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INTRODUCCION.

.La industria del vidrio se ha desarrollado tanto cient{ficamente como
mecédnicamente. Por consiguiente es necesario un control analftico

del producto elaborado.

En una fibrica que utiliza pedacerfa de vidrio, se hacfa en un princi-
pio, una seleccién para Gnicamente eliminar los vidrios plano, pyrex
y el neutro, obteniendo un rendimiento de produccibn Gtil de 60%.
Posteriormente se realiz6é una seleccibn més estricta dejando sola—
mente el vidrio verde y &mbar, llegando en esta forma a un rendimien—

to de 80% de produccibn Gtil.

Debido a las necesidades actuales de aunar rapidez, exactitud y eco-
nomfa, en los métodos analfticos de control ha sido motivo de interés
para el Qufmico Analista, el idear métodos nuevos, auxiliados por

las técnicas especiales como (Potenciometrfa, Cromotograffa, Espec—
trofotometrfa), para ser aplicables en su tobalidad tanto en anédlisis

de materia prima y de productos terminados para obtener un artfculo
de mayc)r calidad, y un mayor Eendimienbo en la produccibn y encon—
.trarse en condiciones 6ptimas par*é competir en los mercados nacio-

nales e internacionales.

La Finalidad de este estudio es realizar andlisis de artfculos de vidrio

elaborados por distintas FAbricas, para comparar sus férmulas con



las de los artfculos elaborados en esa fdbrica y anadir o quitar ele-
mentos para obtener una férmula que nos permita mejorar los ren-

dimientos.



HISTORIA DEL VIDRIO.

El vidrio es de origen muy antiguo. LOs egipcios conocfan bien su ela
boracibén 1800 arios antes de Cristo y, quizds los Chinos lo fabricaron

antes todavia.

El arte de fundir y soplar el vidrio pas6 de los Egipcios a los Fenicios
y de éstos a los antiguos Romanos. (200 anos antes de Cristo), quienes
lo utilizaron para objetos artisticos de lujo. La industria del vidrio se
aesarrollé luego en Bizancio y més tarde en Venecia, donde adquiri6
gran importancia. Los espejos de vidrio empezaron a fabricarse en

1400; anteriormente se usaban espejos de metal.

En Bohemia la industria del vidrio se desarroll6 en la Edad Media, deca
y6 después y renacié con brfo en el pasado siglo. En el siglo X se halla
ya el vidrio decorado en las ventanas, especialmente en las Iglesias. En
Francia e Inglaterra la Industria del Vidrio adquiri6é importancia a fines
de la Edad Media y después de 1890, se crearon las grandes fébricas de
Faubourg St Antoine de Paris. En Alemania tom6 gran impulso una vez
introducidos los hornos Siemens, en Italia el resurgimiento del vidrio se
debe al Dr. Salviati, quien hacia la mitad del siglo XIX, apreciando -—
cuanto de bueno tenfan los antiguos procedimientos y armonizéndolos con
los buenos, debido a la Ciencia y a la Industria, supo dar vida a las nue

vas fébricas que todavia obligan a admirar el exquisito gusto artfstico.

En el siglo XIX la industria del vidrio recibi6 un nuevo impulso en todas



las naciones, cuando llegd a ser posible producir no solo los objetos ar-
t{sticos y de lujo, sino también los objetos de gran consumo a bajo pre—

cio,

La gran industria moderna del vidrio ha podido crearse merced al valio—

so auxilio de la Quimica y de la Mecénica.

La primera estudiando la composicibén de las pastas para obtener con pre
cisibn y seguridad las més variadas clases de vidrio y la segunda, pro——
porcionéndole los medios necesarios para una produccién intensa y econé

mica.



COMPOSICION DEL VIDRIO

Muchos vidrios pueden ser conéiderados como compuestos de 6xidos, sin
zmtargo, es posible preparar en algunos casos vidrios sin 6xidos, los =
principales 6xidos formadores del vidrio son:

Si0, === By0g === Po0g .
Estos formadores son integrantes principales de los vidrios comerciales,

cuando son combinados con dos 0 més 6xidos fundentes y estabilizadores.

Oxido de sodio Na,0 ——— Fundente
Oxido de Potasio Kg @ === Fundente
Oxido de Calcio Cao — Estabilizador
Oxido de Magnesio Mgo g Estabilizador
Oxido de Bario BaO ——— Estabilizador
Oxido de Plomo Pbo —-——— Estabilizador

Los vidrios son generalmente nombrados, refiriéndose a sus principales
6xidos formadores. Los vidrios de silicatos son los més importantes.

El 6xido bérico es un importante 6xido formador de vidrio, pero solamen
te como un constituyente de los vidrios de silicatos para formar los boro
silicatos tan importantes en la Fé.bricacién de artfculos resistentes al ca-
lor, envases para productos farmacéuticos y numerosos articulos de vi-

drio con un bajo Indice de expansién térmica y gran resistencia al ataque
de los productos quimicos. Los vidrios de fosfatos son producidos en pe
quefias cantidades para usos especiales como la fabricacibén de filtros in—

coloros de radiaciones infrarojas y ultravioleta y con resistencia para -



ciertos productos quimicos los cuales atacan répidamente a los vidrios a

base de silicatos. Mientras que es posible producir vidrios de una gran

variedad de composiciones, el promedio de composiciones dtiles o indica

das para uso comercial es relativamente pequeno.

Los requerimientos para la producciébn comercial incluyen costos razona
bles, facilidad para la fusién y terminacién, la viscosidad indicada para

trabajar y formar sin desvitrificacién, temperaturas indicadas para bajos
puntos de fusibén o cristalizacién y resistencia a los ataques quimicos. =

La importancia de estos requerimientos varfa al proceso de fabricacién

y al valor y uso del producto terminado.

La composicién de los vidrios para propdsitos de comparacién puede ser

simplificada a lo siguiente:
1 Formadores de Vidrio:
Dibxido de silicio o silice (SiOp)

Oxido de boro (B503)

2 Oxidos Estabilizadores:
Oxido de aluminio (A150g)
Oxido de calcio (Ca0)

Oxido de magnesio (Mg0)

3 Fundentes:
Oxido de sodio (N§0)

Oxido de potasio (Kg0)



El promedio de composicién comercial es el siguiente:

MINIMO MAXIMO
{
FORMADORES DEL VIDRIO: 55 94
ESTABILIZADORES 2 30
FUNDENTES 1.5 22

Los extremos desde luego, representan combinaciones poco usadas
de 6xidos, los vidrios més usados para ventana y botella tienen un
contenido generalmente de 70 a 75 % de Si0Op, de fundentes entre

12y 17 %.

Los resistentes al calor o refractarios conocidos como vidrios de
boro-silicltos, tienen entre SiOy y BoOg de 85 a 93 % y de funden—

tes de 4 al 10 %.

Los estabilizadores comunes como Ca0, Mg0O, Pb0O, forman el res—

tante de los constituyentes.

Pequefios constituyentes de los vidrios son frecuentemente observa-
dos en consideracién de su composicién o estin presentes en casi
las mismas proporciones en todos los vidrios y pueden ser elimina-
dos en comparaciones o porque su determinacién por andlisis qufmi-
co es diffcil. Por sus propiedades el arsénico, antimonio, S0z, vy

floruros, son los més importantes. Otros, los cuales deben ser in—



clufdos pero por las limitaciones del método analftico son casi des-

conocidos son el agua y el CO, .

El arsénico est4 presente en casi todos los vidrios cristalinos y en
muchos vidrios de color; su proporcién es muy pequeiia, algunas

veces es como méximo 0.5% y usualmente no més de 0.1%.

La mayor cantidad de arsénico es retenida por el vidrio como

AssOg sin embargo, es agregado como Asp;Og. En vidrios cristali-
nos de envases y ventanas la cantidad agregada a la férmula raras
veces excede de arsénico 5 Kg. por 1,500 de vidrio y muchas veces

es tan bajo como 0.250 Kg. por 1,500 Kg. de vidrio.

El Sb es algunas veces usado en combinacién con el arsénico o puede
ser usado s6lo. Este con frecuencia es encontrado en vidrios de en—
vases, pero es un constituyente com(n de los artfculos de cristalerfa

y de algunos productos de vidrio plano.

El SOg contenido en el vidrio, proviene normalmente de NasSO,, pe-
ro algunas veces de las baritas BaSO,, el cual casi siempre varfa
hasta llegar a un méximo de 0.5 %. EIl contenido normal de los en—
vases de vidrio es de 0.25 % y en vidrio de ventana 0.4 %. Peque-
Aas cantidades .de floruros son encontradas en muchos vidrios de ——
envases, tanto en vidrios de SiO,,Na,Ca, como en variedades del
boro-silicato. Las cantidades pueden ser de unos cuantos centésimos

hasta 0.5 % como floruro F.



(&)

El floruro desplaza al O, en el vidrio probablemente a causa de su

enorme efecto de bajar la viscocidad. Su principal uso es como un

agente terminador, en vidrios que contienen més de 1.5 % de

Muchos vidrios son clasificadog como oxidados por su contenido en

AspOg y SOg; las excepciones son el ambar a base de carbén més

azufre.

Vidrios absorbedores de calor y los vidrios rubf, son vidrios redu-
cidos, sus férmulas estdn constitufdas de un metal como el selenio

rubf o carbbn; son compuestos para favorecer la precipitacién de

los constituyentes colorantes.

Normalmente los andlisis qufmicos no distinguen entre vidrios oxi-
dados y reducidos. Sin embargo, algunos resultados de la medicién
del contenido del gas indican que el CO y Hy estén presentes en los
vidrios reducidos y el CO2 y HoO, son normalmente encontrados

en los vidrios oxidados. EIl contenido de Fe de los vidrios reducidos

puede ser principalmente, encontrado como FeO, con una pequefia

proporcién de Fe,Og-



DIFERENTES TIPOS DE VIDRIOS.

I[.- VIDRIOS DE SILICATOS DE POTASIO Y DE CALCIO. Son muy
duros, poco fusibles y muy resistentes a la accibébn del agua y de los

&ci1dos; son completamente incoloros y también sirven para preparar

aparatos de Ffsica y de Quimica. Tienen aproximadamente un peso

especffico de 2,40.

II.- VIDRIOS DE SILICATOS DE SODIO Y CALCIO. Es més fusible
y menos resistente que los anteriores; resiste a la accién disolvente
del agua y de los 4cidos; sirve para preparar vidrios planos y objetos
corrientes, tiene siempre un color verde azulado y un peso especifico

aproximado de 2,65. Los espejos se construyen ordinariamente con

una mezcla de los vidrios 1 y II.

11I.- VIDRIOS DE SILICATOS DE POTASIO Y DE PLOMO. Son fé4-
cilmente fusibles y se prestan para muchos tratajos de ornamentacién.
Tienen peso especifico elevado, poseen notable esplendor y refractan
muy bien la luz; sirven para la preparacién del llamado CRISTAL (peso
especffico 2,9 a 3,25) y forman el FLINTGLAS (peso especfifico 3,3-3,86)
cuando se introduce en la mezcla silicato de plomo en. abundancia, adicio—
nado de &cido bbérico y bismuto. El STRASS, que sirve para fabricar
las piedras préciosas artificiales muy refrigentes y transparentes, per—

tenecen a este grupo.

Los vidrios de plomo sirven para lentes y objetos de Optica; aunque tam-—
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bién pueden prepararse con bario siendo més duros, sin dejar de ser
refringentes. El CROWNGLASS para 6ptica tiene un {ndice de refrac-

cién de 1,50-1,56 y no contiene plomo.

V.~ VIDRIOS COMUNES DE BOTELLAS. Estéan Formad_os por sili-
catos de sodio, potasio, calcio y aluminio, acompanados también de

hierro y manganeso y a veces de magnesio. Su peso especifico es de
2,73. Contiene menos 4lcali que los otros vidrios y estén tefiidos de

amarillo o de verde obscuro.

V.- VIDRIOS BLANCOS, OPACOS O TRANSLUCIDOS. Se obtienen
por adicién de sulfato de bario o de cenizas de hueso (fosfato tricélcico).
Llamanse esmaltes, ademés de ciertos vidrios semitransparentes y co-
lorados, los formados por vidrio plumbifero vuelto opaco con bibxido

de estafo. Los vidrios para botellas que deben sufrir cambios de tem-
peratura como los de las destinadas a la pasteurizacién de la cerveza,
del vino, de la leche, etc., son ricos en SiOp y pobres en 4lcalis. L.os
vidrios ricos en dlcalis son més frégiles y poco resistentes a la presibn,
pero como los ricos en sflice son mé&s duros, para obtener.~ una masa
homogénea convendré proceder a la fusién en hornos de cubeta. Las
bopellas apropiadas para la pasteurizacién, han de tener las paredes de
espesor homogéneo, y por esto conviene soplarlas a méquina y no a bo—

ca; es también indispensable un cuidadoso y gradual enfriamiento.



MATERIAS PRIMAS

Lo primero que debe recomendarse, es una buena seleccibn de las ma-
terias prirnas que se van a utilizar en la elaboracién de vidrio, de
acuerdo con la clase y calidad requeridas para el mismo. En esta se-

leccibén deben tomarse en cuenta principalmente:
COMPOSICION QUIMICA, UNIFORMIDAD Y BAJO COSTO

Debe exigirse que los materiales elegidos proporcionen el méximo por—
centaje de 6xidos formadores de vidrio, a efecto de disminuir al mini-

mo las impurezas contenidas en ellos, especialmente Fierro y Aldmina.

Por lo que se refiere a la uniformidad, deberé& ser finamente granular

y uniforme, a efecto de lograr un mezclado perfecto de las materias

primas.

Para obtener un vidrio barato y de buena calidad, deben emplearse ma-
teriales que al descomponerse, pongan en libertad, ademas de 6xidos
formadores de vidrio, una cierta cantidad de gases que al desprenderse

provoguen en la mezcla un proceso de agitacion.

Las principales materias primas son:

Arena silicosa 5102
Feldespato
Piedra caliza CaCO3

Carbonato de sodio  NapCOg



Sulfato de Sodio (Salt Cake)

La arena silicosa se emplea como fuente de sflice, generalmente estas

arenas se encuentran muy contaminadas, principalmente con Fe203.

Se han realizado investigaciones para encontrar yacimientos de arena
silicosa en el pafs, para surtir la demanda nacional. De los encon-
trados hasta la fecha, la més pura fue descubierta en Jaltipan, Vera-
cruz, con 0,080 % de F'e203, que sblo puede ser utilizada en la fabri~
cacién de envases corrientes. En la elaboracién de cristal de plomo
se utiliza arena silicosa con'99.8% de SiO2 y 0.02% de Fe203, este
tipo de arenas tienen que ser importadas, as{ como los carbonatos de

sodio y potasio.

Anélisis de arena silicosa para la Fabricacién de diferentes tipos de vi-

drio:

Sio, ALO, Feg0, CaO MgO CLASE

99.8% 0.1% 0.02% 0.1 - CRISTAL

98.0 0.5 0.35 0.2 - CRISTAL

95.0 4.0 0.035 0.5 - CRISTAL

98.5 0.5 0.06 0.5 -~ VIDRIO ROLADO
95.0 4.0 0.06 0.5 - VIDRIO VENTANA
98.0 0.5 0.3 0.5 - . VIDRIO VERDE

ANALISIS DE MALLAS.

Generalmente se acepta que la arena que se desea usar en la fabricacib6n



le vidrio, debe pasar por la malla # 20, si es pasado por una malla
més fina, puede originar pérdida de material al ser manejado y crear
una atmésfera de polvo perjudicial para el trabajador; por lo mismo
fino del material, es fAcilmente arrastrado por las corrientes de aire
de combustibén del horno, y se pega en las paredes, produciendo co-
rrosién. Para evitar todos estos problemas se ha ideado una méquina

humedecedora de la mezcla de materias primas.

El feldespato (KAlSiSO8 6 KQO,AL 2OS,GSiO ) €8s un constituyente de
las rocas primarias como el granito, este material se emplea como

fuente principal de aldmina, elemento que estA ligado a la dureza del

vidrio.

La piedra caliza se emplea como fuente de CaO, los gases que se des—
prenden de los materiales al ser fundidos, provocan en la mezcla una
especie de ebullicibn que hace que éstos se mezclen perfectamente, ob-

teniendo un vidrio homogeneo.

El carbonato de sodio, se usa como fundente de Na20, la razén obliga
a usar éste material en lugar de NaOH. Es una materia prima usada
en la fabricacibén de vidrio, que se importa de los Estados Unidos de

Norteamérica, porque el que se fabrica en México no tiene la pureza

deseada.

El sulfato de sodio, es fuente de Na20, pero debido al gas que se des-
prende al descomponerse el SO2 que es muy corrosivo, se usa solo

en pequefia proporcién como agente afinante. Para facilitar su descom=



posicién, se hace necesario agregar junto con el sulfato de sodio, un

agente reductor como el carbbén vegetai.

En el grupo de los constituyentes menores, se encuentran el azufre y
los agentes colorantes y decolorantes, como los bibxidos de mangane-

so, selenio y cobalto.

Los factores més importantes que deben ser controlados son:

1.- Existencia de materia prima.

2.~ Composicién quimica de las materias primas y del vidrio que se
esté produciendo.

3.- Estado ff{sico de las materias primas.

El control de la composicién qufmica de las materias primas debe ser
rigido, cualquier cambio ocurrido en su composicibén, ocasionaré se-

rios problemas tanto en la produccibn como en la calidad del artfculo.

Es importante también el control de la composicién del vidrio produci-
do, ya que un cambio observado en €1, serd indicio de que se ha come-

tido un error en la operacién de mezclado y pesado.

El control del estado ffsico de las materias primas es de gran impor-
tancia. Se reélizaré un muestreo por medio del anédlisis de mallas
de acuerdo con las especificaciones establecidas. Un descuido en el
tamano del grano puede originar defectos como la aparicién de piedra

en el artfculo elaborado.



DEFECTOS DEL VIDRIO DURANTE EL PROCESO DE FUNDICICN;

1.=-- Falta de homogeneidad

2.— Presencia de burbuja
3.- Presencia de piedra
4.,- Devitrificaci6n

FALTA DE HOMOGENEIDAD:

Un vidrio no es homogéneo cuando en su seno encontramos capas de
diferentes densidades y viscosidades, que originan cuerdas, estrfas,
rayas y venas, las cuales influyen directamente en el comportamiento
del vidrio durante los procesos de soplado, templado y acabado de los
artfculos fabricados. La causa de estos defectos pueden ser: impro-
pia seleccibén de las materias primas, mezclado deficiente, malas
condiciones de fundicién, contaminacién accidental con materiales ex—

trafios, corrosién del material refractario del horno y devitrificacién.

La falta de homogeneidad puede evitarse adoptando las siguientes me-—
didas: elegir materias primas de acuerdo al andlisis de muestras re—
presentativas para que cumplan los requisitos de tamafio de grano, com-
pos{cién quimica, pureza, bajo porcentaje de humedad y uniformidad. Si
se encuentran cambios en su composicibn, se harén los ajustes pertinen—
tes de acuerdo con los requerimientos para obtener un producto homo-

géneo.



Efectuar revisiones peribdicas de las bédsculas empleadas para pesar

las materias primas. _.

Mezclar cantidad de materia prima suficiente sélo para 24 horas, pa-

ra evitar la separacibén de materiales.

Efectuar periédicamente andlisis qufmico del vidrio en muestras del

producto terminado, con el objeto de descubrir a tiempo cualquier va=-

riacién en su composicién.,

Recabar del departamento de empaque informacién de la cantidad de

artfculos empacados y de los desechados por defectuosos, especifican—

do el defecto encontrado.

PRESENCIA DE BURBUJA:

Al efectuar la fundicibn de las materias primas se produce un gran des—
prendimiento de gases procedente de la descomposicién de dichas mate-

rias primas o bien, del aire oclufc;o en ellas durante el proceso de mez-
clado. Parte de estos gases pér'manecen en el vidrio sin poder desprenderse
por la dificultad de atravezar esa masa viscosa. A continuacién el vidrio
pasa por el proceso de refinacibn en el cual, alcanza la mas alta tempe-—

ratura, vy la total eliminacién de las burbujas.

Una de las operaciones més diffciles con que se encuentra el fundidor
de vidrio es paralizar o regular el desprendimiento gaseoso de las ma-
sas fundidas. La eliminacién de las burbujitas més pequefias que fluc—

tdan en el vidrio se consigue mediante una corriente gaseosa dirigida



a través del mismo. Se obtiene esta corriente afiadiendo materias que
cedan gases (arsénico, nitrato o sulfato sédicos) o por agitacién con una

madera o introducir una patata). Las Gltimas originan la corriente ga~

seosa meciante su descomposicién.

La limpieza del vidrio se produce en parte porque las grandes burbujas
procedentes de las materias afadidas para el afinado recogen las peque-
flas burbujas de la masa fundida. Es més importante la fuerte agitacién
de la masa vitrea producida por la corriente gaseosa, que obliga a las

pequefas burbujas a ascender a la superficie, donde estallan. El coefi-

ciente de difusién del gas es pequefio (de algunos cent{metros cuadrados

por cada 24 h). Segln Jebsen, la velocidad de subida de las burbujas; V sigue

la ley de Stokes:
=2 p2 g di-d
q u
donde r es el radio de las partfculas; g la aceleracibn de la gravedad,
di - d la diferencia de los pesos especfficos de las partfculas y del vi-
drio, u la viscosidad.

En un horno de vidrio plano ascienden las burbu-

jas de Imm con una velocidad de 0.6 a 6mm/min.

Cuando las burbujas son més pequefas, los tiempos son mayores. Pues-—
to que la corriente de vidrio en un horno en la zona de afinado tiene ia
welocidad de I a 5 m/h. La velocidad de la corriente de vidrio dismi-
nuye con la profundidad. Pero dado gue entonces el tiempo para la su-

bida aumenta mucho més, la capacidad de afinado disminuye con la pro—

‘undidad. Una burbuja ascendente crece, en primer término, por la dis-



minucién de presién debido a la capa de vidrio que esté sobre ella y
que cada vez es méas fina; en consecuencia, aumenta su velocidad
hacia la superficie. También crece la burbuja, porque recoge nuevas
cantidades de gas c.ontenidas en el vidrio que, en la superficie as{ for—

mada, pueden liberarse més facilmente.

El estallido de las burbujas en la zona del afinado se facilita si las ca—-
pas de vidrio superiores estdn a temperaturas més elevadas. Si la
subida tiene lugar en la zona de trabajo del horno se puede retrasar tan—
to la ascensibén como el estallido, manteniendo las capas superiores a

temperaturas més bajas.

COMPOSICION DEL GAS EN LAS BURBUJAS

J. Enss y otros han determinado, por un procedimiento ingenioso, la
composicibn de los gases en las burbujas. Para ello recubren las bur—
bujas con glicerina, las miden y las pinchan, logrando identificar, merced
a diferentes lfquidos de absorcibén el contenido de las burbujas y sacar

conclusiones sobre su constitucién.

Entre los principales gases que se encuentran en las burbujas, pueden
mencionarse el diéxido y monéxido de carbono, el diéxido de azufre,

el oxfgeno, el nitrégeno y sus 6xidos y el vapor de agua.

PRESENCIA DE PIEDRA

Cualaquier particula extrafia, de naturaleza no vfitrea que aparezca en

2l vidrio, se le denomina "oiedra'.



La presencia de piedras en un artfculo terminado, no sélo le da mala
apariencia sino que ademés interfiere en el templado del mismo, ha-
ciéndolo impropio para su uso. La zona en donde se presentan las

piedras carecerdn en absoluto de resistencia tanto a choques térmicos

como mecénicos.

CLASIFICACION DE LAS PIEDRAS DE ACUERDO CON SU ORIGEN

Piedras del Horno.- Estas piedras pueden tener su origen en la accibn
corrosiva del vidrio fundido sobre el material refractario del horno o

bien por despostilladuras o fracturas del mismo.

Piedras de la Mezcla.—- Se deben a porciones de los componentes de la
mezcla o impurezas que per\manecevn sin fundir. Las piedras de la
mezcla que se presentan con mayor frecuencia, son de forma esférica
y generalmente blancas, constitufdas principalmente por SiO o Estas
biedras con frecuencia se presentan acompanadas de una estrfa o au-
reola de vidrio de diferente composicién. Esta aureola es facilmente
visible debido a que el vidrio que rodea a la piedra es més rico en SiO2

y por consiguiente tiene un fndice de refraccién més bajo que todo el

resto del vidrio que la contiene.

Piedras de la Bb6veda del Horno.- Esta clase de piedras se conocen con
el nombre de gotas o gotas de la béveda, son producidas por la corro-
si6n de los gases desprendidos de la mezcla. Por esta accibén y la de

la temperatura del horno, los tabiques de la béveda v de las paredes del
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mismo, funden parcialmente goteando sobre el fundido.

Piedras de Devitrificacién.- Cuando cierta porcién del fundido se se—
para bajo la forma de cristales ficilmente visibles a simple vista, se
puede decir que la devitrificacién ha hecho su aparicién. A estas por-—

ciones se les da el nombre de piedras de devitrificacién.

CAUSAS DE LA COLORACION

Los colores se producen dnicamente por la existencia de iones que pue—
den alcanzar diferentes grados de valencia, con preferencia los de los
metales pesados. Los colores no son otra cosa que el resultado de la
emisibn y de la absorcibn de luz en las capas electrénicas de estos io-
nes. Lo mismo sucede para la absorcién especifica de las ondas ultra—
violeta y de las infrarrojas por determinados iones o grupos de iones.
Estas capas electr6nicas no solamente estan sometidas a la influencia
del ndGcleo sino también a la de las fuerzas del campo de los iones cir—
cundantes. Esta influencia se exterioriza en la forma de las capas
electrénicas externas (polarizacién). La polarizacién producida por el
medio circundante puede producir cambios de lugar dentro de la envol-
tura de un ién y dar lugar asf a efectos 6pticos. Estos se manifiestan
por el desplazamiento de la absorcién y de la emisiébn hacia longitudes
de onda méas cortas o mas largas, es decir, hacia otros colores. EI
grado de polarizacién es, por tanto, la causa de la variacién de colora-
cién en los gases, en las disoluciones acuosas, en los vidrios y los cris-

tales.
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COLORACION POR ACCION QUIMICA ;

Se ha estudiado la coloracién de un vidrio corriente sédico célcico

que se encontraba en contacto con metales 1250° en una atmésfera

de H2.
NG I i s L o color pardo
AL 5w s e 0 e " rubf
BAg== Ee=t=mn st _ " nubes negras
ZERN T B e e e S L incoloro, manchas oscuras
Basms s mims = i densas nubes negras
C mmmmmm === = " &mbar transparente
Se = imiw e S = o claro pardo rojizo
=) R R . verdosa
SRR S R L rayas pardo amarillentas
MDY = = i e o S e L nubes negras y bandas rojas
CoO-==== == === " azul claro
N = s e s e e " amarillo verdoso

LA DECOLORACION

Las cantidades méximas permitidas para los diferentes 6xidos que en

atmésfera oxidante no originan coloracibén alguna, son:

T102 ————————— 0.5%
MNnOs = = =i =i = o = 0.1%
COR &= = i st 0.0005%

GO, =it i 0.01%
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El 6xido de hierro, que es el que generalmente colorea el vidrio, pa-
rece gque colorea ya en cantidades todavia més pequefias. La decolo—
racién del vidrio puede dividirse, en decoloracién fl{sica y qufmica. La
decoloracién quimica consiste en el paso del 6xido colorante a otra
forma incolora o més débilmente coloreada mediante una transforma-
cién qufmica. La decoloracibn f{sica se basa en la adicién de otro
color que sea el color complementario del que se quiere suprimir. Pa—A
ra esto se emplea la mayor parte de las veces el selenio finamente
pulverizado a 100 mallas y éxido de cobalto. EIl selenio produce color
gris y el cobalto azul y el Fe un verde ligero; asf, la mezcla de los

tres colores produce el»cristalino. Pero la decoloracién quimica es di-
ficil de conseguir por completo, asf que adn conserva validez la antigua
regla de que la mejor decoloracibn se consigue con el empleo de mate—
rias primas del minimo contenido en hierro y evitando la impurifica-

cibén durante la fusién.

Seglin Day y Silvermen, hay una reaccibn directa entre el FeO y el se—

lenito, que debe originar tanto una decoloracién qufmica como flsica.

4 FeO + Na SeO3 ————————— 2 l=e203 + Se + Na20

2
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DESCRIPCION DE METODOS USUALES

METODO GRAVIMETRICO
a) Procedimiento

b) Resultados experimentales

METODO COMPLEJOMETRICO
a) Procedimiento

b) Resultados experimentales

DESCRIPCION DE METODO DE ABSORCION ATOMICA
a) Generalidades
b) Procedimiento

c) Resultados experimentales



PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE VIDRIO PARA SU ANALISIS.

La muestra de vidrio es quebrada, molida en un mortero de porcelana
y pasada a través de un tamiz de 100 mallas. El vidrio es colocado
en un recipiente de procelana y secado en la estufa; la muestra estara

lista para usarse después de haber sido secada durante una hora.

Del material seco, se pesa una procién de 0.5 gra., se ponen en un
crisol de platino, se afladen 3,gr. de una mezcla de NaQCOa Y K2003;
se mezclan fntimamente con el silicato con una varilla de vidrio, se
limpia con un pincel para quitar las partfculas que se hubieren quedado

adheridas, se afladen 2 gr. de la mezcla de Na2C03 - K2003.

Con el crisol cubierto, se calienta la mezcla poco a poco, - teniendo cui-
dado que el desprendimiento gaseoso sea lento y no provoque pérdida;
para vigilar el estado de la fusibn, se abrird ligeramente la tapa de

vez en cuando; después de aplicar la flama del mechero Bunsen a su
méxima intensidad, se r-ecomien;:ia usar un mechero més potente para

asegurar la fusibn completa.

Cuando la masa fundida ya no desprende gases, se deja durante 10 a
15 minutos méas a fusién tranquila, se toma el crisol por su parte su-
perior con pinzas que tengan puntas de platino y haciendo girar lenta-

mente se provocard que la masa fundida cubra las paredes y se vaya



enfriando y solidifiéando en capas delgadas, cuando el cr-isol‘.esté com=
pletamente fric, se pone en una cépsula de porcelana d‘e 300 ml. de ca-
pacidad, se le agregan 100 'ml.‘ de agua y 50 ml. de HCL conc_entrado;
Se pone a hervir en la estufa a fuego moderado (70 a 80° C) durante 1‘0
minutos, se retira de la estufa y con un agitador y la pizeta, se lava
perfectamente el crisol y_la tapa de platino, se tapa la cé.psulé de pc;r—
celana con un vidrio de reloj, poniendo una varilla de vidrio entre és-

te y la cépsula para facilitar la evaporacién.

Se coloca en la estufa a una temperatura de 80°C hasta sequedad. Una

vez seco, se eleva la temperatura a 250°C por 2 a 3 horas para deshi-

dratar la sflica.

Una vez frfa la cdpsula, se agregan 100 ml. de agua caliente y 30 ml.
de HC!| concentrado, se hierve durante 5 minutos, se filtra el residuo
insoluble en papel filtro Matman # 40, se lava con varias pequenas
porciones de HCI dilufdo y finalmente con agua caliente hasta elimil:wa-
cibn de cloruros. Se coloca el precipitado en un crisol de porcelana
y se calienta a 100°C hasta que esté completamente seco, se coloca en

la mufla hasta que el precipitado dé un color blanco. Se pesa el re-

siduo para determinar el porciento de sflice.

S1 se quiere tener mayor seguridad, se colocan las cenizas del preci-

oitado en un crisol de piatino tarado, se agregan 10 a 15 ml. de HF v

3 gotas de 1—(2304 concentrado; se calien@ en la estufa hasta evapora-



cién completa. El residuo seco se calcina finalmente con intensidad
hasta peso constante. .La diferencia entre este paso y el anterior,

corresponde al peso de sflice de la muestra.

DETERMINACION DE AL.203 Y FegOS.

Al filtrado obtenido de la determinacién de SiO,, se 'le agregan 2 6 3
gotas de HNO3 concentrado, se lleva a la ebullicién y se afiade NH4OH
hasta un pH de 9 de manera que su olor sea perceptible. Se hierve

- uno o dos minutos méas y después de dejar enfriar un poco se Filtra en
papel Whatman # 40, r:ec'iben en los filtrados en un vaso, donde se la—
Fova mpeﬁdas veces con agua caliente hasta un pH neutro. »Precipitado
y-papel se colocan en un crisol de porgglana tarado, con precaucién se
calienta, hasta que se haya evaporado el agua y después se calcina con
intensidad creciente con objeto de ,inciner-af el papel a no muy alta tem-—

peratura y evitar reduccién del 6xido por el carbén.
La calcinacibn puede hacerse en un mechero Bunsen o la mufla.

Si por otra parte, se emplea la mufla eléctrica, la temperatura no de-
be excederse de los 1,000°C, ya que en tal caso, también se descom=-

pondrfa el 6xido férrico.

Después de 30 a 40 minutos de calcinacién, se deja enfriar y se pesa.



DETERMINACION DE- MgO

A los filtrados de la determinacién de CaO, se le agregan 50 ml. de
hidréxido de amonio més 5 g. de fosfato de sodio, se cubre con un
vidrio dé reloj y se hiepve , se deja reposar toda la noche.” El pre-
cipitado se filtra en papel Whatman # 40, se lava varias veces con
agua frfa; se pone el papel Filtro con el precipitado en un crisol de
porcelana tarado;‘ secar en la estufa priméro a 250°C y después que-
mar en la mufla con cuidado, aumentando la temper*atu}‘a hasta 800°C
durante media hora. Si después de la calcinacibn el precipitado se
presenta con un col’or gris, se humedece coﬁ &cido nftrico dilufdo, se
evapora cuidadosamente y se vuelve a calcinar hasta que el residuo

quede totalmente blanco. Se deja enfriar el crisol en el desecador y

se pesa.

DETERMINACION DE CaO.

- v
Al filtrado anterior se le afladen 3 gr. de oxalato de amonio se hierve,
se afiaden unas gotas de amonfaco, se Ffiltra en un pa;pel Whatman # 40,
recibiendo los Ffiltrados en un vaso, se lava varias veces el precipitado
formado de o;alato de calcio, se retira el vaso con los filtrados y se
conserva para posteriormente determinar MgO, el precipitado se baja
a un vaso con el chorro de la piseta, la cual contiene agua, rompiendo
con una varilla de vidrio el fondo del filtro de papel; se lava nuevamen-—

te con agua, y &cido sulfdrico dilufdo 1:8, caliente, se disuelven las



pequefias porciones que pudieran haber quedado adheridas al Filtro,
se lava nuevamente con agua y se titula con una solucibn tipo de per-

manganato.

DETERMINACION DE |=e203

Pesar 10 gr. de muestra de vidrio, ponerlo en un crisol de platino,
afladir 40 ml. de HF, y cuatro gotas de &cido sulfGrico concentrado;

se coloca en la estufa a una temperatura de 80 a 100°C a evaporacibn;
cuando principie a desprender humos blancos de &cido sulfGrico, se au—
menta la terrperatur-é a 150°C por 10 minutos, se retira de la estufa y

se deja enfriar; se coloca el crisol de platino en un vaso que contenga

200 ml. de agua y 25 ml. de HCL., se hierve 5 mirnutos y se filtra. Se lav:
diez veces con agua caliente y se reciben los filtrados en un vaso, se afa-
den 3 a 4 ml. de &cido nftrico, se hierve por 5 minutos, se deja enfriar

y se diluye a 400 ml., se afiade hidréxido de amonio hasta un pH de 9,

se hierve y se filtra en caliente, se lava varias veces con agua calien—

te, gl precipitado se baja a un vas§ con agua hasta un volumen de 250 ml.
se ‘afiaden 5 ml. de 4cido sulfldrico concentrado, en caso de los preci-
pitados no disuelvan se afiaden otros 5 ml. de &cido sulfGrico concen-
trado. Se coloca en un vaso de 400 ml. el crisol de platino, y una

l&mina de zinc de 2 cm2, la cual se pbne en contacto con el crisol de

platino (hasta que el zinc se disuelva perfectamente). Se titula en frfo



con una solucibn de permanganato standard dilufda 10 veces. (100 ml.

de solucién standard = 0.0010 g. de Fe).

Solucibén Tipo o Standard de Permédnganato de Potasio.

Célculos:

1 ml. 0.1 N de Acido Oxalico = 0.0028 g. CaO . La solucibn
0.1 N de &cido oxalico tiene 6.303 g. de &cido oxalico p/.
1 em® de esta solucién tiene 0.0063 g. de &cido oxalico.
Con relacién a esta proporcién el siguiente célculo:
0.0028 - 0.0063
100 - X

% = 100 0.0063 .225 gr.
0.0028

Esto indica el tftulo de la solucibn de KMnO4 expresado en términos

de CaO.

Para conocer el factor de una solucién de KM,0, pesamos 0.225 g.
de &cido oxalico, se disuelve en 200 cm3 de agua y se afade 25 cma

de &cido sulfirico; se calienta y se titula con la solucién de perman—

ganato que queremos valorar.

1 em3 de CaO 0.100 g de CaO
# de cmS de sol. KMO,

3
Para hacer la solucién tipo de KMnO4 en que un 1 cm 1%



En muestras de 0.500 g. o sea que el valor de la solucién tipo es

igual a 0.005 gr. de CaO/cma.

Se hace el siguiente célculo:

La solucién 0.1N de KMnO4.

La solucién 0.1N de KM O, tiene 3.16 g/L.

Como . 1 cm3 0.1N de KMnO4 0.028 CaO.

Se hace la siguignte relacién para calcular cuéntos gramos de KMnO4
Esta solucibén debe ser valorada contra 0.225 gr. de &cido oxalico igual

a 0.100 de CaO.

0.005 es igual a 1 cm® 1% de CaO en muestra de 0.5 gr.

Pesar 5.600 gr. de permanganato de potasio disolver en agua que pre-

viamente esté hervida, y aforar a un litro.

El permanganato debe ser quimicamente puro. Para conocer la fuer—
za de oxidacién de esta solucién se pesas 0.225 g. de &cido oxdlico y

3 de 4cido

se disuelven en 200 c.c. de agua en fr{o y se anaden 25 cm
sulflrico; se calienta y se tapa, con vidrio de reloj.

Se'titula en caliente con solucién de permanganato.

Cuando. el oxalato reacciona con el permanganato en soluci6n acida,
se tiene la siguiente reaccibén:
2Mn04 5C204 = 16 H

2Mn 10 CO > 8 H20



Soluciones tipo Permanganato de Potasio para Titulacién de Fierro.
I ml 0.010 g de Fe
Solucién tipo Dilufda. Se disuelve 0.560 mg en agua y su valor es
el siguiente. Se afora a un litro.
1 ml 0.001 g de Fe
Para mayor precisién se pesa una muestra de 10 g.
6.5 mlde KM, Oy4 0.065 % Fe
0.085 Fe por 1.4 igual a 0.091 % Fey Og
En algunos casos, principalmente en trabajos de rutina, se emplean
soluciones cuya concentracién no esté fijada de acuerdo con el siste-
ma normal, sino que tienen concentraciones tales que permiten sim-
plificar mucho los célculos, lo cual es desable principalmente en a—
quél tipo de trabajos. En este sistema la concentracién de las solu-
ciones estd dada directamente en gramos por centfmetro clbico, de
la substancia que contiene o de cualquier otra a la que sea equivalente,
de tal manera que el némero de centfmetros clbicos empleados en una
titulacién d4 directamente la cantidad de substancia que se cuantea;
en otros casos se regula el peso de la muestra con Eelacién a la con-
centracién de la solucién, de tal manera que el voldmen de ésta indi-
que, sin mé§ chlculo, el porciento del componente en la muestra que
se analiza. En las soluciones antes citadas, la cantidad de soluto por
centfmetro clbico, o su equivalente en otra substancia, recibe el ~——

nombre de TITULO sobre el elemento o compuesto que se desee.



ME TODOS COMPLEXOMETRICOS DE VALORACION CON TITRIPLEX.

COMPLEXONAS.

En los afios 1940, Schwartzenbach_1 / introdujo un importante grupo de
reactivos que forman complejos quelatos con los metales. Estos reac—
tivos se conocen con el nombre de complexonas o quelones.. Gran par—
te de estos compuestos son 4cidos aminopolicarboxilicos, siendo el

més importante el 4cido etilendiaminotetraacético o EDTA. Este com-
puesto es un &cido tetr-aprético, que se representa por HyY. EL 4cido
es insoluble en agua, pero su sal disédica NaH,Y, es soluble, y es éste
el compuesto comidnmente utilizado como reactivo, aunque casi siempre
se sigue designando EDTA. Este reactivo forma complejos solubles, de
estabilidades muy diversas, con todos los cationes. En todos los casos,
el EDTA reacciona con el cati6nen relacién molar 1:1I, como se indica

en la ecuacibn.

M™ L HYY = == == - oMy ot

Debido a la relacién 1:1, los célculos de equilibrio son més sencillos
que para los demés complejos, en que pueden formarse distintos com-—

plejos en etapas sucesivas.

1 / G. Schwartzenbach. Las complexonas en el andlisis qufmico. (Tra-
duccion de Die Komplexoometrische titration, Verlag, Stuttgart),
Atlas, Madrid, 1959.



La ecuacién indica que cuanto méis pequefia sea la constante de forma-
cién del complejo metal EDTA més alto debe ser el pH de la disolu—
cidn para jue pueda formarse el complejo. En general (aunque hay
excepciones los complejos con cationes divalentes son estables en di-
solucibn alcalina o débilmente &cida; los de cationes trivalentes son

estables en disolucién fuertemente 4cida. En las aplicaciones analfti—

cas, puede ser importante la velocidad de formacién del complejo; pue—
de ser importante la velocidad de formacién del complejo; aunque la
mayor parte de los complejos del EDTA se forman rdpidamente; los de

hierro III, cromo III y aluminio se forman lentamente a temperatura am-

biente.

El EDTA se utiliza extensamente como agente enmascarante para evi-
tar las reacciones caracterf{sticas de los cationes sencillos; se darén
algunos ejemplos. Su efecto depende de varios factores, como el pH
(pues la dGltima etapa de la ionizacién del H,Y es muy débil). La esta-
bilidad del complejo metal EDTA: y la extensién con que tenga lugar la
reaccidn para la que se trata de enmascarar el catién. EIl color de

los cationes sencillos (acuocomplejos) como el cobre, cobalto nfquel,
cromo, se exalta por formacién del complejo metal EDTA; las valora-

ciones con EDTA tienen muchas aplicaciones, siempre que no haya in—

terferencias.

Dicho compuesto (HOOC—CH2)2 NCHQCHQN (CHy COOH)2 es un 4cido
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tetraprético, que se representa convencionalmente por Hi}:
El 4cido es poco soluble en agua, pero su sal disédica es=-
moderadamente soluble; a menos que se indique lo contrario,
La abreviatura de sal disédica, Ne HE,Y,
Los Titriplexes capaces de formar quelatos con metales sons

Titriplex I-Acido nitrilotriacético
CH, COCH

HOOCCH, = N
2 <'CH2 COCH

Titriplex II-Acido etilendiaminiotetraacetico (EDTA)
HOOCCH., CH,COCH

N~CH,~CHy,~N
HOOCCH2> e <cn?_coon

Titriplex III-Sal sédica del 4cido etilendiamino tetraacético
HOOCCHé CH_COO Na

2
Booccat2> B-CH-Clip X< CE,C00 Na

VALORACIONES CON TITRIPLEX e INDICADORES DE METALES.

Sirve generalmente de patrén una solucién 0.1 M de Titriplex,.

III, El1 indicador de metales respectivo se incorpora en peque-

fia cantidad disuelto o como sélido triturado.

Los indicadores de metales son substancias que forman asimis-
mo combinaciones complejas con el metal que se valora; pero-

estos complejOS.eecese



tienen color distinto del que presenta el indicador sin metal, y son

ademés, menos estable que los quelatos de titriplex. En el curso
de la valoracién ocurre lo siguiente: al agregar el indicador de me-
tal a la solucibén que se analiza, una porcibn equivalente de los iones

. metdlicos presentes queda combinada en un complejo, y la solucién
problema toma el color de este. Valorando entonces siempre a de-
terminado pH, con solucién de EDTA, se fijan primero los iones
metélicos libres de la solucién como quelatos de EDTA, y al final se
sustrae también el metal del complejo del indicador de metales, me-—
nos estable, para pasarlo al quelato de EDTA, que la supera en esta-

bilidad. Al mismo tiempo, gqueda libre el indicador, y reaparece es—

pontédneamente su color primitivo, lo cual indica que ha terminado la

valoracién.



APLICACIONES.

Las aplicaciones volumétricas del EDTA son numerosas y variadas,
como puede deducirse de la variedad de métodos. EL EDTA se uti-
liza profusamente en la determinacién volumétrica de Mg y Ca, pa-
ra los cuales no se conocen otros métodos volumétricos directos sen—

cillos.

1. Determinacién del magnesio. La disoluc‘ién que contiene ion
magnesio se trata con una disolucién reguladora (pH 10) de aomoniaco-
cloruro aménico y unas gotas de indicador NET (al 0.4 % en alcohol).
Se valora con disolucién patrén de EDTA hasta que el color rojo vinoso
(del complejo Mg—-NET) vira al azul propio de indicador libre en disolu-

cién alcalina.

2. Determinacién de calcio.

a) La disolucién de la muestra que contiene Cat++ (y no Mg++) se
alcaliniza con la solucibn tampbn, se le afiade solucién de Eriocromo
Negro T, y se valora con disolucian de EDTA a la que se ha afadido u-
na pequefia cantidad conocida de ion magnesio para crear la accibn in-—
dicadora. EI éomplejo CaY™™ es més estable que el MgY~  por lo que
el calcio reacciona no solamente con el EDTA sino también con la pe-
quefia cantidad de MgY ™~ del reactivo valorante:

catt + mgy™— cay™™ + mgtt



El magnesio.forma el complejo indicador rojo, Mg-NET, que
reacciona con el primer exceso de ADET dejando en estado libre al

(colorante azul). El AEDT gastado se corrige en lo que corresponda

al magnesio que se le afiadié, obteniéndose la cantidad neta que consu-

me el calcio.

b) La disolucién que contiene la muestra se alcaliniza (pH de 12)
con hidréxido sédico; se afiade como indicador murexida (sal amoénica
de la purpurina) y se valora con EDTA hasta viraje de anaranjado a
violeta. Las disoluciones de murexida no son estables. La determina-
ci6én Complejometrica de Calcio en presencia de magnesio tiene en la

préctica gran importancia.

CALCIO.

Valoracién con CALCON. o con &cido Calconcarboxilico. Con estos
indicadores puede determinarse igualmente clacio junto con magnesio,
y en la valoracién entran bario y estroncio. Los factores de pertur—=
bacién se descartan como en la determinacién con cavlceina. Si no hay
magnesio, debe afiadirse a la solucibén un poco de sal de magnesid,. a

fin de hacer més visible el cambio de color.

METODOS EXPERIMENTALES.
a) Reactivos empleados.

CALCON. - (Acido 2 hidroxi —1-(2 hidroxinaftil =1 ~-azo)



naftalin = sulfénico - 4); sal s6dica).

Sirve de indicador una solucién al 0.4 % de calcon en metanol. ElI
indicador permite valorar calcio junto con magnesio alrededor de un
pH 12.5 (en tampon de dimetilamina). Al final de la valoracitn, el

color cambia de rojo rosado a azul limpio.

b) Negro de Ericromo. T (Sal s6dica del &cido 2 hidroxi—1I

—(l” hidroxinaftil =27 —azo) -6 —nitronaftalinsulfénico).

El negro de eriocromo T no es estable en solucién acuosa; en caso de
necesidad, se puede disolver al 0.2% en alcohol. Algo més estable

es una solucién de 0.2g del colorante en una mezcla de 15 ml. de
trietanolamina pura y 5 ml. de alcohol etftico absoluto. Conviene afia—
dir a la solucién problema el indicador problema en forma de tritura-
cibn con cloruro de sodio (1 parte de negro de eriocromo T y 99 partes
de cloruro de sodio, cristalino para andlisis. Al valorar, el indica—-
dor vira de rojo vinoso a azul. L.as valoraciones se efectfan a un pH

de 10-11 (solucién tampén de p™ 10).

SOLUCION TAMPON.

La estabilidad de los complejos metilicos depende del pH. Como la
transformacién de las sales metélicas con Titriplex hace bajar el pH
muchas valoraciones deben realizarse en medio tamponado o amorti-

guado.



Como soluciones tampén se emplean:

Solucién tampbn de pH 10 (solucién de amonfaco y cloruro aménico).

En unos 200 ml. de agua destilada se disuelven 54 g. de cloruro de
amonio. A esta solucién se agregan 350 ml. de amoniaco liquido y

se completa a continuacién hasta un litro con agua destilada.

Esta solucibn tan%pén sirve para todas las valoraciones efectuadas

con negro de eriocromo T como indicador.

MUREXIDA (sal aménica del &cido purpirico)

Se emplea como indicador una solucién acuosa saturada, que se pre-
para en el momento, disolviendo aproximadamente 0.17 g. de murexida
en 100 ml. de agua, a 20°C. Para ello se deslfe alrededor de 0.1 g.
de murexida con unos mililitros de agua; se agita todo bien, y se deja
reposar. La solucién saturada de encima es la indicadora, que se

agrega al lfquido de valoracién. _E! residuo puede desleirse de nuevo

con agua.

También se puede agregar en trituracién sélida con cloruro sédico

(1 parte de murexida y 199 partes de cloruro de sodio a la solucién que
se ha de valorar).

Las soluciones de murexida son de color violeta rojizo por debajo de

un pH 6, y de color violeta azulado a azul en el sector alcalino.



En solucibn muy alcalina, la murexida forma combinaciones comple=
jas de color violeta rojizo con calcio y de color amarillo con niquel,

cobre y cobalto.

SOLuU CION PATRON

Solucibn 0.1 M de titriplex III; se disuelven 37.224 g. de titriplex III
en agua destilada, hasta 1 litro, en un matraz aforado, o se utiliza

una ampolla de titrisol para preparar 1 litro de solucién 0.1 M de
titriplex (sin necesidad de pesada). La solucibn se puede diluir con
agua destilada a 1+4 6 1+9, para obtener una molaridad de 0.02 o de
0.01; estas soluciones 0;02 M y 0.01 M se conservarén en frascos de
polietileno, no de vidrio (en los de vidrio, el calcio se separa y fija).
La solucién 0.1 M de titriplex III se puede adquirir en forma concentra—

da, como titrisol.

TECNICA DE LA DETERMINACION.

Unos 100 ml. de una solucién, que pueden contener hasta 50 mg. de cal-
cio (junto con magnesio), se tratan con una solucién de 2.5 g. de hidr6—
xido potésico en unos 16 ml. de agua, para que precipite el magnesio y
la solucibn tengé. un pH aproximado de 12. Después de afiadir 5~-10 gotas
de solucién de &cido cacon carboxflico o de calcon, se valora con solu-
cién 0.1 M de titriplex III, agitando vigorosamente, hasta viraje de rojo
vinoso a azul limpio.

Determinacién de calcio y magnesio.



RESULTADOS OBTENIDOS POR LOS DIFERENTES
TIPOS. DE ANALISIS

MUESTRA : 2 3
3L Oy i ’ )
72,100 69.279 73.800
Gravimétrico
Fe, O ’ ' ’ '
293 0,065 04079 0,067
K M Oy
Al, O ) ’ ’
273 0. 583 1,01k 0,624
Gravimétrico.
Ca. 0 ) '
8.400 8.720 7,480
Complejométrico _
- O -
e 4, 600: 3200 1.400
Complejométrico
~ 0 . ; - "
Naz 13300 16,100 15,120
Gravimétrico
4 99.048 98.39 98.41

(1) vidric plano
(2) vidrio flotado
(3) Vidrio de botella de cerveza



RESULTADOS OBTENIDOS POR LOS DIFZRENTES
TIPOS DE ANALISIS

MUESTRA 1 2 3 L.
: 75.80 70 %1 76,37 68.98
Gravimétrico
Fep 03 Q.060 0.081 0,061 0.077
K Mn 0)+
. 0.62. 1.1177 0.419 I.1136
Gravimétrico ‘
Ca O ’ ’ ) ’
506 8090" 8.20 I-Q‘.604
K Mo Oy,

e o 2.3 230 2.% 281
Gravimétrico. ¢ - . A
Haa ° . ’ e :

Gravimétrico
£ 99.5 99.5 99.97 98.79

(1) Vidrio de botella elaborado en la fébrica
%2‘) Vidrio plana

) Vidrio de botella de cerveza
(4) Vidrio plano



ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectroscopfa de absorcién atbmica la podemos definir, como un
método analftico de tipo elemental para determinar la concentracién
de un elemento en una muestra, mediante la medida de la absorcién
de la radiacién de longitud de onda especfﬁca y caracteristica del

elemento producida exteriormente, realizada por vapor atémico proce=

dente de la muestra.

El principio bésico de la absorcién atémica puede describirse como

el opuesto al de los métodos de emisién.

El elemento que nos interesa determinar en la muestra, no es excita—
do, sino disociado de sus compuestos quimicos a un estado atébmico.
Estado en el cual, el elemento es capaz de absorber la radiacién de

longitud de onda de lfneas resonantes provenientes de elementos igua—

les a él.

La radiacibn requerida, es emitida por una ld&mpara de cétodo hueco
generalmente y la disociacién del elemento que nos interesa, de sus

compuestos quimicos, se lleva a cabo por calentamiento de la mues—

tra en su flama.

E! proceso de absorcién atémica podemos indicarlo en la figura 1.



En a tenemos el espectro de emisibén de la ld&mpara, del que solamen-

te se consideran las lfneas de resonancia.

En b se muestra la cantidad "X" absorbida por la muestra y que co—-

rresponde a la concentracién del elemento a determinar.

En c después de pasar la radiacién por la flama, la lfnea de resonan-—
cia estd reducida en "X", mientras las otras lfneas permanecen cons-

tantes.

La radiacién pasa por un filtro o monocromador d que separa, la lfnea

que nos intebesa, la que es registrada por el fotodetector e.
Sistemas de absorcibn atébmica.
El sistema més sencillo se muestra en la figura 2.

En este sistema la luz emitida por la ld&mpara pasa a través de la fla-
ma; después la lfnea de resonancia es aislada por un filtro o monocro=-

mador detectada y registrada por el fotodetector y circuito electr6nico.

Este sistema es llamado: "Sistema de un solo haz c.d.” porque la luz
que emite la lan;npara Y que pasa por la flama no es interrumpida, pro-
duciendo corriente directa (c.d.) en el detector. EI stsﬁemﬁ presenta
problemas en la practica debido a la radiacién proveniente de la flama

o radiacién de fondo.



')

Posteriormente se empleé el sistema de un s6lo haz c.a. (figura 3).

En este sistema la luz emitida por la ldmpara es interrumpida por
unas aspas, lo que origina que la luz pase por la flama alternativa=

mente, produciendo corriente pulsétil en el detector.

El sistema esté disefiado para amplificar solamente la corriente pul=

sétil , rulificando la radiacién propia de la flama.

El mismo efecto que produce el interruptor de aspas puede obtenerse,

empleando una l&mpara que trabaje con un interruptor de corriente

eléctrica.

Sistema de doble haz corriente alterna

Actualmente se emplean instrumentos de absorcién atémica con siste—

ma de doble haz c.a. (figura 4).

En este sistema, la luz al chocar con las aspas del interruptor, es re-

flejada a un espejo, de tal manera, que la luz pasa a través de la flama

(rayo de la muestra) y fuera de ella (rayo de referencia) alternativa-

mente.

Los rayos de la muestra y de referencia, son recombinados por un es-

pejo de plata, pasando juntos por el resto del sistema.



El circuito electrénico esté disefiado péra medir la razén de los dos
rayos. EL registro es la fraccién resultante del rayo de la muestra
(rumerador) entre el rayo de referencia (denominador). Los cam-
bios en la emisién de la ldAmpara, en el detector de sensibilidad y en
'~ ~anancia electrénica van colocados en el numerador y denominador

indose.

.z vistos los sistemas de absorcibn atbmica, analizaremos sus

nentes bésicos.

JEMADOR.

stema del quemador es el punto més importante en la instrumenta-
de absorcibn atébmica. Asf tenemos que un buen quemador debe

ir varias caracterfsticas. Debe ser:

Estable.- La absorcifn para una concentracién dada, debe ser cons-

tante dfa con dfa.

2. Sensible.- Debe ser alta la absorcién para una concentracién dada.

3. Silencioso.- El quemador debe ser silencioso e instrumentalmente

quieto para no provocar oscilaciones en la deteccibn, .

4, HAbil para quemar soluciones concentradas.- En muestras reales,

la deteccibn |fmite es frecuentemente ajustada por la concentracién

de las soluciones que pueden ser toleradas.



5. Libre de memoria. EL contenido de una muestra no debe tener
efecto sobre la siguiente.

6. Libre de fondo. En soluciones libres del elemento que nos inte—
resa, la absorcifn debe ser muy pequefia o nula.

7. Linearidad.- Las curvas de trabajo concentracién absorbancia,
deben ser rectas en los rangos mé&s amplios posibles.

8. Versatilidad.- Deben determinarse con el mismo quemadbr, di=—
versas muestras y elementos,

9. Rapidez en la respuesta.—- La absorcién debe establecerse répida—
mente después de la introduccibn de la muestra.

10. Emisién minima.

Dos tipos de quemadores pueden emplearse en la espectroscopfa de

absorcibn atbmica: de consumo total y de premezclado.

En el quemador de consumo total, el combustible oxidante y muestra,

pasan a través de cAmaras separadas hasta la abertura de donde emer—~

ge la flama. -

Este tipo de quemador da una flama turbulenta y de pequefia seccibn
transversal, lo que lo hace deficiente para determinaciones por ab-

sorcibn atémica.



El quemador més adecuado es el de premezclado o antecd&mara, que

veremos con detalle.

Quemador de premezclado.—~ Recibe este nombre debido a que l