes

'Se compararon los resultados obtenidos por calibra- -

-eibn directa sin separar los cationes (Tabla 4.3 caso (ii)) pa
ra una misma muestra, a las diferentes concentraciones de io--

hes fluoruro. a las que se realizaron las determinaciones.
. ‘La prucbha dc mediss se rechazd para las primeras con—
centraciones: de deteérminacifn X = 140, 110 y 30 de 1las mues-—
‘tras A.‘M y B respectivamente, al compararlas con cada una de-
las otras dos:ccncentraciones de determinacién. Esto se debe4.
:al aito contenide de cationes que presenta esa dilucién de las
mﬁestras.‘ En todos los dem&s casos la prueba no se rechazd.

Por lo tanto la exactitud del procedimiento depende—

- r& “del contenido de cationes. El citrato de sodio no es efec
’thO para una concentraciﬁn alta de cationes. De acuerdo a es
to y al inTisola) se puede concluir que si la concentracién de -
cationes disminuye la efectividad del citrato de sodio como --

agente enmascarante es mayor.

De esto se infiere que si la concentracién de iones fluo
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ruro es grande entonces serd posible realizar una dilucifn ma-
yor de la muestra para disminuir la concentracifn de los ca---
tiones, de manera gue el citrato de sodio sea eficaz como - ==
agente enmascarante.

En general, las pruebas de varianza no se rechazaron,—-
con un nivel de significancia = 0.05. De esto se infiere que
la exactitud del procedimiento no depende del contenido de ca-—

tiones.

<), Efecto de dilucidn

Se comparargn los resultados obtenidos por calibracién-
directa previa separacién de los cationes (tabla 4.3 casc (i))
para una misma muestra a las diferxentes concentraciones de de-
terminacidn de 1&5 iones fluoruro (X).

Las pruebas de medias y varianzas no se rechazaron con-
un nivel de significancia = 0.05 para las muesﬁras Ay B. No
se realizaron pruebas de hipétesis para la muestra M ya gue la
determinacidén de los jiones fluoruro se efectud a una sola dilu
cifn en estas condiciones. No se determinaron los iones fiuo—_
ruro a X mayores debido a que no se cumplian las condiciones -
regueridas para un intercambio iSnico y una recuperacidn dé -
los fluorures cuantitativas. Por esta razén no se compararon-
diluciones mayores.

Por lo tanto en el intervalo dé concentracidn de iones-
fluorufo de trabajo (2.5 a 250 ppm), y las condicicnes de ope-
racibn establecidas, diluciones pequefias (1:4) no afectan la -

exactitud y precisidn del procedimiento.
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4.2.2.2.Adicidn estandar

La técnica empleada en la determinacién de los iones -
' £luoruro en las muestras de Acido fosférico industrial A, M y-
. B bor»adiciGn estdndar es la descrita en el apartado 3.3.2.2.
Se trabajé en las mismas condiciones {nfmero de determi
naciones, diluciones, previa separacién de los cationes, -y sim
sep#rarlos) que para calibraci6én directa para estudiar los mis
.ﬁos factores (influencia de los cationes, eficiencia del .agen-
 té‘enméscarante y d4ilucidn) sobre el procedimiento de adicién-
" esté&ndar.
La estimacién de los diferentes parémetros estadfsticos
ée realiz¢ como se indica en el anexo 6.2.1. En la tabla 4.4.
. se ;ndica un intervalo de confianza al 95% (q’= 0.05) para la-
- concentracit6n de iones fluoruro(C), el valor estimado de la va
'ri&ﬁza (Sz)’y la concentracién promedio de iones fluoruro a la

que fueron realizadas las determinaciones ({X)-. -




i MUESTRA’

Tabla 4.4

(ppm)
140
10

110

22

30
12

72

Caso

C(ppmn)

144934879

14551+1525

43524122

12844147

13234156

(1)

sz(bpm)2
(354) %
(614)2
(49) 2

(so 2
(63)2

Caso  {
C(ppm)
7397+398
16323+1226
15239+701
54574136
5677+509
46574256
1339+93
15404184

13784132

ii)

52 (ppm) 2
(32032
1986) 2
{5642
(109) 2
(a1 2

(206) 2

(7402

(1487

(106) 2

Resultados obtenidos en la determinacién potencigy
métrica de iones fluoruro por adicidén estdndar.
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Para estudiar la influencia en la exactitud y preci---
'ﬁsion del proéedimiento, de los factores antes mencionados, se-
realizaron las pruebas de hipStesis para las medias y las va-~
rianzas de los resultados obtenidos en las diferentes condicio
nes de trabaje. Bstas“pruebas de hipStesis se efectuaron como
se indica en el anexo 6.2.2. Todas las pruebas se realizarons
a un nivel de significancia 4= 0.05

a). Eficiencia del agente enmascarante

£n este caso se compara}on los resultados obtenidos en-~
la determinacién de los iones fluoruro por adicién estdndar --
previa separacién de los cationes (tabla 4.4 caso (i)) con los-
obtenidos sin separar los cationes, a una misma concentracién -
de determinacién de los iones fluoruro (X}.

Las pruebas de medias no se rechazaron para las mues- -
tras y concentraciones de determinacién A, X = S5 ppm y B, X =-
3 ppm, en todos los demés casos se rechazaron.

be la tabla 6.1 (p.100 ) observamos gue la muestra M tié
ne un alto contenido de cationes, pero 1la céncetracidn de io-~
nes fiuoruro es media lo que no permite realizar diluciones ma
yores como en el caso de la muestra A, La muestra B contiene-
un bajo contenido de fluoruros y de cationes por lo que el ci-

~trato de sodio enmascara eficazmente a los cationes a la ma
yor dilucién a la gue se determinaron los iones fluoruro.

De esto se infiere que s6lo para concentraciones muy ba

jas de cationes, el citrato de sodio es eficaz como agente- en-



74

mascarante al utilizar el procedimiento de adicién est&ndar. -
Bs diffcil que se .dé el caso de que la fraccidn de iones fluo
ruro libres antes y después de la adicifn sea la misma por la-

. .composicién tan compleja de los dcidos fosf6ricos industria- -

- les. Por lo tanto, s6lo si el citrato de sodic enmascara cuan

titativamente a todos los cationes, es decir Gnicamente cuando
los iones fluoruro se encuentren libres en solucién, se obten-
drin resultados éatisfactorios al utilizar este procedimiento.
Lasipruebas de varianza, en general no se rechazaron.
Por lo tanto éste factor no influye notablemente sobre la prén-

cisidn del procedimiento.

b) . Efecto de los cationes

Se compararon los resultados obtenidos por adicidn es=--
”ﬁéndar sin separar los cationes (tabla'4.4 caso (ii)) para una
misma muestra, a las diferentes concentraciones de determina-iy:
cif6n de los iones fluoruro (X) .

‘ Las pruebas de medias no se rechazaron para ninguna con
centracidn de determinacidén de la muestra B, Para la muéstra-
A se rechazaron para una co;centracidn de determinacién X =149

" respecto a las otras dos (X = 10 y X = 5). Y para la mﬁestré~
M se rechazaron par'a una concentracién de determiﬁacidn X = 4-
respecto a las otras dos (X = 22 y X = 110).

De la tabla 6.1 (p./00) se observa que la muestra B po-
see un bajo contenido de cationes por lo gque no se encuentra. -

una diferencia apreciable en los resultados obtenidos para las
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diferentes concentraciones de determinacién {X). Las muestras
A Yy M tiene un alto contenido de cationes, debido a esto exis-
te una diferencia entre los resultados obtenidos para concen-—
traciones de determinacién grandes y pegquefias.

Se infiere de lo anterior gque la exactitud del procedi-
miento depende del contenido de cationes.

7 £n general, las pruebas de varianza no se rechazaron. -

"Por lo tanto esté factor no influye notablemente sobre la pre-

cigitn del procedimiento.

c). Bfecto de dilucidn

Se compararon los resultados obtenidos por adicifén es--~
‘»,gandar previa separacitén de los cationes (tabla 4.4 caso (i))-
1??&:3 una misma muéstra a las diferentes concentraciones de de-
2 terminécién de los iones fluoruro (X).
. En ninguno de los dos casos (muestras A y B} en los que
sé efectuaron las pruebas ae medias y varianzas se rechazaron.
De esto se infiere que para las diluciones realizadas -
'y en ias condiciones de trabajoc establecidas, la dilucién no -

-afecta la precisib6n y exactitud del procedimiento.

d). - Comparacién de los procedimientos de calibracién direc-—

ta y adicién estdndar.

Con el objeto de determinar si existfan diferencias en-—
tre estos procedimientos en cuanto exactitud y precisién, se -

realizaron las pruebas de hipStesis para las medias y las va--—
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rianzas de los resultados obtenidos en .las mismas condiciones-

de trabajo. ‘Estas pruebas de hip&tesis se efectuaron como se-

indica en el anexc 6§.2.2. Todas las pruebas se realizaron a -

" - un nivel de significancia & = 0.05. Se obtuvieron los siguien

tes resultados:

i). Previa separacién de los cationes

Zn ninguno de los casos se rechazaron las pruebas‘de hi
pStesis de medias y varianzas. Por lo que se puede concluir -
que la exactitud y precisién son las mismas para ambos procedi.

mientos, en las condicicnes de trabajo establecidas.

ii). Sin separar los cationes

-+ Excepto en los casos de menor concentracién de determi-
ngéidn de los iones fluoruro (X) se rechazaron las pruebas de-
“médias; S6lo cuando la concentracidn en cationes es baja el -
vcitrato de sodio actua eficazmente, y por lo tanto no existenj
diferencias entre los resultados obtenidos por ambos procédi--
mientoé.
| En‘genéral las pruebas de varianza no se rechazaron, =--
por consiguiente la precisién de los métodos es similar.

Los resultados‘'obtenidos por adicién est&ndar son, en -
este caso, mayores a los obtenidos por el procedimiento de ca-
libracién directa. Esto se debe a que la fraccién de iones --
£luoruro libres antes de¢’ la adicién del egténdar es menor que-—

1a fracci®n de fluoruros libres después de la adicidén.
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De lo anterior se puede concluir qgue el efecto de los -~
cationes es importante el utilizar 51 electrodo selectivo en -
la determinacién de los iones fluoruro. Y que sSlo cuando la-
concentracidén en cationés es baja el citrato de sodio enmasca~
ra éuantitativamente a los cationes, y entonces se obtienen —--

los mismos resultados por ambos procedimientos.

4,2,2.3.piagrama de Gran

La determinacidn de los iones fluoruro utilizaﬁdo.el -
procedimiento de diagrama de gran, en las muestras de &dcido ~=-
fosférico industrial, se rgalizd de acuerdo a la té&cnica des;—
crita en el apartado 3,3.2.3.

La figura 4.7 muestra, como ejemplo, la curva £ = f(V),
QPEf“ida utilizando la ecuacifn 2.6,donde V es el volumen de —
la solucifdn estdndar agregada en ml. Se obtuvieron rectas de-

bdiferentes pendientes y para ninguna se obhservdé una desviaciOn
harcada. Al interceptar estas rectas con el eje de. las absci-
sas se determind un volGmen v, ¥ posteriormente utilizando la¥
ecuacifn 2.7 se determiné la concentraciﬁn(de la dilucidén) de-

la muestra.
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Las determinaciones se realizaron por triplicado (n = 3).
Se estimS el valor de los diferentes pardmetros estadfsticos -
-de acuerdo al anexo 6.2.1. En la tabla 4.5 se indica un inter

» valo de confianza al 95% (d = 0.05) para 1la concentracién de -~

los iones fluoruro (C), el valor estimado de la varianza (52)4
y la concentracién promedio de iones fluoruro a la cual se feg

lizaron las determinaciones (X).

MUESTRA X Caso (ii)

‘ (ppm) C{ppm} s? {ppm) 2
a 140 7118+579 (233) 2 )
A 10 19061+8149 . (3280) 2
F 5 14963+2104 (6472
M 110 . 53794221 (631) 2
M 22 621441548 (6232
M s 5018+1920 (773 2
B 30 1262+241 - ( 9792
B 12 1698+296 (119)2
B 3 1633+574 (231) 2

Tabla 4.5 Resultados obtenidos en la determinacién potenciom&
trica de iones fluoruro por diagrama de Gran. -
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Para estudiar la exactitud y precisién del procedimien-
to, respecto a diferentes factores,.se realizaron las pruebas-—
de hipStesis de medias y varianzas de los resultados obtenidos
en las diferentes condiciones de trabajo. Sstas pruebas ée -
efectuaron como se indica en el anexo 6.2.2. Todas las pruebas

se realizaron a un nivel de significancia o = 0.05

aj) . Efecto de los cationes

Sc compararon los resultados obtenidos por diagrama de-
Gran sin separar los cationes {tabla 4.5 caso (ii)})para una --
misma muestra a las diferentes concentraciones de determina- -
cién de los iones fluoruro (X).

En general, las pruebas de medias y varianzas se recha-’
zaron por lo que la precisidn y la cxactitud son afectadas por;

la presencia de los cationes.

“b) .. Comparacién de la técnica de Diagrama de Gran y‘calibrg

cion directa.

‘Se compararon los resultados obtenidos sin separar los-
catiopes por diagrama de Gran (tabla 4.5 caso (ii)) y por cali
b}acidn directa (tabia 4.3 caso(ii)), para una misma muestra -~
y concentracidn de determinacidn (X). .

Las pruebas de medias no se rechazaron para la muestra-
B,y para las muestras A y M a st menor concentracidn de’ deter
minacidén, X = 5 y X = 4 ‘respectivamente. De 1la tabla 6.1 (p.100 )

Se obsevxva que la muestra B es la de menor contenido en catio-
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* nes, por lo cual presenta menos interferencias. Ademis se ha-

constatado que el citrato de sodio es eficaz s8lo a concentra-

ciones bajas de cationes. De esto se infiere gue las diferen-

cias observadas se deben a la presencia de los cationés en las
muestras.

Los resultados obtenidos por diagrama de Gran son mayo-
res a los obtenidos por el procedimiento de calibracién direc—~
ta. Esto se debé a que la fraccidn de iones fluoruro antes de

cada adici®n es menor gue la fraccifn de fluoruros libres des-—
pu&s de la adicidn.

En general, las pruebas de varianzas no se rechazaron,-

por lo que la precisifn de ambos procedimientos es.similar.
c). Comparacién de los procedimientos de diagrama de Gran y
adici6n estdndar. '

Se compararon los resultados obtenidos sin separar los-
. cationes por diagrama de Gran {tabla 4.5 caso (ii)) y por adi=-

(tabla 4.4 caso (ii)), para una misma muestra y-
concentracidn de determinacidn (X).

Ninguna de las pruebas de hipStesis de medias y varian-—

zas realizadas se rechazaron. Por lo tanto la exactitud y pre

cisidn son las mismas para ambos procedimientos,

4.3. COMPARACION DE LOS METODOS ESTUDIADOS.

4.3.,1. Gualitativamente

Del trabajo experimental y de los resultados obtenidos-’
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para los dos métodos espectrofotométricos, se observé gue el ;_
‘del complejo lantano-alizarina complejona-fluoruro presenta va
rias ventajas frente al del complejo zirconio-alizarina roja S

_como son: i) 1la posibilidad de utilizar una técnica de adicio-

nes est&ndar; ii) ser un método directo; iii) tener mayor sen-

‘  sibilidad y menor limite de deteccidn, y iv) la poca influen--

" cia del. tiempo en el desarrollo del color.

Por otra parte la espectrofotometrfa con el complejo --

. - zireconio-alizarina roja S es mas sencilla, pero requiere de un

método de separacién como la destilacidén de los iones fluoruro
como dcido fluosilfcico para obtener resultados satisfactorios.

£1 intérvalo de concentracidn de ionds fluoruro de tra-

bajo fué para el método con el:

Complejo zirconiec-alizarina roja S 0-4 pmm
_Complejo lantano-alizarina complejona-fluoruroc 0-0.8 ppm
‘Electrodo selectivo ’ 2.5-250 ppm

Se observa Que el intervalo de trabajo del electrodo se
lectivo es el m&s grande. Es posible utilizar al electrodo se

_lectivo a concentraciones mds bajas,en condiciones rfgidas,o -

“‘'mas altas. La espectrofotametrfa con el complejo lantano-aliza-

T~

 ,"rina'comp1ejona fluoruro permite la determinacifn de cantida--

des muy pequeiilas de iones fluoruro (trazas).
Los procedimientos empleados en la determinacién poten-
ciométrica de los iones fluoruro, en el dcido fosfdrico indus-—

trial, son mds rdpidos que los empleados en la determinacién -

. espectrofotométricas. . " Bn.. general las técnicas de adiciGnes

. est&ndar son mis lentas.
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81 dnico reactivo que se requiere para las determinacio
neé con el electrodo selectivo de los iones fluoruro es una —-
sélucidn amortiguadora de pH de alto contenido iSnico, de pre-~
'féfencia con caracterfsticas de agente enmascarante (citrato -~
devsoéiO). Los métodos espectrofotométricos requieren de un -
hﬁméro mayor de rcactivos (ligando, metal, sclucidn amortigua-

-dora), por lo gue son mis complejos en este aspecto.
4.3.2. Cuantitativamente

a) . Precisidn.

No fu& posible comparar la precisidn del eleéttodo se-—.
_lectivo de iones fluoruro respecto al complejo 1antan0uallzariA
»una complejona—fluoruro debido a que los experimentos no se. rea
lizaron en las mismas condiciones, ya gque los intervalos de~—“'
concentracién de iones fluoruro de trabajo son diferentes. -
éin:embargc se obscrva‘qué los resultados obtenidos uti—\
1i;andoﬁel electrodo sclectiveo de iones fluoruro, en las condi.

ciones de trabajo establecidas, son mids precisos que los obted

nidosrutilizando el rnétodo espectrotométrico. Esta diferencia

en la precisiln se puede cdeber a factores como la diluciZn.

b) . Exactitud

-Para comparar la exactitud de los m&todos empleados en-
‘la determinacidn de los iones fluoruro en las muestras de dci-

fdo‘fosfdrico industrial es necesario un punto de comparacién,-
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‘que puede ser: i) un valor certificado de una muestra estdn--
dar de scido fosf6rico industrial analizada pox los m&€tados y-
procedimientos utilizados en el presente trabajo, o ii) un mé-
todo de referencia.

Como no fueron aseguibles ni una muestra estdndaxr ni el
m&todo de referencia, se decidid aceptar como valor real de la

-

concentracién de los iones fluoruro el obtenido en las siguien
tes condiciones:

i) Previa separacién de los cationes. Para dismiﬁuir -
interferencias. La recupéracidn de los iones fluoruro siendo~
cuantitativa al utilizar el mé;odo de separacién (ver anexo ~-
G.1.4.) . '

ii) Con el electrodo selectivo. Por ser &ste el menos-
éusceptiblc a interferencias, v dar los resultados m8s preci~-
-sos.

. iii) Mediante calibracién directa. Por ser el procedi-
miento m&s sencillo, y bastante preciso. k
’iv) A la mayor concentracidn de dcﬁerminaciﬁn de los ---
iones fluoruro. Puesto que a mayor concentracién mds rdpida -
‘:es la respuesta del electrodo.
‘ Los valores aceptados como reales de la concentracién -
‘de iones fluoruro (C), de las muestras de &cido fosférico.indug
trial obtenido por vf{a hlmeda, se indiéan con un intervalo de-

confianza al 95% (& = 0.05) a continuacidn:
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MUESTRA T ¢ ( ppm )
A _ ' ' ‘ 14672 + 942
M . 4145 + 142
B - : 1246 + 77

Para comparar la exactitud de los resultados obtenidos-
iespecto a esta referencia, se realizaron las pruebas de hipd-
‘tesis de medias de estos resultados y los obtenidos por los-
dos métodos utilizados, los diferentes procedimientos Yy condi-
ciones de operacién empleadas. Esta pruebas se efectuaron como
se indjica en el anexo 6.2.2. Todas las pruebas se realizaron-—

a .un nivel de significancia ® = 0.05.

-7 i)Y Previa separacién de los cationes

Ninguna de lés pruebas de medias se rechazé, al compé—*
 ra: los .valores de concentracién aceptados como reales de las--_~
muestras A, M y B con los resultados obtenidos por los m&todos
y procedimientos empleados en este caso. De esto se éuede con -
cluir que la determinacién de los iones fluoruro previa sepérg-
cién de los cationes éuede ser efectuada utilizando cualqguiera
de los métodos y procedimientos empleadoé en este caso.

Sin embargo, debe sefialarse que los resultados obteni--

dos utilizando el método espectrofotométrico son imprecisos.

ii) Sin separar los cationes

Se compararon los valores de concentracibn aceptados co
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mo reales con los obtenidos para los m&toedos ¥y procedimientos-—-

empleados en ‘este caso.

 — Método espectrofotométrico

Las pruebas de medias se rechazaron para las muestras B
Yy M cuando se empled el procedimiento de curva de calibracidn:
.. Esto se debe al alto contenido de fosfatos de estas muestras y '
la imposibilidad de realizar diluciones mayores debido a.la -
concentracién de fluoruro.s que presentan (ver tabla 6.1. p./00).

Al utilizar el procedimiento de adiciones esti&ndar nin-
guna de las pruebas de meflias se rechazaron. De esto se infie

re que la exactitud del método depende del cociente de la con-

: ¢entrac16n de los iones fluoruro y de la concentracidn de los-

J'}:osfétos. Y gque utilizando el procedimiento de adiciones es—-—

ﬁ‘ndar el efecto de matriz puede ser corregido.

L Por lo tanto es posible utilizar este m&todo en esta ——
condicidn, si se utiliza el procedimiento.de adiciones gst&n—-
',dar,' Sin-embargo, es necesario sefialar que también eﬁ estekég

- 80 ‘'los resultados obtenidos son poco precisos.

. = Mé&tode potenciomé&trico

Para ninguno de los tres procedimientos empleados (cali
‘bracidn directa, adicisn estandar, diagrama de Gran) se recha—
-] 1a prueba de med;as para las muestras’a, M Y B a su menoxr -

.concentracién de determinacién de iones fluoruro, X = 5, 4 y 3
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ﬁpm respectivamente,

‘De esto se infiere que la presencia de los cationes es':
un factor importante cuando se utiliza el electrodo selectivo—’
de iones fluoruro en la determinacidén de los iones fluoruro. Y
-~ que gdnicamente cuando la concentracifn en cationes es baja elf.
‘‘gitrato de sodio enmascara cuantitativamente a los caﬁidnes, ;4
obteni&ndose resultados satisfactorios por cualguiera de. los--—.
prpcedimientos émpleados.

' Adem8s para el procedimiento de calibracién directa no
© se rechazaron las pruebas de medias para las muestras Ay B pa’
'fa X = 10 y 12 ppm, respectivamente. Esto confirma que el pro-
‘cedimiento de calibraci6n directa es menos susceptible a la in.
‘terferencia de los cationes.

Para ;os-ﬁrocedimientos de adicifbn estdndar y diag:aﬁa

"de Gran no se rechazaron las pruebas para la muestra B para X- .

=30, 'Esto puede ser debido a que la composicién de 1a’mues--”‘
ﬁra a esta X sea tal que .la fraccifn de iones flﬁoruro antes'yﬂ
fdgspués de la{s} adiciGn(es) sea la misma.

‘ bDe las tablas 4.3 y 4.4 se observa que la diferencia —"
‘entre los resultados obtenidos pox calibracifn directa y adi--

c1ones estandar tienden, al diluirse la muestra, a un mismo vg

.,lpr, 2l valor aceptado como real.

. Adem&s se observa gue cuande la adiferencia es ménor al
-20%, el valor obtenido por el procedimiento de calibracif6n di-

recta, es significativamente igual al valor aceptado como real

Esto se debe a gue la concentraci®n de cationes interferentes-~ &

disminuye y la eficiencia del citrato de sodio como agente en--

mascarante aumenta, a medida gque se diluye.




©laa,

es

. El limite inferior del invervalo de concentracifn de

trabajo del électrodo no permite realizar cualgquier dilucifén.
Pexo se observa de la tabla 6.1 (p.100) que generalmente al -
“dismipuir la concentraci6n de iones fluoruro, también disminu
ye la concentracién de cationes. Esto permite gque a dilucio-
nes menores el citrato de sodio actfc cficazmente ¢omo agente
enmascarante, lo que se confirma del trabajo experimental.

De esto se infiere que utilizando los procedlmlentos—
de calibracibn directa y adicifn de est&ndar conjuntamente es
posible determinar la dilucién a la cual el citrato de sodio-~
actfia eficazmente como agente enmascarante.

Por lo tanto es posible determinar;potenciométricameg
te los iones fluoruro en el &cido fosférico industrial, pre--—
“via dilucién de la muestra, sin necesidad de utilizar un méto

-do de -separacifn.

4.4. PROCEDIMIENTO RECOMENDADO

AApartir de los resultados obtenidos en los apartados’
4.2 ¥y 4.3 se propone el siguiente procedimiento para la-
determinacifn de los ijiones fluoruro en el &cido fosférico in-

dustrial obtenido por vfa h@meda (0.8 y 20 g/1 de iones £lup-

‘ruro) .

a) Previa separacifn de los cationes.

Es necesario conocer el orden de magnitud de la concen




89

tracidn de los fluoruros y de los cationes mayoriﬁarios (Fe, —
Al, Ca, Mg) presentes en la muestra de 4cido fosf6rico por ana
lizar. '

Tome una dilucifn de la muestra de manera que la separa

cién se desarrolle en las condiciones de operacifn recomenda—-.-

dag (apartado 6.1.2) para obtener un intercambic iénico y una- i

recuperacién de los iones fluoruro cuantitativa. Separe los =
cationes de los aniones por intercambio ifnico como. se descri-
be en el anexo 6.1. Determine la concentracioén de los iones -

fluoruro, despué&s de la separacifn de la siguiente maneras

i) Potenciomé&tricamente

Mediante el electrodo selectivo de iones fluoruro, y-

.con el procedimiento de calibracién directa (p- 47) o de -—<

adicién de estdndar (p. 48). Si se determinan los iones fluo-- :

ruro por ambos procedimientos la diferencia mfxima que debébdé :

- servarse entre los dos resultados cs del 5%. La concentracidn

de determinacién de los iones fluoruro debe ser mayor a 2.5 ppm.

ii) Espectrofotomé&tricamente

Mediante” el complejo lantano——alizarina complejona—~—-—
fluoruro - ¥ ‘con el procedimiento de curva de calibracifn (p.

44) o de adiciones estdndar (p. 45).
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b) Sin separar los cationes

Unicamente se necesita conocer el orden de magnitud de-
la concentracién de los fluoruros. Tome una dilucién de la --
Limuestra de manera que 1; concentracit6n de determinacidén de los
‘idnés fluoruro se encuentre dentro del intervalo de concentra-

ciSn de la curva de calibracidn del métedo & seguir.

~i) Potenciométrico

Petermine la concentracidn de los jiones fluorurc con el
i electrodo selectivo de iones fluoruro. Utilice los procedi- -~
mientoé de calibracién directa (p. 47) y de adicif6n de estdn-—--—
frdar {p- 48). Si la diferencia entre los resultados obtenidos-—
es mayor al 20%, diluya la muestra, de ser posible, hasta que-
la diferencia sea menor al 20%. Si &ste es el caso tome el va
v1§r 6btenido por calibracién directa como la concentracidn da-

la muestra.

fii) Espectrofotomé&trico

Determine la concentracidn de los fluoruros con el com¥'>
‘plejo lantano-alizarina complejona-fluoxuro, utilizando el pro

“"cedimiento de adiciones est#ndar (p. 45).



5.  COMCLUSIONMES

5.1. CONCLUSIONES DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

~ MEtodo espectrofotométrico con el complejo zirconio-alizari-

na roja S.

£l control del tiempo es un factor importante, en la -—-—
lectura de las absorbanclas.

La curva de calibraci6n es lineal dentro del intervalo-
‘de concentracidn O ppm ¥ 1 ppmn de iones fluoruro cuando la cog

-~

centracién del zirconio (IV) es 1x10” 4% y la de la alizarina-

‘roja s inb‘ér, en &cido clorhfdrico 0.1 F. »
La sensibilidad de este m&todo es baja.
La aplicacién correcta de este mé&todo requiere de un —-

proceso de separacién como la destilacién como &cido fluosili-

co de los iones fluoruro.

~ Determinacién espectrofotométrica de los iones fluoruro con-

'el.complejo lantano-alizarina complejona-£fluoruro,

La Ley de Lambert~Beer se cumple en el intervalo de con
centracifn comprendido entre 0 ppm y 0.8 ppm de iones f;uoruro
para las condiciones establecidas.

La sensibilidad del método es alta.

El efecto de los cationes no es significativo, en la de-
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terminacibn de iones fluoruro en el &cido fosfSrico industrial,
El efécto de matriz no es significativo si no hay catio

nes presentes o si el cociente de la concentracifn de los io=--

nes fluoruro y de la concentracifin de los fosfatos es grande.
Los resultados obtenidos con este método, en las condi—

- ciones de trabajo establecidas, son imprecisos.

~ Determinaci®n de iones fluoruro con el electrodo selectivo -
de iones fluoruro, .

“

El intervalo de concentracién Sptimo de trabajo del - -
electrodo selectivo fué de 2.5 ppm a 250 ppm de iones fluoruro.

La presencia de los cationes es un factor importante en
la deﬁerminacién de los iones fluoruro, en el &cido fosfdriéo—‘__
“industrial. .

£1 citrato de sodio enmascara cuantitativamente a los -
cationes cuando se encuentran en concentraciones bajas, y en -
esc caso sc¢ obtienen resultados satisfactorios por cualquiera-
de los procedimientbs empleados (calibracién directa, adicifn-
bestandar,‘y diagrama de Gran).

El procedimiento de calibracifén directa es menos suscep
tible a la interferencia de los cationes dque los procedimien—-—
tos de adicién de estsndar y diagrama de -Gran. Los resultados
obtenidos por estos dos procedimientos son mayores gque los ob-—
tenidos por calibracién directa,

Diluciones pequefias no afectan la exactitud y precisifn

del método potenciométrico,
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‘= Comparacién de los métodos estudiados.

El método espectrofotométrico con ¢l complejo lantano -
allzarlna complejona—fluoruro presenta varias ventajas frente-
al otro m&todo espectrofotométrico. .

El método potenciométrico con el electrodo selectivo so
brepasa a los dos métodos espectrofotomftricos en lo que res—-—
pecta a rapidez, versatilidad, e intervalo de concentracién de
iones fluoruro de trabajo. RAdemds es menos susceptible a la -
interferencia por otros iones.

La precisibn de los resultados obtenidos con el electfg
do selective es en general mayor que la de los resultados obte
nidos mediante el método espectrofotométrico con el complejo-

.lentano—almzarina complejona~-flucruro.

La exactltud de ambos métodos depende del proccdzm;ento_f

de referencla.

- Procedimiento Recomendado .

La determinacifn de los iones fluoruro puede sef efec--—
. tuada, previa separaci®fn de los cationes, mediante cualéuiera—
de los mé&todos y procedimientos empleados en este trabajo.

El1 m&todo espectrofotométfico puede ser usado para la -~
determinacifn de los iones fluorur® sin separar los cationes -
si se utiliza el procedimiento de adiciones est&ndar.

El electrodo selectivo de iones fluoruro permite deter-.
minar los iones fluoruro en el Scido fosférico industrial,

necesidad de utilizar un mé&todo de separacibn, si se utilizan-

sin
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conjuntamente los procedimientos de calibracifn directa y adi-
‘ei6bn de estindar para determinar 1$ dilucidn de la muestra a é,'
la cual el citrate de scdio enmascara cuantitativamente a los-
cationes. ‘

La concentracidén de las muestras, de acido_fosfdrico in-=

dustrial obtenido por via hGmeda, analizadas es:

Muestra Concentracifn (ppm)
A 14672 + 942
M 4145 + 142
B ’ 1246 + 77

~5.2. CONCLUSION GENERAL

Se dispone de dos métodgs para déterminar los iénés -

fluoruro en el &cido fosférico industrial: el método potencio

métrico con el electrodo sclectivo de iones fluoruro b4 el métg

do espectrofotométrico con el compleijo lantano—alizarina com%r
“plejona fluoruro.

Con base en la disponibilidad de reactivos y equipo, y--

en funcifén de la precisién de los resultados qﬁe se desee obte

nher se pueden elegir diferentes condiciones de operacidn.




6. ANEXOS

6.1 SEPARACION POR INTERCAMBIO IONICO

Se separaron  los aniones y cationes de las muestras -

de dScido fosférico industrial (A, M,B) con una resina de int¢£ -

cambioc idnico, . mediante el proceso discontinuo. El intercam -

biador utilizado fuf wma resina datifnica sintética tipo Scido fuerte ~
(sulfénico) en forma de esferas de un didmetro medio aproxima ,L
do de 0.5mm, su capacidad de intercambio estimada se encuen—-

tra entre 4.3 y 5 miliequivalentes/g de resina seca.

"6.1.1. Preparacién de la resina

Antes de emplear la resina se sometié a dos procesos:. . .’

i)} Un proceso de lavado para eliminar las impurezas; ”7
- gue puéda contener. Paxa 6sto se suspendid la resiné en égua
degstilada v se separaron las particulas finas gque sediﬁentan—‘
lenﬁamente. La operacién se repitié de 5 a 7 veces. Se_seég
r6 la resina por filtraci6n. A continuacitn se.le aﬁadié;etg"
nol, dos veces el volumen de.la resina, y se le sometiéra ﬁéiA
taciéﬁ durante 2 _horas. Nuevamente se ééﬁard la resina y ée—
lavs de la misma manera con ﬁ01 2N. Posteriormente.se suspen
did la resina en HCl1 2N y se calentS todo junto a IOOfC,fse -

repiti6 esta operacién hasta que.el gﬂxénadanua'estuvo clarb yo=
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sin color usando HCL nuevo, entre cada operacitn se dejs-en--

friar la re€sina. Finalmente se lavé con agua hasta que el pH

del agua no cambiara, y Se separaron nuevamente las particu--
las finas.

ii) Un proceso de acondicionamiento previo para obte~r

ner un intercambio i6nico mis efectivo. Para ello se empacd—

la resina en una columna y se hizé pasar una cantidad de Naoni
0.5N suficiente para convertir a toda la resina a la forma s&
dica. En seguida se pas? agua para eliminar el exceso de sta
¥y agontinuacién se pasS HClL 0.5N en cantidad necesaria para -

convertix toda la resina a la forma dcida. La operacién se -

repitid una vez mis con.NaOH_O.SN y una vez mis con HCYl 0.5N,

pasando agua entre cada operacifn para eliminar el exceso de-

base o fcido. Se retird la resina de la columna se filtrﬁ \ g

se sect a 110°C. Después de este tratamiento sc utilizé la -

resina.

6.1.2. .Intercambioc idnico

Se encontrd que el intercambio iénico es el métcdo -—
de separacifn mis adecuado para sex utilizado, ya que: ;
‘ i) Las interferencias mds serias en la determinaciﬁn
de los iones fluoruro es la ocasionada por los cationes que -
forman complejos muy estables con los iones fluoruro.

ii) Ofrece una buena alternativa para scparar aniones
y cationes (proceso discontinuo, intercambiador catidnidoi -
condiciones de operacién sencillas).
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sin color usando HC1l nuevo, entre cada operacién se dejG-en-4'
friar la resina. Finalmente se lavé con agua hasta que el pH
del agua no cambiara, y se separarcn nuevamente las particu--
las finas. -

ii) un proceéb de acondicionamiento previo para obté—
ner un intercambio idnico mis cfectivo. Para ello se empécq—
la resina en una columna y se hizé pasar una cantidad de NaOH
d.SN suficiente para convertir artoda la resina a la_f?rma 86
dica. En seguida se pasq agua para eliminar el exceso de sosa
y agontinuacién se pasé HC1 ?.SN en cantidad necesaria para -
convertir toda la resina a la forma dcida. La operacién se -
repitié una vez md&s con NaOH 0.5N y una vez mis con HC1 0.5N,
pasando agua entre cada operacién para eliminar el exceso de-
Se retirs la resina de la columna se fiitrG y-

base o d&cido.
gse secS a 110°C. Despufs d& este tratamiento se utilizé la -

resina.

6.1.2. Intercambio idnico

Se encontrs gque el intercambioc iénico es el método!f-
de separacifn mds adecuado para ser utilizado, ya que:

-i) Las interferencias mds serias en la determinacidn
de los iones fluoru;o es la ocasionada por los cationes que -.
forman complejos muy estables con los iones fluoruro.

ii) Ofrece una buena alternativa para separar aniones
y cationes (proceso discontinuo, intercambiador cati6nico, ==

condiciones de operacidn sencillas).
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iii) Aaunque la destilacién como &cido fluorosilicico -
separa a los fluoruros de aniones y cationes, ésta requiere -
de un operador experimentado, de un equipo de destilacidén es—
pecial, y condiciones de operacién bien déterminadas para que
exiséa reproducibilidad y la recuperacifn sea cuantitativa.

dv) La pirohidré6lisis requiere de un equipo sofistica
do y la microdifusién s6lo se aplica en la separacifn de muy -
bajas concentraéiones de fluorures.

V) Los métodos cromatogrificos son muy especificos, -
mas complequ o no eran asegquibles.

Para separar por intercambio ifnico los aniones y ca-~
tiones de las muestras examinadas se procedid de la siguiente
manera: Se transfiridé una cantidad adecuada de la muestra de
&cido fosf&rico asanalizar, junto con 10 a 15 g de la resina-
(intercambiador catifnico) en la forma &cida y 50 ml de agua-
destilada caliente (80°C) a una botella de plastico de 250 ml
de capacidad. La botella se selld con un inserto de plastico
¥ luego con la tapadera. La mezcla se agitd durante 16 horas
con un agitador magnético. La resina se separd de la solu- =
cifn por filtracidén a través de un papel filpro de alta reten
cién (Whatman No. 3) sobre un embudo de plastico. Se recdlgg
t5 el filtrado en un vaso de precipitado y se lavd la resina-:
con-unos 150 ml de agua desionizada, recolectando el lavadb -
junte con el filtrado. El filtrado se neutralizé con NaOH iN
usando fenolftalefna como indicador. Si existian particulas-

finas se filtraban a través de un papel filtro para evitar ce

nizas (Whatman No. 42) en un matraz volumétrico de 250 y se =
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llevG a la marca del aforo con agua desionizada. ZLa resina =
se guarda para regenerarla y en caso necesario para realizar-
el anflisis catidnico. _

Es necesario hacer las siguientes observaciones rejla-
tivas al trabajo experimental del intercambio iSnico:

i) Se utilizé6 material plastico para todas las opefi
ciones anteriores al paso de la neutralizacién para asegurar-
que el dcido fluorhfdrico, obtenido despué&s de la separécidn,
no se pierda por ataque §1 vidrio.

ii) Como s6lo s¢ contaba con columnas de vidrio se --
utilizé el proceso discontinuo. Sin embargo,es posible utili
zar la t&cnica en columndvsi &sta es de un material diferente
al vidrio. Wwayman (63 ) emplea una columna de clorotrif;uo——
roetileno para la separacidn de los aniones y los cationeé'de
una mezcla de &cido n;trico Y fluorhfdrico.

‘ iii) Por otra parte se emple§ un volumen miximo de 10--
ml de la muestra de dcido fosfdrico industrial en la separé-—:
ciGn, para realizar un buen lavado de la resina. El éonteni-
-do en iones fluoruro de la muestra fué tal gque permitiera su-
determinacifn por el método élegido Y la capacidad de inter--
cambio total de la resina fué& aproximadémente 50 veces m&sA—r
grande que el total de equivalentes de cétiones por intercam-
biar para favorecer asf la retehcidn de éstos libres. Un al—
to contenido en cationes respecto a la capacidad de intercam-
bioc total de la resina favorece la retencién eﬁ Esta dé.com-—
plejos metal-fluoruro cargados positivaméﬁte (éo:'ejemplo - -

/

FeF2+, A1F2+), esto ocasionauna recuperacidn baja en’ iones -~
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fluoruro.

ivy S8i el fluoruro se enéﬁentra en-una concentracidén-—
alta se favorece la formacidén de complejos metal-fluoruro cax
gados negativamente (por ejemplo Ang_, thg-) o nuetros (por '
ejemplo FeF3, A1F3) Yos cuales no son retenidos en la résina.'
La recuperacifn en iones fluoruro serxra completa, no asfi la de

-

los cationes, Sin embargo,como la concentracién de los catio-

nes disminuye en cierta medida la cantidad de especies éueﬁ—
interfieren es menor. Segdn los resultados obtenidos es fac-
tible la determinacién de los iones fluoruroc en estas condie——

ciones.

6.1.3. Determinacidén de cationes

Para apoyar algunas de las hipStesis planteadas res—-—
 pec£o a.ia‘influencia de los cationes en la determinacién de-
Vios iohes £fluoruro, sé estimd el contenido de los cationeg ma
'yoritarios (fe, Al, Mg, Ca) presentes en el Scido fosfbrico -

indusﬁr}al. Para &sto se transfirié la resina utilizada en - -
‘la éepafacidn a una columna, se eluyd con 100 m)! de HCl 6N. -~
Se evapoiG el e;uato a un volumen menor de 25 ml y posterior-
. mente se llevo a 50 ml con agua desionizada en un matras afo-
,rédﬁ. Se determinaron los cationes por absorcidn atdmicé me-—
diante curva de caiibracién. En la determinacién del fierro-
y el aluminio, para suprimir la ionizacién y/o evitar inter-—-
ferepcias de otros iones, se agreg$ K+‘(2000 ppm) a los esté&
dares y muestras. ‘En el caso del calcio Yy ﬁagnesio se adicio

né nitrato de lantano (1%) a los esté&ndares y muestras, tam—— =
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bign para evitar interferencias. Las condiciones de opera- -

cién del aparato fueron las siguientes para:

aluminio: flama acetileno-8xide nitroso, lampara de c&todo -

- hueco a 10 mA de corriente y una longitud de onda-—

de 309.3 nm.

fierro: flama acetileno-~aire, lampara de c&todo hueco a 5-
mA de corriente y una longitud de onda de 248.3 nm

magnesib: flama acetileno~aire, lampara de c&todo hueco a 1§
mA de corriente y una longitud de onda de 285.2 nm

calcio: flama acetileno-aire, lampara de citodo hueco a 15

mA de corriente y una longitud de onda de 211.1 nm

El andlisis se realizs por triplicado. - Los resulta--
dos obtenidos (valores promedic) se muestran en 1la t#bla 6.1.
-Asf mismo se indican las concentraciones en pentdxido de f£&6s-—
foro (valor proporcionade por FERTIMEX) y en iones fluoruro -
v(bromedio del valor aceptado como real) de las muestras de -
4cido fosfériéo industrial obtenidas por vfa hdmeda, analiza-

das en el presente trabajo.

Muesgra‘ P205 Al Fe Mg Ca ' F
a 30 0.6981 0.6109 0.2758 0.0794 1.4672
M 50 0.7764 0.6423 0.6339  0.0620 0.4145
B 54 0.0656 0.2400 0.5672 0.0060 0.1246

Tabla 6.1. Composici&n parcial en por ciento eso/peso) de -
&aa muestraspde &cido fgsfdrico in Estrigl agaliza
as. : - -
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De la tabla anterior ée observa, como era de esperar-—

se, gue se tiene un gran contenido de cationes, asf como de -

'fluoruros en el dcido fosfSrico de menor contenido en pentdxi
"do de fosfSro, muestra A, por ser &ste el mis impurd. Lag =--
mue;tras M y B deben ser muestras que han sido concentradas -—

y/o purificadas.. Las concentraciones estimadas de los catio

nes se encuentran dentro de los lfimites reportados en ;a bi--

" bliogrdfia (1,3) para estos contenidos en pentéxido de fosfé-

ro.

'6.1.4. Recuperaci6n de iones fluoruro

Con el fin de determinar la eficiencia de la recupera
cién en iones fluworuro en el intercambib iédnico se prepararon -
‘tré5 ﬁuestras sintéticas con concentraciones en fluoruro'simi o
lares a las determinadas (promedio del valor aceptédo como re
al). También se adicionaron Fe y Al en cantidades similaies—
‘a las obtenidas por absércién atémica, por ser estos los ele-
mentos catidnicos que forman los complejos més estables con -
los iones fluoruro y ser éstos los que se encuentran en mayox
cbncentracidn, generalmente, en el ;cido fosflrico industrial
En los tres casos estudiados, la recuperacidén en iones fluoru
rO'eE cuantitativa (99 %) en las condiciones de trabajo em-— -
pleadas.

Schafer (16} estudif otras condiciones de operacién -
del intercambio ifnico y discutié la récuperaci§n de otras es

pécies, calcio y fosféro, ademds del fluoruro cuando utilizd—
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“

este m&todo para disgregar a la roca fgsférica.

6.2. CALCULOS ESTADISTICOS (64)

6.2.1. Estimacién de pardmetros

Una variable estd descrita por su distribucidn de pro
babilidad. Esta distribucién, estd caracterizada por uno o -

'ﬁas parémetros. Por ejemplo la media’}L ¥ la varianza th -

. son los pardmetros de la distrubucién normal. Puesto que los

pardmetros caracterizan a la distribucién, estamos normalmen-
>te‘interesados en hacer inferencias acerca de ellos. 'Una ma
nera de hacer €stos es estimando los pardmetros de la distribu—'
- oién.
Un estimador de un pardmetro desconocido es una sim—-
: ple estadfstica (variable aleatoria gue depende dnicamente de
bla mueﬁtra observada) que corresponde a ese pardmetro. Un va
--lor numérico particular de un estimador, calculado de datos -
‘de ‘una muestra, se llama estimado. Se puede distinguir entre
un estimador puntual y un estimador por intervalo. Un estima
W.dorupuntnal es un procedimiento gque conduce a un dnico valor-
numérico para el estimado del pardmetro desconocido. Un es-
timador por intervalo es un intervalo aleatorio en el cual el
valor del pard@metro se encuentra con cierta probabilidad. Es

tos intervalos aleatorios se llaman normalmente intervalos de

confianza.

6.2.1.1.8stimacién puntual.

Considerese una variable aleatoria (X) con una distri'
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bucién de probabilidad f£(X). Suponga que la media/;g ¥y la va
rianza 0—2 de.esta distribucién no se conoce. Si Xy x2, .o
ees xn es una muestra aleatoria de n observaciones de la va—— -

riable aleatoria X, en tonces la media de la muestra,
' n

= x,
n
es un estimador puntual de la media de la poblachﬁ,{ . Y la,"

var;anza de la muestra,

n

2
s? = 1-2-71 X - X
n, - 1

eg un estimador puntual de la varianza de la poblacifbn <r2

6.2.1.2. . Estimacifn por intervalo

Un intervalo estimado de un parfmetro es la distanci&
éntre dos estadfsticas que incluyen el valor real del par&ﬁe—v
tro con cierta probabiliﬁad. AsI,;é;a obtener un intervalo -
.eatimado de un par&metro (© ) se necesita encontrat‘dos esta- . .

dis@icas L ¥y U de manera que la proposicifn de probabilidad -
\ P(LE © = () =1 -
es verdadera. El intervalo
LL © = U

se llama intervalo de confianza al 100(l1 ~ol } por ciento.

La interpretacifn de este intervalo es que si, en - =
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muestras aleatorias repetidas, un nﬁri\e_x:o grande de tales in=--= .
tervalos se “construya, 100(1 - &« } por ciento de ellos conten
dran el valor verdadero de © . Las estadfsticas L y U se les
lianla :1imite de confianza inferior y superior, respectivamen-
te y 1 - o4& es llamado coeficiente de confianza.

» Suponiendo que X tiene una distribucién normal con --
una media desconocida. Si la varianza de la distribucifén es-
desconocida, la varianza de la muestra 82 puede ser usada pa-

.ra determinar ©°2. Si tenemos una muestra aleatoria de n _o§

servaciones, se calcula i, Y entonces,

% _t\t %f2, n - )s/¥®
es un intervalo de confianza al 100(1 - oA )% para)L donde --
’t‘dlz, n - 1%©s el valor de ia distribucién ¢, con v = n--—rl—
grados de libertad tal que la probabilidad a la derecha de es ‘

te punto es K/ 2.

6.2.2. Prueba de Hip6tesgis

Una hipfStesis es una proposicifén acerca del valor de-
los paran\etros de una distribucidn probabilfstica. La propo-—

sicién se expresa formalmente como:
H © = @,
Hl: e + e [e]

A Ho se le llama hip6tesis nula y Hy hip6tesis alterna. Para

probar una hip6tesis, se toma una muestra aleatoria, se cilcula
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una estadistica de prueba apropiadg. Yy luego se rechaza o no-
se rechaza la hipftesis nula. Parte de este procedimiento ——
consiste en especificar un conjunto. de valores para la esta—=_
distica de prueba gue conduzcan al rechazo de Ho. Este con—-
junto de valores es llamado la regifn crftica.

pDos clases de errores pueden ser cometidos cuando se-
proeba una hipqtesis. Si la hipétésis nula ge rechaza cuaﬁao-
es verdadera, entonces un error de tipo I se ha cometido. 8i
la hip6tesis no se rechaza cuando es falsa, entonces un error
de tipo IX occurre. A las probabilidades de estos dos errxores

se les dan siombolos especiales.

&« = Plerror tipo I) = P{rechazo H | H, es verdade

ro)

-

/g = p{erxor tipo 11} = P{no rechazo Ho\ Qo &s fal’
s0) '

El proceso general en la prueba general enrla prueba-

de hipStesis es especificér un valor de probabilidad del - -~
error de tipo I o , usualmente llamado nivel de signifiéan——
cia de la prueba, y disefar el procedimieto de la prueba dé(e
-manéra que la probabilidad del error de tipo 11/6 . tenga un-

“valor pequefio adecuado.

6.2.2.1. Prueba de mediasg

Supongase gque hay dos poblaciones normales con medias,
MY A desconocidas y varianzas desconocidas. Se quiere pro¢

bar la hipftesis de que las medias de estas poblaciocnes son'——zn-5
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iquales. Expresado matemiticamente, se desea probar
Ho® M1 = P2
Hy: po o

La estadfstica de prueba consiste en obtener dos mues
tras aleatorias de ny Yy n, observaciones, de medias Xy xz'y—
varianzas Si b4 Sg, de una poblacién 1 y 2 respectivémente, y-
calcular la estadistica de prueba

t. = X ——XZ

o 1

=2\

(5_1 * i!_)
ny By
El ndmero. de grados de libertad para la distribucién-
. - 2 - - ° . .

Lt es: (S_i_ . s )A

Lo . o n
~ =11 2 -2

2 ] 2
(sl/nlf“ L &amy)
ny + 1 n, + 1

.Ho se rechaza si | tol > t'(/z’ v',donde t'VZ, v €S8 el valor-
de la distribucién t, con v grados de libertad tal gque- la Pro

" babilidad a la derecha de este punto es o/2.

6.2.2.2. Prueba de varianzas

Considerese la prueba de igualdad de varianzas de dos
poblaciones normales de varianzas SIZ' \' SZ2 desconocidas y-
diferentes. Si dos muestras aleatorias de tamano nypyn,y-=

de varianzas 512 y 522 se tanan de una poblacién.l ‘y2 respectiva- <
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ménte, entonces la estadistica de prueba para

H 2

R :
ot T1 = G3

H

2 2
10 Y 2 G

es el cociente de las varianzas de las muestras,

_ 2,.2
F, = slls2

La hipStesis nula se rechaza si F_ > F“'nl

F*'n — 1n. - 1 Trepresenta el valor de la distribucién F con -
1 2 :

_ 1,n2—1 donde ’

ny, - ly n, - 1 grados de libertad tal gque la probabilidad a -

la derecha de este. punto es of .
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