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INTRODUCCION

Este trabajo de extraccidén se eligid por su versatilidad, sim
plicidad y bajo costo en la separacidén y concentracién de trazas.

La extraccién tiene una gran aplicacidén en andlisis quimico, -
en el presente trabajo se dirige al andlisis en Metalurgia razén-
por la que se estudian algunos metales de la primera serie de - -
transicidén los cuales se encuentran en aleaciones con aceros, me-
tales no ferrosos, etc.

Basandose sobre trabajos ya reportados en la_literatufa, se -
realiza la extraccidén de los siguientes metales: Mn, Fe, Co, Ni,-
Cu y Zn. Se comprueban las condiciones experimentales adecuadas -
para extraer cuantitativamente dichos elementos actuando sobre el
reactivo extractante, pH, grado de oxidacidn, disolvente y agente
enmascarante.

La espectrofotometria se elige como método de determinacidén -
cuantitativa debido a su simplicidad y rapidez operatoria.

Se detallan las condicicnes de trabajo que se utilizan en el-
anilisis de muestras metallrgicas sintéticas y reales, comprokin-

dose la eficiencia de los métodos.
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I.- GENERALIDADES SOBRE LOS METALES DE TRANSICION
1.~ PROPIEDADES GENERALES.

Los elementos de transicidén son metales con puntos de fusién-
y ebullicién elevados. Son buenos conductores del calor y la elec
tricidad. Forman aleaciones.

Son ficilmente oxidables por H*, dando soluciones acuosas de-
sus iones. Tienen diferentes grados de oxidacién.

En la Tabla 1 se dan algunas propiedade§ en solucién de los -

metales estudiados.

2.~ IMPORTANCIA DE ESTOS METALES EN METALURGIA.
Estos metales son usados en Metalurgia ya que modifican las -

(2)

propiedades de los aceros por combinacidén con éstos:

Mn Aumenta la resistencia a la traccidén, la templabilidad, -
la dureza. Se aflade para neutralizar la influencia de azu
fre y oxigeno.

Co Aumenta la dureza y resistencia.

Ni Aumenta la dureza, tenacidad, resistencia y limite de - -
elasticidad sin disminuir la tenacidad.

Cu Aumenta la resistencia mecdnica y a los agentes atmosféri
cOS.

3.~ COMPARACION DE DIVERSOS METODOS INSTRUMENTALES PARA SU DETERMINA
CION. .

Existen diversos métodos para la determinacidén de los elemen-
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Propiedades en solucidn.

(1)

Metal configuré¢i6n Potencial Redox E° (V) Grados de oxida- PH de precipita Enmascarantes
electrdnica. cién en fase a- cién de hidrdxi comunes.
cuosa. dos C ién=10"2M
Mn ar 4s2 3a° Mn(II)/Mn} -1.18 +IT Mn2+ 8.5-8.8 carbonato
+II
oxalato
. Mn(III)/Mn(II) 1.5 +III Mny03} dismutado Yodato
: A, 2 L Fosfato
Mn(IV)/Mn(II) 1.23 +IV MnO; ¥ 0.5 EDTA
Mn(VI)/Mn(IV) 0.60 +v Mnog" +III oxalato
Mn(VII)/Mn(VI) 0.56 +VI uno:—
Mn(VII) /Mn(IV) 1.70 +VII MnOj +IV CN™
Fe ar 4as? 3a° Felt/re -0.41 55 carbonato
+II Fe 7.5 +IIcianuro
Fe3*/pe2t 0.78 Oxalato,
' fosfato,
tartrato
EDTA
+III Fe3t 2 +III. cianuro -
H citrt,
floururo,
cxalato,
fosfato
tartrato,
EDTA
co ar 4s2 3d’ co2*/co¥ -0.28 +II co?t 7.5 +II Cianuro
oxalato
tartrato
EDTA
co3t/co2t 1.84 +III co3t 0 +IIICianuro
oxalato
Coy03y NH3
Ni ar as? 34° Ni%t/ni ) -0.25 +11 Ni%t 6:2-7.7 cianuro,
oxalato
tartrato
EDTA

+III N1203}

+IV  NiO, ¥

cu ar asl 3q10 cut/cul 0.52 +I cucl; 2 dismutado ¥H,,17, SCN™
CN™
. cut/cut ' 0.16 cucl ¥
+II cu2t 5.2 oxalato,
tartrato,
CN™, EDTA, NHj,
4-
P207
Zn Ar 4s2 3al0 Zn2+/2n3 ~0.76 +I1 zZn2t 6.5, se redi- oxalato,
suelve a pH - tartrate,
13 cianuro,
EDTA,

hH3



tos de transicidén, éstos se emplean seglin el rango de concentra--
cidén en que se encuentren y la precisidén que se desee.

En la Tabla 2 se dan algunos métodos.

Tabla 2.- Comparacidén de diversos métodos instrumentales.

Método Rango Exactittfd y Tiempo
precisién.

Gravimetria g-mg ¢ 1% > 1h

volumetria g-mg < 1% ¢ 0.25h

Potenciometria ppm 1-5% 4 0.25h

Polarografia 1073-10"5m 1-5% £0.25h

Espectrofotometria

(UeVew ¥V ppm 1-5% < 0.25h
I.R) mg 2 5% ¢0.25h
Absorcién Atdémica ppm-ppb 1-5% £0.25h

Analisis por
Activacidn ppb 1-5% £ 0.25h

Espectroscopia de ppm-ppb 5% 0.25h
emisién



II.~- DETERMINACION DE PEQUENAS CANTIDADES DE METALES DE TRANSICION.

A) Separaciones por extraccién(3'4’5'6)

1.- FUNDAMENTOS DE LA EXTRACCION.

a) Principio.

Cuando se tienen dos fases liquidas presentes, los compuestos
pueden repartirse entre los dos disolventes. Se establece un equi
librio como consecuencia de los cambios en la interfase de los -
dos liquidos.

En el caso general se puede tener un equilibrio tal como:

aA + bB + ...==2 MM + nN + ...
entre los cuerpos puestos en juego, estando unos en un disolvente,
y los otros en el otro disolvente.

El caso mas interesante es aquél en el cual uno de los disol-

ventes es el agua, y el otro un disolvente no miscible ﬁon el -

agua: CCl4, CHCl3, etc.
b) Constante de reparto.
Para un cuerpo A soluble a la vez en un disolvente y en el -
agua, tiene lugar al equilibrio
AS o= As'

siendo s el agua y s' el disolvente.

Desde el punto de vista termodinamico

(Ba)s = (Ma)g

donde | representa el potencial quimico.



(/)A)s=(},4;)S+RTlna:

(FA)s‘ = (ﬂi)s' + RT 1n a;

los /,4° son constantes y su valor depende del estado de referen--

cia.
asl
( °) = <) = RT ln —B_ = cte
/JAS HAs' as
A
st - - & - s'
—EA—=exp(ﬂA)s (ﬂA)5'=D=__§.A.._A§'_
az RT x; Ag

¥ denota el coeficiente de actividad.
Para soluciones diluidas, las actividades tienden a tomar va

lores iguales a las concentraciones y los ¥ — 1, de donde - -

1
D = -Iliﬁ— , llamando a D constante de reparto entre el disolven-

te considerado y el agua.

Si las dos fases estdn saturadas y las solubilidades no son-

demasiado grandes se tiene:

- i = s
(Blo™ ¥ 3 181 % ke YA L

si los ¥ son poco diferentes de la unidad

R

D =
5,0,



c) Constante de reparto aparente‘y rendimiento de la extrac-
cién.

Sea el cuerpo A que se reparte entre.dos disolventes s y s',~
se tiene:

i
Ag =Ag" con B 1S’ = p

Ials

El cuerpo A puede estar en la disolucidn acuosa bajo diversas
formas, p. ej. AB, AC, etc. Desde el punto de vista practico es -
interesante definir una constante de reparto aparente D' que sera-
la relacidén entre la concentracién total del cuerpo A bajo todas-
sus formas en el disolvente s', y su concentracidén bajo todas sus

. -
formas en el disolvente s.

v - Z1A ls'
Z|A|s

Con frecuencia interesa definir el rendimiento de la extrac--
cidén, R, relacidn entre la cantidad total del cuerpo A en el di--
solvente y la cantidad total del cuerpo A puesta en juego.

Si se llama V al volumen de la disolucidn acuosa y V' al volu
men de disolvente, se tendra:

lals' v!
A ' ' Vv
la)st v o+ Z_\Ahzo

R % = %x 100

d) Extraccidén y acidez.
La extraccidén se realiza con un agente extractante el cual -
generalmente es un compuesto orgdnico susceptible de formar com-

puestos quelato con el metal investigado.

En un gran nimero de casos, el reactivo orgdnico es de la forma

HR (ditizona, oxina, cupferrdn, etc.)



La molécula HR es insoluble en agua y soluble en un disolven-
te orgénico. En presencia de ambos disolventes se tiene el equili-

brio

+ -
HRg+ &= Rg.+ H; con };HRR‘ = Kp

pr = JERIs' _ gl

IR |s Kp
por adicidén de &cido, se desplaza el equilibrio hacia la forma---
cidén de HR y éste queda en el disolvente. Por el contrario en me-

dio poco Acido o alcalino pasa al agua en forma de R .

|H+| > K HR permanece en el disclvente.

|H+| { K, R pasa el agua.

Rendimiento de la extraccidén.

R % = JHRIV' e % 1,00
JHR|V' + |RT|V

R o = JHRIV' x 100 _ V'V x 100
|JER) V" + 'HR]_K_A \% v'/V o+ K_A
bt Jet
s = of = i
siV'=V,R %= x 100
1.+ _Xa

para g = Ky o sea pH = pK, el rendimiento de la extraccidén es -
del 50%.
e) Complejos y pH.

Muchos complejos son poco solubles en agua y solubles en di--



solventes organicos

+

nHRS,+ Mt —-— MRnS,+ an

S

i s |vats lutls
an+ls 'HR’%'

la constante de reparto aparente, en lo que concierne al metal se

ra:
v JRaler oo Jgm |5
™ |u" | 2

dicha constante depende del exceso de reactivo HR y del pH.

P. ej. los ditizonatos que son insolubles en agua y solubles-

en tetracloruro de carbono.

2+ +
2 HoDz + Cu — Cu(HDz) + 2 H
2 CC14 H20 - 2CCl4 H20

de donde:

2
5
|Cu(HDZ)zlcc14|H |520~ i

Jeu*| a0l B0z | 2cc,

Icu(HDZ)2|CC14 . |H2DZL%cl4
T Nk e Y i
ICu2+|H20 lH+|§20

En medios &cidos el Cu(II) pasa a la disolucidén acuosa y en -

medios poco &cidos pasa al CCly.

f) Influencia de la formacién de complejos en la disolucién -

acuosa.

Tomando como ejemplo el ditizonato de zinc
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2+
2 H,Dz + 2n = Zn(HDz) + 2 gt
BERELy g0 N 2ce1, Hp0

suponiendo que a la disolucidn acuosa se le afiade cianuro, éste -

3 . 2+
se combina con los iones Zn segiin:

2+ D
Zn + 4 CN” == Zn(CN) ,

2+

esta reaccién disminuye la concentracién de los iones Zn“" en el-

agua, y tiende a hacer pasar el zinc de la fase de CCly a la fase

acuosa .

g) Influencia del disolvente.

La naturaleza del disolvente orgdnico tiene a menudo una gran
influencia en el curso de la extraccidén. Si el disolvente es muy-
soluble en agua, alterard la constante de disociacidén del reacti-
vo y la consﬁante de estabilidad del complejo, perdiéndose ademis
cantidad de disolvente. -

Cuando es importante obtener varias propiedades que no se ob-
tienen con un solo disolvente, se hace uso de mezclas de disolven
tes. ’

h) Influencia de la solubilidad del quelato met&lico.

Los guelatos metdlicos solubles en ambas fases pueden ser ex-
traidos parcialmente y s6lo los qguelatos practicamente insolubles

en medio acuoso pero facilmente solubles en disolventes orgénicos

son extraidos cuantitativamente.
i) Influencia de factores cinéticos.

AT 5 ’ . 2 -,
La descripcidn cuantitativa de la extraccidn de quelatos meta
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licos con disolventes se basa en la suposicidn de que las fases -
orgénica y acuosa estdn en equilibrio.

La velocidad para alcanzar el equilibrio depende de dos facto
res:

1) La velocidad de formacidén de las especies extraibles; 2) -
la velocidad de transferencia de las diferentes especies de una -
fase a la otra.

Ya que la velocidad de transferencia en casi todos los casos-
es alta (pocos segundos), la velocidad para alcanzar el equili---
brio depende de la velocidad de formacién del guelato metdlico.

El pH tiene también una gran influencia. La velocidad a la -
cual se forma y extrae el quelato metdlico en la fase orgénica de
crece rapidamente conforme se reduce el pH.

La velocidad de extréccién se modifica en presencia de agen--
tes enmascarantes que forman complejos con el metal investigado.-
Si se forman complejos inertes la velocidad de extraccidn se redu
ce; la velocidad de extraccién no estd muy afectada cuando se for
man complejos labiles.

2.- Principales reactivos utilizados en las separaciones por-
extfaccién.

a) Extraccidén de compuestos minerales.

Un cierto nGmero de compuestos minerales son solubles en di--

solventes organicos. Este es el casc de ciertoc numero de elemen--

tos como el yodo y el bromo, v de muchos complejos muy poco esta-
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bles en solucidén acuosa: cloruro, bromuro, yoduro, tiocianato, -
etc. Su solubilidad en los disolventes organicos es, a veces muy -
grande permitiendo asi separaciones de cantidades importantes de-
los cuerpos Puestos en juego.

Se distinguen tres tipos de extraccidén de los cuerpos minera-
les:

1) HgCly , Brp, S03, I, etc. se disuelven en los disolventes
organicos, incluso en los inertes, bajo forma de moléculas.

2) Algunos cuerpos pasan a la disolucidén como consecuencia de
uniones con el disolvente. Este es el caso del cloruro férrico: -
(CH) O—pH “FeCl, , mH_O.

252 4 2

3) Un nimero considerable de reactivos orgdnicos son solubles
en diversos disolventes. Con frecuencia, sus compuestos son iones
minerales son también mas solubles en disolventes organicos que -
en el agua.

En general, los reactivos son de la forma HR, y los equili---

brios de extraccidén son a menudo:

n+ +
PR N
nHRs. + Ms MRns. + an

El equilibrio de extraccién depende del pH de la disolucién -
acuosa.
Los enlaces de coordinacidn son generalmente debidos a =S- ,

=09 6 =N~

En la Tabla 3 se presentan los reactivos extractantes mis co-
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munes.

b) Extraccién por asociacidén de iones.

Se pueden desplazar los equilibrios en solucidn acuosa por for
macién de complejos estables en un disolvente orgénico convenien-
te.

Algunas sales completamente disociadas en medio acuoso son so
lubles en disolventes organicos de constante dieléctrica baja en-
el cual los iones de cargas contrarias se encuentran asociadas.

3) Principales disolventes.

Los compuestos quelato con grupo hidroxilo libre son ficilmen
te extrafidos con disolventes oxigenados: alcoholes, cetonas, éte-
res, etc.

Disolventes inertes.- CC14, CHCl3, CeHgr etc. tienen la venta

ja de separarse cdmodamente de las disoluciones acuosas.

El CHCly y CCl,; se prefieren para extracciones sucesivas.



TABLA 3

(3)
REACTIVOS EXTRACTANTES MAS COMUNES

CH
So S
Dicetonas - -9-cH2-9- :==3‘9'CH'9' l "
0 0 ‘0H 0 5
0 5
e Y
\C e
Tropolona y derivados / \\
0 o:
M
>3
8 hidroxiquinolina = . \\\~Ng;$
y sus derivadocs. \\ J{
0—M
o N~
Oximas 'l “
N N
™ 6H 57 Ny

Oxima nitrona
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o .
e 4¢7 HN —¢C
Acidos hidroxamicos c\ / \\
.0t 0:
Bl ~— B Mg
10H 0 0 :0H
Nitrosofenoles. , ” ;:::3 ﬁ |.
//’CQ§>C‘//'N: \\\C 44;N.
l |
:o‘//aM.\\‘ﬁz
| |
P C e /N'-

1-{2-piridilazo) - \ c
2 naftol v compuestos \\\\ /// \\\ -
c OH

derivados.

N =— N7
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0 OH
:N = N ~ "
Nitrosoarilhidro- '
. . ———
xilaminas. <
N N
S T BH =5
CH CH
8 Mercaptoquinoli- HC / \ / NS
na y sus derivados I (|:| CI:H
HC c CH

Difeniltio- / /

carbazona o PO
(ditizona) y H§_ c S =¢C
sus derivados \
N — .N-H-— N_H —-NH-—
enol ceto
R -
Ditiocarbamatos N — c



Xantatos

Acidos dialquil y
diaril- ditiofosféricos

Ry

Ditioles.

17

fy = 0\ //S
_d N\
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4 .- IMPORTANCIA DEL METODO.

Las posibilidades ofrecidas por éste método son considera--
bles:

1) Si bien son pocos los cuerpos minerales solubles en los-
disolventes organicos, los reactivos organicos de los iones minera
les que se van conociendo en cantidad creciente, dan, por el con--
trario, combinaciones frecuentemente solubles, bien sea en un di--
solvente o en una mezcla de disolventes.

2) Actuando sobre los equilibrios en la fase acuosa por los
medios habituales, pH, formacidn de complejos, oxido-reduccidn, se
puede alterar el reparto de los cuerpos entre los dos disolventes-
y conseguir asi separaciones muy selectivas.

Se trata de un método de separacidn muy importante. Presen-
ta por otra parte las ventajas siguientes sobre las separaciones -
por precipitacidn: una gran rapidez, pues a veces los equilibrios-
se establecen en pocos minutos, y la separacidn de las dos fases -
por decantacidén es muy rapida; ausencia de fendmenos secundarios -
(adsorcibn, etc.). El método permite ademds la separacidn y concen
tracién de trazas en condiciones adécuadas.

El proceso es a menudo muy selectivo y el aislamiento del ~
metal estudiado puede ser generalmen te tan completo como se desee=-

repitiendo varias veces el proceso de extraccidn. Cuando el quela-

to metalico es colorido o absorbe radiaciones UV, que es a menudo-

el caso, el aiglamiento y concentracidon de pequefias cantidades del

metal en un volumen pequefioc de disolvente orginico aumenta sustan
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cialmente la sensibilidad de su determinacién absorciométrica.

Este método se usa principalmente para la separacidén y con--
centracién de trazas (mg-pg).

Una vez hecha la separacidn se puede hacer la determinacidn-
del metal en el extracto orgdnico. El extracto puede ser atomizado-
directanente en la flama para la determinacidn por flamometria.

Por absorcidn atdmica, los experimentos demuestran que la --
sensibilidad de las determinaciones puede ser aumentada, por atomi-
zacidn directa de los extractos en una flama oxigeno-hidrdgeno.

pPor polarografia, haciendo la determinacidn en fase no acuo-
sa, haciéndolo para un andlisis simple y répido. Solo sé necesitan-

operaciones preliminares para introducir un electrolito soporte.

5.- TECNICA DE LA EXTRACCION.

La operacidn es muy simple, se opera en general con un embu-
do de separacién.

El equilibrio entre las dos fases liguidas generalmente se -
alcanza después de una agitacidn enérgica. El tiempo de agitacidén -
se determina por ensayos previos con soluciones conocidas. En oca--
siones es necesario centrifugar antes de efectuar la decantacidn.

Ia extraccidén directa es la extraccidn de la sustancia de la
fase acuosa a la fase organica.

En la reextraccidn la fase org&nica junto con la sustancia -

extraida es agitada con una solucidn acuosa de pH adecuado, pasandoc

el metal a la fase acuosa.
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Extraccdones sucesivas.- Sea Co la concentracidn inicial del

Y

cuerpo a extraer, V el volumen de la solucidén acuosa, V' el volumen

de disolvente. Sean Cy vy Ci las concentraciones al equilibrio en -

el agua y en el disolvente.

El balance de las cantidades da:

C(
CoV=C. v+ C'V' con = D de donde
1 1 c
2
1
¢, = ¢ -
L .

Si el coeficiente de extraccién es pequefio, se debe separar
el disolvente y repetir la separacidn con disolvente puro.

Después de n operaciones de esta clase, se tendri:

n . n
\'

C, es la concentracidn en el disolvente s después de n extraccio--
nes. Cuando C, es suficientemente pequefio, la sustancia A serd ex-
traida de una manera practicamente cuantitativa.

Titulacidn por extraccidn.- Puede ser utilizada si la rela-
cidén entre el titulante y el elemento a determinar es cuantitafiva,

estequiométrica y rapida, especialmente cerca del punto de equiva-

lencia. El reactivo titulante debe ser estable. E1l complejo forma-

do debe ser fdcilmente extraido con disolventes orgénicos e insolu

ble en agua.
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La titulacidén se lleva a cabo como sigue: la solucidn acuosa
con el elemento se agita con el disolvente orgé&nico hasta que se es
tablece el equilibrio en cantidades crecientes del agente quelante.
El complejo resultante ( y generalmente también el exceso de reacti
vo han pasado el punto de equivalencia) pasa a la fase orgénica. El
punto de equivalencia se puede encontrar de varias formas: por el -
cambio de color, la absorbancia a una longitud de onda definida, la
radioactividad, etc. La concentracidn del elemento se encuentra por
el volumen de titulante consumido en la titulacidn y su concentra--
cién.

6 .- APLICACIONES.

La extraccidn es un método general de separacidn que se uti-
liza en analisis quimico, radioquimica, tecnologia nuclear, tecnolo
gia de tierras raras, metales no ferrosos y en la industria quimica

En andlisis quimico y radioquimica, la extraccidén de quela--
tos se usa principalmente como un método de separacidn de elementos
La practica comin es la concentracidén de trazas.

Este método es frecuentemente usado en tecnologia quimica y-
nuclear para la separacidn de varios radioisbtopos y para el repro-
cesamiento del combustible nuclear.

En Quimica Organica se utiliza la extraccién como un método-

de purificacidn y de preparacidn.
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p b % 4,7
B) Determinacidn por espectrofotometria ( ).

Una vez hecha la separacién la determinacidn <=1 metal se pue
de llevar a cabo de diferentes maneras.

Se tiene por un lado la determinacidén después de la evapora--
cidn del extracto y subsecuente descomposicidén himeda o seca, o des-
pués de reextraccién.

Por otro lado, hay métodos donde el elemento extraido se de--
termina directamente en el extracto. Esto se puede hacer midiendo la
absorcidén de la luz del complejo, la fluorescencia del complejo, la -
radioactividad del elemento y otras propiedades(G).

En este trabajo se hicieron las determinaciones directamente-

en el extracto por espectrofotometria.
1.- PRINCIPIO.

La espectrofotometria por absorcidén de la luz es un método --
muy general cuyo principio es el siguiente: un haz de luz de lonq}——
tud de onda dada atraviesa la solucidén problema. De la proporcidn de
la intensidad luminosa absorvida por la solucibén se deduce la concen

tracidn de la sustancia absorbente.

2.- LEY DE LAMBERT-BEER.
Consideramos un recipiente transparente que contiene una sus-
tancia absorbente. Supongamos que un haz de luz monocromidtica atra--

viesa una longitud 1 de la solucibén. Sea I 1la intensidad del haz lu
o
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minoso a la entrada de la solucidn, I la

intensidad a la salida; sea ¢ la concen-

ty T

tracidén del cuerpo absorbente, la ley de

Lambert-Beer se expresa
— L —

Is
log - = glc = A

donde log i? es la absorbancia A, € el coeficiente de absor-
tividad. Si ¢ se expresa en grs/ly 1 en an € se llama coefi
ciente de absortividad especifico. Cuando ¢ se expresa en mol/l
y 1 en cm € es el coeficiente de absortividad molar.

a) Propiedades del coeficiente de absortividad.

Segln la ley de Beer, & es independiente de la concentra--
cidn. En el caso de las disoluciones depende de la naturaleza de-
' la sustancia absorbente, de la longitud de onda, de la temperatu-
ra, y en principio, es independiente del disolvente.

b) Importancia de la ley de Beer.

La magnitud A es proporcicnal a la longitud del camino dp-
tico y a las concentraciones de las especies absorbentes lo que -
permite hacer determinaciones sencillas de concentraciones midien
do A, cuando el factor de proporcionalidad ¢ es conocido.

La ley de Beer no se verifica siempre. Es importante cono~

cer las causas de desviacidn y los limites de su aplicacidn.

¢) validez de la ley de Beer,

)

La ley de Beer es una ley limite que exige condiciones idea
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les, tanto para el haz luminoso que debe ser monocromdtico, como -
para la solucibn, en la cual se supone la ausencia total de toda -
accidén ajena al haz de luz sobre la sustancia absorbente.

Algunas causas de desviacidn son:

1) Indice de refraccidn.

El coeficiente de absortividad depende del indice de refrac
cién n de la solucidén. Cuando se agrega un soluto en un disolven
te, el indice de refraccién varia resultando que & depende de la -
concentracidén de la sustancia absorbente misma. Generalmente n y
¢ aumentan cuando la concentracidn aumenta. Pricticamente, siem--
pre que la concentracidn del soluto absorbente permanece menor a -
107%M, es posible estudiar esta influencia.

2) Efecto de los solutos.

La presencia de concentraciones elevadas de sales que no ab
sorben la radiacidén cm siderada y que no dan lugar a ninguna reac-
cidén quimica influyen en la absorbancia.

3) Fluorescencia - difusidn.

Si la disolucidn contiene una sustancia fluorescente o si -
contiene particulas en‘suspensién, no se puede verificar la ley -
de Beer.

4) Ppolicromaticidad de la luz.

Consideremos dos haces de luz, de longitudes de onda A ¥y -

\
A Y de intensidades I, e Ié . Tenemos:

T
log :: =€lc=A y log = ¢'lc = A
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Si la ley de Beer se verificase para el conjunto de las ra-

diaciones utilizadas, deberiamos tener:

I + I
log % O . = g 1le
I + I :

Esta Gltima relacidén no puede deducirse de las dos relacio-

nes anteriores, las cuales dan por aditividad:
log L ¥ 1og‘Ié -(log I + 1log I') = (¢ +¢') 1lc

Los aparatos de medida (celdas fotoeléctricas) son sensi- -
bles amI + nI'ynoalog I+ log I', Por lo tanto no se verifi
ca la relacién de proporcionalidad entre A y c.

- 3 . V —
Observacidn.- Cuando se tiene £ = & , se puede escribir:

I’ + I} ;
IO = o] IO IO y log IO A IO = £ lc.
15 E T+ I' L+ I°

5) Equilibrios quimicos.
Pueden observarse desviaciones muy importantes a la ley de-
Beer cuando la dilucidén desplaza los equilibrios quimicos. Es el -

caso de un equilibrio del tipo siguiente:

2 g
= a+ B __ _Iallsl _ * S

AB 1-x
Co (1-x) x Cu x Cq |2B |

Cuando Co disminuye, x aumenta, esto es, la disociacidn au-

menta. $i el complejo AB es la especie absorbente, la ley da Daar-

no se verifica.
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3.- a) LEY DE ADITIVIDAD DE LAS ABSORBANCIAS.

Supongamos que un haz de luz monocromdtico atraviesa sucesiva-

mente dos soluciones del mismo espesor 1.

£,C\ 2, Cy €3¢

1. I, I:, To Iﬂ.

€. E.zcz son_los coeficientes de absortividad y concen
traciones de cada solucidn.

Se pueden escribir las relaciones siguientes:

I IAI I -
A=1log —2 = log —2°1 = log —© + 1log =A; + A
I, I;I X, 1,

Ia absorbancia total depende sblo del nimero de particulas-
absorbentes encontradas en el camino de la luz. Se tendrian los --
mismos resultados si las dos sustancias absorbentes estuvieran di-
sueltas en concentraciones €1 Y €y en una sola disolucidn.

De manera general se puede escribir:
A =Z & lci
L Vs

Esta propiedad es muy importante, es la base de la mayoria-

de las determinaciones y permite en particular la determinacidn de

sustancias absorbentes en presencia de otras que interfieren.
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b) vValidez de la ley de aditividad.

1) En luz monocromdtica, la ley se verifica, a menos que la
mezcla de las dos disoluciones cambie ‘las fuerzas moleculares, pro
voque reaccidn guimica o desplace los equilibrios. Se recomienda -
efectuar una verificacidn experimental en cada caso considerado.

2) En luz policromdtica, se debe encontrar que una al menos
de las dos soluciones tenga un coeficiente de absortividad indepen
diente de la longitud de onda en el intervalo utilizado; o en el ca

so de n sustancias, que n-1 respondan a esta condicién’.

4 .- REALIZACION DE UNA DETERMINACION.

a) Estudios de la validez de la ley de Beer — determinacidn-
del coeficiente de absortividad.

Después de elegir la longitud de onda que se va a utilizar,
se determina el valor de€ y se verifica simultdneamente la validez
de lé ley de Beer.

A partir de disoluciones de concentraciones conocidas, se -
traza la curva A = f(c). Si se cumple la ley de Beer, se obtiene -
una recta de pendiente € 1.

En la préctica, como la radiacidén utilizada no es rigurosa-
mente monocromadtica, el coeficiente & 1 obtenido es un coeficiente
aparente cuyo valor difiere con los aparatos.

En la préctica, la ley de Beer se verifica con una mids o me
nos buena aproximacién y las curvas se desvian de la recta, cuando

la concentracidn aumenta.

Cuando se cumple la ley de Beer v se conoce el coeficiente-
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€ 1 caracteristico de la sustancia absorbente con un aparato dado,
se puede utilizar indiferentemente la recta A = f(c) o calcular a-
partir del valor de A y el de & 1, la concentracidén desconocida de

la sustancia considerada.

Aoy = @bsorbancia del problema

concentracidn buscada

0
]

b) Método del patrdn interno.

En este método, se elige una sustancia que absorbe en un dg
minio de longitud de onda diferente de la del compuesto que se de-
termina. Se agrega en concentracidn conocida a la disolucién. Se -
miden las absorbancias a dos longitudes de onda, una para el pa- -

trén: A, = € _lc. 1la otra para la sustancia: = £ _lc
11 1 TR

1

By €xx

Ay £1%

se determina:

Se puede volver a una curva de calibracién. Un cierto nime-
ro de causas de error son eliminadas.
c) Método de las adiciones patrédn.

Cuando un estudio previo ha demostrado que la absorbancia -

permanece proporcional a la concentracidn, es interesante utilizar
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el método de los incrementos. Esto equivale a una calibraciéﬁ reali
zada en condiciones estrictamente idénticas a las de la determina--
cidn.

Se mide la absorbancia antes y después de la adicidn de una-
cantidad conocida de la sustancia por determinar. Si a es el incre-

mento de concentracidn, se puede escribir:

A = ¢ lc A' = g 1l(c+a)
de donde: —2_ = £ y se deduce c.
Cc <+ a

A

Cuando otras sustancias coloridas estdn presentes, el blanco
debe eliminar las absorbancias pardsitas.

También se pueden repetir las adiciones sucesivas y trazar -
la recta A' = f(a), lo que permite deducir el valor de c con mayor-

precisién.



RESULTADOS

EXPERIMENTALES
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1.~ TRABAJOS PRELIMINARES.

1.~ Reactivos extractantes reportados en la literatura.
En la Tabla 4 se dan algunos de los reactivos mis comunmente

utilizados en extraccién.

TABLA 4. Reactivos extractantes reportados en la lite
(3)

ratura
Metal Fase acuosa Fase organica Referencia
Co Citrato de sodio, 2 ni-
- troso-1 naftol CHCl3 (10)

NH4AC, 4c. monotioben--

zoico CHCl13 (45)
NaF, 1 nitroso-2 naftol CHCl4 (4)
Tenoiltrifluoroacetona- CCly (47)

NH40H, dietilditiocarba

mato de zinc Ccl4 ' (41)
Citrato de sodio, NH,OH

Dietilditiocarbamato

de zinc CgHg (16)

KMnOg, etilxantato de -

potasio isoBuCO-Me (L7}
Xantato acetato de
etilo (49)

Dipicrilamina CglisNO, (26)



Metal

Cu

32

Fase acuosa

6-(2-tiazolilazo) -3
(dimetilamino) fenol
Disulfuro de tetraetil-
tiurano, HCl, citrato
de amonio

Acidos nafténicos

HCl M, 1,3,4,5, tetra y
3,4,5 pirazoles trisus-
tituidos
Trifluoroacetona e iso-
butilamina

1 pirrolidincarboditio-
nato

1,10 fenantrolina, &ci
do tiosalicilico
Na,HPOy, &c. citrico di
tizona

NH4OAc, 8 hidroxigquino-
lina-difenilo

4 isonitroso- 1 fenil -

3 metil-pirazlin-5 ona
Dietilditiocarbamato de

zinc

Pase orgdnica

CHC13

CCl4

Querosina

CeHe

CHCl3

acetona

CHC1

CCl

CHC1, CgHg

cCcl

Referencia

(23)

(25)

(31)

(36)

(18)

(51)

(39)

(11)

(29)

(30)

(40)
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Metal Fase acuosa Fase orgénica Referencia

H,SO,, triamina NN'N''

2

trifeniltiofosfdrico BuOH (37)

Tiotenoiltrifluoroaceto

na . CCly (32)
Ac. Monotiobenzoico CHCl3 (42)
HNO3 isooctiltiogli

colato (22)

6-(2-tiazolilazo)-3-

(dimetilamino) fenol CHCl3 (23)
Disulfuro de tetraetil-

urano, HCl, citrato de-

amonio Ccl4 (25)
Acs, nafténicos querosina (31)
HC1l 8M, 1,3,4,5 tetra -

3,4,5 pirazoles trisus-

tituidos Celg (36)
AcO-/AcOH, trifluoro-

acetona | CHC1 (199
SCN~, piridina-azida CHCl3 ©(21)
Trifluoroacetona e isobu

tilamina CHCl3 (18)

1 pirrolidincarboditiona

to acetona (51)
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Metal Fase acuosa Fase organica Referencia

Acs. 4,5 poliacrilamido

salicilico CHC1, (50)

Fe SCN™ Tri-n octilami
na (24)

HC1l ' Oxido de mesiti

lo Sulfdéxidos -

(RZSO, R-n de--

‘cil- npentil) (48)
SCN™ Alcohol isobuti
lico (7)
Acetilacetona, -
CHCl, - (3)
1,10 fenantrolina ac. -
tiosalicilico CHCl4 (39)
cupferrén CHCl4 (7)
HNO, NaNO3, 2 tenoil -
trifluoroacetona iso PrOH (46)
Tenoiltrifluoroacetona Carbonato de pro
pileno (38)
Disulfuro de tetraetilu-
rano HCl, citrato de - -
amonio CCl4 (25)

Acs. Nafténicos Querosina (31)



Metal

Ni

Fase acuosa
HC1 4M, 1,3,4,5 tetra
v 3,4,5 pirazoles tri
sustituidos
AcO /AcOH, trifluoroa-
cetona
1 pirrolidincarboditio
nato
Acs. 4,5 poliacrilamido
salicilico
1-(2 piridilazo)-2
naftol, KCN, NH3/NH4+
Pirrolidinditiocarbama-
to de amonio
(NH ) S O +H SO 5N

2

Hy0,, Ag2804, cloruro -

2
de tetrafenil arsonio
N metilanabasin-g-azo--
azotol
HNO3, KSCN

Acs. nafténicos

Citrato de sodio, dime-
tilglioxima

Aminas de cadena larga

Fase organica

CeHg

CHCl3
acetona

CHC1
eter, C6H6'
CHC1

BuCOMe

Clp(CHy),

CHC13

Bu,PO, al 40%

3774
. en MeCOBu

CHC13

cxel,

Referencia

(36)

(19)

(51)

(50)

(8,9)

(20)

(33)

(44)

(43)

(31)

(7)

(27)
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Fase acuosa

KMnO

8’ etilxantat- de-

potasio

Xantato

1,10 fenantrolina, ac.
tiosalicilico”
6-(2~tiazolilazo) -3
(dimetilamino) fenol
Disulfuro de tetraetil
urano, HCl,citrato de-
amonio

Acs. nafténicos

SCN~, piridina-azida
Trifluoroacetona e iso-
butilamina

1 pirrolidincarboditio-
nato
Dietanolaminoditiocarba
mato, ditizona

NaSCN, Victoria Azul B
1-(2-piridilazo)2-naf--

tol, KI

Dipicrilamina

Fase orgénica

is0-BuCOMe
Acetato de eti

lo

CHC13

CHCl3

ccl4
querosina
CHCl3

CHC1
- 3

acetona

CC14

Referencia

(17)

(49)

(39)

(23)

(25)

(31)

(21)

(18)

(51)

(3)

(35)

(34)

(27)
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Metal Fase acuosa Fase orgénica Referencia
6-(2-tiazolilazo) -3 (di
metilamino) fenol CHCl3 (23)
Acs, nafténicos querosina (31)
Trifluoroacgtona e iso-
butilamina CHCl3 (18)

1 pirrolidincarboditiona

to acetona (51)
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De los reactivos extractantes reportados en la literatura

se probaron algunos, la mayoria de ellos se desecharon por falta -

de estos.

En la Tabla 5 se dan las condiciones adecuadas en pH, - -

agente enmascarante, reactivo extractante

lizaron en este trabajo.

TABIA 5.
tracciones.
Metal pPH Reactivo
Extractante

Mn (II) 9.2

Fe (III) O
Co(II) 3-4
8-12

Ni(II)

Cu(Ix) 2 o3

6-10

1-(2-piridil
azo)2 naftol
1%
cupferrdn

6 %

2 nitroso-1
naftol 1%
Dimetilglio-
xima 1%

Ditizona

7.5 mg/1

Ditizona

0.01%

Agente en-
mascarante

KCN
tartrato

de amonio

Citrato de
sodio 40 %
Citrato de

sodio 10%

dietanolami

noditiocar-

bamato

Disolvente

CHCl3

CHCl3

CHC;3

CHCL1

CCl

CCl4

y disolvente que se uti-

Condiciones de trabajo para realizar las ex

Referencia

(8,9)

(7)

(10)

(7)

(11)

(3)
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Después de la extraccibébn los metales se determinaron por -
espectrofotometria.
En la tabla 6 se dan les A méax. y & experimentales v los

reportados en la literatura.

TABIA 6 .

Complejo Amax. exp € exp Amdx. lit. glit. Referencia
(nm) (nm)
Mn (IT)-PAN 540 3.57x10% 560 4x10% (8)
Fe (III)-HCup 448 4.48x10° 460-485 (3)
Co (III)-2ni
troso-lnaf- 4
tol 520 1.18x104 520-540  1.4x10 (19)
530 1.6x10% (12)

Ni (IV) ~H,Dx 455 1.03x104 465 1.5x104 (4)
Cu (II)-H,Dz 530 4.74x10% 520 4.52x10% (3)
Zn(II)-HpDz 520 9.2x10%7 535 9.6x10% (3)

PAN 1-(2-piridilazo) 2 naftol
HCup Cupferrdn

H2Dx Dimetilglioxima

H2Dz ditizona.



a) Manganeso
Tvive

Mn(II)- 1-(2-piridilazo)-2naftol (PAN)

La extracciédn del manganesoc se hace en medio alcalino (bufex
NH3/NH4+),Lgn~es%ado~de—oaidaei6n—+!i va que en este medio hay -
oxidacién de Mn(II) a Mn(III) se afiade clorhidrato de hidroxilami
na que es un agente reductor.

ElaéAN forma complejos extraibles con un gran nGmero de =---
iones metédlicos, su interferencia se elimina usando tartrato de -
amonio y cianuro de potasio como agentes enmascarantes.

La extraccidn se hace 45 seg(g) después de haber agregado -
el PAN ya que el complejo de Mn(II)-PAN es inestable en medio tar
trato de amonio- CN .

Shibata(B) reporta que|la extraccién se hace en un solo pa-

so con 10 ml de éter,| haciendo esto se pudo observar que\}a ex-——

' )
f

traccién no era completquuesto que al agregar mis éter a la fase
acuosgjy agitar, ésta aparecia colorida. Se hicieron dos extrac--
ciones més y'se afor6 a 25 ml. Ya que el éter queda en la parte -
superior no es conveniente para extracciones sucesivas, ademds de
que se evapora rdpidamente, en las experiencias posteriores se --
utili;é cloroformo.

El exceso de reactivo no puede ser eliminado por lo cual se
tiene que preparar un blanco.

El méximo permisible de Mn(II) es de 10 /ag para que ésta —-

cantidad sea despreciable frente a la del PAN y se pueda conocer-
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para la preparacién del blanco, ya que el PAN tiene una absorben-
cia grande a la longitud de onda mdxima del Mn(II)-PAN. (gréficas
1y 2)s

Se trazaron curvas de calibracién observdndose linearidad y

reproducibilidad (gréfica 3).
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b) Fierro

Fe(III)- Cupferrén.

Para la extraccién del fierro se probaron varios métodos de
sechdndose algunos por los inconvenientes que presentan:

Con acetilacetona(3) la cual sirve para extracciénvde gran-
des cantidades (mds de 1 gr.).

Extraccién del tioeianato(7) con alcohol isobutilico, el in
conveniente que presenta éste método es que en pocos minutos dis-
minuye la intensidad del complejo colorido y la ley de Beer no se
verifica.

Finalmente se encontraron resultados favorables con el cup-
ferrén(4'7).

El fierro que estd como Fe (III) se extrae a pH cero con cup
ferrdén al 6%.

Para que la extraccibén sea cuantitativa se esperan 5 min. -
después de agregar el cupferrén para que se forme el precipitado-
Fe(Cup)3 y luego se realiza la extraccidén con CHC1,. Después de -
la primera extraccién se agrega un poco de HCup, si la disolucién
acuosa se pone turbiaes indicio de que se ha extraido todo el fie
b oy 6 5

La determinacién espectrofotométrica se debe hacer en un --

lapso de tiempo no mayor a una hora después de efectuar la extrac

cién ya que el compuesto colorido se descompone.

ELl BCup solo es colorido por lo que se prepard un blanco.
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En la grdfica 4 se ilustra el espectro A = £ ( A ).

Se trazaron curvas de calibracién hasta 500 Mg observandose
linearidad y reproducibilidad (gréfica 5).

Como los demds metales estudiados se determinan en cantidad
menor se hicieron extracciones hasta 100 Jr=N observidndose también

linearidad y reproducibilidad, (grdfica 6).
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c) Cobalto

Co (III)- 2 nitroso-lnaftol.

Para la extraccibén de cobalto se hicieron pruebas con 1 ni-
troso-2 naftol ‘4 y 2 nitroso - 1 naftol, prefiriendo éste dltimo
ya que se puede eliminar el exceso de reactivo.

Se hizo una primera extracciédn para trazar el espectro ---
A = f( A ). Se prepard un blanco en las mismas condiciones, pero-
como éste no absorbid, las lecturas posteriores se hicieron con--
tra cloroformo (grdfica 7).

Para realizar la extraccién el cobalto debe encontrarse co-
mo Co(II) (el reactivo extractante lo oxida a Co(III))}, y estar en
medio citrato para que se forme rapidamente el complejoconel 2 -ni
troso - 1 naftol; se observé que en caso de no estar en este me--
dio el complejo se forma cuantitativamente en mds de 24 hs. (gra-
fica 8), E1 citrato sirve también para emmascarar el fierro que --
forma un nitrosonaftolato extraible en CHClj.

El niguel en grandes cantidades interfiere formando un pre-
cipitado soluble en CHClj, al agitar con HCl 2N, el complejo se -
destruye y pasa a la fase acuosa.

El cobre también interfiere y puede ser enmascarado con I™-
o szo3=. Forma un precipitado con el 2 nitroso - 1 naftol el cual

es extraible en CHCl,, se destruye con HCl y NaOH.

cuando se tiene niquel v cobre es necesario afiadir mdg reae

tivo para hacer la extraccién completa del cobalto, se agregan 2-
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ml de reactivo por 250 mg de niquel y 4 ml por 50 mg de cobre aun
que la extraccibdn ﬁo es completa (solo se extrae el 90% de cobal
to)(lo), por consiguiente cuando se quiere determinar cobalto en-
presencia de mds de 25 mg de cobre, se separa primero éste elec--
troliticamente.

El exceso de reactivo se elimina agitando el extracto orgé-
nico con NaOH.

Segln Claassen(10) 1a ley de Beer es védlida de 1 a 200 pg,-
aunque de acuerdo con charlot(lz) hay linearidad unicamente hasta
1oo‘pg. En este trabajo se comprobd esto Gltimo y sbé6lo teniendo -
Fe(III) en la solucién acuosa y haciendo la extraccibdn se verifi-

ca la ley de Beer aun a 200‘Pg (grédfica 9).
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d) Niquel

Ni - Dimetilglioxima.

El niquel se extrae como Ni(II) en medio citrato o amoniaco
con dimetilglioxima.

Los iones interferentes se enmascaran con citrato de sodio,
el cobre que es extraido simultdneamente se elimina agitando el -
extracto orgdnico con amoniaco diluido.

Al agregar la dimetilglioxima es necesario esperar aproxima
damente 5 min. para que se forme el complejo que se indica por --
una coloracién o precipitado rosa.

Se puede hacer la determinacién directa en el extracto orgd

nico el cual absorbe en el UV(3'4),

o se puede regresar el niquel
a la fase acuosa y hacer una oxidacién con agua de bromo o tiosul
fato(lz), agregar dimetilglioxima y formar el complejo Ni(IV)- --
Dim. el cual absorbe en el visible. En este trabajo se hizo la de
terminacién en el visible y la oxidacién se realizd con agua de -
bromo.

Se preparé un blanco, pero se observé que no absorbe razén-
por la cual las lecturas posteriores se hicieron contra agua (grd
fica 10).

Al hacer la determinacién como Ni(IV) es necesario tener --

aproximadamente lOO/ug en 25 ml ya que arriba de ésta concentra--

ci6én precipita el dimetilglioximato haciendo impogible 1a determi

nacién.
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Se trazaron curvas de calibraciébn comprobdndose linearidad-

y reproducibilidad hasta 100 pg (grdfica 11).
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e) Cobre

Cu(II) - Ditizona.

El cobre se extrae como Cu(II) a pH~2 (Na2HPO4 y dcido ci--
trico), Ag(I), Hg(II), Bi(III) que pueden ser extraidos simultdnea
mente, se eliminan agitando la fase orgdnica con KI al 2%.

Se sacd el espectro de la ditizona (grdfica 12) observdndo-
se mdximos de absorcién a 450 y 610 nm.

Se hizo una extraccién incompleta de Cu(II) y se sachd el es
pectro A = £( A ) observdndose que el ditizonato absorbe en todo-
el dominio del visible (400 - 700 nm) (gréfica 13).

El exceso de ditizona puede ser eliminado agitando el ex---
tracto orgénico con amoniaco‘l3), pero una parte del ditizonato -
de cobre (violeta) puede pasar a la forma tautbmera (amarillo-ca-
f&) obteniéndose resultados erréneos. Por consiguiente las lectu-
ras se hicieron contra un blanco (graficaﬂl4).

De acuerdo con Morrison(ll) la extraccibén se hace agitando-
la fase acuosa que contiene aproximadamente 6 pg de Cu(II) con 20
ml de HyDz (7.5 mg/l) durante 10 min. Al hacer esto para estable-
cer la curva de calibracién se observd que no habfa linearidad, -
por lo gue se agregbé la H,Dz en pequefias porciones y se agité ca-
da vez por 10 min. hasta que la fase orgdnica permanecié verde, -

llevéndose después a un volumen de 25 ml con H,Dz. Realizando es-

to se observé linearidad vy reproducibilidad (gvéfica 15).

La cantidad a determinar debe ser pequefia (6 Pg9) para que -
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ésta sea despreciable frente a la de la HyDz y se conozca su con-

centracién para la preparaciédn del blanco.
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f) Zinc

Zn(II)- Ditizona.

El Zn(II) se extrae a pH 6.0 - 10 con B,Dz al 0.01% en CCly
los iones interferentes que pueden estar presentes de 10 - 100 --
veces en exceso la cantidad de Zn(II) son emmascarados con dieta-
nolaminoditiocarbamato(3). La extraccién se hace con pequefias por
ciones de HyDz hasta que la fase orgdnica permanece verde.

Se hizo la extraccién incompleta de Zn, se trazé el espec--
tro A = £( A ) v se comprobé que el ditizonato no absorbe arriba-
de 600 nm(4) (grafica 15).

Se trazaron curvas de calibracién observdndose linearidad -
més no reproducibilidad, esto debido a que en cada extraccién el-
exceso de ditizona no es el mismo, por lo tanto también se pudo -
comprobar que los resultados no son satisfactorios cuando se ha--
cen las determinaciones a una A donde el ditizonato absorbe fuexr
temente y la ditizona casi no absorbe(4).

Ya que la ditizona tiene un mdximo de absorbancia a 610 nm-
{(grdfica 12) y el ditizonato no absorbe a ésta A , se hacen las-
determinaciones a 2 A, y se puede deducir la absorbancia debida -

finicamente al ditizonato. Realizando ésto se pudo observar tanto-

linearidad como reproducibilidad, (grdfica 17).
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II.- APLICACION AL ANALISIS DE MUESTRAS METALURGICAS

1.- Sintéticas.

a) Aleacién Fe-Cr-Ni-Co.

(14)

Refractaloy 70 Cr Ni Co Fe C Mn Si Mo W Al

20 20 30 16 0.08 2 0.5 8 4 0.25

Cantidad Agregada (pg) Cantidad encontrada (Pg)
Cr 66
Ni 66 65
Co 1¢0 102
Fe 53 55
Mn 6.6 6.4
Mo 25.4
W 13.2
Al 0.825

Se ajustd el pH a cero con HClO4, se hizo la extraccibén de-

Fe(III). De la misma alicuota se hizo la extraccién y determina--

cién de cobalto.

Para la determinacién de Mn(II) y Ni(IV) fué necesario ha--

cer la extraccién de dos alicuotas diferentes, ya que al hacer --

las extracciones de-la primera alicuota, no se pudieron determi--

nar debido a posibles cambios en el grado de oxidacién.
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b) Aleacibébn no ferrosa 7075(15).

Zn

56

Cu

1.6

Mg

2.5

Cr

0.3

Cantidad agregada (}19)

Zn
Cu
Mg

Cr

AX »

10

Al

90

Cantidad encontrada (}J.g)
10

3

Se £fijé el pH a 2.3 y se extrajo el Cu(II) con ditizona en-

ccl4 (7.5 mg/1l), de la misma solucibén acuosa se hizo la extrac---

cibén de Zn(II) con ditizona en Ccl4 (0.01%) .

c) Aleacibén a base de cobalto

Cr

27

Ni

3

Co

62

Fe

1

Cantidad agregada (Pg)

cr

Ni

Co

Fe

Mn

Mo

810

1880

30

18

165

270 )
30
620
10
6

55

(14)
Mn Mo
0.6 5.5

Cantidad encontrada (}19)

90

30

(+) Para la determinacién de Mn(II) se tomd una alicuota mas di--
luida ya que para su extraccién se debe tener al maximo 10 P9



70

d) Aleacién a base de niquel (15) "
Illium 98 N er Mo Cu  Mn Fe
55 28 8.5 5.5 1.25 1.0
Cantidad agregada ()1g) Cantidad encontrada (}19)
Ni 55 ) 55.5
Cr 28
Mo 8.5
Cu 5.5 5.5
Mn 1.2 1.3
Fe - 1.0

como el fierro se encuentra en cantidad muy pequefia, se to-

mé una alicuota con mayor cantidad de éste.

Cantidad agregada Cantidad encontrada
Ni 5.5 mg
Ct 2.8 mg
Mo 850 P9
cu 550 pg
Mn 125 P9
Fe 100 }19 99 hats

2.- REALES
a) Acero

Se hizo el andlisis al acero No. 18 de la Casa Dondish S.A.

Una muestra de 0.25 gr se traté con 20 ml de mezcla H2504+

H3PO,, se calenté hasta disolucidn total v se afordé a 250 ml. --
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Todas las extracciones se hicieron de alicuotas diferentes.

Reportado (%) Encontrado (%)
Mn 0.70 0.69
Ni 0.33 0.244
cu 0.0135
Zn 0.40

Ya que el % de Ni encontrado y el reportado diferfian, se hi

zo el atague a otras dos muestras encontrdndose 0.238 y 0.253 %.-

b) Cobre Comercial.

Otra aplicacién del método fué la separacibén y determina---
cién de estos metales en cobre comercial de tres tipos diferentes.

Para el ataque se pes6 1 gr. de muestra, se agregaron 10 ml
de HNO3 (1:3), se calenté hasta eliminacién de vapores nitrosos y
se aforé a 100 ml. No se pudieron realizar las extracciones en eg
ta solucién ya que el cobre interferia, por lo que fué necesario-
separarlo por medio de una electrélisis.

52, s

Ataque de la muestra para realizar la electrélisis
pesbé 1 gr de muestra, se afiadieron 6 ml de HCl (12N) + 4 ml de --
HZO + 1 ml de HNO; conc. se diluyé a 50 ml y se hirvié para elimi
nar los 6xidos de nitrégeno, afiadiendo después 2 gr de clorhidra-~

to de hidroxilamina, diluyendo a 200 ml y efectuando la electr6li

sis a potencial controlado de -0.35 V con respecto al electrodo -

de calomel, una vez que se deposité el cobre se llevd la solucidn

a 250 mil.
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De las soluciones obtenidas se sacaron alicuotas para efec-
tuar las extracciones y determinaciones correspondientes.
Las determinaciones se hicieron por medio de adiciones pa--

trén, encontrdndose lo siguiente:

Muestra Zn Fe Ni
La Tinca S.A. 0.42% <0.01% <0.01%
Bronce Virgen 0.38% <0.01% 0.05%

Electroconductores 0.78% 0.04% <£0.01%
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III. CONCLUSIONES

Los estudios realizados en el presente trabajo permiten sa-

car las siguientes conclusiones:

1) La extraccién de sustancias inorgénicas por formacién de
quelatos es un método de bajo costo a nivel de laboratorio de and

lisis, ya que lo finico que se necesita es un embudo de separacidn.

2) Es posible hacer la separacibn selectiva y cuantitativa-
de trazas de cationes metdlicos variando pH, grado de oxidacidn, -
reactivos enmascarantes y disolventes utilizando un solo o dife--

rentes reactivos extractantes.

3) En algunos casos es necesario realizar la determinacién-
espectrofotométrica poco tiempo después de hacer la extraccidn de

bido a la descomposicién de los quelatos formados.

4) Con el andlisis del acero se pudo comprobar que haciendo
éste por extraccibén se pueden determinar cantidades muy pequeflas-
tales como 0.0135% de Cu,

En el caso del niquel se hizo la determinacién en tres mues
tras diferentes obteniéndose 0.244, 0.238 y 0.253%, reportando --

ellos 0.33%, ésta diferencia se puede deber a que el método que -

utilizaron no es tan sensible como el de extraccién.
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Iv. APENDICE

1.- REACTIVOS.

El cloroformo, tetracloruro de carbono y éter se purifica--
ron segin Weissberger(53). Posteriormente se hizo uso de estos di
solventes (RA) procedentes de Merck y Técnica Quimica S.A. obte--
niéndose los mismos resultados.

CHCl, y CCl, se purifican de manera similar. El disolvente-
se pone a reflujo durante 3 o 4 horas con una trampa invertida, -
después se destila colocando una columna de fraccionamiento.

Para purificar el éter se lava 2 o 3 veces con un volumen -
aproximadamente igual de agua, se seca con caCl, y se destila.

Los demds reactivos se presentan en la Tabla 7, los cuales-

fueron utilizados sin previa purificacién. Las sales hidratadas -

se sacaron antes de pesarse.

2.~ EQUIPO

Las lecturas espectrofotométricas para la determinacién ---
cuantitativa de los metales extraidos se hicieron en el espectro-
colorimetro Metrohm Herisau mcdelo E 1003, utilizando celdas de 1
cm de espesor.

Las determinaciones en los alambres de cobre se llevaron a-
cabo con el espectrofotémetro Carl Zeiss modelo PM QII M4 QIII --

H30DS.
Las lecturas de pH se realizaron con el pH metro Tacussel -
modelo 2G8N utilizando un electrodo de vidrio (TBHS) y un electro

do de referencia de calomel saturado (C8).
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TABLA 7 REACTIVOS UTILIZADOS

Reactivo

2 nitroso- 1 naftol
1 nitroso- 2 naftol
Dimetilglioxima
Cupferrédn

Ditizona

Acetilacetona

1-(2 piridilazo)-2 naftol

Tartrato de amonio
Acido citrico

Cloruro de cobalto

Nitrato de niquel
NiC12.6H20

Sulfato de cobre
CUSO4

Cloruro de manganeso
Mn012.4H20

Cloruro férrico

Cloruro de aluminio
AlCl,

Cloruro de cromo
CrCl3.6H20

Molibdato de sodio
Na2M004.2320

Wolframato de sodio

Na2WO4. 2H20

Grado de
pureza

R.A.
98%
99%

R.A.

99.5%

98%

98%

99%

99%

99.8%

99. 9%

99%

Proveedor

The British Drug House Ltd
The British Drug House Ltd
Merck
Merck
Fluka AG. Buchs SG
Mexck
Merxck
J.T. Baker

Técnica Quimica S.A.

J.T. Baker

Berkman S.A.

Mallinckrodt Chemical Works

Merck

Merck

Baker Analyzed

Mallinckrodt Chemical Works

Mallinckrodt Chemical Works

Mexck
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Reactivo Grado de Proveedor
pureza

Sulfato de magnesio
MgS0,4.7H,0 R.A. Merck

Cloruro de zinc
chl2 98% Mexck

Tiocianato de potasio
KSCN 99.6% J.T. Baker

Cianuro de potasio
KCN 99.5% Merck

Cloruro de amonio

NH 4Cl 99.8% Merck

Clorhidrato de hidroxilamina

NH20H.HC1 9% Merck

Citrato de sodio R.A. Probaind de México S.A.

Acetato de sodio

AcONa 99.5% Merck

Fluoruro de sodio

NaF 99% J.T. Baker

Fosfato de sodio dibasico

NaZI{PO4.12H20 99% g J.T. Baker

Agua oxigenada

H,0, 30% Merck

Etanol amina Matheson, Coleman & Bell

Disulfuro de carbono

cs; 99.5% Merck

Bromo

Br 99.5% Merck
2

hcido acético 9% Merck

HC1 32% Merck
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Reactivo Grado de Proveedor

pureza
NaoOH Merck
H,S0, 95-97% Merck .
HN03 65% Merck
HC104 Merck
NH ,OH 25% Merck
Alcohol isobutilico R.A. J.T. Baker
Metanol . 99.5% Merck
Fierro titrisol Merck
Niquel titrisol Merck

Zinc titrisol Merck
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(4)
(5)
(6)
(7)

(8)
(9)
(10)

(1)
(12)

(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)

(20)
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