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INTRODUCCION



Con el propbsito de efectuar la recupera—
cién del cobre en las soluciones usadas en el decapa
do de las aleaciones de cobre, se pensd y realizb -
este trabajo buscando el mejor rendimiento y la me—
nor erogacidén posible, usando para esto, el método -
de cementacidn con una concentracidn previa para la-
obtencién del cobre y una posible concentracién y -
cristalizacidn posterior para recuperar fierro como—
sulfato ferroso cristalizado comercial.

El cobre y sus aleaciones se han hecho in-
dispensables para la vida actual, y debido a la re
lativa baja concentracién del cobre en sus minerales,
su precio ha ido en aumento, por lo cual es preciso-—
recuperarlo en las fuentes de posible pérdida como -
son las escorias, cenizas, chatarra, bafios de deca—-
pado, etc,

Esta es la razdn de que en el presente tra
bajo se propone utilizar chatarra de fierro para re-
cuperar el cobre de las soluciones de los bafios de -
decapado.



CAPITUHLO I

DECAPADO

CEMENTACION



DECAPADO

GENERALIDADES,

El término decapado se refiere al proceso—
de remover los oxidos de la superficie de la pieza -
metilica con substancias quimicas que reaccionan -
con ellos para formar productos solubles. El térmi-—
no decapado surgid en el siglo XVIII cuando se lim—
piaron unas liminas de acero sumergiéndolas en bafios
de vinagre,

La eliminacién de la capa de laminacién y~-
de los oxidos en la superficie de las piezas metali-
cas, es absolutamente necesaria antes de aplicar un
recubrimiento de cualquier clase, o bien para conti-
nuar el proceso y se efectia por medio de la opera—
cién llamada decapado, que puede realizarse por me—
dio de procedimientos quimicos, mecdnicos y electro-
liticos.

DECAPADO MECANICO

La limpieza de las superficies de las pie-
zas puede realizarse con cepillos de alambre, que -~
elimina la escarilla; pero que siempre dejan resi-—-—
duo. Otro procedimiento mecdnico consiste en eli—
minar la cascarilla y cualquier traza de oxidacidn —
por medio de un chorro de arena que se proyecta uti-
lizando aire comprimido a presidn.



DECAPADO ELECTROLITICO

Puede realizarse haciendo actuar las pie—
zas de metal como &nodos en una solucidén de icido -
sulfirico.

DECAPADO QUIMICO

Es el procedimiento mids empleado y la lim—
pieza se realiza por medio de soluciones icidas o al
calinas.,

DECAPADO QUIMICO ACIDO.,- Se lleva a cabo-
sumergiendo las piezas en icido sulfirico diluido, -
con calentamiento o con 4cido clorhidrico en frio, —
ayudando en algunas ocasiones el desplazamiento de -
la cascarilla raspando la superficie de la pieza. —
El tipo de solucidn que se usd en el presente traba—
jo fué de 4cido sulfdrico.

Para evitar que resulte excesivamente ata—
cado el metal, se afiaden inhibidores a la solucién -
de dcido que retardan el ataque al metal sin interfe
rir en la eliminacién de la cascarilla de 6xido. Se
emplean como inhibidores substancias coloidales como
la gelatina, agar-agar, taninos, y en un gran nimero
de casos, sulfato de cobre, Sin embargo, comunmente—
se suelen emplear inhibidores mis complejos como el-
di-orto-tolil—~tiourea o la dihidrodiorto-toloidina,
La eficiencia de los inhibidores disminmuye a medida-
que se eleva la temperatura y son mucho mis caros.



El 4cido sulfiirico ha sido el medio tradi-—
cional de decapado. Las razones son tanto econdémi—
cas, como la facilidad de obtener los materiales ne~
cesarios,

DECAPADO CONTINUO DE ACIDO SULFURICO.,— Co-—
munmente se realiza en cubas de decapado largas y ho
rizontales. La velocidad de decapado depende del -
espesor y composicién de la liamina y de su porosidad,
La velocidad de ataque del acido sulflirico depende -
de la temperatura, concentracidén del 4cido, agita—
cibén, concentracién del inhibidor, etc. Se logra un
aumento marcado al aumentar la temperatura; se obtie
ne un incremento menor aumentando la concentracién -
del &cido.

Las velocidades de operacidn mis comunes —
en lineas de decapado contfnuo de icido sulfirico -~
son del orden de 0,900 a 1,300 m/min. Las lfneas -
contimias de decapado constan de varios tanques, ca-
da uno de aproximadamente 4 metros de longitud, auna
dos al equipo asociado necesario, Después del deca—
pado siguen los pasos de lavado y secado.

La solucidn de decapado fluye en contraco-—
rriente a la direccidén en que viaja la 1l4mina a tra-—
vés de la 1inea. Los tanques individuales para de-
capado estin conectados de tal forma que la solucidn
de decapado puede fluir de un tanque a otro. Se afia
de constantemente 4cido fresco al dltimo tanque para
mantener la concentracidn del icido en este tanque -
a un mdximo de 14 % de 4cido sulfdlrico; ya que una -
concentracién mayor daflaria las cubas. Generalmente



se afiaden inhibidores al 4cido para prevenir pérdi-—
das excesivas del metal durante el tiempo que se pa-—
ra la linea. Si se pudiera mantener la linea en ——-
constante circulacidn no seria necesaria la ayuda —-
de los inhibidores. La concentracién del dcido en -
el primer tanque es generalmehte menor del 7 % de -
idcido libre cuando éste se descarga y la concentra—
cién de cobre y fierro aumenta.

-

DECAPADO ALCALINO.,~ En metales ferrosos —
el 6xido puede removerse con soluciones alcalinas -
fuertes, con solucibn de secuestrantes; algunos de -
ellos como el glutamato de sodio o el 4cido etilen -
diamino tetraacético empleados con la formulacién -
adecuada. Las soluciones se usan en concentracio-—
nes de 120 a 300 g/1 entre 70 y 90°C en periodos de-—
15 minutos durante varias horas. La accidn es consi
derablemente mis lenta que en el decapado icido; son
aconsejables tanto la agitacidén como el paso de co——
rriente eléctrica, pudiéndo trabajar como inodo o —-
con reversibilidad periddica de la polaridad, Pue—
den usarse los mismos bafios para limpieza o para ——
remover pintura.



CEMENTACION,

CEMEKN TACION DEL  COBRE ,

La precipitacidén del cobre de varias solu-
ciones por reemplazo con el fierro, es el método mas
comunmente usado para recuperar cobre, En este pro-
ceso es importante el tipo de fierro usado; el mate-
rial mis empleado en el presente es el <fierro de—
desecho o chatarra, para cuya utilizacidén se han di-
seflado muchos equipos para las operaciones de cemen-
tacidn,

A medida que aumenta el costo de la reco—
leccién y preparacién de la chatarra, aumenta el cos
to del fierro usado como reactivo, como alternativa—
se considera usar otro tipo de material. La rapida-
precipitacidén del cobre que se obtiene con limadura-
o particulas de fierro permite suponer ventajas eco-
némicas y de proceso; si las particulas de fierro -
tienen un precio competitivo con la chatarra.

El cobre puede recuperarse de soluciones -
por cementacibn, como cobre metdlico (precipitacién).
La precipitacidn con fierro metilico se representa -
en las siguientes ecuaciones:

CusoO, + Fe® . Cu°® + FeSO

|
£~



FeZ(SOA)B + Fe© o3 FesoA

(4]
H_SO + Fe .'FeSOl+ + H2

Este método es muy usado para recuperar co
bre en las aguas de mina, las cuales fluyen por gra-
vedad a través de tanques largos llenos de chatarra-
de fierro. El flujo de la solucibn y la agitacién -
periddica liberan el cobre precipitado y exponen la-
superficie del fierro,

El cobre finamente dividido se lava en tan
ques, se decanta y se carga para enviarlo a fusidn.—
El cobre precipitado y cementado tiene una pureza —
mayor del 90 %, el residuo son oxidos de otros me—
tales e impurezas insolubles,

Tebricamente se necesitan solo 0,398 Kg, —
de fierro para precipitar 0.453 Kg. de cobre; pero -
en la prictica este consumo frecuentemente alcanza -~
0,907 Kge. de fierro.

La chatarra de fierro se usa comunmente en
plantas de precipitacién tipo "Lauder" porque es ba—
rato. El fierro esponja producido por la reduccién—
de minerales de fierro de alto grado con el anhidri-
do carbbnico puede usarse en lugar de la chatarra -
de fierro. Aunque es mis caro, es mis eficiente, ~
dada su naturaleza porosa y por el hecho de que la -
solucidn puede agitarse durante la precipitacibn.
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CONSIDERACIONES TEORICAS

Dadas las formas de los metales obtenidos—
por electro:cposieidn ,se concluye que la descarga -
» - . > - . & -
catédica de iones metalicos y la formacidon de cris——
tales constituyen un solo y dnico proceso. Cada ==
ién determinado se descarga en un punto que requie—

e - . - .
re el minimo potencial de descarga; este potencial -
de descarga es funcién de la presidén de disolucidn —
del metal y de la concentracidn efectiva de iones me—
tdlicos, por lo cual tenemos que: el potencial y la-
presidén de disolucidn de un metal dado, son la resul
tante de:

A¢— DEL POTENCIAL PRIMARIO RESPECTIVO que-—
se define en funcidn de la presidén de-
disolucidén en un Atomo no orientado.

B.— DEL POTENCIAL DE ORIENTACION que mide
la disminucidn de la presién de diso—
lucidn y el correspondiente incremento
algebridico del potencial primario cau-
sado por la orientacidn de los atomos-
metalicos adyacentes, Para descargar-—
un idén en situacidn del todo indepen--
diente de la deotros 4tomos descarga——
dos antes (o sea, para formar un nd——
cleo), se necesita un potencial mis —
elevado que para hacerlo sobre un  ——
cristal ya existente, y de un modo ani
logo,es menester un potencial mayor pa
ra descargar un ién sobre un cristal-
pequeiio que sobre uno grande.
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La presién de disolucidn y el potencial -~
particular de un metal varia segin sea su estado de-
divisibén. El crecimiento del cristal se efectia en—
primer lugar con la formacién de nicleos o diminutos
cristales nuevos (nucleacién), y un segundo, con el-
crecimiento de los nucleos ya existentes. Todas aque
llas condiciones que aumentan la velocidad de forma-
cibén de nucleos tenderia a aumentar el nimero de cris
tales, y las condiciones contrarias lo impediran, —
El nimero de nucleos aumenta en proporcidn directa -
a la densidad de corriente, asi como en razdn inver—
sa de la concentracidén de iones y sales metdlicas vy
de la disminucién de la temperatura. El nimero de -
nucleos aumenta si se afiade a la solucidn cualquier—
substancia que aumente la polarizacidn catddica. -~
Las densidades de corriente aumenta y disminuye el -
idén metilico efectivo (en la solucidn contigua al cé
todo) ,disminuyendo la temperatura (con lo cual se —
reduce la conveccidn y la difusién),aﬁadiendo una =——
sal con un ibén comin, introduciendo un agente coloi-
dal, aumentando la viscosidad de la solucidn y por =
formacidén de iones complejos.

Todas estas circunstancias aumentan la di-
ferencia de potencial catddico y el mimero de nucleocs
cristalinos, Estos factores tienden todos ellos a -
producir depbésitos de grano fino,

La disociacidn, la migracidén idnica, la =~
difusibén y la convercidn, influyen completando la -
concentracidn de iones metdlicos, particularmente =~
en la superficie del citado,.

%




El crecimiento de los cristales existentes
puede aumentarse por la aceleracidn de estos facto-
res y obstaculizarse por su retraso, La tendencia-
de metales, como la plata y plomo (precipitan de so—
luciones de nitratos), a formar cristales aislados,—
es, en parte, debido al cambio relativamente grande~
de densidad de la solucidn, producida por el despla—
zamiento del metal., La disminucidén de la concentra-—
cién de iones del metal hace disminuir también el -~
tamaiio de los cristales,

CONCENTRACION DE IONES DEL METAL,~ La -—
concentracién de iones del metal, en un electrolito,
queda afectada por la concentracién molar de las sa-
les, por su grado de ionizacién (que a su vez depen-
derid de dicha concentracién molar), por la temperatu
ray por la presencia o ausencia de iones comunes, -~
o de elementos constitutivos del bafic que puedan ori
ginar iones complejos (los cuales, por su parte, -—
originan iones de metal por procesos no primarios, =—
sino secundarios). La adicién de iones comunes pro
duce solo un cambio relativamente ligero de las cone
centraciones del metal, sobre todo en las soluciones
concentradas, como consecuencia de la limitada solu-
bilidad de las sales que puedan afladirse. La forma-—
cién de iones complejos estables reduce notablemente
la concentracién de iones de metal., Las concentra—
ciones molares muy bajas suministran depdsitos pulve
rulentos, incluso con pequefios valores de densidad -
de corriente.

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA .- Los aumen
tos de temperatura hacen crecer ordinariamente la -
conductividad del electrolito asi como las velocida-
des de difusién, la disolucibn quimica del anodo y -
la redisolucién del citodo. El aumento de temperatu
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ra estimula el crecimiento de los cristales mis que~
la formacién de mievos nucleos. El descenso de la -
resistividad del electrolito al subir la temperatura,
da por resultado, un descenso de la concentracidn de
corriente en los puntos salientes del catodo, de ——
modo que sus irregularidades se desarrollan con me-——
nor rapidez que a temperaturas bajas. Cuando la po-
larizacién varia con razbn directa de la densidad -
de corriente, como en el aumento de la temperatura -
reduce esta polarizacibn, puede resultar favorecida-—
la formacién de nédulos por el empleo de temperatu——
ras mis altas. Toda vez que pueda adoptarse una -—-—
densidad de corriente mids elevada para el mismo va—
lor de la polarizacidén., La evolucién del hidrdgeno-
y la precipitacidén de oxidos disminuyen al reducirse
la poalrizacibn, y disminuye también su influencia ~
en el caricter del depdsito. Los metales bisicos -
con elevada sobretensién de hidrégeno, como el zinc,
actian de un modo opuesto. El aumento de temperatu-—
ra es causa del desprendimiento de hidrégeno y preci
pitacidén de sales contaminadoras. Ambos factores —
afectan en forma nociva la naturaleza del depdsito.

CONDUCTIVIDAD.,~ A muchos bafios se les =
agregan sales, icidos o bases para que disiminuya la
resistencia del electrolito, con ello disminuye la -
caida de la tensién en el propio electrolito, para -
la misma densidad de corriente; pero es imposible -~
variar la conductividaddeuna solucidn, sin alterar-
alguna de sus otras propiedades, como la concentra—
cibén de iones del metal,

La adicidn de 4cido sulflirico a una solu—

cidén de sulfato de cobre aumenta la conductividad; -
- & » . &

pero el efecto del idon comun reduce la concentracion
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de iones clipricos. Como el aumento de la conductivi-
dad producido por el Adcido sulflirico es mucho mayor—
que el descenso de concentracién de iones del me——
tal, se ve que el mejor resultado es a lamcnor re—
sistencia.

PODER DISTRIBUIDOR.~ Puede definirse como
la propiedad de disolucidn en virtud de la cual se -
obtiene una distribucidn relativamente uniforme del-
metal en un citodo de forma irvegular., Puede defi-
nirse también, como el cambio en la distribucidén mo—
mentinea del metal con vespecto a la que corresponde
a la corriente primaria; dicho poder depende de la -
velocidad de variacién do potencial anddico y del -
rendimiento catddico a diversas densidades del Com—
rrientee

CONCENTRACION DE IONES DEL METAL.~ La con
centracién de iones del metaly; en un electrolito, se
efectia por la concentracibén molar de las sales, en-
su grado de ionizacidn, por la temperatura, por la -
presencia o ausencia de iones comunes o de elementos
constitutivos del bafio que puedan originar complejos.

La adicidn de iones comunes solo produce —
un cambic relativamente ligero en las concentracio——
nes del metal, sobre todo en 1las soluciones concens
tradas, como consecuencia de la limitada solubilidad
de las sales afladidas.

DISOLUCION DEL METAL ANODICO,-~ La disolu-—
cién anddica de un metal en un electrolfto de sus —
propios iones ocurre con caricter casi irreversible—
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al desarrollarse cierta polarizacidén de concentracién
de las peliculas adyacentes al &nodo.

FORMACION DE LA PELICULA ANODICA.~ Si -
los iones del metal pasan al electrolito que conten-
ga aniones que se precipiten para formar substancias
insolubles o ligeramente solubles, puede formarse -
en el anodo una pelicula o un recubrimiento.

Sin embargo, si el electrolito contiene —
elementos que disuelvan los materiales que ordinaria
mente son insolubles, continuari la disolucién del -
anodo,

La disolucidn anbédica del metal se modifi—
ca por la formacién de peliculas, como consecuencia=—
de la resistencia eléctrica, de la porosidad y de -
las condiciones fisicas de la pelicula,

El recubrimiento disminuye el Area de la -
superficie eficaz del electrodo y aumenta el valor -
de la densidad de corriente en la superficie restan-
tea

CONDICIONES DE CEMENTACION,- Si la acidez
es suficientemente alta, decrece el consumo de fie—
rro; si la acidez es muy baja, la precipitacidn del
cobre baja apreciablemente y su grado también., La -
velocidad del flujo es muy importante; si es muy len
ta, la recuperacidn es pobre y el grado es bajo.

a) La precipitacién del cobre con fierro —
aumenta con la velocidad de agitacidn —



b)

16

de la solucidn y alcanza un valor esta
ble a velocidades altas de agitacidn,

El cobre precipitado se adhiere al fie
rro como una capa de particulas a ba—
jas velocidades; forma cintas brillan-
tes a velocidades medias y como un pol
vo fino a altas velocidades.

El cobre precipitado se adhiere mis =
fuertemente al fierro segin aumenta la
cantidad de impurezas en éste. Las -
partfculas grandes de fierro fundido,-—
de alto contenido de impurezas, produ-
cen cobre adherido fuertemente, por lo
que es necesario emplear aditamentos -
mecinicos para separarlos .
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A continuacidn se describen algunos métoe--
dos analiticos usuales para determinar cobre, fie—
rro y sulfatos, tanto en solucidén como en producto -~
obtenido o recuperado; se han seleccionado éstos -
entre los muchos que se usan en laboratorios e indus
trias, dado que son los de mas ficil realizacién —
tanto por el tipo de reactivos usadosy como por la -
operatoria seguida para efectuarlos, ademis de cum—
plir con los requerimientos necesarios de precisibn-—
y exactitud al nivel laboratorio, donde se desarro—
116 el presente trabajo.

DETERMINACION DE COBRE CON YODATO DE POTA-
SIO: Andrew ha demostrado que algunas substancias -
capaces de reducir yodatos tales como los yoduros, —
arsenitos y antimonitos, pueden ser titulados en for
ma bastante exacta, con yodato de potasio, con la «
ventaja de que cuando el agente reductor se encuen—
tra en exceso, se forma yodo libre el cual se oxida—
cuantitativamente con mids yodato. Las soluciones —
de cobre se precipitan cuantitativamente con tiocia-
nato de potasio y &cido sulflirico como tiocianato -
cuproso y el cobre puede titularse con yodato de po-
tasioe La reaccién parte del estado en que el yodo-
se encuentra libre, pero el yodo se oxida completa——
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mente a cloruro de yodo con 1las adiciones de mias yo
dato:

a)e— 10 CuSCN + 14 1(103 + 14 HC1 —s 10CuSO, + 7 12

4

. + 10 HCN + 14 KC1 + 2 HZC

b)e— 2 I_ + K103+ 6 HC1 —eKC1 + 5 IC1 + 3 H,0

2

y la reaccién completa es:

c)e— L+ CuSCN + 7 KIO3 + 14 HC1 —a4 CusoA + 7 ICL +

L HCN + 7 KC1 + § H20

La solucibén de yodato de potasio es muy ——
estable y puede ser preservada por afios si se prote-
je de la evaporacibén. La solucidn estandard usada -
puede prepararse pesando una cantidad conocida de la
sal pura y llevindola a un volumen conocido. Una ——
concentracidn conveniente es de 0,2 § 0,1 M,

TECNICA«~ Se colocan 5 g de la muestra en
un matraz de 200 ml, se afladen de 6 a 10 ml de acido
nitrico concentrado y se hierve ligeramente, de pre-
ferencia directo a la flama, manteniendo el matraz -
en constante movimiento y con una inclinacidén de 45°
aproximadamente mientras se remueve la mayor parte—
del idcido. Si esto no descompone totalmente la mues
tra, afiadir 5 ml de 4cido clorhidrico concentrado y-
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continuar la ebullicidn hasta que el volumen del 1i-
quido sea de aproximadamente 2 ml, Afiadir lenta y =
cuidadosamente , después de haber enfriado un poco,-
12 ml de dcido sulfiirico concentrado, y continuar la
ebullicién mientras los humos del S04 sigan saliendo
abundantemente. Dejar enfirar y afladir 25 ml de -
agua fria, calentar a ebullicidn y mantenerlo ca—
liente hasta que los sulfatos solubles se hayan di—
suelto, Filtrar y lavar el matraz y el filtro con -~
agua fria. Neutralizar el filtrado con hidrdéxido de
amonio y afiadir de 10 a 15 ml de solucidn saturada -
de didxido de azufre. Calentar a ebullicién y afia—
dir de 5 a 10 ml de solucidn de tiocianato de amonio
al 10 % de acuerdo a la cantidad de cobre presente.—
Agitar fuente, dejar asentar el precipitado de 5 a—
10 min, filtrar y lavar con agua caliente hasta que-
el exceso de tiocianato de amonio se haya removido -
completamente.

Poner el papel filtro con su contenido en-
un matraz con tapén de 250 ml, Afiadir 5 ml de cloro
formo, 20 ml de agua y 30 ml de 3cido clorhidrico —
concentrado (los dos §ltimos lfquidos pueden ser mez
clados previamente ). Agregar la solucidn estandard
de yodato de potasio colocando el tapbn y agitando -
vigorosamente entre adiciones. En la fase 8rgéanica—
aparece un color violeta que primero se intensifica—
y después disminuye hasta desaparecer. La rapidez-
con que el yodato de potasio deben ser afiadido depen
de de los cambios de color de la fase orginica.

Para hacer otra titulacidn no es necesario
lavar el matraz o desechar el cloroformo. Se tiran-—
las 2/3 o las 3/ partes del liquido, para remover —
la mayor parte del papel, el cual interfiere en el —
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asentamiento del cloroformo después de agitar, se —
afiade suficiente icido diluido para completar 50 ml-
aproximadamente y se procede como antes., En este -
caso, estando presente monocluroro de yodo desde el-
principio, el cloroformo se colorea fuertemente con
el yodo tan pronto como el tiocianato cuproso se afia
de, pero esto no produce diferencias en los resulta-
dos de la titulacidn.

DETERMINACION DE COBRE CON CIANURO DE POTA.

SIO PRINCIPIO: Si una solucién amoniacal -~
de una sal ciprica se trata con cianuro de potasio,=-
el intenso color azul va desapareciendo gradualmente,
La reaccidn que se lleva a cabo es la siguiente:

2+ - L -
0 CNO
2 Cu(NH3)A + 70N +H, —-'CuZ(CN)6 2 +

2HN+ "+ 6 HN
ut 3

La temperatura de la solucién, la concen-—
tracién del hidréxido de amonio y la cantidad de sa-
les de amonio presentes, afectan la reaccién, de tal
forma que, una cantidad dada de cobre no siempre ——
reacciona con la misma cantidad de cianuro de pota——
sio, Por lo tanto, la solucidén de cianuro de pota——
sio debe ser estandarizada bajo las mismas condicio-—
nes a que se lleva a cabo el analisis.
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ESTANDARIZACION DE LA SOLUCION DE CIANURO-
DE POTASIO.~ Disolver 20g de cianuro de potasio puro
en un litro de agua. Pesar 0,2g de cobre puro, colo
carlos en un enlemmeyer de 200 ml y disolverlos en -
6 ml de 4cido nitrico concentrado. Ya que el cobre
estd disuelto, afiadir 25 ml de agua v 5 ml de agua -
de bromo, Hervir para expulsar el exceso de bromo,-—
Afiadir 50 ml de agua y 10 ml de hidrdéxico de amonio—
concentrado, enfriar a temperatura ambiente colocan~
do el matraz en agua fria y afiadir la solucidén de -
cianuro de potasio por medio de una bureta. Cuando-
la solucién haya adquirido una coloracidn azul pdli-
do, diluir a 150 ml1 aproximadamente y continuar -
afiadiendo el cianuro de potasio hasta que la solu=——
cidén se decolore. La cantidad de cobre pesada divi-
dida entre los mililitros de ciamuro de potasio uti~
lizados nos da el titulo de la solucidn.

DETERMINACION DE COBRE CON YODURO DE POTA-
SIO: El método se basa en que al tratar las sales—
clipricas con yoduro de potasio se libera yodo y el -
yoduro cuproso formado es insoluble en acido acético
diluido.

Reacciones:

CuSO, + KI Cu I = 2KSO + I
2 Bu80, + & KT »~—alh, I, 24T T2

»
o]

Cu(C HO + Kl —eCu I 4LKCHO 4+ 1
“ (232) % 272 N 2



23

El yodo liberado se titula con tiosulfato- -
de sodio valorado.

Este método es bastante preciso. Pocos me
tales interfieren: bismuto, selenio, arsénico triva-—
lente, antimonio & fierro; plomo, mercurio y plata-
aumentan el consumo de yodo.

VALORACION DE LA SOLUCION DE TIOSULFATO DE
SODIO,~ Una solucibén 0.1 N contiene 24,82 g/litro —
de Na5S,03¢5 H0:  De acuerdo a la reaccidn, 1 ml de
esta solucibn equivale a 0.00 6357 g de cobre,

Si se desea que en la solucidn un ml equi-
valga a 0,001g, de cobre, se necesitan disolver 3.92

g/litro (248.2 = 63.57).

Si se van a tomar 0,5g de muestra, es con-
veniente preparar la solucidn de tal forma que 1 ml-
equivalga a 1% de cobre, es decir, que 1 ml equival-
ga a 0,005z de cobre; para esta solucidn se necesita

19.6 g/litro (3.95 x 5).

La adicidn de 2 a Lg de sosa por litro, -
ayudan a preservar la solucidn,

VALORACION: METODO DE COBRE,- Pesar de 0.2
a 0,25 g. de cobre puro (electrolitico), Disolver en
5 ml de adcido nitrico, hervir hasta expulsién de hus
mos cafes, diluir a 50 ml aproximadamente, afiadir —
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hidréxido de amonio en exceso (de 10 a 12 ml son ge-
neralmente suficientes), hervir hasta que el olor -
del hidréxido de amonio desaparezca y afladir 5 ml -
de 4cido acético glacial, o el necesario para hacer—
la solucién dcida (al tornasol) y volver a hervir -
aproximadamente 1 min; enfriar y afiadir a la solu—
cién fria 6 ml de yoduro de potasio al 50 % & aproxi
madamente de 3 a 4 g de yoduro de potasio s6lido y -
titular con la solucidn de tiosulfato de sodio. El-
yodo que se libera colorea la solucién de café; con-
el tiosulfato el color pierde intensidad y cuando el
color ha cambiado a amarillo, afladir solucién de al-—
midén y continuar la titulacidén con el tiosulfato -
hasta que desaparezca el color azul con la adicidn-—
de una gota,

PROCEDIMIENTO:

L ml Na,S,0, 0.IN = 0,00636g de Cu

Se pesa muestra suficiente (de 0.5 a 0.25¢g
de cobre), se pasa a un matraz de 250 ml conteniendo
7 ml de dcido clorhidrico y se calienta; se afladen -
10 m1 de 4cido nitrico, se calienta suavemente hasta
disolucédn completa del metal. Después se agregan 7-—
ml de dcido sulflrico y se calienta hasta que apare-—
cen los vapores blancos de S03, se enfria y se afla—
den 30 ml de agua. Se calient» hasta que se disuel-
van las sales solubles, se enfria y se le agregan -
Lg de granalla de zinc, Se agita de 5 a 10 min y -
se calienta hasta que se termina el zinc, se afiaden—
25 ml de agua saturada de acido sulfhidrico, se fil-
tra y se lava el residuo con solucidn diluida de =—w—
dcido sulfuroso, hasta que se elimina todo el fierro.
Todo el cobre se pasa a un matraz con la mayor canti
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dad de agua posible,

A este cobre se le afiade 7 ml de &cido ni-
trico, se calienta hasta disolver el cobre y se si——
gue calentando hasta expeler los 6xidos de nitrdgenoc.
Vaciar la solucién caliente a un filtro, lavar el ——
papel con algunos mililitros de agua de bromo y fi-—
nalmente lavar tanto el matraz como el papel con ——
agua caliente. Se hierve el filtrado hasta eliminar
todo el bromo, se enfria y se afiade hidrdxido de amo
nio hasta que la solucidén se forma azul, evitando -~
un excesos Se acidifica con Aacido acético, agregan
do de 3 a 4 ml de 4cido a1 80 % y se enfria » tempe
ratura ambiente, -

Se agrega de 3 a 5g de yoduro de potasio -
disueltos en un poco de agua, se agita bien y se ti-
tula inmediatamente con solucidén estandard de tiosul
fato de sodio., Cuando el tinte vafé estd a punto de
desaparecer, se afladen 5 ml de solucidn de almiddn,—
y se continda la titulacidn hasta que una sola gota-—
cambie el color de azul a blanco.

La modificacién de Lowa este método, con—
siste en agregar aproximadamente un gramo de nitrato
de plata cuando se tienen cantidades considerables =—
de yoduro cuproso para que el punto final de la titu
lacidén se vuelva mids claro, ya que el color amarillen
to del yoduro de plata neutraliza el tinte pirpura -
del yoduro cuprosos
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DETERMINACION ELECTROLITICA DECCBRE. Sc pe

san 1.00g de muestra lavada y seca (este lavado de—-—
be hacerse en un solvente adecuado como acetona, tri
cloro—etileno, etc, para eliminar todas las materias
organicas que puedan contaminar la muestra).

Se pasa la muestra a un vaso de precipita-
dos y, cubriéndolo parcialmente con un vidrio de re-
loj se le adionan 20 ml de Acido nitrico 1l:l. Se =
cubre completamente y se deja en reposo hasta que la
reaccidén deje de ser wiolenta; se pasa a la parrilla
y se mantiene en ebullicdn hasta la eliminacidén com-
pleta de los dxidos de nitrdgeno (vapores café-roji
z0). Se enfrfa a temperatua abiente; se lavan el vi
drio de reloj y las paredes del vaso con agua desti—
lada y se diluye a un volumen aproximado de 200 ml,-
Se agrega 1 ml de 4cido clrhidrico O,1N, y se coloca
en la celda electrélitica (cuyos electrodos han sido
previamente tarados), por 60 min y con una intensi-—
dad de corriente de 2 amp., cubriendo el vaso. Des—
pués de este tiempo se lava el vidrio de reloj y se~
aumenta el nivel del elctrolito para comprobar la «e
deposicidén completa. Cuando el depdsito es completos
se sacan los electrodos de la solucidn sin cortar la
corriente y se lavan con agua sobre el vaso. Se qui
tan del aparato y se lavan nuevamente con agua y ace
tona, para eliminar los residuos de dcido. Se secan
en la estufaa 100-110, durante 3 a 5 min., se enfrian
y se pesan,

. I .
Reaccidn de disolucidn:

o R— 2 Cu (NO NO YO +3H O
2 Cu® + 6 HNO3 —S u ( 3)2 + + ! . 3 5




Semireaccidn:
=T I
Cu® - —p Cu E==0,34L48 v

Reaccidn Catddica:

II -
Cu +2e ——————pyCu®

: - &
Semireaccion:

e 11
o X i C E = ~0,3448 v

DETERMINACION YODOMETRICA DE FIERRO.— Este
método que fué propuesto por Mohr se basa en la si—
guiente reaccidn;

2 FeCl3 + 2 Hl e&==>2 HC14~2FeC12 + 12

Como la reaccidén es reversible, es necesa—
. » . ] L4 .
rio tener un exceso de acido yodhidrico presente pa-
ra que ésta se lleve a cabo cuantitativamente de iz-
quierda a derecha.

Cuando la reaccddén se lleva a cabo en pre-
sencia de aire, una pequefia cantidad del acido yodhi
drico se oxida por efecto del aire, pero con este —



28

procedimiento el error es minimizado por el hecho de
. . . .
que la reduccion del fierrc no es completa., Si exis—
te dcido sulflirico presente, se requieren altas con-—
’
centraciones de acido y de yodo, siendo el punto fi-
nal menos estable,

PROCEDIMIENTO,~ En un erlenmeyer que €Ol
tiene de 0,1 a 0,15g de fierro y de 0.25 a 25 milie-
quivalentes de Acido yodhidrico, se afiaden 30 ml de-
solucidn de cloruro férrico; se agregan 3g de yoduro
de potasio sdlido, se tapa el matraz y se deja repo—
sar por 5 min, Se diluye aproximadamente a 100 ml vy
se titula con solucidn 0,1 N de tiosulfato de sodio,
Cerca del punto final se agrega solucidn de almiddn-
para apreciar mejor el vire,

11.Na_ S O O.1N = .Fe__ - 5,584g de Fe
as, g . 5.56Lg

DETERMINACION DE FIERRO POR CERIOMETRIA, -
Disolver de 0.25 a 0.30g de nuestra calentindola cui
dadosamente con 20 ml de dcido clorhidrico concentra
do. Hacer la reduccidn con cloruro estanoso y des—
pués tratarlo con cloruro mercirico. Afadir 10 ml-
de 4cido fosférico y 0.3 ml de solucién indicadora -
de difenilamina-sul fonato de sodio 0,01 M. Titular -~
con solucién de sulfato ¢érico.

El sulfato cérico puede usarse para muchas
otras determinaciones, Oxida el perdxido de hidrdge—
* . - . . . . . >, k3
no, acido nitroso, hidrazina, hidroxilamina, acido -
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hidrazoico ,  4cido tartarico, acido oxalico, antra
ceno, tiosulfato de sodio, &cido sulfhidrico y dcido
hipofosforso, asi como a otras substancias. Algunas
de estas reacciones pueden ser utilizadas para va-——
rias titulaciones. Por ejemplo, la oxidacidén del -
. » . .

ion oxalato puede utilizarse no solo para la estanda
rizacién de la solucidn c¢érica sino tambien para la-
determinacién de cationes tales como calcio, estron—
cio y plomo, los cuales forman oxalatos insolubles,—
Todos los precipitados filtrados dan acido oxalico —

. . & & . - L d

cuando se ponen a digestion con acido diluido y el -
dcido oxdlico puede ser titulado con sulfato cérico,

DETERMINACION DE FIERRO FERRICO POR REDUC-
CION CON CLORURO ESTANOSO,- Todos los métodos yodo
métricos en los cuales la reaccidn se lleva a cabo —
con yoduro de pctasioy dcido, son métodos de reduc—
ci0on,

En todos estos métodos de reduccidn, excep
to en yodometria, es necesario reducir el fierro a -
la forma ferrosa antes de ser determinado volumétri-—
camente. En este método el fierro en la forma férii
ca puede ser determinado con exactitud y rapidez.

La solucidén de 4cido clorhidrico que con—
tiene cloruro férrico se titula en caliente con clo-
ruro estanoso hasta que la solucidn es incolora,

La reaccidén muestra como la sal férrica se
reduce a sal ferrosa:
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2 FeCl3 + SnCl2 -—-----4>SnC1LL + 2 FéClZ

Como el punto final no es facil de determi

nar debido a que la Gltima parte de fierro se reduce
muy lentamente, la titulacidén se hace por retroceso
utilizando solucidn de yodo para titular el exceso -

de cloruro estanoso,

Soluciones requeridas:

a.— Solucién de cloruro férrico que contenga una —e—

cantidad conocida de fierro: Disolver exactamen—
te 10,03g de fierro puro en 150 ml de dcido -~ -
clorhidrico concentrado en un matraz de cuello -
largo colocado con cierta inclinacidén; oxidar -—
el fierro con clorato de potasio y poner a ebu—
1licidén hasta expulsidén del exceso de cloro. ——
Pasar la solucidn de cloruro férrico a un matraz
de un litro y aforar con agua. 50 ml de esta so
lucidn contienen 0,5g de fierro puro.

Solucidén de cloruro estanoso: Calentar 25g de es
tafio en un disco de porcelana cubierto durante 2
hrs en bafio de agua con 50 ml de acido clorhidri
co concentrado y algunas gotas de acido clorce—-
platinico para formar un par Pt-Sn que ayuda a -
disolver el estafio, Afiadir 150 ml mis de dcido-
Clorhidrico y un volumen igual de agua, filtrar-
y llevar a un litro.
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ce— Solucidén de yodos Debe ser aproximadamente 0,1 —
normal,

ESTANDARIZACION DE LAS SCLUCIONES,- Prime
ro titular las soluciones de cloruro estanoso y yow—
do una con otra. Medir 2 ml de esta solucidn con una
pipeta, diluir a 60 ml aproximadamente, afiadir solu-—
cién de almiddén y titular la mezcla con yodo hasta -
obtener coloracidén azul.

Después, titular 50 ml de la solucidn de
cloruro férrico con solucién de cloruro estanoso.

DETERMINACION DE FIERRO FERRICO CON TRICLO
RURO DE TITANIO,-

PRINCIPIO: Si una solucién acida de una -
sal férrica se trata con tricloruro de titanio, el -~
fierro se reduce inmediatamente a la forma ferrosa:

FeCl_ + TiCl_ ——a TiCl, + FeCl
3 3 4 2

PREPARACION DE LA SOLUCION DE TRICLORURO DE
TITANIO,—~ La solucién concentrada de tricloruro de—
titanio se prepara por electrélisis del tetracloruro
de titanio, pero ahora puede ser obtenida ficilmente
en el mercado,
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ESTANDARIZACION DE LA SOLUCION DE TRICLORU
RO DE TITANIO.— Preparar uns solucién de cloruro fé
rrico de concentracidn conocida y tomar 50 ml. Colo-
carlos en un vaso, afiadir lentamente el tricloruro -
de titanio con agitacidén constante y con atmdésfera —
protectora de COp. Cuando la solucidn estd casi de-
colorada, afiadir una gota de solucién de tiocianato-
de potasio y continuar la adicidén del tricloruro de-
titanio hasta que desaparezca el color rojo.

DETERMINACION DE FIERRO CON DICROMATO DE -
POTASIO,~

PREPARACION DEL DICROMATO DE POTASIO: Se-
pesan 4,903g de dicromato de potasio seco y puro, se
disuelven en agua y se diluye exactamente a un litro,

TITULACION DEL FIERRO FERROSO: Si se titu-—
la el fierro ferroso en presencia de los icidos sul-
firico 6 clorhidrico, se usa como indicador alguno -
de los tres compuestos de la difenilamina; el vira—
je no es neto y se produce demasiado pronto, por que
el indicador se oxida parcialmente antes de que se -
alcance el punto final. Sin embargo, si se agrega -
adcido fosférico a la solucién se produce un viraje -
neto en el punto de equivalencia, El dcido fosféri.-
co disminuye el potencial de oxidacidén del sistema -~
fierro férrico-ferroso formando un complejo con los—
iones férricos, lo cual explica su efecto beneficio-
so cuando se usan estos indicadores., También se ~—
puede obtener el punto final neto con 5, 6 dimetile
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1,10 fenantrolina en medio Adcido con dcido sulfirico
2 M,

REDUCCION DEL FIERRO FERRICO A FERROSO,~
El Fierro se encuentra muy frecuentemente en forma -
de fierro férrico & como una mezcla de fierro férri-
co y fierro ferroso., Si todo el fierro se debe deter
minar oxidimétricamente, el fierro férrico debe redu
cirse primero cuantitativamente a la forma ferrosa.—
Luego se debe eliminar el exceso de agente reductor,
6 se inactiva antes de la titulacién. Para la reduc
cién del fierro férrico existen un cierto nimero de—
substancias convenientes:

le— Acido sulfhidrico y Acido sulfuroso, cuyo exceso
. . - . » . &
se puede eliminar por ebullicidén, con proteccidn
de la solucidén de fierro ferroso contra la oxida
cién del aire.

2.~ Hidrdgeno con negro de platino o tela de platino
como catalizador. Este método dificilmente se -
aplica.

3¢~ Los metales como zinc, cadmio, aluminio, y otros,
reducen cuantitativamente el fierro férrico al —
estado ferrosos

+++ o

+t
2 Fe + Zn ——a2 Fe + Zn
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Le- La solucidén de cloruro estanoso, que reduce ra—
pidamente al fierro férrico y cuyo exceso se —
puede destruir por oxidacidén a la forma estini—
ca con el cloruro merciirico,

+4++ ++ ++ ++++
2 Fe + Sn ——a2 Fe + Sn

4+ ot -
Sn +2Hg012-—-..Hg2012+Sn+ +2ClL

DETERMINACION DE FIERRO CON PERMANGANATO -
DE POTASIO,- La titulacidén del fierro ferroso con —
permanganato de potasio es muy sencilla, La solu——
cién se acidifica con dcido sulfirico y se titula di
rectamente hasta el punto final, Aqui, el viraje es
algo mis neto si se agrega acido fosférico al 85 %.—
Este tiltimo forma un complejo incoloro con el fierro
férrico y por lo tanto el viraje se produce del in-
coloro al rosado, mientras que el cambio es del ama-
rillo al rosado en ausencia del 4cido fosflrico. El-
idcido fluorhidrico produce el mismo efecto que el -
dcido fosfdrico; sin embargo, ataca la pared del ma-
traz y por lo tanto no se usa a menos de que se re——
quiera su presencia. En este caso se debe hacer la-
titulacidn en ausencia de aire, puesto que el dcido-
fluorhidrico acelera la oxidacidén del fierro ferroso
por el oxigeno. Los cloruros interfieren en la titu
lacién del fierro. La reaccién entre el fierro fe—
rroso y el permanganato induce la oxidacidn del &4ci-
do clorhidrico a acido hipocloroso o a cloro, Por -
lo tanto se encuentran resultados altos en presencia
de cloruros y el punto final no es permanente, La -
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presencia de una sal manganosa hace pricticamente -
inocuo al cloruro, se agrega en forma de la llamada-
solucidén de Zimmermann—Reinhardt y con una titula——-—
cidén lenta.

Procedimiento:

1 ml de KMnOA 0.1 N corresponde a:

0.005585g de Fe
0.,007185¢ de FeO

0,007985g de FeZO3

En esta determinacidn el fierro se oxida -
de la forma ferrosa a la férrica:

— ++ + ++ ot
MnOA-i-SFe +8H —sMn + 5 Fe +

H O
A2

A cada 100 ml de solucidn de sal ferrosa —
se le afladen 5 ml de Acido sulfiirico concentrado y —
un volumen de aproximadamente [OO ml se titula en— -
frio con permanganato de potasio, hasta que se obtie
ne un tinte rosa permanente,



36

La determinacidén de resultados muy exactos
y es s$in lugar a dudas uno de los mejores métodos -
para determinar fierro., Como cualquier otro procedi
miento de titular fierro con una solucidn oxidante,-
depende de la reduccidn preliminar de todos los iones
férricos al estado ferroso.

DETERMINACION FOT(METRICA DE FIERRO.—- E1 ~
tiocianato es muy usado para determinar fierro aun-—-=
que hay otros reactivos que puden dar mejores resul-
tados; ya que sus limitaciones no son muy serias, se
aplica en anilisis porque el reactivo es barato y ——
puede usarse en medio fuertemente icido, ademis de -
que el procedimiento es simple y ripido.

Puede formarse mds de un producto cuando -
reacciona el tiocianato con el fierro; dependiendo -
da la concentracidén de tiocianato pueden obtenerse -
una serie de complejos representados por (fé(CNS)n)+

Jeh donde n= 1 +es O

A concentraciones bajas de tiocianato la——
especie colorida predominante es (Fe(CNS))*+ ; a 0.1
M el producto principal es (Fe(CNS)2)+ s a alrede——
dor de 0,2 M predomina el complejo con carga negati-
va. El color de todos estos compejos es rojo y no -
hay mucha diferencia en el matiz, aunque hay un cam-
bio en la absorcién mixima a mids alta a medida que -
aumenta la concentracidn de tiocianatos

ks - %
Fe ' ' 4+ nCNS ——s(Fe (CNS) ) Sxi
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La intensidad del color de la solucidén de—
fierro-tiocianato depende de un mimero de factores -
tales como el exceso de tiocianato, la clase de aci-
do presente y el tiempo de permanencia. Es aconseja—
ble un exceso relativamente grande de tiocianato no
solo por el aumento de sensibilidad al aumentar la -
concentracién de tiocianato, sino porque la intensi-
dad del color se mantiene mis constante aunque varie
la acidez. Ademds, la alta concentracién de tiociana
to reduce errores causados por los complejos cloro,
fosfato y otros iones con fierro que se forman en so
lucién 4cida. La concentracidén final de tiocianato-—
mas aconsejable es de 0,3 M generalmente., Debe cui-
darse de tener la misma concentracién de tiocianato -
en la muestra desconocida y en los estandares porque
una diferencia relativamente pequeifla conduce un cam-—
bio mediano en la intensidad del color,

Algunos metales como el cadmio y mercurio-—
que forman complejos con el tiocianato, decoloran al
complejo de fierro, y el efecto solo puede superarse
parcialmente afiadiendo m&s tiocianato cuando estos—
metales se encuentran presentes. en cantidades apre—
ciables.

La acidez puede tener poca importancia en-
la determinacidn del color cuando el acido estia en -
cantidad suficiente para prevenir alguna hidrélisis-—

"del fierro, ya que el 4cido no forma complejo con el
ién férrico; de tal manera, que cuando se usa acido-
nitrico para acidificar, la intensidad del color es-
virtualmente constante en el rango de0,05 a 0.8 N.——
Con 4cido clorhidrico la intensidad es un poco mas -
baja a 1 N que a Ou1 N cuando la solucidn es 0,3 M —

de tiocianato.
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En 4cido clorhidrico O,1 N el color es ——
igual que con dcido nitrico. El 4cido sulflirico re-
duce la intensidad del color de acuerdo con lo espe-—
rado, Para prevenir errores debe tenerse la misma -
cantidad de 4cido sulfiirico en la muestra que en los
estandares.

REACTIVOS:

le— Tiocianato de potasio 1.5 M (u otra concentra——
cidén mis conveniente).

2e~ Acido clorhidrico & nitrico.

SOLUCION ESTANDARD DE FIERRO: 0,100 mg de—
fierro/ml.— Disolver 0,1000 g de fierro electroliti
co & alambre de fierro para estandarizar en 50 ml de
dcido nitrico 1:3, hervir hasta eliminacién de los -
xidos de nitrdgeno, diluir a un litro con agua li—
bre de fierro., Si se desean soluciones mis diluidas,
puede partirse de esta solucidn diluyendo con acido-
nitrico 0.2 N,

PROCEDIMIENTO: La solucidén de la muestra -
debe contener mis de 10 ppm de fierro (III) después
de la dilucibén final al volumen para la celda de l——
cm, si se usa fotocolorimetro fotoeléctrico, y mis —
de 20 ppm de fierro si se usacolorimetro Duboscq. La
acidez puede variar de 0,05 a 1 N para 4cido nitrico
co & clorhidrico.
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Afiadir suficiente tiocianato medido para -
tener la concentracién final de cerca de 0,3 M, di—
luir con agua y determinar la transmitancia de la -
mezcla., Usar un filtro que tenga su maxima transmi
tancia cerca de 480 m M

La solucibén estandard de fierro usada en -
la construccidn de la curva de referencia debe de —
contener aproximadamente la misma cantidad y especie
de - 4cido que la muestra, especialmente si se usd =
4cido clorhidrico para acidificar. La concentra——-—
cién de tiocianato debe ser la misma en el estandard
que en la muestra y la temperatura mantenerse lo més
constante posible,

3 DETERMINACION GRAVIMETRICA DE SULFATOS (CO
MO SO,) EN SOLUCION,- Pasar la muestra a un vaso —
de 400 ml y afiadir 5 ml de 4cido clorhidrico dilufdo;
calentar a ebullicidén y agregar gota a gota solucidn
de cloruro de bario al 10 % hasta precipitacién com-—
pleta; dejar en reposo por 3 horase. Filtrar y lavar-
con agua caliente, secar y pesar el sulfato de bario,
Calcular el SOF,

L x 0,3430 = gSOA )

SO~
Peso Precipitado (BaSOA) x FG ngséz—) x 1000

gBaS0O

g/1 SOA

Vol., Muestra
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DETERMINACION COMPLEJOMETRICA DE SULFATOS.
A 15 ml de la muestra se le afiaden 25 ml de alcohol-
etilico, hervir a ebullicibén, agregar solucién de —
acetato de plomo (10 ml) y dejar en digestidn por 3~
horase Filtrar en papel y lavar el precipitado con -
15 ml de alcohol etflico al 25 %, Pasar el precipi-
tado de sulfato de plomo a un matraz y afiadir 20 ml-
de EDIA 0,1 M. 410 ml de hidréxido de amonio concen—
trado, 2 ml de solucién Bu¥fer de hidrdéxido de amo—
nio—-cloruro de amonio y mezclar., Cuando la disolu~—
cién del precipitado es completa, agregar eriocromo—
negro T y titular con solucidén de cloruro de zinc -
O¢l M, al vire del indicador.

(ml de EDTA - ml ZnClZ) x 0,0096 =SOZ en 15 ml de

. &
solucion,

DETERMINACION VOLUMETRICA DE SULFATOS.- La
solucidén de sulfatos se pone en un matraz erlenmeyer
de tapén esmerilado; se adiciona 1g de cloruro de —
bario, 10 gotas de indicador (0.015g de rodizonato -
de sodio en 5 ml de agua, preparado antes de la ti—
tulacién), 2 ml de alcohol y un volumen conocido y -
en exceso de solucidn de cloruro de bario 0,2 N (ce—
rrando el matraz con el tapdn, se agita la mezcla —-
con fuerza); asi habri precipitado todo el sulfato -
como sulfato de bario, quedando un exceso de cloruro
de bario, el cual se titula con solucibén de sulfato-
de potasio 0,2 N, agitando fuertemente, hasta decolo
racién de la solucidn,



L1

me.€qe BaSO4 — meeq KZSOA = Meede Sdz

1 ml de solucién BaCl, 1 N= 0,048g soz

Una vez estudiados los métodos descritos ~
se seleccionaron cinco para las determinaciones re——
queridas para el presente trabajo.

El cobre en solucibén de las tinas de deca-
pado original y a lo largo de todo el proceso se de-
terminé por el método yodométrico (LOW) por la rapi-—
dez de la determinacidn y aprovechando que el cobre-
ya se encuentra disuelto en forma de sulfato de co-
bre.

El cobre recuperado se analizd por el mé—
todo electrolitico, dado que se considera que es el-
mas exacto,

El fierro, en la solucidén de las tinas, se
cuanted permanganimétricamente por la rapidez y faci
lidad del método.

El fierro residual incluido en el cobre ce
mentado se determind fotocolorimétricamente, inmedia
tamente después de efectuar la electrblisis del co—
bre, sobre el electrolito resultante.
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Los sulfatos se determinaron gravimétrica-—
- > »
mente con cloruro de bario por ser el método mas con
fiable.
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METODO PROPUESTO

El presente trabajo es la proposicién de——
& s &
un metodo para recuperar cobre de la solucidn de de-
capado de las aleaciones de cobre, por medio de ce——
mentacidén con chatarra de fierro. A continuacidn se
presenta un diagrama ilustrativo del proceso.

El tratamiento se inicia con la homogeniza
cidn, muestreo y anilisis, de la solucidn provenien-—
te de las tinas de decapado., El anilisis consiste -
en determinar la concentracién en g/1 de sulfato cl-
prico, sulfato ferroso y 4cido sulfdrico, utilizan—
do el método yodométrico para el ién cdiprico, el mé-
todo permanganimétrico para el ién ferroso y el métg
do gravimétrico para el idén sulfato. Una vez termi
nado el anilisis, la solucién se somete a concentra-
cidn por evaporacidn (que puede ser solar), hasta -
obtener aproximadamente el 50 % del volumen inicial,
con el fin de enriquecer la solucibn en idn cliprico.
Esta solucién concentrada debe someterse a control -
analitico, efectuandose las mismas determinaciones -
que en el caso anterior,
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A la solucidn concentrada se le aflade la -
chatarra de fierro limpia, para producir la cementa-—
cién, Es necesario hacer previamente el cilculo de-
la chatarra que se necesita para cementar el cobre -
presente en la solucién afiadiendo un exceso. (Este~
cidlculo se efectlia con relacidn al andlisis de la —
solucidn concentrada), Cuando todo el cobre se ha -—
cementado, se vuelve a analizar la solucibn, homoge-—
nizandola previamente, Se separa la chatarra que-—
no reacciond eliminando la solucién por decantacidn ,
Esta solucidn pobre en cobre se somete a analisis—
para determinar la cantidad presente de éste por el-
método yodométrico, y la cantidad presente de fierro
por el método permanganimétrico.

La chatarra ya separada de la solucidn, se
lava con agua y cepillo de alambre para separar el—
cobre que se haya adheride. (Esta operacién se efec-
tla manualmente). La solucién que contiene gran can
tidad de fierro podri ser utilizada para obtener -
sulfato ferroso cristalizado,

El cobre separado se lava, y las aguas de~
lavado se analizan para llevar control del cobre que
se encuentre disuelto en ellas, y poder efectuar un-
balance de material. En esta determinacién se utili
za el método yodométrico,

El cobre lavado se seca en estufa y se pro
cede a su cuantificacibn electrolitica o yodométri—
Cae
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Determinacidén volumétrica de Cobre
de la solucidn de decapado.
Reactivos:
Hidréxido de amonio 1:1
Acido Acético glacial
Toduro de potasio cristalizado
Solucidn normalizada de tiosulfato de sodio
Solucibn de almidén

Solucién de nitrato de plata

Material:
Pipeta volumétrica de 50 ml
Matraz erlenmeyer de 250 ml

Bureta graduada de 50 ml,

Téncicas

Se toma una alfcuota de 50 ml de la solu—-
cibn de decapado original y se pasa a un matraz er—
lenmeyer de 250 ml, se afiade hidréxido de amonio has
ta que la solucibén se torne azul, evitando un exceso.
Se acidifica con dcido acético, agregando de 3 a 4 -
ml de 4cido al 80 % en exceso, se enfria a temperatu
ra ambiente,
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Se agregan de 3 a 4 g de ioduro de potasio
y 1 g de nitrato de plata disueltos en un poco de —
agua, se agita bien y se titula inmediatamente con -~
solucibn estandard de tiosulfato, cuando el tinte ca
fé esta a punto de desaparecer,se afiaden 5 ml de —
solucibén de almidén y se continda la titulacidn has-
ta que una sola gota cambia el color azul a blanco,

Cilculos.

vV x N x meq Cu x 1000
N S Y) Na_S_O
s Sy %2723

Alfcuota

g/lCu:

Determinacidn electrélitica del cobre
recuperado.

Reactivos,.
Acido nitrico 1:1
Acido clorhidrico 0.1 N

Acetona

Material.
Vidrio de reloj.
Vaso de precipitados de 400 ml

Celda electrélitica con electrodos de platino,
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Técnica,

Se pesa un gramo de muestra lavada y seca,
se pasa a un vaso de precipitados y, cubriéndolo par
cialmente con un vidrio de reloj, se le adicionan —
20 ml de Acido nitrico 1:1. Se cubre completamente—
y se deja en reposo hasta que la reaccidén deja de -~
ser violenta; se pasa a una parrilla y se mantiene -
la ebullicidn hasta la eliminacidn completa de oxi—
dos de nitrégeno (vapores café rojizo ). Se enfria-
a temperatura ambiente, se lavan el vidrio de reloj-
y las paredes del vaso con agua destilada y se dilu-
ye a un volumen aproximado de 200 ml, Se agrega 1 -
ml de 4cido clorhidrico 0,1 N y se coloca en la cel~
da electrolftica, (cuyos electrodos han sido previa-
mente tarados) por 60 minutos, y con una intensidad-
de corriente de 2 amperes, cubriendo el vaso con el-
vidrio de reloj. Después de este tiempo se lava el-
vidrio de reloj y se aumenta el nivel del electroli-
to para comprobar la deposicién completa. Cuando el
depbsito es completo, se sacan los electrodos de la-
solucidén sin cortar la corriente, y se lavan con -
agua sobre el vaso. Se quitan del aparato y se la——
van nuevamente con acetona, para eliminar los resi—
duos del agua; se secan a la estufa, a 100-110°C de-
3 a 5 min.yse enfrian y se pesan,

Cilculos,

% cu = Peso del depdsito x 100
Peso muestra.
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Determinacién volumétrica de Fierro (II) de la solu
cibn de decapado.

Reactivos,

Solucidén de permanganato de potasio O.1 N.

Acido sulfdrico 6 N

Material.
Pipeta volumétrica de 50 ml
Matraz erlenmeyer de 300 ml

Bureta graduada de 50 ml,

I d .
Técnica,

Se toma una alfcuota de 50 ml de 1la solu-
cidén original y se pasa al matraz erlemmeyer, se ~——
agregan5ml de dcido sulfirico 6 N, a un volumen de
aproximadamente 100 ml, se titula en frio con sodu——
cién de permanganato O.1 N hasta obtener un tinte ro
sa permanente,

Célculos,
- VKMnO X NKMnO x meqe Fe x 1000
g/l Fe' = 4 4

alicuota.
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Determinacidn fotométrica de Fierro total.

Reactivos,
Solucibn de urea 20 g/1
Peréxido de hidr8geno 3 %

Solucidén de tiocianato de amonio para la curva es —
tandard y para la muestra.

Material
Probeta graduada
Matraz erlenmeyer de 100 ml

Colorimetro o espectrofotémetro

o
Técnica.,

Al electrolito resultante de la determina—
cibén electrolitica del cobre cementado se le agregan
10 m1 de solucidn de urea, para eliminar el Acido ni
troso que se pudiera haber formado, y 1 ml de solu—
cién de perdxido de hidrégeno, con el fin de oxidar
el Fe II a Fe III, Finalmente se afiaden 20 ml de so
lucién de tiocianato de amonio, se agita, se coloca-
en una celda de fotocolirimetro y se hace la lectura
de fierro fotométrica a 430 mu  comparindola con la
curva tipo.




CAlculos

Se hace el cdlculo comparando la lectura—
de la muestra contra las lecturas graficadas de law—
curva tipo.

Determinacibén gravimétrica de sulfatos.

Recativos,
Acido clorhidrico

Solucién de cloruro de bario al 10 %

Material
Pipeta volumétrica de 10 ml
Vidrio de reloj

Vaso de precipitados de 400 ml

Gooch

Kitasato

Técnica.,

Tomar una alfcuota de 10 ml de la solucidn
de decapado y pasarla a un vaso de precipitados de -
400 ml, afiadir 5 ml de 4cido clorhidrico.
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Diluir el filtrado de 250 ml y hervir, a -
la solucidn hirviendo afiadir de 15 a 20 ml a solu—
cién de cloruro de bario al 10 %, lentamente, gota—
a gota con una pipeta, continuar hirviendo hasta que
se forme bien el precipitado, digerir en bafio de are
na por algunas horas, probar la precipitacidén comple
ta y filtrar a través de un gooch tarado, lavar, -
secar y calcinar, Enfriar y pesar el sulfato de ba—
rio,

Cilculos,

_ Factor gravimétrico x Peso precipitado 1000

g/1 SGZ
alfcuota

De esta forma se obtiene la cantidad de -
sulfatos totales presentes en la solucidn, Para cono
cer la cantidad de dcido sulfirico presente, se hace
la siguiente consideracidn:

- =g/1 SO,
/1 Sohcorresp a Fe y Cu e/ L
HZSOL

0, -
g/1s L totales €
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DATOS EXPERIMENTALES

A continuacibén se exponen los resultados -
obtenidos, tanto al analizar inicialmente la solu--~
cibén de decapadogscomo al llevara la prictica el méto—
do propuesto.

Estas pruebas fueron desarrolladas sobre —
muestras de 1 litro de la solucidén de decapado y a —
temperatura ambiente; usando los métodos de andlisis
siguientess:

Cobre.— Volumétrico ( Iodometria ).
Electroltico,

Fierro.,~ Fotométrico
Volumétrico ( Permanganimétrico ).

Sulfatose— Gravimétrico ( como BaSO, ).

4



ANALISIS INICIAL DE LA SOLUCION DE

DECAPADO,
Cobre 6.5 g/1
Fierro : 2.5
soz ( combinados ) 5,498 "
soz ( totales ) 33.478 "
HZSOA 28,57 "



MUESTRA
Cobre inicial

sol, de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
(neto)

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
(por electrdlisis)

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resultante

Chatarra de fierro
empleada

1.

6.5

55

92.15

5.91

91,0

98,63

< 0,01

0.47

17.55

g/l



MUESTRA

Cobre inicial
sol, de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
( neto )

Porcenta je neto

Porcentaje de cobre
( por electrélisis )

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resul tante

Chatarra de fierro
empleada.

Ze

6¢5

602

92,61

594

91.5

98.52

< 0,01

0.43

17.55

g/1

g/1

g

58



MUESTRA

Cobre inicial
sol. de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
( neto )

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
( por electrélisis )

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resul tante

Chatarra de fierro
empleada,

3.

6.5

5.97

91.84

5.83

89.72

97.5

< 0,01

0.50

17.55

g/1



MUESTRA

Cobre inicial
sol, de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
(neto)

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
(por electrélisis)

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resultante

Chatarra de fierro
empleada

6.5

6426

96, 30

6.18

95.2

98,72

< 0,01

0.21

1755

g/1

g/1

60



MUESTRA

Cobre inicial
sol. de decapado

Cobre recuperado
( bru to )

Porcentaje tbruto

Cobre recuperado
(neto)

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
(por electrélisis)

Porcentaje de fierro

Cobre en solucibn
resultante

Chatarra de fierro
empleada

5

6.5

6,02

92,61

5.88

90,49

97.56

17.55

61

g/1

g/1



* MUESTRA

Cobre inicial
sol, de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
( neto )

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
(por electrélisis)

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resultante

Chatarra de fierro
empleada

6.

65

6417

9%4e92

5.99

92.3

96,98

< 0,01

0.38

17.55

g/1

%



MUESTRA

Cobre inicial
sol, de decapado

Cobre recuperado
(bnﬁo)

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
( neto )

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
( por electrblisis )

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resul tante

Chatarra de fierro
empleada

7e

6¢5

6.13

94430

5+954

91.6

97.03

< 0,01

0.51

17.55

g/1

g/1

63



MUESTRA 8

Cobre inicial
sol, de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
( neto )

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
( por electrblisis )

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resultante

Chatarra de fierro
empleada

6e 5

5.6

86430

5¢52

84.93

98.35

< 0.01

0,72

17.55

g/1

%

g/1



MUESTRA

Cobre inicial
sol, de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
( neto )

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
( por electrdlisis )

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resultante

Chatarra de fierro
empleada

9

645

66 10

93.84

5.96

91.71

97.63

< 0,01

0.41

17.55

%

g/1



MUESTRA

Cobre inicial
sol, de decapado

Cobre recuperado
( bruto )

Porcentaje bruto

Cobre recuperado
( neto )

Porcentaje neto

Porcentaje de cobre
(por electrélisis)

Porcentaje de fierro

Cobre en solucidn
resultante

Chatarra de fierro
empleada

10

6e5

6. O4

92,92

5.98

92.06

98,91

< 0,01

0.49

17.55

g/1

%

g/1
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CONCLUSIONES

Del desarrollo del método y de los resulta
dos anteriores se puede concluir:

a)e.— Que es un método costeable, ya que el gasto de-
reactivos para efectuar los anilisis necesarios,
es compensado por el alto porcentaje de cobre -
recuperado.

b)e.— Los anilisis necesarios son los mismos que se —
efectian rutinariamente para el control en una-
planta electrolitica, por lo tanto no hay nece-
sidad de introducir técnicas nuevas, ni de des-
tinar a una persona especialmente para efectuar
estas determinaciones,

¢)e— Es un método sencillo puesto que no requiere -
un equipo especial para su realizacién y no se-
necesita mis que un solo operador para realizar
tanto el muestreo en los distintos puntos del -
proceso que requieren control, pesar e introdu-
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- c¢ir la chatarra para llevar a cabo la cementa—

cién y separar mecanicamente el cobre- obtenido.

Se ve también la posibilidad de un trabajo pos—
terior sobre la recuperacién de sulfato ferroso
obtenido por cristalizacidn a partir de la so—
lucidn pobre de cobre; que daria un subproducto
recristalizado de grado comercial, lo cual haria
alin mis costeable el proceso.
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