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" CAPITULO "



"INTRODUCCION"

Cuando al Area de Quimica Experimental Aplicado, pudo
contar con una electroanalizador para uso de los alumnos, se impuso la ne
cesidad de progromar adecuadamente las précticas qt-Je se podrian realizar
en &l con miras a obtener el méximo rendimiento posible. Dentro de Qui
mica Antlitica era evidente que el principal uso seria la determinacién de
diversos metales por electrodepositacién, pero se extendid su utilidad al -
emplear separaciones con cétodo de mercurio y en quimica inorganica pu-

dieron programar sintesis diversos como:

1.~ Reduccién de Vanadio ( V) a Vanadio ( 11)

2.- Preparacién de Peroxidisulfato de Potasio

Lo construccién de este aparato es una demostracién eviden
te de la forma en que la facultad puede en muchos casos ser autosuficiente

en lo que respect® a talleres y laboratorios.



CAPITULO I

"GENERALIDADES"

Todos los cambios quimicos gue producen un cambio eléc-
trico permiten efectuar anélisis quimicos por métodos eléciricos y esto es
lo que se ”cmq METODOS ELECTROQUIMICOS,

Las DETERMINACIONES ELECTROGRAVIMETRICAS, en
este tipo de an&lisis se dsposita, por el efecto de la corriente, sobre uno
de los electrodos, ua matal & un compuesto y se determina la cantidad en
gramos que dicho electrodo aumento en peso.

Existen métodos el estrogquimicos de anélisis en los que no
es necesario pesar. En los ANALISIS CULOMBIMETRICOS, se mide la-
cantidad de corriente que se necesita para que una reaccién, se comple
te y de ahf se zalcula la cantidad de substancia. Las ventajas de este -
método es que se puade operar a control remoto, en ausencia ds aire y/6
humedad, con atmosfera radiactiva, ete.., proporciona ademas datos --
absolutos. La desventaja que tienen es que es destructivo.

Otros métodos muy empleado es el de VALORACION AM
PERIMETRICAS 6 POLAROGRAFIA, que implican el uso de electrodos -
mbviles que se logran por medio del goteo de mercurio tridestilado del -
Catodo al nodo. Las ventajas de este método, es que la informacidn que

proporciona es cualitativa y cuantitativa,



Consume una pequea fraccidn de Ja substancia empleada
y se puede obtener resultadss confiables inclusive con aparatos simples -
Las desventajas que presenta es que una alta concentracién de un metal-

electropositivo, interfiere con la medicién, de un metal electronegativo

que tenga baja concentracién. Ademas e} goteo de mercurio del electro
do que se emplea tiene un copilar muy estrecho que con facilidad se obs
fruye.

Un Gltimo método de anélisis electroquimico es la DETR
MINACION DEL pH & més generalmente las VALORACIONES POTEN-
CIOMETRICAS.,

Para la determinaci6n del pH consideremos el arreglo de
dos medias celdas unidas por un puente salino, que tenga en electrodo -
de hidrégeno y un electrodo de calomel, es decir.

!
Pt|1/2 Hy (latm), H" i 1/2 HgpCly, C1I7 (1M) ng
|

La media celda de Hidrégeno tiene un potencial = OV y
la media celda de mercurio & electrodo de calomel tienen un potencial
de - 0.285 V excepto cuando se usa KCI saturado en cuyo caso el -

potencial es de - O,246 Voltios.



CAPITULO 11l
"EQUIPO DISPONIBLE"

Se dispone de un electroanalizador que cuenta con dos
sistemas de operacién electrolftica simultaneos, uno opera de O-|0 -
volts. y de 0-5 ampers, el otro de 0-10 volts, y de 0-10 ampers; para-
poder operar en el, se requiere de algunos accesorios tales como: dos
reostatos, transformador con rectificador de corriente de 125 VCA/6 -
VCC, agitador magnetico y mecénico. Los reostatos son para poder-
regular la entrada de la corriente y reducirla a un 50% y de esa mane
ra en determinado momento no fundir los fusibles si hay una alteracién
en la circulacién elecirica, tanto a la entrada de la corriente eléctri
ca del aparato, como para el agitador mecanico.  Se le adiciono un
transformador con rectificador para cambiar la corriente de 125 VCA/
6 VCC, El agitador magnetico se empled en la electrodepositaciébn—
y el agitador mecanico en la Separacién con cétodo de mercurio,

Para la electrodepositacién se mandaron disefiar unos~
electrodos de platino que son los més recomendados, ya que, no son—
tan facilmente atacados, como en el caso de los de carbono, cobre, ~
etc..., Ademas ponerlos en ignicién para remover cualquier grasa-
materia orgénica, 6 gases que pueden tener efectos sobre las propieda

des fisicas del metal depositado.



Otra de las ventajas de los elecirodos de platino, es la
facilidad con que se manejan y la manera tan préctica de limpiarlos pa
ra ser utilizados nuevamente.

Para la buena conservacién de ellos es necesario hacer
lo siguiente:

.- Antes de ser utilizados, lavarlos perfectamente sumergien
dolos en Gcido nitrico concentrado & en &cido nitrico al 50% en cali-
ente,

2.- Lavarlos con agua, secarlos con acetona y ponerlos al me
chero hasta el rojo vivo.

3.- Para ponerlos a peso constante se dejan por espacio de 20
minutos més & menos en la estufa a 100°C.

4,- Conectarlos al aparato; el elecirodo pequefio (rectangu-
lar) en la entrada (+) y el otro en la entrada ( - ).

5.- Después de ser empleados, para eliminarles el metal de -
positado se sumergen en &cido nitrico concentrado, se lavan con agua
destilada y se secan con acefona.

6.~ Por Gltimo se guardan en su estuche,

Para el caso de la separacién con catodo de mercurio-

»
se disefiaron vasos de precipitados de diferentes capacidades, especia
les para este trabajo. En el fondo del vaso esta insertado un alambre
de platino que tiene terminales tanto al interior como al exterior, es

fo nos permite tener contacto con el mercurio que se coloca en el vaso',



( terminal interior ) y conectar el alambre del sistema ( - ) con la termi~
nal exterior,

Como &nodo se utiliza el electrodo pequefio ( rectangular)
Es recomendable lavar inmediatamente el electrodo empleads (platino ).
para evitar contaminacién en &l y filtrar tres veces cuando menos el mer-

curio para conservarlo en buen estado.



DIAGRAMA ELECTRICO DEL ELECTROANALIZADOR

Ti= 125 VCA/BVCC

| KoY
IP-IT  Fi o
___/ S
25V &
B AL
F2 IP-IT Ri
L Vi
WRe ] @
[P-IT i




R1

R2
Al
A2
Vi

A\

[}

CARACTERISTICAS DE LOS COMPONENTES ELECTRICOS.

resistencia variable de 3 ohms .I50 watts,
resistencia variable de 3 ohms 150 watts,
ampermetro de O a 5 ompers.
ampermetro de O a 10 ampers.
voltmetro de O a [0 volts.

voltmetro de O a 10 volts.

fusible de 5 ampers.

fusibie de 5 ampers,

a la entrada de los agitadores magneticos.

125 VCA’6 VCC.

EL ELECTROANALIZADOR,
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ASPECTOS DE LA SEPARACION CON CATODO Di MARCURIO,




CAPITULO IV

DETERMINACION POR ELECTRODEPOSICION

COBRE

DEPOSITACION CON SOLUCION DE ACIDO NITRICO - ACIDO SULFURICO

PROCEDIMIENTO,

Se pesan 8g. de sulfato clprico (CuSD4) y se disuelvg
en 100 ml. de agua. Posteriormente se le trasvasa o un vaso de preci-
pitado de 200 ml., se le agragan 3 ml. de &cido sGifurico concentrado
( H2504 )y 2ml. de &cido nftrico concentrado ( HNO5 ). Esta mex
cla se calienta a 50°C y con agitacién magnetica vigorosa se electro-
liza con una corriente de 1 ampere y 3 volts,

Una hora es suficiente para depositar 1 gramo de cobre

Al extraer el elctrodo es necesario hacerlo sin suspen—
der e paso de la corriente.  El electrodo se fava con agua destilada-
se pone en la estufa a [00°C durante 5 minutos, se deja enfriar y se pe

sa,



NICKEL.,

_D_E_POSITACION CON SOLUCION DE HIDROXIDO DE AMONIO,

Se pesan 0.5g. de nickel y se disuelven en 5 ml, de &-
¢ido nftrico concentrado, se evopora en su totalidad y se le agrega una
mezcla de 25 ml, de hidréxido de amonio (NH4OH ) y 110 ml. de agua
Se electroliza con una corriente de 0.5 ampere y 3 volts., con agita -
cién vigorosa. Una hora es suficiente para depositar 0.2g. de nickel.

Se extrae el electrodo de depasitacidn sin interrumpir —
la corriente y se Java con agua destilada, se coloca durante 5 minutos-

en la estufa a 100°C, se deja enfriar y se pesa.
ZINC .

DEPOSITACION CON SOLUCION DE HIDROXIDO DE SODIO.

Se pesan 0.5g. de zinc y se disuelven en 5 ml. de &ci -
do nftrico concentrado, se evapora en su totalidad y se le agrega una -
solucidn de hidréxido de sodio al 25% unos 100 ml. a 125 ml. es suficien
te. Se electroliza conuna corriente de 0,5 ampers y 3 volts, con agi -
tacién vigorosa, Después de 1 hora con 30 minutos, se exirae el elec -
trodo de depositacién sin interrumpir la corriente y se lava con agua des
tilada, se coloca durante 5 minutos en la estufa a 100°C, se deja enfiar

y se pesa.



Es conveniente hacer la siguiente observacidn con una
hora ( 1 h), serfa suficiente para depositar los 0.5g de zinc con una-
corriente de 0.5 ampers, sin embargo, para obtener un resultado correc
to, es conveniente dejar 30 minutos mis de margen, para asegurarse de

que se a depositado todo el zinc.

DEPOSITACION DE COBRE Y NICKEL DE UNA ALEACION CUPRO - NICKEL

PROCEDIMIENTO,

Se pesan 0,2600g. de rebabas de aleacién cupro- nickel
Se disuelven en 6 ml. de &cido nitrico concentrado y se le agrega agua-
hasta 400 ml., se electroliza con una corriente de 1 ampere y 3 volts.
al cabo de 2 horas cuando el color azul de la solucién a desaparecido se
dzja por espacio de 30 minutos mas para asegurarse de que se a eleciro -
depositado totalmente el cobre. Se extrae el electrodo de depositacion
sin interrumpir la corriente y se lava con agua destilada, se coloca du-
rante 5 minutos en la estufa a 100°C, se dzja enfriar y se pesa.

La solucién se evapora en su totalidad y se le agrega una
mezcla de 25 ml. de hidréxido de amonio {NH4OH) y 110 mililitros de -
agua. Se electroliza con una corriente de 0.5 ampere y 3 volts, con -
agitacién vigorosa. Una hora es suficiente para deposffar el nickel.

Se hace ja prueba de clorhidrato de hidréxilamina y, si no vira a rojo-
es que ya no hay nickel presente. Se exirae el electrodo sin intesrum-

pir la corriente y se lava con agua destilada, se coloca durante 5 minu

TOSs.



en la estufa a IOOOC, se deja enfriar y se pesa.

CALCULOS.
Cobre electrodepositado = 0.1474g
Nickel electrodepositado = 0.1083g

Total = 0.2557g

Peso de la muestra (Cu-Ni) = 0.2600g

Cu-Ni electrodepositados = 0.2557g

= 0.0043g de contaminaontes.

% de cobre en la muestra % de nickel en la muestra.
0.2557g- 100% 0.2557g- 100%
0.1474g- X : 0.1083g- X
X = 57.64% de cobre X = 42.36% de nickel
COBRE = 0.1474g = 57.64%
Nickel = 0.iB3g = 42.36%

COBRE - NICKEL

1]

0.2557g = 100.00%

NOTA. -- Los 0.0043g de contaminantes se pueden opreciar al terminar
lo electrodepositacién total ya que se observan residuos flotando, de co-

lor café obscuro y negro.



CAPMTULO V
CATODO DE MERCURIO
SEPARACION DE FIERRO DE UNA MUESTRA DE OXIDO FERRICO

NATURAL

Se pesa en una balanza analitica 300 mg. de la muestra

Se disuelve con &cido clorhidrico concentrado (HCI) con 30 ml. es su -
ficiente y se le aplica calor para la completa disolucién de la mezcla -
Después de efectuar el procedimiento anterior si quedan residuos blan -
cos, se filtra la solucién y se lava con agua destilada con algunas go -
tas de &cido clorhidrico concentrado, con 120 ml. de esta agua prepa -
rada se lava 5 veces aproximadamente.  La solucién (150 m!. ) presen
ta un color amarillo.

Esta solucién se electroliza con una corriente de 3.0 a-
3.25 ampers y 0.9 volts. y con agitacién mecanica vigoroza. En una
hora se suspende la separacién se extrae la solucidn y se sifonea, se —
lava el catodo de mercurio varias veces con agua destilada hasta obte-
ner unos 500 m!. Después se evapora hasta 60 ml. més & menos. Es-
conveniente observar cuidadosamente esta solucidn, si se observan resi
duos de mercurio & algin otro contaminante se filtra, utilizando papel
filtro de poro muy cerrado para eliminar estos contaminantes en su to-
talidad. Posteriormente se afora a 100 ml. con agua destilada y se le

|

agregan 4 gotas de agua oxigenada al 30% ( H202) s



Esto se hace con el fin d2 hacer las lecturas correspon -
dientes en el colorimetro, por fo cual se toman 5 mi. de la muestra a -
forada y se le agragan 10 ml. de &cido nftrico al 25% y 10 ml. de sul -
facianuro de potasio (KSCN). 3 molar, aforandolo 2 500 ml.

LECTURAS EN EL COLORIMETRO DE LANGE,

PPeM, = e — e lecturas
0 e 9
2 —— i ——————— e e 138
I e T —— 276
6 —_— 376
8 o e i 495
s RNERS S IR L T 620
12 e 760
X e T e e S T 530
CALCULOS.
530 -----=8.5p.p.m. 8.5p.p.m. - (000 ml.
Ip.p.m. =1mg./1000 ml. X - 500 mi.

X = 4,25p.p.m.
8.5p.p.m. =8.5mg./1000 ml. de Fe

4.25 mg/500 m!.

300-100 I5mg./ml. = 100

I15=5 4.25 Fe X



LecTvRAS

1200

liee

|

|
700 Jo0 900 /000

300  Loo

300 yoO

100
i




100 - X
15 - 4.25

x
I

28.33% de Fe

CANTIDAD DE FIERRO EN LA MUESTRA,

Se pesan 500 mg. de bxido ferrico {muestra original) y se_
calienta hasta la completa disolucién y se decolora con cloruro estanoso =
para reducir de cloruro ferrico a cloruro ferroso. Es conveniente tener un
exceso de cloruro estanoso a lo sumo dos gotas. Esta solucién se lleva has
ta 200 ml. con agua destilada, se le agregan 10 ml. de cloruro mercurio-
para neutralizar el exceso de cloruro estanoso. La solucion de incolora -
cambia a blanca lechosa.

Se le agregan 10 ml, de &cido fosforico que se pone parc-
abatir el punto de vire del fierro, el potencial redox de el fiemo, de fe-
rrico a ferroso. Se le agregan 2 6 4 gotas de Geido difenil amil sulfénico
y se titula con dicromato de potacio 9. 1 N, Se necesita 50.6 ml. paro
la titulacién, la cual vira de color blanco lechoso a violeta intenso.
CALCULOS.,

gramos de fierro = VxNx Meg. x 100

peso de la muestra.

gramos de fierro = 50.6ml. x 0.1 N x 0.056 x 100

0.5 g

= 56.672 gramos de fierro en la muestra



ANALISIS DE FIERRO- ALUMINIO EN LA MUESTRA POR ABSORCION
. ATOMICA

Se pesan 300 mg. de la muestra Fe203, y se disuelve en
30 ml. de &cido clorhidrico 1: 1 y se calienta hasta la completa disolu —
cién. Se filtra y se afora con agua destilada a 100 ml.

La mezcla utilizada para quemar la muestra es de oxido-
nitroso y acetileno, La lémpara de absorcién que se requiere para este-

caso es la de aluminio y ofros.

ALUMINIO
Muestra ( 1) = {separado el fierro en un 50% )
=15.6 p.p.m.
Muestra ( 2 ) = { Fierro sin separar, de la muestra original)

=19.7 p.p.m.

NOTA .- Como se puede apreciar en los resultados obtenidos; en la mues
tra ( 1) donde se separo el 50% del fierro de la muestra original, vemos-
que absoribio menor cantidad de aluminio r."|ue en la muestra ( 2 ) donde no
se separo fiemo, entonces, se puede deducir que el fierro interfiere para
pod-r obtener la absorcién total del aluminio. Esta es debido a que el fie
»
rro da un apantallamiento & da mayor emisién para que el aluminio se ab-
sorba en mayor cantidad. Por lo tanto, si se separa todo el fierro se pue-
.

de suponer con certeza que absorbera menor cantidad de aluminio, que -

con el fierto =xistenete en la muesfra.



Ya que, entre menos fierro exista presente, mejor se podré
limpiamente absorber el aluminio, & sea el aluminio existente, sin apanta

llamiento 6 interferencia del fierro.

=



CONCLUSIONES VI_

E_ONC'LUSIONES

En el trabajo efectuado se cumplid con la elaboracién de
una serie de précticas en Electrodepositacién y Separaciones con catodo
de mercurio. Serviré para el Grea de Quimica experimental aplicada y
podré extenderse para Quimica analftica.

Estas practicas planeadas en la forma que se presenta per
miten obtener el méximo rendimiento del escaso equipo de electroanéli-

sis con que cuenta la facultad,
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