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INTRODUCCTION

Pocos temas han sido tan debatidos en la Facultad de Quimica co-
mo la estructuracidn de los cursos de Quimica Analitica. Mientras que -
por un lado se eliminaban materias como el Curso de Andlisis Industrial -
y se reducia Cualitativo a un solo semestre, por otro se dejaban para la-
Carrera de Ingeniero Quimico Metalurgista 8 cursos de diversos andlisis -

quimicos.

Los programas de esta disciplina se empezaron a tratar a través-
de una comisidn designada en 1968 por la Direcci6n de la Facultad. Esta -
comisidn estaba formada por el propio Director, el Coordinador del Area -
y algunos profesores de la materia y como invitados especiales se nombra-
ron a personas conectadas con el andlisis en Instituciones e industrias -
fuera de la UNAM. Todas las discusiones cristalizaron en algunos proyec--
tos que no se llevaron a la practica por que en la Facultad se estaban —--
llevando a cabo cambios mas trascendentales como la implantacidn de los -

cursos semestrales y el cambio de autoridades.



A juzgar por informaciones en revistas especializadas,el mismo -
problema se ha planteado en universidades extranjeras en las que casi en-
su totalidad ha disminuido el niimero de cursos de andalisis a un grado --
tal que se ha llegado a un momento en que no es ficil encontrar Quimicos
Analistas para posiciones académicas, como se desprende del articulo =~ --
"Shortage in Academy" publicado en el Chemical and Eng. News March 3, -
1969, y cuyo Gltimo pdrrafo textualmente dice: '"La mayoria de los departa
mentos de quimica de alto nivel requiere experiencia postdoctoral de —-
los miembros que ingresan a sus equipos de fisicoquimica, quimica orgéni
ca, quimica inorganica, y bioquimica. Los Quimicos Analistas son recibi--
dos con los brazos abiertos aiin antes de haber concluido su tesis docto--
ral".

Es obvio que para quimicos y quimicos farmaceutices biéloges
les programas de arfilisis debem ser mas intemsos y completes --

que para los ingenieros quimicos e ingenieros quimicos metalur-
glcos, y abarcar todos los aspectos que se realizam em analisis.

Con la idea de integrar todos los aspectos del problema y no so-
lamente presentar las lineas generales del programa se tratd, en las pre—-
sentes tesis, de desarrollar un programa que representara una sintesis del
analisis aplicado para poder desarrollarlo en uno o dos semestres,depen--—
diendo del nimero de horas que se le asignaran y contuviera toda la infor
macidén que se deberia tratar en clase, asi como la bibliografia necesaria

de donde habia sido tomada la informacidn.

Como se puede apreciarymediante el uso de tablas convenientes es



posible ahorrar tiempo en las exposiciones y dar un panorama mas completo

del problema.

Al empezar el presente trabajo se partia de una plataforma de co
nocimientosprevios,comunesga todas las carreras,que habia sido discutida
y aprobada por las Comisiones que la discutieron, de profesores del area-
bajo la presidencia del Coordinador de la misma. Actualmente habria que -
examinar si los programas de Ciencia Basica no hacen necesaria alguna mo-

dificacidon en el contexto de este trabajo.



TEMARTIO

CONOCIMIENTOS PREVIOS NECESARIOS:

A). Quimica Descriptiva, Andlisis Cualitativo, Cuantitativo,

e Instrumental.
B). Fisico Quimice

C). Matematicas.

HABILIDADES NECESARIAS:
A). Manipulaciones quimicas.

B). Determinaciones fisicas.

C). Conocimientos elementales sobre electricidad y electro-

nica.

CAPITULOS :
1s ANALISIS QUIMICO

1.1. MUESTRA.
1.1.1. Como tratar fisicamente las muestras.
1.1.2. Empleo de estadistica en el muestreo.

1.1.3. Tratamiento, conservacion y almacenaje de las

muestras.



1.2.

1.3.

1.4,

1.5

1.6

146415
1.6.2.
1.6.3.
1.6.4.

1.6.5.

1.7.

1.7.1.

1.7.2.

NOCIONES ANALITICAS DE LOS ELEMENTOS O COMPUESTOS A DETER-

MINAR EN

CADA MUESTRA.

PLANEAMIENTO DEL ANALISIS DE ACUERDO CON LAS CARACTERISTI-
CAS FISICOQUIMICAS DE LOS ELEMENTOS A DETERMINAR.

PLANEAMIENTO DEL ANALISIS DE ACUERDO CON LAS CONCENTRACIO-
NES PROBABLES DE LOS ELEMENTOS EN LA MUESTRA Y DE LAS SEN-
SIBILIDADES DL" LOS METODOS.

PLANEAMIENTO DEL ANALISIS DE ACUERDO CON EL EQUIPO DISPO-

NIBLE.

DISOLUCION DE LAS MUESTRAS, REACTIVOS Y EQUIPO PARA ELLO.

Solucion
Solucion
Solucidn
Fusiones

Fusiones

en agua.
en acidos.
. 3
en alcalis.
acidas.

alcalinas.

PREPARACION DE UNA SOLUCION PREVIAMENTE A UNA

Por el establecimiento de dos fases separables.

a) Sdélido-liquido.

b) Liquido-1liquido.

c) Gas-liquido.

d) Gas-sdlido.

Por un ajuste electrdnico.

a) Preoxidantes.

b) prerreductores

DETERMINACION



1.7.3. Por ajuste protdnico.

a) Empleo de soluciones reguladoras .

1.7.4. Por formacidn de complejos.
a) Enmascaramiento.

b) Desenmascaramiento.

2. LOCALIZACION DE ERRORES EN ANALISIS APLICADO.

2.1, CRITERIO PARA REPETIR UN ANALISIS

2.2. AJUSTES DIVERSOS QUE SE PUEDEN HACER EN LOS DATOS EXPERIMENTALES.



1. ANALISIS QUIMICO

1.1.° MUESTRA

1.1.1. COMO TRATAR FISICAMENTE LAS MUESTRAS.

Un exacto y uniforme procedimiento de muestreo, aplicable a todos
los materiales sdlidos, desde el punto de vista de comprador y fabricante,
necesita de una normalizacidn y unificacidn de detalles. Es por esto que -
resulta aconsejable primero considerar varios pasos en los procedimientos-

de muestreo, atendiendo a una tipificacidon de todos los detalles,

Todo proceso de muestreo esta dividido en tres operaciones vita--

les que son:

a) Coleccidén de la muestra en forma bruta.
b) Reduccidn de la muestra bruta, a un tamafo conveniente para -
la transportacidn hacia el laboratorio.

¢) Preparacidn de la muestra para el andlisis.



Estos aspectos importantes y la exactitud con que ellos sean to-
mados en cuenta, determinan el valor de los subsecuentes resultados anaLi

ticos.

Datos experimentales y deducciones matemiticas, hardn posible la
tipificacidn de esas operaciones con mayor exactitud. Muestreo unitario.-
Laimuestra unitaria puede ser definida como la porcidén del material --
que es escogida de tal manera que represente una alta probabilidad, de --
contener los diferentes tamafios de particulas de material, en la propor—-
cidn en la cual ellas se encuentran en la cantidad total de material. -
También suele llamirsele muestra representativa, la cual repre-
senta propiedades y composicidn de todo el conjunto de material. Previen-—
do que no hayagrandes irregularidades incontrolables en el material, j1a -
muestra:. unitaria, si es tomada con las cuidadosas condiciones antes men-
cionadas para diferentes clases de materiales, deberid ser propiamente la
misma para todo el material presente en el lote. Sin embargo, para evitar-
la necesidad de especificar con gran detalle, cuando se presentan inespe-
radas variantes en el material es prudente seleccionar un nimero de mues-

tras representativas, las queyal ser combinadas,nos daranla muestra final.

El tipo de material, tamafios de particulas, uniformidad de compo
sicidn y la predominaci6én de uno o mas constituyentes, son factores impor
tantes en la determinacidn dela cantidad de muestrajue debe ser tomada.
Si no se considera una discusién matemdtica del mddulo de precisidn de -
una condicidn, em t8rminosde la muestra tomada, serid imposible duplicar-

la muestra representativa. En vista de lo anterior, tomando como base el-



muestreo del carbdn, se adoptd que la cantidad de muestra tomada para in-
tegrar una muestra representativa (unitaria), es igual a aproximadamente-
500 veces el peso de la particula mas grande, Bm algunos casos, sin embar

80,gerf necesario tomar una diferente cantidad de muestra representativa.

Toma de la muestra bruta.- La cantidad de material que deba
ser incluida en la muestra brutad dependeyen la mayoria de los casos, del
tamafio de particulas individuales respecto al conjunto. Cuando el conjun-
to de muestra es grande se requiere necesariamente de una mues--
tra que sea capaz de reducir gastos de transporte. En general,las mues—--
tras en bruto son demasiado grandes para ser manejadas convenientemente,-—
como una unidad, pudiéndose reducir a pequeias cantidades,por el procedi

- s .- -
miento estandar, hasta tener la relacion requerida.

Definicidén de términos.- El término porcidn es usado para desig
nar las piezas seleccionadas del material, con las cuales son preparadas-
las muestras. Se denomina muestra a la forma final del material destina-

do para el andlisis, no sin antes ser rebabeada. Muestra representativa -

es definida como una pequefia parte que contiene los mismos elementos o ——
componentes, en la porcidn de una pieza o en todo el lote. Se designa lo-
te a todo el conjunto de piezas que nos representa la totalidad que se -

quiere muestrear.

Seleccidén de la porcidn.— Una porcidn representativa del conjun—
to total deberid ser tomada con un minimo de porcentaje de material, pero-

lo suficiente para que el muestreo resulte consistente y exacto, pero --—
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principalmente, que sea representativo de todo el lote.

Las cantidades de material nececsarias para ¢l muestreo,---
cuando se trata de materiales tipificados en ias normas ASTM, de -
ben obtenerse de acuerdo a las especificaciones o requerimientos -
de esta as:clacidn.

REDUCCION DE MUESTRAS GRANDES (CUARTEO).

Por regla general las muestras se presentan en forma excesiva, y
diffciles en su manipulacidn, por lo que es necesario tener un método que
permita reduci; una gran cantidad de material a un minimo que sea manua--
ble. Incrementando el tamafio de la muestra aumenta también su exactitud -

y con ello el costo del transporte. La reduccidn de la muestra original -
a la muestra del laboratorio es una operacidn que debe ejecutarse con pre
cisidn y exactitud. Maquinas, labor, tiempo, son elementos de la reduc—--
cion de muestras, con la excepcidon de materiales de componentes uniformesen

losque no es necesario la reduccidn.

La reduccidn de muestras minerales se hace por el método del U.S.

Bureau of Mines, el cual mediante ligeras modificaciones se puede hacer -
aplicable a muestras metalicas. Entre estas modificaciones se pueden ci--
tar las siguientesg puesto que las rebabas no pueden sujetarse a unamalla
- determinada, se tendrd que unificar el tamafio de ellas, separando las-
de gran tamano en una parte y las de menor tamano sobre una superficie —--

plana totalmente limpia. Las rebabas pequenas se reducen primero para evi
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tar una posible oxidacidén con la humedad de la atmosfera.

La superficie en donde se va a verificar el cuarteo se prefiere-

que sea lisa y de material inerte, - como: el vidrio.

La secuencia en el proceso de reduccidn de muestras

es:

a) Se toma toda la muestra que se requiere reducir y se deposita
sobre la superficie limpia; acto seguido se mezcla perfectamente valiéndo

se de una pala o de una varilla de hierro.

b) Con la muestra totalmente mezclada, se forma una pila lo mas-
altd posible y por medio de la pala se golpea la punta del cono, para que
las rebabas se deslicen y formen un montdn que se pueda dividir en dos --

partes iguales.

c) De las dos partes divididas, se toma una de ellas y se
elimina la otra, la parte seleccionada se mezcla de nuevo y con ella se -
forma otro cono, se aplana la punta y se divide en cuatro partes iguales,
tomandose las dos partes opuestas. De lo anterior resulta el nombre de —-

cuarteo.

d) Con las dos partes se vuelve a formar un cono con el cual se-
repitenlas operaciones anteriores las veces que sea necesario, segin la -

cantidad de material que se quiera reducir. Zste sroceso permite la re

duccisn de cantidades de muestra apreciables, ésto hace jue sea -~

muy utilizado cuando quiere evitarse el envio de grandes cantida--
des de material a los laboratorios.
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e) Con la dltima porcidn se realiza la operacidn final de reduc
cidén, agrupdndose y formando de nuevo el cono, solamente que en lugar de-
dividir en cuatro partes se separa unicamente en dos, reservandose cual--
quiera de ellas, la cual se toma como muestra representativa de todo el -

lote.

1.1.2. EMPLEO DE ESTADISTICA EN EL MUESTREO.

La cantidad de un constituyente en la muestra al analizarla, es-
determinada como un hecho de vital importancia. Por tanto se supome que-—
el material del cual la muestra fué tomada, contiene la misma cantidad re
lativa de constituyente. Esta extrapolacidn supone que el parecido en --

composicidn es al menos tan exacto_ como el método de determinacidn.

La homogeneidad de un gas propiamente mezclado, liquido, o solu-
cidn es de tan alto grado, que la composicidén de cualquier pequefa parte-

que se pueda tomar para analisis serd la del todo.No es probable que --
lleguemos a encontrarnos con un problema de muestreo, ya que la --
orecisién de las determinaciones quimicas ¢s demasiado pobre para-
la ceteccin de las variaciones ¢n composicién extremadamente pe -
quefas.

El problema de muestreo se presenta cuando la composicidn prome-

dio de un material visiblemente heterogéneo va a ser determinada. En prin
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cipio el problema es puramente estadistico y no estd afectado ya sea por—
la naturaleza o por el tamafio de las particulas. La ley de la probabili-
dad se aplica igualmente si una gota de sangre, leche, o un miligramo de-

polvo fino de roca, es tomado para el analisis.

El ejemplo siguiente aunque sencillo nos permitird ganar entendi

miento en el asunto.

Una bodega contiene 120 toneladas métricas de una mezcla de fri-
joles, N1 (blancos), N2 (rojos), y por alguna razon deseamos determinar -
la proporcidn de blancos a rojos. Suponiendo que podriamos contar sin co-
meter error, nos encontramos en posesion de un método perfecto de andli--
sis, pero s6lo hay una forma de obtener la proporcidn exacta, contar to-
dos los frijoles en la bodega. Si el peso promedio de un frijol es 0.25 -
g ., habra 480 millones de frijoles en la bodega y tomaria cerca de 5 -
anos obtener el resultado si 10 personas son empleadas en contar. El re--

sultado nos seria dado con 9 cifras significativas.

Sin embargo, no hay uso prdctico para frijoles que requieran co-
nocimiento tan exacto de la proporcién de blancos a rojos y asi justifi--
car el consumo de esfuerzo y tiempo. Enfrentando el problema practica-
mente, uno primero decidird: '"Necesito la fraccidn con una precisidén de -
+ 0.01", y entonces preguntar &Qu§ tan grande debo contar una mezcla de -
frijoles para obtener esta precisidon?. La respuesta fue dada hace 150 --

anos, por la solucién de Laplace al teorema de Bernoulli: la variaciom -
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del contenido promedio de el nimero de frijoles blancos es:

o2 = npq.

Donde n es el nimero de frijoles en la muestra, y p =.§l y q=—§2,
son las probabilidades para tomar aleatoriamente un frijol blanco o rojo;
Py q son también las fracciones reales de los frijoles blancos y rojos-
en la bodega; N1+N2=N y p+q=l. El niimero de frijoles requerido en la --
muestra para una desviacidn estandar relativa o¢'=o/nl en el nimero ( y-

fraccion) de frijoles blancos de:
n = (1-p)/pc'?

El tamano de muestras requerido para una precisidn relativa de -
+ 0.0l en la determinacidon de la fraccidn de frijoles blancos y para 90,-
50 y 10 por ciento de frijoles blancos en la mezcla son: 1100, 10000 y -
90000 frijoles respectivamente. Las cifras correspondientes para una pre-
cisidn relativa de 0.001 son 110,000, un milldn y 9 millones respectiva--
mente. El nimero de particulas debe aumentar con el cuadrado del mejora-
miento de la precisidn relativa obviamente una labor considerable puede -
ser ahorrada requiriendo una precisidn no mayor que la necesaria para el-

uso intentado de la mezcla.

El anlisis de secuemcia resuelve el problema sin ninguna estimacién-
preliminar de la composicidn,procediendo como sigue: 50 frijoles son to-

mados y contados para el cdlculo de la fraccidn de blancos, cien mas se -
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cuentan y la fraccién calculada de la cuenta total de 150 frijoles; 150 -
mas son contados y la fraccidn calculada del total de 300; etc. Esto se —
continua hasta que se encuentre que un mayor aumento del niimero de frijo-
les contados no es ya necesario, ya que aumentos consecutivos concuerdan-
ya con una fraccidn de satisfactoria precisidn. El andlisis de secuencis

usa en control de calidad de articulos manufacturados.

El problema de muestreo para andlisis quimico es usualmente mds-—
complicado por las siguientes razones: a) la mezcla consiste frecuente-
mente de mds de dos componentes; b) la sustancia o propiedad a ser -
determinada no estd representada por una clase de particula, sino por va-
rios constituyentes que pueden contribuir a ello y en diferente grado; c)

las particulas pueden diferir considerablemente en tamafio y forma.

- . 7 . . ~
En la mayoria de los ejemplos practicos, sin embargo, el tamano-
de muestra requerido puede encontrarse sin dificultad procediendo en tres
i G s
pasos ldogicos: a) encontrar un sistema de dos componentes correspondien
te; b) calculando el nimero de particulas requerido en la muestra, supo
niendo que todas las particulas tienen tamano parecido; c¢) calculando -
la cantidad requerida de muestra como consecuencia de los tamanos presen-—

tes de particula.

REDUCCION A UN SISTEMA REPRESENTATIVO DE DOS COMPONENTES

El sistema ideal de dos componentes de particula de volumen uni-

56
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forme v se supone consiste en una mezcla aleatoria de:

Nij= particulas Np= particulas N= particulas
de componente A de componente B de mezcla
de densidad dj de densidad djp de densidad d
contenido de X Py7% contenido de X Pjy7% contenido de X P%

donde X es la sustancia o propiedad que va a ser determinada.

Sistemas multicomponentes pueden ser reducidos al sistema de dos-

componentes por la aplicacidn de dos principios:

a) dejando pasar constituyentes de menor consideracién que no --
puedan contribuir significativamente al error de muestreo; b) agrupando en
dos clases, una rica en X y la otra pobre en X y asignado valores promedio
a Py, Py, d1, dp. Estimaciones razonables seradn suficientes. Un andlisis-
cualitativo aportard la informacidn necesaria de la composicidén del mate-

rial.

Ejemplo.- Sea un mineral de cobre cen la siguiente composicionmn:

Composicidn D Contenido Cu % Contribucidn de Cu
1% Atacamita 3.8 397 0.6
5% Azurita 3.8 55:3 2.8
30% Cuprita 5.8 88.9 26.7
0.1% Cobre 8.7 100. 0.1
35% Cuarzo 25 = -
10% Silicato 2.7 1.0 0.1

20% Muzcovita 2.8 -— —
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Contenido de Cu (gramos de Cu/l00 gramos de mineral) 30.3

Este mineral puede ser considerado como una mezcla de dos -

componentes, de densidad promedio d=3.7 g/ml., compuesta des:
A) 36% mineral de densidad dj=5.5 contenido Py = 85% Cu

B) 647 de ganga densidad dp= 2.7, contenido P=0% Cu

CALCULO DEL NUMERO DE PARTICULAS EN LA MUESTRA.

Para empezar, una decisidn debe ser hecha sobre la precisién re-
lativa, II'=II/P, con la cual la muestra debe reproducir la composicidén -
del material completo con respecto al contenido de sustancia o propiedad-
X a ser determinada. Si una precisidn de + 0.001 se requiere, serd necesa
rio seleccionar I1'=0.0003 o aun mds pequefia. Esto implicard normalmente-
un gran nimero de particulas en la muestra y para una cantidad de muestra
grande si las particulas son grandes, o para un pequefio tamafio de particu
la si una cantidad pequena de muestra se indica por el procedimiento ana-
1itico. Asi puede hacerse necesario relegar los requerimientos de la pre-
cisidén si esto es compatible con el uso para el que los resultados anali-
ticos son pensados. En el andlisis de materiales muy heterogéneos de gran
tamafio de particula, la precisidn del resultado estard limitada frecuente

mente por la precision del muestreo.

Para una precisidén seleccionada (II') y un supuesto vclumen de —-—

particula uniforme (V), el minimo nimero de particulas (n), en la muestra
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puede calcularse con el uso de una de las siguientes ecuaciones que asu-
me que la muestra es tomada aleatoriamente de un material queha sido mez-

clado en tal forma que los componentes estdn distribuidos uniformemente.

Ecuacidn General:

x=p (1-p) [4,.d, (P-P,)/a’11'P)?

donde p = d (P-P2)/d1(P1-P2) = Ni/N

Densidades cercanas a la unidad son identicas, o dj=d)=d,
n=p (1-p) [(Pl— py) /11'p 2

donde p= (P-Pp)/(P1- P3)

P) es practicamente cero, o Pp=0

[¢1-») /8] Ca27a117)?

»
i

donde p =dp/dy Pj

Densidades idénticas y Py practicamente cero.

n = (l-p)/plI'2

donde p= P/P;

En la 3a ecuacidn da en el ejemplo del mineral de cobre, y para-

I1'= + 0.0003, los valores p = 0.24 y n = 18 millones.
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CALCULO DEL PESO DE MUESTRA O DEL TAMARO DE PARTICULA REQUERLDO

Si las particulas son esféricas, de densidad promedio d y tienen
el volumen uniforme (v) y diametro (4), las relaciones buscadas entre el-

peso S de la muestra, niimero n de particulas, v, y ¢ estdn dados por:

S = ndv = 0.5 ndg3 unidades de masa

v = S/nd unidades de volumen
3

¢ =+ \Es/nd unidades de longitud.

En el caso del mineral de Cu, las particulas deberidn tener -

un diametro de 0.067 mm sl se toman 10 g. para la determinacidn de

Cu y la desviacidn estandar del muestreo no excede de + 0.0003. En la ---
practica la precisidn del muestreo debe ser mejor que la requerida si to
do el mineral pasa una malla de 0.07 mmyya que el tamafio de particula ra-
ramente es uniforme y la mayor pafte del material puede consistir de mu--

chas particulas mids pequeiias.

Si un material contiene, como es usual,umna gama grande de tama-
fios de particula, no es permisible basar el cdlculo de la cantidad de --
muestra em el tamafio de la particula m3s grande. También si el compo--
nente A, la causa principal de la presencia de determinada X, muestra la&
gama entera de tamanos de particula, se puede demostrar que la desvia---
cidn estandar de muestreo permanecerd en los limites 0.5II' y 1.5II', cal

culada sobre la base del volumen de particula v si los porcentajes de pe-
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so promedio (¢) de particulas de volumen (av), obedecen la condicidn: pa-

ra a<l, 75(l-a)s ¢ ¢ (a-1), para a>l

Se ha demostrado que la presencia de 2% en peso de particulas-
64 veces mds grande que (v) no afectara seriamente la precisidn del mues
treo, especialmente cuando el efecto de grandes particulas estd balancea
do por la presencia de un alto porcentaje de particulas mds pequefas que-
v. Una determinacidn mas bien aproximada de la distribucidn del tamafio de
las particulas permitira una evaluacidn algo mas razonable del tamano de-

muestra requerido. Un ejemplo podria ilustrar el procedimiento.

Se inferirid que el mineral de cobre, es molido no muy finamente-
y colectado en una pila conica de cerca de 20 toneladas de peso. El andli
sis de mallas de una pequefia muestra es usada para un calculo ilustrado -

en la tabla 1.

Las primeras dos columnas contienen los resultados del experimen
to de mallado. Los voliimenes de la columna 3 estan calculados asumiendo -
que el didmetro de las particulas esféricas es igual a la abertura de la-
malla. El voldmen de particula v es de tal forma seleccionade que cer
ca del 70% del material tiene un voldmen de particulas mds pequefio y-
los correspondientes valores de (a) son calculados para la columma-
4. La comparacién de las columnas 2 y 5 demustran ahora gque las --

tolerancias indicadas en la columna 5 son usadas s6l0 en um 407, En-

una segunda prueba un nuevo conjunto de valores de (a) es -



ANALISIS DE MALLAS

TABLA No.
MALLA RETENIDO MAXIMO VOLUMEN a PARA PERMITIDA PERMITIDA
ABIERTA EN MALLA DE PARTICULA v = 2.0 v V] /v
(mm) r (mm3) (% p. & o )
{# D
1 2 3 4 5 7 8
2.4 0
2.0 2.6 6.9 3.5 50 21 13
17 16.1 4.0 2 100 42 N
1.4 18.8 3.5 1.3 100 83 .24
2.0 1 100
1.2 12.6 1.4 0.7 100 100 .13
: 1.0 100
1.0 9.1 0.86 0.43 100 100
Pan 40.8 0.50 0.25 100 100
100 = Total = .90

1e
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caleulado para un voitmen de partTeula  v=lum?, columna 6. La division -
de los valores en la columna 2 entre los valores de la columna 7 da las -
fracciones de la columna 8. Su sumiy 90, indica que las toleranciaspara-—
’ s : ;
particulas mas grandes dadas en la colunna 7 son usadas arriba del 907. -
Se puede esperar que el 507 de aumentou en la desviacidn estandar, debida-
a la presencia de los granos mas grandes,sea casi compensada por el 50% -

del material mas fino que v=lmm3.

El célculo para una precisifén de muestreo de + 0.003, ba--
sado en un vollmen de partfcula de imm~ conduce a un peso minimo -
de 67 Kg. de muestra. Siete veces &sta cantidad estarfa indicado -
sl el cllculo estuviera basado en el tamafio de las partfculas mis-
grandes, 7mmz. Existen tablas que dan el peso minimo de muestra en
funcidén del tamafio de las particulas mis grandes, en &ste caso par
ticulardan cantidades que van de 0.25 a 37 Kg.Sin embargo,es impo-
sible hacer una comparacién critica, ya que no se establece la mag
nitud del error de muestreo (si el error de muestreo llega a +0.0003
nv decrece a 180 D00 y S = 670 g.) )

MUESTREO PARALELO Y EN CASCADA

En el ejemplo de la seccidn anterior, los cdlculos nos llevan a-
un minimo de peso de 67 Kg. para una muestra bastante representativa de -
mineral de Cu. Obviamente es impractico llevar a cabo la determinacidn en
67 Kg. de mineral, e igualmente absurdo moler 20 toneladas de mineral a -

0.07 mm de diametro para poder sacar una muestra de 10 gramos para anali-
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sis. Es posible sin embargo tomar 67 Kg de muestra para moler a 0.07 mm y
tomar entonces 10 gr. para andlisis. Por razones dadas en la siguiente -
seccidn mas de dos operaciones de muestreo deben ser aconsejables de tal-
manera que la muestra dada al laboratorio sea el resultado de 10 o mds --
operaciones de muestreo. Si n pasos consecutivos son usados, para los cua

s - T
les las desviaciones estandar individuales son o) 0, etc., la variaciom

2
n

- g : 9
del proceso entero de muestreo estad dado por a?= o{ + ﬂi L3 03+ wou T

Il1 muestreo en paralelo se puede utilizar cuando el material es-

ta emvasado ¢n lotes (bolsas, tambores, carro tanques etc.). Las muestras
son tomadas de todas lasunidades seleccionadas y combinadas en una sola --
muestra, por tanto es esencial que los pesos en los que las muestras indi
viduales (o), 0,, etc) sean combinados estén en la misma proporcidn que --

los pesos Wy, Wy, etc., de los lotes que representan. La desviacidn estég

dar que afecta la muestra serf entoonces:

; 9y 3 2 4
o= (W] o] + Wi uh + .al) (W] + Wy + ..0)2

1.1.3, TRATAMLENTO, CONSERVACION Y ALMACENAJE DE LAS MUESTRAS.

los analistas activos comprenden la importancia del mues--
Lreo y icberia ser obvio para cualquiera que el mejor analisis ---
eblo apirta informacisn d.sviada, si la muertra de laboratorio no-
repiesenta nrojrlamente ta composirién del material el cual fu€ to

mida. 51 t.nemos on cuenta & 'em& de loc asnectos tebricos del ---
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muestreo, el hecho de gue todos los materiales presentan dificulta

des précticas particulares, es conveniente considerar la cpinibn -
de expertos.

LIQUIDOS Y GASES

Cuando manejamos materiales supuestamente homogéneos debe-
mos tener cuidado, y tratar que la muestra sca tomada inmediatamen

te después del embarque o durante la transferencia de un tanque a-
otro.

La muestra debe ser extraida en un punto donde el flujo es turbu

lento, cerca de la salida de la bomba.

La prudencia aconseja el uso de tubos de muestreo, para tomar -
muestras de un bote o tanque. El muestreador es usado para obtener mues—-
tras a diferentes profundidades. Se requieren precauciones especiales si-

los constituyentes son volatiles o tienen gases disueltos,cr determinar.

71 andlisis se puede llevar a cabo inmediatamente o hacer que la -

muestra se envie en recipientes sellados y casi llenos.

Se debe tener cuidado al tomar la muestra para analisis de la —-
muestra de laboratorio. El sello se debe inspeccionar. Si existe sedimen-

to se debe filtrar para hacer anidlisis aparte, y la muestra de laborato--
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rio se debe mezclar antes de ser extraida cualquier parte de ella

SOLIDOS

Después que ha sido inspeccionada la muestra de laboratorio en -
homogeneidad y contaminacidn incidental posible, se mezcla si es necesa--
rio. Se toman porciones con espatula, si la ausencia de estratificacién -

esta asegurada.

Como regla, no es aconsejable usar un procedimiento simple para-
la extraccidn de una muestra de una cantidad grande de material, aiin si -
el material en la pala parece contener el nimero de particulas necesarias
para una muestra representativa tedricamente. La extraccidén de una por——-
cidn de un lugar aleatoriamente escogido presupone distribucidn perfecta-
de los constituyentes a través de todo el material. De esto no puede uno-
estar seguro con una gran cantidad de material. Por tanto se deben usar -
procedimientos para obtener muestras cruzadas representativas, tomando -
muestras pequenas, hasta llegar al tamano de muestra requerido. El proce-
so requiere frecuentemente de operaciones de mezclado, divisidn y molien-
da, en un orden indicado por la experiencia, y sentido comiin. Si el mez-—-
clado no da la uniformidad requerida, es mejor separar los componentes in
compatibles (separacidén magnética, formacidn de botdn con materiales de -
bajo punto de fusidn, mallas) para determinar sus cantidades relativas -

y tratarlos separadamente.
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MUXSTREO IN SI?IS, El muestreo adecuado de grandes exten--
siones de material dispers> es un tanto insatisfactorio, pero un--
método jue n s puede dar resultados aceplables es el sizuiente; se

extiende una red gruesa sobre la extensidén del matsrial, marcando-
lugares en la red de una manera predetcrminada y sbteniendo pala -

vas de material de los puntos marcados hasta obtener una muestra -

compuesta de material de todos los sitios marcados.

Si el material a ser muestreado se ha colectado en un recipien
te conico el efecto de vaciado debe ser considerado.los terromes grandes
tienden a rodar hacia afuera de la pila y el material fino tiende a comecen

trarse en la parte baja.

MUESTREO DURANTE EL TRANSPORTE.- Es menos costoso y mas confia
ble, se pueden emplear canales para dividir el material y enviar una frac
cidn definida a la plataforma de muestra. Se pueden hacer mover cubos ha-
cia la corriente que cae de material y obtener aleatoriamente una muestra
definida de material. Los molinos son facilmente designados para incorpo-

rarlos a un proceso de muestreo.

CUARTEO.- Se recomienda para cantidades menores de 150 Kg. Se-
forma una seccidn circular con el material de un espesor uniforme y se —-
trazan dos diametros perpendiculares entre si y se descartan dos seccio--

nes opuestas, asi hasta llegar a un tamano de muestra adecuada.
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LA MUESTRA DE LABORATORIO

Trdtese siempre de guardar tanto como cea posible de la---
muestra de laboratorio, propiamente marcada, vara evidencia y posi
ble investigacibén posterior. Antes de extraer cualquier parte de -
la muestra, se debe estar seguro que ésta estd uniformemente mez -
clada y tiene el tamaiio ie particula apropiado. Cometer errores en
este paso conducen a determinaciones dudosas implicando a su vez -
la formacibén de dos partes de composicidn diferente.

APLICACIONES PRACTICAS DE LA TEORIA DEL MUESTREO

En la mayoria de las aplicaciones préacticas, la forma mds satis-
factoria de minimizar variables en corrientes de alimentacidn tales como;
segregacidn del tamafio de particula, transportacidn de banda, proyeccidn-
de particulas de la pulpa debido a cambios de velocidad, oleaje, etc., es
muestrear el material mientras este estd en movimiento en un punto de des
carga de caida libre, haciendo una toma de muestra en angulo recto con la

corriente.
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Ya que puede haber segregacidn o cambio de composicidén en la co-
rriente, la buena practica demanda una muestra de toda la corriente. Cuan
do un tomador de muestra se mueve continuamente a través de toda la co---
rriente a una velocidad uniforme, la muestra tomada representa una peque-—
fia porcidén de la corriente entera. Si el tomador se mueve a través de la-
corriente a intervalos regulares, produce muestras de incrementos que son
consideradas representativas de la corriente en el tiempo que la muestra-

fue tomada.

Confiabilidad de la muestra.

Gran responsabilidad descansa en una pequena muestra. Frecuente-
mente son tomadas decisiones que involucran aceptacidn o rechazo de un --
producto. Miles de pesos, reputacion profesional, integridad de la corpo-
racidén, pueden estar en juego. La confiabilidad es factor esencial en --

cualquier sistema de muestreo.

Dependiendo de la forma o habilidad de la persona que hace la —--
muestra para andlisis, el reporte no puede ser mas confiable que la mues-—

tra sobre la que estd basado.

Los factores que afectan la confiabilidad de la muestra son:

1) Frecuencia de la toma de muestra
2) Técnica usada en tomar la muestra

3) Salvaguardar la muestra de contaminacidn

4) Analisis de la muestra.
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La velocidad del tomador moviéndose a lo largo de la corriente -

debe ser uniforme en todas las partes de la misma.

Seleccion del muestreador.

Con las muchas condiciones involucradas en asegurar una muestra-
verdadera y representativa, es imperativo que el muestreador escogido sea
uno disenado para llevar a cabo el trabajo. Condiciones como contenido de
humedad del material, tamafo de particulas, drea disponible y procesos --

subsecuentes de muestreo deben ser considerados.

Muestreadores futomaticos.

Son muestreadores completamente automaticos de linea recta. Mue-
ve el tomador de muestra a un angulo recto completamente a través de la -
corriente que cae a una velocidad uniforme para proveer un incremento de-
muestra exacto. Es posible utilizar este tipo de muestreadores en proce--—

sos hiimedos o secos, en operaciones continuas o intermitentes.

Muestreo para analisis continuo.

El uso y desarrollo del andlisis sobre corriente para procesos -
himedos y secos promete grandes ventajas en procesado y control de cali--
dad. En muchos casos el volumen manejado por un analizador sobre corrien-
te, debe ser mucho menor que el volumen total de la corriente. Alin mas, -
la exactitud del reporte del analizador depende directamente de la peque-
fna muestra presentada a €l mismo. Por lo tanto, el método empleado para -

extraer la cantidad propia del material de la corriente y preparar el pe-
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quefio volumen de alimentacidn requerida por el analizador es mis importan
te. Los analizadores de corriente frecuentemente representan inversiones-—
de consideracidn, sin embargo, sus reportes no pueden ser mas confiables-
sino hasta el grado en el que la muestra ha sido representativa del volu-
men total de material.E]l =nalisis requiere rrecacntimente ue cuordi
nacion en el envio y recepcin de la muestra, El lapso entre el muestreo-
y reparto de la muestra al analizador, es frecuentemente critico. La simi
litud de la muestra debe ser mantenida para que el reporte pueda trasla-

darse a una condicidn especifica existente en la corriente principal.

Muestreo para gistemas hfimedos.

Muchos problemas con el muestreo en seco no existen con los sis-
temas hiimedos. Para la mayoria de los casos la pulpa representa material-
que puede ser presentado al analizador sin procesamiento adicional. Apara
tos de muestrecestamdarse pueden utilizar. El sistema para manejo de --
muestreo hiimedo requiere una cuidédosa ingenieria de bombas para mantener
la similitud de las muestras, para evitar junto con el control de la velo

cidad de la linea que los sdlidos sean arrojados.

Estaciones de muestreo miltiple pueden ser empleadas para alimen
tar un analizador de corriente central. Reportes del analizador, en la ma
yoria de los casos, son pricticamente inmediatos y ensayos quimicos tedio
sos no son requeridos normalmente. En este sentido el sistema de la plan-
ta puede ser analizado y controlado mientras el material del que la mues-

tra fue tomada aiin esti en proceso. Este procedimiento proporciona espe-
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cificaciones de balance y control de calidad.

Muestreo para andlisis,seco.

La preparacidn de la muestra para encontrar los requerimientos -
de el analizador es el factor que gobierna la mayoria de los sistemas de-
muestreo en seco. Mayor exactitud analitica es asegurada con material de-
tamano fino ( usualmente - 200 mallas ). Esto significa reduccién de tama
filo, y los métodos de reduccidn son mejor determinados mediante pruebas de
laboratorio ya que no hay dos problemas que representen factores idénti--
cos. Sistemas continuos requieren equipo de pendiente de 'cadenas débiles'"
en la forma de pulverizadores que necesitan ajustes o reparaciones y pue-

den orillar a un sistema completo de controles caros y elaborados.

Factores a considerar en muestreo y preparacidn de muestra para-
sistemas secos, se demuestran en el diagrama. El muestreo es normalmente-
sobre una base continua, muestreadores standar y cortadores de muestra --
son normalmente adecuados y su uso reduce el costo de un sistema de mues-

treo.

Muestreo de etapas multiples.- Se emplea para asegurar un control-
grande de muestra que es reducido subsecuentemente en tamano y magnitud -
en etapas sucesivas. Un muestreador primario lleva muestra desde la co---
rriente de alimentacidn principal y de un volumen suficiente para que --

sea representativa del total del material.

Este material en bruto es medido dentro de un sistema de mues---—
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1.2, NOCIONES ANALITICAS DE LOS ELEMENTOS O COMPURS=
TOS A DETERMINAR EN CADA MUESTRA

A. OCURRENCIA

En sus andlisis de materiales inorgdnicos, el analista puede es-
perar encontrarse con una amplia variedad de elementos. Algunos los encon
tra¥d continuamente, otros no mucho, otros ocasionalmente y otros muy ra-
ra vez. La frecuencia relativa con que los encontraremos se muestra en la

tabla 1.

Esto se refiere por supuesto al trabajo analitico general mis --

que al trabajo en un campo especial.

B. COMPOSICION DE MINERALES

Los minerales son compuestos quimicos inorgénicos que ocurren en
la naturaleza. Cada compuesto quimico inorganico distinto que ocurre en -
la naturaleza y tiene una estructura molécular definida, o sistema de --

cristalizacidén y propiedades fisicas bien definidas, constituye una espe-
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T. 1 Determinaciones Generales en Andlisis Quimico Aplicado.
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cuadros fuertes enmarcan elementos determinados mids frecuentemente.

os
cuadros seccionados enmarcan elementos que se determinan solo frecuente-

mente.

Z)

Los elementos no enmarcados se determinan muy rara vez.

(3]
cuadros delgados son elementos que solo se determinan ocasionalmente.
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cie mineral.

Han sido reconocidas mil especies aproximadamente. S6lo un@s po-
cas se pueden considerar como comunes, y de importancia ya sea como mine-
rales de formaciones rocosas, como constituyentes de minas de metales Gti

les, o de otra forma solo valiosas.

Los minerales exhiben todos los grados de complejidad en composi
cidén y la mayoria de los elementos aparecen como constituyente predominan
te en uno o masminerales. Para mencionar unos pocos tenemos la ortoclasa,
KA1Si30g; yeso, CaSO4- 2Hp0; cromita FeCr204; magnetita Fe304; mala-

quita ( Cu OH)p * CO3, y bromirita AgBr. Tabla 2

C. COMPOSICION DE LAS ROCAS.

Las rocas con excepcidn de unas pocas lavas vidriosas, son agre-
gados de particulas de mineral. Normalmente la roca estd compuesta de mi
nerales diferentes ( granito ), pero algunas veces contienen sdlo uno -

( caleita ). Tabla 3.
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i . ——
3 Elementos mas comunmente encontrados en el analisis
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cuadros fuertes enmarcan

Les . ;
cuadros secdéionados, los constituyentes menores comunes.

108

los principales constituyentes.

cuadros suaves, los constituyentes menores que pueden ocurrir en cantida-

des pesables o facilmente detectables.

los mas pesados, y que elementos de peso atdmico mayores de 55.84 no son-

abundantes.

Se puede notar que predominan los elementos mds ligeros sobre --

go, aproximadamente el doble del de las rocas en su superficie ( 2.8

- y =
aprox.), asi es aparente que las sustancias mids pesadas se hallan concen-

tradas en su interior. Los elementos de la tabla ocurren en estado combi-

nado y no en la condicidn metdlica o gaseosa (en las rocas).

La densidad media de la tierra ( aprox. 5.5.), es, sin embar




36

D. COMPOSICION DE MENAS

Las menas son concentraciones naturales de minerales metaliferos
que contienen elementos metdlicos en pureza y cantidad suficiente para ga
rantizar su explotacidn. Como los minerales, presentan amplia variedad en
sus constituyentes. Algunas veces los depdsitos de menas mismos, contie--—
nen los metales pero mds frecuente, contienen compuestos tales como sulfu
ros, carbonatos, sulfatos o silicatos. Los depdsitos pueden contener mas-—
de un metal, o m3s de un compuesto del mismo metal. Ademds puedemexistir-
minerales como cuarzo o caliza, que son de bajo o ningin valor. A estos -

materiales se les llama ganga.
E. COMPOSICION DE MATERIALES CERAMICOS

Estos materiales exhiben amplias diferencias en la clase y por—-—
centaje de sus constituyentes, como regla contienen los constituyentes or
dinarios de las rocas, aunque no €l mismo orden de abundacia. Ademds pue-
den contener uno o mas constituyentes tales como Plomo, Cu, Cd, Bi, Sn, -
Sb, As, Mo, Au, del grupo del HZS; Zirconio, Ti, Cr, U del grupo del Hi--
drdéxido de amonio; Cobalto, Ni o Zn del grupo del sulfuro de amonio; y =--

constituyentes acidos como el Boro, P, S o F.
F. COMPOSICION DE MATERIALES FERROSOS.

Hierros y aceros siempre contienen Fe, C, Mn, P, S, y Si, junto-

con pequenas cantidades de 02 (oxidos o escorias), y Ny (nitruros). Otros
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Tabla 2. COMPOSICION PROMEDIO DE LA ATMOSFERA Y DE LA MATERIA TERRESTRE CONOCIDA

i
\
"‘."‘-fern Hidrésfera | Atmbsfera |Promedio

OxigemOeecsosccccnsons . 46.46 85.79 23,024 49.20
8111cC10ccsscecccsccnsns: 27.61 25.67
Alumimioeccecscecesnscs 8.07 7.50
Flerrececececoccocecsss 5.06 4,71
Magnesio.eecceccsvococe. 2.07 0.14 1.93
CalciOeececocscoccnnccs. 3.64 0.05 3.39
80d10cccccscscccsocanse, 2.75 1.14 2.63
PotasiOeccesccscecccosns. 2.58 0.04 2,40
Hidrégemo..cocevccovscss. 0.14 10.67 0.87
Mtani®ecccvscsccessccs. 0.62 0.58

C‘r“nonoco.o-.-oo-toot 0.09 0,002 cecsee 0.08

Cloroecccccccoccnccncce: 0.05 2.07 0.19

Bromoceccccsccnsccccscnss. 0.008 | .seee.n
Fluorececcoosceccescnsn: 0.03 0.03
FERTOT0 v sns sinivsoswnsmi 0.12 0.11
AZULYO e ven s vnassnnnes 0.06 0.09 0.06
Manganes0.ceccccsccsosa: 0.09 0.09

BEPLOy vo6 vas pis sowos e 0.04 0.04
kstroncio..eeceicccecnaes 0.02 0.02
Ritrégencececceececees. come F smesume 75.539 0.03

Demés elementoB.cceececs. 0.50 1.437 % 0.47

100.00 100.00 100.00 100.00
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elementos probablemente presentes sean hidrdgeno ( hidruros) y mas o me--—
nos Cu, Ni, V, Cr, Mo, As, Sn, Sb, Al, y Ti que han sido intencionalmente
anadidos o introducidos a través de las materias primas o la chatarra. Fe
rroaleaciones, hierros aleados, y aceros aleados contienen porcentajes —-
mas altos de algunos de estos constituyentes que los " aceros al car-
bén simples, ademds es posible que contengan otros elementos tales como -

W, Co, Zr, Ta, Se y Bo.

Las composiciones de !'as sijuientes aleacioncs ilustran---
combinacioncs de elem«ntos probables. Cada divisidn abarca nume

rosas aleaciones en las que el porcentaje de composicidn de los principa-
les constituyentes varian considerablemente. Solo se enlistan elementos -
que se han anadido intencionalmente para propdsitos de aleacidén. Los ele-
mentos conectados por guiones ocurren frecuentemente en aleaciones de ese
tipo pero no estdn necesariamente presentes en todas ellas. Los elementos
en parentesis son usados rara vez. Los elementos que pueden ocurrir como-

impurezas no se enlistan.

Aleaciones de resistencia: Ni - Cr - Fe - Mn
Cu = Zn, 8i, Al

(Gs W, Sn, Vi Co)

Aleaciones resistentes al calor: Ni - Cr - Fe -
Si, C, Cu (Al,
W, Mo, Co, V,

Zr, Sn) .
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Aleaciones inoxidables resistentes a la corrosidn:

Cr - Ni - Fe, i, C, Mn, W, Cu, Mo (Al, Co, Au, Ag, Ti, Zr, Ta,-

B, V, B)
Aleaciones de Co, para herramientas, resistentes a la corrosidn etc.:
Co - Cr -~ W - NiFe, C, Si, Mo (Mn, V, Ti, Cu, Al, Ag)
Aleaciones duras, herramientas de corté:

W-C- Co, Ni, Cr, Mo, Ti, Si (Al, B, Fe, Zn, Ce)

Aleaciones Pirofdricas:

Fe - Ce, La, Y, Er, Mn, Cr, Ti, Sb, Mg, Al, H.

Los elementos mds comunmente encontrados en analisis de materia-

les ferrosos se muestran en la tabla 4
G. Composicidn de materiales no ferrosos.

Metales no ferrosos y aleaciones incluyen una amplia variedad de
materiales en los que los constituyentes predominantes pueden ser Cu, Sn,
Pb, Zn, Al, Mg, S, Ag, Au, Pt o Bi, siempre asociados con cantidades va--
riantes de otros elementos presentes como elementos aleantes o impurezas
introducidos en las materias primas o en la chatarra. La complejidad de -
este campo del andlisis se ilustra en la tahbla, cada divisidn abarca nume

rosas aleaciones que pueden variar considerablemente en el porcentaje de-
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To & Elementos que se pueden encontrar en el andlisis de
hierros, aceros y ferroaleaciones.
Tl 4003 |
He
1 2
6939 9012 ¥ 20-183
L | Be
s |5 -
290 | 2431 698 994
Na Al
" n 3 ﬁf
39101 | 4008 [ 449 Cmi 2w 2 2 BT ] ST ] oS | 657 | 692 8360
. ¢4 C€a | Sc b (] v CrfiMn | Fe j{Co | Ni | Cu | Zn | Ga Kr
[ 20 2 22 23 b 25 26 Ml |’ _§ » 3 %
8547 | 8762 | 88:905 F)s@ﬂ (98) | 101-1 [ 102905 | 1064 | 107:870 | 11240 | 11482 13130
Rb | Sr Y |Mo? Tc | Ru | Rh  Pd | Ag | Cd in e
1] E 2 NN\ ¢ 3 “ o« ] 4 ] 4 54
132:905 | 137-34 13891 178-49 i 183-85 1862 190-2 1922 195-09 196:97 | 20059 | 204-37 )
Cs | Ba | La | Hf W, Re [ Os | Ir Pt |Au Hg T Rn
) ) [ n u s 7 ” ” ” L) 8 %
@) | @6 | @)
Fr | Ra | Ac
o [ ”
Los :
cuadros fuertes enmarcan elementos comunes para hierros colados-
y aceros al carbdn simples.
Les . P
C:;)cuadros seccionados, elementos comunes de aleacidn.
Los ] .
cuadros ligeros, elementos usados ocasionalmente en aceros espe-
ciales.

m Cuadros ligeros seccionados, senalan elementos que ocurren gene-

ralmente como impurezas.

composicidén de el mayor constituyente. Unicamente aquellos constituyentes
que han sido intencionalmente afiadidos para propdsitos de aleacidn en uno
o mas aleaciones del tipo estan enlistadas. Elementos conectadcs por guio

nes son los que ocurren con mayor frecuencia en las aleaciones del tipo,-
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pero no necesariamente estan presentes en todas ellas. Elementos que pue-

den ocurrir como impurezas no se incluyen.

TABLA 5

Elementos que pueden encontrarse en el andalisis de aleaciones no ferrosas

100797
- 4003
. e
N 1081 14007 | 159994 1900 | 20-183
B N (] F | Ne
L 7 8 1] 10
2 R 35453 39948
Mg Al P c | Ar
X 1. ! 24 1
39.101 #9% i i : TR o2 | 7259 78% | 79909 | 8380
X Se )\ Cr §Mn | Fe Ni ([ Cu |Znf Ga | Ge Br | Kr
N 1 ASO\N ¢ W o2 | 26 # | » | o8l u | n M | s |
8547 88905 | 91-22 9291 9594 (98) g g 11482 9 . 12690 | 131-30
Rb Y [ Zr [ NbD [ Mo | Tc Pd | A Cd] In §Sn
7N » 0 4 4 4 \ “% ag 43 @ 0 A !'J x“.
132:905 N 13891 | 17849 186:2 AN 19509 | 196:97 204-37 7-19
- @o | @o | ez
Cs La | Hf \ Re Pt | Au T §Pb i Bl ( Po | At ltn)
55 7 | n N 7 N Bl B ) “ | s | w
@3) | @) | (27)
Fr | Ra | Ac
& 8 &

® Los cuadros fuertes enmarcan elementos mds comunmente encontrados
en el andlisis de aleaciones no ferrosas.

® Los cuadros seccionados, los elementos que muy frecuentemente se-—
encuentran en algunos tipos de aleaciones no ferrosas.

® Los cuadros ligeros, elementos ocasionalmente encontrados en alea

ciones especiales.

Cobres duros: Cu-Cd, Cu-Cd-Sn, Cu-Sn-Si, Cu-Si, Cu-Be

Aleaciones monel: Cu-Ni, Mn, Fe, Al, Sn(Si, Zn, W, Bi, Cd).
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Aleaciones cobre niquel zinc: Cu-Ni-Zn-Fe-Sn-Pb, Mn, Al(Bi, Co,-
cd, Sn, Pb, Cr, W, Sh).

Latones: Cu-Zn-Sn-Pb-Fe, Mn, Al, Ni(Si, P, As, Sb, V, W, Bi, Au).

Bronces: Cu-Sn-Zn-Pb-B, Fe, Ni, Sb(Mn, As, Al, Si, Cr, Bi, C, S,
W, Pt)s

Aleaciones en base a estano: Sn-Sb-Cu-Pb, Zn,Bi, Al(Fe,Ni,P,Cd, -

Ag,Ca).

Fe,

Co,

Pb,

Sb,

Co,

Aleaciones en base a plomo: Pb-Sn-Sb-Cu, Ca, Ba, Cd, Bi(As, Zn, -
Na, Ag; Ni, P, Li, Hg, Sr).

Aleaciones base zinc: Zn-Cu-Sn-Sb-Pb, Al, Fe, Cd(Mg,Ag,Bi,Ni,P).

Metales fusibles: Bi-Sn-Pb-Cd(Hg, Sb, Zn).

Aleaciones de oro: Au-Ag-Cu, Zn, Ni, Pd, Pt, Cd(Fe, Al, W, Mn, -
cr).

Aleaciones de plata: Ag-Cu-Zn-Sm, Ni, Cd(¥n, Sb, Sn, Au, Pt).

Bronces al aluminio: Cu-Al-Fe-Zn-Ni-Mn(Si, Sn, Pb, P, Au, Mg, Fi,
(9 ) 18

Aleaciones cobre manganeso: Cu-Mn-Fe-Zn-Sn-Ni,Al, Pb(Si,C).

Aleaciones cobre silicio: Cu-Si-Ni, Mn, Fe, Sn, Al.

Aleaciones resistentes a‘ia corrosién: Cu-Ni-Fe, Mn, Zn, Sn(Al, -
8i, Mo, €, Cr,

Aleaciones de aluminio: Al-Cu-Zn-Mn-Mg-Ni-Fe-Si, Sn(Cr, Pb, Ag, -
cd, W, P, Bi, Ti, Ca, Co, Au, V, Li).

Aleaciones de magnesio: Mg-Al-Mn-Zn, Cu, Cd.

Aleaciones de platino: Pt-Au-Ag, Cu, Pd, Ni, Fr(Zn, Rh, Ru, Os, -

Cd, Ag, Sn, As, V).
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H. COMPOSICION DE COMPUESTOS QUIMICOS

las menas y minerales  son compuustos juimi
cos que exiiben todos los grados de complejidad. sSin embargo, fue-
ra de los analisis (e estudio o investigacidn, los ccnstituyentes
mayores s n determinados rara vez; las pruebas son enfocadas a los
compuestos que estén presentes como impurezas indeseables; tales--
pruebas involucran frecuentemente la determinacidén de muy pequefias
cantidades, lo cual constituye un campo especial en quimica analf-
tica, es decir, las pruebas ce reactivos quimicos. Esto se ha men-
cionado para llamar la a:encién acerca de la gran importancia de -
las pruebas de reactivos an&liticos, ya que ésto nos permitird ad-
quirir un criterio para iniciar o investigar una determinaciénm.

I. CLASIFICACION DE MATERIALES

En general, la inspeccidn visual es suficiente para la clasifica

cién de materiales inorganicos en clases definidas,:s decir, es posible-
decidir si el material es metal, roca mineral o compuesto quimico.
La inspeccién visual hace capaz,a su Vez.al analista, para definir
enire diferentes muestras metdlicas,clases tales comog ferrosas --
(fierro como principal constituyente) o no ferrosas (fierro ausen-

te o como constituyente menor).

Como estimaciones secundarias, es usualmente posible asignar el-
tipo, como ejemplo, latdn, bronce, o aleaciones de aluminio. Una vez que-

un metal ha sido asignado a una clase definida, la presencia de ciertos -
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constituyentes es tomada como parametro, y muy a menudo el mayor constitu
yente es reportado por diferencia. Asi es cierto que el hierro o aceros.
simplescontendran carbdén, manganeso, fésforo, azufre, silicio y pequenas -
cantidades (cada una usualmente abajo de 0.1 por ciento) de elementos ta-

les como cobre, niquel, cromo, vanadio, molibdeno, arsénico y estafo. Si-
miiares cla~ificaciones cualitativas pueden hacerse a! examinar --

otros materiales (latones, brcnc s, etc..

La identificacidn de los minerales comunes,es una rama especiali
zada del andlisis quimico en la que se trata con especies definidas. Pa-
ra un gran nimero de minerales, los mineralogistas no necesitan dar mu---
chas mds especificaciones para la identificacidn,que simplemente una ordi
naria, haciéndolo,como decidir si un vegetal es una col o una zanahoria.-
En otras palabras, &l no necesita hacer una pruebaquimicapara estar segu
ro de la identificacidn de. minerales como pirita (sulfuro de fierro, -
FeS2), galena (sulfuro de plomo, PbS), cinabrio (sulfuro de mercurio, --

HgS), o esfalerita (sulfuro de zinc, ZnS).Cuando surgen casos de duday
basta normalmente con determinar algunas caracteristicas, tales --
como; gravedad especifica, dureza, forma cristalina, solubilidad--
en écidos y la caracterfistica de rayadura que da el mineral cuando
se raya con un vidrio de porcelana. lLa composicidén de cada mineral
fue, por supu:sto, determinada originalmente por métodos cualitati

voe y cuantitativos de anédlisis quimico.

La siguiente es una pequefa necesidad para pruebas cualitativas de rocasy
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que el analista sepa usualmente que elementos exceptuar, Si existe una ra
z0n para suponer alguna cosa fuera de lo normal, tal como la presencia de
cantidades significativas de bario, es elegido un método cuantitativo que
revelari el elemento supuesto, o también son hechas pruebas en el punto -
donde el elemento deberia ser atrapado en el andlisis usual como por ejem
plo;estroncio en el oxalato precipitado,obtenido en la determinacidn de -

. - ; la y > "
calcio, o litio en los cloruros obtenidos en determinacidon de sodio.

El problema de la clasificacidén de materiales ceramicos presenta

diferentes grados de dificultad. Bn el caso de vi/rios, un gran namero
son del tipo caliza, en los cuales el analista sabe de antemano --
nue estéd tratando con 8102, Nazo, Ca0, cantidades menores de Oxido
de magnesio y alumina, y pejuefias cantidades de 6xido de fierro, -
tridxido de azufre, l9203 y cloro. Cuando se encuentra con vidrios
de otros tipos, &sios son idcntificados por caracteristicas fisi -
cas (densi‘ad, transpar=ncia, etc.) o por el examen de los precipi

tadss obte idos durante el curso del andlisis,

Los compuestos quimicos presentan la mds grande diversidad de -
composicidn, y un material desconecido (por ejemplo, BN) puede poner en =

juego todos los recursos del analista.
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1.3 PLANEAMIENTO DEL ANALISIS DE ACUERDO CON LAS CARACTERISTICAS
FISICOQUIMICAS DE LOS ELEMENTOS A DETERMINAR

Para adquirir un panorama general de este capitulo, se elabora—-—
ron las tablas que a continuacidn describiremos, con el fin de poder visua
lizar en forma concreta la importancia que tiene el aspecto fisicoquimico

para la planeacidén de un método analitico.

Pensamos que esta es la manera mis diddctica de abordar este te-
ma, debido a que por ser muy extenso se tiene que limitar al menor espa--
cio; ademds de suponer de antemano que el alumno debid haber adquirido --

las bases fisicoquimicas adecuadas para entenderlo.

Para la estructuracidn de las tablas se eligieron materiales ge-

A s s .
néricos, que contienen componentes que abarcan gran parte de las determi-
naciones comunes; estos materiales fueron: calizas, dolomitas, magnesitas;

cupro-niquel y salmuera.

En la primera parte de la tabla se enumeran los componentes que-
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se van a analizar con sus concentraciones aproximadas; a continuacidn se-
establecen las propiedades fisicoquimicas mads importantes desde el punto-
de vista analitico. En la segunda parte, se califican los métodos de ani-
lisis m3s viables basados en las propiedades particulares de cada elemen-

to.

De esta manera, integrando propiedades fisicoquimicas con méto—-
dos analiticos, podemos evaluar las posibilidades para planear un método-

adecuado.



CLAVE DE LAS TABLAS

METODOS .

Es un método utilizado muy frecuentemente.

Es un método utilizado con cierta frecuencia.

T s .
Es un método utilizado solo ocasionalmente.

& O

Los métodos no emmarcados se utilizan muy rara vez o no se

ASPECTO ECONOMICO.

+ + + Precio Alto.
+ + Precio Medio.

+ Precio Bajo.

utilizan.

8%



COMPONENTES

Ca0

CO2
Si02
Al1203

Fe03

Na20
K20

MnO

TABLA No. 1l

b

s 1~-2

2 1=0: 5

«1-0,5

+01-0.5

’
No. Atomico

20

12

14

13

26

Ll

19

25

15

16

Electro - Radio

negatividad atémico
2.5 1.74
2.3 1.30
1.0 Q.77
Lad Eall
2+0 1.18
L8 1.26
2.5 1.54
2 1.96
1.5 1+ 26
1.4 1.06
L0 1.02

CALIZAS, DOLOMITAS, MAGNESITAS.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

- Constitucidn
eléctronica

1512522p63sz3p642
1s22s°2p®3s?
1sl2s?2p?
1522822p53s23p2
1s22s22p63523p!

1522s22p®3s23pb4s”
3d®

1s22s22pb3s!
1s22522p®3s23pb4s!

1s22s22p®3s23pbas?
3d°

1832532p53523p3

1s-2s<2p®3s?3p"

Estado de
exidacidn

0/2

0/2

0/4

0/3

0/3

0/1

0/1

0/2

0/5

0/6

Potencial E°

+2.87

+2.317

+1.66

=0.77

+2:71

+2.93

+1.18

31:7

375

Ks

=9
7.2x10

3.0x10°

2.0x10°

3.2x10°

5

32

38



CONT. TABLA No.l
ANALISIS
GRAVIMETRIA VOLUMETRIA (visual) INSTRUMENTAL

Red-0x Acido-Base Complejos Absorcidn de Emisidn de Métodos 2lectrometricos Propiedades fisi-

2nergia energia cas de la materia
Colorim. AA. E. de | E. de [ R. X Coduct. | Polar. | Poten | Elec-- | R.X.|Espec. |Met. T
flama emisi, i § tomet. rog. ciom, | tro de | dif | de masée| Termom

ASPECTM | ECONOMIC(
+ + - + + + + + + + + 4+ + + + + +




COMPONENTES

SODIO

POTASIO

CALCIO

MAGNESIO

TABLA No. 2

ppm. No. Atdmico Electro -
negatividad
10600 11 2.6
380 19 2,7
400 20 2«5
1300 12 2.3

SALMUERA

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Radio
@tdmico

1.54

1.96

1.74

1.30

Constitucidn
@lectronica.

1512512p6p31
1s22525p®3s23pb4!
1522522p®3s23p04s?

1s22522p®3s?

Estado de
oxidacidn

0/1

0/1

0/2

0/2

Potencial E°

+ 2471

+ 2.93

+ 2,87

+ 2.37

pKs

Ks

7.2x10°

9

=5
3.0x10



CONT.

TABLA NO.

2

ANALISIS

GRAVIMETRIA

VOLUMETRIA

(visual)

INSTRUMENTAL

Red-0x

Acido-Base

Complejos

Absorciodon de

Emisidn de

Métodos @lectrométricos

Propiedades € isicas

@nergia energia de la materia
Colorim,.|A.A. E. de E. de | R. X | Coduct, Polar| Poten| Elec-- | R.X{ Espec. (Met. T
flama emisi, £1, tomet. rog. ciom. | trode. dif| de masa|Termom

ASH

O
O

ECTO E

CONOMICO

X X X X

+ o+




TABLA No. 3 CUPRO-NIQUEL (METAL MONEL)

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

COMPONENTES % No. Atomico Electro Radio Constitucidn Estado de Potencial E° Ctes estb.
negativas atomico €lectronica. Oxidacidn EDTA.
19629063:29,6462349 18.8
COBRE 50 29 1.% 1.38 1s12522p®3s23pb4s?3d 0/2 -0.1337 10

NIQUEL 50 28 1.8 i35 1522s22p®3s23p®4s23d8 0/2 -0.23 1o18-6



CONT. TABLA No. 13
ANALISIS
GRAVIMETRIA VOLUMETRIA (visual) INSTRUMENTAL
Red-0x Acido-Base Complejos Absorcion de Emision de Métodos -lectrométricos Propiedades fisicas

energia energia de la materia

Colorim.| A.A. E. de E. de R. X Coduct. Polar Poten Elec-4 R.X.| Espec. |Met. T
flama emisi, £le tomet. roge. ciom. trode. dif [ de masa|Termom

ASPECTO ECOROMIQV
oo + ++ ++H

+44
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1e4e PLANEAMIENTO DEL ANALISIS DE ACUERDO CON LAS CONCENTRACIONES
PROBABLES DE LOS ELEMENTOS EN LA MUESTRA Y DE LAS SENSIBI-
LIDADES DE LOS MISMOS

Para el planeamiento de un método analitico, un punto muy importan
te que se debe considerar. es la concentracidén probable de los elementos-
a analizar en la muestra; ya que sabiendo esto se puede elegir el método-

con la sensibilidad adecuada para determinar cada elemento.

En este capitulo se podrd demostrar la estrecha relacidén entre -
las concentraciones aproximadas presentes en la muestra y las sensibilida

des de los métodos cuantitativos.

Por otro lado, el aspecto de concentraciones fue tratado amplia-
mente en el capitulo 1.2 de esta tesis y profundizar en ello seria repe-
tir de hecho lo visto en ese capitulo; por lo tanto lo que si se trata —-
aqui es el aspecto de la sensibilidad de los métodos, y para intentar dar
una visidn amplia a la vez que entendible y sencilla se elabord una grafi

ca en la que se cree concretar lo mads importante del aspecto de sensibili
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dades que seria ambiguo de otra forma.

Se resaltard el aspecto econdmico ya que podemos generalmente in
ferir que a mayor requerimiento de sensibilidad elcosto del andlisis sera

indudablemente mayor.

El contenido de un constituyente mayor o menor en una muestra es
ordinariamente expresado en % de peso tal como se hace en la grafica. La-
misma unidad es usada para un constituyente de trazas aunque seé mas con-
veniente usar partes por milldn (ppm) especialmente para contenidos por -

debajo de 0.001 Z%.

La grafica demuestra la clasificacidn de los constituyentes so--
bre la base de concentracién en la muestra, los rangos dtiles de varias -
técnicas cuantitativas, y la sensibilidad de algunos métodos para la de--

terminacidn de trazas de algunos elementos.
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1.5+ PLANEAMIENTO -DEL ANALISIS DE ACUERDO CON EL EQUIPO DISPONIBLE

A través de los afios,el planeamiento de los métodos analiticos ha-
ido evolucionando de acuerdo al avance cientifico y a los recursos tecno-

1ogicos disponibles.,

Por ejemplo en el aspecto cientifico, hace 60 afos el andlisis -
volumétrico en general era catalogado como algo comercial y bajo, y no -
muy seguro. Ahora que tenemos un entendimiento de las constantes de diso-
ciacidn, de los potenciales de oxidacidn, de los productos de solubilidad,
etc., puede mantenerse apriori que es potencialmente mis exacto que la --

gravimetria.

La vasta masa de informacidn de hechos contenidos en los prime--
ros libros de analisis quimico (Fresenius y Crookes), no era muy exacta -
pero los analistas de este periodo sabian ciertamente como obtener el me-
jor provecho conlo que ellos tenian, manejando el avance de la ciencia --

tan exitosamente como les era posible.
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El progreso por lo tanto se sucedid en pequefios avances y en =--—
frentes muy angostos, y asi continud hasta que el valor de los conceptos-
de fisicoquimica llegd a ser reconocido por los analistas, cuando nuevos-
métodos de ensefianza llevaron a nuevas técnicas, y al mejoramiento de los

procesos antiguos.

En forma similar, el planeamiento del andlisis ha ido evolucionando
de acuerdo a la disponibilidad y desarrollo de el equipo y los recursos -
tecnoldogicos. Para ilustrar este tema tomaremos un relato hecho por Croo

kes (Select Methods) que consideramos interesante.

"Los minerales de cobre explotados en Mansfield eran muy varia---
bles y los directores de las minas, no satisfechos con sus anidlisis,que -
eran aun mds variables, ofrecieron un premio en efectivo por un método --

nuevo. Un comité decidid que:

i) Los procesos lentos y que requirieran que el operador tuvie-

ra demasiado entrenamiento cientifico deberian excluirse.

ii) Los procesos en que el operador juzgara a partir de la apa-
riencia del mineral la cantidad de muestra que deberia tomar serfan ex—--

cluidos.

iii) La evaporacidon de grandes volumenes de dcido, el desprendi
miento de cantidades de S0z, o HS, y las reacciones potencialmente vio--

lentas deberian ser excluidas.
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iv) Reactivos caros, deberian ser excluidos.
v) Ensayo por via seca, deberia ser excluido.

vi) La precipitacidn de hierro, alumina, etc., seria excluido,-

ya que el precipitado siempre arrastra cobre.

Estas condiciones tienen un punto de vista extrafnamente moderno;
casi podria ser una instruccidén para un moderno jefe analista en una in-

dustria un poco pasada de moda.

Se seleccionaron 16 procesos, 2 fueron escogidos para estudio -
posterior. Ambos eran de naturaleza electrolitica. En el primero el cobre
era precipitado directamente de una solucidn 4cida mediante una ldmina -
de zinc ajustada a un pedazo de alambre de platino. Después de quitar de-
la ldmina de zinc el metal, éste era lavado, disuelto en agua y dcido ni-
trico, la solucidn se hacfa amoniacal y se titulaba con solucidn de cianu
ro de potasio hasta la desaparicién del color azul. En la segunda se de--
mostrd por primera vez que el cobre podia depositarse de una solucidn de-
acido nitrico en una forma coherente mediante la corriente galvanica. El-
mercurio, la plata y bismuto, acompanaban al cobre pero no estaban presen
tes en cantidades interferentes. El cobre se depositaba en un citodo de -
alambre de platino, se lavaba, secaba y pesaba, como actualmente. Pero ya
que la corriente usada era pequena, el ensayo requeria 10 horas para com-

- ’ . - - .
pletarse, asi que los drbitros escogieron el otro método ya que era rapi-

do necesitando solo 4 horas.
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Uno pensaria que el método mucho mas simple del yoduro (descrito
por Haen en 1854) hubiera sido mucho mas rdpido; quizd el reactivo era de
masiado caro. Ciertamente fu€ mucho mas usado en minas de cobre durante -
muchos afios, y podria ser completado en poco menos de una hora. Por 1955-
la espectrometria de fluorescencia de Rayos X, podia hacer el trabajo en-—
cerca de 5 minutos; hoy puede proveer un registro continuo del contenido-
de Cobre de un mineral o concentrado himedo o seco sobre una banda trans-

portadora o en una corriente de pulpa, casi instantaneamente.

EJEMPLO DE COMO PLANEAR UN ANALISIS DE ACUERDO CON EL EQUIPO
DISPONIBLE

Para ilustrar este tema utilizaremos un problema en el que se —-—
tiene que analizar una amplia gama de materiales y se dispone de muy di--

verso tipo de equipo:

EJEMPLO.~ Se desea planear una serie de determinaciones en un La
boratorio con suficiente equipo para escoger el método mejor de andlisis,
Tomese por ejemplo la determinacidén de fierro y/o cobre en los materiales
de la derecha y seleccionese razonadamente el método que se debe emplear-
para dar un servicio lo mads exacto, barato y rdpido posible si cuenta con

las posibilidades de la izquierda:

Absorcidn atdmica Andlisis de aguas
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Espectrofotometria de emisidn Alumbre de cromo
Colorimetria : Bronces y latones
Fotometria de llama Minerales piritosos
Gravimetria Aceros inoxidables
Volumetria Chatarra de cobre
Analisis por fluorescencia de rayos X Metales radiocativos
Andlisis por difraccidn de rayos X . Ejemplares de museo
Electrogravimetria Cuarzo

Titulacidn potenciométrica

Cromatografia de cualquier forma

Puede escoger uno o varios métodos si lo cree conveniente, pero-

explique el motivo de sus elecciones y diga ud. personalmente cual usaria.

SOLUCION.- Para eleccidn de los métodos mds adecuados de las di-

ferentes muestras se consideran tres puntos b3sicos:

I. Estado de la mﬁestra.— Es la primera apreciacidn que se debe
tomar en cuenta, ya que la posibilidad de elegir uno de los métodos enlis
tados estd en funcidén de si la muestra es sbdlida o liquida. El analisis -
por Difraccidén de Rayos X, fluorescencia de rayos X, Espectrofotometria -
de Emisidn, son métodos que solo sé utilizan para muestras en estado sdli

do; en cambio los demids métodos requiere que la muestra esté en solucidn.

II. Caracteristicas de la muestra.- El criterio aplicado en es-

te punto nos sirve para relacionar la distribucidn de los componentes en-



57

la muestra con el método analitico; es decir determinar si la muestra es-—
particulada u homogénea, y partiendo de aqui elegir el método. Como en el
caso del alumbre de cromo, minerales piritosos y ejemplares de museo son-
muestras particuladas, mientras que en las dem3s podemos suponer que el -

’
fierro y el cobre estan homogeneamente distribuidos.

III. Concentraciones aproximadas de fierro y cobre.- Esta consi
deracidn es importante porque nos di un punto de referencia para decidir-

que sensibilidad es la requerida para la determinacidn del elemento.

En base a estos tres puntos se procede a continuacidn a relacio-
nar el uso de los diferentes métodos con los diversos materiales a anali-

zar.

Absorcidn atdmica

l.- An3lisis de &guas

2.~ Alumbre de cromo - - - - Fluorescencia de Rayos X, colori-
metria,, absorcidén Atdmica.

3.- Bronces y latones - - - - Colorimetria (para Fe)
Volumetria ( para Cu ),
o Electrodepositacidn.

4.- Minerales piritosos - - - Volumetria (Fe)

Colorimetria (Cu)
Espectrografia

Espectrofotometria de emisidn (Cu)
Colorimetria

5.- Aceros inoxidables

6.- Chatarra de cobre - - - Volumetria
Electrogravimetria
Titulaciones potenciométricas
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7.- Ejemplares de Museo - - - Difraccidn de Rayos X (Unica no -
destructiva)

8.~ Cuarzo = = = = = = = = = Fluorescencia de Rayos X.
Espectrografia de emisién
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1.6. DISOLUCION DE LAS MUESTRAS, REACTIVOS Y EQUIPO PARA ELLO

La preparacidn de una solucién de un compuesto puro para una de-
terminacidn mediante un proceso volumétrico o gravimétrico es comparativa
mente un caso simple. El asunto es muy diferente en el andlisis de las —-
sustancias que usualmente se encuentran. Con esto el éxito del andlisis -
recae normalmente en el cuidado con que la solucidn ha sido preparada pa-
ra la determinacidn. Esto no se puede llevar a cabo apegandose ciegamente
a un conjunto de direcciones, cada caso debe considerarse segiin sus méri-
tos. Ll método para preparar una solucidn para la determinacidn de fdsfo-
ro en un acero simple al carbono es muy diferente de aquel usado en el ca
so de aceros de herramienta de alta velocidad, mientras que el usado en -
preparar una solucidn para la determinacidn electrolitica de cobre en ba-
rras de latdn no tiene ningiin parecido con el usado para cobre en menas -

de molibdeno.

Un asunto importante en la perturbacidn de la preparacidén de la-
solucidn para andlisis,es la tendencia de algunos compuestos a volatili--

zar durante calcinacionespreliminares, fusiones, o evaporaciones, como por-
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ejemplo la pérdida de arsénico en combustiones en las cuales estd acompa-
fnado por materia organica, la pérdida de fluor en fusiones con carbonatoj
de materiales conteniendo sulfuros, la pérdida de antimonio en evapora---
de soluciomes que comtiemen acido clorhidrico, o la pérdida de boro o-

arsénico trivalente en ataques con acido fluorhidrico.

PREPARACION DE LA SOLUCION PARA ANALISIS

Si el andlisis cuantitativo va a efectuarse por procedimientos -

P . . o
quimicos usuales, la primera consideracidn es obtener la muestra pesada -
en solucidn. Fuera de ciertas sustancias, muy pocos materiales se disuel-
ven en agua; consecuentemente son requeridos tratamientos mas rigurosos.-
Muchas sustancias se disuelven en acidos usados por separado como en la -
solucidn de mineral de hierro en acido clorhidrico, o en combinacidn como

en la solucidn de oro en una mezcla de acido nitrico y dcido clorhidrico.

Muy a menudo, sucede que materia insoluble permanece después del
tratamiento con acidos. Esto pasa en materiales no atacados, la solucidn-
es filtrada, y el residuo lavado se calcina, fundiendo con un fundente --
adecuado, y disolviendo el precipitado frio en agua 6 &cido. Como una re-
gla, la solucidn asi obtenida es afiadida a la solucién original, aunque -
algunas veces el andlisis de la solucidn del precipitado se verifica sepa

radamente.

Algunas veces la descomposicidn del material por los acidos es -
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completa, sin embargo se tienen residuos, como cuando el bronce es disuel
to en dcido nitrico (1l:1), o un acero altungsteno es disuelto en acido

nitrico y dcido clorhidrico.

Tales reacciones son litiles en ambas pruebas, cualitativas y cuan
titativas. Con el bronce, la formacidn del residuo (dcido metaestdnico —--
blanco) sirve como un indicador de la presencia de estafio y se emplea pa-
ra la separacidn cuantitativa del estafio de los demds constituyentes del-
bronce. Con el acero al tungsteno el residuo (dcido ti{ingstico amarillo) -
sirve para la deteccidn de tungsteno y también para la separacidn del --

tungsteno de los demds constituyentes del acero.

Algunos materiales son tan insolubles que un ataque himedo es -
indtil. Estos deben ser separados por fusién con fundentes tales como el-
carbonato de sodio, perdxido de sodio, borax o pirosulfato de potasio. -
Un fundente que cumplird el objetivo deseado debe ser elegido y la fusidn
debe ser hecha en un'recipiente que no sea seriamente atacado o cause con

taminacion indeseable.

DISOLVENTES O FUNDENTES PARA VARIOS MATERIALES

En la tabla 1, los solventes o fundentes para fines generales si
guen inmediatamente después del nombre de la sustancia. La concentracién-
no es designada para dcidos a menos que una concentracidn particular sea-

decididamente preferible. Siguiendo los solventes generales ron reactivos
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y concentraciones especificas de dcidos que pueden ser usados para fines-

especificos. Mas detallada informacidn es mostrada en la siguiente tabla.

CLAVE DE LA TABLA 1

1 = HCI

2 = HNOj
3 = H,S0,
4 = HCLO,
5 = HF

6 = Na,CO3 (fusidn)
7 = Nay0, (fusidn)
8 = N82C03 X KNO3 (fusién)

9 = Na OH o KOH (fusidn)

10 = K23207 (fusién)

11 = NaOH o KOH (fusidn)

12 = NazB“O7 (fusi6n)

a = acido concentrado
b = 1+1 Acido
¢ = 142 acido
d = 143 &cido

e = 1l+4 Aacido
g = 149 acido
h = 2+1 acido
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(4) Coneetande des mfimeros, significa que es preferible--
afiladir el segundo reactivo em pequefias porciones a el primero ---
mientras la reaccidm se lleva a cabo. Si sucede que el segundo --
reactivo es un fundente, sigmilica que el resiauo yuc qued$ des--
pués del primer tratamiconto es calcinaao y fundide eon el funden-
te desigmado.

(X) Conectando dos o mas niimeros significa que las sustancias —--

asi unidas son usadas en . . forma de mezcla afiadidas todas a la vesz.

(=) Siguiendo un nimero o grupo de nimeros significa que un resi
duo puede permanecer después del tratamiento. Si el analista tiene miedo-
que el residuo pueda contener algunos de los constituyentes a determinar,
debe ser descompuesto, por filtraciémptlcinicidﬁyfusiﬁn, con un fundente
apropiado. En algunos casos el residuo puede contener ninguno de los ele-

mentos.buscados.

Por ejemplo, { (lh+3b )-1+6+3g] después de CaMoO, designa el pro
cedimiento usual para disolver €ste material, e indica que ¢l tratamiemto
con HCl (2+1) seguido por el tratamiento con HSO, (1+1) es probable que
- «deje un residuo. Este residuo debe ser filtrado, calcinado y fundido-

con NayCO3. ‘La fusiém es tomada en H,S0, (1+9).

HC1 (2+1) significan dos volumenes de HCl diluido con un volumen

de Hy0. Si la dilucidn no es especificada, la concentracidn del reactivo

‘esth imdicada.



64

TABLA 1

DISOLVENTES O FUNDENTES PARA VARIOS MATERIALES
MENAS Y REFRACTARIOS

.

Alealis en Fusidn con Caliza 1,6
menas,minerales CaCO3 X NH,C1 Manganeso 1, (2 + Hy0,); for
y refractarios menas (MnO;) Mn(2x + Hy0;)-
A1,0, (6 x 12), 6. Monazita 3a, (NaF X 10) + lg
Bauxita (2 X3X5)_, Roca‘ fosfbérica (1x2)_, 1,2

{6 X 12), 6575 10- Refractarios (6 X 12); 65 75 10;
e 7, (3 X 4), (6 X 12); | (alto aluminio)| (5 X2 X 3)_

para Cr 7;para SiO,, Silice 5, (1X5), (2X5),
Fe, Al, Ca0, y 6.
MgO (3e X 4)_ . Carburo de 8 .
silicio

Feldespato (5X3), (1X5X4), 6. Escorias 1-,4-,(1X2)-,
Fluorespato 3, 4, 8, 6, 9. 7, (6X12)
Menas de hierro 1, (1 X 2); paraFe,

si, P, Al, Ca y
Mg, 1 o (1 + 2)
o (1 + 2)% 63
paraMn (1 X 5 X 3b);

paras. 2a; paraCr 7

MINERALES

Berilio 6, (6 X 12) : Mercurio calcinacibdu ca0
Boro 1_, 6, Fusidén con Molibdeno (1-,3~,(1X2),,

2 NapHPO, X 1 HPOj3 Niquel 7, 9, 8
Cadmio -, (1 + 2)-, 2~ (2+1) -1+6or
Cromo 7=, 8- Tierras £a
Cobalto 1+ 2)-, raras Fusidn con KHF,,

(2 + 3)-, 7 1-, 3a, 10, 6, 7
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CONT. MINERALES

Columbioe 2% 5~y 9, 7; 10, Selenio y 7, 8
SCl,, ® SCl, fu- Teluro
sién con KHF, Plata 2=y + &
Cebre I-, (1+2)-, 5-, Azufre 7, 8, 2a + Br,
6, 10 Tantalie ver b
Eluat 3-, 4=, 6, (6 x 5i0), |  Palde 3a, (1+2+3)
9, 8 Torie (1-) + 10, 3a,
Germanio (6 x S)-, 11, 1 x 3 x (NaF x 10) + lg
4 x5 Estafio 7, 9, (2=) + 7 or 9
Sllicate de pleme 6 (cassiterite, fusion
Sulfure de plome 1 2 ‘com, 6 + K,CO3
Magnesio 1-, 6, 0 (1-) +6 + S)
Wanganese -y (1% 3)s (L x3
% 5); 65 10
Titanio 5, (5x2x3), 9, Vanadio (1+2)-. (1+2)
(9 x6), (9x7), -145,6,7, 10
10-, fusion con Sine igual que eL Cd
KHF Zirconio 12, 7, 10, fusion
Tungstene (1+2)-, 6, 7, 10 con KHF,, (8-)
Uranio 2=, (2+1)-, + 10 + 3g
blenda, otc. (1 % 5), 10
METALES
Metales alkalines H,0 Kagnesio 2.1.3
(Li, K, Rb, Cs, Ka) Manganese 2, 2+5),1,3
Tierras alkalinas 1, 2, Hy0 Mercurio 2b, 3a
metaies (Ca, Sr, Molibdeno 2, (1 x2), 3a, 7
Ba) Niguei 2,1,3
Aluminie 1,3,11, 2% Osmio fusion oxidante
Antimonio (1x2), (lxBry), alkalima
Paladio

2

(1L x2); 2%; 10
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CONT.METALES
Arsenico (1x2), 3a, 2 Platino (1 X 2), Soluciones de ha
Berilio 1y, 3, 11 luro contcniendo agentes
Bismuto 2y 3a, 1! oxidantes.
Boro 2y By 9 Renio 2y Y
Cadmio 2y Ty 3 Rodio Fusibn alcalina
Cerio y otras 1, 2y 5y HZO' oxidante: NaCl + Cl2
tierras raras
Cromo 1y By 5 Rutenio Fusién alcalina
Cobalto 2y 14 3 oxid=nte
Columbio (2 X 5), 9, 5" Sel:nio (1 X 2); 25 3a
Cobre 2, 3a Silicio (2 X 5)y 9y 6, 11°
Galio (1 x2), 1, 11, 2, 3 |Plata 24 3
Germanio 3a, 2, 9 Tantalio (2 X 5), 9, 5, 3a'
oro (1 X 2), KCN, (3a+2)' |Telurio 2, (1 X2), 3
Haluro Talio 2y 35 1
soluciones que|Torio lay (1 X 2), %', 5!
contengan agen|Estafio la, (1 X 2), 3a, 2b -
tes oxidantes |Ti:anio % N5 2y 3
Hafnio Lo mismo que el Zr Tungsteno (2 X 5)y 9, 7y 1O?
Indio 23 V53 3 Uranio 15 3% &5 HZO'
Iridio Fusibn alcalina Vanadio 28, 3a; 5, 75 9
oxidante Zine 25 15 3, 1N
Hierro 1, 2, 3, 4, 5 Zirconio s (1 X 2)y 385 17
Plomo 2
METALES FERROSOS
Aceros simples (1, 2, 3, 4, 5; para Aceros de (15 35 4y 0 5) + 24
Y hierrcs cola | Mn, P, As "¢ o0 2d; alta veloci para Mn 5. 0 (3 #
dos para S 2a dad 2g) o 2b;
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CONT. METALES FERROSOS

Cont. aceros de para P (2d + 1; Fe-V 2d-, (24 X 3), (2d+5)
alta velocidad para S 2a o (2a+ o 7; para P (2d+5); -
10 5); para si para S 2a; para Si (2bX
(1a X 2a) + 3b, 3b) o 7; para As, 7
o (1a X 2a) +4a
Acero inoxidable | (1 0 3) + (2 o 5) Fe-Mo 2dy 2d ¥ 5; 6 X 7
para P (2b+5); CaHoOh (1h + 3b)- +6
para S (2a + 1) +3g
Fierro espejo, 2-, 2 +5, 3=, 0 Fe-W 7,(2X5) ;para Si, S, Sm,
metal de Fe-Mn 142; para S 2a; ' Sb, As, 7
¥y Mn para Si 2d + 3a; Fe-Co 2
para P (2a + 1)-; Fe-Ti 3d-, (3b X1a X 2a), 7,
para As(2d + 3b); 8, o 10;
para Cr y V para Ti (3bxlax2a)- +10+
(3g-) + 6 + 3g, 3b; paraMn (2b+5) o (3d
o7 +2a +la); para P y S 8;
Ferrofésforo 7,3a, L4a, (2 X 5); para Al, 9
para Sy Si, 7 (3b +5a +2a), 7;
Fe-Si y 7, 8, 9, (2X5);para para Si, P, S,y Sm, 7
Si refinado si, 7, 809; para Fe-Zr 2 X5, 7; para 5 (2a+5),
S, P, As (2a +5) o 7; para Si, 7
Fe-Cr o 7, 1a-, 3e-, 5-, o
Cr-metal (3e X 5); para Si70 Fe-Ta 2, 7; para B, 7
2e;para Py S 7,2d- Fe-B 2, 7; para B, 7
METALES NO FERROSOS
Aluminio y 1, 3, 2=, (2%3); Pb y alea (1x2), 2-, Ja-;
aleaciones para i, Fe, Zd,Cr, ciones ba para Sn, Sb, y
base Al V, ¥y Mo (3d=1x2)~ se Pb As 3a-; para Pb

para Mn (3h+2);para

(2X &cido
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CONT. MZPALES NO FERRCSOS

Cobre, latones,
Y bronces

Cu, Ni, Zn y

Pd (11-)+
2b;para Ca y

Mg (11-) +

1b; para Ti(11-)
+10 + 3g; para
U (11=) +3b

(1 X 2), 2-;para
Sn, Sb, Pb, Cu,
Zn, Fe, Al, y
Ni 2b-; para As
Yy S 2a-; para P
(1a X 2a)

Magnesio y
aleaciones
base Mg

Ni-Cr(al.)

Sn y alea-
ciones ba-
se Sn

Zinc y alea
ciones base

zinc

tartérico);para Fe,Cu

y Bi (1x2)

3-; para Mn, Si, Fe,

y Ni (3e + 2)

(1 X i2)y%, (3X2),
(4 X 2)

2-, 3-; para Sn o
Sb (3a + 1) o
2b-; para Bi, Cu,
Fe, y Pb (1 X 2)
1, 2, 3-; para As
y P 2b

' Denota ataque lento
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Normalmente en todos los procedimientos de andlisis aplicados a-
materiales especificos se tienme la informacidn condu cente a una buena di
solucién del mismo para su andlisis quimico, asi como las cantidades de -
solventes necesarias. (en muchos casos excesivas) La tabla anterior tiene
por objeto suministrar alguna informacidn sobre materiales poco comunes,-
pero también es posible mediante un razonamiento adecuado preveer la for-
ma en que se puede disolver las muestras escogiendo de varias opciones -
aquella que se adapte mejor a la secuela del procedimiento analitico a se

guir.

Es preciso tener en cuenta de que a partir de materiales insolu-
bles se trata de formar soluciones iJnicas, esto es se tendr3d del mate-—-—
rial cationes y/o aniones o ambas cosas simultdneamente y es preciso sumi
nistrarle los iones necesarios para que puedan existir en solucidn en una
forma relativamente estable o sea con el estado de oxidacidn con el que -

existan normalmente en soluciones acuosas.

En algunos casos se reduce a efectuar reacciones acido-base como

. s . . .
en la solucidn de muchos dxidos o carbonatos como los casos siguientes:

hematita Fe2,03 + 6HCl = 2FeClj + 3H,0
calcita CaCO3 + 2HC1 = CaCl, + H,0
cuarzo - $i0, + NajC03= NaySiO3 + CO, (Reaccidén de sales fundi-

das)

$i0, + 2NaC,03 = Na,Si0, 2C0, (Reaccidn en sales fundi
das)



70

Na,$i0, + 4H,0 = H,Si0, + 4NaOH Solucidn ionica a pH = 10

Para otros materiales hay que suministrar no solamente el anidn-
o cation necesario sino el oxidante o reductor que lleve al ién problema-
a su estado de oxidacidn mas estable en solucidén. Es mds comdn tener que-
efectuar una oxidacidn, ya que éste es un requisito para la disolucidn de
metales, ya sea nativos o como aleaciones, asi‘como para disolver sulfu-
ros y otros compuestos mientras que la accidén reductora de algunos solven
tes s6lo se lleva-a cabo en materiales que estdn en un estado de oxida---
cidn superior al que es normal en solucidn. Un caso tipico es el mangane-
so en su mineral; pirolusita MnO, el cual no es soluble en &cido nitrico-
porque este dcido Unicamente puede actuar como acido y oxidante y para la

disolucidn del mineral se necesita su reduccidn a Mn

1.6.1. SOLUCION EN AGUA

Algunos componentes polares (por ejemplo NaCl, KI) son muy solu-
bles en agua y presentan pocos problemas al preparar una muestra liquida-
para analisis. Por otro lado, muchos de esos componentes experimentan --
reacciones hidroliticas y es preferible acidificar la solucidn para mini-

mizar este efecto.

Los componentes no polares tienen una gran solubilidad en solventes—
organicos y este método de solucidn es igualmente simple; el solvente or-

ganico no interfiere con el subsiguiente método de andlisis. Solventes-
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no acuosos han sido usados en muchos procedimientos involucrando las téc-

nicas de polarografia espectrofotometria y titulaciones.

1.6.2. SOLUCION EN ACIDO

El dcido clorhidrico usado solo o en combinacidn con el dcido ni
trico, es el medio mas comin de disolver muestras de minerales y metales.
No debe ser usado para la disolucidén de muestras que contienen metales —-—
que formen cloruros insolubles (por ejemplo Pb, y Ag) o componentes de —-
cloruros volatiles (As, Sb, Sn). El acido nitfico acelera la disolucidn -
oxidando los metales a sus mas altos estados de valencia y es usado sélo-
como un solvente en casos donde una atmdsfera oxidante es requerido para-
prevenir pérdidas por volatilizacidn (por ejemplo en determinaciones de-

arsénico y fdsforo).

Una alternativa de 3dcido oxidante es el dcido perclérico, que —-—
cuando esta caliente y concentrado es alin capaz de oxidar sales de cromo-
a cromatos y silicatos a silice. A menos que otro mineral Acido este pre-
- sente, el acido percldrico caliente reacciona explosivamente con materia-

55 o > .. -
organica, y por esta razon debe tenerse alguna precaucidon cuando se esté-
usando este acido. Por otro lado, frio y diluido el dcido percldrico tie-
ne virtualmente poder no oxidante y un exceso de este acido es un proble-

ma menor en oxidacidn-reduccidn que un exceso de Acido nitrico.

Para reacciones de oxidacidn-reduccidn, un exceso de acidos clor
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hidrico y/o nitrico es indeseable, y estos dcidos son usualmente cambia--
dos para tratar la muestra con dcido sulfirico. En muchos casos es mis —-

simple disolver la muestra directamente en &dcido sulfirico.

Los dcidos que forman complejos estables con ciertos elementos -
tienen aplicaciones especiales. Por ejemplo, la adicidn de dcido fosféri-
co a la mezcla de adcidos usado para disolver muestras de acero es ventajo
sojpuesto que tiende a formar un complejo menos colorido con iones de fie
rro (III) y un complejo. soluble con tungsteno si estd presente. La elimi
nacién del color de fierro (III) facilita la deteccidén del punto final en
subsiguientes procedimientos titrimétricos. El mismo efecto puede ser al-
canzado con adcido fluorhidrico. Este 3cido es m3s ampliamente aplicado en
la descbmposiciGn de silicatos, la disolucidén de minerales de silice,sien
do efectuada por la eliminacidén de silice como tetrafloruro de silico vo
14til.

La disolucidn de guestras en dcido,estd basada en una transforma
cidén quimica, compuestos quimicos insolubles en agua son convertidos en =
sales solubles en agua tales como percloratos, nitratos, cloruros y sulfa

tos. Las transformaciones quimicas no estan restringidas al ataque &cido.

Cuando el tratamiento con dcido no alcanza la disolucidn comple-
ta de una muestra, se recurre usualmente a hacer un procedimiento de fu--

3 P
sidon preliminar.
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1.6.3. SOLUCIONES ALCALINAS

El sodio y el potasio metdlicos son reactivos potentes para la -

descomposicidén reductora de los compuestos organicos.

Las descomposiciones con metales alcalinos, han probado ser Gti-
les para la determinacién cuantitativa de los haldgenos en general y para
el F en particular. Los comﬁuestos de F son frecuentemente muy refracta--
rios hacia los reactivos oxidantes comunes; la reduccidn con un metal al-
calino, suministra un medio simple para la obtencidn de soluciones acuo--

sas de fluor.

Una descomposicién simple de substancias que contienen cloro, --
bromo, o fluor, se hace usando un reActivo compuesto de sodio y bifenil -
o naftaleno. El reactivo se prepara calentando una mezcla de sodio, tolue
no anhidro y el ether dimetil del etilenglicol; al afiadir al bifenil un -

compuesto verde se produce.

La solucidn resultante de sodio bifeniloes estable. Se ha encon-
trado que el reactivo deshalogena una amplia variedad de compuestos orga-
nicos. Una solucidén de la muestra en tolueno u otro solvente se agita jun
to con el reactivo por 30 segs. Se anade agua y el haluro es extraido, -
realizandose el andlisis en la solucidn acuosa resultante. Este proceso -
es el mas simple ( y facil) y rdpido para descomponer muestras orginicas-—

para andlisis de haldgenos.
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1.6.4. FUSIONES ACIDAS

Los fundentes acidos son los pirosulfatos y los fluoruros acidos,
asi como el 6xido bdrico. Son usados para la descomposicidn de o6xidos y -

silicatos donde metales alcalinos van a ser determinados. ‘

Pirosulfato de potasios Es un fundente dcido potente, que es Util
particularmente para el ataque de los oxidos megélicos mds intratables. -~
Las fusiones con este reactivo se efectiian a 400°C, a esta temperaéura la-
lenta evoluciGn del tridéxido de S (sustancia fuertemente acida) se lleva -
a cabo.

K2S907 —---- KpS804 + SO03

Los correspondientes sulfatos metdlicos se producen. La anterior-
ecuacidn indica que el fundente se convierte a sulfato de potasio después-—
de prolongado calentamiento. Como consecuencia, el reactivo no puede ata--
car efectivamente la muestra mientras procede la fusidn; puede, sin embar-
go, ser regenerado enfriand§ y afiadiendo unas pocas gotas de acido sulffri
co concentrado. El recalentamiento se debe hacer con cuidado, para evitar-
pérdidas al evaporarse el agua. Fusiones con pirosulfato se pueden hacer -

en crisoles comunes de porcelana o recipientes desflice vidrioso,
1.6.5. FUSIONES ALCALINAS

Para la determinacidn de constituyentes écidos,el uso de funden--
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tes .alcalinos. evita las pérdidas por volatilizacién. Aln el &cido fosfd-
rico se pierde en cantidades considerables durante wet ashing si se usa -
una temperatura a la cual se desprendan humos de tridxido de azufre. Tam-
bién el uso de dry ashing en presencia de sdlidos alcalinos, evita pérdi-—

da por volatilizacidén que es factible que ocurra durante wet ashing.

Carbonato de sodio. Sirve para la conversidén de silicatos inso-
lubles acidos, fosfatos y tungstatos a sales alcalinas, las cuales son -

facilmente atacadas por acidos.

Carbonato de sodio y mniitrato de potasio. Provee un fundente oxi-
dante alcalino para menas sulfurosas y minerales de arsenico y antimonio.
La porcelana se puede considerar _ - como material del crisol si sdlo

azufre y metales pesados se van a determinar.

Perdxide de sodio. Suministra el fundente oxidante alcalino mas
efectivo para la descomposicidn de aleaciones de hierro-niquel insolubles
en dcido; de aleaciones de hierro con molibdeno, tungsteno y silicio; --—
aleaciones de platino; rodio e iridio precipitados y las sales anhidras-
cromicas muy insolubles, Cry (S04)3. La proteccidn de los ojos es esen——-—
cial. Para el tratamiento de cromita, ferrocromo, ferrosilicio dxidos de-
estafio, y la destruccidn de la materia orgé%ica, la accidn violenta del -
perdxido de sodio es disminufda mezcldndolo con carbonato de sodio. Ya --
que ningiin material resiste satisfactoriamente el ataque de €ste fundente,

se usan crisoles de hierro baratos,si la contaminacidén de hierro es -

perjudicial, crisoles de niquel o porcelana pueden  saerificarse.
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1.7. PREPARACION DE UNA SOLUCION PREVIAMENTE A UNA
DETERMINACION

1.7.1. POR EL ESTABLECIMIENTO DE DOS FASES SEPARABLES

Un gran nimero de determinaciones analiticas, estan hasadas en -
el hecho de que los productos de una reaccidn pueden diferir en su natura

leza de fase, y asi sea posible separarlos mediante medios fisicos.

En todos los andlisis basados en separacidén de fases, el primer-
factor a ser considerado es la distribucidn del componente de interé@s en-

tre las fases presentes.

Para cada temperatura y presidn, una situacidn de equilibrio se-
desarrolla, y la concentracidn del componente en cada fase puede calcular
se frecuentemente por sustitucidn de datos disponibles en la apropiada -

ecuacidon de equilibrio.
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a) SEPARACIONES SOLIDO-LIQUIDO. Aunque las separaciones basa--—
das en la distribucidn de una especie entre una fase sdlida y una liquida
son partes integrales de muchos métodos analiticos, s8lo 1la precipitacidn
serd considerada como un medio de determinacién. El intercambio idnico y-
la cromatografia involucran la misma clase de distribucidn de fase pero
estas técnicas son usadas casi exclusivamente como procedimientos de sepa

.
raciomn.

Los principios fundamentales del anilisis gr;viméirico, basados-
en la precipitacidn, son en extremo simples; seleccionar una reaccidn qui
mica que nos dé un producto escasamente soluble, aislar y pesar el produc
to. Sin embargo para lograr la exactitud inherente del método, un entendi
miento adecuado de los factores que influencian la solubilidad y pureza -
de precipitados es requerido el comportamiento quimico similar de muchos-
elementos,y el tiempo requerido para el andlisis gravim@trico pueden ser-

limitaciones considerables.

8ir embargo, contando con los adelantos téenicos actuales-
como son las balanzas anali{ticas modernas, que pesan hasta una ---
fraccién de mg. y con el debido cuidado em el paso de separacidény-
es posible alcanzar mormalmente exactitudes de una fraccién de por
ciento.

EFECTOS DE SOLUBILIDAD., La distribucidn de un compuesto AxBy -
una fase s6lida y una fase liquida polar podria representarse segin la --

reaccién de equilibrio:
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AxBy (solide)y XAY® + B

La constante de equilibrio para tales reacciones se conoce como-

el producto de solubilidad (S) y:

saxBy = [aV+] *  [px-]x | FA © FB

El valor niimerico de SaxBy puede relacionarse a la fuerza de-
unidén entre A y B, y para cada compuesto y temperatura dada el valor del-

producto de solubilidad permanece constante.

En andlisis gravimétrico, la consigna es sacar un ion (ej Ay+) -
casi completamente de la solucidn haciendo que esté presente principal--
mente en la fase sdlida. El té&rmino Ay+] representa la cantidad de la es
pecie de inter@s que permanece en solucidn y es asi una medida de la solu

bilidad del precipitado.

Para estudios cuantitativos, [Ay+] debe ser tan pequefio como --
sea posible y para alcanzar esto, haciendo referencia a la ecuacién de -
producto de solubilidad que muestra que [Bx'] FA y FB deben ser tan gran

des como sea posible.

Una adicidn de exceso de ion comiin, BX*”  aumenta BX'] y reduce

la solubilidad, pero existe un limite a la cantidad de exceso que se pue-

de anadir.
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La adicidn de cualquier electrolito a la solucidn reduce la mag
nitud de los coeficientes de actividad y [AY+] tiene que aumentar para-
balancear la ecuacidén. Con iones comunes, se alcanza un punto donde la in
fluencia del exceso sobre los coeficientes de actividad es mayor que el -

beneficio ganado por el valor grande de [BX‘]

La solubilidad de un precipitado estd influenciada por el pH de-
la solucidn, por la presencia de agentes acomplejantes y por la fuerza -
ionica de la solucidn. Las condiciones para la precipitacidén debe por tan
to ser controlada para dar valores Optimos para [Bx'] y valores minimos
para [AY+] . Estas condiciones pueden calcularse de las ecuaciones de -

equilibrio adecuadas.

PUREZA DE PRECIPITADOS.Para ejemplificarle, diremos que si--
los célcules de solubilidad se basan en un deseo de alcamzar uwm --
D.017% deexactitud sdlo se puede obtener si el material aislado es vir-
tualmente 100% puro, si puede ser completamente retenido por el medio fil
trante y si puede ser lavado de todas las adherencias de electrolito de -
la solucidn original. El llenar estos requerimientos depende grandemente-

del tamafio de particulas del precipitado.

La formacidn de una fase sélida de una solucidén involucra dos --
procesos. Uno de ellos llamado nucleacidn y otro crecimiento de particu-

la.

o L .
La velocidad a la que los nicleos se forman en la solucidn depen
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de del grado de sobresaturacidn. Una solucidn cuando contiene una concen-

tracion de soluto que excede a la encontrada en una solucidén saturada.

Sobresaturacién = Q - S.Donde Q es la concentracidn de el soluto-
en solucidén en cualquier instante y S es la concentracidén de equilibrio en
una solucidn saturada de el mismo soluto. La relacidén que nos daria la ve-
locidad de formacién de ndcleos seria la siguiente:

Noede nficleos N=K - ig—é—él; K = cte

El segundo proceso que ocurre, el crecimiento de particula, se ha
encontrado que la velocidad de crecimiento es proporcional al grado de ==
supersaturacidon y al drea de superficie del sdlido expuesto. De la ante-—-
rior ecuacién podemos ver que se forma un gran niimero de ndcleos si S es -

extremadamente pequefla o si Q es extremadamente grande.

Si las condiciones favorécen la formacidn de gran cantidad de nd
cleos, poco material estaré disponible para el crecimiento de particula, -
y el tamafio final seria en ‘extremo pequefio. S puede ser aumentada por un-
cambio en pH, o un aumento en temperatura, puede mantenerse pequefia si se-

agrega solucidén diluida del precipitante con la agitacidn adecuada.

Podemos encontrar varios tipos de impurificacidn en los precipita
dos; el primero de ellos se presenta debido al fendmeno de adsorcidén y el-
grado ‘de material adsorbido estarid en funcidn del drea de superficie depen

diendo €sta a su vez del tamafio de particula haciéndose muy significativo-
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la cantidad de material adsorbido cuando las particulas son de dimensiones
coloides que pueden aumentar el adrea de superficie por un factor de 106. -
El fendmeno se presenta en la siguiente forma: las particulas crecen por-
adicidn de iones positivos y negativos sobre todas las superficies disponi
bles; esto continda hasta que la concentracidn de uno de los iones se apro
xima a cero; en este punto el segundo ién procede a tomar su posicidn nor-
mal de lattice para dar una superficie que esté estrictamente cargada debi
do a la ausencia del segundo componente. La monocapa sobre la superficie -
se conoce como capa adsorbida primaria y la carga eléctrica tiende a ser
neutralizada por una zona difusa de iones cargados opuestamente al resto -
de la solucidn. En esta forma todos los precipitados son contaminados por-—

material adsorbido a un grado relacionado con el A&rea de superficie.

Otro tipo de impurificacidén se debe a la velocidad de formacién -
del precipitado. Durante el crecimiento del cristal todos los iones carga-
dos en solucidn tienden a hacer contacto con las superficies en desarrollo.
Con condiciones lentas de crecimiento, los iones extrafios tienen tiempo a-
difundirse fuera de la superficie y el crecimiento sucede en forma ideal.-
Sin embargo, en un crecimiento rapido muchos iones extrafios son atrapados-
dentro del creciente cristal, estos iones se dice son impurezas ocluidas -
y su presencia no solo reduce la pureza sino induce fallas en la superfi--
cie del cristal y el crecimiento se hace irregular en varias direcciones.
Si el ion forma enlaces fuertes formando parte integral de la lattice del-
cristal, el proceso se conoce como solucidn sbélida, siendo ejemplo de &s—-

tas las mezclas PpSOy - PbCrOy, PbSO, - BaSO,. MgNH PO, MgKPO,.



82

Una Gltima forma de contaminacidn se conoce como post-precipita-
cidn. La impureza se deposita sobre la superficie del precipitado origi--
nal subsecuente a la depositacidn cuantitativa de este Gltimo, aumentando
la cantidad formada con el tiempo. Ejemplos son la postprecipitacién de -

zinc sobre sulfuro de sodio y magnesio sobre oxalto de calcio.

Como se vid en la anterior discusidn, todos los precipitados ini
ciales son impuros y la purificacidn es necesaria en todos los casos. Con
precipitados de apreciable tamafio la purificacidn se logra mediante la di
gestidn del precipitado en contacto con su licor madre a una temperatura-

elevada durante un periodo de tiempo ( 1 hr),

Los precipitados coloides se purifican basicamente con procesos-

de reprecipitacidn.

Cuando ninguno de los dos métodos mencionados arriba mejora el -

precipitado la purificacidn se restringe al lavado.

Se ha podido comprobar que varios lavados con pequefios volumenes
de 1liquidos son mas efectivos para remover contaminantes solubles,que si-

el mismo volumen es usado en una lavada.

LAVADO Y CALENTADO DE PRECIPITADOS. La naturaleza del licor re-
querido para lavar varia de precipitado a precipitado, pero los requeri--
mientos son uniformes. El licor no debe disolver al precipitadc, sdlo de-

be desplazar las impurezas sobre la superficie del precipitado y reempla-
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zarlas con especies que son quitadas completamente en los procesos sub-
secuentes de calentamiento. Por ejemplo, el licor de lavado recomendado -
en los pp de sulfato de bario es agua; para cloruro de plata, dcido nitri

. 7
co diluido se usa etc.

Después de lavado el precipitado, debe secarse y convertirse a —
una forma adecuada para pesarlo. El producto para el pesado debe tener -
una composicidn quimica definida y de preferencia que sean nohigroscdpi--
cos. La cantidad de calor requerido para cumplir este propdsito estid de-
terminada por las curvas termogravimétricas. En algunos casos, calenta——-—
miento a 105°€ para quitar agua es adecuado; otras la temperatura debe —-
ser 500°€¢ para destruir el papel filtro u otra materia orgdnica; otras si
tuaciones requieren transformaciones quimicas que necesitan temperaturas-—

por encima de 1000°€.

b). SEPARACIONES LIQUIDO-LIQUIDO

Las ecuaciones de equilibrio en separaciones de fase varian con-
las fases involucradas. Para la separacidn de liquidos por destilacidn la
relacidén de interé@s es la Ley de Raoult,que establece que la presidn par-
cial de la especie A (pA°) estid controlada por la fraccidn molar de A en-

la fase liquida, donde:

nA PA
nA + nB + nC
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pPA es la presidon de vapor de A puro a la temperatura fijada;
nA es el nimero de moles de A en la fase liquida;

nA + nB + nc es el nimero total de moles de liquido.

Los componentes A y B pueden separarse uno de otro por fraccio6na=-
miento.Estees un proceso en el cual la mezcla de liquidos es hervida en-
un recipiente, y los vapores resultantes son pasados a través de una lar-
ga columna de vidrio (normalmente empacada con camas de vidrio), antes de

ser condensadas y colectadas en un vaso por separado.

Un termdmetro insertado en el vapor que abandona la columna, re--
gistra el punto de ebullicidn de los componentes puros, y este punto de -
ebullicidén puede usarse para identificar los compuestos mientras son des-
tilados sucesivamente. Condensando los vapores fuera del aparato el vold-
men de cada componente se puede determinar. Muchos sistemas liquidos for-
man mezclas asotrdpicas que destilan sin cambiar, y la separacién por --

fraccionamientofalla entonces como una técnica analitica.

Un principio ligeramente diferente est3d relacionado en el método
de destilacidén para determinar el contenido de agua de aceites y sdlidos.
Este método de determinacién de humedad requiere el uso de grandes mues--

tras y muchas horas de reflujo para colectar toda el agua.

De acuerdo a la mayoria de los tamelistas, se prefieren métodos
alternativos de mayor exactitud y menor tiempo, como podria ser las deter

minaciones por pérdidas de calor.
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La destilacidn y fraccionacidn de mezclas de liquidos se ha usa-
do ampliamente en la industria del petrdleo, pero técnicas modernas como-
la cromatografia de gases son mucho mas rapidas, y estadn reemplazando a -

los antiguos procedimientos que consumfan mds tiempo.

c). SEPARACIONES GAS-LIQUIDO

La absorcidn selectiva de gases en soluciones quimicas es la ba-
se de la mayoria de los métodos comunes de andlisis de gas. Un volumen co
nocido de mezcla de gas (por ejemplo 100 ml.) se lleva sucesivamente en -

contacto, con soluciones que absorban los componentes individuales.

Por ejemplo el bioxido de carbono es absorbido con soluciones de
hidréxido de potasio, el oxigeno es quitado por pirogallol alcalino, hi--
drocarburos insaturados son quitados por agua de bromo, mondxido de carbo
no es quitado por cloruro cuproso, etc. Las mezclas de los gases combusti
bles se calientan con un voldmen conocido de oxigeno sobre un catalizador
y las cantidades de bidkido de carbono, vapor de agua, y oxigeno en los-—
gases resultantes son usados para calcular la composicidn de mezclas de -

hidrocarburos simples.

La obtencién de exactitud en andlisis de gases no es fdcil, por-
que pocos de los absorbentes son realmente selectivos. La solubilidad de-
varios gases en agua tiene que ser considerada ademds de la influencia-

e ¢ s
de temperatura y presion sobre las mediciones de volumen.
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El equipo usado para andlisis de gas varia grandemente en disefio,
la mayoria de este equipo mide los cambios de voldmen, ademds otros tipos-
de aparatos miden el cambio en presidn manteniendo constante el volimen y-

la temperatura.

Una descripcidn detallada de aparatos usados en analisis modernos
de gases son dados en una publicacidn norteamericana (P.W. Mullen, Modern-—

Gas Analysis, Interscience Publisher@N. Y. 1955).

La popularidad de la absorcién liquida en andlisis de gases ha de
crecido en afos recientes con la introduccidén de cromatrografia de fase va
por, pero ain continlia jugando una parte importante en muchos campos del -
andlisis de gas. La exactitud obtenible varfia con el tipo de equipo usado,

o s ; -
y la técnica se restringe generalmente a la determinacion de los componen-

tes mayores y menores de las mezclas de gas.
d). SEPARACIONES GAS-SOLIDO

Las determinaciones analiticas basadas en separaciones gas-sdlido

pueden ser mejor descritas como métodos de pérdida o ganancia de peso.

En el método de ganancia de pesos, una mezcla de gases o vapores-
se pasa sobre una cantidad pesada de absorbente que reacciona especifica--
mente con un componente de la mezcla. La ganancia en peso del absorbente -
puede relacionarse a la concentracidn del componente en el volumen de gas-

que se ha estudiado. Un ejemplo conocido de esta técnica es la determina--
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cidn de carbdn e hidrdgeno en compuestos organicos. oOtro ejemplo es el con
tenido de mercurio en sus minerales, se ha determinado calentando la mues-
tra de mineral con carb6n y absorbiendo los vapores del metal sobre una la
minilla de oro. Exactitud del orden mas o menos 17 pueden alcanzarse por-

éstos métodos.

En la técnica de pérdida de peso, cantidades conocidas de muestra
son calentadas a una temperatura suficiente alta para causar descomposi-—-
cidn y volatilizacidén de un componente gaseoso. Para determinaciones de hu
medad las muestras se calientan a 100-110°C, para determinaciones de carbo
natos en calizas,temperaturas de 1000°C son necesarias. Las muestras son-
calentadas hasta que el peso del residuo permanece constante. Tales méto--
dos son en extremo simples pero la validéz del resultado obtenido es cues-
tionable ya que el método es completamente no especifico. Por ejemplo la -
pérdida en peso en una muestra de caliza puede deberse a la separacidn del

: .
C0y, agua y materia organica.

Lo especifico de los métodos de pérdida de peso aumenta si las

determinaciones se hacen usando equipos conocidos como balanzas térmicas.

Graficando el peso de la muestra contra temperaﬁura nos aparecen-
curvas caracteristicas. De la magnitud de las pérdidas de peso con -
los componentes puros puede calcularse la composicién de los com—=-—
puestos intermedios estables. En mezclas de compuestos, las pérdidas de Ré

so sobre diferentes intervalos de temperatura pueden usarse para estimar -
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la cantidad de los componentes individuales presentes.

A menos que la velocidad de calentamiento sea lenta, un completo
equilibrio térmico no puede obtenerse en la muestra y las mediciones de -
pérdida de peso pueden estar en un error significativo. Por otro lado la-
t&cnica provee un medio de examinacidn directa de muestras sdlidas. Ade--—
md3s, las condiciones requeridas para convertir un precipitado a la forma-
estable requerida para el pesaje son exactamenté definidas por esta técni

ca.

En resumen,se puede establecer que las técnicas simples de pérdi
da de peso son de valor considerable para asuntos de rutina que no requie

ren de gran exactitud.

1.7.2. POR AJUSTE ELECTRONICO

Después que una sustancia buscada ha sido puesta en solucidn y -
quitadas las interferencias, normalmente no estara en el estado de oxida-
cién requerido para la titulacidén, y de hecho puede existir en varios es-
tados de oxidacidn. Por tanto es casi siempre necesario convertir la sus-
tancia buscada cuantitativamente a un estado particular de oxidacidén an--
tes de la titulacidn. A este proceso se llama preoxidacidn o prerreduccién
y usualmente se efectia con un exceso de preoxidante o prerreductorAntes
de titular es esencial quitar o inactivar todo el exceso de preoxidante -

o prorreductor;si esto no es hecho, el exceso puede reaccionar con la so-
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lucidn estandar titulante, y falsearse el resultado de la sustancia busca

da.

Considerando, como ejemplo. la determinacidn de manganeso en un-
mineral? Cuando la muestra se disuelve, la mayoria del Mn entra en selu--
cidon como Mn (II). E1 Mn (II) puede ser preoxidado cuantitativamente a Mn
(VII) con un exceso de bismutato de sodio (NaBi0O3) como un preoxidante.-
Asi el Mn (VII) puede ser titulado y determinado con estandar de FeS04. -
Antes de la titulacidn, sin embargo el exceso de NaBi03 debe ser quitado,
o causara error por oxidacidn de FeSOAE1NaBiO3 puede ser quitado facilmen

te por filtracidn, ya que es insoluble.

En unos cuantos casos especiales, el exceso de preoxidante o pre
reductor no reacciona a una velocidad apreciable con el titulante estan--
dar, y el exceso no requiere ser quitado de la solucidn antes de titular.
El HCl04 es esa clase de oxidante, en solucidn concentrada caliente es un
poderoso oxidante, pero a temperatura ambiente en solucidn diluida no tie
ne ningln poder oxidante. En otros casos, cuando el preoxidante o el pre-
reductor es de un poder considerablemente diferente al de la sustancia --
buscada, puede ser posible titular selectivamente el exceso en presencia-

de la sustancia buscada.

Preoxidantes y prerreductores son normalmente fuertes, primeramen-
te seleccionados por la facilidad con la que el exceso puede quitarse o -
inactivarse antes de la titulacidén. Una seleccidn propia del prerreductor

permite algunas veces reduccidn selectiva de las sustancias buscadas sola
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mente, en presencia de otras sustancias reducibles, evitando de esta for-
. .. ! . . .
ma separaciones problematicas,siendo a su vez de importancia la velocidad

de reaccidén en la preoxidacidn. Esto se discutird adelante.

a). PREOXIDANTES

Peroxido de Sodio (Na202).- Se usa en fusiones,como fundente —--
oxidante. El cromo en menas es oxidado a cromato. Para descomponer el ex-
ceso de Na202, la fusidén es disuelta en agua y la solucidn hervida duran-

te unos minutos.

Peroxido de hidrdgeno (H202).- Comercialmente disponible como su
peroxol (30% de H202). Es un buen oxidante en solucidn alcalina, en la --
que el cromo es oxidado a cromato. El exceso de H202 puede destruirse hir

viendo.

En solucidn &cida, el H202 es un agente reductor, que reduce Cr-
(VI) a Cr (III) y Mn (VII) a Mn (II), y asi de aqui, cuando es usado como
un oxidante en solucidn basica, todo el exceso de H202 debe ser destruido
cuidadosamente hirviendo esta solucidn. En caso de no hacerse esto, la re
duccién de la sustancia buscada por el remanente del H202 puede ocurrir -

en la acidificacidn.

Persulfato de potasio o peroxidisulfato (K25208).- Es un poten-
te oxidante en solucidn acida, Cr (III) se oxida a Cr (VI), Ce (ILI) a Ce

(IV) y Mn (II) parcialmente oxidado a Mn (VII). El exceso de persulfato -
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se descompone fdcilmente hirviendo unos cuantos minutos.

El mecanismo de las oxidaciones de persulfato han sido bien estu
diadas, Cr (III), V (IV), Nzﬁg, Ce (III), y Mn (II), no son oxidados por-
el persulfato séloya una velocidad apreciable. En presencia de una sal de
plata, sin embargo, todos ellos son oxidados aproximadamente a la misma -

velocidad por el persulfato. Para tomar en cuenta que, siemdo la vele-
cidad independiente de la concentracion de reductor, el paso lento
se define ser la oexidacién de Ag(I) a Ag(III) per el persulfato, -
entonces el Ag(III),fuerte oxidante reaccioma répido con el reduc-
tor.

Ag(I) + 5205 = Ag IIT + so; lento

Ag III + Cr [II = ag I + Cr VI répido
Bismutato de sodio (NaBi03).- Es lo suficientemente fuerte para-
oxidar Mn (II) a Mn (VII) en solucidn &dcida. La sustancia oxidante parece
ser Bi205, o Bi204. El exceso de bismutato es insoluble y facilmente remo
vible por filtracidn. El Ozono (03) no puede almacenarse y requiere equi-
po especial para generarlo, pero es un dtil y poderoso preoxidante. Des--
pués de la preoxidacidn, el exceso de ozono y oxiéeno pueden quitarse fa-
cilmente hirviendo la solucidn, o pasando un gas inerte a través de ella.
E1 AgNO3 es frecuentemente requerido como catalizador para acelerar la --
reaccidn. E1 Mn es cualitativamente oxidado a Mn (VII), Ce a Ce (IV), V a
V (V), y Cr a Cr (VI) en solucidn acida. El1 Sb y As son cuantitativamente

oxidados a los estados pentavalentes ya sea en solucién dcida o alcalina.

El Co(OH)2 y Ni(OH)2 son oxidados a Co (OH)3 y Ni(OH)3.

Acido percld}ico (HC104).- Disponible comercialmente en concen-
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traciones de 60% y 72% siendo la Gltima una mezcla azeotrdpica.

E1l HC104 caliente 72% es un poderoso oxidante, capaz de oxidar -

€x a Cr (VE)Y ¥y VaV (V).

Por otro lado, el poder oxidante baja rapidamente al disminuir -
la temperatura. Asi a 25°C, aln el HC104 72% no oxida al yodo, adn a pun

to de ebullicidn; el HC1l04 507% no oxida al Fe (II) sino muy lentamente.

El HC104 es muy Util como preoxidante. Para llevar a cabo una --
preoxidacidn, la solucidn es ewaporada hasta que humos de HC1l04 empiezan-
a aparecer, indicando que la potencia oxidante de la composicidén de HC104
70% ha sido conseguida. Después que la solucidn es hervida durante unos -
minutos, la oxidacidn es completa. La mezcla es enfriada y diluida, aqui
el poder oxidante del HC104 llega a ser despreciable. El constituyente —--—
oxidado puede entonces determinarse por titulacidn con una solucidn reduc

tora estandar, con la cual el HC1l04 no reaccione.

El Cr en una mena puede preoxidarse en ésta forma a Cr (VI). En-
dilucidn el Cr (VI) puede ser determinado con estandar de FeS04. En la -—-
practica el HCl04 concentrado se transforma parcialmente a Cl en el paso-
de preoxidacidn, la solucidn diluida debe ser hervida para quitar este —-

cloro antes de la titulacidn.

El uso de HC104 es seguro con sus propias precauciones. Sin em--

bargo, debe ser clasificado como un agente peligroso por que la violacidn
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de cualquiera de estas reglas puede conducir a un desastre. Adn si no es-
posible obtener la composicidn explosiva (HCLO4 85%) simplemente por eva-
poracidén de soluciones diluidas, severas explosiones con HC104 se han --
efectuado a su contacto con materia orgdnica, mientras que ciertas oxida-
ciones pueden hacerse muy eficientemente con HCl04,tales procedimientos -
no deben ser usados rutinariamente sin las propias precauciones en ambos-

usos y disposicidn.

Por ejemplo,las soluciones de HC1l04 no deben ser nunca evapora--
das bajo sistemas cubiertos donde el HC104 podria acumularse, mezclarse —
con polvo orgdnico y explotar. Por estas razones no se usa en experimen—-—

tos elementales del estudiante.

b). PRERREDUCTORES.

Los metales reducibles y amalgamas son prerreductores propios por
que su insolubilidad evita la acumulacidén excesiva de cualquier agente re
ducible. Hay tres maneras principales en las que los metales pueden ser -

usados como prereductores.

l.- E1 método mas comin de reduccidn es: pasar la solucién a tra
vés de una columna que contenga el metal en forma granulada. El reductor
Jones es una columna de zinc amalgamada y granulada. Por ser el zinc un re
ductor de gran poder, su reaccidn no es muy selectiva, ademds, el reduc--

tor de zinc estd sujeto a varias limitaciones.
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Para obtener una accidn de reduccidn menos poderosa, pueden ser-
usados metales menos activos que el zinc, como el Cd, Pb, Bi, y Ag. El re
ductor de Walden es una columna llena de Ag metalica. El metal simple de
Ag es un reductor débil; aunque es regularmente efectiva con soluciones -

de HCl, no es naturalmente tan fuerte como el zinc.

2.- Un metal activo como prerreductor se introduce, algunas ve--
ces, en forma de vara oegpiral de alanbredentfo de la solucidn. Este mé
todo es mas simple que el uso de la columna de amalgama liquida, pero es-—
menos eficiente, ya que el contacto de las fases entre el liquido y el 1o
lido no es iIntima. Un espiral de zinc puede ser usado para pr.réoducir el

hierro.

Algunas veces es muy conveniente agitar la solucidn con un metal
finamente pulverizado, y filtrar el metal antes de la prereduccidn. Asi,-
el Fe puede ser reducido a Fe (II), en la presencia de Ti (IV) con polvo-

de Cu.

3.- El1 metal activo puede ser introducido en forma de amalgama -
liquida. Se puede obtener un buen contacto entre la solucidn y la amalga-
ma agitandoles; si son agitados en un embudo separador, las fases pueden-
ser separadas facilmente después de la reduccidn. El poder reductor de la
amalgama depende en gran parte de la actividad del metal. El1 Zn, Cd, Pb,-
Bi se usan comunmente. El poder reductor de una amalgama especificada pue
de ser controlado variando acidéz y temperatura. Un comprensivo estudio -

sobre las propiedades de las amalgamas liquidas como prereductores ha si-
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do hecho por Someya.

El didxido de azufre (S02) es gole un agente regularmente -
fuerte. Mientras reduce Fe (III) a Fe (II), no reduce Ti (IV), y reduce -
V solamente a V (IV). El Sb y As son reducidos a su estado trivalente. -
El SO02 puede ser introducido como una corriente de gas del tanque de S02,
o por la adicidn de Na2S02 a NaHS02 a la solucidn acidificada.El exceso
puede sacar fdcilmente hirviendo la solucién o calentando y pasando una -

corriente de C02 através de &l.

El cloruro de estaiio (SnC12) es muy usado en la determinacidn --
del mineral de Fe. Cuando el Fe esprerreducidecon SnCl2 antes de la titu
lacidn permanganométrica, hay menos interferencias que cuando se usa el -

Zn.

REDUCCION SELECTIVA

Por medie de uma elecciom de prerreductores,es algunas veces po-
sible analizar las mezclas de las sustancias que se buscan sin separa—--—

cidn. Supongamos por ejemplo, que una solucidn contiene Fe y Mo. Una a--
licuota de la solucidn puede reducirse a Fe II y Mo III haciéndola
pasar a través de un reductor de zinc, mientras que otra alicuota-
puede reducirse a Fe II y Mo V pasandola a través de un reduc---

tor de plata.

La titulacidn de estas alicuotas reducidas permite el cdlcu

lo de los centenidosde Fe y Mo de la solucidn original. Otras mezclas pue
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den ser reducidas y analizadas selectivamente en manera similar,

EFECTO DE LA RAPIDEZ Y LAS DE LAS REACCIONES SECUNDARIAS
EN LA PREOXIDACION Y PRERREDUCCION

Se debe hacer notar que algunos de los mas fuertes preoxidantes—
(HC104 y K25208) son incapaces de oxidar Mn a Mn (VII) cuantitativamente,

mientras que los preoxidantes mas débiles (KI04) si pueden hacerlo.

La falla del HC104 para oxidar Mn (II) cuantitativamente a per--

manganato se debe al comportamiento complicado del HC104.

10€104  + 14 Mot + 16H20 + 5C12+14Mn04+321F, (sol. conc. y caliemte)

Hay otras reacciones en las que el poder del HCl04 se descompone:
4HC104, » 2Cly+40, + 2H,0 (predominante)

2HCly » Cl, + 30, + Hy0, (suave)

Aunque el H,0, no permanezca por mucho tiempo en la solucidén --
fuertemente oxidada, es regenerado constantemente. De aquil que en cual--—-
quier momento siempre hay un estado estaciomario de concentracidn de -
Hy0,, un reductor que mantiene una pequefia proporcidén de Mn en el estado-

reducido.

2MnOy + 5 Hy0, + 6HY ~ 2Mn”% + 50, + 8H, O

En resumen, HC104 no puede oxidar Mn (II) cuantitativamente -

a permanganato, no porque el poder oxidante sea bajo sino porque las reac—
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ciones secundarias evitan la oxidacidn completa.

En la solucidn acida, K, S, Og se comporta en manera similar, -

siendo H, 0O, de los productos intermedios de descomposicidn.

EJEMPLO DEL USO DE PREOXIDANTES Y PRERREDUCTORES

Un ejemplo del uso de preoxidantes y prereductores, muy ilustra-
tivo, se presenta al analizar mineral de fierro, (Magnetita, Fe304). Como
referencia se puede consultar el método para andlisis de minerales de fie
rro que se imparte en las practicas de andlisis V y VI de la Facultad de-

Quimica.

Al efectuar la disolucidn del mineral con acido clorhidrico, nos

quedan en solucidn iones Fe3+ y Fe2t segiin la reaccidn:

Fe30, + 8 HCL - - -~ 2FeCly + FeCly + 4Hp0

Como es evidente, para estar en posibilidad de seguir adelante,-
debemos reducir el ion ferrico a ferroso, logrando eSto mediante la adi-—
cidn de un elemento con un potencial que se encuentre por arriba del Fe3t
en la tabla electromotriz y asi sea capaz de reducirlo completamente a -

Fe2t, en este método se usa el SnCly (cloruro estanoso), siendo las me———

dias reacciones:
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Reaccidon de prerreduccion:

2FeCl3 + FeCly + SnClp —-————- 3FeCl + SnCl4 + SnCly (exc.)

Como no es posible controlar exactamente la adicidn de cloruro -
estanoso, nos aparece un exceso en la reaccidn, el cual es necesario oxi-
dar para que no interfiera en la titulacidn, lograndose ésto al hacer una

= : " 2 =
operacidn opuesta a la anterior, es decir, una preoxidacion, para lo que-
debemos afiadir un elemento cuyo potencial esté abajo del Sn2+ para que -
bt

este pase a Sn Debemos tener en cuenta que el elemento escogido para-

la preoxidacidn debe tener un potencial intermedio entre el FeZt y el st

ya que se persigue oxidar el Sn2+ remanente, pero no llegar a oxidar el
Fe2t que previamente fue reducido. Este elemento puede ser Hg, en presen

cia de HCIL.

2HgCly + 2e — HgpCly (b) + 2C17 E = 0.63

Reaccidén de preoxidacidn:

2HgCl + SnCly + SnClp --—- Hg2Cly + SnCl,

~ . - . . - .
Formandose un precipitado de mercurio insoluble que no intervie-
ne en la reaccidn, efectuando la titulacidn usando dicromato o Permangana

to de potasio y asi conocer la cantidad de fierro presente.
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Leoid's 3w POR AJUSTE PROTONICO

a). SOLUCIONES REGULADORAS

Las soluciones compuestas de 4cidos o bases débiles y sus corres
pondientes sales son tipos de soluciones reguladoras.Estas som de gram impor
tancia en quimica, a causa de que tienen la propiedad de resistir cambios
en pH bajo dilucidn y bajo la adicidn de dcidos o bases fuertes. Estas im

portantes caracteristicas se ilustran posteriormente.

PROPIEDADES DE LAS SOLUCIONES REGULADORAS

Hemos indicado ya que la dilucidn de una solucidn reguladora tiene
poco efecto sobre su pH por que las concentraciones de ambos sal y el dci
doébase son alterados en una manera proporcionada por la adicidén de sol--
vente. Los cambios causados por la adicidn a pequefias cantidades de base-

o 3dcido fuertes se muestran en los siguientes ejemplos:

EJEMPLO.- Compare el pH antes y después de la adicidon de 10 mfw-
de NaOH a un litro de una solucidon reguladora que es .1 F em HO Ac ¥y,
0.200 F en NaO Ac.

[H;0t]  [oaz ]

(HOAé)

El pH anterior a la adicidn de la base fuerte se encuentra supo-
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niendo que [OAE] y LHOAcl son iguales a sus concentraciones formales-—

entonces:

o
N
»

-3
.75 % 10

o
.
—

mol

6
x = [H30%] = 8.75 x 10
: 1t

pH = 5.06

Al adicionar la base, algo de HO Ac serd neutralizado, como re-
sultado, la concentracidén de dcido débil se disminuird mientras que la de
la sal sera aumentada. Podemos obtener el pH de la solucién despuds de ha
ber primero calculado las nuevas concentraciones formales. Los nimeros de
mfw de HO Ac serdn iguales al nimero original menos el mfw de la base —-

anadida; que es:

No. mfw HO Ac = 1000x0.0-10=9 mfw,.= peso miliformal
Fyp = —2— = 0.090
100

El nimero de los mfw del NaO Ac habrd aumentado en este niimero -

-
asi

No. mfw NaO Ac = 1000x0.2 + 10 = 210

210
OA. = o
Egaliag = 0.210

Ahora podemos calcular el pH de €sta solucidn usando la misma -

técnica de antes, esto es:
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=5
0.210 x -1 .75 x 10
0.090

mol

Elie

>
[

[H30t] = 7.5 % 107

pH = 5.12

EJEMPLO.- Calcule el pH de un litro de la misma solucidnreguladora
después de la adicidn de 10 meq de HC1 '

Podemos predecir un aumento en la concentracidn de adcido acético
no disociado asi como una disminucién en la concentracidn de acetato, de-
bido a la reaccidn entre el Gltimo y los iones hidrdénio del HCl afadido.-
Como antes podemos calcular el pH de la solucidn después de haber primero
calculado las nuevas concentraciones formales del acido acético y el ion-
acetato. Asi:

_ 0.1000 x 1000 + 10
1000

FHOAc = 0.110

e, = AP0 X Uud = 1D = 0.190

1000

Podemos entonces calcular [H30+] como arriba

mol

[

[130t] = 1.01 x 107

pH = 4.99

En estos ejemplos consideramos un litro de solucidén conteniendo-
0.1 mol de acido acético y 0.2 mol de acetato de sodio. Ya que el pH de una

gsol.reguladoraestid gobernado por la relacidn entre el dcido y la sal, espera-



102

riamos una solucién en la que las concentraciones fueran 10 veces-
las del ejemplo para tener substancialmente el mismo pH; lo mismo-
seria verdad para unma solucidn que tenga concentraciones de un dé-
cimo como méximo. E1l nfimero de equivalentes de &cido o base que ca
da cual podria tolerar sin alteracién material del pH variard sin-
embargo apreciablemente, Por ejemplo, hemos visto que un litro de-
la solucibén reguladora original cambia pH de 5.06 a 5.12 bajo la a
dicién de 10 miliequivalentes de hidrdxido de sodio; podrian afiadir
se 100 miliequivalentes de base fuerte, antes que el mismo cambio-
en pH ocurra en un litro de solucién reguladora més concentrada,--
Por otro lado, la mas diluida de las 3 soluciones reguladoras re--
queriria sblo um miliequivalente de base para causar un cambio i--
déntico de pH., Asi, mientras las tres soluciones tienem el mismo -
ph, son muy diferentes en lo que se Llama su capacidad regutadora,
que es, la cantidad de acido o base que son capaces de comsumir,

kn términos mas cuantitativos, la capacidad reguladora es-
t§ derinida como el ntmero de moles de base fuerte requeridos para
causar un aumento unitario en pH.en un litro de solucién regulado-
ra. Esta cantidad puede calcularse si la composicidn de la solucidn
reguladora es conocida.

Ordinariamente una alta capacidad reguladora es deseable,-
y una forma obvia de obtener é&sto, es usando altas concentraciones
de reactivo. Menos aparente, quiza, pero tambien efectivo es la se
leccibén propia del sistema regulador. Generalmente, la méxima capa
cidad reguladora se alcanza cuando la constante de disociacién del
4cido débil es numéricamente idéntica a 1la concentraciém de--
seada del 1én hidronio. Bajo estas circunstancias la re--
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lacidén de la concentracidn de la sal a la concentracidn del dcido se apro
xima a la unidad, fhede demostrarse facilmente que el miximo en capacidad

reguladora estf relacionada con €sta ragém 131

PREPARACION DE SOLUCIONES REGULADORAS
Cuando el quimico se encuentra ante este problema, ordinariamen-
te dispone de varios reactivos para escoger. Al hacer una seleccidn entre
ellos, tratard de evitar sustancias que reaccionen con otros componentes-
del sistema regulader,tanto como sea posible, también intentard obtener la-
mbxima capacidad reguladera para una concentracidn dada de reactivo, empleando
un sistema en el cual la relacidn formal de sal a dcido o base sea cerca-

n8 a la unidad.

Las indicaciones para la preparacién de soluciones regu---
ladoras se obtienen ficilmente de manuales de quimica y trabajos--
de referencia. Merecen mencionarse dos de las soluciones regulado-
ras debido a su amplio uso. Las soluciones reguladoras de M¢ Il---
vaine, que cubren una gama de pH de 2-8 y se preparan mezclando &-
cido citrico con fosfato hidrégeno disédico,en solucién. Las solu-
ciones reguladoras de Clark y Lubs, que hacen uso de tres sistemas
que son; &cido ftllico - ftalato de hidrbgeno potésico; fosfato de
hidrégeno potésico - fosfato dihidré§geno dipotésico; y &cido wéri-
co - borato de sodio.
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1.7.4. FORMACION DE COMPLEJOS

: ’ ’ ¥ o
Los iones complejos y los formadores de complejos son utiles en-

. . ; ‘
quimica analitica en gran variedad de formas. Muy comunmente se usan en -
separacidén. Mediante la formacién de un ion complejo podemos mantener un-

metal en solucidn mientras precipitamos otro.

La supresidn de las reacciones de un idn por la formacién de un-
complejo estable es llamado por Feigel "enmascaramiento". Asi el ion fluo
ruro enmascara el idn ferrico de tal forma que una solucién de sal férri-
ca conteniendo un exceso de idn fluoruro no reaccionarid con el ferrocianu
ro de potasio, ni dara la caracteristica coloracion café rojizo con tio—-
cianato. Mediante enmascaramiento la interferencia de un idn en la deter-
minacidon cuantitativa de otro puede evitarse frecuentemente. Cuando un --
formador de complejos compite con otro para el mismo icn el "desenmascara
miento" puede ocurrir; por ejemplo, el ion complejo FeFg puede descompo-
nerse afiadiendo un exceso de acido borico, el cual saca al fluor para for

mar el dcido fluoborico muy estable.

La formacién de complejos es frecuentemente usada para mantener
un ién meté;ico en solucidén a un pH donde su hidrdxido u 6xido normalmen-
te precipitaria; un ejemplo bien cénocido es la solucidn de Pehlimg, que-
contiene cobre ciprico y tiene que ser fuertemente alcalinn; se anade tar
trato para prevenir que precipite el cobre como hidrdxido de cobre. Simi-

larmente, el tartrato mantiene los iones de aluminio en solucidn a pH igual
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a 5 para que ellos puedan precipitarse con 8-hidroxiquinolina. En tales -
casos el complejo debe ser suficientemente estable para evitar la precipi
tacidén del hidré&ido, pero no tan estable que la reaccidn deseada se evi-

te.

Los iones complejos son usados para determinaciones asi como pa-
ra separaciones. Pueden formar sales solubles en cuyo caso la determina--
cidn es gravimétrica, siendo un ejemplo la precipitacidn de cobre como -
tbu( C5H5N ) il ( CNS )9,0 de silicio como la sal de silicomolibdato de -
8-hidroxiquinolina. Mas comunmente la determinacidn es colorimétrica, -
porque muchos iones complejos tienen soluciones coloridas. Finalmente, la
reaccidn entre el idh metdlico y el formador de complejos puede hacer la-

base para las titulaciones por formacidon de complejos.

Este tipo de analisis quimicos han sido facilitados por los nue-
vos reactivos, pero en su uso el analista ha seguido las trayectorias --
bien trazadas de sus predecesoresycon la diferencia importante de que aho
ra saben mucho mds de la teorfa en la cual estdn basados, y de aquf pue-—

den planear y avanzar mucho mids rdpidamente.Come la precipitacion de -
algunos metales por el acido sulfhidrico en solucidén fuertemente &
cida(mercurio,plata,arsénico), em dcido diluido(cadmio,plomo),y al
gunos s6lo en soluciones alcalinasiindio,manganeso),en ésa forma -
los 8-hidroxiquinolatos precipitan en ciertos ranges de acidéz;si-
milarmente,el cianuro que evita la precipitacién de sulfuro de co-
bre, pero no tiene efecto aparente en el sul furo de cadmio,inhibe-

la formacibn de los ditizonatos de numerosos metales a los valores

de pH apropiados.
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Debido a los importantes trabajos de numerosos cient{ficos en la
formulacidn de los mecanismos de los pasos en la formacidn de complejos,-
y en la recopilacidén de tablas de valores cuantitativos para las constan-
tes de la formacidn de complejos, es posible seleccionar por adelantado —
las condiciones que pudieran ser exitosas en un caso dado. Alin si todas -
las constantes requeridas no estuvieran disponibles, la tabla periddica -

- - - -~
y las deducciones de analogias son mejor guia que el ensayo y error.

ALGUNOS EJEMPLOS Y REFERENCIAS DE ENMASCARAMIENTO
Y DESENMASCARAMIENTO

El gran potencial analitico de los formadores de complejos y los
iones complejos, con sus extraordinarias propiedades y su remarcada versa
tilidad, han encontrado su uso mids extensivo en el andlisis quimico. Para
ilustrar nuestro tema mencionaremos algunos ejemplos muy ilustrativos con
sendas referencias, que seguramente permitirdn una imdgen general acerca-

de la importancia y utilidad de estos compuestos.

a). El torio puede ser completamente enmascarado a un pH6, pero
el ich uranil divalente reacciona ain a este pH con 8-hidroxiquinolina y-
su complejo puede ser cuantitativamente extraido con cloroformo. Esto se-
usa en la determinacidon de cantidades pequefias de Uranio en presencia de-

- .
un gramo o mas de torio.
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Ref: Clayton, R. F., et. al., Analyst, 83, 13 (1958).

b). El enmascaramiento de los elementos presentes en un laton -
(Cu, Fe, Zn, Pb) con CN y desenmascaramiento del complejo de zinc y cianu
ro mediante formaldehido, permitiendo su titulacidn con EDTA.

Ref: Kinnunen y Merikanto., Chemist Analyst., 41, 1952 pag. 76.

c¢). Formacidn del complejo de fierro y titanio con fluoruros y-
desenmascar&miento del titanio con Bet, mediante la formacidn del comple-
jo BeFy, mucho mds estable.

Ref: Feigl F. y Schaeffer. Analytical Use of the Formation of -

the Berillium-Fluoride Complex.

d). Enmascaramiento por acomplejamiento de Al, con EDTA permi--—
tiendo la precipitacidn del BeOH.
Ref: Privil y Kucharsky., mencionados por G, Charlot., Analyse -

Quantitative Minerale.
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2. LOCALIZACION DE ERRORES EN ANALISIS APLICADO

2.1. CRITERIO PARA REPETIR UN ANALISIS

Se ha tomado como referencia en este tema un articulo de E.S. --
Larsen titulado, "La exactitud de andlisis quimicos de anfiboles y otros-—

silicatos".

Este articulo presenta anfdlisis de seis anfiboles,que han-
sido analizados cada uno por cuatro de los mejores quimicos de los
que dependen algunos gedlogos y mineralogistas. Resalta el heche -
de que para cada arfibol, los analistas no coincidieron em uno o -
més comstituyentes con errores entre 1-1.5 %. La falta de acuerdo

no se limitd a umos cuantos de les oxidos, simo que estuvo presen-
te en todos los constituyentes principales, incluyendo titanio. Este desa
cuerdo se debid sin duda en varias mediciones al hecho de la presencia --
aproximada de 2% de F, lo cual no fue descubierto por 3 de los 4 analis—-

tas y el Gltimo (F.A. Gonyer) se cree hubo suministrado un anilisis come——
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fiable, y se establecid haber usado los métodos requeridos para mineral —
de fluor. Ciertamente no todas las divergencias pueden atribuirse al fluor,
y como Larsen no comenta de ellos desde el punto de vista de un analista -

- . 2 5 -
seria de interés examinar algunos puntos aqui.

En el caso del amff®ol de la tabla 1 el contenido de 1.3% de -
F, podria causar alguna aunque no mucha pérdida de silicio por vola
tizacion de tetrafluoruro de silicio durante la evaporacidén con acido. La-
mayoria de la deficiencia en silicio especialmente de B y D, debe atribuir
se ya sea al secado incompleto de silicio o a la falla al hacer la segunda
recuperacidn de silicio. Este silicio se puede esperar que se distribuya-
sobre la alumina, caliza y magnesia, particularmente la alumina y la cali-

za.

Viendo 1las cifras de la alumina del analista B, la eifra de
1.0% mas alto resulto al mo prevenir la coprecipitacidn de magnesio.
Esto fue causado sin duda por la ausencia de suficiente cloruro de amonio,
falla al precipitar, o ambas. Que €sto sea,se puede sostener por el hecho-

de que la magnesia esta un poco por encima del 1%, que es bajo.

La cifra baja de A parece deberse a precipitacidn incompleta con-
el amoniaco,no se debe a pérdidas como se podia esperare La deficiencia es-

td balanceada por un exceso en la cifra de caliza.

Los hierros totales de izquierda a derecha concuerdan aceptable--

mente (tres de ellos),pero desafortunadamente presentan estos tres excesi-
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va variacidn en la determinacidn de FeO, sin aparente razdn. El hecho de-
que B de un total de Fe alto y aun obtenga un alto contenido de alimina -
demuestra que mucha de la coprecipitacidn de silicio y particularmente --
magnesio acompafiaron su precipitacidn con amoniaco.El am8lisig B es poco
confiable en otros aspectos tales como el hecho de que el Fe0 sea cerca-
del doble del que debe ser, es quizds menos sorprendente y adn menos cuan
do se nota que la suma final es 100.00 a pesar de la inmensa probabilidad
matemdtica contra ese suceso. Tres analistas concuerdan con el contenido-
de Mn, el otro quizd falld al oxidar su Mn a dcido permanginico. El hecho
que B reporte solo trazas de titanio sugiere quizd que no efectud una com

paracidon colorimétrica.

El hecho de que A haya imformado caliza 27 mayor de lo que debe-
ria ser es un poco dificil de explicar,pero se sugiere sea por la falta -

de reprecipitacidn.

Las cifras un poco altas de H20 por B y D son evidentemente debi

do a no usar un retenedor para fluor.

Larsen subraya el factor econdmico y concluye que a los analis—-
tas no se les paga lo suficientemente bien para esperar un anilisis de --
primera clase, pero podriamos ;ﬁadir algunos puntos; tres de los analis--
tas, sabiendo presumiblemente que iban a determinar un.. anfibol.., falla--
ron en la determinacidn de fluor. Esto puede ser causado por que no te--—-

. . . 5 /
nian el conocimiento mlneralaglco de quelos anff{bolesgcontienen comunmen
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te fluor, o pueden haber tomado la actitud comercial de que el fluor ---
siendo una determinacidn gravimétrica larga deberia ser especialmente or-

denada, y pagarse una cuota adicional.

Los analistas A y D estuvieron satisfechos con el total --
que les result§, que fué menor de 100%, siendo &sto una evidencia-
de presencia de flior, cuando se trata de anf{boles,por lo tanto -
deben haber mantenido un punto de vista comercial ms que clentifi
co. El analista B, probablemente sblo redonded a 100%.

La nmecesidad es obvia, la existencia de una colaboracién--
més estrecha entre el comisionador del anfélisis y el analista. asi
el geblogo deberia informar acerca de la roca a analizar, y suge--
rir elementos poce comunes para efectuar el an&lisis eorrecto.

Vale la pena enfatizar que el duplicado de ias -
muestras no ofrece necesariamente una garantfé de exactitud. Esto es par-
ticularmente verdad cuando se efectua por el mismo analista, ya que pue--
den estar presentes errores sistemdticos inherentes al método de trabajo.
Es deseable en su lugar comprobar al menos los constituyentes principa

les, por métodos tan diferentes como sea posible.



$i02
Ti02
A1203
Fe203
FeO
MnO
Ca0
Ba0
Sr0
Na20
K20
H20
H20+
NiO
Cu0

P205
co02
Cr203

TOTAL

menos O
para F

TOTAL

Comparacidn de cuatro andlisis de un_ anfibol. .
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Tabla

.

Analista A Analista B Analista D F.A Gonyer
56.40 56.04 56.28 56,97
.14 1,76 .36 .28
.43 1.76 .90 W 7l
414 4.11 4,94 4a 71
1.28 1.65 57 .87
21.82 20.63 22,22 21595
8.08 6.56 6.46 6.15
.02
5,01 5.45 5.04 5:15
1.86 2.30 1.74 1.80
+20 .06 .02
.48 1.02 1.08 .87
23
«02
.01
.06
99.84 100.00 99.71 100.83
ST, i - oS4
99.84 100,00 99.71 100.29
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EVALUACION DEL ERROR EN ANALISIS, CUANDO ESTA EN-
FUNCION DE LOS RECURSOS DISPONIBLES Y DE LA CARAC
TERIZACION DE LOS MATERIALES

Los recursos con que cuenta el analista al realizar un andlisis,
van a ser determinantes para incurrir o no, en errores. Es decir, el -—-
error estard en funcidn del equipo de que disponga, asi como del problema
a analizar, especfficamente cuando interviene la caracterizacidn de dicho
problema, es decir, cuando no son tan importantes sus caracteristicas qui
micas como lo son sus propiedades fisicas o mecdnicas; podemos citar como
‘ejemplo la evaluacidén de las propiedades de un talco. Cualquiera que sea-
la aplicacidn industrial que le vamos a dar, no nos importa tanto su com-
posicidén quimica exacta como sus propiedades de textura y finura que éste

tenga.

Para ilustrar este tema se tomd un articulo de un simposio de la
ASTM en 1943, cuyas contribuciones,a pesar de tener 30 afios, son aiin hoy-

interesantes y de valor.

"Suponemos que una pila de basura es examinada mediante andlisis
quimico, y por andlisis de difraccidn de rayos X. Los informes mostrados-—

en la tabla serian tipicos.

El quimico analista separaria todas las piezas individuales y es
to corresponderia a llevar una muestra a solucidn. Luego recogeria las =--

piezas de madera y las pesaria; esto corresponderia a la precipitacidn de
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un compuesto quimico particular adecuado para el pesaje. Después que fue-
separada la madera vendria el hule, el acero y el algoddn, en un cierto -
orden definido; y después de que fueron completados los pesajes y las se-

paraciones los resultados seinformarfamen términos de % en peso.

El técnico en difraccibmde rayos X escrutaria en el interior de la pi
la, reconociendo ciertos articulos y haciendo notar el nimero aproximado-
de éstos articulos diferentes. La madera, el hule, el acero y el algodén,
serian reportados:ruedas de rayos, bicicletas, llantas de hule y camisas.
Puede verse ahora que lo que el reporte del téenico afiade a la --

cuestidon de qué materiales estdn presentes en el montdn de basura.

Tabla: Anilisis de un basurero de acuerdo con m8todos
quimicos y de difraccidn de rayos X.

Analisis quimico Andlisis de dif. de R.X.
Madera 54.8 % 2-3 ruedas de rayos
Hule 3.0 % 3-4 1llantas de hule
Acero 42,0 7 1-2 bicicletas
Algodon 0.2 % 5-8 camisas

iDonde uno puede encontrar, mds vivamente expresado, las diferen-

cias esenciales entre los dos métodos?

Frecuentemente los analisis quimicos llegan a ser innecesarios, -

al menos algunas posibilidades se eliminardn y otras serdn probadas defi-
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nitivamente, siendo enorme la cantidad de tiempo ahorrado.

” - - -
En resumen, en muchos casos nos importara mas las caracteristi--

cas del material, que la composicidn quimica propiamente dicha.

2.2. AJUSTES DIVERSOS QUE SE PUEDEN HACER EN LOS DATOS EXPERIMENTALES

CONTROL DEL ESPECIMEN Y ENSAYOS POR TERCERIAS.

Los ensayos de especfmenes son las determinaciones oridinarias -
en las cuales no se espera una exactitud absoluta. El control, la compara
cidn o los ensayos de chequeo son aquellos resultados que deben comparar-—
se con los resultados de otros, consecuentemente el ensayista debe ser --

tan exacto y seguro de sus resultados como le sea posible.

Cuando dos analistas no concuerdan lo suficiente en sus resulta-
dos sobre la misma muestra, es costumbre emviar una muestra sellada a al-
gun analista de buena reputacidn, quien se supone realizara cuidadosamen-
te cada determinacidn y sus resultados son normalmente finales para esta-
blecer una regla. Muchas personas piensan que los resultados de un analis
ta de tercerias son mas exactos, aunque esto puede ser un error ya que en
muchos casos los analistas que trabajan todos los dias sobre las mismas -
muestras aprenden las pequenas variaciones en el tratamiento necesarias -

para asegurar los resultados mas exactos.



116

ERROR EN BALANZAS

El error que se comete al pesar una muestra en analisis es deter
minante para los resultados finales, y podemos decir que esta en funcidn-
de la precision de la balanza que se use, ya que la sensibilidad de la ba
lanza debe ir de acuerdo con la cantidad de muestra que se estd pesando;-
asi tenemos que para un ensayo en el que se pesa una carga de medio gramo
para determinaciones humedas, la sensibilidad debe ser de 0.02 mg; cuando-
se pesan botones de oro o plata la sensibilidad debe ser cuando menos de-

0.002mg.

'
La mejor balanza generalmente usada para trabajo analitico es so
lo sengible hasta 0.lmg., haciendo que el error al pesar cargas de 0.5 -

8. sea de + 0.02%.

Se hace notar que la sensibilidad descrita , depende también de
la importancia del andlisis asi como del material que se estid pesando --
(por ejemplo para andlisis de investigacidn se hace uso de balanzas de al

ta precisidn).

VARIACION EN LOS RESULTADOS

La diferencia en resultados por diferentes quimicos trabajando -
sobre la misma muestra y usando el mismo método, se han hecho notar y co-
mentado al respecto, usualmente para el desprestigio del método. Pero en-

realidad muchas si no es que todas las criticas deberilan dirigirse contra
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el analista y no contra el método. Hay una diferencia considerable entre-
seguir un método y verdaderamente llevarlo a cabo. Diferentes quimicos -
pasan por alto diferentes detalles de los métodos, parecen no apreciar --
que cada paso en el método intenta realizar un proposito definido en ese-
momento particular y a menos que el propdsito no se realice es seguro que

- -
surgira un resultado erroneo.

Las diferencias en resultados también se pueden deber: a la pul~
verizacidén y mezclado imperfecto de la muestra; al usar balanzas 'y equi-

po no adecuado; o imperfectas disoluciones y separaciones.

ERROR EN LA LECTURA DE BURETAS

En el trabajo volumétrico, 0.5g .. de muestra es tomada y la --
fuerza de la solucidén estdndar es asi hecha para que cada centimetro clibi
co corresponda a l7; consecuentemente los errores de la lectura de bureta

no pueden ser menores de + 0.05%, y siempre es probable + 0.1%.

ERRORES EN LOS RESULTADOS

No existe operacidn en la que no haya factor de error. Ademas de
los errores de instrumentales, mecdnicos, y quimicos, estin los factores-
individuales, peculiares para cada analista. Los errores son mds o menos,
y los errores mds en un paso podrian balancear los errores menos de otro,

pero ésto es mera especulacidn.

El error de separaciones imperfectas es muy variable para permi-
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tir la expresidn de un valor, Al pesar, el error va de + 0.02/ a T 0.04/

de acuerdo a la clase de escala usada. En la lectura de buretas el error-
es de + 0.05/a  + 0.1%; consecuentemente los resultados humedos por dife
rentes analistas sobre la misma muestra que no varien mas del 2% pueden -

catalogarse como buena comprobacidn.

Cuando las diferencias en .resultados por diferentes analistas ex
ceden estos limites se ha realizado un trabajo pobre por uno o todos los-

analistas.

LOCALIZACION DE ERRORES

Es de todo punto necesario examinar los resultados de un andlisis
antes de extender y firmar el certificado correspondiente ya que es impo-

sible en muchos casos detectar errores de cdlculo garrafales.

Generalmente cuando hay reclamaciones por algin andlisis lo mids -
probable es que haya estado mal hecho, pero una revisidn tanto de la mues-
tra como de los métodos permite discutir con el interesado las discrepan--

cias que se noten. Se pueden tomar como ejemplo los casos siguientes:

1). Se recibe en un laboratorio una muestra mas o menos molida -
que se entrega como piedra calizavy se pide la determinacidn de pureza. En
una caliza esta determinacidn se refiere obviamente al contenido de CaCO3.
Normalmente se determina calcio y se calcula como CaC03, sin embargo se -

obtiene un resultado cercano al 120% de pureza. Se repite el andlisis con
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mucho cuidado y por algiin otro método diferente y nuevamente tenemos 1207
de CaC03. Se trata de una muestra que originalmente fué caliza, pero que
ha sido procesada por calcinacidén, asi que en realidad sdlo se tiene Ca0-
mds o menos hidratado. La confirpacién del hecho se tiene cuando la mues
tra se pone en suspensidn en agua destilada y se confirma que el pH de es
ta suspensidén es muy superior a 12, lo que unicamente se obtiene a partir
de Ca0 u Ca(OH)2. La solucidn al problema es reportar solamente el elemen
to determinado, en este caso Ca y si el interesado lo pide dar el dato co

rrespondiente a Ca0 por calculo.

2). Un caso similar al anterior se puede presentar en la deter-
minacidon de la pureza de un yeso natural, sin tratamiento previo, ya que-
las 2 moléculas de agua de hidratacidn del yeso se empiezan a perder des-—
de cerca de 100°C y durante la molienda de la muestra es posible que haya

habido sobrecalentamientos locales que originardn pérdidas.

RESPONSABILIDAD EN EL ERROR EN ANALISIS

Como se discutid en el capitulo de muestreo, €sta es una operacidn
. 7 . . .-
importantisima para obtener resultados correctos en la realizacidon de un -
analisis; ya que el laboratorio quimico solo se hard responsable de la --

. g 5
muestra que fue remitida al mismo.

Por lo tanto una recomendacidn que salta a la vista para el ana--
lista, es que solo garantice los resultados de la muestra especifica que -
recibe, y nunca se responsabilice de la validez de un lote, a menos que -

€l mismo haya realizado el muestreo.
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