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Capi{tulo I

Introduneccibn



IRPRODUCCION

Ia gran importancia que presentan las aleaciones de cobal
to-cromo que se distinguen por su extraordinaria resistep
cia a los 4cidos aun de elevada concentracién; se utili~-
zan para herramientas, pues tienen mejores propiedades —
que los mejores aceros ripidos, se emplean también en ing
tTumentos quirdrgicos, dependiendo de la adicién de Gtros
elementos como el tungsteno, molibdeno, nfquel, oarbomo -
que les imparten ciertas caracterfsticas.

Ia finalidad que persigue el presente trabajo experimen—-
tal es la aplicacién de los métodos de anklisis a una u:lg
acibén de cobalto=cromo no ferrosa haciendo una deteraida-

eibén cuantitativa de sus elemesntos.

Pl anflisis cuantitativo es indispensable en una amplia -
variedad de operaciones técnicas y comerciales; agricultu
ra, alimentos, medicamentos, minerfa, metalurgia, suminip
tro de aguas, aprovechamiento de desperdicios, productos
mamfacturados de variedad ocasi infinita, ete, No hay nip
gin material relacionado con la vida moderna en que la -
quinica analitica no tome parte.



FPara la determinacién de la aleacién de cobalto-cromo ini
cialmente se higo un andlisis espectral ocualitativo,

Posteriormente se procedi a aplicar los métodos de absor
oién atémica, colorimetria, gravimetria y volumetrfa con
objeto de comparar los resultados de los diferentes méto-
208 y poder implementar o utilizar el que de los resulta-
dos més satisfactorios.



Capitulo II

Gonor.iidldon



ALEACTONES NO FERROSAS

Un metal o aleacién es en estado 86lido, un agregado cche
rente de granos poliédricos o cristales cuya disposiciém
raramente presenta una geqmeftr':[a, simple y cuya forma y ta
mafio varian entré amplios limites, ademis pueden dividir-
se en dos grandes gruf:os, a saber aleaciones Ferrosas y
no Perrosas. En las primeras el elemento principal o me—
tal dbase es el fierro, en tanto gque en las segundas es -
algln otro elemento distinto del fierro. |

El componsnte principal de la aleacién que nos ocupa es -
el cobalto y el oromo el segundo ccmponénte dase lo cual
nos da wna aleacién no ferrosa. Ias superficies que a la
vez, los unen y separan ( l{mites de grano ) tienen una -
ecierta energia superficial, en que los granos orientados
al azar es, aproximadamente del mismo valor. Por lo tanto
se observard que en una distribucién estadistica de los -
éngnlos que forman los limites de grano en sistemas mono-
fasicos recocidos, al mdximo oorresponde a 120 grados.

Se entiende por sistema, el ocuerpo o oconjunto de cuerpos
a8 que nos podemos referir en un determinado momento, en -
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todas sus diferentes condiciones, estados de agregacién

o oristalinidad, El sistema homogéneo tiene las nismas
propiedades en cada punto, si el compuesto esté formado
de varias partes cada una de las cuales es homogénea en
si-misma, pero cuyas propiedades son diferentes de las de
las otras partes del sistema se llama heterogéneo.

REGLA IE LAS. PASES

Ia variacion de la naturaleza y el estado de las fases en
un sistema en funcién de la temperatura y de la composi-
cién del mismo, se representa en forma de diagramas de
equilibrio, sus lineas se trazan sobre puntos, ouyos valo
res se determinan experimentalmente en condiciones de
equilibrio fisico-quimico, a cuyo equilibrio se llega,
para cualquier temperatura - después de suficiente tiempo
-~ cuando las fases presentes son homogéneas y de la com~-
posicibn debida.

Ia Tegla de las fases o ley de Gibbs. Establece que, en’
el equilibrio una determinada aleacifn no pusde estar -
constituida por més fases que metales entran en su compo=-
sicibén, exocepto a ciertas temperaturas fijas a las qu'o es
posible una fase mée; pero en este caso, una de las fases
por lo menos desaparece al variar la temperatura. )

-4-



Solo son rigurosamente véliios para sistemas de compo--
nentes puros; las impurezas presentes en las aleaciones -
camerciales pueden modificar sustancialmente su trazado.

GRAROS -~ CRISTALES

Cada grano poliédrico en el metal o aleacién es un cris-
tal dentro del cual los 4tomos se han dispussto en forma
regular en una red generalmente cfibica en los sistemas -
metflicos, bien centrada en los cuerpos o bien centrads =
en las caras. Dentro del mismo agregado polioﬂitm-no.
lo normal es que la orientacibn relativa de cada uno de
los granos o cristales varie; la transicién de un cristal
a otro contiguo con distinta orientacién se hace a través
de una zona de parcial desorientacién que constituye el
1imite co=fin de ambos granos y que solo afecta a unos =
pocos 4tomos de cada grano.

A estos granos eristalinos poliddricos ge llegat por ore-
cimiento de nficleos de oristalizaciém on un sistess en -
solidificacién, por un proceso de reoristalizaciém en wm
en 8611do agrio ( deformado en frio ), por recristaliza--
eién en un uist;m en el que en uno de los metales suscep
tible de modificmeiln alotrdpica, Segin el proceso de su
formacibn, los grancs pueden prolongarse en una anoﬂn
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preferente ( cristales o granos alargados ) o presentar «
una forma més regular (cristales o granes equiaxiales ),

SOLUCIONES SOLIDAS

Un cristal de metal puro ( elemento metélico ) solo ten-—
drd &tomos de ese metal. EZn los sistemas metdlicos existe
la posibilidad de que un detemimtio metal, en estado sé-
nio. pueda mantener en solucién total o parcial a otro -
metal cuyos 4tomos o sustituyen en la red oristalina a -
los del disolvente, o se interponen en los espacice -
intersticiales de aguella., Como esta mezcla de &tomos en
solucién s6lida tiene lugar & escala 4tomica, la. aparien-
cia en el microscopio no diferencia esta fase de un crte;-
tal de metal pure. Solo cuando hay una falta de hdmoge-
neidad en 1la solucién ( segregaciln ) se puede poner de
manifiesto su cardcter,

COKPUESZ2O0S INTERXETALICOS

Para ciertas composiciones del sistema, o entre ciertes -
1imites de oomposiocibn, pueden aparecer en los sistemas -
aleados otras fases, llamados compuestos intermetdlicos -
~ que mruon-tln 8 verdaderos compuestos quimiocos, nés
0 menoe utoqud.nltriooa ~ 0 fases intermedias, que -



pueden interpretarse como soluciones sblidas en alguno de
los componentes en el propio compuesto, Ias propiedades -
de estos elementos intermetflicos o fases intermedias -
pueden ser notablemente diferente de los de los elementos

componentes.

La forma, tamafio, distribucién y preporcifém de cada fase
que tanto importan en las propiedades del sisteaa depen-
derd: de la empoﬂcﬁn del sistema, de las reaccicmes -
que tengan lugar durante la sclidificaciém, durante el
enfriamiento subsiguiente del trabajo mecdnice y trata-
miento termico a que se hallan sometido posteriormente el
metal o aleacién.

ALEACIORES DE COBALTO-CRONO

Los ensayos que condujeron a la preparacilén d'o aleaciones
N0 FERROSAS del tipo cobalto-orcmo fueron iniciadas por
Flwood Haynes, en el afio de 1875, E1 fué uno de los ini-
ciadores de manufacturas en América del autombvil, tam~
bién contribuyb oon el desarrollo del acero inoxidable,

Ias aleacionee de cobalto-oromo requieren de varias de -
las propiedades siguientes para estar adecuadas para su
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uso,.

l.- Pormabilidad y duotidbilidad,

2.~ Dureza y resistencia a la corrosién, ambas a temperas-
turas elevadas, |

3.~ Resistencia a la oxidaoién.

4.- Muerza a altas temperaturas.

Lag ateaciones estarin carentes de estas caracteristicas

sin el contenido apreciable de cromo. Usualmente em el

orden de 20 % o mAs de cromo,

Ia aleacién de cobalto-cromo-tungsteno, coenteniendo po:a'-

centajes apreciables de carbono ( cerca de 2.5% ), y -

algunas modificaciones por adiciém de fierro, nfquel, y

molibdeno son usados pars herramientas metélicas cortan-

tes y en baterias de celdas secas para la resistencia a

la corrosién. '

Fl silicio adicionado a la aleacién de cobalto-crome se

obtiens un producto resistente al &oido nftrico.

COMPOSICION NOMINAL PARA DOS ALEACTONES

COMERCIALMENTE OBPENIBLES
Haynes Stellite 98 M2 Haynes Stellite Star J

Co 35 % min, 40 % min,
cr 28 - 32 4% 30-344%
v 17 ~-20% 17 -19 %
o } 24 2 - 1/26
Otros 13 4 8.5 %
Duveze 61 - 64 61 - 64



En este rango estableoido de operaciones mecénicas, la -
fundicibn de la aleacién de estelita son reconocidas como
superiores y preferentes en aceros; mmestran una mejor —-
ventaja en cortes a alta velocidad y bajo ciertas condi-
ciones la herramienta angular es operada hasta cerca de -
1100 %% o hasta el rojo vivo; a estas temperaturas, las
herramientas de acero de alta velooidad empezarén a pe;;:—'
der dureza y eficiencia cortante. ILa aleacién de estelita
muostra mejor retencién de dureza y resistencia al desgag
te de corrosién a temperaturas elevadas. En este momento
la estelita algunas veces se sblandé por la alta tempera-
fura pero recupera su dureza al enfriarse. )

Bgtas aleaciones no tienen alta tensibn, pero a las condi
eiones de fundicién son completamente duras y no pueden -
ser calentadas por el trabajo. Poseen poca 0 nada de due-
tibilidad; por lo tanto, cuando son usadas en hemnien;‘-
tas para torno, las aleaciones deben estar bien sosteni-

das y no sujetas al chogue, ,

Ia aleacién estelita 98 ¥2 sa obtuvb especialmente para -
amarre de acero. la aleaciln estelita star J, fué usada -
para amarre on fundioién de fierro, para fierro maleable,
para algunos acercs, bronoces, laténm y aluminio, .

-9 a



DUREZA DE LAS ALEACIONES

Las aleaciones de cobalto-cromo-tungsteno son usadas tam-
bién como revestimientos do' materiales para aplicacionss
en los cuales la resistencia al desgaste a la corrosién,-
erosién se desean eliminar., Las aleaciones para revesti-
nientos son similares a las usadas en herramientas pars

torno.

TIPOS MAS COMURES DE ALEACIONES HAYRES STELLITE

Grado 1 Grado 12 Grado 6
Co 43 % min, 47 ¢ min, 55 £ mih,
cr 29 - 34 % 27 -32% 25 -314%
w 1N -149% 7-10% 3- 6%
c 2-1/24 1-1/24% 1¢
Otros 6.5 max, 7.5 ’m. 5.5 ﬁll!.

Estas aleaciones, con alto contenido de cromo, resisten -
la oxidacién y corrosifén por accién de los productos de
cambustifén; son sufioientemente fuertes y duros a la -
erosibén, resisten la carga de servicio pesado.

Ia aleacién grado 6, oon menos contenido de oromo y =
tungsteno, exhiben la mejor combinacién de resistencias al
desgaste y dureza, 1a aleacilén grado 12 es intermsdia en
propiedades. la asleaciln gn«io 1 es menos dura que la -
alegeifn grado 12,



Ia parte de cromo en magnetos permanentes en acerocs (1]
digno de mencionar aunque estos materiales no son alea-

ciones de base cobalto.

El mejor acero magnético permansnte cemercial usa un con-
tenido de 35 % de oobalto, también cromo, tungsteme y
carbén. Los valores tipicos de fusrsa coercitiva ¢ in-
duceién residual para esta aleacién son 220 cersteds b 4
9500 gausses, respectivamente. Aunque este material e
superior a otros aceros magnéticos permanentes, por su -
alto costo, su uso es limitado.

ALEACIONES A ALTA TEMPERATURA
Para el torno y para las aplicaciones de revestimientos -
de aleaciones de cobalto-cromo-tungsteno fusron estable-
cidas primero pero 1as aleaciones de base cobaltio g a1t
temperatura empezaron su servidio durante la Primers -
Guerra Mundial y su aparente calma se acelera.

1’; primera aleacién de base cobalto experimentade oomo
material de iniciaocién en turbosupercargadores contenien-
do cerca de 65 % de oobalto, 30 % de oromo y 5-6 % de

molibdeno, Fué originalmente usada oomo aleacién quirdrgi
co dental, sin embargo, ocon modifiocaciones adecuadas en

- ll -



en composicién, tales como menor contenido de carbén e
introduciendo una cantidad pequefia de nfquel, la aleacién
da wn servicio satisfactorio a temperaturas elevadas,

Epta aleacién conccida como VITALLIUM yalgunas
otras de base cobalto estén siendo usadas pare hélices, -
diafragma pulverizador en jets de turbinas de gas de ma-
quinas. Estas aleaciones coménmente obtenidas para apliocs
ciones a alta temperatura son representadas en la Tadblia 3.

Todas las aleaciones de base oo'bdto' (ver Tabla 3 ), -
excepto para egtalita 25, 36 y 5-616 tiemen contenide -
de cromo superior al 20 %, Las experiencias demusstran -
que, para perfodos de servicio largo a temperaturas de
1600 °F o més, el contenido de cromo en cantidad mayor -
al 20.% son preferibles.

Originalmente, el Vitallium fué producido en el range de
27.5 - 29.5 % de eromo, pero la reciente tendencia en cop
tenido de cromo fue hacia abajo.

Eote tipo de aleaciones de base cobalto tiensn una gran -
fuerza a altas temperaturas ( ver Table 4 ), Se dan algu-
nos valores de aleaciones, PEn general las aleaciones de
cobalto-cromo tienen un amplio oampo de aplioaoién siendo
estas en areas especiales de oorrosién, gensradores en gg
neral y en particular en usos quirdrgioos,

-]l2 -
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8

25

LI T T I T I ™

:

COMPOSICIORN QUINICA.

¢
0.20-0, 35
0.35-0.50
0.35-0.50
0.35-0.50
0.45-0.60
0.15 Max,
0.35-0.45
0.35-0,45

PABIA ¢ 3.

Cr

25 - 30
23 - 29
23 - 29
23 - 29
23 - 28
19 - 21
17.5-19.5
18,5-20,5

N No  J

1.5-3.5 4.5-6.5 -
1.5 Max, - 4-7
Bquil, 5 -7 -
13-19 5-7 -
9 =12 - 6-9
9 -11 - 14-16
9 -1 - 14-15
19 - 21 3.5-4,0 3.5-4

%

Co
Equil,
Equil,
30 Min,
BEquil.
Bquil,
Bquil.
Equil,
42-44

Otros

0.01-0.05
305 - 4.0



-A L BA-0-I-0NES—DE-BASE—C€OBALLO

PODER DE RUPTURA PARA TIEMPOS Y TEMPERATURAS INDICADOS, psi.

1500 °F
100 hrs
1000 hrs

1600 °p
1000 hrs

1800 °F
100 hrs
1000 hrs

Stellite 21  Stellite 31 Stellite 25 Stellite 36
22000 , 28700 , 24000 , 29000
14000 , 23200 , 19000 , 25500
17200 , 21000, 17500 , 23000 ¢
13400 18000 5 12000 , 18500
9400 , 11300 , 7200 , 10500

7000 , 9800 , 4500 , 7250 ¢

1.~ Pandioién y afie jamiento en 50 hrs. a 1500 °F.

2,~- Pundicién y afiejamiento en 50 hra. a 1350 °F,

3~ Pmdicién.

4.~ laminacién a 2200 °P,

5.~ Pratamiento de la barra forjada en soluoién por 1 hr.

8-816
26000 ¢
19000 ¢

140006'

10500 3
8300 3

8 2300 °P, templada con agua y aflejada en 50 hrs. a 1350 °F,

6.~ Fundioién y aflejamiento en 16 hrs., a 1350 Op,

Tabla # 4.



HUEBSTREO

Esta primera operacifn es su-
mamente importante en cual-
quier método analitico pues
del buen muestreo del produs-
t0 por analizar dependen los
resultados que se han de ob-
tener en el anflisis.

Ss debe tomar una muestra re-
presentativa si el producto es
my volurinoso, si es liquido de-
be estar bien agitado con objeto
de homogeneizarlo. Para muestras
metalicas que dificilmente pusden
hacer que se mezoclen es
oconveniente limar en sonas
que nos representen un mues-
treo adecuado del sélido o
latiinar la muestra para re-
cortarla en partes pequefins.

-1l8 -



ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATCMICA

La teorf{a de la espectrofotometria de absoroiém atomica -
ha sido presentada claramente por Walsh (1961) y Ellwell

FUNDAMENRTO TEBORICO
Segfin el modelo atémico de Bohr, los electrones qus cons-
tituyen un 4tomo, ocupan orbitas alrededor de su nficleo -
cargado positivamente, si a esos electrones se les nn—
nistra una cierta energia, pasaran a ocupar érbitas nfs
alejadas de su nfiocleo (estado exoitado inestable) y al ¥s
gresar a su posicién prizitiva, de menor energia (estado
fundamental), emiten la energfa extra almacensda en forsa
de radiacién. E1 conjunto total de las radiaciones emiti-
das a que da lugar este proceso constituye el espeotro de
emisién caracteristico de ocada dtaomo.

la teorfa de Flanck, postula que la energia radiante, es
emitida discontinuamente en forma de unidades fundamenta-

les denominadse = quantos = y esta energis " E * es
proporcional a la frecuenoia de la radiaciémn emitida,

Es=shy

-l =



donde ) R

h = constante de planck 6.62 X 10727 exgion/seg

Y = frecuencia de la readiacifn emitida en -
vibraciones por segundo. '

As{, pues, cada especie de &tomos solazmente pusde existir
en determinados estados excitados, cada uno de los cusles
poses una energia perfectamente definida y, para llegar a
ellos, s6lo puede aceptar los. fotones que posean una de=-

terminada energia.

S{ consideramos que los fenémenos de¢ emisiln y abdsorcifa
se hallan ligados por la relacifns '
n+hY absoreibn ar

“enisiln

donde .
n = ftomo en eftado fundamental.
= ftomo en estado excitado,

Bstos dos fenémenos, aunque inversos son de naturalesa -
totalmente anfloga.

v-_o__

)
donde ¢ = velocidad de la luz ( on/seg ).
2 = longitud de onda en onm,

Se puede establecer que solamente los fotones de una -
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cierta longitud de onda pueden ser absorvidos por uns de-
terminada cliése de ftomos para pasar & uno de sus estados
permisibles,

Ia absoroién atémica y la fotcmetrfa de llama estan rela~
cionsdas {ntimamente, pero totalmente t.aontnun. e decir
en la primera 10 que se mide es la lug absorvida por los
4tonos en estado fundamental cuando pasan a un estado -
excitado; en cambio en la segunia 10 que se mide es la -
luz emitida por los &tcmos en estado excitado al volver a
su estalo fundamental. De la medida de estas imtensidades
se deduce el ninero de £tomos existentes en la solueién -
objeto de estudio.

Ia relaciln existente entre el némero de &tomos l’ m -
estado excitado y el ndmero de éstos N, en estado funda-
mental para una determinada temperatura T en grados -
Kelvin; se establece la siguiente expresiln:

1', - No_;:_m'._:&_

donde N, = nimero de &tomos en estado funiamental.
n’ = nfmero de &tomos en estado exoitado.
23 = energia de excitaciém.
P, = peso estadistioo de los &tomos en estado
fundamental,
P, = peno estadistico de los dtomos en estado
excitado.



K = constante de Boltszmann,
T = temperatura absoluta,

A las temperaturas que normalmente se aloansan en la 11.-
ma, compreéndidas entre 2000 y 3000 °K, el nfmero de &to-
mos en estado fundamental es del orden de 0% s 1016 -
veces el némero de Atomos en estado excitado, relacién -
que depende del elemento objeto de estudio,

Ia relacién que nos liga la intensidad r,. (oo decir 1
intensidad emitida por una fuente de energia, con unas fre
cusncia determinada ) y 1a intensidad transmitida I ( la
intensidad después de sufrir la absorcén correspondiente
al atravesar una llama de espeser 1 ocupnupormm;
tancia de coeficiente de absorciém caracteristico 8, )
viens dado por la expresibn:

oL, em-(ay-1)

El valor de a, varia oon la frecuencia, ya que la linea -
de absorcién tiens una anchura finita y estd afectads por
una serie de factores, tales como temperatura, presifm,
naturaleza de los ftomos presentes en el medio absorven-
te, oto..., Si tenemos en cusnta la teorfia olasica de¢ 1le
dispercifém la integral de absoreiém tiene un valor

v 19-



f"v" -{gg—-nvt

donde
8, = coeficiente de absorcifn en la frecusmoia

egstudiada,

£ = eficiencia del oscilador.

a = masa del eleotrénm.

e = carga del electrén.

¢ = velocidad de la lus, .

= nfimero de &tomos por unidad de¢ volumen =

(en3),. los ouales adbsorben la energia ra-
diante comprendida entre ¥y Y+dv.

Asf, pues para una transicién iniciada en estado mg
tal, N es practicamente igual a “o que & su ves, es esen-
cialmente igual al nimero total de &tomes y, por lo tanto
1a integral de absorcién serd funoifn lineal del nimero -
de estos, es decir, de la concentraciln de &tomos en 6l
medio absorvente. Ia temperatura y el potencial de cxida-
eién no afectan a los resultados que se obtengan.

Simplificadamente se puede establecer, al igual que en el
caso de la espeotromstrfia de absorcién molecular, la -
siguiente expresién basada en la ley de Beer:

- ayle
Iv = I'. e



que nos relaciona la intensidad de la luz recibida de 1la
fuente de energia oon la intensidad de la luz transmitids
en funcién de un coeficiente espeocifico de los &tomos a
determinar, de la seccién de la llama atravesada y de 1a
concentracién de dichos 4tomos en ésta,

INSTRUMNMENTASL

Unidades bdsicas requeridas pars un equipo de sbsorcién -

atémica. _ _ .

1.~ Una fuente de energia que emita las radiacionss carag
ter{aticas de los elementos a investigar (lampara de
cétodo hueco o de deaeugwj.

2,- Un sistema pulverizador que permita, a partir de 1la
musstra puesta en solucién mantener dentro de la m—
ma un caudal estable de lfquido finamente pnlnr.l.ndp.

3.~ Una llama de suficiente poder energético oomo pars -
eonseguir que la sustancia introducida en ella, en -
forma de vapor, se disocie en sus &tomos comstituyen-
tes y que éstos se mantengan en estado fundamental, -
es decir en forma de vapor atémico capas de absorver
las radiaciones inoidentes.

4,- Un sistema monooromador para selecoionar entre las -
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radiaciones incidentes las lineas de resonancia id6-
neas para investigar el elemento en ouestién,

"5, Un sistema de deteccién vara medir las variaciones -
que sufre la intensidad de la radiaciém emitida por
la lémpara al atravesar la llama, lo cual depende de
la concentracién de &tomos presentes del elemento a
investigar.

Se han introducido sucesivas modificaciones para nejorar
la sensibilidad del método y la limitaciém de las posi-
bles interferencias, asi como para conseguir que ls a.h.'-
cién ruido/sefial fusse 1o més pequefla posible.

PUERTES DE ENERGIA

Existen dos tipos basicos; las denominadas lédmparas de
descarga y las de cétodo hueco,

Ias primeras, utilizadas desde el principio para un nime-
7o 1imitado de elemsntos (aloalinos, zino, cadmio y meroy
rio), las de cdtodo hueco que estan reemplazando a las -
lémparas de descarga, ya que presentan una mayor selecti-
vidad, evitan el tener que disponer de diversas fuentes -

de alimentacién eléotrioca.
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SISTEMA ATOMIZADOR-QUEMADOR

En este punto donde se han desarrollado um mayor nfmero -
de disefios, tanto sobre el tipo de mechero como sobre los
sistemas de atomizacién ya que la vaporisacién y su poste
rior atomizacién es uno de los estudios més fundamentales
de esta téonica.

Se han establecido dos tipos bdsicos: los de premescla -

(PREMIX) y los de consumo total, teniendo en cusnta que -

el disefio de un buen sistema atomizador-quemador debe -

reunir las condiciones eigulentes: )

1.~ Beproductibilidad, es decir que la absoreiém opml.-
pondiente para una concentracilém determinada de un -
elemento dado, dentro de una matriz definida, debe -
permanecer constante, :

2,- Sensibilidad, la Qbamién correspondiente para una
determinada concentracifn debe presentar el valor mds
alto posible.

3.~ Patabilidad, es decir que el sistema atamizador debe
provocar las menores oscilaciones posibles de la lla-
g2 y mantener una oconstante toma de musstra por uni-
dad de tiempo.

4.~ Poder atomizador elevado. Dado que las mmestras prepa

radas siguiendo el prooceso analitico normal presentan



una concentracién en sales, superior a las que se Pre
paran bajo un punto de vista tebrico, las uﬂoulta;
des en la atomizaocibén a que ello da lugar sean dismi-
nuidas al méximo, '

5.~ Excento de memoria. Que el contenido de una muestra

atomizada no influya sobre los resultados de la que -
pase a continuacién.
6.~ Ausencia de fondo. Ia absorcién propia de 1la llama -
sea lo nés baja posidble.
7.~ Iinearidad. Ia relacién entre las concentracionss Yy
. 1as absorvancias gsea lineal en un deminio lo zfs’ -
amplio posible,

8.~ Versatilidad. Un mayor nfimero de elemshtos se puede
analizer en eun;quior tipo de matrig. )
9.~ Velocidad de respussta. E1l acuse por el instrumento -
de 1a absorcién debida a una concentracién determina-

da sea dado en el menor tiempo posible, asi oomo la
vuelta al punto cero de absorcién cuando se pase el
ensaye en blanco,

MECHEROS DE PREWEZCIA Y LLAMA DE TIPO LAMINAR

En este pistema la mstm.a analizar en forma de solu-
eién es finamente pulverizada y bajo el estado de¢ aero-
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suse ilega conjuntamente en el combustible y el comburente

a la llama. Ias ventajas que ofrecen son:

a) Menor consumo de muestra.

b) Menor consumo de combustible,

¢) Mayor sensibilidad.

4) Operacién mis silenciosa, asi como versatilidad en los
distintos valores del flujo de gases (combustible y
comburente), y variedad de la eleccién de estos (buta-
no - aire, propano - aire, acetileno - aire, 6xido -

troso - aire) lo que nos permite operar con tipos de :I.J.an

ma tanto en sus caracterfsticas cxidantes-reductoras, -
como en la temperatura alcanzable,

Ia llama Jxido nitroso-acetileno, presenta la ventaja de
que, con las altas temperaturas en ella alcansadas, es -
factible disociar en sus 4tamoe constituyentes los Sxidos
refractarios originados por elemsngos tales como ¢l Al,

Si, ™M, ... asi{ camo eliminar ciertas interferencias de
tipo quimico al conseguir la disociacién de loe compuss-
tos que se originan en la llama ocuando existe Al, P, S.

UECHERO CORSUMO TOTAL Y LLAMA TIPO TURBULENTO

Pn este tipo de mecheros, el gas combustible, el oomburep
te y la mudstra, llegan por oonduotos separados a un -~ =
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orifio unico donde tiene lugar la llama, Bsta tiens - -
cardcter turbulento y su seccién es relativamente pequefia
ei se le compara con una de tipo laminar en su secoifn -
longitudinal.

Como caracteristica de las mismas se puede citar que los
perfiles de la llama mestran una larga vida de &tomos a
1o largo de la llama y, por lo tanto, los méximos de A
de absorciln y emisién que aparecen generalmente en sonas
distintas pueden ser comodamente seleccionadas.

Ias ventajas que pueden aducirse en favor de los mecherocs
de consumo tota’.l': facilidad de limpiesa y menor efecto de
memoria.

Sobre este campo ge realizan trabajos actualmente a fin
ie incorporar otras fuentes energéticas diferentas de 1a
llama (rayos laser, ...) para obtener el vapor atémico -
susceptible de presentar los fenluenos de absorcién.

SISTEMA SELECTOR DE RADIACION

Pxisten dos sistemas bésicost prisma y red de difraceiénm,
que deben reunir una serie de caracteristioas tales que
den lugar a que la intensidad de radiacién proveniente de



de la fuente de energia, atenuada por su paso a través -
del vapor atémico que existe en la llama, presente una -
gran luminosidad, esté libre de las radisciones y de 1lus
pardsita al alcanzar el sistema detector.

Ia dispersién de un instrumento de red es casi lineal a
lo largo de la sona del espectro electromagnético utilisg
ble en la técnica de absorocién atémica. Zn cambio en los
sistemas de prisma, esta dispersién es tanto menor cuando
1a longitud de onda sea més larga,

Por otro lado, la altura de rendija utilisadle por wno u
otro sistems depende del monocromador de que se Adisponga
¥, por tanto, del precio y calidad del equipo, lo cual -
repercute en la sensibilidad obtenidle.

Los equipos dotados del sistema de red, el poder de ﬁlh
lueién (la posibilidad de poder seleccionar dos longitu-
des de onda muy préximas) viene condicionada por el nime-
ro de rayas por milimetro talladas en ella, as{ como eu
mayor o menor luminosidad en una regifén u otra, por el -
denominado éngulo de tallado,



SISYF3A DITRCTOR

La misién del sistema dctector de dar las medidas de la -
radiacibén que a é1 llega después de haber verificedo su

ezmino a lo largo de todo e; equivo, es fu:iar.-.mon":al, ya -
que de 61 dependen por un lado que presente una buena reg
puesta a 1o largo de toda la zona espectral, desde el = -
ultravioleta hasta vel rojo (ya que hay elementos como el

As, cuya longitud de onda més apropiada para su determing
cibn se encuentra a 193.7 mm. ¥y otros como el c‘eeio, la -
presenta en 852.1 mm) y, por otro, que sea capaz de - -

ampliar la sefial que a 61 llega sin distorecionarle,

Generalmente se emplean tubos fotomultiplicadores, que da
da su gran sensibilidad permiten trabajar con rendijes -
més estrechas, y i)or lo tanto elegir més selectivamente -
;14 radiacifn vara la medide.

Ias eorrientes originadas en los fotomultiplicadorass pue-
den leerse directamente sobre un galvanbmetro, o bien, -
eonvenientemente amplificadas sobre un eistema de regis-
tro (voltimetro tipo dipgital, registrador grifico, o -
accesorio computador eobre el que previamente ajustado, -
pusden learse directamsnte concentraciones).
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EQUIPOS COMERCIALES

A partir de 1960 las firmas comerciales empiezan a Qesa-
rrollar equipos basados en la aplicacifén de esta téonice.
Ias innovaciones que de dfia en dfa son introducidas en -
ella hacen que la variedad de equipos existentes sea muy
elevada, y cada firma comercial a su ves, de afio en afio
nejora sus propios modelos o lanza nuevos modelos. Por -
eso es dfficil dar una opinién sobre que equipo comer-
cial es mis adecuado.
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INTERFERENCIAS

Aungue en principio una de las mis pregonadas ventajas d;
esta técnica es la ausencia total de interferencias se ha
comprobado que éstas existen, aunque su eliminaciém salve
en contados casos, tiene una resolucilén préctica y féeil.

Interferencias debidas a elementos mayoritarios. !.t; -
ceso raramente suele presentarse salvo que se opere con -
pesada superior a 1,000 g. de muestra por 100 al. e s80-
lucibn, A veces surgen cascs tales como la perturbacién -
que ejerce el Al en la determinacifém de Mg. Para resolver
este tipo de interferencias se puede hacer uso de otros -
sistemas de trabajo intrinsecos de la absorcién atémica -
tales como:

a) Afiadir unas sustancias como, por ejemplo, los compues~
tos de lantano o estroncio, que eliminan la ncrtuﬂn;
cifn indicada por formar sus octiones compuestos uds
estables en la llama con el aluminio presente, que los
originados por el magnesio.

b) Otro método es el de emplear una llama de poder calorf
fico tal, que rompa los enlaces Al-lig y deje a este -
dtimo elemento en estado fundamental, apto para su -
determinacién con esta téonica, tal es el ocaso de 1la
utilizeoibn de 1a llama O,H,=N,0 .



¢) Pipalmente, en el caso de que la interferencia sea de-
bida a que el elemento a ensayar se ionize f4cilmente,
adn operando con llama de bajo poder calorifico; basta

con agregar, un elemento en exceso ouyo potencial de -
exitacién sea menor,

Interferencias Espectrales.

Generalmente son muy pocas, éstas pusden presentarse como

consecusncia de las siguientes cirounstancias,

a) Por 1a presencia de lineas de absorcién de elementos -
diferentes pero incidentes en una anchura de bBasda de

aproximadamente 0.05 i. Zate tipo de interferencias son
escasisimas y no tienen ninguna significacién desde el
punto de vista amalitico.

b) Por la presencia de dandas de absorciln originadas por
las moléculas de ocuerpos que se encuentran presentes -
en 1a llama, en la zona en gque el elemento buscado =
tenga su “1linea de resonancia”. Normalmente tienen :I.u'-
gar en llamas de bajo poder calorifico (quamadores pa-
ra butano o propano). Por el contrario generalmente -
desaparece este fenbmeno con llamas suceptibles de -

aleanzar mayor temperatura, tales como las de asetileno-
Sxido nitroso,.

Zjemplo, Pn 1a determinsoifém del bario en presencia  de

suy alta concentraciém de caloio. Las moléculas de eu‘:l.o:l.q



presentan una banda de absorcién precisamente en la zona
en que ge encuentra la linea de resonancia em que pusde -
determinarse con mayor sensibilidad el bario. Ia solucién
se obtiene al introducir comfinmente el empleo de la llama
acetileno~-Sxido nitroso, qus destruye los compuestos nol,_
culares del calecio que originaban dichas bandas 8¢ - - =
abufo:l.én.
¢) Por la presencia de algén elemento no previsto en 1a -
l4mpara de cétodo hueco, introducido durante el proco.-
g0 de fabrioacién,

Interferencias quimicas.

En este tipo de interferencias es la absorcién atémica -
que presenta el mayor némero de ventajas frente a otras -
téenicas instrumentales, puesto que las exigencias para -
la puesta en solucién de las muestras son minimas,

Bjemplo., Para ociertos compuestos del Zn, dastan tempera-
turas del orden de los 2300 °C para comseguir la diso-
eiacién completa, sin que la proporoién de elementos en
estado fuudamental que llegusn a exoitarse a esa tempera-
tura sobrepase un 10 % del total de Atomos de Zn presen-
tes, caso semejante oourre ocon los compuestos de 04, Ib,.
esey Bin emumerar los oompuestos alcalinos, de alin mis -
fho1l disocoimoibm.
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Intexrferencias iénicas.

Tienen su origen en -J.aa condioiones energéticas de la 11
ma. Si son més elevadas que las convenientes para omo;-
guir que los dtomos de un determinado elemento queden en
estado fundamental parte o todos ellos pusden ionizarse.
En este caso en lugar de darse el tipioo proceso de absop
cién en el senc de la llama, de las radiscionss emitidas
por la ldmpara de cétodo hueco (u otra fuente de emisién)
lo que ocurre es que estos dtomos, que debian absowver aq
cha radiacién, no solo lo hacen sino que por su parts se
convierten en fuentes de emisién de radiacicmes al dcnn.-
ver la enmergia requerida pars icnisarse cuando vuelven a
su estado fundamental. .

Eate fenfmeno, en principio inocémodo, pues obliga a tensr
que considerarlo, puede eliminarse por uterehto- procedy
mientos, .

a) X1 nfs simple oonsiste en regular la temperatura de la
1lama, de modo tal que s6lo se produsca el fenlmeno de
atomizacién, pero que no tenga suficiente energia esta
llama para dar lugar a esta 2% fase de ionisacién., -
Beto se consigue, bien regulando los caudales o tien -
eligiendo el tipo de cambustibles o comburentes a = =

emplear,
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b) Otro consiste en afiadir a la solucién objeto de ensayo
un exceso de un elemento mds fécilmente ionizable en
las condiciones de llama establecidas en el que se tra
ta de determinar. Ejemplo. En la determinacién de Na y
K en arenas, en que la posidle ionizacién del Na y K -
presentes se evita agregando una cantidad de litio ¢al
que sea éste el que sufra el fenlmeno de ionisaciénm, -
sin que la determinacién de Na o K se vea afectada por
este tipo de interze}enciu.

Interferencias de matriz,

Su origen puede deberse a que los elementos constituyen——
tes de 1la matriz, a partir de una determinada proporeifém
den lugar a una dismimucién en la absorcién propia del -
elemento a determinar, por una serie de fenémenos que se
agrupan en los siguientes casoss
&) Aumento de la proporcién de la populacién de &tomos de
la llama, que si bien no absor¥en la radiacién sf ha-
cen més opaca la atmosfera en el seno de la llama, por
reflexién de dicha radiacifn.
b) Variaciém de la viacosidad de las soluciones a ensayar
- 8 causa de egte aument$ de 4tomos, que hace que presen
te una visoosidad diferente a la que presentaria una -
gsoluciém menos ooncentrada, o a las denominadas solu-
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b) Otro consiste en afiadir a la solucién objeto de ensayo
un exceso de un elemento més fdcilmente ionizable en
las condiciones de llama establecidas en el que se tra
ta de determinar.- -Ejemplo. En la determinacién de Na y
K en arenas, en que la posible ionizacién del Fa y K -~
presentes se evita agregando una cantidad de litio tal
que sea éste el que sufra el fendmeno de ionizaocién, -
sin gue la determinacién de Na o K se vea afectada por
este tipo de :Ianterze.unciu.

Interferencias de matriz,

Su origen puede deberse a que los elementos constituyen—-
tes de 1a matriz, a partir de una determinada proporciém
den lugar a una dismimucién en la absoreciém propia el -
elemento a determinar, por una serie de fenlmenos que se
agrupan en los siguientes casos:

a) Ammento de la propoveién de la populacién de &tomos de
la llama, que si bien no absorWwen la radiacién sf ha-
cen més opaca la atmosfera en el seno de la llama, por
reflexiém de dicha radiaciém.

b) Variaeién de la viscosidad de las soluciones a ensayar

- a causa de egte aumenté de 4tomos, que hace que presen
te una viscosidad diferente a la que presentaria una -
solucién menos ooncentrada, o a las dencminadas solu-
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ciones tebricas (soluciones acuosas o oon 5010 108 « =
reactivos de atague presentes), ocasionando una menor
abgorcién por parte de los dtamos del elemento cbjeto
de ensayo, que las que les corresponderia en realidad,

Este efecto dien puede dedberse a loe clementos que se on-
cuentran en una gran proporcién en la musstra a ensayar,
o bien a los reactivos de ataque, pues como es de suponer
su proporcifén serd tanto mayor cuanto més elevada sea la
pesada de ensayo a emplear para la ejecucién de una deter
ninacién en partiocular.

Este fenémeno de las interferencias de matris se presen=-

ta generalmente al operar con pesalas de ensayo superioe--
res a 0.5 g. de muestra por 100 ml, de solucién, siendo -
ya muy acusables cuando se opera con 5 a 10 g. de muestra
en 100 ml, de golucién final, con el fin de alcansar 1imi
tes de deteccién mfis bajos para ciertos elementos.
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COLORIXETRIA

Un método colorimétrico aplicado al andlisis guimico ele-
mental consiste en tratar una solucién de una partficuls -
oon un reactivo de tal manera que produce color el oual -
es proporcional emn intensidad a la cantidad de¢ la mﬁ-
cia presente en la soluocién.

Pl color es producido, la solucién conteniendo una en'nﬁ;
dad desconocida de sustancia testigo es canpa.fadn eo:n una
solucién estandard y el resultado lefdo por el ojo o foto
electricamente, Los métodos antiguos involucran una comps
racién simple de muestra contra estandard, pero técnicas

modernas tienden a medir el color de la muestra en termi-
nos absolutos y, comparados con estandares predetermina-

do0s nimericamente de absorcién.

Ia teoria esencial estd basada en las leyes f{sicas de la
luz. Sucesivamente esto oconsiste de la ley de Bouguer, ==
ley de Beer y ley de Lambert, De acuerdo a la ley de - -
Bouguer o Iambert establecé qus cuando un haz de luz mono
eromftica, previamente puesto en plano paralelo, entra en
un medio absorbente por éngulos rectos al plano superfi-
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cies paralelas del medio (o contenedor de una solucién),

la velocidad de disminucién en su poder radiante con 1la
longitud de su trayecto de luz a través del medio sbsor-

bente b, es proporcional al poder radiante del haz; esto

es la luz se disnimird en una progresién ged;dtuoa {no

aritmética), o expomencial. Por lo que

en la integracién y cambiando a logarftmos de dage 10, y
poniendo P = Po cvando b=0, se tiéne

2,303 1'08(.%;.) a kD

esto es equivalente a declarar que el poder radiante de ~
una luz no absorbida decrece exponencialmente conforme el
espesor del medio absorbente aumenta aritméticamente; - =
esto es,

IPY TP BERNARD O BEER, establecé que el poder radiante de
un haz de una radiacién monooromdtica paralela deorece en
una forma similar a oomo aumenta la concentracién dei T
constituyente absorbente de la luz, aei que,

2,303 log ( ‘;‘")' ¥o
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Iag dos leyes pueden ser combinadas y representadas por

una sola constante.

log%»_ - 8bC

° P = B, 1078b°

a = absordbencia

¢ = concentracién, g/l .
Ia ley combinada por lo general, se le llama ley ds. Beer
Ia absorbancia es el producto de la absorbencis, la longd
tud del trayecto Sptico y la concentracién amalitios, es
decir :

A = abe .

° A=€tde ]

4=logo L

DESVIACIONES IE LA LEY IE EEER

Normalmente se empled como comprobante de‘ la w=conformi-
dads con la ley de Beer o como prueba de la mdesvia-
eifn= una gréfica de A o de log T en funciém de la con-
centracibn, que sirve también oomo ocurva de calibraciém -
para o1 andlisie de disoluciones. La mayor parte de esas
desviaciones son mde aparentes que reales y son debidas -

8 una de las siguientes ocausast



1.- “arencia de monocromatismo de la luz incidente. Apare
cen con frecuencie drsvi-:ciones aparentes de la absor
baencia cuando se mide con un fotometro de filtro en -
el que la rediacién ineidente es'ta..incluida en una -
bande amplia de lonsitudes de onde, sobre todo sf el
centro de la banda no coincide con la longitud de - -
onda para la que se mide el sistema con méximo de - -

absorcién.

2.~ Cambios quinmicos en el sistema, de tal forma que las
espceles absorbentes no rej;reaen-tan la totalidad de -
la concentracién. Los cambios mis frecuentes son 1a -
asociacibn, disociacién, interaccién con el disolven-

te (ejem, hidr6lisis), efectos de pH.

Ias desviaciones reales de la ley de Beer son insignifi-

cantes a concentraciones menores de 0.0l X, pero pueden -
aumentar porque el termino constante en la ley no es la =
absortividad, sino una funcién de la adbsortividad y del -
indice de refraceién., También a altas concentraciones, -

lae particulas de soluto quedan tan juntas que se altera

su distribucién de carga y la capacidad para absorber ra-
diaciones de una determinada longitud de onda,

-39 -



HETODOS

Cuatro métodos de operar en colorimetria o espectrofotome
tria, se asemejan en que una muestra desconocida se compa
ra con muestras conocidas o patrones, pero difieren en 01
modo de hacer esta comparacifn. Estos métodos son:

Diluecibn

Dapltoacibn

compénsaeiGn

Series patrén

Dilucibén. - Consiste en la diluciém con un solvente apz;o'-
piado (pava cada determinacin de la solucién muestra), -
igualar en intensidad a la solucién estandard: de eoncoi;.-‘-‘_
tracifn conocida. e soluoién misstra inicialmente debe
ser mAs concentrada. '

Duplicacibén.- Egte método comprende las siguientes fases:

a) Ia solueién que contiene el problema se coloca en un -
tubo (Nessler) lleno hasta el enrase.

b) En otro tubo se ponen todas las soluoiones necesarias
para desarrollar el color, oon excepeifn del oomponen.-

te a examinar,
e¢) Mediante una bureta se vierte en el tubo una solucién

de concentracibén conocida del componente busoado.
d) Cuando los oolores de ambos tubos son casi iguales, la
’ i
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golucibn conocida se diluye casi hasta el enrase.

e) Modiante la bureta se vierte en el tubo la cantidad f£j
nal de gsolucién conocida.

£) la concentracién del componente buscado serf igusl en
azbos tubos; la concentracién del tubo problems se - -
calcula partiendo del volumen necesario de solucién -
tivo con que fue preparado dicho tubo.

Estos métodos, no se utilizan mucho en la actualidad.

¥étodo de compensacién.- Ia muestra desconoccida, q,'u. debe
contener el reactivo necesario para el desarrollo del co;
lor, se coloca en un tubo 0 cilindro qus tienme la base -~
transparente. Una disolucién patrén de la misma sustancia
¥ con el color desarrollado de igual modo, se coloca en

un segundo tubo identico al anterior. Ia profundidad (es-
pesor, camino &ptico) de la disoluoién patrém se fija en
un valor comvenients y la profundidad de la disolucién -
desconcoida se varia hasta que la lusz situada dajo los -~
tubos se obgerve, mirando desde arrida, oon identica = -
intensidad (transmioién),

Al ser la miema sustanoia la que estd presente en los tu-
bos que contienen la disolucién patrém y la desconooida -
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la absortividad & es la misma para ambas. las transmitan-
cias observadas son identicas., El método de compensacién
es el empleadd en el colarimetro tipo Duboscq.

N

Métodos de la serie patrén.- Se prepara una serie de disg
luciones patrén del constituyente que se analiza; la cog'-
centracién de una disolucién difiere de la concentracién
siguiente en una concentracién adecuada. Se desarrolla el
color en la mam desconocida se compara com los patro-
nes, Esta comparaciém puede ser por uno de los métodos -
siguientes:

a) Comparacién directa o de igualacién.- Se prepara la -
serie de diluciones patrén en tubos largos y estrechos
de identico didmetro y aforado para conseguir igual -~
profundidads la dilucién desconocida se coloca en.un -
tubo de iguales caracterfsticas. Observando todos los
tubos verticalmente, oon la misma fuente de lus. Cuan-
40 el color de una solucién problema es :I.gﬁa:l. al de =
uno de los tipos, se considera que su concentraciln es
la misma que la de dicho tipo.Cuando el color oscila -
entre 61 de dos soluoiones tipo, se puede preparar una
nueva serie de tipos cuyo ocolor se acerque mée al del
problema, o bien se pusde determinar la concentraoién



por estimacién. Los tubos empleados son normalmente los -

llamados tubos Nessler.

b) Comparacién indirecta.- En este método el =color= ge
nide como transmitancia o absorvancia en un aparato -
usando algén tipo de fototransformador en lugar del --
ojo. Ia medida es la lectura de un medidor o la posi-
cién de un registro grifico en una grafica. Cada serie
de patrones, se mide en tandas. El problema preparado
de la misma forma que los patrones, se mide también y
la lectura del instrumento se convierte en concentra-
cién con auxilio de la curva de calidbracién, )

ESPECTROPOTOMETROS

Un espectrofotimetro consta des
1.~ Una fuente de luz, Por lo general es una lédmpara de -
luz a la cual llega una corriente cuidadosamente cmi—
trolade.
2.~ Un monocromador. Esta parte del instrumento puede sexrt
a) Un f£iltro o juego de filtros que elimine todas las
longitudes de onda de luz, excepto las de una dan-
da estrecha,
b) Un dispositivo de rendija y prisma para que por -
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ells pase una cierta cantidad de lus, que sale en
forma de una serie de matioces.
¢) Una rejilla de difraceién con rendijas, que fumeio
na igual que el dispositivo del prisma.
3.~ Una oélula de absoroién en la cual se puede medir la
: absorbancia de las soluciones conocide y problema.
«= Ia fotocelda y el galvanémetro, que constituyen la -
parte de medicién de lus del instrumento.

e i



VOLUMETRTIA

En el andlisis volumetrico la cantidad de m&;anei_s Qus -
se busca se determina de forma indireota midiendo el voln
men de una disclucién de concentraciém conocids, que se -
necesita para que reaccione con el constituyente que se -
andliza o oon otra sustancia quimicamente equivalente.

Bl proceso de adicifén de un volumen medido de la uloli-
cién de concentracién conocida para que reascione con 61
constituyente buscado se denomina valoracién.

Ia disolucién de concentracién conocida es una disolucién
patrén que puede prepararse de forma directa o por norma-
1izaeién mediante reaccién con un patrén primario.

El punto final de la valoraciém se aprecia por un cambie

brusco de alguna propiedad del sistema reaccionante, esti
mado mediante un indicador; este cambio debéna presentar
se idealmente en el momento en que se haye afladido una -

cantidad de reaotivo equivalente .a la sustancia buscada,
es decir, en el punto estequiométrico de la reacoién
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DISOLUCION PATRON

Cualquier disolucién cuya concentracién sea exactamente -
conocida es una disolucién patrén. Pueden prepararse por

dos métodos distintos.

Método indirecto. Por disoluciones se preparan medidas =
aproximadas del peso y del volumen y después se normali-
zan determinando el volumen exacto de disoluciém nioesa;
rio para valorar una cantidad exacta de pesads de un pa-
trén primario. Ia concentracién exacta se determina luego
a partir del volumen de disolucién gastado del peso del -
patrén primario y del peso eguivalente que corresponde a
1a reaccibén de valoracidn,

Hﬁtodo directo. Se disuelve una cantidad exacta de soluto
de composicién definida y conocida en un matras volumétri
co; la concentracién se caloula a partir del peso y volu-

men conocidos.

INDICADORES

Los métodos de determinacién del punto final son los si-

guientess

Nétodos visuales
a) Bl reactivo es awtoindicador. El permanganato potésico
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se reduce a ion manganeso II (casi) incoloro cuando se
utilize como reactivo volumétrico en medio &cido. Cuan
do se eomplefa la reacoién redox, la primera gota o -
fraccién de gota de la disolucién de permanganato que
se afiade comunica & la disolucién un color rosado.
Indicadores Acido-base. Los indicadores &cido-base son
&cidos o bases débiles, cuyos aniones o cationes, res-
pectivamente tienen color diferente que las formas sin
disooiar. Los indicadores son dcidos o bases débiles -
que los que se valoran o utilizan como valorantes, por
tanto dichos indicadores no reaccionan de forma perma=-
nente con el reactivo valorante hasta que la reaccifm
principal no es completa. Deben escogerse en cada caso
de forma que se indiguen los cambios de pH en las cer-
eanias del punto final de la reaccién de neutraliza-
eién prineipal.

Inficadores redox. Estos indicadores son sustancias -
intensamente coloreadas capaces de sufrir oxidacién o
reduceién a potenciales muy cercanos a los valores de
la fem del sistema principal, que reacciona en el pun-
to estequiométrico de forma que un débil exceso de : -

reactivo reacoione con el indicador,

;l) Formacibn de pioductos solubles de color d4i‘erente.

Para la determinaciém de plata (Método de Volhard), se



o)

£)

utiliza como reactivo una disolucién de tiocianato y -
como indicador una sal férrica. Cuando el ion plata -
estd completamente precipitado en forma de AgCNS (beo)
la préxima gota de tiocianato origina um color rojo,

Pe*** 4 CNS™ ——s r'e(cms)*"(Mm,m,“m

~ roja)
Desaparicién del color de la sustancia que se valora.
En la determinacién de cobre por valoracibén de la disg
lueién céprica amoniacal con cianuro el punto final se
aprecia por la desaparicién del color azfil intenso del
eu(liﬂ3)’:+ 3 el producto de la reacciln con ciamiro es
incoloro. Ia reaccibn es

20\1(111!3)4 + 7 CF + H0 —
‘ 2 Cu(CN)3~ + CNO™ +sm3+znz

Pormacién de un segundo precipitado de color diferente
a partir del precipitado principal, Para la valoracibn
de cianuro con ion plata (Método de Mohr), se utiliza
como indicador cromato potésico. Cuando se completa la
precipitaocién del clururo de plata (blanco) se forma =
eromato de plata o'on un pequefio exceso de la disolu-

0i6n reactivo nitrato de platat
cro;" + 2 Agt — Ag,Cr0, (pp. rojo anaranjado)
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€) Valoracién hasta aparicién de turbidez. Para la valora

h)

i)

cién de cianuro con ion plata (Método de Iiebig). E1
punto final coincide con la primera turbidez que se -

aprecia en la mezcla. e el

2 CF + AgY = Ag(cN); solubl;'
Ag(CR); + Ag" —— 2 AgCF  (pp. blanco)

Terminacién de la precipitacién, o método del =punto
claro=, Si se forma un producto insoluble que se sedi
menta dejando claro el liguido scbrenadante, debe afia-
dirse reactivo hasta la-wiictén-de.una_gota no de 1u-
gaT a la aparicién de una nneva cantidad de preoip:lt::*
do o de turbidez en dicha disolucién. Este método se
usa para la valoracién de cloruro de plata o en la ﬁ;

loracién inversa.

Indicadores de adsorciém. Ciertos &cidos organicos, -
como la fluoresceina, y algunas bases organicas, como
lag rodaminas, producen en solucién iones mis o menos
coloreados. Cuando estos iones son adsorvidos sobre un
precipitado de carga opuesta, el ion del 40ido o de la
base caubia de color.

Pn algunos casos pueden usarse indioadores externocs pa
ra poner de manifiesto el punto final, Su uso 6s poco

- 49-



adecuado y excesivamente pesado, y queda restringido s
las valoraciones para las cuales no se dispone de indi
cadores internos.

METODOS ELECTRICOS

Existen distintos métodos de indicacién del punto final -
de las valoraciones por observaciém de los cambios en las
propiedades eléotricas de la muestra. Is mayor parte de

este tipo de métodos implica el trasado de una curva Que
indica la variacién de una magnitud eléctrica en funcién

de la cantidad de reactivo que se va afiadiendo; el punto

estequiométrico se pone de nm‘::l.ﬁ.uto en esta curva por -
una variacién répida de la propiedad eléctrica gue se u;
de,

a) Potencicmétrico. Se mide la fem entre dos eleotrodos -
colocados en la disolucién que se valora. En los alre-
dedores del punto estequiométrico el potenoial .cambia
répidamente al afiadir porciones pequefias de reactivo -
valorante,

b) Conductométrico, Ia eliminacién de los iones de una di
golucién por neutralizacién, preocipitacién o oonple_ja'-
oién da lugar a cambios intensos del ritmo de variasl-
eién de la conductancia de la disoluoién, en funoifén -
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de la cantidad de reactivo afiadido en los alrededores
del punto estequiométrico.

o) Amperométrico. Se mide durante la valoraciém la cn'- -
rriente que pasa a través de una célula polarogrifica
(con electrodo de gotas de mercurio u otro electrodo -
indicador). Una alteracién del ritmo de cambio de la -
corriente, en funoién de la cantidad afiadida de rescti
vo, indica el punto estequiométrico. Ias curvas amperg
métricas son anflogas a las conductométrioas, pero los
principios utilizados en la medida son distintos en -
ambos casos. .

a) Coulambimétrico. En estas valoracicnes se mide la can-
tidad de electricidad necesaria para completar una -.‘-
reaceién de electrblisis o la generacién eleotrolitioca
de un reactivo que actia como valorante. Una medida -
exacta de la corriente y del tiempo permite caloular -
el nfimero de coulombios que intervienen en el proceso
¥y, con ello, el mimero de equivalentes que se busca.

TIPOS DE REACCIONES EN VOLUMETRIA

Muches son las reacciones que ocumplen lag oondiciones fun
damentales para poderse aplicar en métodos volumétricos -
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eog pdecuads la siguiente clasificacién de las reacciones

en tres grupos principales, sobre todo en cuento a 1la -« -

definicién de eouivalencia.

1.~ Reecciones de neutralizacién. La reacciém entre un -
4cido y una bese se denonina neutralizacién., Los vbcg
blos #cido y base se consideran en un sentido amplio;
es decir, un dcido es un donedor de protones y una -

base un receptor de protones,

Con frecuencia, los metc;dos v‘olm’é.tricoa se dlatinguen -
por la clase de reactivo, e incluso por el pa;opio mcﬁ-
vo que utilizan., As{, la acidimetria comprende todas 1las
volumetrias de neutralizacién en que se detefnﬂ:ne la can-
tidad de base de ura muestra por veloracién ¢on deido pa=-
trén; la alcalimetrfa es la medida de la cantidad de dci-
do de una muestra por valoraciém con é.lc.ali patrén,

2.- Pormacién de preoipitados, londgenos débiles o iones
complejos. “etas reacciones llegan a ser completas =
debido a que los iones son eliminados de la disolu=-
eién, Pjemplos.

Agt ¢+ T — Agm (preoipitado)
2 M7 4+ gt — Hg"l,  (iondgeno aébil)
271 + A" —— Ax(7M),; (ion complejo)
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ca** + H,Y (EDPA) ——= 2 K" 4 Ca¥™  (1on complejo)

Hay muchas reacciones de precipitaciém, complejaciém o -
formacibn de‘ ionfgenos débiles que adn satisfaciendo las
condiciones necesarias, no se utilizan por no disponerse
de indicador intermo adecuado. En estos casos casi siem-
pre puede utilizarse un método electrométrico indicador,

3.~ Reacoiones de mao'-roduccun o redox. Estas moig:_-
nes implican la transferencia de uno o mfs eleotronss
desde ol agente reductor (que se oxida) al oxidante -
(que se reduce). Ia fuerza potencial gue ropruonh -
la tendencia de las sustancias a perder o ganar elec-
trones determina si la reaccilén es o no posidble, y en
el primer caso, en que extensién.
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GRAVINITRIA

Los métodos gravimétricos
se caracterizan por la forma-
cién de un precipitado a par-
tir de la sustancia que se desea
determinar. El precipitado es
debidamente aislado y pesado
para calcular el peso de la
sustancia buscada a partir del
peso de la sustancia encontrada.
Diferentes operaciones se
efectuan en el ;_ndﬁsu gravimétrico.
1.~ Huestreo. (Su importancia ya
indicada en la pag. 15) .

2,- Pesada de la muestra. Ia
cantidad que se ha de emplear
para el andlisis depende de
1a concentracifn aproximada del
componente que se desea

determinar y,
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deberd tomarse siempre en tal forma que el precipita-
40 que se obtenga, se encuentre dentro de ciertos 1{-
mites. Se usard una balanza analftica para pesar 1la
mestra.

3.~ Disolucién de la muestra. Ia muestra deberd colocarse
en un recipiente apropiado (vaso o matras), se escoge
T4 el reactivo conveniente para disolver la musstra.
Generalmente la disolucién se efectda con ayuda d¢ -
calor. No debe usarse algin reactivo que pueda inter-
ferir con las determinaciones que se van a efsctuar.

4.~ Precipitacién del componente desesado. Se adicionard -
a la solucién en que se tiene la musstra un reastivo
adecuado que forme ocon el componente que se desea de~
terminar, un campuesto poco soluble. E1l reactivo debe
ser-neleet:l‘vo. debe formar un compuesto de composi-
cién definida, conviene que sea volatil (asi sera nés
f4cil eliminar el exceso).

Para comprender mejor la formaciém de los precipitados -
econviene mencionar los siguientes:
PACTORES QUE AFECTAN LA SOLIBILIDAD DE 1OS PRECIPITADOS

Por regla general las reacciones quimicas tienden a un =
equilibrio inegtable entre las sustanoias reacoionantes,
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equilibrio que puede ser modificado por la acoién de di-

vergsos factores.

Ia ley de accibn de masas, establece que la velocidad de
una reaccibén quimica a una temperatura dada, es directa-
mente proporcional a las concentraciones de las sustan- -
cias reaccionantes. En una reaccién se alcanza el equili-
brio cuando la velocidad en un sentido es igual a la velo
cidad en sentido contrario.

A+B___C+D
de acuerdo con 1a ley, el equilibrio se alcanzard Mo.
We @) x= (0 bl - xr
k y k' = constantes de proporcionalidad,
para generalizar pbdemos qscribir la ecuacién
WeE  x = [° 0% v
a8, b, ¢, ¥ 4 representan el némero de moléculas de cada -

sugtancia, que toman parte, ‘en 1a reaccién.

malm‘b _ _ ke
©)° D)% x
ke = constante de equilibrio o oonstante de reaocoibn.

Peta es la forma general de la constante de equilibrio,
Puede aplioarse a muchas oclases de reacoiones, tales oomo
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ionizacién, dqaeomposioién ¥y precipitacién. Ia velocidad
de una reaccién dependeri de diversos faotores: temperatn
ra, presifn, concentracién de sustancias reaccionantes y

la presencia de catalizadores.

PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

Una aplicacién importante de la ley de accién de masas se
tiene en los céloulos de las reacciones de precipitacién.
Con base en el principio de Le-Chateliér se da el no.bre
de producto de soludbilidad a una constante de oquﬂ_j.ibr&_‘o
Ejg,que se establece en una soluciln saturada, entre el
soluto no disuelto y sus iones, es decir con referencia -
al anﬂis:l.s. cuantitativo, ouando se trata de un preoipita
d0 en presencia de sus iones. Ia parte disuelta del pre-
ecipitado es muy pequsfia en comparaciém con la cantidad de
precipitado, pero esa parte disuelta se encuentra ioniza-
da este equilibrio esta influenciado por la temperaturs,-
al dar el valor de Ks se indica a la temperatura que se
determins, . '
Ejemplo. KAy (s61100) === 2" + 7A™"

Eps = (M) *(a*")7
Eps tiene las dimensicmes (moles/litwo)* * ¥

- 57 -



Como factor principal para disminuir la solubilidad se -
tiene el efecto del ion comin, y entre los factores que
aumentan la solubilidad se tiene la presencia de otras s
les poco soludbles provenientes de dcidos aébiles y 1a pre
gencia de sustanoias que pueden formar complejos con el -
catién de la sal poco soluble,

Ademfs de afectar la solubilidad real de una sustancia el
tanafio de partioulas de los precipitados reviste gran - =
importancia cuando se exige la separacién por filtracién.

Una precipitacién répida no da tiempo a que los iones o -
moléculas se depositen sobre las superficies existentes.

Una precipitacién més lenta mide ocristales més grandes, -
més puros y més perfectos, porque el factor tiempo permi-
te su orecimiento sobre las superficies existentes.

Cuanto més exceda la conocentracién el grado de .olubin-
dad da una sustancia tanto mds répida serd la oristalisza-
eibn, Mo se formaré ningin preoipitado, salvo si se supe-
7a su solubilidad, A medida que ésta es sobrepasada, se -
acelers ls precipitaoién. Es indispensable aloansar un -



minimo de sobresaturacién para que la precipitacién pueda
producirse, Para formar cristales grandes deben ulclm;
soluciones diluidas y para sustancias muy insoludles, = -
aumentar la solubilidad mediante calentamiento o adiocién
de 4cido.

CONPAMINACION DE PRECIPITADOS

Ias sustancias solubles gque al formarse 'l;nﬂmiptw Yy
pon arrastradas por éste, se adce que quedan copmtjiﬂtl;-
das, depende de las condiciones Qe precipitacién , de 1la
naturaleza del precipitado y de la clase y concentraciém
de los iones presentes en la disolucién en que se ozcctgé
1la pncipitacih. Pueden presentarse distintos tipos de
coprecipitacibn,

-

Ia adoorcibn es un proceso mediante el cual &tomos, lolé;
culas o iones se adhieren a una superficie, Ejemplo, Los
precipitados amoxrfos y gelatinosos que se obtienen em 1la
floculacibn de l0s coloides, son apropiados para quedar -
altamente oontaminados por adsorcién,

Ia Oclusién es el proceso en virtud del ocual durante la -

formacién del precipitado se van incorporando a 61 sustan

clias extrafias en el interior del oristal, puede deberse a
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la formaciém de oristales mixtos o a un efecto meoénico,

Ia postprecipitacién resulta por una ulterior formacién -
de precipitado cuando se deja en contacto oon la soluciba,

5.; Filtracién del precipitado. Si el precipitado va a -
scmeterse a una calcinacién se utilisa generalmente -
papel de filtro lidbre de cenizas, si se va & gluoclr
en estufa se utilisan oriscles filtrantes de fondo po
80, independientemente del filtro que se utilice, d’o;
be elegirse de una porosidad u.em.,

6.- lavado del precipitado. Ias impuresss disusltas en 1a
solucifén a partir de la cual se forma el precipitado
deben eliminarse de las superficies del precipitalo -
lavando con un solvente o soluciém que elimine de los
cristales toda la parte no volatil. Varios lavados -
oon pequefias porciones son mds eficaces que un lavado
eon una poreibn grande.

7.~ 8soado del precipitado, Si el precipitado no va a ser
oaloinado, colocar el precipitado junto com el orisol
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en una estufa a 105-110 °C, después de una hora la -
humedad a desaparecido completamente. En algunos ca-
gos el precipitado puede secarse a temperatura ambien

te.

8.; Caleinacién del precipitado. Cuando el precipitado h
sido filtrado con papel, deberd ser caloinado com ob-
jeto de oliminar totalmente el papsl por coabustibn -
quedando solo el precipitado como residuo, pars esto
se usa un horno eléctrico dejando que panlatinaminte
sudba la temperatura hasta llegar a 800 %. Se deja e
orisol unos mimtos (10 a 15 min,) a esta temperatura,
después quedard listo para ser colocado en un deseca-
dor hasta que se enfrie y pueda ser pesado,

9, Pesada del precipitado caloinado.
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Capitulo III

Parte

Experiaental



DETERMINACIORES
POR

ABSORCION ATOMICA

Pesada de la muestra

Se han elegido pesadas de ensayo de 0,100 g y 0.250 & Is
muestra debe estar en forma de limaduras o virutas de espe
sor inferior aproximado a 1 mm. obtenidas mediante taladro
torno 1; eepillo.

Atague y preparacién de la soluoién

la cantidad de muestra pesada se coloeca en un vaso de pre=-
cipitados de 259 ml,, adicionar aproximadamente 25 ml, de

agua regla (HC1-HNOy; 3:1), cubrir el vaso con un vidrio -
de reloj, colocar el vaso a calor lento y llevar casi a se
quedad, si la musstra no se ha atacado, adicionar otros 25
ml. de agua regfa. Una vez finalizado el ataque llevar a =
sequedad, enfriar. Recuperar adiocionando lentamente 10 ml,
de beido clorhidrico ooncentrado, calentar ligeramente sin
llegar al punto de ebullioiém e inmediatamente adicionar -
20 - 30 ml, de agua destilada, llevar a ebulliocién la so~

luciém, filtrar en caliente recibiendo el filtrado em un =
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matraz volumétrico, lavar el residuo con agua caliente de
6 - 8 veces, recibir estos lavados en el mismo matras, en
friar la solucién. 4 partir de este paso, se procedié s -
campletar las siguientes soluciones:

Solucién A. A 0.100 g de muestra (previamente puestos en
solucién como se indioca en ataque y pupm—-
cién), aforar a 500 ml, con agus destilada, -
agitar la solucién para hwuulm

Solucién B, A 0,250 g de muestra (previamente pusstos en
solucién como se indica en ataque y pupm-
cién), adicionar 10 ml, de oloruro de smonio
al 10 % y aforar a 100 ml. oon agua destilads
agitar 1a solucién para homogeneiszarla.

Solueién C. A otra muestra de 0.250 g (previamente .mucl-_
ta en solucién como se indica en ataque y pre
paracifn), adicionar 10 ml, de cloruro de lapn
tano al 10 % y aforar a 100 ml., con agus des-
tilada, agitar la solucién para hemogeneizar-
la,

Reaotivoes

Acido clovhidrico concentrado
Acido nitrico concentrado
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Agua regia (HCI-HN03; 3:1).

Soluoién de cloruro de amonio al 10 %.
Solucién de cloruro de lantano al 10 %,
Agua destilada.

Equipo

Para la determinacibéh de los elementos se usd un aparato
de absorcifn étomica Perkin- Elmer modelo 403.

Bate aparato nos da las lectuz'as directamente en p.p.m. .'
las condiciones empleadas en oada determinacién van ano-
tadas para cada elemento.
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DETWRMINACION DE COBALTO

Muestra problema

10 nl de la solucién A (ver pagine 63 ) se llevan a un --
matraz aforado de 200 ml, adicioner 20 ml., de &cido clor-
hidrico diluido al 50 %, aforar a la marea con agua desty
lada, agitar la solucién para homogeneizarla.

Solucién estandard dé cobalto

Solucién de reserva (1 ml = 1 mg) )
Disolver 1.02 g de eoc12.6n20 (0.250 g ae Co), en agua -
destilada, trasvasar la golucién a un matras afofado de -
250 m1l, adicionar 25 ml de 4cido clorhfdrico diluido al -
50 %, aforar a la marca con agua destilada, agitar la ao;-
lucién para homogeneizarla.

Solucién de trabajo (1 ml = 0,006 mg)

Se miden con una bureta 3 ml de la solucién de reserva, -
ge llevan a un matraz aforado de 500 ml, se adicionan 50
nl de fedido olorhfdrico diluido al 50 % y se afora a la -
marca con agus destilada, se agita la sclusién para homo-
gensigaria.
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Absorciometria

Se efectlian las medidas enm A= 240,7 mum, siguiendo la -
fécnica habitual (ver NOTA 1), y con las condiciones de -
"tra.'ba;lo siguientes:

I4mpara de cdtodo hueco de Co.
Intensidad: 20 mA,

Zona espectral (rango): U.V.

Rendijat posicién 3 = 0.3 mm ' 2 A,

Tipo de flama: aire-acetileno (oxidente),
Presién para el flujo constante de gas:

Adres 3.0 Kg/en® = 24 pei.
Acetileno: 1.0 l!g/2 e 8 psi,
Flujo:
Aire, posicibn rotémetro: 9.5= 20 1/min,

Acetileno,posicién rotémetro: 9,0& 4 1l/min,

]
NOPA 1: Dado que en un eguipo de absorciém atémica es di-

l

f{cil mantener constantes las diversas variables
que afectan a lae lecturas (flujo de acetileno, -
de aire o de N20, caudal de muestra absorbida, -
atomizado,...), se opta cominmente por pasar si-
multaneamente la soluoién estandard y la solucién
problema, As{ mismo es aoonsejable pasar agua - -

destilada entre muestra y muestra.
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DETERAINACIOR LE CROMO

Kuegtra problema

10 ml de la solucién A (ver pag. 63 ) se llevan a un ma-

¢raz aforado de 200 ml, se adicionan 20 ml de cloruro de
amonio al 10 ¥ y 20 ml de 4cido clorhfdrico diluido al 50
%, se afora a la marca con agua destilada y se agita la -
solucién para homogeneizarla.

Solucién estandard de cromo

Solucién de reserva (1 ml = 1 ng)

Disolver 0.707 g de dicromato de potasio (2201-20’7),, en <
agua destilada, trasvasar la solucién a un matraz aforado
de 250 ml, adicionar 25 ml de Acido clorhidrico diluido -
al 50 %, aforar a la marca con agua destilada, agitar la

solucién para homogeneizarla,

Solueién de trabajo (1 ml = 0,006 ng)

Se miden eon una bureta 3 ml de la solucién de reserva, -
se llevan a un matraz aforado de 500 ml, se adioionan 50
ml de dcido clorhidrico diluido al 50 % y 50 ml de clorus
70 de amonio al 10 % y se afora a la marca oon agus desti
lada, se agita la -o:l.t‘xcibn para homogeneizarla,



Absorciometria

Se efectian las medida..s en 2= 357.9 mu, siguiendo la —
Téon:lca habitual (ver NOTA 1, pag. 66), y con las condi-
ciones de trabajo siguientes:
E Lémpara de odtodo hueco de Or,
Intensidad: 20 mA.
Zona espectral (rango): U.V.
Rendija: posicién 3 = 0.3 mm ' 2 £,
Tipo de flama: aire-acetileno (oxidante),
Presiln para el flujo constante de gas:
Adre: 3.0 I’g/cn2 = 24 pai.
Acetileno: 1.0 Kg/om> = 8 psi.
Flujor
Aire, presién rotémetro: 9.5 = 20 1/min,
Acetileno, presién rotémetro: 9.0 o« 4 1l/min,

TETERMINACION DE HOLIBDENO

'Huestra problema

'zo gl de la solucifm B (ver pag. 63), se llevan a un ma-
£raz aforado de 250 ml, se adicionan 25 ml de &cido clor-
hiarico 41luido al 50 % y 25 ml de oloruro de amonio al -
10 %, se afora a la marca con agua destilada y se agita -
._ia solucién para homogeneizarila.
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Solucién estandard de molibdeno

Solucion de reserve (1 ml = 1 mg)

Disolver 0,435 g de 4cido molibdico (viene en forma de --
trioxido de molibdeno), en &cido clorhidrico concentrado
(aprox. 10 ml) en un vaso de precipitadés de é50 ml, ea-
lentar ligeramente he;eta que se disuelva, trasvasar la so
lucién a un matraz aforado de 250 ml y completar el volu-
men con agua destilada, agitar la solucién para hdoge-
neizarla,

Solucién de trabajo (1 ml = 0,04)

Se miden con una bureta 20 ml de la solucién de yeserva,
se llevan a un matraz aforado de 500 ml y 50 ml de cloru-
ro de anmonio al 10 %, P ‘afora a la marca con agua &esﬁ-
lada y se agita la solucién para homogeneizarila,

Absorciometria
Se efectfian las medidas en A= 313.3 ms, siguiendo la -
téonica habitual (ver NOTA 1, pag. 66), y oon las ccndi-
ciones de trabajo siguientes:

Lémpara de cdtodo hueco de Mo,

Intensidad: 20 mA,

Zona espectral (rango): U.V,

Rendijas popicién 4 = 1 mm ' 7 L.

Tipo de flama: Ox, nitromo- acetileno (reductora).

- 69 -



Presién para el flujo constante de gas:
Ox. nitroso: 3.0 Kg/emz-' 24 psi.
_ Acetileno: 1.0 Kg/cm2 = 8 psi.
Flujo: '
0x. nitroso, posicibén rotémetro: 9.5°20 1/m
Acetileno, posicién rotdmetro: la necesaria -
para originar la llama adecuada.

DETERMINACION DB NIQUEL

|
+nn-trs problema-

Usar la solucién A (ver pag. 63) directamente para hacer
11" lecturas correspondientes.

Jolueién cthdard de nfquel

olucifn de reserva (1 ml = 1 mg)
}usolver 1.238 g de nitrato de niquel en 10 ml de 4eido -
élorh!dﬂ.eo concentrado, calentar moderadamente llevando
1 sequedad, enfriar y recuperar con agus destilada, tras-
y!uar la solueién a un matraz aforado de 250 ml, adiciowe
:}n 25 ml de 4cido clorhidrico diluido al 50 %, aforar a

:}a marca ocon agua destilada y agitar la soluoién,

1
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Soiucibn de travajo (1 ml = 0,006 mg)

Se miden con una bureta 3 ml de la solucibén de reserva, -
se llevan a un matraz aforado de 500 ml, se adicionan S0
ml de &cido olorhfdrico diluido al 50 %, se afora con - -
:um destilada y se aglita la solucién para homogeneizarla,

{
Absorciometria

Se efectfan las medidas en A= 232.0 m}‘,. siguiendo la --
técnica habitual (ver nota 1, pag, 65), y con las condi-
iones de trabajo siguientes:
I&mpara malticétodo de Ni, Cr, Co, Cu y Mn,
Intensidad: 30 mA,
Zona espectral (rango): U.V,
Rendi ja: posiecibén 3 = 0,3 mm * 2 1.
Tipo de flama: aire-acetileno (oxidante)
Preeién para el flujo constante de gas:
Aire: 3.0 I{g/om2= 24 pei.
Acetileno: 1.0 Zl{g/om2 = 8 pei.
Flujos '
Aire; posicién rotdmetro: 9,5« 20 1/m
Acetileno, posicién rotémetro: 9,0 « 4 1/m
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DRTTIINACION D7 T"ARGANTSO

Huestra problema
Usar 1la solucién B (ver pag. 63) directamente vara hecer

las lecturas correspondientes.

Solueién estandard de manganeso

Solucién de reserva (1 ml = 1 mg)

Disolver 0,396 g de oxido de manganeso (Hnoa) en la mini-
ma cantidad de dcido clorhfdrico concentrado, calentar 1
geramente si es necesario para disolver la mmestra, tras—
vasar la solucién a un matraz aforado de 250 ml y aforar
a la marca con agua destilada.

Solucién de trabajo (1 m1 = 0,01 mg)

Se miden con una bureta 5 ml de la solucibn de reserva, -
se llevan a un matraz aforado de 500 ml, se adicionan 50

nl de deido eloraidrico dilwtdonal-50 %, se afora a la -
marca con agus destilada y se agita la solucién vara - -

homogeneizarila.

Abgorciometria
Se ofactfian las medidas en A = 279.4 mm, siguiendo la -
técnica habitual (ver nota 1, pag. 66), y con las condi-
eciones “e trabajo sipuientes:

Lémpara de cdtodo hueco 4e I'n,
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Intensidad: 20 mA.
Zona espectral (rango): U.V.
Rendija: posicién 4 = 1m * 7 4,
Tipo de flama: aire-acetileno (oxilante).
Presién para el flujo constante de gas:
Adre: 3.0 Kg/em® = 24 pei.
Acetilenot 1.0 Kg/em2 = 8 pei.
Flujo:
Aire, posicién rotémetro: - 9.5 « 20 1/min
Acetileno, posicién rot&metro: 9.0 = 4 l/min

IETEREINACION DE FIERRO

tra problema
ml de la solucién B (ver pag. 63), se llevan a un ma-
aforado de 100 ml, se adicionan 10 ml de 4cido clor-
hérico diluido al 50 %, se afora a la marca con agua des-
"kilada ¥y se agita la solucibén para homogeneizarla.

Solucibn estandard de fierro

Solucién de reserva (1 ml = 1 ng)

Disolver 0.250 g de hierro puro en 10 ml de doido nitrico
(151), calentar moderadamente y llevar a sequedad, recupe
rar con 10 ml dp deido oclorhidrico concentrado, trasvasar
Ilc solticién a un matraz aforado de 250 ml, y aforar con -
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arua ‘estilada, azitar l: golucién para homogencizarla.

Soluoién de trabajo (L ml = 0.01 mg) -
S¢ uiden con wna bureta 10 ml de la eolucién de reserva,
ee llevin 2 un natrag aforado de 1 1%, se adicionan 100 -
nl de 4oido olorhiirico diluido al 50 %, .se afora con - =
arua destilada, agltar la solucién para homogeneizarla,

Avsoreiometria

S efectuan las medidan en A= 2418.3 nt, s:l.gn.i.endo la -
téeniocn haditual (ver nota 1, pag. 66). y con las cdnu-
cicnas de tradajo asiguientes:

Lénpara de cédtodo hueoo de l"o.'

Intensidad: 35 mA,

Zona espeotral (rango): UV,

Rendijat posiciém 3 = 0.3 mn ' 2 £,

T™po de flamas aire-ascetileno (oxidante),

Presibén para ¢l flujo oonstante de gast

Adre: 3.0 I(rg/am2 = 24 psei,
Acetilenos 1.0 Kp/om? = 8 pei,
ujos
Adre, posinién rotdmotrot 9,5= 20 1/min

Acetileno, posinién rotdmotro: 9,0 e 4 1/min
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DYIVRIINACIOR DE ALININIO

Muestra problema )
Usar la solucién C (ver pag. 63) directamente pera hacer

las lecturas correspondientes.

Solucién estanderd de aluminio

Solucién de reserva (1 ml = 1 mg)

Adiciomar lentamente o.250 g de aluminio puro en 20 ml de
dcido elorhfdrico diluido al 50 % (calentar ligeramente -
8l es necesario para que se disuelva el Al), trasvasar la
solucién a un matraz aforado de 250 ml y dforar a la mar-
ca con agua destilada y agitar la solucién. .

Soluciém de trabajo (1 ml = 0,024 mg)

Se miden con una bureta 12 ml de la solucibn de reserva,
.se 1llevan a un matraz aforado de 500 ml, se adicionan 50
ml de écido clorhidrico diluido al 50 % y 50 ml de solu-
eién de oloruro de lantano al 10 %, se afora con agus - -
destilada, agitar la soluoién.

Absorciometria .
Se efectfan las medidas en A= 309.3 mum, siguiendo la -
técnica habitual (ver nota 1, pag. 66), y con las condi-
ciones 1e trabajo siguienten:
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I4mpara de c4dtodo hueco de Al,
Intensidad: 20 mA,
Zona espectral (rango): U.V.
Rendijat posicién 4 = 1mm * 7 &,
Tipo de flama: Ox. nitroso-acetileno (reductora).
Presién para el flujo constante de gjas
Ox. nitroso: 3.0 Kg/em° e 24 psd.
Acetileno: 1.0 l{g/m2 = 8 psi.
Flujos
Ox., nitroso, posicibén rotémetro: 9.5 = 20%
Acetileno,; posicibn rotdmetro: la requerida
para obtener una llana de caracterfsticas =
adecuadas.

DETERMINACION DFE COBRE

Huestra problema

Mpmr wa solueién problema segiin la téenica descrita
en la pag. 62, usar 250 mg de muestra en 100 ml., Una vesz
preparada hacer las leéturas correspondientes.

Solucifn eptandard de cobre

Solucibn de reserva (1 ml = 1 mg)
Disolver 0.2%0 g de cobre eleotrolitico econ 10 ml de 4oi-

do clorhidrico concentrado, una vez finalizado el ataque
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trasvasar la solucifn a un matraz aforado de 250 ml, afo-

rar con agua destilade y agitar la solucibn.

Solucién de trabajo (1 ml = 0,01 mg)

Se miden con una bureta 5 ml de la solue_i6n Qe 'reserva, -
se llevan a un matraz aforado de 500 ml, se_‘_‘adicio;m.n 50
ml de &oido clorhfdrico diluido al 50 % y se afora a la -

marca con agua destilada.

Absorcicmetria
Se efectfian las medidas en A= 324.7 ma, siiguiendo la -
técnica habitual (ver nota 1, pag. 66),.con las condi-
ciones de trabajo siguientes:
lémpara de odtodo hueco de Cu,
Zona espectral (rango): U.V,
Rendija: posicién 4 = 1 mm ' 7 A.
Tipo de flama: aire-acetileno (oxidante).
Presibn para el flujo comstante de gas:

Adres 3.0 Kg/cmzcr 24 pei,
Acetileno: 1.0 Kg/om2 = B psi.
'nu;]o:
Adre, posicién rotémetro: 9.5 = 20 1l/min

Acetileno, posicién rotdmetrot! 9.0 = 4 l/min
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DRTERXINACION DE CALCIO

Muestra problema
Usar la solucién C (ver pag. 63) directaménte para hacer °
las lecturas correspondientes.

Solucién estandard de calcio

Solucién de reserva (1 ml = 1 mg)

Disolver 0.623 g de Caco, (extra puro) en agua destilada,
adicionar lentamente 25 ml de §cido clorhfdrico diluido -
?150$y25n1d‘e eloruro de mﬁnoumﬁ, aforar & -
250 ml con agua destilada, agitar le solucidn,

Solucién de trabajo (1 ml = 0.006 neg)

Se miden con una bureta 3 ml de la solucién de reserva, -
ge llevan a un matraz aforado de 500 ml, se adicionan 50
ml de fcido clorhidrico diluido al 50 % y 50 ml de cloru-
ro de lantano al 10 %, aforar a la marca con agua destila
da, se agita la solucién para homogeéneizaria.

Absorciometria
9o efectfian lae medidas en A= 422.7 mu, siguiendo la -
téonica habitual (ver nota 1, pag. 66), y con las condi-
oiones de trabajo siguientes!

Lédmpara de odtodo hueco de Ta-Mg,
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Intensided: 30 mA,

Zona espectral (rango): VIS.

Rendija: posicién 3 = 0,2 mm * 3 &,

Tipo de flama: ox. nitroso-acetileno (reductora)

Presién para el flujo constante de gas:
0x. nitroso: 3.0 Kg/emzz 24 psi.
Acetileno: 1.0 Kg/mu2 = 8 psi.

Flujo:
0x. nitroso, posicién rotdmetro: 9.5 = 20 1/m
Acetileno, posicién rotémetros: la'requerida -
para originar una llama caracteristica adecua-

da.

DETTRAINACION DE MAGNESIO

h:nt.r‘a problema
Usar la solucibén O (ver pag. 63) directamente para hacer
las lecturas correspondientes.

Bolucién estandard de magnesio

Solucifn de reserva (1 ml = 1 mg)

Pisolver 1.318 g de (N03)2H3 . 6 Hy0 en 10 ml de dcido -
elorhidrico diluido al 50 %, calentar moderadamente y llg
varlo & sequedad, recuperar oon 10 ml de 4cido olorhidri-
éo diluido al 50 ¥ y trasvasar la solucién a un matraz -
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aforado de 250 ml, adicioner 25 ml de cloruro de lantano
al 10 %, aforar a la marca con agua destilada.

Solucién de trabajo (1 ml = 0,001 mg)

j)a 1a solucién de reserva medir con una bureta 1 ml ¥ co-
.‘Il.oearlos en u.n'natraz aforado de 1 1%, adicionar 100 ml
fe fcido clorhidrico diluido al 50 % y 100 ml de cloruro
'Ee lantano al 10 %, aforar con agua dea-tiiada.

sorciczetria
!89 efectfian las medidas en A= 285,2 mu., siguiendo la -
'récnics habitual (ver nota 1, pag. 66), y con las condi-
piones de trabajo siguientes:
I4mpara de cdtodo huéeco de Ca<Mg,
Intensidad: 30 mA.
Zona espectral (rango): U.V,
Rendija: posicién 3 = 0.2 mm * 3 1,
Pipo de flama: ox. nitroso~acetileno (reductora)
Preoifm para el flujo constante de gast
Ox. mitroso: 3.0 Kg/om = 24 pei.
Acetilenos 1.0 Kg/om2 x 8 psi,
Flujos
0x. nitroso, posicién rotémetros 9.5 & 20 1/m
Acetileno, posicibén rotdmetro: la requerida pa

re originar una llama adecuada,
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DETERHINACIONES
COLORIMETRICAS

Ataque y preparacién de la soluciln problema
( Ver el procedimiento en la pag. 62, y seguir la téenica

;I. 1a solucién A ).
‘ .

IETERAINACION DE COBALRO

CON SAL-R-NITROSO
|
mﬁm de la curva estandard
?m serie de frascos volumétricos de 100 ml, agregar 1
l'l., 2=, 3ml, 5nl, 7nl, 20 ml de soluecibn eotanaa.ra
C‘o trabajo. Estos frascos contendran 0,02, 0.04, 0.06, -
9.10, 0.14, 0.2 mg/ml de cobalto respectivamente. Tratar
ol material de cada frasco como en la determinacién., Gra-
ficar porciento de transmitancia contra concentracién - -

(mg/ml de ccbalto).

Determinacién
Tomar una aliouota de 2 ml de la solucién A (ver pag.63 )
y colosarlos en un matraz volumétrico de 100 ml, adicio-
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nar 2 g de acetato de sodio, y unas gotas de fenoftaleina
hervir la mezcla en un bafiomaria, hecer alcalina la solu-
cibn débilmonte con NaOH 5 N, adicionar HyS0, 1 N y des-

pués 0.05 ¥ hasta desaparicién del color rosa (aproximads
mente pH 8.3). Adicionar 1 ml de solucién Sal-R-Nitroso,
hervir lentamente por un minuto parando la ebulliciém, -

adicionar 2 ml de m{0.3. Continuar la ebulliciém por un -

ninuto después enfriar la mezcla, diluir la mesola a 100

ml. Medir la absorbancia a 500 mu.,

Beactivos

Acetato de sodio.

Solucién de fenoftaleina.

Solucién de hidréxido de sodio 5 N.

Solueién de dcido enlfurico 1 N y 0.05 K,

Papel pH. '

Solucién de sal-R-nitroso al 1 %.

Acido nftrico conc.

Solucién estandard de oobalto (1 ml = 1 mg).
Solueién estandard de trabajo (1 ml = 0,02 mg de Co).



DETERMINACION DB CROMO

NETODO DE LA DIFENILCARBAZIDA

Preparacién de la curva estdndard

En una serie de frascos volumétricos de 100 mnl, agregar )
2, 3, 5, 7, 10 ml de solucifén eatdndard de trabajo. Bstos
frascos contendrén 0.04, 0.08, 0.12, 0.2, 0.28, 0.4 mg/md
de cromo respectivamente, Tratar el material de cada frag
co como en la determinacién. Grafiocar absorbancia contra

concentracién (mg/nl de cromo).

Peterzinacibn )

1.- Pomar 2 ml de la solucién A (ver pag. 63) y colocarh
en un ezmbudo de separacién que contenga 20 ml de clo=-
roformo, tapar y agitar separar la capa de cloroformo
¥ recibizrla en un vaso de precipitados, evaporar el -
cloroformo en bafiamaria enfriar y reouperar adiocionan
do 5 ml de Hy80, 111 calentar hasta aparicibén de hu-
mos blancos, enfriar y diluir aproximadamente a 30 ml
con agua destilada, hervir ligeramente la solucién.

2,~ Micionar 1 ml de solucién de nitrato de plata y 1 g
de persulfato de amonio, hervir por espacio de 5 min,
o1 la soluciém tiene un color rosa es debido a J.a pre
sencia de manganeso, entonoes ...
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3.- Adicionar lontamente solucién de nitrito de sodio jug
to hosta desaparecer el color se debe tener cuidado
de no adicionar demasiado nitrito de sodio pues redu-
ce al cromato y da bajos resultados.

4.- Trasvesar la solucién a un matraz volumétrico de 100
ml y adicionar 1 ml de dcido fosférico y llevar el vo
lumen a 80 ml con agua destilada.

S.= Adicionar 2 ml de solucién de difenilearbazida, comlr
pletar el aforo con agua destilada y mezclar. Dejar
la solucién en reposo vor esvacio de 5 min, para que
desarrolle completamente el color, leer a 540 mm,

Reactivos

mvo3 cone.

30104 conc.

HC1 conec.

Cloroformo

H:,’:PO4 eone.

112304 1:1

Perdulfato de amonio.

Sin, difeniloarbazida (0.2 g/100 ml de alochol etilico).
Sln. de AgNO, (5 /100 ml de agua destilada).
Sln, de MaKO, (1 g/100 ml de agua destilada).
S1n, esténdard de trabajo 1 ml = 0,04 mg de ocromo.
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DETERIIITACION DE HOLIBDENO

NETODO DEL DPIOCIANATO-CLORURO ESTAROSO

Preparacién de la curva esténdard

En una serie de frascos volumétricos de 50 ml, agregar 1,
2, 35 5y 7o 10 ml de solucién esténdard de trabajo. Estos
frascos contendrén 0.2, 0.4, 0.6, 1.0, 1.4, 2.0 mg/ml de

molibdeno, respoctivamente. Tratar el material de cada -
fragco como en la determinacién. Graficar absorbancia cop
tra concentracién (mg/ml de molibdeno).

Preparacifn de la solucién problema
Pesar 50 mg en 50 ml (seguir la técnica de preparacién de
la solucién de la muestira problema en la pag. 62 ).

Determinacibn

Tomar 25 ml Ge la solucién problema y colocarlos en un =-
embudo de separacifn gue contenga 10 ml de solucién de —
sulfato férrico, aglitar vigorosamente, adicionar 10 ml de
NaCHS al 5 %, agitar vigorosamente durante 30 seg, adicig
ner 5 ml de Sn012, agitar durante 1 min, afiadir 45 ml de
eter etflico, agitar y dejar reposar. Separar la capa in-
farior (que se desecha) le superior se pasa a un matraz y
se afora a 50 ml con éter et{lico. Leer a 475 mu.
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Reactivos
HC1 conc.
“03 oons,
Sulfato férrico (1 g/100 ml de 32304 0.2 N).
Tiocianato de potasio al 5 %. .
01omo estanoso (10 g en 100 ml de-1C1 1 M.
Bter etflico.

Sln, esténdard 1 ml = 1 mg de moliddeno,

Sln. esténdard de trabajo 1 ml = 0.2 mg de Mo.



DETERMINACIONRES

VOLUKETRICAS

Atague y preparacién de la solucién problema
(Ver el procedimiento en la pag. 62 , y seguir la técnica
de la solucién A).

DETERAINACION DE MANGAWESO

Técnica

1.- 100 nl de la solucién A (ver pag. 63), se colocan en
un vago de precipitados, se adicionan 1l - 2 8 ae bro'-
mato de potasio vara oxidar al manganeso, quedando -6
precipitado, calentar ligeramente hasta eliminar ed.—
pletamente el bromo, dejar reposar 3 - 4 hrs, filtrar,

5&01242232034'4820
5Hn02+3r248801+2!cl

2,~ Colocar el papel filtro conteniendo el precipitado en
un vaso de 250 ml adicionar 30 ml de mezola de doidos.

3.~ Calentar hasta eliminar vapores de 4cido nitrico y se
desprendan fuertes humos de oido sflfurico.
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Adicionar cuidadosamente una o dos gotas de foido nf-
trico para eliminar la parte del papel f£iltro que - -
quedo.

4.« Enfriar, adicionar 50 ml., de agua destilada y llevar
a edbullicién.

5.- Filtrar para separar la silice, lavando 10 - 12 veces
con agua caliente y recibiendo el filtrado en un @ma-
traz de 500 ml. ‘

6.- Ajustar el volumen a 100 ml, adicionar 10 ml, de u;
trato de plata al 0.80 % y 10 ml, de persulfato de -
amonio al 25 %; . .

7.~ Ilevar a ebullicién por 2 min.,, exactamente para que
gse desarrolle la coloracién de dcido permanganico,

6.- Enfriar a temperatura ambiente y titular inmediata-
mente con solucién de arsenito de sodio (nmoz)-. - -
1a solucién vira de violeta a incoloro.

NOTA: Ia solucién de FaAsO, se titula en frio con solu=-
eién valorada de mo4 en medio 4oido.

REACTIVOS

Acido nitrico cone.
Aeido elorhidrico eono.
Acido stilfurico como,

Acido fosfbrico oome,
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Hegola de 4cidos (525 ml. H,0 + 100 ml. H,S0, + 125 ml. -
H3P0, + 250 ml. HNO,)

Solucién de nitrato de plata al 0.80 %,

Solucién de persulfato de amonio al 25 %,

Solucién valorada de Kin0, 0.1 K.

Solucién valorada de arsenito de sodio (2 g. de NaAs0, a1

sueltos en agua destilada.y aforados a un 1t.), 0.05 K,

Papel filtro. |

DETERMINACION DFE CROMO

Técnica

A 50 ml., de la solucién problema preparada colocada en un
vaso de precipitados de 400 ml., adicionar 15 ml, de 4oci~
do perelérico cone,,colocar el vaso a calor fuerte hasta
completa 6xidacifn de la muestra (un color naranja nos -
indice 1la oxidacién), enfriar y diluir con agua destilada
completando el volumen hasta 200 ml,, titular oon sulfato
ferroso adicionando un exceso., Titular el exceso aon per-

manganato de potaeio 0.1 N,
14 Cr + 12 C10,” + Hy0 ——+ 7 Or, 07 + 6 01, + 2 H'
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REACTIVOS

Acido perelérico

Solucién valorada de sulfato ferroso 0.03 N.
Solucién valorada de mo‘. 0.1 N,

IETERMINACION DE CALCIO

Pécnica

1.~ Pesar 0,250 g. de muestra, colocarla en un vaso d¢ -
precipitados de 250 ml. Atacarla con 25 ml de agua =
regia tapar el vaso con un vidrio de reloj y calentar
hasta disolucién (si la muestra no se ha disuelto adi
cionar otros 25 ml. de agua regia). Una vez finalisa-
do el ataque, llevar a sequedad, enfriar.

2,~ Afiadir 10 ml, de HC1l cons, y calentar, procurando gque
no hierva, afiadir 20 - 30 ml de agua destilada,

3,~- Diluir 1la solucibén a 100 ml. calentar, precipitar el
fierro, oon m‘on.oono.

4.~ Hervir y filtrar recibiendo en un vaso de 400 ml,

5.~ Al filtrado llevarlo a ebullicién y precipitar con 20
al, de oxalato de amonio al 8 % y dejar sedimentar el
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precipitado de 3-4 hrs.

6.~ Piltrar, lavando oon agua caliente de 10 - 12 veces.

7.~ Zn el vaso que se precipitd y que estard bien lavado,
poner aproximadamente 200 ml de agua fria y 10 ml. de
32804 conc. Y pasar a este vaso el precipitado de - -
oxalato de calcio con todo y filtro. .

8.- Calenter a 80 °C y titular con solucién valorada de
permanganato de potasio 0.1 N,

Reacciones correspondientes a la precijitaciém y titula-
eibn.
Ca + 0204(134)2 —p c-ezo4 + 2 N, precipitacién
5 Ga0204 + 8 3'2904 + 2 m@4 —
2 MO‘ + 32304 + 10 002 + 5 Clso‘ + 8 320
Titulacién

REACTIVOS

Acido clorhidrico cono.
Acido ntrico come,
Acido sulfdrico conme,
Aidroxido de amonio ocone,
Papel filtro
Papel indioador,
-9 -



Oxalato de anmonio al 8 %,
Solucién valorada de mo4 0.1 N,

Equipo

Para la determinacién de los elementos se usé el colorf-
aetro espectrénico 20 de Bausch & Lamd,
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DETERMNINACIONES

GRAVINMETPTRICAS

Atagque y preparacién de la soluoién principal
(Ver el procedimiento en la pag.62 , y seguir la técnica
de 1a solucién 4).

DETERMINACIOR DE COBALTO

26éonica

1.- 50 ml de ila soluciém A (ver pag. 63), se colocan en -
un vaso de precipitados de 250 ml que contenga 60 -
80 ml de agus destilada.

2.- Pagar una corriente de H,S, hasta precipitacién com-
pleta.

3.- Piltrar para eliminar los sulfurcs, lavar el residuo
con agus sulfhidrioa,

4,~ Hervir hasta expeler totalmente el nzs.

5.~ Addciomar !G104 y calentar fuertemente para la oxida-
ciém total de la muestra, el cambio de coloracibén na-
ranja nos indica la oxidaoién.

6.~ Diluir la muestra en solucién y neutralizar oon oarbg
nato de sodio (152003) en polvo. Neutralizar a pH 7,



8.-

90-

130-

14.-

15- -

después hervir -ara pars separar el 002.

Agregar 6xido de zinc en exceso, §1 cual se pued --

apreciar por Sxido de zinc gue permanece sin dtsolvep
se después de hervir la solucién,

Filtrar la solucién en caliente lavando el mcipiﬁ-
do de 10 - 12 veces con agua caliente, y se recide el
filtrado en un vaso de 400 ml,

Se afiade al filtrado agua caliente hasta tener un vo-
lumen de 250 ml, se agregan 6 ml de HC1 conc. y se ~
calienta a ebullicién,.

Adicionar lentamente suficiente alfa nitroso=beta naf
tol hasta precipitacién oampleta (0.5 g de alfa nitro
so<beta naftol precipitan a 0.01 & de Co).
Solucibn de alfa nitroso-beta naftol (2 g de reactivo
en 100 ml de deido acético 111).

Hervir el precipitado rojo ladrillo de cobalto nitro-
so=beta naftol durante 2 min, agitar bien y dejar u;-
asentar el precipitado.

Filtrar, lavar el vaso y el precipitado con una solu~
eibn caliente de HC1l 1:1 unas oinco veces, alternando
con ecinco lavados de agua caliente.

Colocar el papel filtro con el precipitado en un ori-
sol de poroelana pesado, se seca, se caloina a 850°C,
¥nfriar el caloinado en un deseoador y pesar el (20304.

-94 -



Reactivos

4cido perclorico conc.
Carbonato de sodio (polvo).
Piritas.

Papel pH.

Oxido de sine.

dcido clorhidrico cone,

Alfa nitroso-beta naftol.

iicido' acético 111,

Papel filtro (1idre de cenizas)

DETERMINACION DE SILICIO

Péenica

Pesar 0.250 g. de muestra se coloca en un vaso de precipi
tados de 250 ml., se tapa el vaso con mn vidrio de reloj

afiadir 25 ml, de agua regia para ataocar a la muestra, ca-
lentar hasta disolucibén, Una ves finalizado el ataque, -
llevar a sequedad y vedisolver con 15 ml, Ge mezola de -
fe1dos, para pasar el 8i a Bi0,, llevar a seguedad, y re-
ocuperar oon 2% ml de éoido clorhidrico y oon 25 ml, de -



agua destilada, calentar oaei a ebullicifén, enfriar y - -
£iltrar, lavar 10 - 12 veces con agua caliente. Caloinar
el pvapel filtro junto con el residuo y pesar el oaleinédo
en forma de Si0,; transformar el resultado de la pesada a
unidades de por ciento.

Reactivos

H'NO3 conc.
HC1 conc.
Hezcla de dcidos (120 ml.HC2, 10 ml.ENO‘B,, 10 m1.H020,)
Papel filtro (libre de cenizas). '

DETERMINACION DE MAGNESIO

2§onica

Pegar 0.250 g, de muestra, se coloce en un vaso de preci-
pitados de 250 ml., se tapa el vaso oon un vidrio de re-
loj, afiadir 25 ml, de agua regia para atacar a la muestra
calentar hasta disolucién, Una ves finalizado el atague,
llevar a sequedad y redisolver oon 10 ml. de doido olorhi
drico y sproximadamente 30 ml, de agus, calentar la - -
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solucién sin que hierva, filtrar en caliente, lavar el re

siduo 10 - 12 veces con agua caliente.

1.~ Después de separar el residuo, al filtrado se le agre
ga FH,Cl y amoniaco para precipitar Pe(OH)r Al(OK)a.
y 1 Or(0H),.

2.~ Hervir y filtrar recibiendo el filtrado en un vaso de
400 ml.

3.= En el filtrado se hace la geparacién del calcio preci
pitandolo camo CaC,0, con oxalato de amonio al 8% -
adicionando 20 ml, dejar sedimentar el precipitado.

4.~ Piltrar, lavando con agua caliente el precipitado - -
unas 10 veces.

5.= E1 1{quido filtrado se acidula con &cido oclorhfdrico
conc., usando anaranjado de metilo como indicador, se

~ 1le agrega 1 nl de dcido en exceso.

6.- Se adicionan 25 ml de fosfato de amonio al 8 % y 30

' ml de amoniaco conc.; se agita durante cinco minutos
y se deja reposar durante 12 horas para gus la preci-
.pitacién del fosfato ambénico-magnesico, sea completa
y con eristales grandes.

7.~ 88 filtra en filtro fino (libre de oenizas), y se la-
va de 10 - 12 veces oon agua fria,

8.~ Caloinar y enfriar, pesar el contenido de Mg,P,0,.
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REBULTADOS OBTENIDOS PARA COBALTO
POR ABSORCION ATONMICA

Tectura Factor
.Iectura seleccionada Dhio:l.én sSta. de

PoDele en el aparato del std. Dbase d:uuc:l.én
Mta, é, pars el std, _p.p.m,. _PePsB, ta, % Co
6

1 1.6 2 3 20 69.6
2 116 2 3 20 69.6

3 35 5 4 20 5 70,0
4 35 5 4 20 5 70.0
5 3.5 5 4 20 5 70,0
6 3.5 5 4 20 5 70.0
7 14 3 2 ' 25 70.0
8 1.4 3 2 25 70.0
9 1.4 3 2 25 70.0

Promedio 69.91
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RESULTADOS OBTENIDOS PARA CROMNO
POR ABSORCION ATOMICA
Tectura Pactor

Lectura seleccionada Divisién Sta, de
en el ;pmto del std, Ddase dilueibén
ara el std B, D:D.M, Rt

= YN ) 40
1 10 3 2 6 10 20,0
2 0.9 3 2 6 10 19.2
3 0.9 3 2 6 10 19.2
4 0.9 3 2 6 10 19.0
5  0.98 3 2 6 10 19.6
6 0.9 3 2 6 10 19.0
7 0.9 3 2 6 10 19.0
8  0.96 3 ‘2 6 10 19.2
9 0.9 3 2 6 10 19.2

Promedio 19.26



= 00T -

RESULTADOS OBTENIDOS PARA HXOLIBDENO
POR ABSORCION ATOMIICA

Iectura Factor
Lectura selecoionada  Divieién Std. de
pg.ﬁ. en el aparato del std. base dilucién
ata, . @ | ; DD M Rt

1 8%d, __D.D.Bs

1 1.8 5 8- 40 0.4 5.76
2 1.8 5 8 40 0.4 5.76
3 1.7 5 8 40 0.4 5.44
4 1.8 5 8 40 0.4 5.76
5 1.7 5 8 40 0.4 5.44
6 1.8 5 1 8 40 0.4 5.76
7 1.8 5 8 40 0.4 5.76
8 1.8 5 8 40 0.4 5.76
9 1.8 5 . 8 40 0.4 5.76

| 5.68
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RESULTADOS OBTENIDOS PARA NKIQUEL
POR ABSORCION ATOMICA

Leoturs seleeeonada  Divisién St g
Mta,  BiE o T Sma A mtauetén
1 o5 2 3 6 0.5 0.75
2 0.5 2 3 6 0.5 0.75
3 0.5 2 3 6 0.5 0.75
4 05 2 3 6 0.5 0.75
5 0.5 2 3 6 0.5 0.75
6 4.0 5 4 20 0.04  0.64
7 4.0 5 4 20 0.06  0.64
8 4.0 5 4 20 0.04  0.64
9 4.0 5 ‘ 20 0.0  0.64
0.701

Promedio .
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RESULTADOS OBTENIDOS PARA NMANGARNESO

POR LBBORCIO'H. ATOHNIOCA

Lectura
PePells
o
o.l
0.1
o.l

0.1

W e W

0.1
0.1
0.1
0.1

Y- ® = !

0.1

Promedio

Lectura ‘
seleccionada Divisifn Sta.

el aparato
el §

Vi W' v 1 W\ v v oW\

N D NN

N M N

base

‘20

10

10

10
10
10
10

Factor
‘de
dilucibn

AL B I A A BT Y RV 1

n

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

1.0

1.0



.RESULTADOS OBTENIDOS PARA PFIERRO

POR ABSORCEON ATONMICA

- Lectura
P.DsR%
1.4
1.4
1.4
4.3
4.4
4.3
4.5
4.3

0 ® N AWM e W N M

4.5

E

Iectura

selecoionada Divisiba
en el aparato

ara el std, _

del sta.
PsaPsBe

A AL B C NN BNV SRV ST e S

2

2

N M DN

N

Factor
'g::; ggluth -
_P-PeB, _mta, > Fe_
10 0.8 2,24
10 0.8 2.24
10 0.8 2,24
10 0.2 1.72
10 0.2 1.76
10 0.2 1.72
10 0.2 1.8
10 0.2 1.72
10 0.2 1.8
1.91
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RESULTADOS OBTENIDOS PARA ALUMINIO

1
2
3
4
5
6
7
8
9

POR ABSORCION ATONICA

Lectura
’ proll-
0.05
0.05
0.05
0.05
0.03
0.03
0.03
0.03
0.03

Promedio

Lectura

ulogcionad: leﬁJl%Sn 33‘
en el aparato el std. e
el ptd, lﬁél& P!

0.5.

0.5
0.5
0.5
1

1
1l
1
1

L T I )

1
1
1
1
4
4
4
4
4

Factor
Sluctén
ata, 4
0.04 0.004
0.04 0.004
0.04 0.004
0.04 0.004
0.04 0.004
0.04 0.004
0.04 0.004
0.04 0.004
0.04 0.004
0.004



RESULTADOS OBTENIDOS PARA COBRE
POR ABSORCION ATOMICA

Tectura colecoiomada  Divieién Std. ag er

m:n. .on e:!. apa.::to del :ftd. .ﬁﬁs‘e d%lucﬁn
1 0.7 2.5 2 5 0.04 0,056
2 0.4 2.5 2 5 0.04 0.032
3 0.4 2.5 2 5 0.04 0.032
4 0.5 2,5 2 5 0,04 0.04
5 0.1 2.5 2 5 0.2 0.04
6 0.5 2,5 2 5 0.04 0.04
7 0.1 2,5 2 5 0.2 0.04
8 0.1 2,5 2 5 0.2 0.04
9 0.1 2,5 2 5 0.2 0.04

0.04

Promedio
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"RESULTADOS

OCBTENIDOS PARA

CALCIO

POR ABSORCGCION ATONICA

Lectura 2::3:::01!&0& Divieibn
p.p.l. en el apmto del stad.
XMta, _mta, _ pars el otd, __p,p.m,

1 1.3 6 1l

2 16 6 1

3 1,6 6 1

4 1.3 6 1

5 1.6 6 1

6 1.5 6 1

7 1.3 .6 1

8 1.3 6 1

9 1.3 6 1

Sta. hctor
base :g..uc:l&n oa
6 0.04 0.052
6 0.04 0.064
6 0.04 0.064
6 0.04 0.052
6 0.04 0.064
6 0.04 0.06
6 0.04 0.052
6 0.04 0.052
6 0.04 0.052
0.056
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RESULTADOS OBTENIDOS PARA MAGNESIO

POR ABSOR CION ATOHICA

Lectura
PeDelRs
mta,

1 0.4

0.4

N

0.4
0.35
0.3%
0.4
0.4
0.4

W ® N o v e ow

0.4

Promedio

Lectura

Factor
::13?333220 2ol ote s 831001 6n
ra el std,  p.p.m, P.p.B,  mta,
0.5 2 1 0.04
0.5 2 1 0.04
0.5 2 1 0.04
0.9 2 1 0.04
0.5 2 1 0,04
0.5 2 1 0,04
0.5 2 1 0,04
0.5 2. 1 0.04
0.5 2 1 0.04

0.032
0.032
0.032
0,028
0,028
0,032
0,032
0,032
0,032

0.03



RESULLADOS OBTHNIDOS PARA COBAITO PCR COLORILIETRIA

Mta, %0 Abs. Oonc. mg/ml % Co
1 “.5 0.351 0.1362 69.10
2 4.2 0.354 0.1395 69.75
3 4.4 0.353 0.139 69.50
’ 4 0.353 0.139 69.50
5 4“4 0.353 0.139 69.50
6 4.4 0.353 0.139 69.50

7 44.5 0.352 0.1382 69.10
8 4.2 0.354 0.1395 69.75
9 “.2 0.354 0.1395 69.75

Pram, 69.49
CALCULOS

0,100 g —= 50021 -—— 1ml

™ _ 50m . g
Bjemplo. Mta. 3

44,4 % T = 0,353 Abs. = 0,139 mg

0.139 mg = 0,000139 g

0,000139 g x 500 = 0,0695

100 o = 69.5
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RESULTADOS OBTTNIDOS PARA CROZO PCR COLORIMETRIA

Mta, T Abs. Conc., mg/ml % Ccr
1 60.5 0.218 0.078 19.50
2 60.5 0,218 0.078 19.50
3 60.5 0,218 0.078 19.50
4 60.8 0,216 0.0778 19.45
5 60.5 0,218 0.078 19.50
6 60.8 0.216 0.0778 19.45
7 60.8 0.216 0.0778 19.45
8 60.5 0.218 0.078 19.50
9 60.5 0.218 0.078 19.50
Proa. 19.48

CALCULOS
0.100 g — 500 ml —— 2 ml
™ . 30m .

Bjemplo. X¥ta., 1
60.5% T = 0,218 Abs, = 0,078 mg

0.000078 g x 250 = 0,0195

0,100 g — 0.0195
100 - x = 1905
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RESULSADOS OBTENIDOS PARA MOLIBDENO POR COLORIMETRIA

Mta. £ Abs, Conc. mg/ml
1 30 0.523 .4
2 20.6 0.529 1.43
3 29.8 0.526 1.42
4 20.8 0.526 1.42
5 29.0 0.538 1.45
6 20.0 0,538 1.45
7 30 0.523 1.4
8 29.8 0.526 1.42
9 29.6 0.529 1.43

Prom,

CALCULOS
0,050 g == 50 Bl = 25 ml
m- B8 - 2

Zjemplo, iita, 1 .
30 *m = 0,523 Abs., = 1.4l nmg

l.4l mg = 0,00141 g
0.00141 g X 2 = 0,00282

1000 — X = 5,64

- 110 -

% Mo
5.64
5.72
5.68
5.68
5.8
5.8
5.64

5.68

5.72
5.70



RESULTADOS OBTENIDOS PARA CROXO POR VOLUKRTHIA

Va (m1) ™ (m1)

Mta. mlo‘ 0.1 KN M4 0.1l N % Cr
1 6.1 5.0 19.06
2 6.1 5.0 19.06
3 6.1 5.0 19.06
4 6.1 5.0 19.06
5 6.1 5.0 19.06
6 6.1 5.0 19.06
7 6.1 5.0 19.06
8 6.1 5.0 19.06
9 6.1 5.0 19.06

¥y = 4 20 nl, de sulfato ferroso aménico 0.0305 N, se va-

. loraron oo 6.1 nl. de EMnO, 0.1 K.

lv‘-nl. aonﬁo‘ 0.1 N que se usaron pars valorar el « =
exceso de ion ferroso que no rescoiono.

CALCULOS

meq. 1 % =28 22733 = 0.02733 £

m.hm”-lgg-m N = meq/ml

% cr ‘ - 0
(V, =V, ) Noeq %a%%e)
% 0p = ( 6.1-5.0 ) 0.1 x 001733 x 10 x 100

= 19,06
- 111 -



RESULTADOS OBTZNIDOS PARA MANGANESO POR VOLUMETRTA

¥ta. VRaAs0, 0.05 N (m2) £ M
1 0.3 0.82
2 0.3 0.82
3 0.25 0.69
4 0.3 0.82
5 0.25 0.69
6 0.3 0.82
7 0.3 0.82
8 0.3 0.82
9 0.3 0.82

Prom, 0.79

CALCULOS

meq. Mn ¢ M2 . 30.99 = 0.02099 £Xa

Factor del ¥n = Nn.‘.oz 0.05 N ° meq M ° 100 ( )
!.EEI &

= 0.05 394 x 0.02099 g&,’% x ﬁ .

= 005‘95
] vj_ DO b
Faotor de dilusibn = X2, =R B -
% 0 = Vyoarg0, 0,058 * Tin * TP
Ejemplo.

%Mnwe0,3mlx0,5495 x5 =0.82%0Mn

-39 -



RESULTADOS OBEEBNIPOS PARA CAICIO POR VOLUHETRIA

CALCULOS
‘-ﬂpm' -e?- 28,04 = 0.02804 ‘m_g‘g

I

\DOQO<\I¥U&H§

0n0, 0.1 ¥ (m1)
0.15
0.15
0.15
0.2
0.15
0.15
0.15
0.2
0.15
Pron,

hetu' del Ca g . 0.71

Factor del Cad = ka0, 0.1 N 228 . 0.02804

% Ca0

= 1,1216

."'mo4o.1n°’cao""°'°

% Ca -ﬁcao.rc.- 4 Ca

Ejemplo.

% Ca0 = 0,15 x 1.1216 = 0,2804 % Ca

% Ca

0,119
0.119
0,119
0.1%9
0.119
0,119
0,119
0.159
0.129
0.119

£C80 =409

meq

’G‘ -0.2304 x 0071 - 0.119’0&

- 1l3 =~

B.25%



RESULTADOS OBTENIDOS PARA COBALTO POR GRAVIMETRTA

Peso pp.
(en forma
Mta, de 0040, ) % Co
b § 9.4 nmg 69.02
2 9.3 * 66,28
3 9.5 " © 69,75
4 9.4 * 169,01
5 9.4 " 69,01
6 9.5 * 6975
7 9.4 * 69.01
8 9.4 " 69,01
9 9.5 " 69,75
Prom, 69.18

CALCULOS

Céleculo del factor:
Factor = 6‘3%3; = 0.7342
Zjemplo, Muestra 8.
’ Go = 9.4 mg x 007342 = 6'901

10 mng ~——— 6,901
100

x = 69.01
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RESULTADOS OBTENIDOS PARA SILICIO POR GRAVIMETRIA

Peso pp.
{en forna
Mta. de S:I.Oz) € si
1 14.0 mg 2,61
2 13.9 * 2,59
3 4.0 * 2.61
4 13.8 " 2.57
S 13.7. * 2,56
6 14.0 * 2.6
7 13.6 * 2.54
8 4.0 " 2,61
9 13.8 " 2.57

Prom, 2,58

?Ancusos
C4lculo de factor:
? - glh = ouE
Ejemplo. Muestra 7.
% 84 = Peso pp. x P x 4 X 100

%81 =13.6 x 0.467 x 4 x 100 = 2,54
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RESULTADOS OBTERIDOS PARA MAGNESIO POR GRAVIM®TRIA

Peso pp.
(en forma
Mta, de ¥g,P,0,) % g
1 0.6 =g 0.05
2 0.7 * 0.06
3 0.5 * 0.04
4 0.7 * 0.06
L 0.5 * 0.04
6 0.5 * 0.04
7 0.5 " 0.04
8 0.7 " 0.06
9 0.5 * 0.04

Prom, 0.047

CALCULOS
Céloulo del factors

"Wd@ﬁ' 0.218

% Mg = Peso pp. x £ x 4 x 100

Zjemplo. Huestra 3.

% Mg = 0.0005 g x 0.218 x 4 x 100 = 0,04
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RESULTADOS PROIEDIO OBTERIDOS DE LA ALTACION IE

COBALTO-CROHO
Absoroién
Blemento At&aica Colorimetrfa Gravimetria Volumetrfa
0o 69.91  69.5 69.01 -
or 19.26 19,5 - 19,06
Xo 5.68 5.64 - -
o 1.0 - - 0.79
¥ 0,03 - 0.47 -
a 0.004 - - o
oa 0.0 - - 0.129
[ - - 2,58 -
» 1.9 - - -
¢a 0.04 - - -
" 0.7 . - .
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CONCLUSIONRES

De loe datos recabados del trabajo experimental realizado
para la siguiente tesis se llega a las siguientes conolu-

siones.

Para el ataque de la muestra es nscesario buscar detenids
mente con que megcla de dcidos o fundentes es capas Q¢ -
1levarse a cabo el atagque, ya que los probados se llevan
bastante tiempo y demasiada mezcla de fcidos. En este on:-_
80 se usé agua regia (ne:.-mos 311) que fué 1la mescla que
416 mejor resultado. Se hace notar que se usaron los si-
guientes fcidos en forma concentrada, diluida y combinads
para el atague de la muestra: HC1l, HNO,, H,S0,, HC10, y
HyPO,. También se hizd una fusién de la mestra con peré-
xido de sodio e hidréxido de sodio en crisol de niquel ¥
en crisol de fierro pero la muestra no se disuelvs ou'plg
tamente.

De las téonicas tratadas en este trabajo se puede obser=~
var que la repetibilidad de los datos es buena, en gene-
ral los métodos son sencillos y los reactivos utilizados
en cada caso son minimos.

Entre las diversas téonicas analiticas disponibles es - -
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evidente que la absoroién atémica poseé todas las venta-
jas privativas de las técnicas de andlisis fisico-quimico
de via hiimeda, por su facilidad de camprobacién de los re

sultados propusstos.

Prente a 1la colorimetria presenta a su favor el tener un
ocanpo mfs amplio por lo que se refiere a los elementos a
ensayar, as{ como no requerir tantas separaciones previas
como exige la fotocolorimetria en general,

Existen elenmentos que por sus caracteristicas son mds fé-
ciles de detsrminar por técnicas especificas como son los
métodos de volumetria y gravimetria pero son lentos y se

ilogan a determinar menor nimero de elementos.

i’or otro lado, si comparamos las posibilidades de la ab~-
soreién atémica frente a modernos equipos de lectura di-
i-ceta, como es 16gico, ni en limites de deteccién ni en -
ﬂtﬂo de trabajo pueden competir,
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