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Objetivos

Separar hierro (Ill) y niquel (I1) en el acero especial 304 utilizando los diagramas de zonas de predominio
para su posterior cuantificacion.

Cuantificar hierro (lll) y niquel (II) en acero especial 304 por medio de valoraciones complejométricas para
aplicar los métodos de cuantificacion en la docencia.

Capitulo 1: Introduccion

El analisis de sustancias en la industria tiene diferentes niveles de dificultad que van desde soluciones que
se pueden cuantificar rapidamente, hasta sélidos que necesitan un tratamiento. Tomando como ejemplo
el proceso CT — ACETICA™, el cual es la produccién de acido acético a partir de metanol y mondxido de
carbono.® Digase que se requiere conocer la concentracion de acido acético que se estd produciendo
como parte de control de calidad, el método mds rapido es realizar una valoracion acido-base para
determinar la concentracion del acido y de esa forma aprobar o rechazar el lote. Por otro lado, estan las
cuantificaciones de los sélidos, que usualmente son mas complicadas. Si el sélido es soluble, se puede
hacer una valoracién volumétrica, pero si se trata de una aleacién o un metal, el método de cuantificacién
y preparacion se vuelve mas complejo. El sélido necesitara ser disuelto en un volumen conocido para
poder ser cuantificado, y es ahi donde entra la parte de la ingenieria.

Como ingenieros quimicos se debe tener un amplio conocimiento de los tipos de aleaciones que se
pueden utilizar a nivel industrial, principalmente los aceros especiales (acero inoxidable). La
compatibilidad de las aleaciones con la sustancia que va a transportar o almacenar debe ser la adecuada,
ya que de no ser asi el equipo, instrumentacién o tuberia puede deteriorarse. Por ejemplo, la serie 300
se utiliza para equipos de proceso como reactores, tanques, intercambiadores de calor, hornos,
centrifugas, moliendas, bombas y torres.> Mientras que la serie 400 se utiliza para valvulas, flechas de
bombas, inyectores, tuberia, partes de quemadores y conectores.’> Junto con este conocimiento, el
ingeniero quimico debe tener la habilidad de poder cuantificar aleaciones de cromo-niquel, cromo-
molibdeno, hierro-carbdn, hierro-zinc, aluminio, magnesio, titanio y acero especial por métodos analiticos
(gravimetria o volumetria) o por técnicas avanzadas (absorcidn atémica o emisién atémica).®

Cada aleacidén para su analisis, requiere de un tratamiento en especial; el tratamiento de las aleaciones
de aluminio difiere de las aleaciones de titanio. Las aleaciones de aluminio pueden ser tratadas con acido
clorhidrico concentrado y peréxido de hidrogeno al 30%, mientras que las aleaciones de titanio deben ser
tratadas con acido fluorhidrico al 48% y &cido nitrico concentrado.!* Una vez tratada la muestra se debe
analizar si los iones metadlicos seran separados o si se puede cuantificar sin la necesidad de una separacion.
Existen diversos tipos de técnicas de separacion, los cuales incluyen precipitacion, agentes quelantes,
cromatografia de intercambio idnico y electrodeposicién.? Dependiendo de los iones metélicos presentes
y el equipo disponible se puede llevar acabo la separacidn selectiva de ellos. Por ultimo, esta la parte de
cuantificacidn en la cual el método dependera del ion metalico; como una valoracién espectrofotométrica
para el cobre (ll) o un analisis gravimétrico para el niquel (ll).



En esta tesis se trabajé con acero especial 304, el cual se disuelve en agua regia y dependiendo de la
concentraciéon de los iones se pueden cuantificar. El método de separacidn sera por precipitacidon con
hidréxido de sodio utilizando como herramienta los diagramas de zona de predominio para el hierro (lll),
niquel (Il) y cromo (lll). Dichos diagramas proporcionaran informacion sobre el pH de precipitacidon de
cada ion metalico. Los métodos analiticos aplicados son volumétricos ya que son faciles de instrumentar
y de reproducir; asimismo, no requieren de equipos sofisticados o de costos elevados para la
cuantificacion.



Capitulo 2: Marco Tedrico

2.1. Propiedades del acero especial

El acero especial es una aleacion de metales compuesto por hierro, cromo, niquel, manganeso, y en
algunos casos cobre, titanio o molibdeno. El niquel y el manganeso ayudan a estabilizar la estructura
cristalina de la austenita y aumentan la ductilidad del acero especial. Mientras que el cromo es el
elemento principal que le da la caracteristica al acero especial de ser resistente a la corrosion.! El cromo
al estar en contacto con el oxigeno se oxidard y formara una delgada pelicula de 6xido de cromo que es
de aproximadamente 130 Angstroms. Dicha pelicula, se puede describir como pasiva, tenaz y
autorrenovable.'? La pasivacidn se alcanza cuando un metal se vuelve relativamente inerte hacia el medio
ambiente. Esta cualidad permite que la pelicula proteja al resto del material de la corrosién, como es el
caso del acero especial y materiales de aluminio. Se dice que la pelicula es tenaz, ya que se queda adherida
a la superficie del material que esta protegiendo. La pelicula también es autorrenovable, ya que, si ésta
fuera a dafiarse y quedara expuesta al medio ambiente, el cromo se corroeria primero y formaria
nuevamente la pelicula, protegiendo nuevamente al resto del acero especial de la corrosion.

2.2. Clasificacion del acero especial

Existen diversas familias de aceros especiales, cada una se distingue por su estructura cristalina de hierro,
dichas familias le daran al acero especial su comportamiento metalurgico. El hierro existe en tres formas
cristalinas que son: ferrita alfa, austenita gama y ferrita delta en diferentes y especificas temperaturas,
desde la temperatura ambiente y hasta el punto de fusién.> Los limites especificos que definen estas
formas alotrdpicas varian con el contenido de carbono y las estructuras cristalinas varian de acuerdo con
su capacidad para disolver el carbono. Por ejemplo, la ferrita alfa es un cristal con una capacidad muy
limitada de disolver carbono mientras que la austenita gama es un cristal con alta capacidad de disolver
carbono.® Para generar la ferrita, se requiere de un enfriamiento lento desde la estructura cristalina
austenita gama. Este enfriamiento junto con el incremento de carbono permite un gradual y ordenado
regreso a ferrita. Sin embargo, cuando la estructura cristalina austenita gama es enfriada rapidamente,
se produce una estructura llamada martensita.
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Figura 1. Diagrama de fases para el sistema binario hierro-carbono

El primero, es el acero especial férrico que corresponde a la serie 400 y como su nhombre lo indica tiene
una configuracién metalografica de ferrita con una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo
(bcc).®> Su composicidn consiste de un 12 a 20 % de cromo y un bajo contenido de carbén (hasta un 0.08%).
Los aceros especiales que pertenecen a esta familia son el 430, 409 y 434; estos tienen las caracteristicas
de ser magnéticos, ductiles y resistentes a la corrosidn. Pero tienen la desventaja de que su dureza no
puede ser incrementada por tratamiento térmico.!

El segundo, es la familia del acero especial martensitico que también corresponde a la serie 400, y como
su nombre lo indica tiene una configuracién metalografica de martensita con una estructura cristalina
tetragonal centrada en el cuerpo (bct).> Su composicién de esta familia es de un 12 a 18 % de cromo y
teniendo un contenido de carbono entre 0.1 a 1.2 %. Los aceros especiales incluidos en esta familia son
el 410, 420 y 430. Estos aceros especiales tienen las cualidades de ser magnéticos y pueden ser
endurecidos por tratamiento térmico.!

Por ultimo, esta la familia del acero especial austenitico que corresponde a la serie 200 y 300; tal y como
su nombre lo indica tienen una configuracion metalografica de austenita gama con una estructura
cristalina cubica centrada en las caras (fcc).® La diferencia entre la serie 200 y la 300 es que la serie 200
son aleaciones de cromo, manganeso y nitrégeno. Mientras que la serie 300 son aleaciones
principalmente de cromo y niquel, por lo que su composicién minima de la serie 300 es de 18% cromo y
8 % de niquel.’ La elevada cantidad de niquel y cromo aumenta su resistencia a la corrosién y ayuda a
modificar su estructura cristalina de ferrita a austenita. Esta es la familia de acero especial mas utilizada a
nivel industrial y por lo tanto tiene diversas aplicaciones y ramificaciones de diferentes aceros especiales.
Entre ellos estdn los aceros especiales 304, 304L, 316, 316L, 310 y 317, cuyas propiedades incluyen
excelente resistencia a la corrosién, no requieren de tratamiento térmico para endurecer, no son
magnéticos, son resistentes a temperaturas criogénicas y elevadas.?



2.3. Diagramas de pM' = f(pH)

Los diagramas pM' vs pH son diagramas de zona de predominio que ayudan a conocer el pH de
precipitacion a cualquier concentracién.” Son muy utilizados para: a) la separacién de metales de una
mezcla de estos en una solucién, b) conocer las especies presentes en una solucién y c) en casos como el
niquel (II) y cromo (ll1), establecer o definir su pH de redisolucién. Al igual que la definicidon matematica
del pH (—log[H™*]) el pM también es el -log de la concentracién del ion metilico, por lo tanto, entre mas
pequeiio sea el pM, mas grande sera la concentracién del ion metalico. Se generan y presentan los
diagramas pM en funcidn de pH para el hierro (lIl), cromo (lll) y niquel (11), con los cuales se establecen las
condiciones de trabajo para la separacién de estos tres elementos.

Fe(OH),

Fe(OH)?*
6 Fe3*

5 Fe(OH), 4,

pFe'

Figura 2. Diagrama de zona de predominio para el hierro (l1) y sus hidroxo-complejos a diferentes pH

En este diagrama se aprecia las diferentes especies de hierro (lll) presentes a diferentes concentraciones
y un intervalo de pH de 0 a 14. Como se puede observar el precipitado de hidréxido de hierro se presenta
desde pH de 1 para concentraciones altas de hierro (Ill) por ejemplo 1 M (pFe’ = 0) y pH de 5.5 para
soluciones muy diluidas de hierro (Ill) con una concentraciéon de 1x 10789 M (pFe' = 8.9).
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Figura 3. Diagrama de zona de predominio para el cromo (lll) y sus hidroxo-complejos a diferentes pH

Para el diagrama de cromo (lll) se puede observar que la precipitacion empezara a un pH mayor que el
del hierro (lIl), para concentraciones altas de cromo (lll) (1 M) el pH de precipitacion empezara en 4
mientras que para concentraciones menores a 2 X 1075 M (pCr' =4.7) el pH de precipitacion se dara
desde un pH de 6.3 hasta 14.
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Figura 4. Diagrama de zona de predominio para el niquel (1) y sus hidroxo-complejos a diferentes pH



El niquel (11) tiene un pH de precipitacién mucho mayor que el cromo (lll) y el hierro (ll1), el cual empieza
en un pH de 6.37 para concentraciones 1 M (pNi’' = 0) y se detiene en 10.42 para una concentracion de
1.9 x 1077 M (pNi’' = 6.71). Como también se puede observar existe una parte donde se redisuelve,
esto pasara a valores de pH entre de 11.22 y 14, con concentraciones de 1.2 X 10™* M (pNi' =
3.93) y 1.9 x 107 M. Para concentraciones mayoresa 1.2 X 10™* M se puede observar que no existira
la redisolucién.
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Figura 5. Diagrama de zona de predominio para el hierro (lll), cromo (lIl) y niquel (I1)

Un diagrama en el cual se encuentran todos los iones metalicos proporciona informacién sobre qué
especie precipitara primero, a qué pH precipitara cada especie y a qué pH se deberd detener la
precipitacion de cada elemento. Se toma como ejemplo una solucidn que contiene hierro (lll), cromo (lIl)
y niquel (), los tres a una concentracion de 0.01 M, equivalente a un pM de 2. El primer ion metadlico a
precipitar es el hierro (lll) a un pH de 1.8, seguido por el cromo (lll) a un pH de 5y finalizando con niquel
(1) aun pH de 7.4.

En el caso de que las concentraciones de los iones metalicos sean diferentes se obtiene el pM del primer
ion metalico, se intersecta con su respectivo diagramay se lee el pH de precipitacién. Para conocer donde
se debe detener la precipitacion, se calcula el pM del segundo ion metdlico a precipitar, se intersecta este
valor con su respectivo diagrama y se obtiene el pH al cual empieza a precipitar dicho ion metalico. El pH
de precipitacion del segundo ion metalico sera el indicador para dejar de precipitar el primer ion metalico.



2.4. Identificacion de niquel (11), cromo (lll) y hierro (11l

Para explicar la identificacién de niquel (I1), cromo (lIl) y hierro (Ill) es necesario explicar como se lleva a
cabo la reaccién entre el ion metdlico y un ligando (también llamado ligante). El ligante es la especie
(OH™,Cl™,NH3) que se une al ion metalico por medio de un enlace coordinado. En un enlace coordinado
el ligante proporcionara el par de electrones para poder enlazarse con el ion metalico.® Al producto de
un ion metalico y un ligante se le denomina complejo y estd representado por la siguiente reaccién
guimica.

Ion metdlico + Ligante < Complejo

En caso que el ligante involucre coordinacidon formando un anillo con el metal, se le lama agente quelante

o quelato, en el cual el agente quelante tiene dos o mas atomos donadores. Cuando el ligante se une al
ion metdlico por solo un atomo, el ligante se denomina monodentado, por ejemplo: hidroxilo, haluro y
amino. Por otra parte, un ligante que tiene mas de un sitio de coordinacién, se le denomina multidentado
por ejemplo el EDTA.3

El agente quelante mas utilizado por su estabilidad, estequiometria y sitios de coordinacion es el acido
etilendiaminotetracetico o EDTA. El EDTA totalmente desprotonado tiene seis dtomos donadores, el
numero de coordinacién depende del nimero de protones perdidos y, por lo tanto, varia dependiendo
del pH. Se ha recurrido a simplificar el nombre del etilendiaminotetracetico con simplemente Y*~; en la
seccion de anexo se puede apreciar las diferentes especies de EDTA a diferentes pH. La siguiente imagen
muestra al cobre (ion metadlico) siendo encerrado por el EDTA.

Cu?t +Y* o CuY?"

-
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Figura 6. llustraciéon de la formacién del complejo ejemplificando con cobre (II)-EDTA

2.4.1. Niquel (1l)

La identificacién de niquel (ll) se da por medio de la adicion de un ligante que formara un complejo.
Algunos de los ligantes selectivo para el niquel (ll) incluyen a la dimetilglioxima y la salicilaldoxima. La
dimetilglioxima forma un complejo con el niquel (Il) de color rosa que es facil de identificar, mientras que
la salicilaldoxima forma un complejo amarillo.’® Ambos complejos (niquel (11)-dimetilglioxima y niquel (I1)-
salicilaldoxima) precipitan por lo que este método de identificacion también se puede usar para andlisis
gravimétrico.



Se utiliza la dimetilglioxima por varias razones: la primera, es que la reaccion entre la dimetilglioxima y el
niquel (1) es rapida. La segunda, es que el complejo que se genera es un precipitado de color rosa con el
cual se puede identificar la presencia de niquel (ll). Por ultimo, la dimetilglioxima si forma complejos con
otros iones metadlicos, pero ninguno de esos metales se encuentra en el acero especial 304. Para que se
pueda llevar a cabo la reaccidn, a una alicuota de solucién de niquel () se le agrega hidréxido de amonio
reactivo analitico para aumentar el pH; enseguida se le agrega dimetilglioxima como reactivo analitico, en
cuanto el niquel (ll) entra en contacto con el agente quelante se forma un precipitado y el color de la
solucidn se torna rosa. La reaccidn que se lleva a cabo es la siguiente:

Ni?* + Dg?~ & NiDg |

Para confirmar esto, se genera un diagrama de concentracion de dimetilglioxima (pDg') contra
concentracion de protones (pH).
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Figura 7. Diagrama de zona de predominio para el sistema niquel (II)-dimetilglioxima a diferentes pH

Como se puede observar en el diagrama el complejo niquel (I1)-dimetilglioxima (NiDg) principalmente se
forma en medio basico, el cual se puede generar agregando hidroxido de amonio. Se debe tener
precaucién de no trabajar a pH’s mayores a 12 y una concentracidn baja de dimetilglioxima ya que el
niquel pasard a Ni(OH)3 y se evitard la formacién del complejo niquel (Il)-dimetilglioxima.

2.4.2. Hierro (Ill)

Las pruebas de identificacion de hierro (lll) se pueden llevar acabo con los ligantes cupferron, tiocianato,
oxina y 1-nitroso-2-naftol. Los ligantes como cupferron, oxina y 1-nitroso-2-naftol formaran un complejo



con el hierro (lll) que precipitara, haciendo que sea facil de identificar. Por otra parte, el tiocianato no
precipita con el hierro (lll) pero el color del complejo es un rojo obscuro.°

Se utiliza tiocianato de potasio para identificar hierro (Ill) en la solucidn ya que el color de la solucién
pasara de transparente a un rojo obscuro. A diferencia del EDTA, el tiocianato es monodentado por lo
tanto dos moléculas de tiocianato se enlazan con el hierro (ll1).

Fe3t* +2SCN~ & Fe(SCN)}

La prueba se debe realizar a pH acido (menor a 5.5) para garantizar que se tenga en todo momento el
hierro (lll) como ion y no un hidroxo-complejo o precipitado. Como se puede observar en el diagrama,
existen dos complejos que se pueden formar, el primero es Fe(SCN)?* y el segundo Fe(SCN)%. El
segundo complejo es el que buscamos obtener, ya que es mas estable. Para garantizar la formacion del
segundo complejo, se requiere de la adicion de tiocianato de potasio en la cantidad
estequiométricamente necesaria.

35

Fe3*

2.5

2 Fe(OH)2+

pSCN'

Fe(SCN)2*
1.5

0.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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Figura 8. Diagrama de zona de predominio para el sistema hierro (lll)-tiocianato a diferentes pH

Es sencillo de identificar el complejo hierro (lll)-tiocianato, ya que su color caracteristico es rojo obscuro.
La dificultad se encuentra a pH mayores de 5.5, donde no se forma ninguno de los complejos de hierro
(l)-tiocianato, lo cual es |dgico debido a que a pH mayores de 5.5 el hierro (1) se encuentra como hidroxo-
complejo o precipitado.
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2.4.3. Cromo (1ll)

Los métodos de identificacion para el cromo (lll) incluyen el agente quelante EDTA y la oxidacién a
cromato. La adicidn de EDTA formara un complejo con el cromo (lll) que se muestra de color morado,
dependiendo de la concentracién de cromo (lll) serd el tono del color.? Por otra parte, la oxidacion de
cromo (lll) a cromato tendra como resultado una solucidn de color amarilla.

En este caso, la prueba de identificaciéon de cromo (lll) se realiza con EDTA (la concentracion del EDTA
debe ser estequiométricamente el doble que del cromo (lll)) amortiguado en un pH de 5.5 con una
solucion buffer de acido acético 1 M. Como se explicd con anterioridad el EDTA es un agente quelante
multidentado por lo que la estequiometria de la reaccién con cromo (lll) es de 1:1, es decir el EDTA
encierra al cromo (lll). La reaccidn es la siguiente:

cr'(I) +Y' & CrY’

En esta reaccion el complejo formado presenta un color morado después de una hora, o 15 minutos si se
calienta la solucidn. El siguiente diagrama muestra las especies presentes a medida que va cambiando el
pH.

18

Cr(OH)?*
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14 Cr(OH),

12 Cr3+

10
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Figura 9. Diagrama de zona de predominio para el sistema cromo (II)-EDTA a diferentes pH

Como se puede observar en el diagrama, la reaccidn se puede llevar a cabo a cualquier pH siempre y
cuando la concentracién de EDTA sea 1 M (pY = 0). Esta reaccién de cromo (Ill) con EDTA es
termodinamicamente posible, pero la reaccidn es de cinética lenta y es necesario calentar la muestra a
bafio maria a aproximadamente 50 °C. El calentamiento acelera la reaccidn y permite observar el complejo
de cromo (ll)-EDTA en un tiempo no mayor a 15 minutos. La solucién de acido acético 1 M pH de 5.5
garantiza un pH constante durante la prueba.
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2.5. Cuantificacion de niquel (11) y hierro (111)
2.5.1. Niquel (1l)

Los métodos para cuantificar niquel (IlI) incluyen analisis gravimétrico, valoracidon por retroceso vy
espectrofotometria. El analisis gravimétrico consta de precipitar al niquel (1) con un ligante para después
pesar el sélido y asi obtener la cantidad de niquel (Il) en la muestra.? La espectrofotometria consiste en
medir la absorbancia a medida que se agregue algun ligante que cambie la absorbancia inicial.® La
valoracién por retroceso se utiliza cuando el analito reacciona lentamente, precipita o llega a bloquear al
indicador. La técnica consiste en agregar un exceso de EDTA al analito para formar un complejo, el resto
del EDTA es valorado con un ion metalico (zinc (I1)) en presencia de un indicador.'® Al conocer las moles
de EDTA agregadas y las que reaccionaron con el zinc (Il) (por medio del volumen de vire) se puede
conocer la cantidad de EDTA que reacciono con el analito. Por ende, se puede conocer la cantidad del
analito; en este caso la cantidad de niquel (ll). Se utilizara la valoracidn por retroceso para cuantificar la
cantidad de niquel (ll), para esto se toma una alicuota de la solucién de niquel (I1) y se le aflade un volumen
conocido de EDTA estandarizado. Esto ocasionara que se forme el complejo niquel (I1)-EDTA (NiY?"). El
EDTA debe estar en exceso para garantizar que reaccione con todo el niquel (Il) y poder valorar el zinc (1)
(el exceso de EDTA es determinado calculando el volumen de vire deseado). También se le agrega a la
alicuota un volumen de acido acético pH de 5.5 (tres veces mayor al volumen de la alicuota) y una minima
cantidad de naranja de xilenol. El 4cido acético garantiza un pH constante de 5.5 en el cual el indicador
naranja de xilenol vira de amarillo a rojo. El naranja de xilenol es un indicador metalocrémico, también
Ilamado indicador de ion metalico. Como indicador de ion metdlico, puede formar un complejo estable
con el zinc (Il), lo cual hace este indicador ideal para la valoracidn por retroceso. Al inicio se tendra el
complejo niquel (I1)-EDTA, una cantidad de acido acético y el indicador metalocréomico libre en la solucion.
Cuando el indicador metalocrémico estd libre en la solucién el color es amarillo, pero cuando se afiade
zinc (ll) hasta el volumen de vire, la solucién se torna roja. El volumen de vire es el punto donde el zinc (Il)
agregado ha reaccionado con el EDTA de exceso. La siguiente escala de zona de predominio muestra el
color del indicador a diferentes valores de pH.°

Amarillo Violeta

HsiIn~ |  Hun?* | Haln3" Hyin*~ | HIn5~ | In®"

2.32 2.85 6.7 10.47 12.23

Para poder conocer la concentracién de niquel (ll) se relaciona la concentracién de las soluciones
estandarizadas y su volumen agregado. Primero se deben conocer las milimoles de zinc (1) que reaccionan
con el EDTA.

Vire * CZn” =N zp2+
Vepra * Cepra = Nepra

La reaccidn que se lleva a cabo es de estequiometria 1:1

12



n' +Y' o ZnY’

Dada esta informacion las moles de EDTA se restan a las milimoles de zinc (II), dando como resultado las
milimoles de EDTA que reaccionaron con el niquel (Il). Esto se cumple dado a que la estequiometria de la
reaccion de niquel (II) con EDTA también es 1:1.

Ni'+Y" & NiY’
NEpTa — Nzp2+ = N2+

Con las milimoles de niquel (ll) conocidas, se dividen entre el volumen de la alicuota y se tiene como
resultado la concentracion de la solucidn:

TLNL-2+

CNi2+ - V
Ni2t+

Lo ultimo, es verificar que las reacciones se lleven a cabo, calculando las constantes de equilibrio y las
constantes condicionales. Se verifica las especies presentes de niquel (Il), EDTAy zinc (1) con los diagramas
de zona de predominio localizados en la seccién de anexos.

Tabla 1. Especies presentes en la cuantificaciéon de niquel (Il) a pH de 5.5

pH

Especies

5.5 Ni?t Zn?*t H,Y~

Ni%* H,Y?*" - NiY?- + 2H*
Ni%* y4- - NiY?~ K, = 10186
HY3~ - Y4~ + H* K,, = 1071026
H,Y?~ - HY?3~ + HY Kq, = 107%1°
Ni** H,Y?~ - Niy?~ + 2H* Keq = 10%18
K = [H*]?[NiY?~]
“ " [HY*"][Ni?*]
, _ Keq _ [NiY?~]
‘T [H*]2  [HyY?][Ni?*]

2.18
o 10 — 1013.18

K€q - [10—5.5]2
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Zn?* + H,Y?*~ - Zny?- + 2H*
Zn?* + Y*- - ZnY?~ K. = 106>
HY?3~ - y4- + H* K., = 1071026
H,Y?~ - HY3~ + H* Kq, = 107516
Zn?* + H,Y?~ - ZnY?- + 2H* Keq = 10%08
K = [H*]?[ZnY?"]
“ T H Y] [Zn?]
o = Kea _ [Zny?~]
“[HY? T [HpY 2 ][Zn?t]
0.08
K & = 10 — 1011.08
eq [10—5.5]2

Observando las constantes de equilibrio y constantes condicionales, se concluye que ambas reacciones se
llevan a cabo.

2.5.2. Hierro (lll)

Aligual que el niquel (l1) se puede utilizar un analisis gravimétrico o la espectrofotometria para cuantificar
la cantidad de hierro (lll). De igual manera también se puede recurrir a una valoracién complejométrica,
una valoracién complejométrica es aquella reaccidon entre un ion metalico con un ligante. Los iones
metalicos actlan como un acido de Lewis, dado que pueden aceptar electrones provenientes del ligante,
por consecuencia el ligante es considerado una base de Lewis.'® El ligante mas utilizado es el EDTA por su
estabilidad con los iones metalicos y su estequiometria 1:1 con la mayoria de éstos. Practicamente todos
los elementos de la tabla periddica pueden determinarse con EDTA, como es el caso del hierro (lll) y del
hierro (Il). Ambos iones metalicos forman un complejo con el EDTA, pero lo que diferencia dicha formacién
es su constante de complejacion. Esta diferencia en la constante de formacidn es lo que ayudara a que
solo se lleve a cabo la valoracion de hierro (lll) con EDTA y no hierro (lI) con EDTA. La valoracién
complejométrica de hierro (lll) contempla una solucién de hierro (lll) en presencia de hierro (ll) a un pH
impuesto entre 1.99 y 2.67, mismo que garantiza las condiciones adecuadas para poder llevar a cabo la
reaccion.* Después la solucién de hierro (lll)-hierro (ll) es titulada con EDTA, la cual es seguida
potenciométricamente.

El hierro (lll) forma un par electroquimico con el hierro (Il), con un valor de potencial “normal” para
condiciones estdndar (25°C, 1M, electrodo de hidrégeno) de 0.77 V.%°

Fe3t + e~ o Fe?* E =077V

A este par electroquimico lo rige la siguiente ecuacidon de Nernst, la cual fundamenta el seguimiento
potenciométrico de la reaccién complejométrica:

oo 006V, [Red]
- %8 T0x]

n
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[Fe?*]
[Fe3*]

E =0.77V — 0.06V log

En la reaccién complejométrica no hay intercambio de electrones, el potencial que se genera es debido a
la presencia de las dos especies, hierro (lll) y hierro (Il). El cambio en la concentracion de hierro (lIl) se
debe a la adicion de EDTA que formara el complejo hierro (llII)-EDTA, por lo tanto, disminuye la
concentracién de hierro (ll1) libre. Esta formacidn del complejo también causara un cambio en el potencial,
cambio que es leido con un electrodo combinado de platino conectado a un potencidmetro. En el
momento que todo el hierro (Ill) se compleje con EDTA, el potencial cambiara drasticamente, indicando
el volumen de punto de equivalencia. Dicho cambio en el potencial se debe a que todo el hierro (lll) libre
en la solucion se complejé con el EDTA agregado.

Se tiene la ventaja de que el hierro (ll) esta en concentraciones tan pequefias y con un pH adecuado que
la reaccion de hierro (ll) y EDTA no se lleva a cabo, lo cual se puede comprobar con constantes de
equilibrio.

Utilizando los diagramas de zona de predominio (incluidos en el anexo), se ubican las especies de hierro

(1), hierro (1) y EDTA que predominan a un pH elegido de 2.4. Con las especies conocidas, se puede
calcular la constante de equilibrio y la constante condicional de cada ion metadlico con el EDTA.

Tabla 2. Especies presentes en la cuantificacion de hierro (1) a pH de 2.4

pH Especies
24 Fe3t Fe?t HyY~

Fe3* + HyY~ - FeY~ + 3H*
Fe3* + Y4 - FeY~ K, = 10251
HY3~ B Y4~ + H* Kq, = 1071026
H,Y?%" - HY3~ + H* Kq, = 107016
HsY~ - H,Y?~ + H* Kq, = 10727
Fe3* + HyY~ - Fey~ + 3H* Koq = 10501
K. = [H*]*[FeY~]
“ 7 [H3Y~][Fe3+]
K = Keq _ [FeY™]
“UT [HY]® T [HyY~][Fe3+]
6.01
KI — 10 — 1013.21
eq [10—2.4]3
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FeY?~ + 3H*

Fe** + H3Y~ -
Fe?* + Yy4- - FeY?™ K, = 1043
HY3~ - Y4~ + H* K., = 1071026
szz— N HY3_ + H+ Ka3 — 10—6.16
H3Y_ = szz_ + H+ KaZ = 10_2'67
Fe?* + HyY~ - FeY?™ + 3H* Keq = 107%7°
K = [H*]3[Fey?~]
1" [HsY~][Fe?*]
K = Keq  [Fey?]
“1 [H*]3  [H3Y~][Fe?*]
—4.79
Kig = o= 10241
eq [10—2.4]3

Observando las constantes de equilibrio condicionales se aprecia que la técnica de valoracién de hierro
(1) con EDTA en presencia de hierro (Il) es valida, por la razén que la constante de equilibrio condicional
del hierro (lll) es mucho mds grande que la del hierro (ll); promoviendo de esta forma el complejo hierro
(1)-EDTA (FeY ™) y cumpliendo el objetivo de cuantificar el hierro (ll).
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Capitulo 3: Metodologia

3.1. Ataque del acero especial 304

Los célculos para la masa de acero especial 304 y las concentraciones tedricas de cada ion metalico se
encuentran en el anexo.

1.

Se cortd un trozo de acero especial 304 de aproximadamente 5 cm de largo y se fracciond en
pedazos mas pequefios. En un contenedor de plastico se colocaron los trozos de acero especial
304 hasta que se alcanzé un peso de 0.367 g.

Se vaciaron los 0.367 g de acero especial 304 a un vaso de precipitados de 250 mLy se llevd a la
campana de extraccion. Se colocé una parrilla en la campana de extraccién y sobre la parrilla el
vaso de precipitados de 250 mL, calentando a una temperatura de 100 °C.

Se prepararon 12 mL de agua regia (3:1 acido clorhidrico y acido nitrico) en una probeta de 20 mL.
Lentamente se vertieron 3 mL de agua regia en el vaso de precipitado de 250 mL, poco a poco se
fue agregando mas agua regia hasta utilizar los 12 mL.

Una vez disuelto el acero especial 304, se incrementd la temperatura para evaporar la mayor
parte de la solucién y obtener una solucidn viscosa. Se retiré la solucidn viscosa de la parrillay se
dejo enfriar antes de ser aforado.

Por ultimo, se agregd agua destilada a la solucidn viscosa y se trasvaso la solucién a un matraz
aforado de 50 mL.

1. Acero especial 304 2. Acero especial 304 3. Acero especial 304
completo en trozos pesado

=
U
4. Ataque inicial del 5. Acero especial 304 6. Solucion

acero especial disuelto evaporada

7. Solucion final

Figura 10. Imdagenes para el ataque del acero especial 304
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3.2. Separacion de hierro (Ill), cromo (Ill) y niquel (11)

1.

Se vertieron 10 mL de la solucién recién preparada en un vaso de precipitados de 50 mL. En el
mismo vaso de precipitados se colocd una barra magnética y un electrodo de vidrio Oakton serie
110 con el cual se leyé el pH inicial de 1.09. Por ultimo, el vaso de precipitados fue colocado sobre
un agitador magnético y se ajusto el electrodo de vidrio Oakton serie 110 con una pinza de tres
dedos.

Se agregaron 3 hojuelas de hidréxido de sodio reactivo analitico para aumentar el pH. Siendo
necesario agregar después, 3 gotas de acido sulfurico reactivo analitico para mejorar la
precipitacion. Para finalizar se llegé a un pH de 3.5 con hojuelas de hidréxido de sodio.

Una vez en pH de 3.5 se utilizaron las soluciones de hidréoxido de sodio 2 M y 0.5 M para
incrementar el pH hasta llegar a 4.02.

En un pH de 4.02 se paso el precipitado obtenido junto con la solucién a tubos de ensayo. Se lavo
el vaso de precipitados de 50 mLy el electrodo de vidrio Oakton serie 110 con agua destilada para
recuperar el precipitado.

Los tubos de ensayo que contenian la solucidn y el precipitado se ajustaron a un mismo peso en
una balanza de dos platos y se introdujeron a la centrifuga Solbat J-40. La solucidn se centrifugd
a 3300 RPM por 3 minutos para garantizar la sedimentacion del precipitado.

Se retiraron los tubos de ensayo de la centrifuga Solbat J-40 para poder separar el precipitado de
la solucién.

1. Montaje inicial 2. Hojuelas de NaOH agregado 3. Solucion a pH 4.02

Figura 11. Imagenes para la separacion de hierro (ll1), cromo (lll) y niquel (I1)
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3.3. Preparacion de soluciones

1.

Al precipitado en los tubos de ensayo que contiene el hierro (lll) se le agregd acido sulfurico
reactivo analitico para disolverlo. La solucidn resultante se aford en un matraz aforado de 50 mL
para obtener las concentraciones de hierro (l11) de 0.01879 M. A esta solucidn se le lamd “solucidn
A”.

De los 50 mL de la solucién A se obtuvieron 25 mL y se colocaron en un vaso de precipitados de
50 mL.

A los 25 mL se le afiadieron 20 mg de sulfato ferroso amoniacal y se ajusté el pH a 2.4 utilizando
acido sulfdrico 0.5 M.

Los 25 mL se aforaron en un matraz aforado de 50 mL para obtener concentraciones de hierro
(1) de 0.009393 M. A esta segunda solucién se le llamo “solucion B”.

El sobrenadante en los tubos de ensayo que contiene niquel (I1) y cromo (lll) se aforé en un matraz
aforado de 50 mL para tener una concentracion de niquel (I1) de 0.002014 M y una concentracion
de cromo (lll) de 0.005104 M. A esta ultima solucion se le llamo “solucién C”.

Se disolvié el precipitado
con H,S0,

El precipitado disuelto
se aforé a 50 mL
[Fe]=0.01879 M

"Solucién A"

Se colocaron 25 mL de la
solucion A en un vaso de
precipitados de 50 mL

Se agrego sulfato ferroso
amoniacal y se fijo el pH
a24

Se aforé la solucion a 50
mL.

[Fe]=0.009393 M
"Solucién B"

Figura 12. Diagrama de flujo de la preparacién de la solucion Ay B
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El sobrenadante se pasé a
un matraz aforado de 50 mL

Se aforo la solucién a 50 mL
[Ni(11)]=0.002014 M

[Cr(111)]=0.005104 M
"Solucién C"

Figura 13. Diagrama de flujo de la preparacién de la solucion C

3.4. Pruebas de Identificacion

1.

Se realizaron las pruebas de identificacion en la solucién A, ya que contiene una mayor
concentracién de hierro (Ill) (y posiblemente cromo (1)) y en la solucién C, debido a que esta
solucidn contiene niquel (1) y cromo (lIl).

Se vertieron en 3 tubos de ensayo 2 mL de la solucién A y en otros 3 tubos de ensayo 2 mL la
solucién C.

Se etiquetaron los tubos de ensayo del uno al seis para identificar cada prueba.

Tabla 3. Esquema para las pruebas de identificacion de hierro (lll), cromo (I} y niquel (II)

Prueba Prueba Prueba

Solucién deFe(lll) decCr(M) deNi(N)
A 1 3 >
c 2 4 °

Para la prueba de identificacion de hierro (lll) se agrego tiocianato de potasio reactivo analitico a
los tubos de ensayo marcados con el nUmero uno y dos.

Para la prueba de identificacion de cromo (lll) se adicionaron a los tubos de ensayo marcados con
los nimeros tres y cuatro, 2 mL de acido acético 1 M a pH de 5.5 y 3 mL de EDTA estandarizado
0.01 M. Se calentaron los tubos de ensayo a bafio maria por 15 minutos y después se dejaron
enfriar.

Para la prueba de identificacion de niquel (ll) se afiadieron a los tubos de ensayo marcados con
los nimeros cinco y seis, 2 mL de hidréxido de amonio reactivo analitico y dimetilglioxima.

20



3.5. Cuantificacion de hierro (11l) y niquel (I1)

3.5.1. Hierro (lll)

1.
2.

Se tomd una alicuota de 10 mL de la soluciéon B y se colocé en un vaso de fondo cdncavo.

Se colocd el vaso de fondo céncavo sobre un agitador magnético y se adiciond una barra
magnética.

Se llené una bureta de 10 mL con EDTA estandarizado 0.01 M y se colocd en un soporte universal.
El potencidmetro Oakton serie 110 se calibré en cerrando el circuito con la entrada del indicador
y la de referencia. Se verificé que el electrodo combinado de platino Oakton serie 110 estuviera
saturado de cloruro de potasio.

Se introdujo el electrodo combinado de platino Oakton serie 110 en los 10 mL de solucidén By se
tomo la lectura del potencial.

Se hicieron adiciones de EDTA de 1 mL hasta llegar a un volumen de 8 mL. A partir de 8 mL las
adiciones se realizaron cada 0.5 mL y posteriormente cada 0.1 mL.

Se hicieron adiciones de 1 mL después del volumen de punto de equivalencia hasta llegar a 13 mL
de adicidn.

3.5.2. Niquel (1)

1.

En un vaso de fondo concavo se agregaron 2 mL de solucién de niquel 0.002014 M, 6 mL de acido
acético 1 M (pH de 5.5), 2 mL de EDTA 0.01 M y una ligera cantidad de naranja de xilenol.

En un soporte universal se colocé una bureta de 10 mL que contenia sulfato de zinc estandarizado
0.0128 M.

Se colocé el vaso de fondo cdncavo sobre un agitador magnético y se agregd una barra magnética;
una vez que la solucién se tornara amarilla se comenzé la adicién de sulfato de zinc estandarizado
0.0128 M.

El volumen de vire se obtuvo cuando la solucidn cambié de color amarillo a rojo.

Se repitid la valoracidn 3 veces para verificar que el volumen de vire fuera el mismo.
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Capitulo 4: Resultados y Discusion de resultados

4.1. Pruebas de identificacion

En la parte izquierda de las siguientes imagenes se muestra la solucidén A, mientras que en la parte derecha
de las imagenes esta la solucién C.

Figura 14. Prueba de identificacion de hierro (1) en la solucién Ay C

Figura 15. Prueba de identificacidon de cromo (lll) en la solucién Ay C
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Figura 16. Prueba de identificacion de niquel (Il) en la solucion Ay C

4.2. Cuantificacion de hierro (lll) y niquel (11)
4.2.1. Hierro (Ill)

Tabla 4. Volumen agregado de EDTA 0.01 M y potencial obtenido para la valoracién de hierro (lll) en
presencia de hierro (ll) con EDTA a pH de 2.4

V(mL) E(mV) V(mL) E(mV)
0 568 9.1 482
1 568 9.2 469
2 565 9.3 373
3 563 9.35 322
4 559 9.45 269
5 556 9.5 256
6 550 10 206
7 541 11 198.5
8 529 12 1934

8.5 517 13 192.6
9 493 9.1 482
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4.2.2. Niquel (1l)
Tabla 5. Resultados para la valoracién por retroceso de niquel (II) a pH de 5.5

Valicuota (mL) VEDTA (mL) [EDTA] (M) VHAc (ml‘) Vvire (ml‘)
2 2 0.01 6 1.25

[ZnS0,4] (M)
0.0128
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Capitulo 5: Analisis de Resultados

Se puede observar en los resultados que la cuantificacion y separacion del hierro (Ill) y niquel (ll) se
llevaron a cabo con un minimo de error, sin dejar de notar que el comportamiento del acero especial 304,
no fue el esperado tedricamente.

5.1. Andlisis de pruebas de identificacion para el hierro (lll), cromo (lll) y niquel (1)

5.1.1. Hierro (Ill)

Analizando los resultados obtenidos en las pruebas de identificacion, se observa en figura 14 (Prueba de
identificacion de hierro (lll) en la soluciéon A y C) que la prueba de identificacién de hierro (lIl) sélo la
solucion A es positiva, esto es lo que se esperaba ya que el hierro (Ill) tiene un pH de inicio de precipitacion
de 1.49. El color rojo es caracteristico del complejo hierro (lll)-tiocianato por lo que se puedo definir que
todo el hierro (Ill) se encuentra en la solucidén A. En cambio, no se obtuvo hierro (lll) en la solucién C ya
gue no presentd la coloracién roja al adicionar tiocianato.

5.1.2. Cromo (1ll)

En la prueba de identificacién de cromo (lll) se puede observar en la figura 15 (Prueba de identificacion
de cromo (lll) en la solucién Ay C) que la solucién A tiene el color caracteristico del complejo cromo (lll)-
EDTA, mientras que la solucidon C no presenta coloracién alguna cuando se adicioné EDTA. De acuerdo al
diagrama de zonas de predominio, el cromo (lll) no debié empezar a precipitar, sino hasta un pH de 4.5.
Pero estos resultados muestran que para un pH de 4.02 el cromo (lll) ya precipitd casi en su totalidad, y
se localiza Unicamente en la solucién A. De lo anterior se comprueba que la separacion del hierro (l11) y el
cromo (lll) no se logré como se esperaba.

5.1.3. Niquel (11)

En cuanto a los resultados de la prueba de identificacion del niquel (IlI) la figura 16 (Prueba de
identificacion de niquel (Il) en la solucién A y C) muestra que sélo la solucidn C presento el color rosa
caracteristico del complejo niquel (Il)-dimetilglioxima. Efectuando la prueba en la solucion A, ésta
presenta precipitado, debido a la adicién de hidréxido de amonio que precipito al hierro (IIl) y cromo (lll);
con esto se comprobé que no existe presencia de niquel (Il) en la solucidn A.

En un analisis general se puede decir que el hierro (lll) se pudo separar completamente del niquel (ll).
Pero el cromo (lll) presento un comportamiento no esperado en cuanto a su pH de precipitacién; por lo
tanto, la solucién A es una mezcla de hierro (lll) y cromo (lll). Esta mezcla dificulto la cuantificacién de
cromo (lll), pero permitio la cuantificacion de hierro (lll).
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5.2. Andlisis de la cuantificacion para el hierro (1ll) y niquel (1)

5.2.1. Hierro (111)

La cuantificacién del hierro (lll) se realizé por medio de una valoracion complejométrica en la cual se
adiciono de EDTA estandarizado 0.01 M en presencia de hierro (II) a un pH de 2.4. Como se muestra en la
tabla 4 (Volumen agregado de EDTA 0.01 M y potencial obtenido para la valoracion de hierro (lll) en
presencia de hierro (ll) con EDTA a pH de 2.4) se tiene la adicion de EDTA y el valor del potencial a cada
adicién. Estos resultados fueron graficados para obtener una curva de valoracién y observar la
cuantitatividad. Como se explicd en el marco tedrico, el fundamento de la técnica es formar el complejo
hierro (ll1)-EDTA para disminuir la cantidad de hierro (lll) libre. Cabe mencionar que el cromo (lll) no
interfirio en la cuantificacidn del hierro (l1l) ya que la reaccién del cromo (l1l) con EDTA es de cinética lenta,
permitiendo asi que solo se lleve a cabo la reaccién de hierro (lll) con EDTA. Si existiera alguna
interferencia del cromo (lll) se observaria un segundo salto al inicio de la valoracidn. Graficando los datos
de la tabla 4, se obtiene la siguiente curva de valoracién en la cual se puede observar que no existe
interferencia del cromo (lIl) y que la valoracidn es cuantitativa

600

500

400

300

E(mV)

200

100

V(mL)

Figura 17. Potencial contra volumen agregado de EDTA 0.01 M en presencia de hierro (Il) a pH de 2.4

s . . . d’E
Utilizando los datos de la tabla 4, se utilizé el método de la segunda derivada (W vs memedio), en el

cual se obtuvo una gréfica que proporciono el volumen de punto de equivalencia. Como se puede observar
en la figura 18 (Segunda derivada contra volumen agregado de EDTA 0.01 M), se obtuvo un volumen de
punto de equivalencia cercano a 9ml.
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Figura 18. Segunda derivada contra volumen agregado de EDTA 0.01 M

Para obtener el volumen de punto de equivalencia exacto se hizo un acercamiento en la figura 18, en
donde el valor de la segunda derivada es igual a cero (entre los dos picos de la grafica). Como se puede
observar en la figura 19, el volumen de punto de equivalencia estd en un valor de 9.296 mL.

8000
6000
4000
2000
9.28 9.284 ® 283 9.292 9.296 9.3
-2000

-4000

Segunda Derivada

-6000
-8000

-10000
Volumen(mL)

Figura 19. Acercamiento de la segunda derivada contra volumen agregado de EDTA 0.01 M
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Conociendo la alicuota, el volumen de punto de equivalencia, y la concentracién del EDTA estandarizado
se pudo calcular la concentracién experimental del hierro (lll). También se compard la concentracién de
hierro (l1l) obtenida experimentalmente con la concentracién de hierro (Ill) que se espera tedricamente
de 0.009393M (calculo incluido en el anexo), para obtener el porciento de error que se muestra en la tabla
5 (Resultados para la valoracién de hierro (l1l) en presencia de hierro (II) con EDTA0.01 M a un pH de 2.4).

Tabla 6. Concentracién experimental obtenida y su comparacion con la teérica del hierro (lll)

Valicuota(ml') VPE(mL) [EDTA] (M) [Fe(III)]Teo (M) [Fe(III)]Exp (M) %Error
10 9.296 0.01 0.009393 0.009297 1.02

Como se observa se obtuvo un error del 1.02%, al cual se le atribuye a errores experimentales tal como la
perdida de hierro (Ill) por el vaciado del vaso de precipitados de 50 mL a los tubos de ensayo. Con estos
resultados se comprueba que el hierro (lll) se pudo cuantificar sin la interferencia del cromo (lll) y que la
separacion y el método de cuantificacion son validos.

5.2.2. Niguel (1)

En cuanto a la cuantificacion del niquel (II) no se tuvo alguna interferencia de los otros iones metalicos
por lo que se realizé una valoracién de retroceso. Como se explicd en la metodologia implica una adicién
de EDTA, acido acético 1 M (pH 5.5) y naranjada xilenol como indicador. Para esta valoracion no se obtuvo
ninguna grafica, solo se contd con la informacidn de la tabla 5 (Resultados para la valoracidn por retroceso
de niquel (ll) a pH de 5.5); estos datos se utilizaron para el calculo de la concentracién de niquel (Il).
Primero se calculé las milimoles de niquel (Il) utilizando la concentracion de EDTA estandarizado, el
volumen de EDTA agregado, la concentracidn de sulfato de zinc estandarizado y el volumen de vire.

i = Cepra * Vepra — Cznso, * Vvire
iy = 0.01 M « 2mL — 0.0128 M * 1.25 mL = 0.004 mmol

Estas milimoles de niquel () se dividieron entre el volumen de la alicuota, para obtener la concentracién.

nyigry _ 0.004 mmol

CNi(II) = =0.002M

Vmuetra - 2 mL

Por ultimo, se pudo comparar la concentracion obtenida experimentalmente con la concentracién teérica
de niquel (I1) de 0.002014 M (calculo incluido en el anexo). De esta forma se obtuvo un porciento de error
para poder discutir la efectividad de la separacién y la cuantificacién.

Tabla 7. Concentracién experimental obtenida y su comparacidn con la teérica del niquel (II)

[Ni(ID]gxp(M)  [Ni(ID]reo(M)  %Error
0.002 0.002014 0.7
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El error obtenido de la experimentacidon fue del 0.7% por lo que se concluyé que el método de
cuantificacidn es valido y que la separacién también fue exitosa, ya que se separd el niquel (ll) del hierro
(1) y el cromo (Ill) confirmando la utilidad de los diagramas de zona de predominio. De igual forma se
podria disminuir el error experimental con una bureta con mayor precision.

5.3. Aproximacion de la cantidad de cromo (lll)

Por ultimo, teniendo en cuenta que el cromo (lll) no se separd del hierro (lll) y que el cromo (lIl) es de
cinética lenta, se realizaron varios métodos para poder cuantificar a dicho elemento sin que el hierro (lll)
interfiriera. Entre ellos se encuentran valoraciones por retroceso, valoraciones espectrofotométricas, ley
de Lambert-Beer, espectrofotometria derivada y valoracion Redox. No se pudo cuantificar el cromo (lIl)
por ninguna técnica espectrofotométrica ya que el hierro (lll) precipitaba; este precipitado de hierro (ll1)
causaba interferencias en la medicién espectrofotométrica del cromo (lll) por lo que nunca se llegé a un
volumen de punto de equivalencia. En cuanto a las valoraciones Redox, el cromo (lll) se oxido a dicromato
y fue valorado con sulfato ferroso amoniacal estandarizado. No obstante, en las valoraciones la solucion
de dicromato no mostraba ningln punto de equivalencia ya que el potencial caia rapidamente con la
adicién de un volumen de 0.05 mL. Se realizé una valoracidn por retroceso para cuantificar la cantidad de
hierro (lll) y cromo (Ill) en la muestra. Con la concentracién de hierro (lll) conocida (por medio de una
valoracion complejométrica) se pudo hacer una diferencia entre las moles totales (obtenidas por la
valoracion por retroceso) y las moles de hierro (lIll). Lo que el resto de las moles le correspondian al cromo
(111), sin embargo, la valoracidn por retroceso tenia un error experimental del 25%, por lo que se descarto.
Asimismo, las valoraciones realizadas tardaban mas de una hora por la razén que la reaccién de cromo
(1) con EDTA es de cinética lenta. Para acelerar la reacciéon de cromo (lll) con EDTA se calentaron las
soluciones, sin embargo, las técnicas realizadas ain mostraban un error mayor al 25 % o mayor. Ya que
la cuantificacion de la mezcla no fue exitosa, se recurrid a separar el cromo (lll) del hierro (lll) utilizando
sulfuro de sodio como ligante para el hierro (Ill). El sulfuro forma un complejo estable con el hierro (lll) el
cual se muestra como precipitado; por otra parte, el complejo de cromo (lll) con sulfuro no esta reportado
por lo que se puede afirmar que el sulfuro no es un ligando para el cromo (lll). Teéricamente la adicién de
sulfuro en la mezcla de hierro (lll) y cromo (lIl) precipitaria al hierro (1), dejando intacto al cromo (lll). Se
realizd este procedimiento para separar al cromo (lll) de la mezcla, pero nunca se pudo comprobar si la
separacion fue exitosa ya que en las pruebas de identificacion el color morado caracteristico del complejo
cromo (l11)-EDTA nunca fue visible. Consecuentemente, la Unica soluciéon fue calcular un aproximado de la
cantidad de cromo (lll) por diferencia entre la masa cuantificada de hierro (lll), niquel (ll), los
constituyentes del acero especial 304 y la masa tedrica del acero especial 304. Se calculé la cantidad en
masa del hierro (lIl) en la solucidn primaria, utilizando los factores de dilucidn correspondientes:

[Fe(III)]gxp = 0.009297 M

50 mL
[Fe(I11)] = 0.009297 M (—) =0.018594 M
25mL

50 mL
[Fe(IID]inicias = 0.018594 M (m) = 0.09297 M
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55.845 g)
1

Mgy = 0.09297 M(0.05 L) ( —

mFe(H]) = 0.25960 g

De igual forma, se calculd la cantidad en masa del niquel (l1) en la solucidn primaria mediante los factores
de dilucién correspondientes:

[Ni(II)]gxp = 0.002 M

] 50mL
[Nl(”)]inicial = 0.002 M(m) =0.01M

58.6934 g)

mNi(H) = 0.01 M(0.0S L) ( 1 mol
le'(”) = 0.02935 g

Después se calculd la masa del resto de los constituyentes del acero especial 304 excluyendo al niquel (Il),
cromo (ll1) y hierro (ll1).

M3o4 = 0.367 g
% componentes = 2-403 %
Mcomponentes = 0.367 g * 0.02403 = 0.00882¢g

Por ultimo, se hizo la resta entre la masa del acero especial 304 (0.367 g que se pesaron), la masa del
hierro (lll), el niquel (Il) y el resto de los elementos constituyentes del acero especial 304. De esta forma
se pudo comparar la masa aproximada del cromo (lll) con la masa tedrica de 0.06635 g (calculo incluido
en el anexo) y obtener un porciento de error.

Mcerairny = M304 — (mNi(II) + MeEge(111) + mcomponentes)
My = 0.367g — (0.02935 + 0.25960g + 0.00882g)

Mcer(1n),aprox = 0.06923¢g

Tabla 8. Masa aproximada y su comparacion con la tedrica del cromo (l11)

Myprox ) Myeo(9g) %Error
0.06923 0.06635 4.34

Ya que ningln método de cuantificacién o separacién funciono para el cromo (lll) se recurrié a calcular un
aproximado, en el cual se observa que el error es de un 4.34%. Este error es bajo, pero no es un error que
se calculé a partir de una cuantificacidn, sino de una aproximacion.
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Capitulo 6: Conclusiones

Se logro separar el hierro (lll) del niquel (Il) en el acero especial 304 utilizando los resultados del estudio
de los diagramas de zona de predominio. Por otra parte, se realizé un intento de separar el cromo (ll1) del
hierro (lIl) con sulfuro de sodio, pero nunca se pudo comprobar mediante las pruebas de identificacion si
la separacidn fue exitosa. Asimismo, se pudo cuantificar el hierro (Ill) con un error del 1.02 % y 0.7 % para
la cuantificacion del niquel (ll). Cabe mencionar que para la cuantificacién del hierro (lll) no se tuvo
interferencia del cromo (lll) dado a que este mismo reacciona lentamente con el EDTA. Se pudo hacer un
estimado de la cantidad de cromo (lIl) presente, por medio de una diferencia entre hierro (ll1), niquel (1),
los constituyentes del acero especial y la cantidad de acero especial 304 pesado; obteniendo asi un error
del 4.34%. Se recomienda un método alternativo para poder cuantificar la cantidad de cromo (lll) en el
acero especial 304, por ejemplo, utilizar la absorcién atdmica para cuantificar el cromo (lll) en la solucién
B. Se puede también concluir con base a los resultados obtenidos que lo experimental no siempre sigue
el esquema de lo tedrico, ya que existen variables que pueden afectar el comportamiento experimental y
no se toman en cuanta en el esquema tedrico.
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Anexo

A.1. Tabla de material, equipo y reactivos utilizados.

Material y Equipo Reactivos
1 Bureta de 10 mL 10 Tubos de ensayo Acido clorhidrico R.A.
1 Pipeta volumétrica de 1 mL 1 Gradilla Acido nitrico R.A.
1 Pipeta volumétrica de 2 mL 1 Probeta de 20 mL EDTA0.01 M
1 Pipeta volumétrica de 3 mL 1 Balanza de dos platos Sulfato de zinc 0.0128 M
1 Pipeta volumétrica de 5 mL 1 Varilla de vidrio Acido acético 1 M, pH=5.5
1 Pipeta volumétrica de 10 mL 1 Piseta Hidréxido de sodio 2 M
1 Pipeta graduada de 1 mL 1 Soporte universal Hidréxido de sodio 0.5 M
2 Pipetas graduadas de 10 mL 2 Pinzas de tres dedos Hidréxido de sodio R.A.
3 Vasos de precipitados de 50 mL | 1 Perilla de tres pasos Acido sulfarico 1 M
1 Vasos de precipitados de 100 mL | 1 Micro-espatula Acido sulfarico 0.05 M
1 Vasos de precipitados de 250 mL | 1 Parrilla Acido sulfurico R.A.
1 Vaso de precipitados de 500 mL | 1 Agitador magnético Agua destilada
1 Matraz aforado de 10 mL 2 Barras de agitacién Sulfato ferroso amoniacal R.A.
1 Matraz aforado de 50 mL 1 Pinza para alambre Naranja de xilenol R.A.
2 Matraces aforados de 100 mL 1 vaso de fondo céncavo Acero especial 304
1 Centrifuga Solbat J-40 Tiocianato de potasio R.A.
1 Electrodo combinado de platino Oakton serie 110 Hidréxido de amonio R.A.
1 Potenciémetro con electrodo de vidrio Oakton serie 110

A.2. Cdlculos Tedricos.

Se empez6 calculando la masa que se requeriria de acero especial 304 para tener una concentracion inicial
de niquel (1) de 0.01 M, considerando un volumen de 50 mL de solucién. Para estos calculos se utilizé la
hoja de especificaciones (anexada) que contiene informacion sobre el porciento en masa de cada ion
metalico en el acero especial 304. De los cuales los de interés son hierro (lll) con un 71.467 %454 , Niquel
(111) con 8.05 %, 454 Y cromo (I11) con 18.08 %, 45a-

0.01 mol) (58.69349

X gv; = 50 L(
Ini M \1000 mL

— ) = 0.02935 gy

Conociendo que el 8.05 %,,,454 €s del niquel (l1), se hizo la relacion para calcular la masa de acero especial
304 que se requirié pesar:

100 %
8.05 %

Xg304 = 036456 g304_

Xg304 = ( )002935 gNi
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Teniendo la masa total, se realizé nuevamente una relacion para obtener la masa correspondiente del
hierro (Ill) y cromo (l11).

(71467 %
X Gre = ( 100 %

X gre = 0.26054 gp,

)0.36456 J304

_ (18.08%
X Ger = ( 100 %

X ger = 0.06591 g,

)0.36456 J304

Con la masa de cada metal se calculd la concentracidn de cada una. Considerando el volumen de aforo de
50 mL.

Hierro (IIl)
1 mol 1 1000 mL
Cre = 0.26054 gre (55 845 g) (50 mL) ( 1L )
Cre = 0.09331 M
Cromo (lll)

Coo = 0.06591 ( 1 mol )( 1 )<1000mL>
cr =5 9er\51.9961 g/ \50mL/\ " 11

Cer = 0.02535 M

A.3. Cdlculos Experimentales.

Se corrigieron los cdlculos para la masa y concentracidén de cada ion metalico, ya que no fue la masa tedrica
(0.36456 g) la que se pesd, sino 0.367 g de acero especial 304.

(71467 %
X Gre = ( 100 %

X gre = 0.2628 g,

o — 02628 (1mol )( 1 )<1000mL>
re = 0029 0re\55845 g ) \50mL/ " 1L

)0.367 J304

Cro = 0.09393 M
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18.08 %
100 %

X ger = 0.06635 ger

o = 0.06635 ( 1 mol )( 1 )(1000mL>
cr =5 9er\51.9961 g/ \50mL/\ " 11

X ger = (T5557-) 0-367 sos

Cer = 0.02552 M

8.05%
100 %

X gni = 0.02954 gy;

Co. = 0.02954 ( 1 mol )( 1 )(1000 mL)
N =T INi\58.6932 g/ \50mL/\ " 11

X gni = (T5a07) 0367 9304

Cyi = 0.01007 M

A.4. Construccidn de los diagramas pM' = f(pH)

Los datos para la construccion de los diagramas de pM' = f(pH) fueron obtenidos del “Lange’s
” 9

Handbook of Chemistry”.

Metal PKs log B, log B, log B;
Hierro (Il) 38.55 11.87 21.17 29.67
Cromo (lll) 30.2 10.1 17.8 -
Niquel (I1) 15.26 4.97 8.55 11.33

Se realizard un ejemplo con el hierro (lll) para ilustrar como se generaron los diagramas:

pKs Fe(OH); © Fe3t + 30H™
log B; Fe3'+O0H™ o Fe(OH)**
log B, Fe3t+20H™ o Fe(OH)}
log B; Fe3* +30H™ & Fe(OH);

Con los datos de las constantes de formacidn, se calculd el pH en el cual cambian las especies de hierro
(111). Se comenzd con el primer complejo formado en el que se presenta el cambio de Fe3* a Fe(OH)?*.

Fe3* + OH™ < Fe(OH)?**

[Fe(OH)*']

[Fe3*lloH-]
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Se considerd la concentraciéon de Fe(OH)?* y Fe3™ iguales, por lo que se cancelaron. Se sustituyé el valor

de la constante de formacién (B;).

1

— 1011.87
[OH™]

Despejando la concentracién de hidrdxido se aplico el -log a ambos lados de la ecuacion.

_ 1
[OH ] = 1011.87
_ 1
—lOg [OH ]= —10g W
pOH = 11.87

Se pasé de pOH a pH utilizando la pKy,.
pH = pKy — pOH
pH = pKy, — pOH = 14 — 11.87
pH = 2.13

Se calculé la segunda especie, que va de Fe(OH)?* a Fe(OH)3.

Fe(OH)** + OH™ < Fe(OH)}

Fe(OH)?* & Fe3t + OH™ B, = 1071187
Fe3t + 20H™ o Fe(OH)} B, = 10?117
Fe(OH)** + OH™ & Fe(OH)}Y K. =10°3

[Fe(OH)3] _x
[Fe(OH)2+][OH-] ¢

Se consideré la concentracién de Fe(OH)Z igual a Fe(OH)?* y se sustituy6 el valor de la constante
condicional (K,).

1

=103
[0H~]
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Se despejo la concentracion de hidréxido.

1
—log [OH™] = —log 1093

pOH = 9.3

Se pasé de pOH a pH utilizando la pKy,.
pH = pKy — pOH
pH = pKy, —pOH =14 —-9.3
pH = 4.7

Se calculd la tercera especie que va de Fe(OH)3e a Fe(OH)s.

Fe(OH)} + OH™ & Fe(OH);

Fe(OH); < Fe3* +20H- B, = 1072117
F€3+ +30H < Fe(OH)3 BZ — 1029.67
Fe(OH)} + OH™ & Fe(0OH), K. = 1085

[Fe(OH);]
[Fe(OH)3][0H"]

=KC

Se consideré nuevamente la concentracién de Fe(OH)5 igual a Fe(OH)? y se sustituyd el valor de la
constante condicional (K,).

= 1083
[0H"]
Se despejo la concentracion de Hidréxido.
B 1
[OH ] = 1085
B 1
—log [OH™] = —log 1065
pOH = 8.5
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Se pasé de pOH a pH utilizando la pKy,.
pH = pKy — pOH
pH = pKy, —pOH =14 — 8.5
pH = 5.5

Se planted la escala de pH vy la escala de trabajo.

Fe3* | Fe(0OH)?*

| Fe(OH)4
|
2.13 4.7

pH

Fe(OH)3!

ST1

Se generd el diagrama de pFe' contra pH habiendo planteado los intervalos de pH en los cuales se
encuentra cada especie. El primero intervalo fue de 0 a 2.13, donde existe la especie Fe3* que pasa a
Fe(OH)5 . Para balancear la ecuacion, se usé agua (H,0) y protones (H).

pH < 2.13
Fe(OH)s L +3H* o Fe3* + 3(H,0)

Se reescribid la ecuacién y se omitié el agua por tener actividad de 1y al Fe(OH)5 por ser sélido.

[Fe®*]
[CE T

—38.55
o K _10 _ 1geas
“ " KPP~ 10T

Keq = 1034

Se reordeno la ecuacion y se obtuvo la concentracidn de hierro (ll) en funcién del pH.
[Fe*] = Keq[HT]?
[Fe3+] = 10345[H*]3
—log[Fe3*] = —log(103*%) — log[H*]?
pFe' = —=3.45 4+ 3pH
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La ecuacidn resultante sélo se aplicd para un intervalo de pH de 0 a 2.13.

pH pFe'
0 -3.45
2.13 294

Se realizd el procedimiento anterior para el segundo intervalo que fue de 2.13 a 4.7 en la escala de pH.
213 <pH <47
Fe(OH); | +2H* & Fe(OH)** + 2(H,0)

[Fe(OH)*"]

[H*]2 = Keq

Se reordeno la ecuacidn y se obtuvo la concentracion de hierro (lll) en funcién del pH.
[Fe(OH)2+] = Keq[H+]2
—log[Fe(OH)**] = —log(K.q) — log[H*]?

pFe' = pK.q + 2pH

Teniendo la ecuacién se retomo el valor de pH y pFe' y se calculé el valor de pK,,
pH pFe'
213 294
pKeq = pFe' — 2pH

PKeq = 2.94 — 2(2.13) = —1.32
Teniendo el valor de pK,, se sustituyo en la ecuacion:
pFe' = pK.q + 2pH

pFe' = —1.32 + 2pH

Sefialando que la ecuacidn solo se aplico para un intervalo de pH de 2.13 a 4.7.

pH pFe'
213 294
4.7 8.08
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El siguiente intervalo fue de 4.7 a 5.5 en la escala de pH
47 <pH <55
Fe(OH); L +H* & Fe(OH) ¥ + (H,0)

[Fe(OH) §]
T

Se reordeno la ecuacidn y se obtuvo la concentracion de hierro (lll) en funcién del pH.
[FE(OH) %—] = Keq[H+]
—log[Fe(OH) 3] = —log(K.q) — log[H*]

pFe' = pK.q + pH

Teniendo la ecuacion se retomo el valor de pH y pFe'y se calculd el valor de pK,,
pH pFe'
4.7 8.08
PKeq = pFe’ —pH

pKeq = 8.08 — 4.7 = 3.38
Teniendo el valor de pK,, se sustituyo en la ecuacion:
pFe' = pK.q + pH

pFe' =338+ pH

Sefialando que la ecuacidn solo se aplicé para un intervalo de pH de 4.7 a 5.5.

pH pFe'
47 6.2
55 8.88

Por ultimo estd el intervalo de 5.5 a 14 en la escala de pH
55<pH <14
Fe(OH); l& Fe(OH);
[Fe(OH)3] = Keq
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Se aplicé el -log a ambos lados de la ecuacion y se obtuvo la siguiente ecuacion.

pFe’ = pKeq

En este caso el valor de pFe' no depende del pH por lo que el valor de pFe’ se mantendréd constante
desde un pH de 5.5 hasta 14

pH pFe'
55 8.88
14 8.88

Para generar los diagramas de cromo (lll) y niquel (1) se siguié el mismo procedimiento.

A.5 Escalas de Zona de Predominio®*%*®

Hierro (lI1)
Fe3* | Fe(OH)** | Fe(OH)} | Fe(OH), oH
2.13 4.7 5.5
Hierro (II)
2+ +
Fe % Fe(OH) oH
9.5
Niquel (I1)
Ni2+ | Ni(oB)* |  Ni(OH), | Ni(0H)3 oH
9.03 10.42 11.22
Cromo (IIl)
Cr3t | cr(om)** | Cr(OH): oH
3.9 6.3
Zinc ()
Zn?t | Zn(OH), | Zn(OH)?~ oH
8.35 10.82
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H,Y | Hyy~ | H,y*> | HY?" | y4-

1.99 2.67 6.16 10.26

Dimetilglioxima

H,D HDg~ Dg*"
2Dg ’ g % g oH

10.66 12

A.6 Estandarizacion de soluciones

Para estandarizar las soluciones de sulfato de zinc y EDTA primero se estandarizo una solucidn de
hidréxido de sodio cuya concentracion era de 0.01 M aproximadamente. Se utilizé acido clorhidrico 0.1
M estandarizado y una alicuota de hidroxido de sodio de 10 mL. La curva de valoracion muestra un
volumen de punto de equivalencia de 0.985 mL (utilizando el método de la segunda derivada).

12

11

10

pH
(o)}

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16
V(mL)

Figura A.6.1. Curva de valoracién para el hidréxido de sodio con acido clorhidrico 0.01 M

Conociendo el volumen de punto de equivalencia, la concentracién del acido clorhidrico y la alicuota se
pudo calcular la concentracidon del hidréxido de sodio.
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_ CH+ * VH+

Cou— =
OH VOH-

0.1 M % 0.985mL

Copy- = = 0.00985 M
OH 10 mL

Cou- = 0.00985 M

Conociendo la concentracion de hidroxido de sodio se realizéd una valoracidn de EDTA. Antes de la
valoracion se agregé cloruro de bario 1 M para completar al EDTA y de esta forma se pudiera desprotonar,
haciendo que solo ocurra un salto cuantitativo. Se tomd una alicuota de 3 mL de EDTA 0.01 My se valord
con hidréxido de sodio 0.00985 M. La grafica siguiente muestra un volumen de punto de equivalencia de
aproximadamente 6.09 mL (utilizando el método de la segunda derivada).

H,Y?>~ + Ba?* & BaY? + 2H*
12

11

10

pH
[e)]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V(mL)

Figura A.6.2. Curva de valoracion para el EDTA con hidréxido de sodio 0.00985 M

Se calculé la concentracion del EDTA con el volumen de punto de equivalencia, el volumen de la alicuota
y la concentracidn del hidréxido de sodio estandarizado.

_ Con-*Vou-
Cepra = A
EDTA

_0.00985 M * 6.09 mL
EDTA — 3mL * 2

CEDTA = 001 M

=0.01M
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Por ultimo, se estandarizo el sulfato de zinc utilizando el EDTA estandarizado, el indicador metalocrémico
naranja de xilenol y acido acético 1 M (pH de 5.5). Se utilizé una alicuota de 3 mL de sulfato de zinc, 6 mL
de acido acético 1 My se agregd naranja de xilenol. Se adiciono EDTA con una bureta hasta el que el vire
se diera de rojo a amarillo. Teniendo la concentracion de EDTA estandarizado, la alicuota de sulfato de
zinc y el volumen de vire se calculé la concentracidn del sulfato de zinc.

Cepra * Vepra

C =
ZTl2+ VZTl2+
0.01 M % 3.85mL
m** = 3ml

Cppz+ = 0.0128 M
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A.7 Hoja de especificaciones para el acero especial 304

Proveedora:de Alambres Deinfra: .

KOSWIRE, INC:
4600 CANTRELL RCAD,
El_.g)\_gvsav BRANCHGA 30542

LOTE NO. 11-0109 KOS'

%, -V N9 38909

TEL : (770) 965-1145 FAX:.(770) 965-1147

Inspection Certificate

DATE OF ISSUE: 2011-D1-25

DESCRIPTION | STAINLESS STEEL WIRE FOR SPRING ( ¥B )
MILL CERT.NO. [ LA1 ~2011014~0205 GRADE AIST 302
P.0 ND. 5002031 DIAMETER 0.0240 INCH
INVOICE ¥0.  [§110125/03 ( $10B048-02 ) FINISH DU §-CO (COIL)
CONTRACTOR | [NTERWIRE GROUP (MEAD OFFICE) QUANTITY 2,030.8 LBS ( 23 COILS )
w, CUSTOMER | INTERWIRE GROUP (HEAD' OFFICE) AROteec | BTN J13-08

A representative sample ( cofls, reels, spools ) has

CHENICAL COMPOSITION veen tested and certified with the foliowing values: (wt%)
CH_NO. C Si Mn P S Ni Cr Cu No N
KNAX00486 0.0710] 0.3100} 1.2200} 0.0320| 0.0010| 8.0500| 18.0800( 0.3700| ©.3300| 0.0690
This sazpie is considered WRAP TEST Accepied
INS?H:TION RESULTS repteseniative of the whole lol of materlal, COIL TEST Accepted.
1TRNS SIZE /s CAST HELIX | VRAP/COIL Weight
TEST i
(aNcH e st ) [ ) C (dbs ) LOT NO. REMARR
+0, 0005 322.0
COIL N0, 00005 292.0
“1 0.0239 298.1 |Gooo 600D 88.2 | LD1204-D1215-0001 |KNAX00455
/ 5 0.0239 296.2 |GOOD 88.2 | IDI204-01215-0005
dr 10 0.0239 305.9 |GOOD 88.2 | LD1204-01215-001C
B 11 0.0239 306.9 |GOCD 83.2 | 1D1204-01216-C011
14 0.0239 311.0 |GOQD 88.2 1D1204-01216-C014
19 0.0239 297.8 |GOQD 88.2 | 1D1204-01216-0019
23 0.0239 303_.9 160CD 88.2 | 1D1204-01216-0023
1
REMARKS
We hereby certify that the material described
herein has been made in accordance with the
specification of ihe order.
i Este certifica
- J04-04(037

PD-FECA-01 REV. 00

De Material

Factura No.
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