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INTRODUCCION



E&n un trabajo anterior al presente (1), se desarrollé un método
de valoracién de plata basado en la técnica de separacién por extraccién
con disolventes y su cuantificacién por espectrofotometria; este método
se aplicé en la determinacién de trazas de plata en minerales industria-

les mexicanos, obteniéndose resultados satisfactorios febido a que en -

estos minerales se deseaba también determinar el contenido de oro, el

)

cual se encuentra en niveles de concentracién muy bajos, se procedié a

desarrollar una técnica de valoracién de este elemento que presentara

las ventajas de la extracci6on por disolventes para su cuantificacién

espectrofotométrica posterior.

La extraccién por disolventes o extraccién Ifquido-lfquido se
basa en el principio de que un soluto se puede distribuir en ciertas --
proporciones entre dos disolventes inmiscibles, uno de los cuales gene -
ralmente es agua y el otro un disolvente orgdnico como benceno, tetra -
cloruro de carbono, cloroformo, etc, En ciertos casos, el soluto puede
pasar m&s o menos en forma completa de una fase a la otra. La técnica -
puede utilizarse con prop6sitos de preparaci6n, purificacién, enriqueci-
miento, separacién y andlisis, tanto en el laboratorio (microan&lisis) -

A}
como eh procesos de produccién industrial,

En la literatura se reportan varios sistemas de extraccién para
el oro, los cuales presentan diversas caracterfisticas; al analizarlos =

se seleccioné el sistema azul de metileno en cloroformo (2), debido a -



las miltiples ventajas experimentales que presenta. En la Tabla | se

incluyen algunos sistemas representativos para la extraccién de oro,



Tabla | .-

Au (111)
Separado en

forma de:

HAuBru

HAuBr

HAuUC 1

AuCI“_

AuC1”™

AuCl1;

Procedimientos de extraccidén de oro

Sistema de Extraccién (antes de la extraccioén)

Fase Acuosa

Fase Orgénica

HBr 3.5M
HBr 3.5 M
HC1 3.0 M
HC1 6.0 M

Rodamina B 0.01 mg/ml
NHuCI 15 mg/ml

HC1 6.0 M
Rodamina B 0.01 mg/ml
NH“CI 15 mg/ml

HC1 0.5 M
Verde brillante 0,005%

Eter isopropflico

Acetato de etilo

Metil isobutil cetona

Benceno

Eter isopropflico

Tolueno

Méximo de

Absorcién
(nm) Referencias
380 (3, by 5)
380 (3, 4y 5)
-.- (6y7)
565 (8)
565 (9 y 10)
650 (11 y 12)



Tabla | .- (Continda...)

Au (111) Méximo de
Separado en Sistema de Extraccién (antes de la extraccién) Absorc ién
forma de: Fase Acuosa Fase Orgénica (nm)
AuCiy HC10 0.0166 M Perclorato de tetrabutil- 321

4 L .
amonio 0.02 M en clorofor
mo
AuC1™ Tetrafenil-arsonio 0,05M
b HC1 0.48 M Cloroformo 323
AuCi; HCY1 0.1 N
Violeta de metilo 0.2 g/ml Tricloroetileno 600
AuBrL o-fenantrolina ferrosa
(ferroina) 2.5 x 1074 M
KBr 0.015 M a pH=} a 3
ajustado con acetato de
sodio al 30% Cloroformo 510
Au(CN)E KC1 0.2%
Verde de malaquita 0.4% Eter etflico 610

Referencias

(13)

(14)

(15 y &)

(16)

(17)



CAPITULO PRIMERDO

GENERAL IDADES SOBRE LOS METODOS
DE DETERMINACION DE ORO,



Existen varios métodos anal fticos para la determinacidn de oro,
los cuales se emplean de acuerdo al intervalo de concentracién en que
se encuentra este elemento y de la precisién que se desea obtener. Al-

gunos de los métodos que mis se utilizan son los siguientes:

1.- Determinaci6ébn por via seca.

2.- Precipitacion al estado metdlico
3.~ Semi-micro volumetria

4,- Absorcién atémica

5.- Espectrofotometria

1.- BDBeterminacién por via seca

El método estd basado en la propiedad que tiene el plomo al es -
tado de fusién para servir como colector del oro y de la plata y en la
Yescorificacién'' de los demds constituyentes del mineral. Los elemen -
tos facilmente oxidables, tales como fierro, zinc, estafo, etc., son =
répidamente eliminados; el arsénico y el antimonio se oxidan mas lenta-
mente. E! plomo puede obtenerse por la adicién de plomo metslico (en -
sayo por escorificacién) o por la reduccién del litargirio (ensayo por

fusién).

El plomo que colecta al oro y a la plata se oxida junto con el -
cobre, bismuto y telurio en la copelacién, para obtener en la copela un

botén o perla de oro y plata, que en su caso podria llevar también pia -



tino, iridio, osmio y paladio presentes en la muestra.

Por Gitimo, el oro se separa de ia plata por disolucién de ésta
en &cido nitrico. Cuando la proporcién plata-oro dei botén que queda -
en la copela es de 3:1 o menor, el &cido nftrico no disuelve la plata y
en este caso es necesario adicionar o 'incuartar' ocho veces mis plata,
lo que se hace copelando nuevamente o fundiendo la plata adicionada y -

el botén con un soplete.

Aunque la copelaci6én aparentemente proporciona buenos resulta -
dos en la determinaci6én de oro, adn tratandose de trazas; presenta el -
inconveniente de que necesita grandes cantidades de muestra, pues como
es un método gravimétrico no es posible determinar bajas cant idades de
oro. El limite de deteccién es de 10 ppm cuando se parte de 10 g de -
muestra; peroc esto se ve compensado con el tiempo de andlisis y la fa-
cilidad que presenta el método, pues si se cuenta con fas instalacio -
nes apropiadas es posible realizar un gran nimero de determinaciones -

simulténeas.

2.- Precipitaci6n al estado metdlico

Es posible reducir las sales de oro por medio de nitritos, fie-
rro (11), hidroquinona o &cido ascérbico. Be esta manera se separa de

casi todos los elementos. -El oro obtenido se lava, se seca y se deter-



mina gravimétricamente.

La hidroguinona (18) da una buena separacién en medio HC1 1.2M
y ofrece la ventaja de que no presenta interferencia de platino, pala -
dio, rodio, iridio, osmio, rutenio, selenio, ni telurio en el precipi -
tado de oro. Ademés, en presencia del HCl1 precipita Ja plata, la cual

es separada por filtracion.

Mediante el &cido ascérbico (19) se pueden separar sucesivamente

oro, paladio y platino.

Estos métodos presentan la desventaja de necesitar un colector -
para el oro en caso de que éste se encuentre como trazas. Entre los co-
jectores mis comunes se encuentran: Hg, Hg C1 y Te. La calcinaci6n -

consecutiva a la precipitacién permite obtener solamente al oro.

Por otra parte, los reductores orgdnicos dan lugar a un fenémeno
hasta cierto punto desconocido: el oro retiene una cierta cantidad de -
oxfgeno por adsorcién; esta cantidad varfa de acuerdo a la naturaleza
del reactivo precipitante y de la atmésfera del medio ambiente durante
el calentamiento. Cuando este fenémeno se 1leva a cabo, la ganancia en

peso del oro es cercana a! 1%.

Beamish (20), proporciona informaci6n bastante amplia sobre este

tipo de métodos.
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3.~ Semi-micro volumetrfa

Numerosos procedimientos volumétricos para el oro requieren de

la precipitacidon del metal o de una sal aurosa.

El oro puede valorarse yodométricamente, la reaccidén puesta en

juego es la siguiente:

Au (111) + 317 ———————p Aul ¥ + iy

En los métodos yodométricos para determinacién de oro, el --
punto de equivalencia de la reaccién se obtiene mediante técnicas po -~

tenciométricas o por retrotitulaciones por exceso de reductor.

Por adicién de un exceso de Kl, el yoduro auroso se redisuelve
en forma de complejo superior. El yodo formado puede titularse con -
tiosul fato valorado en presencia de almidén. Es necesario efectuar un
ensayo testigo con la misma cantidad de almidén. Un mililitro de tio-

sulfato 0.0010 N equivale a 99 #g de oro (21).

Si los iones Ag (1), Pb (11) y Hg (I1) estan presentes, es ne-
cesario agregar un exceso de yoduro de potasio para precipitarios, Es-
to ocasiona que el vire sea menos preciso. Rioluy Garrini (22) repor-
tan un error menor de 1% evitando la interferencia de plata, cobre, ---

zinc, niquel, fierro, platino y cadmio.
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La propiedad del &cido ascérbico de reducir el Au (11i) al -
estado metslico se aprovecha para llevar a cabo un método volumétrico,

en el cual se utiliza el azul de variamina como indicador (23).

L,- Absorcidén atémica

E] método de absorcién atémica permite detectar varios elemen=-
tos a nivel de trazas, aun en presencia de altas concentraciones de -
otros elementos. En algunas determinaciones los I fmites de deteccién
alcanzan el orden de partes por billén, ésto se logra mediante los ==
avances tecnolégicos de los instrumentos modernos (absorcién atémica -

sin flama).

La espectroscopfa por absorcién atémica es en la actualidad el
método preferido para el andlisis de mezclas complejas, y debido a que
es una técnica muy especffica, las separaciones quimicas se emplean en
muy raras ocasiones. Esta basada en el principio de que el &tomo pue-
de absorber radiaciones que es capaz de emitir; dicha absorcién de --
energfa produce la transicién de los electrones de valencia, de un --
&tomo que se encuentre en su estado energético fundamental. Por con -
siguiente, las dnicas interferencias que generalmente se presentan son
causadas por aquellos procesos quimicos o ffsicos que inhiben la for -

macién de estados energéticos fundamentales de los atomos en la llama.
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Estas interferencias son comunes en todas las técnicas de espectrosco-
pfa de flama y frecuentemente pueden ser minimizadas o eliminadas, me-

diante una seleccién cuidadosa del tipo de flama.

En este método se reporta un limite de deteccién para el oro -
hasta de 0.10 xg/ml (24), usando acetileno como combustible y aire -
como gas soporte, para dar una flama oxidante. La longitud de onda -

para el oro es de 242.8 nm, con un paso de banda espectral de 0.2 nm,

Las determinaciones son muy rdpidas, pero se requiere de equi-

po e instalaciones compl icados, que resultan costosos.

5.~ Espectrofotometrfa de absorcién (visible)

Ls espectrofotometria por absorcion de la luz es un método que
permi te conocer la concentraci6n de una sustancia que se encuentra en
disoluci6én. Se basa en el siguiente principio: la intensidad lumino-
sa de un haz de luz que atraviesa la solucion.se ve disminuida debido
a que una parte de esta intensidad es absorbida por la sustancia por -
analizar. De la proporcién existente entre las intensidades luminosas
(incidente y emergente) se puede deducir la concentracién de la sus ==

tancia absorbente,
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Ley de Lambert-Beer.- Si se considera un recipiente transpa -
rente que contiene una sustancia absorbente y se supone que un haz de
Juz monocromdtica atraviesa un espesor (1) de la solucién, del cuerpo
absorbente. Sea lo, la intensidad del haz luminoso incidente, | su
intensidad emergente y ¢ la concentracién de sustancia absorbente.

Se tendrd la relacion siguiente:
A=log_lo = E1lc (1.1)
i

donde A es la absorbancia y & es el coeficiente de absortividad ==

(molar o especifico).

Si la concentracidén ¢ se expresa en moles/litro, E recibe
el nombre de coeficiente de absortividad molar. Si la concentracién
c se expresa en gramos/litro, € recibe el nombre de coeficiente de
absortividad especifico. En ambos casos la longitud del paso 6ptico

| se expresa en cm.

La relacién anterior muestra que la absorbancia varfa en forma
directamente propofcional a la concentracién de la sustancia absorben-
te. Puede observarse que si se traza la gréfica A= f (c), se obtie~
ne una recta de pendiente £1, la cual se puede utilizar como curva -
patrén para determinar la concentraci6n desconocida de una disolucién

de dicha sustancia absorbente.
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Con frecuencia se utiliza la transmitancia para describir la
atenuacién sufrida por una radiacién al atravesar la disolucio6n de -
una sustancia absorbente:

T | 100A _ 10”0 Elc (1.2)

B cmmms—— B
fo

También se utiliza el porciento de transmitancia:

T% = T x 100 (1.3)

Los métodos de determinaci6n espectrofotométrica de oro, gene-
ralmente van precedidos de una extraccién por disolventes, y de la -~
formacidn de compuestos coloridos que absorban radiaciones del espec -
tro visible. En la introduccién se han mencionado algunas técnicas -
que utilizan ia determinacién espectrofotométrica después de una ex --
traccién con disolventes. El presente trabajo de determinaci6n de oro

se realiz6é empleando este tipo de técnicas.



CAPITULDO SEGUNDO

ESTUDIO TEORICO SOBRE LA EXTRAC-
CION POR DISOLVENTES.
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1.- Introduccién
2.« Clasificaci6n de los sistemas de extraccion
3,- Equilibrio de extraccién

L,~- Extracciones suces ivas

i.= Introduccién

En los Gltimos afios se ha incrementado ia importancia de los
mé&todos de extraccion por disolventes o extraccibn | fquido-1fquido -
debido, principalmente, a que permiten separaciones selectivas de =
iones mediante el uso de uno o varios agentes complejantes y un di -
solvente apropiado, aun a nivel de trazas. Pero la gran importancia
de las técnicas de extraccién no radica sélamente en su empleo para
hacer separaciones, sino que también pueden ser usadas.en determina=
ciones espectrofotométricas o para determinacién de puntos de equi -
valencia en titulaciones complejométricas, siempre y cuando el com -

plejo sea colorido en la fase en la cual se extrae,

Estas y otras ventajas que se comentardn mas adelante, hacen
de la extraccién por disolventes una técnica fundamental en la Qui -

mica Analftica moderna.
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2.- Clasificacién de los sistemas de extraccién

Se han hecho varias clasificaciones de los sistemas de ex -
traccién, pero son completamente arbitrarias, dado que estos siste-
mas pueden ser agrupados en muchas clases, segin diferentes crite -
rios. Desde un punto de vista préctico, es muy atil clasificar a -
los sistemas de acuerdo al tipo de reactivo empleado para lograr la
extraccién o por las posibilidades de separacién. Las clasificacio-
nes de este tipo varian desde la simple tabulacién de las caracte =
risticas de extraccién para cada elemento (25, 26), asi como diagra-
mas basados en la tabla periédica que indican qué elementos son ex-
traidos en forma total, parcial o nula (27), hasta graficas de coe-

ficiente de reparto contra pH para los diferentes elementos (28 29

y 30).

Desde el punto de vista teérico, Poitrenaud (31) clasifica
a los sistemas de extraccién de acuerdo a,si la extraccién de las
sales minerales es directa,o si se efectda utilizando compuestos -
organicos de los metales. Pero una clasificacién aparentemente mas
conveniente, teéricamente hablando, es la propuesta por De, Khopkar
y Chalmers (32), quienes ordenan los sistemas de extraccién en fun-
cién de los tipos de compuestos quimicos que involucran. Esta cla-

sificacién es la siguiente:
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A) Especies covalentes no cargadas:
a) Moléculas simples (como 12, HgCl,, Ruy, Cg Hg COOH)

b) Quelatos metélicos (como el oxinato de aluminio)

B) Especies electrovalentes no cargadas:

(Complejos por asociacién de iones)

a) Acidos halometalicos (como HFeCl,)

b) Compuestos amina cuaternaria—complejo aniénico

(como RBN“+' FeCl; )

L
c) Complejos ester, &cido-metal (como La (DEHP)3)
d) Acidos y sales solvatados (como HNO3 , TBP 6 V02(N03)2 (TBP)Z)

e) Sales no solvatadas (como (C6H5)h As, FeC‘;)

Nota: (DEHP = di-2-etilhexilfosfato; TBP = tributil-fosfato)

A continuacién se desarrolla un poco esta clasificacion:

A) Especies covalentes no cargadas

a) Moléculas simples.- Son pocas en realidad las moléculas que,
como e! yodo, halogenuros de mercurio (11) y el tetréxido de rutenio,
pueden ser extrafdas de una disolucién acuosa en disolventes, como ™

tetracloruro de carbono o hidrocarburos aromdticos y alifaticos. Los
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halogenuros de germanio, arsénico (t11) y antimonio (i1} también -
integran esta clase. Las especies extrafbles son GeCIk (33,34), -

AsCI3 (33), AsBr (35), AsBr, (36), Asly y Sblsy (37).

b) Quelatos metdlicos.- Algunos compuestos orgénfcos, solubles
sobre todo en disolventes orgdnicos, poseen por un lado un protén =
mévil reemplazable por un metal, y por otro lado, un grupc donador -
de electrones. Estos compuestos forman, con los elementos metélicos,

complejos ciclicos muy estables Ilamados Vquelatos'',

Si 1a carga del ion metdlico es neutral izada mediante un nd-
mero de ligandos aniénicos necesario para completar el nimero de ===
coordinacién del ion y si éste no contiene grupos hidrofflicos o io-
négenos en la periferia, el resultado serd un quelato metélico mucho
m&s soluble en disolventes orgénicos no polares que en agua, lo cual
se traduce en una buena extraccién. La presencia de grupos hidrofi=
licos o ionégenos puede causar que el quelato permanezca en fase - -

acuosa, dependiendo de las condiciones empleadas.

Si los requerimientos de neutralizaci6én de carga y nimero de
coordinacién no se satisfacen simultdneamente, y un sitio de coordi-
nacién residual estd ocupado por moléculas de agua, puede entonces =
haber suficiente repulsién entre los ligandos acuosos y el disolven-

te orgdnico como para impedir la extraccién, por ejemplo:
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Sr (C9H6N0)2 . ZHZ 0

donde (C9H6N0) representa al ion oxinato; en este caso el ligando -
acuoso debe ser desplazado por cualquier otro ligando afin al disol-

vente orgdnico, como es el caso de:
Sr (cguﬁuo)2 . 20gHNO 6 Sr (cgnsm))2 . 2BuNH,

Por otra parte, agentes quelatantes, como el E.D.T.A., que -
pueden completar la coordinacién pero sobrepasar la carga del ion -~

metalico, producen quelatos cargados que no son extraibles.

Muchos sistemas de extraccién caen dentro de esta clasifica-
cion, Las ,3-dicetonas, como la acetilacetona, tenoil-trifluorace=-
tona, dibenzoil-metano, etc.; oximas y sus derivados, dietilditiocar-
bamato, piridil-azonaftol, etc., son importantes ejemplos de agentes

quelatantes Gtiles en la extraccién de cationes metédlicos.

B) Especies electrovalentes no cargadas

(Complejos por asociacién de iones)

a) Acidos halometdlicos.- Son complejos de iones metdlicos con
halogenuros y protones, los cuales son extrafdos como acidos, donde

los protones son solvatados por disolventes oxigenados. Las extrac-
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ciones del cloruro de fierro (111) por éter, bromuro de indio pof =
éter o cloruro de protoactinio por metil=-isobutil-cetona (M1BK), -

son ejemplos tipicos (38).

En afos pasados, se han hecho muchos trabajos en extraccidn
de ascidos halometdlicos. Diamond y Tuck (39) han dado un trata --

miento excelente para estos sistemas.

En disolventes de baja constante dieléctrica la especie ==

H+, FeClL tiende a estar agrupada mediante interacciones de dipo -
los como un par de iones, mientras que en disolventes de alta cons~
tante dieléctrica se tendrs la disociacién del scido tetraclorofé -

rrico.

Otros sistemas interesantes son: bromuro férrico, cloruro de
indio, cloruro télico y cloruro y bromuro adricos (40,%41) . En to -
dos estos casos la especie extraida es HMXA, el protén se solvata -
atn estando hidratado en la fase organica, lo cual da orfgen a la =
formacién de pares de iones, que estaran disociados en disolventes «
de alta constante dieléctrica, pero asociados en disolventes de ba -

ja constante dieléctrica.

b) Compuestos amina cuaternaria—complejo aniénico.- Las aminas
de alto peso molecular, que a su vez son fuertemente basicas, como =
la tri-iso-octilamina (T10A), extraen metales mediante la formacién

de pares de iones con complejos metélicos anibnicos.
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El hecho de que las aminas sean compuestos covalentes que =~
se solvatan fécilmente por disoiventes organicos, favorece ia extragc

cién y presenta ventajas sobre los sistemas de dcidos halometdlicos.

Un ejemplo tipica es la extraccién del suifato de uranilo -

por la TI0A como (TI0A-H), U0, (S0,), del &cido sulfirico.

Se usa el nombre de intercambio aniénico lfquido para deno-

minar este tipo de extraccién,

c) Complejos ester, &cido—metal.- Esta clase de extraccién es
también 1lamada intercambio catidénico lfquido. Los cambiadores ca -
ti6nicos liquidos son generalmente ésteres del &cido fosférico mono
o disustituidos, disueltos en diversos disolventes; algunos ejemplos
son: los &cidos mono y dibutil-fosférice, el &cido di(2-etilhexil)-
fosférico, el acido dinonil-naftalensul fénico, etc. Estos reactivos
facilitan la extraccién de metales mediante la formacién -de comple -
jos con ellos, los cuales pueden estar solvatados por moléculas adi-

cionales del éster, tal es el caso de: La(BuZPOA . HBuzPO“) 3

La disociaci6n del &cido en este tipo de ésteres puede ser -
evitada por la presencia de un &cido fuerte, en este caso actuarén -
dnicamente como disolventes solvatantes, al igual que el tri-n-butil-

fosfato (TBP),
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En muchas ocasiones los ésteres del &cido fosférico se com -
portan como agentes quelatantes, esto ocurre cuando un metal despia-
za al protén de la molécula para dar origen a un quelato ciclico, -
el anillo se forma por medio de los oxigenos unidos al fésforo., Es=
to se ejemplifica mediante el equilibrio de extracci6n de los lantd-

nidos por el &cido di{2-etilhexil)-fosférico:

_—
‘,——__

3+ +
M + GHDEHP,

M(DEHP)6 org © 3H
donde la formacidn de dimeros, propiedad de los diésteres del &cido
fosférico, permite proponer la siguiente estructura para el compues-
to extrafdo: M(111) {H [(GO)2 POZ]Z} 5 (42,43), 6 significa

2-etilhexinio. En la figura No, 1 pueden observarse 1os anillos =-

formados.
G0 0G
\ 7/
P-0«-H
4 S
GO 0G 0 0
,o=P 7
- \ P
H 0 o — oo
\ 1
0 M
AN
Pi=10 0
L\ N/
GO 0G P —0G
\
0
| |
GO—P=0--cH

|
0G Fig. No. 1
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d) Acidos y sales solvatados.- Los extrayentes comunes, éter etf -
lico y metili-isobutil-cetona (MIBK), contignen oxigeno, el cual tiene -
cardcter basico y puede solvatar directamente a protones y a &tomos me-

tslicos, esto hace posible la extraccioén tanto de &cidos como de sales.

se ha reportado la extraccién de cerio (1V) mediante el acetato
de butilo (4k), éter etilico (45), éter di-isopropllico (46) y nitrome-
tano (47). La especie en la fase orgdnica es supuestamente: = = = = =
Hy (solvente)z Ce (N03)6’ pero en fase etérea no se han encontrado pro-
tones ionizables acompafando al cerio, por lo cual la especie principal
en esta fase orgdnica es: Ce (éter)z (NOB)M‘ Las extracciones de nep-
tunio (48), uranio, plutonio y varios productos de fisién {49) por la -
MIBK, a partir de soluciones de &cido nitrico y nitrato de calcio si =

guen el mismo modelo.

Algunos disolventes extraen al ion metalico debido a su solva -
tacién primaria, sin embargo, con frecuencia ocurre una solvatacién se-
cundaria; algunos ejemplos importantes de disolventes donde se presenta
este fenémeno son: el tri-n-butil-fosfato (TBP) y los 6xidos de tri -
alquil-fosfina, los cuales son mucho m&s basicos que los éteres y las -
cetonas. Los extrayentes de caricter mis b&sico, los 6xidos de trial -
quil-fosfina, se asemejan a cambiadores 1fquidos de aniones, fuertemen-
te bésicos. El 6xido de trialquil-fosfina mas ampliamente usado es el

6xido de tri-n-octil-fosfina (TOPO), que ha sido empleado en la deter -
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minacién de titanio, torfo, uranio, fierro y molibdeno,

e) Sales no solvatadas.- Esta clase comprende a los pares de io -
nes formados por cationes y aniones grandes no solvatados, los cuales
se comportan como moléculas covalentes en disolventes inertes. Algu -
nos ejempilos son: la extraccién de cesio con tetrafenii-borato en ni-
trobenceno (50), iones de metales alcalinos por poliyoduros (51), - -
fluoruros por tetrafenil-antimonio en tetracloruro de carbono (52), -~
tetracloroaurato con tetrafenil-fosfonio {53) y perrenato con tetrafe-

nil-arsonio (54).

El fenémeno de extraccién por pares de iones no solvatados, se
presenta también en las aminas cuaternarias en medio &cido, las cuales
extraen complejos anidnicos de metales, pero estos sistemas han sido -
clasificados anteriormente como intercambiadores aniénicos 1iquidos, -

lo que demuestra la imposibilidad de una clasificacién sencilla.

3.- Egquilibrio de extraccién

La extraccién por disolventes se basa en la Ley de Bistribu -
cién de Nernst, que establece que la relaci6n de las actividades en -
ambas fases de una sustancia distribufda entre dos |fquidos Inmis -~

cibles ( generalmente agua y un disolvente ergdnico ), es constante -



a presion y temperatura constantes, es decir, si se tiene el equili-

brio de distribucion de un catién metdlico M entre la fese acuosa

y la fase orgénica:

o Morg (11.1)

se puede definir una constante de reparto termodindmica:
Kp = 1M | org (T= constante) (11.2)
M

en esta expresion, | M| org representa la actividad del catién M -
en fase orgédnica, y |M1 representa la actividad del catién M en
fase acuosa. Por razones de simplificacién, se omiten las cargas de

los iones.

Es posible definir también, desde un punto de vista mé&s préc-

tico, la constante de reparto aparente:

1
KD = M] o- (11.3)

[ M] org vy [ H]r_representan las concentraciones del catién M en

fase orgdnica y en fase acuosa, respectivamente.

-
K; estd relacionada cor la constante termodindmica KD por:
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(11.4)

Y
M
donde ©T9 representa el coeficiente de actividad molar de M en -

Y
fase organica y M representa el coeficiente de actividad molar de

M en fase acuosa, cuando la concentracién se expresa en molaridad.

o
La constante KB depende, al igual que K, de la temperatura
y también, como los coeficientes de actividad, de la fuerza idnica ()

de la solucibn.

Cuando 1a fuerza i6nica tiende a cero, los coeficientes de --

L} o
actividad tienden a uno y Kp tiende a ser igual a KD. Es decir, -
en soluciones diluidas se pueden confundir actividades y concentra --

ciones,

Por otra parte, se pueden presentar equilibrios adicionales -
o secundarios sobre el equilibrio principal de extracci6n (11.1), --
esto es debido a que la especie por extraer puede participar en otras
reacciones, tanto en la fase acuosa (hidr6lisis, formaci6én de compie-
jos, oxido-reduccién), como en la fase orgénica (polimerizacién, aso-
ciaci6n y, en algunos disolventes, disociacién). Por consiguiente, -
la especie M puede existir bajo distintas formas en cada una de las
dos fases, y la extraccién va a depender de las especies puestas en -

juego en las reacciones secundarias.
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Es necesario, entonces, definir otra constante de reparto que
dependerd de las concentraciones analiticas de la sustancia M en -
ambas fases:

B. (M) org total (t1.5)
[M] total

La constante P recibe el nombre de constante de reparto conw
dicional o coeficiente de reparto, y va a variar en funcién de la tem-
peratura, fuerza idnica (al igual que K;) , y de la concentracién de
otras especies que interaccionen con la sustancia M, (H+, oH-, Ci1°,

etc.).

En la expresi6n anterior [M] org total vy [M] total re -
presentan la suma de concentraciones de todas las formas bajo las que

existe M en fase orgdnica y en fase acuosa, respectivamente.

El tratamiento algebrdico de los equilibrios simulténeos se =

simplifica considerablemente cuando se utilizan los coeficientes -

de reacciones paré&sitas, propuestos por Ringbom (55), los cuales son

muy usados en los cdlculos de constantes condicionales en complejome -
tria.
Se define o(, por tanto, como:

o = _LH] total (11.6)
[M]
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donde [M] total! es la suma de concentraciones de las especies «
bajo las cuales existe M en una fase y [M] es la concentracion

de la especie M libre en la misma fase, o sea:

°<M(X). (CM) + TM1 + ...+ [MX;3] )y /7 [M)

<y = 1A X1+ tx32+ ...+ 0 Ix3' (L)

A S eees /3i son las constantes de formacién de los complejos

metslicos MX,, MXy. ..., MX. . respectivamente,

Es posible obtener una combinaciéon de todos los coeficientes

concernientes a las diferentes especies complejantes:

< + (1-n) (11.8)

+

M= O<M(X) O<M(Y) e

donde n es el numero de reacciones secundarias que contribuyen 2

<

M-
Entonces, el coeficiente de reparto se expresa de la siguien-
te manera:
' O<M
0= K org (11.9)
M

observandose que D vy K6 tendran el mismo valor sélo en caso de no

existir reacciones secundarias.
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La discusidn anterior se refiere a la distribucién de un solo
soluto, sin embargo, en la practica frecuentemente se desea separar -
una sustancia de otra o de otras; para ello se aprovecha la facilidad

de reparto entre dos disolventes.

Si dos sustancias M y N se encuentran, inicialmente, en -
fase acuosa y se reparten independientemente entre esta fase y una -

fase orgénica, se pueden establecer los siguientes equilibrios:

M g Morg

N g Norg (’l.'O)

con los coeficientes de reparto respectivos:

[M]
Dnz___clr_g— Yy QN-_[..N_{g_rg_—
(M] (N3]

(1)

se puede definir el factor de separacién:

F = DM (”.‘2)

Cuando se tiene F = 1, las sustancias no se pueden separar -

por extraccién. Para una separacién completa se requiere que:
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b, = 100 y by < 1073
6
oy < 1073 y o, =2 103 (11.13)
de tal manera que:
P> w0® s B = 1078 (11.14)

Lo anterior es valido cuando se tienen iguaies concentracio

nes d¢e M y N, en la fase acuosa inicial, y volGmenes iguales de

fase acuosa y fase orgénica.

Puede observarse que el soluto al cual corresponda un valor

alto de D puede ser separado selectivamente de todos aquellos solu

tos a los cuales corresponda un valor de D bajo.

Kolthoff, Sandell, Meehan y Bruckenstein (56), definen el ==

factor de separaci6én como:

R (11.15)

donde Ry 'y Ry son los factores de recuperacién de las sustancias

M y N, respectivamehte. Para una separaci6én completa, en este caso,
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se requiere que:

RH = 1 y RN = 0
6
Ry = 0 y Ry &1 (11.16)

Existen medios para hacer variar un coeficiente de reparto, -
segin se desee favorecer o inhibir una extraccién, independientemente
de modificar las concentraciones de los reactivos. Las técnicas més

empleadas son las siguientes:

a) La adicién de reactivos complejantes en fase acuosa o en-
mascaramiento.- Como se describié, al agregar agentes complejantes -
que reaccionen con el catién metdlico M, el coeficiente de reparto D
de este mismo disminuye al aumentar el coeficiente c(M y la especie
M permanece en la fase acuosa. A este fenémeno se le denomina en =
mascaramiento del elemento M vy permite favorecer una extraccibn se-

lectiva.

b) La adicién de sales minerales a la fase acuosa o efecto -
salino (salting-out).- La adicién de una sal que no participa en los
equilibrios de extraccién produce dos fenbémenos que van a afectar di-
rectamente a la extraccién de un soluto. El primer fen6menc es la -

variacién de la fuerza iénica en la fase acuosa, lo cual modifica los
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coeficientes de actividad. El segundo fenémeno es la solvatacion de
los iones de la sal agregada, esto provoca una disminucion de las --
moléculas de agua de solvatacién en la fase orginica. La accién si-
multanea de estos dos efectos se traduce en una extraccién mas cuan-

titativa.

¢) La utilizacién de dos reactivos organicos o sinergismo.-
El efecto de sinergismo se observa cuando con una mezcla de dos reac
tivos orgédnicos se obtiene un rendimiento mayor que el obtenido uti-
lizando estos reactivos por separado. Esto es debido a la formac ion
de nuevos compuestos de coordinacién, gengralmente mixtos, asf como
a una mejor solvatacion orgénica del catién metalico. La modifica -
cién al rendimiento de la extraccién es més Iimportante cuando los -
dos reactivos son de naturaleza diferente. Un ejemplo del efecto de

+
sinergismo lo constituye la extraccién de Uog

con TBP vy tenoil-
trifluoroacetona (TTA) en ciclohexano, donde el coeficiente de repar
to de la especie U02 (TTA)2 TBP es més elevado que el coeficiente

de reparto de la especie U0, (TTA)2 (HZO)x debido a que el TBP -
sustituye a los ligandos acuosos del UO%*, dando origen a una es -
pecie menos hidrofflica. La figura No. 2 muestra el efecto de la --
2+

combinacién TBP, TTA sobre la extraccién de UO2
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4_ - Extracciones Sucesivas.

En una extraccion simple, si se conoce el coeficiente de reparto
(D) de una sustancia M entre dos disolventes, es posible calcular las
fracciones de M que se encuentran tanto en la fase acuosa como en la -
fase organica. Si se denomina (p) a la fraccion de M presente en la
fase organica y (q) a la fraccion de M presente en la fase acuosa, -
cuando se alcanza el equilibrio, se pueden establecer las relaciones -

siguientes:

p = cantidad de M en fase orgénica (1. 17)
cantidad de M total

q = cantidad de M en fase acuosa (11, 18)
cantidad de M total

y p+tq = 1 (11, 19)

Las cantidades de M especificadas en las relaciones anteriores,
pueden ser expresadas en funcién de las concentraciones de M en cada -

fase ( [M1 y (M1 5g.) y de los voldmenes correspondientes a cada -

fase (V Yy v org_):

Cantidad de M en fase organica = [M] 5rq, Vorg,

Cantidad total de M, = (MJ org Vorg, * [M1 Vv
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de donde se obtiene:

(Ml v
p= 9ryg. et (11 .20)
M g, Vorg. + M1V
o (1 v (11, 21)
W3 0. Vorg, *+ (B3 V

Puesto que p es la fraccién que se extrae en ia fase orgénica,
p x 100 es el porcentaje de M extraido en esta fase o sea, el rendi-

miento de la extraccion (R%) .

-

(p) y (q) también se pueden escribir de la siguiente manera:

B W g V)

o - (1. 22)

D (Vorg, V) + 1

q= (11, 23)

i
b (vorg./v) + 1
Se observa que mientras mayor sea D, mayor serd la cantidad de
soluto que se encuentre en la fase orgdnica. Ahora bien, en el caso de
que D no sea extremadamente grande, de tal manera que las fracciones
p Yy aq sean del mismo orden de magnitud después de una extraccioén sim=
ple. es posible continuar la extraccién con nuevas cant idades de solven

te puro, hasta que un 99% o un 99.9% del soluto haya pasado de una fase
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a otra. Es posible calcular la fraccion de soluto extrafda después -
de un cierto numero de extracciones, o bien, calcular ei nimero de ex-
tracciones necesarias para lograr que una fraccion dada de soluto sea

extrafda.

Si D se mantiene constante, la fraccion de socluto extrafdo -
en cada extraccién, a volumenes iguales, es constante. Al terminar la
primera extraccién se habr4 extraido en fase orgénica una fraccién p
del soluto y permanecer& en la fase acuosa una fraccién ¢ del mismo.
Al terminar la segunda extraccién, la fraccién de soluto que habré pa-
sado a la fase orgdnica serd: p (q) = p (1 - p) y la fraccion que ®
permanecers en la fase acuosa serd: gq (q) = '2 . Si se continGa con
las extracciones sucesivas, hasta llegar a una nggima extraccién, se
tendrs en la fase extrayente la fraccién: p (") y pefmanecera en -

la otra fase la fraccion: gq".

Esto se expresa de una forma maés clara en la Tabla I, de 1a -
cual se concluye que es mejor efectuar varias extracciones sucesivas -
que una sola extraccién simple, utilizandc el mismo volumen de disolven

te extrayente.
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Tabla li.- Calculo del progreso de la Extraccioén.

No. de fraccion de Soluto
Extracciones extraida en la -- Fraccion Total Fraccién que

(n) Ngsima extraccion Extrafida Permanece

1 ] p 1-p=g

2 pYg ptpg= 1-q2 1 - (ptpq) = qz
3 pa’ ptpatpa? = 1-¢3 1- (p+parpa?) = 3

n
n pqn-‘ :Ez pq(n-i)_ 1-q" "



CAPITULO TERCERDO

TRABAJO EXPERIMENTAL,
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Ei trabajo experimental consisti6 en estudiar el método de -
extraccién y determinacién espectrofotométrica de oro propuesto por
Ganchev N. y Atanasova B, (2), afinario y aplicario en la evaluacion
de 18 concentracién de dicho elemento en concentrados de plomo proce

dentes de varias minas de la Repiblica Mexicana.

El presente capftulo estd dividido en las siguientes partes:

1.- Estudio del método propuesto.

2.- Estudio de la interferencia de otros iones sobre la ex -

traccién de oro.

3.- Aplicacién del método en ja determinacién de oro en con-
centrados de plomo. Verificacién mediante absorcién até-

mica y copelacibn.

1.~ Estudio del método propuesto.
a) Preparaci6n de las soluciones estandar,
Se prepar6é una disolucién estsndar de oro 5.0760 x 10'3H en

HC1 0.020N; para ello se disolvieron exactamente 0.1000 g de este -

metal (de pureza 99.998% ¢ 2k kilates) en agua regia (HNOB:HCI, 1:2)
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y se evaporé a sequedad. Se afiadieron unos mililitros de HC1 concen-
trado y se evaporé nuevamente a sequedad. Esta operacion se repitio
varias veces hasta eliminar todo el HN03. Finalmente, se llevé a un
volumen de 100 ml con HC1 0.020 N; simultédneamente, se prepard una -

disolucién de referencia en las mismas condiciones,

A partir de esta disoluci6n estdndar de oro (1000 xg/ml 6 -
5.0760 x 10~3 M) se hicieron las diluciones necesarias para obtener

las cantidades requeridas de oro en los diversos experimentos.

También se preparé una disolucién de azul de metileno 5,0000
x 10~% M en HC1 0.020 N, que se utilizé para extraer el oro en cloro-

formo.

b) Trazo del espectro de absorcién del par iénico C16'118 N3 S*,

Au CI;.

En un embudo de separacién se colocé un mililitro de una diso-
luci6n estandar de oro (10 ug/ml), ajustando el volumen de fase acuo-
sa a 9 ml con HC] 0,020 N, se agregaron: un mililitro de la solucidn
de azul de metileno 5.0000 x 10'“'1 y 10 ml de cloroformo destilado.
El embudo se agité durante dos minutos y se permitié que las fases se
separaran; la fase orgénica se introdujo en un matraz aforado de 25 ml.
Se realizé una segunda extraccibn con otros 10 m! de cloroformo y se -

juntaron ambos extractos en el matraz volumétrico; se llevé el volumen
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a 25 ml con cloroformo. Se trazé la curva A=f ( 1) para esta diso-
lucién desde 400 hasta 700 nm, usando cloroformo como referencia {cur-

va 1 Fig. 3). Se observa un miximo de absorbancia en A = 652 nm.

De igual manera, se llevé a cabo una extraccion de azul de -
metileno solo, se colocaron en el embudo de separacion 3 ml de HCD -
0.020 N, se agregé un mililitro de la disolucién de azul de metileno
5.0000 x 10”4 M y se efectuaron dos extracciones sucesivas con 10 mil
de cloroformo cada una. Se trazé el espectro de absorcion (A=f (A))
desde 400 hasta 700 nm, usando también cloroformo como referencia ==

(curva 2, Fig. 3).

Por Gltimo, se trazé el espectro de absorcién (A=f ( A))para
la primera disolucién (10 xg de oro), utilizando la segunda (azul de
metileno solo) como referencia (Fig. L), Se observa gue se cumple la

Jey de aditividad a A = 652 nm.

A partir de la disoluci6n de oro de concentracién conocida y de
su disolucién de referencia, se realizaron las extracciones para obte -
ner las diferentes disoluciones esténdares del par iénico C16"18"3 55,
Au C|L Y sus respectivas referencias, con las cuales se trazé la curva

A=f (C) a 652 nm, C representa la cantidad de oro expresada en Ag

(Fig. 5).
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Las extracciones se llevaron a cabo aplicando la técnica des-

crita.

Dado que se observa linearidad y reproducibilidad, se conc lu-
ye que la Ley de Beer-Lambert se cumple para el par i6nico= = - -~ - -
CigHighy st Av Ci a 652 nm para un intervalo de 0 a 20 Mg de -

oro (0 a4.08 x 1076 M),
d) Determinacién de la constante de reparto condicional.

Manteniendo la composicién de la fase acuosa constante, la -
cual contenfa: un mililitro de disolucién estdndar de oro (10 _«g/mi),
un mililitro de disolucién de azul de metileno 5.0000 x 1074 My 8 ml

de HC1 0.020 N, se realizaron los siguientes experimentos:

=) una extraccién con 20 ml! de cloroformo, llevando hasta el

aforo el extracto en un matraz volumétrico de 25 ml.

/%) dos extracciones sucesivas con 10 ml de cloroformo cada una,

ilevando hasta el aforo de 25 ml en un matraz volumétrico.

¥) cuatro extracciones sucesivas con 5 ml de cloroformo cada =~

una, llevando hasta el aforo de 25 ml en un matraz volumétrico.
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Para cada caso se preparé una disolucidn de referencia, te -
niendo como fase acuosa: un mililitro de la disoluci6n de referencia
correspondiente al estandar utilizado, un mililitro de disolucién de

azul de metileno 5.0000 x 10~% M y 8 mi de HC1 0.020 K.

Se determinaron las absorbancias de las tres disoluciones a -
652 nm y éstas fueron empleadas en el célculo de la constante de re -

parto condicional.

Los resultados obtenidos muestran que la extraccién es cuanti-
tativa-y que dos extracciones son suficientes para obtener un rendi -
miento de 99% . Los cdicuios correspondientes a la determinacion de -
1a constante de reparto condicional y la discusién de los resultados -

se tratan en el Capitulo IV,

2.- Estudio de la interferencia de otros jones sobre la extraccién de

oro.

Mediante disoluciones preparadas, se comprobaron las interfe -
rencias de Cu (11), Fe (111), As (V) y sb (111 y V) ya informadas (2),
asi como las interferencias de iones Pb (1), NO y F7, que también -
son extraldos por el azul de metileno., Se observa que las especies ~
menc ionadas forman complejos aniénicos, © bien, son aniones en s, lo

que ocasiona que sean extrafdos por el catién orgénico del azul de me-



S

tileno (CIG Hig N3 s*, figura 6), debido a que el sistema de extrac-

cién en cuestiéon esta basado en la formacién de pares de iones.

N +
s

HBC CH3 J o

N S N
/ \
HyC CH3
G —

X== AuCIE ~ FeCla, N05, etc.
Par l6nico Extraido Fig. No. 6

Se observé que la principal interferencia es la extraccién de -
fones N0§, motivo por el cual se tuvieron que eliminar estos iones de
las disoluciones que contenfan al oro mediante la adici6n de HC1 con -

centrado y evaporacién a sequedad.
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3.~ Aplicacion del método en la determinacién de oro en concentrados

de plomo. Verificaci6n mediante absorcién atémica y copelacioén.

E] método de extraccion de oro por azul de metileno en cloro-
formo se aplicé a cuatro muestras de concentrados de plomo de diferen-
tes minerales mexicanos. Un andlisis elemental de las mismas revels -
que contenfan principalmente fierro, plomo, cobre.y silicatos, ademas

del oro y la plata,

Antes de aplicar el método-de separacién por extraccion y de ~
terminacién espectrofotométrica de oro fué necesario poner en solucién
las muestras. Para ello se efectud la técnica de ataque que se des -=

cribe a continuaciébn:

Muestra No. 1

Se pesé con precisidn aproximadamente un gramo de muestra y se

colocé en un matraz erlenmeyer.

El mineral se atacé inicialmente con HNO3 R.A. (1:2) y se ca-
lenté para que el plomo, fierro y otros componentes presentes en la -
muestra se disolvieran por completo. Los residuos en el matraz de -
ataque se filtraron a través de un pape! filtro de poro fino, sin re-

siduos de cenizas y se lavaron con HNO; (1:2). E1 papel filtro se =
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calciné en un crisol de porcelana y los residuos se regresaron al ma-
traz original, donde se atacaron con agua regia CHNO3 : HC1 (1:2) 1]

en caliente,

La solucién se 1levd a sequedad y se le afadieron nuevas can-
tidades de agua regia, manteniendo el calentamiento y se filtré nue =

vamente lavando el residuo con una mezcla HNO3 : HCY ¢ HZO’ 1:2:6.

E] filtrado se evaporé agregdndose 5 ml de HCI concentrado, =
repitiendo esta ultima operacion varias veces hasta eliminar todo el
HN03. El residuo de estas evaporaciones se transfirié cuantitativa -
mente a un embudo de separacién con HCL 0,50 N, y el volumen de fase

acuosa se llevé a 75 ml. Posteriormente, el oro se extrajo con 75 mi

de metil-etil-cetona, agitando durante 3 minutos.

La fase orgdnica se separd y se evaporé a sequedad, el resi -
duo se traté con HNO3 concentrado; para redisolver el oro se agrega -
ron 3 ml.de agua regia, calentando nuevamente hasta sequedad y elimi-
nando el HNO3 mediante varias adiciones de HCl concentrado, seguidas
de evaporacién. Finaimente, se transfirié el residuo a un matraz vo-

lémétrico, donde se ilevé a la marca de 10 ml con HC1 0.020 N,

Sobre esta Gltima disolucién se hicieron dos extracciones su-
cesivas con azul de metileno y cloroformo para determinar el contenido

de oro. Para esto se tomé un mililitro de la disolucién de la muestra
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y se llevé a un embudo de separacién que contenia un mililitro de di-
solucién esténdar de azul de metileno 5.0000 x 1074 M y 8 ml de HCI

0,020 N, se agregaron 10 m! de cloroformo y se realizaron las extrac-
ciones, se juntaron los extractos en un matraz volumétrico de 25 ml y
se lievé & este volumen con cloroformo. Se leyé la absorbancia de -

esta disolucién & 652 nm,

El resto de la disolucién de la muestra se utilizé para de -
terminar su concentracién de oro mediante absorcién atémica, leyendo

ia absorbancia a 242.8 nm.

Muestra No. 2

En este caso se pesaron con precisién aproximadamente 10 g de
muestra y se aplicé el mismo tipo de ataque que a la muestra anterior.
De la disolucién de la muestra se tomaron los 10 ml para aplicar el -
método de extraccién y determinacién espectrofotométrica, por lo cuel
fué necesario efectuar un ataque simulténeo de otros 10 g (aproximada-

mente) de muestrs para realizar el andlisis por absorcién atémica.

Muestra No. 3

Para la determinacién de oro en esta muestra se pesaron con pre

cisi6n aproximadamente 3 g de muestra y se aplicé el mismo tipo de ata-
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que empleado en las muestras anteriores. De los 10 mi de solucidén de
la muestra se tomaron 3 ml para efectuar la extraccidn y determinacién
espectrofotométrica y el resto se utilizé para determinar le concen =

tracién de oro mediante absorcioén atémica.

Muestra No. &

En este caso se pesaron con precisién aproximadamente 5 g de -
muestra, por duplicado, para realizar dos ataques simulténeos., La di-
solucién de estas muestras se efectué de manera semejante a las ante -
riores. Una de las disoluciones de la muestra fué empieada para efec-
tuar la extraccién y determinacién espectrofotométrica, y la otra para

ser analizada mediante el método de absorcién atémica.

Por Gitimo, se enviaron 40 g de cada muestra a los laboratoc -
rios de la Comisién de Fomento Minero para que se determinara el con-

tenido de oro utilizando el método de copelacién,
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1.- Separacién por extraccion y determinacion espectrofotomé-
trica de oro.

2.- Determinacién por absorcién atdmica.

3.~ Determinacién por copelaciodn.

k.- Determinacién del coeficiente de reparto (D) de la extrac-
cién de Au Cl; por azul de metileno en las condiciones de

trabajo.

1.- Separacién por extraccién y determinacion espectrofotométrica de -

oro.

Una vez extraido el oro de la disolucién de ataque mediante el
azul de metileno, se determiné la cantidad de oro en las muestras es -
pectrofotométricamente. En la Tabla Il se muestran los valores obte-

nidos para la curva esténdar utilizada a 652 nm.

Tabla !11,- Valores obtenidos para la curva esténdar de oro a 652 nm.

Absorbancia Estandar de Uro ( aq de oro)
0 0
0.090 5
0.145 8
0.197 10
0.293 15

0.391 20
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La ecuacién de la recta A=f (C), obtenida por regresién 1i-

neal, es:
A = 0,01976 (C) - 0,005

con el coeficiente de determinacién r2 = 0.9987, donde ( es la can-

tidad de oro expresada en _Aq.

El intervalo de confianza para la pendiente de esta recta, el
cual equivale al intervalo de confianza para el coeficiente de absor -

tividad molar ( €) es:

9.3 x 10 < £ < 10.2 x 10

con un nivel de significacién del 95%.

Conociendo la absorbancia de los extractos de las muestras a -
esta longitud de onda (652 nm) se puede estimar la cantidad de oro =
(en /49) existente en los extractos y calcular la cantidad de oro en

las muestras. Los resultados se muestran en las Tablas 1V, V, VI y Vil,



Tabla IV ,- Resultados obtenidos para la Muestra No, 1

Cantidad de Oro

Peso de la Muestra Cantidad de Oro Cantidad de Oro en la Muestra
Ataque (gramos) Absorbancia en 1 ml ( ug) en 10 ml (mg) (xg/9 6 g/Ton)
a 1.0182 0.316 16.25 162.52 159.54
b 1.0000 0.301 15.48 154.86 154.86
¢ 1.3098 0.395 20.24 202.42 154 .54
d 1.0000 0.308 15,84 158.40 158.40

152.82 << (g/Ton) << 160,84

Con un riesgo del 5%

Nota.- De los 10 ml de la disolucién de ataque se tomé un mililitro para efectuar la determinacién espectro-

fotométrica.



Tabla V .- Resultados obtenidos para la Muestra No. 2

Cantidad de Oro

Peso de la Muestra : Cantidad de Oro en la Muestra
Ataque (gramos) Absorbancia en 10 ml (_ug) (ug/q 6 g/Ton)
a 10.0000 0.086 4.6 0.46
b 10.0213 0.079 4,2 0.42
c 10,0072 0.098 5.2 0.52
d 10.0346 0.083 L. 4 0.4k

0.38 << (g/Ton) < 0.53
Con un riesgo del 5%

Nota.- Se tomaron los 10 ml de disolucién de ataque para efectuar la determinacién espectrofotométrica.



Tabla VI .~ Resultados obtenidos para la Muestra No, 3

Peso de la Muestra

Cantidad de Oro

Cantidad de Oro

Ataque (gramos) Absorbancia en 3 ml («g) en 10ml (ug)
a 3.0000 0.202 10.49 34.98
b 3.0050 0.198 10.27 34,24
c 3.0000 0.174 9,06 30.20
d 3.1060 0,224 11.59 38.63

9.82 << (g/Ton) =< 12.96

Con un riesgo del 5%

Cantidad de Oro
en la Muestra
(_mg/g 6 g/Ton)

11.67

11.39

10.06

12,44

Nota.- De los 10 ml de disolucién se tomaron 3 mi para efectuar la determinacién espectrofotométrica.



Tabla VIl .- Resultados obtenidos para la Muestra No, 4

Cantidad de Oro

Peso de la Muestra Cantidad de Oro en la Muestra
Ataque (gramos) Absorbancia en 10 ml ( fg) (#g/g 6 g/Ton)
3 5.0000 0,311 15.99. 3.20
b 5.0007 0.334 17.15 3.43
c 5.2582 0.309 15.89 3.02
d 5.0012 0.284 14,62 2.92

2,79 < (g/Ton) < 3.50
Con un riesgo del 5%

Nota,~ Se tomaron los 10 ml de disolucion de ataque para efectuar la determinaci6n espectrofotométrica.
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2.- Determinaci6n por absorcién atémica,

La concentracién de oro en las muestras 1, 2, 3 y &4 se de -
terminé mediante absorcién atémica a partir de curvas esténdares pre-

viamente trazadas.

Para determinar 1a concentracién de las muestras 1 y 3 se -
utilizaron las mismas disoluciones de ataque empleadas en espectro-
fotometrfa, Para determinar la concentracién de oro en las mues -
tras 2 y 4 se prepararon nuevas disoluciones de ataque siguiendo el
mismo procedimiento de los ataques usados en la determinacibén espec=-

trofotométrica.

La primera curva esténdar es la siguiente:

Tabla V1ii,- Valores obtenidos para la primera curva esténdar de oro

Estdndar de Oro

Absorbancia (ppm )
0.000 0.0
0.015 0.5
0.030 1.0
0.062 2.0
0.1395 5.0
0.252 10.0
0.389 15.0

0.516 20.0
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La ecuacién de la recta A = f(c), obtenida por regresién ii -

neal, para esta curva de calibracién es:
A = 0.025532 (c) + 0.0047
con el coeficiente de determinacién’ 2 = 0.99928,

De aqul se obtuvieron los resultados que se muestran en la Ta-

bla X,
La segunda curva estandar es la siguiente:

Tabla IX.- Valores obtenidos para la segunda curva esténdar de oro

Estindar de Oro

Absorbancia (ppm.)
0.000 0
0.101 . 5
0.298 15
0.396 20

La ecuacién de la recta A = f(c), obtenida por regresién 1i -

neal, para esta curva de calibracién es:

A = 0.01978 (c) + 0,00095
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con el coeficiente de determinacién r2 = 0.99997.

De esta curva se obtuvieron los resultades que se muestran en

la Tabla X!,

Por altimo, la Tabla Xl muestra los intervalos de confianza -

para las diferentes muestras.



Tabla X ,- Resultados obtenidos para las muestras 1, 2, 3 y 4, mediante la primera curva estandar

Cantidad de Oro
Peso de la Muestra Concentracion en la Muestra

Ataque (gramos) Absorbancia . (ppm) («g/g 6 g/Ton)

Muestra No, 1
a 1.0182 0.404 15.64 153.59

b 1.0000 0.407 15.76 157.57

Muestra No, 2

a 10.0000 0.016 0.4 0.44

Muestra No, 3

a 3.0000 0.093 7 3.46 11.53

Muestra No, L

a 5.0000 0,045 1.58 3.16



Tabla X! .- Resultados obtenidos para las muestras 1, 2, 3 y 4, mediante la segunda curva esténdar

Cantidad de Oro

Peso de la Muestra Concentracidn en la Muestra
Ataque (gramos) Absorbancia (ppm) (M 9/g 6 g/Ton)

Muestra No, 1

c 1.3098 0.407 20.53 156.73

d 1.0000 0.314 15.83 158.26
Muestra No, 2

b 10.0000 0.009 0.41 0.41

c 10.0063 0.008 0.36 0.36

d 10.0117 0.009 0.41 0.1
Muestra No

b 3.0050 0,068 3.39 11,28

c 3.0000 0.067 3.34 1.13

d 3.1060 0.067 3.34 10.75
Muestra No, I

b 4,9982 0.030 1.47 2.94

c 5.0004 0.031 1.52 3.04

d 5.0010 0,028 1.37 2.73
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Tabla X!l .- Intervalos de confianza para las muestras 1, 2, 3y L

Muestra No. 1

153.25 < (g/Ton) =< 159.82
Muestra No. 2
0.35 < (g/Ton) < 0.46
Muestra No. 3 \\
10.65 < (g/Ton) < 11.69
Muestra No. L
2,68 < (g/Ton) = 3.25

Todas con un riesgo del 5%
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*
3.~ Determinacién por copelacién

La concentracién de oro en las muestras 1, 2, 3 y 4 también
se determiné mediante copelacién, Los resultados se muestran en la -

Tabla XI1i,

Tabla X!i{,- Resultados obtenidos por copelacién

Cantidad de Oro
en la Muestra

Determinaci6n (_4g/9 6 g/Ton)
Muestra No, 1

a 157.00
b 156.00
c 154,50
d 158.25

154,18 << (g/Ton) << 158.84
Con un riesgo del 5%

Muestra No, 2

a 0.30
b 0.00
c 0.00
d 0.00

(¥)
Nota.- Los andlisis por copelacién se efectuaron en los
laboratorios de la Comisién de Fomento Minero.
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Tabla X1l .- (ContinGa ...)

Cantidad de Oro
en la Muestra

Determinacién (#g/g 6 g/Ton)
Muestra No, 3

a 11.00

b 11.75

c 12.00

d 12.00

10.93 < (g/Ton) << 12.ub4
Con un riesgo del 5%

Myestra No, 4

a \3.00
b 3.50
c 3.62
d 3.30

2.92 < (g/Ton) < 3.79

Con un riesgo del 5%
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4.~ Determinacién del coeficiente de reparto (D) de la extraccién de

Au Cl; por azul de metileno en las condiciones de trabajo.

El coeficiente de reparto (D) de la extraccién se determiné -
manteniendo ia composicién de la fase acuosa constante y real izando -

los siguientes expefimentos:

() Una extraccién con 20 ml de cloroformo, llevando el extrac

to a la marca de 25 ml en un matraz volumétrico.

_3) Dos extracciones sucesivas con 10 ml de cloroformo cada -

una, llevando a 25 ml en un matraz volumétrico.

2>) Cuatro extracciones sucesivas con 5 ml de cloroformo cada

una, llevando a 25 ml en un matraz volumétrico.

Las lecturas de absorbancia para las disoluciones mencionadas a

652 nm fueron las siguientes:

la. 2a,
Determinacién Determinacién
Solucién oL 0.18%4 0.180
Solucién /3 0.202 0.198

Solucién b 0.202 0.197
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Sabiendo que la fraccién total extraida en la solucién o% es
p y que la fraccién total extraida en la solucién 2 es p *pg --
(ver Tabla I1), y tomando en cuenta la dey Lambert-Beer, se obtiene -

la relacién siguiente:

P+ pq
= (1+gq)

I'e Ib”

c/3
B — W
Co
(iv.1)

donde: A representa la absorbancia
¢ representa la concentracién.

q representa la fraccién que permanece en la fase acuosa.

Conociendo la fraccién de soluto que permanece en la fase --

acuosa, es posible calcular el coeficiente de reparto mediante la si-

guiente férmula:

D= __V PR (1v.2)
Vorg q

donde: V es el volumen de la fase acuosa.

vorg es el volumen de la fase organica.
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Los resultados obtenidos en las determinaciones llevadas a -

cabo fueron los siguientes:

1a. 2a.

Determinacién Determinacién
D L.611 4.500
de donde se obtiene: Dpromedio = L.56

Por lo que respecta a las extracciones, lo anterior permite -
afirmar que en la primera se extrae un 90.12% de oro, en la segunda -
se consigue extraer 99.02% de oro, y en la tercera se extrae 99.9% de

oro.



CAPITULDO QUINTODO

‘DISCUSION Y CONCLUSIONES,
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1.~ Comparacién de los resultados obtenidos por el método de
extraccién y determinacién espectrofotométrica con los -

resultados obtenidos por absorcién atémica.

2,- Comparacién de los resultados obtenidos por el método de
extraccién y determinacién espectrofotoméirica con los -

resultados obtenidos por copelacién.

3.~ Conclusiones,

1.~ Comparacién de los resultados obtenidos por el método de extrac -
cién y determinacién espectrofotométrica con los resuitados obte-

nidos por absorcio6n atémica.

Los resultados obtenidos por estos métodos se compararon esta-
dfsticamente aplicando pruebas no paramétricas. Se determind aplicar
este tipo de pruebas estadisticas, principalmente, porgque son las mis
adecuadas cuando se tiene un tamafio de muestra pequefio., Ademds, fas =
probabilidades obtenidas de la mayorfa de las pruebas no paramétricas
son exactas, independientemente de la forma de distribucién de la po =

blacién de la que procede la muestra.
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Las pruebas no paramétricas para dos muestras independientes
examinan la probabilidad de que dos muestras procedan de¢ la misma po-
blacién. Debido a que se desea determinar si las muestras son de po-
blaciones que difieren en cualquier aspecto, es decir en ubicacion, -
dispersién, oblicuidad o curtosis, se escogi6é la prueba de Koimogorov-
Smirnov de dos colas. Esta prueba es la mas poderosa de entre las -

pruebas sensibles a toda clase de diferencias (57, 58).

S61amente pudieron compararse los resul tados obtenidos pars -
las muestras 1 y 3, ya que las muestras 2 y L se determinaron a par -

tir de ataques diferentes para cada método.

La aplicacién de la prueba de Kolmogorov-Smirnov es la siguien

te:

Muestra No. 1

Hipotesis nula Ho : P1 = PZ

donde P es la poblacién.

Hipotesis alternativa H1 : P4 P2



- s

E.E. (g/Ton) A.A. (g/Ton) Fn Gm | Fn - Gm |

153.59 0.00 0.25 0.25

154,54 0.25 0.25 0.00

154 .86 0.50 0.25 0.25
156.73 0.50 0.50 0.00
157.57 0.50 0.75 0.25
158.26 0.50 1.00 0.50 —Dmn

158.40 0.75 1.00 0.25

159.54 . 1.00 1.00 0.00

donde las columnas representan:

E.E.- Valores de concentracién de oro obtenidos por extracci6én y de -

terminacién espectrofotométrica.

A.A.- Valores de concentracién de oro obtenidos por absorcién atémica.

Fn .- Frecuencias acumuladas para los resultados obtenidos por extrac-

ci6n y determinacién espectrofotométrica.

Gm .- Frecuencias acumuladas para los resultados obtenidos por absor -

cién atémica.

| Fn-6Gm | .- Valor absoluto de la diferencia entre Fn y Gm,
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Dmn .- Desviacion méxima observada.

La tabla de distribuciones asintéticas de Kolmogorov-Smirnov (59),

utilizada cuando n = m esté referida a valores de x donde:

Xm_2mn Dmn
m*+n

en este caso:

X observado = 2.0

El valor critico de x obtenido de esta tabla nos da una aproxi =

macién de:

Probabilidad = 0.771

Conclusion: No se puede rechazar Ho para un nivel de significa-

cién de 0.95,

Muestra No. 3

Hipétesis nula Ho : P = P2

Hipotesis alternativa H, : P, +* ’,
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E.E. (g/Ton) A.A. (g/Ton) Fn Gm | Fn-Gm i

10.06 0.25 0.00 0.25

10.75 0.25 0.25 0.00

11.13 p o 0.25 0.50 0.25

11.28 0.25 0.75 0.50 — Dmn
11.39 0.50 0.75 0.25

11.53 0.50 1.00 0.50 — Dmn
11.67 0.75 1.00 0.25
12,44 1.00 1.00 0.00

en este caso:

X observado = 2.0

E{ valor crftico de x obtenido de la tabla de distribuciones de

Kolmogorov-Smirnov da una aproximacién de:

Probabilidad = 0.771

Conclusién: No se puede rechazar H, con un nivel de significa -

cién de 0.95.

Aplicando la prueba de Kolmogorov-Smirnov a los resultados obteni-

dos para las muestras 1 y 3, se concluye que en ninguno de los dos ca-
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sos se puede rechazar la hipétesis nula, Ho, por lo que las muestras -
provienen de la misma poblacion. Lo anterior permite afirmar que ios

resultados obtenidos por ambos métodos son comparables.

2.- Comparacién de los Resultados Obtenidos por el Método de Extrac -
cién y Determinacién Espectrofotométrica con los Resuitados Obte-

nidos por Copelacioén.

Los resultados obtenidos por estos dos métodos también se com -
pararon estadfsticamente, aplicando la prueba de Kolmogorov-Smirnov de

dos colas.

La aplicacion de la prueba de Kolmogorov-Smirnov es la siguien-

te:

Muestra No. 1

Hipotesis nula Hy, : P, = Pz

Hipétesis alternativa H1 : P4 P2
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E.E. (g/Ton) Cop. (g/Ton) Fn Gm I'Fn - Gm |

t54.50 0.00 0.25 0.25

154 .54 0.25 0.25 0.00Q

154 .86 0.50 0.25 0.25
156.00 0.50 0.50 0.00
157.00 0.50 0.75 0.25
158.25 0.50 1.00 0.50—Dmn

158.40 0.75 1.00 0.25

159.54 1.00 1.00 0.00

donde la nueva columna, Cop., representa los valores de concentra-

cién de oro obtenidos por copelacién.

En este caso:

X
observado = 2.0

El valor critico de x obtenido de la tabla de distribucio-

nes de Kolmogorov-Smirnov da una aproximaci6n de:
Probabilidad = 0.771

Conclusién: No se puede rechazar Hy con un nivel de sig-

nificaci6n ‘de 0.95.
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Muestra No., 2

Hip6tesis nula H, : P = Pz

Hipbtesis alternativa H1 g P Pz

E.E. (g/Ton) Cop. (g/Ton) Fn Gm | Fn-Gml
0.00 0.00 0.25 0.25
0.00 0.00 0.50 0.50
0.00 0.00 0.75 0.75
0.30 0.00 1.00 1.00 —Dmn
0.42 0.25 1.00 0.75
0.44 0.50 1.00 0.50
0.46 0.75 1.00 0.25
0.52 ’ 1.00 1.00 0,00

en este caso:

X observado = 4.0

La aproximacién obtenida de las tablas es ia siguiente:

Probabilidad = 0,029
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Conclusién: Se rechaza "o con un nivel de significacién

de 0.95.

Muestra No. 3

en este caso:

xobservado = 2,0

Hipétesis nula H° 5 P‘ = P2
Hipétesis alternativa H1 P P2
\E.E. (g/Ton) Cop. (g/Ton) Fn Gm | Fn = 6m |
10.06 0.25 0.00 0.25
11.00 0.25 0.25 0.00
11.39 0.50 0.25 0.25
11.67 0.75 0.25 0.50 -Dmn
11.75 0.75 0.50 0.25
12.00 0.75 0.75 0.00
12.00 0.75 1.00 0.25
1244 1.00 1.00 0.00

La aproximacién obtenida de las tablas es la siguiente:
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Probabilidad = 0.771

Conclusién: WNo se puede rechazar H, con un nivel de sig-~-

nificacién de 0.95.

Muestra No. &

Hip6tesis nula Ho : Pl = P2
Hiptesis alternativa H1 3 P1 # P2
'E.E. (g/Ton) Cop. (g/Ton) Fn Gm | Fn-Gm |
2,92 0.25 0.00 0.25
3.00 0.25 0.25 0.00
3.02 0.50 0.25 0.25
3.20 0.75 0.25 0.50 - Dmn
3.30 0.75 0.50 0.25
3.43 1.00 0.50 0.50 - Dmn
3.50 1.00 0.75 0.25
3.62 1.00 1.00 0.00

en este caso:

Xobservado = 2,0
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La aproximacién obtenida de las tablas es la siguiente:

Probabilidad = 0.771

Conclusién: No se puede rechazar H  con un nivel de signi-

ficacién de 0.95.

Aplicando la prueba de Kolmogorov-Smirnov a los resultados -
obtenidos para las muestras 1, 3 y 5, se concluye que en ninguno de
estos casos se puede rechazar ia hipbtesis nula Ho' por lo que las
muestras provienen de la misma poblacién. Para la muestra 2 se con-
cluye que se rechaza la hipétesis nula Ho’ por lo que se deduce que
las muestras provienen de diferente poblacién, y se sabe que la mues-
tra era la misma. Lo anterior permite afirmar que los resultados ob-

tenidos por ambos métodos son comparables hasta un cierto valor de -

concentracién, en el cual la copelacién alcanza su limite de deteccién.

3.- Conciusiones

El método de extraccién y determinacién espectrofotométrica -

utilizado en el presente trabajo, demostré ser un método confiable, -

reproducible y preciso.



- 83 -

El hecho de que el par ib6nico C16H18st+’ AuCIL presente -
un coeficiente de absortividad molar ( £) de 9.75 x 10%* * 0.45x 104,
hace posible la determinacién de cantidades de oro de! orden de 0.45
g/Ton con una precisi6n aceptable, lo que permite suponer que el 1i-
mite de deteccidn del método estd por debajo de ese nivel de concen -

tracién,

Es de interés hacer notar que la extrac¢ién con azul de me =
tileno, la cual resulté satisfactoria para la determinacién de oro, -
podria ser probada en la determinacién de otras sustancias de natura-

leza aniénica.

La aplicaci6n de pruebas estadfsticas no paramétricas a los -
resultados obtenidos para las muestras, tanto por copelacién como por
absorcion atémica, asi como por el método de extraccidn y determina -
cién espectrofotométrica, permitid conclufr que los dos Glitimos méto-
dos son comparables, asimismo, la copelacién es comparable hasta al -

canzar su |fmite de deteccién.

El método de copelacién presenta varias ventajas en ia deter-
minacién de oro: no es necesaria la disolucién de la muestra, el --
tiempo de andlisis es relativamente corto y mediante instalaciones --
apropiadas pueden realizarse varias determinaciones simulténeas. Sin
embargo, presenta el inconveniente de requerir una gran cantidad de -

muestra, sobre todo para la determinacién de bajas concentraciones de



oro.

El método de absorcién atémica presenta también numerosas -
ventajas en la determinacién de oro: facilidad y rapidez de empleo,
gran sensibilidad, ningin tipo de interferencia reportada, reprodu-
cibilidad y precisién en los resultados. Sin embargo, requiere de -

equipo, instalaciones y mantenimiento en ocasiones muy costosos.

El método propuesto en este trabajo tiene ventajas semejan-s-
tes a las del método de absorcién atémica, como son: su ifmite de -
detecci6n, reproducibilidad y precisi6n. Ademds, es econémico, pues
s6lo requiere de un colorimetro. No obstante, tiene la desventaja -
de necesitar reactivos en grado muy puro y un amplio dominio précti-
co de la técnica de extraccién, con objeto de obtener buenos resul -

tados.

Por otra parte, tanto la absorcién atémica como la extrac—
cién y determinacién espectrofotométrica tienen el inconveniente de
que para su aplicacién se requiere tener la muestra en soluci6n. -
Esto constituye el paso mas diffcil y critico de cualquier determi-
nacién, ya gque de él depende el resultado del andlisis. En ocasio
nes esta operacién es muy lenta y complicada, convirtiéndose en el

factor de eleccién de la técnica apropiada de andlisis,
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1.~ Calculos Estadfsticos Efectuados para las Rectas:

xa g ey B9 (1.1)

A=f (c) (1.2)

donde C es la cantidad de oro en «g , ¢ es la concentracién de
ia sustancia absorbente en ppm y A es la absorbancia.

a) Regresio6n Lineal

Los coeficientes de la recta de regresioén se obtuvieron por el

método de minimos cuadrados. Las férmulas utilizadas son:

a= XY - X ¥

2 =

donde:

a representa la pendiente de la recta de regresién.
b representa la ordenada al orfgen de la recta de regresion.
% es la media de la cantidad de oro (1.1) 6 de la concentra-

cién de la sustancia absorbente (1.2).
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¥ es la media de las absorbancias.

xy es la media de los productos de cantidad de oro (1.1) 6 -
de concentracién de la sustancia.absorbente (1.2) por la

lectura de absorbancia correspondiente.

n

es la media de los cuadrados de las cantidades de oro (1.1)

6 de las concentraciones (1.2).

b) Coeficiente de Determinacién 2

El coeficiente de determinacién r2 es una medida caracteristi-

ca de la calidad de una regresion. Mientras mis se aproxima 2 ala

unidad, mejor es la regresién.

El csiculo de este coeficiente se realizé mediante ia férmula:
n

e T g E

r- = i =1

donde: & representa la pendiente de ia recta de regresion,

X representa los valores de cantidad de oro.{({.1) 6 concentra -

cién (1.2).
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representa los valores de absorbancia.

es la media de la cantidad de oro (1.1) 6 de la concentra -

cion (1.2).

es la media de las absorbancias.

intervalo de Confianza sobre la Pendiente de la Recta de -

Regresién.

Sabiendo que el coeficiente de la recta de regresi6n (a) tiene

una distribucién t de Student con n-2 grados de libertad, se tiene

la variable:

donde: A

o

t= _a - A
G‘G

es el valor cierto de la pendiente de 1a recta A = f (c)

desconocido,

es el estimador de la desviacién estdndar del coeficiente

de regresibén a.
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- e
¢ = G
a y/x n
2
;éE (x; - x)
i=1
A
G es el estimador de la desviacién esténdar de regresién.
x/y

Llamando 1- o< al nivel de significaci6n con el cual se desea
determinar el intervalo para A, se tendrd para una distribucién t
de dos colas:

rob. (a - t ot/p q‘a Z A= attey, G”a =1 -
Mediante la ecuacién anterior se obtiene el intervalo de con -

fianza para la pendiente de la recta de regresi6n A=f (C) conel =

nivel de significacién 1 -X .
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2.- Equipo Utilizado para el Desarrollo del Trabajo Experimental.

a) Espectrofotémetro U.V. - Visible

Varian Techtron Modelo 635

b) Espectrofotémetro de Absorcién Atémica

Varian Techtron A.A.6

cJ Potenciémetro
Beckman Century SS-1

con electrodo combinado vidrio-calomel
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3.- Reactivos utilizados para el desarrollo del trabajo experimen-

tal.
Reactivo Pureza Marce
oro 99.998 %

(24 Ktes)
azul de metileno R.A. Merck
cloroformo destilado
HC1 R.A. Merck
HNO3 R.A. Merck
Fe(N03)3 R.A. J.T. Baker
Cu(N03)2 R.A. Merck
Pb(Cl)z R.A. J.T. Baker
NaBAsOk R.A. J.T. Baker
SbCl3 R.A. Merck
AgNO3 R.A; Merck
KNO3 R.A. J.T. Baker
NaF R.A. Merck
KBr R.A. Mallinckrodt
NaZCZOA R.A. Técnica Qui-

mica, S.A.
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