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1. - INTRODUCCION

Al pasar el tiempo el nUmero de poblaciones presenta un incremento
por lo que el desarrcollo industrial también aumenta debide a que la
cantidad de individuos crece Junto con sus necesidades, en
consecuencia la produccidn de productos de consumo debe ser mayor
para satisfacer las necesidades de cada uno de éstos,

La industrializacién tiene ventajas as{ comeo desventajas; dentro de
las primeras se encuentra el hecho de que la preducclén de sus
productos permite satisfacer algunas de nuesiras necesjidades mientras
que una gran desvanf.a,ja‘ es gque los productes de desecho cque éstas
generan contaminan el medlio ambiente en el cual vivimos.

Para ol tratamiento de los preoductos de desecho de las industrias se
usan métodos mecinicos, quimicos y blioldgicos, pero desde luego cada
fabrica o grupo de industrias, debe efectuar un estudioc previo sobre
las propledades generales del tipo de deseche gque esti produciendo
asi como del costo del procesc para tratar dicho residuo, y de esta
forma elegir el mejor método para la eliminacidn o reciclajes de éste.
El desalojo de desechos industriales ocasicna series problemas a
nivel econédmico para el fabricante y a nivel ambiental para la
conmunidad., Para el fabricante ¢l reziduc de st industria es una carga

que tiene que eliminar o reciclar en caso de ser posible con el menor

costo ¥y la mayor rapldez. Algunas . @l d 10 puede tener algun
valor cuya recuperacién sea econdmica.
Cuando se presenta este caso la magnitud del problema se reduce tanto

para la comunidad como para el fabricante. Los dwesschos de las



industrias causan deteriores en los sistemas de atargeas, en las
instalaciones de la planta y en el medio ambiente.

El objetivo de este trabajo es realizar el analisis quimice
cualitativo y cuantitativo de un lodo residual obtenido de un proceso
de galvanizado en frio (cincadod, asi como el estudio tedrico
correspondiento al andlisis wvelumétrice para determinar el contenids
de cinc y recomendar la posibilidad de su reutilizacidn.

Este analisis se llevd a cabo en tres etapas, en la primera se
efeoctia el anAlisis quimico cualitativo mediante espectroscopia de
enisidén atdmica y difraccién de rayos X, con la finalidad de
Ldentificar los elementos © compuestos existentes en el lodo y tener
en cuenta sSus posibles interferencias para el momento en gque se
plantea @l estudio tedrico para @l analisis c}uimxco cuantitative. En
la segunda estapa se plantea el estudio tedrico para el analisis
quimico cuantitativo con diagramas de zonas de predominio, se
considera el doble amortiguamients impuesto (pNH; ¥y pHY. por dltims
con base en los diagramas propuestos se eligen las condiclones
adecuadas para efectuar el anilisis quimico cuantitativo mediante la

valoracisén con EDTA.

HIPOTESIS DE TRABAJO:

12 Si las muestras de lodo por analizar proceden de un pr
de gal vanizado, ontonces se espera que éstas contengan una
cantidad apreciable de cinc tanto como para ser
reutilizade.

D Si los diagramas de =zonas de predominio se reallzan



adecuadamente, entonces por medio de estos se podran elegir
las condiciones &ptimas para desarrollar la técnica

volumétrica de manera mas precisa.

2. ~ GENERALIDADES

2.1. Cinc: Historia, abundancla, estade natural y propiedades.

Platédn (400 affos a.cd se refiere a la orichalecum; probablemente
lateén, una aleacidn de cinc y de cobre; ésta se obtiene calentando
cobre con un mineral conocido come la cadmia y el carbdn vegetal., El
latén del peridde de 1500 affos a.c contenfa 23% de cine y 10% de
estaffo. El nombre de peltre lo utilizé Boyle para este metal y
Libavios, alrededor del afic 1600 describe al cinc come una clase de
estafo especial llamado caladm traido desde las indias orientales.
Homberg lo identificd coma un metal de la blenda CZnS) en 16898 e
Isaac Lawson lo extrajo de la calamina en 1730.

El cinc es un elemento razonablemente abundante. ya que comprende un

4’ En la naturaleza lo

0.013% en pesco de la corteza terrestre. ”
podemos encontrar en forma de sulfuro y tal vez la mayor parte de los
otros minerales de zinc se han formado como producto de la oxidacidn
del sulfuro; se presenta en pequefas cantidades en casi todas las
rocas {gneas, principalmente sustituyendo al hlerro, El mineral mis
importante de zinc es la esfalerita cuyo nombre vulgar es la blenda;
ésta tedricamente contiene B7.90% de zinc, tiene aspecto resinoso y

su coler varia de canela clarc a negro, ©l color del nineral depende

principalmente del contenido de hierro. El cadmio se presenta también



asociade al cinc en o} mineral grenockita (£dSD.

El cinc puede encontrarse también en los siguientes minerales:
cincita CZnOD. goslarit,a CZnSD,,-TH,(D- smithsonita o calamina CZnC0Oy2
hemimorfita Czn*.siz(].7 COHY 5 Hzo). willemita e hidrocincita C2ZnC0gj-
3Zn COHD 0.

El cinc pertenece al grupo IIB de la tabla periddica, tiene en su
ultimo nivel la estructura 4s%, es ‘un metal moderadamente duro, de
color blanco azulado, es quebradizo a temperatura ambiente pero
maleable y dtctil en un range de temperatura de 100 a 1850 °C, su
brille blance so ompafia cuando se expone a la accién del aire, es un
buen conductor de calor y electricidad, es menos activo que 1los
metales alcalinotérreocs, presenta gran tendencia a formar compuestos
de coordinacidn y covalentes. Se encuentra po\"' encima de &1 hidrdégeno
en la serie electroquimica y por lo tanto se disuelve en &acidos
diluidos con desprendimiento de hidrdégeno, reacciona con alcalis en
ebuilicion. ™

Hay cinco isétopos estables cuyos pesos atédmicos con: B4, 68, 657, 68
y 70 la abundanc.lar relativa de cada uno de éstos es: 48.9%, 27.8%.
4.1%, 18.68% y O.6% respectivamente. b

La tabla I muestra algunas propiedades fisicas del cinc.



TABLA I

PROPIEDADES FISICAS DEL 2n

Densidad, g~cc

Punto de fusidn, °C

Punto de ebullicidn, “C
Estructura cristalina

Radio covalente, nm

Nimero atdmico

Masa atdmica

Radio metalico, &

Radio ionico, m" R
Estructura cristalina
Electronegatividad
Potencial de electrodo
CEnerglad de ionizacidn €135
CEnerglad de ionizacidn (22

7.133

419.5

89086. 00

Hexagonal compacta
0.131

30. 000

65,370

1.380

0.74

Hexagonal compacta
1.6

+ 0.762 volts

8.30 eV

17.96 eV

El cinc posee la facultad de

compuestos,

reemplazar a otros metales de sus

Reacciona con la mayor parte de los aAcidos minerales y su

velocidad de disolucién aumenta del acido sulfurico a clorhidrico y
de é&ste al nitrico.

A temperatura ambiente el aire no lo ataca, sin embargo per encima de
225 °C si. La presencia de humedad en el aire permite el ataque sin
necesidad de calentar; el cinc en polvo puede inflamarse en el aire
htumedo. El fluor, cloro ¥y bromo secos no atacan al cine, pero la
presencia de vapor de agua hace que el cinc se inflame on presencia
de &stos elementos.

El cinc es un reductor active para muchos lones como el férrico
manganato y cromato. Si se calienta una mezcla de cinc en polve y
azufre reaccionan an forma explesiva., Sin cmbarge, cuando este
elemento reaceciona con masas grandes de cinc se forma sobre la
superficle del metal una capa protectora de sulfuro que reduce,

apreciablementa la velocidad de reaceiédn.



Corca del B0% del cinc preducide anualmente se utiliza en el
galvanizado de productos siderurgicos. La fabricacién del latén y de
otras aleaclone:';, la manufactura de pigmentos de &xido de cinc y la
de pilas secas constituyen las aplicaciones restantes en gran escala
del cinc.'” Mezclado con 4cldo clorhidrico se usa come agente
reductor en quimica organica.

Las propledades fisicas y quimicas del cinc, hacen que éste sea
empleadc en recubrimientos metilicos; existen varios tipos de

recubrimiontos con cinc de acuerdo al proceso que se lleva a cabo:

a) Galvanizacidn por inmersidn en bafio caliente. El cinc forma
fAcilmente aleacicnes con el hierro, los articulos de acero
se limpian adecuadamente, se mojan c¢on c¢ine fundideo Yy
de esta forma adquieren revestimientos uniformes de cinc.

b)) Electrogalvanizacidn. El cinc se deposita electroliticamente
sobre todos los productos de hierro Y acero. Los
revestimlientos producideos de esta forma son déectiles y
uniformes.

c) Metalizacidn. El alambre o polvo de cinc se funde y pulveriza
sobre la superficie de acero, previamente limpiada por chorres
de grapnalla; las virtudes de este recubrimiento son:
flexibilidad en 1la aplicacién y obtencién de espesores
gruescs. Este tipo de recubrimientos os especialmente atil
para la renovacién de recubrimientos pesados en Areas
expuestas a condiciones particularmente criticas y para ol
revaestimiento de plezas de gran tamafo como para ser

galvanizadas por inmersién en bafo caliente.



2.2. RADIACION ELECTROMAGNETICA Y ESPECTROSCOPICA DE EMISION ATOMICA.

La radiacidn electromagnética es una forma de energia que se
transmite a traves del espacic a grandes velocidades, muchas de sus
propiliedades se explican adecuadamonte mediante la teoria ondulateria
clasica, la cual supone que la energia de una radiacidén monocromatica
puede tener cualquie valor, desde infinitamente pequefic hasta
infinitamente grande, se consideran parametros tales como la longitud
de onda CA), frecuencia Cud, velocidad Ccd y amplitud Cad. En
contraste con otros fendmenos como el sonldo, la Tradiacidn
elactromagnética no requiere de un medio de para su transmisién,
razén por lo cual se transmite facilmente en el vacfo.

La tecria ondulatoria no explica los r'eno:nsnos asociados con la
absorcidén y la emisién de energia radiante, por lo que es necesario
tratar a la radiaclién electromagnética como un flujo de particulas
discretas llamadas fotones. % La energia de un fotdén es
proporcional a2 a frecuencia de la radiacién y esta dada por la

siguiente ecuacidén:

E = hy
En donde:
h = Constante de Planck CB.83 x 1073 ergsd

v = Frecuencia Cseg-’)

La figura I ropresenta el espectro electromagnético.
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ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

La espectroscopia de emisién atémica es un método instrumental
analitico, mediante el cual se efectua el estudio de las radiacicnes
emitidas por los elementos que constituyen una muestra determinada.

Con este método se puede realizar anilisis quimice tanto cualitativoe
come cuantltative y al lgual que otros métodos instrumentales ha
reemplazado a los analisis llevados a cabo por via humeda debido a2 la

rapidez y pracisién con la que se cbtienen los resultados.



Este métode tlene su fundamento en la teorfia cuantica, la cual
propone que tode Atone © 16n tiene estados de energia definidos en

los que pueden existir sus elec!.rones-,“u’

los electrones que forman
parte de un atomo en estado basal © normal se encuentran en el estado
energético miés bajo, pero al absorber el Atomo una cantidad de
energia determinada dstes son promovidos a un nivel de energia mas
elevado en el que permanecen un periddo de tiempo muy corto (del
crden de 10'5 segundos), cuando los electrones regresan a su nivel de
energia normal emiten la energia adicional absorbida en forma de
fotones de energia radiante con una longitud de onda definida, es asi
como se origina lo que se conoce con el nombre de espectro de lineas.
La figura II muestra las transicicnes oloc_:Lrénicas que originan los

espectros atémicos:

ELKCTRONKS PROMOVIDOS AL ARSORBER ENEROIA

EL Qug A RU ESTADO RASAL

FIGURA II
TRANSICIONES ELECTROMNICAS



La gnergia emitida por un fotdn estd dada por la siguiente
exprasidn:
E Cenérgla de un foténd = E‘ - E2
En donde:

= energia del estado excitado

E, = energla del estado basal

Existen diferentes tipos de espectroscopia de emisiédn atéSmica de
acuerde al tipo de fuente de excitacioén utilizada: especiroscopia de
arcc, chispa y plasma.

La fuente de excitacisén debe cumplir dos funciones: la primera
consiste en proporcionar suficiente energia p.ara volatizar la muestra
¥ convartir los componentes individuales de la muestra en atomes ©
iones, la segunda es aportar la energia necesaria para producir una

exzitacién  electrénica de las particulas elementales. 4

La
. intensidad de la fuente tiene que .ser elevada tanto como para excitar
todos los elementos de la muestra y debe ser sensible a cada uno de
éstos. para producir sus frocucncias en el espectro. Las descargas
eléctricas son muy efectivas para volatilizar Yy eaxcitar los
componentes de una muestra. Dependiendo de sus propiedades y medios
de generacién especificos se clasifican como: arcos, chispas o
simplemente descargas, este UGltimo se restringe a sistemas en tubos
cerrados.

Existen dos tipos de fuente eléctrica: fuente de corriente continua
CCCY y fuente de corriente alterna CCAS. En el primer cadso, la
diferencia de potencial establecide entre los eaextremos del arco

eléctrico varfia entre SO y 300 wvoliles. La corriente continua produce

10



temperaturas elevadas y la muestra emite radiacidén intensa. La
descarga producida se llama descarga de corriente continua de arco y
ol espectro obtenido recibe el nombre de espectro de arco. La
intensidad de la radiacidén y la temperatura producidas de esta forma
son- mayores que las que se logran con una descarga de corriente
alterna. Por esta razén el anilisis de elementos en trazas en los que
se exige una gran sensibilidad, se utiliza el arco de corriente
continua, aun cuandc la precisidn cbtonida es baja.

En la siguiente figura se muestra un circultoc para un arco de

corriente continua.

INTEAVALO
FUENTE . ~ I 7
pE C.c. _ - pEL
* I /J N ARCO
WVANAANAAN @
L L rY
FIGURA IXI

ARCO DE CORRIENTE CONTINUA

La fuenle da corriants continua dobo proporclonar do 110 o 220 wvolts,
el amperimetro A y la resistencia R, permiten que la corriente de
excitacidn se ajuste después de que el arce ha sido puesto en marcha,
mediante la resistencia y el inductor de ntcleo de hierre L puode
lograrse la estabilidad de la cerriente del arco.

Generalmente el arco para un anAlisis espectroquimicao esta
constitulido por un par de electrodes de grafitco o metal, separados
entre =i una distancia de 1 a 20 mm el arco se pone en ignlicidn

mediante una chispa de baja corriente que proveca la formacién de

11



» iones para la conducecitdn de corriente en el espacio. Una vez inicliado
el arco, la ionizacidén térmica mantiene el flujo de corriente,”? et
arco asl formade tiene una resistencia que decrece al aumentar la
corriente y la temperatura. El aumento de la corriente esta limitada
por una resistencia autorreguladora R.

En la figura que se da a continuacién se representa la excitacidn de

una muestra por descarga electrica.

DESCARGA
ELECTRICA
) ELECTRODOS
> DR
- 7w xiLzcTRODOE X CRAFETO

7 N

—
I
MUESTRA —» [-.' I A

FIGURA IV

EXCITACION DE UNA MUESTRA POR DESCRGA ELECTRICA

El arceo eléctrico se origina debido a una descarga producida entre el
ancdo y el catodo; durante su funcionamienta tiende a variar de un
punto a otro sobre la superficie del catodo. Las fluctuaciones de
corriente producidas por el cambio de la longitud del arco y la
temperatura son contrarrestadas por el inductor L pero no pueden
suprimirse totalmente, por esta razdén es posible que una muestra
introducida en el areo no se volatilice

La energia disponible para la excitacién, cambia a lo largo del arco.

12



Cerca del ciAtedo, la energla alcanza su mayor grade y la temperatura
es de aproximadamente 5 Q00 ‘€ come resultado de una concentracién de
{ones y Atomos deo alta velocidad., La temperatura desciende hacia la
mitad y luege se eleva nuevamente cerca del &nodo. Cuando se inicia
el arco, cualquier muestra que se encuentra en el catodo que eos con
frecuencla céncavo para retener el polve © las scluciones se vaporiza
rapldamente hacia la regién de alta temperatura, ahi se energiza e
irradia su espectro caracteristico.

La sensibllidad de los métodes eospectroscédpiceos depende de la
naturaleza y cantidad de muestra, el tipo de excitaclién y el
instrumentoc empleado. En general un espectrémetro pueds detectar
0.001% o manos de la mayoria de los lones metdlicos y de algunos no
metilicos como el: silicic, fdésfora, arsénico. carbeno y boro en una
muyestra de tan sdlo unos cuantos miligramos.

En la siguiente tabla se dan a conocer algunos datos representatives
de los limites inferiores de deteccidn que pueden obtenerse con

excitacidon de arco de corriente continua.
TABLA I
LIMITES INFERIORES DE DETECCION DE ALGUNOS ELEMENTOS

ELEMENTO A CRD PORCENTAJE MI CROGRAMOS

| Ag 3250.3038 C. 0002 0.010
As 32880.12 0. 002 0. 200
B 2497.73 0. 0004 0.040
Ca 3933.66 0. 0001 0.010
cd 2288. 01 0. 001 0.100
Cu 3247.54 0. 00008 0. 008
K 3d46. 72 0.3 30. 000
Mg easz2.12 0. 00004 0.004
Na 5805. 65 0.0001 0.010
r 253%. 85 0. 002 0.200
Pb 4057.82 0. 0003 0.030
Si 25186.12 0. 0002 0. 020
Sr 3464.45 0. 0200 2.000
TL 3372.80 0.0010 0.100
Zn 334 .02 0. 0030 0. 300

i3



En cuanto al estado fisico de la muestras, éstas deben de ser solidas
o liquidas. De ser necesaric las nuestras se reducen a su menor
tamaffo en caso de que su estade sea sdlido, es asl como se logra
introducirlas en la cavidad del electrodo. Cuandeo la muestra es un
metal © una aleacidén, uno de los electrodos puede formarse con la
misma muestra, ya sea por trituracidn o por toerneado.

Idealmente, el electrodo tiene forma de varilla cilindrica con un
dismetroe de 31 a B3 mm, éste disminuye gradualmente en tn extremo.
Las muestras liquidas se pueden analizar directamente, se introducen
en un electrodo de base porosa, permitiendo asi que éstas se filtren
a través del eléctrico a velocidad constante.

Esto se muestra en la figura V:

MUESTRA LIQUIDA

+—— BASE POROEA

DESCARGA —

FIGURA V

ELECTRODO DE BASE POROSA PARA ANALISIS DE MUESTRAS LIQUIDAS

14



El sistema anterior @ uno de los mas Gtiles para Scluciocnes acuosas.

Las soluciones organicas tlenden a flamarse en la descarga y su

omisién suele mer orrdnoa.

ESPECTRO PRISMATICO

En términos generales, el funcicnamiento de un espectrometro de

oemisidn atédmica es el siguiente:

En

>

2>

D

la

La eonergia radiante produce una descarga entre la que se
introduce la muestra, esta se vaporiza, se excita y emite una
radiacién electromagnética la cual se concentra mediante un
lente condensador Lu' originande de esta forma una imagen
angosta y bien definida.

La energla radiante condensada per la lente L, pasa a través
de una rendi ja cuya funcidn os permitir el paso
exclusivamente de la luz emitida por la muestra; con la lente
L;se dirige la luz que pasa por la rendija hacia el prima con
@l cual se separan las diversas lineas que componen la
muestra (ol espectro de emisiénd.

Finalmente la luz dispersa se enfoca mediante un lente L_‘y sa
hace incidir sobre un plano focal.

siguiente figura se muestran 1os componentes de un

espectrémetro prismatico.

PRISMA PLANO FOCAL

FUENTE DE ARCO

FIGURA VI
COMPONENTES DE UN ESPECTROMETRO PRISMATICO

is



La calidad del espectiro varfa considerablemente con las condiciocnes y
el diseffo de cada uno de los componentes del espectrémetro, para
asegurar la intensidad de las lineas. la luz de la fuente de
excitacién se enfoca sobre la rendija de tal manera que, el lente
condensador L. llene el lente colimador Lz con la luz y proporcione
una intensidad lineal y resolucién maximas. Una rendi ja esta formada,
generalmente por dos laminas metilicas paralelas, cuya amplitud y
altura pueden ajustarse manualmente y de forma independiente. Para
separar dos lineas de longitud de onda similares se debe utilizar una
rendija estrecha de lo contrario ambas lineas seran detectadas sin
resolverse. Si la rendija es demasiado estrecha se produce una
pérdida considerable de intensidad por lo que. las condiciones &ptimas
deben establecerse experimentalmente. '

La figura VII muestra la forma. correcta para enfocar 1la luz

proveniente de la fuente de excitacion.

NS —_—
N —_—
L L I
0 2
FUENTE DE RENDIJA
EXCITACGION
FIGURA VIX

ENFOQUE DE LA LUZ PROVENIENTE DE UNA FUENTE DE EXCITACION

186



El poder de resoluclién del prisma que forma parte del sistema
espectroscépico es un factor de gran importancia en la calidad del
espectro, éste se define matematicamente por medio de la siguiente

exprasidn.

Dispersidn = X media’8A
En donde:
AMN es la diferencia de las longitudes de onda de dos lineas.

A media s €]l promedio de ambas longlitudes de onda.

La espectroscopia de emisidén atdmica se aplica al analisis elemental,
tanto cualitativo como cuantitative, pero no se puede obtener
informacidn en cuanto a la estructura molecular de les componentes de
la muestra, ya que ésta se destruye en la descarga eléctrica.

La espectroscolia de emisién atédmica con deteccidn folografica permite
raeconocer hasta 70 o maAs elementos mediante 1a utilizacidn de uncs
cuantos miligramos de muestra, para efectuar el analisis cualitativo
se registra el espectro de emisidén producido por la muestra scbre una
pelicula o placa fotografica y se identifican las lineas producidas
utilizando un patrén., previamenta obtenido, deo olomsnlos conocidos,
La identificacidn de lineas desconocidas se facilita
considerablemente utilizando un proyectoer que permite la compar;cién
simultinea del espectro de la muestra con el espectro patrén, Ambos
espectros se alinean de tal forma que coincidan exactamente, la
identificacién de tres o cuatre lineas destacadas de un elemento
particular constituye una fuerte evidencia de su presencia en la

muestra.
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2.3. ~ RAYOS X

Los rayos X fueron descubiertes por el fisico alemian Wilhelm
Roentgen en el aMo 1895, mismo que en el afio 1901 recibié el premio
nobel de fisica por dicho descubrimiento. La denominacidén de rayos X
fue utilizada por R&entgen debido a que desconocia la naturaleza de
las radiaciones que acababa de descubrir, encontré que los rayos X
tienen la propiedad de atravesar con cierta facilidad sustancias de
baja densidad como los musculos de una persona, y de ser absorbjidos
por materiales de elevada densidad como los huesos del cuerpo humano.
En la actualidad los rayos X tienen un amplio campo de aplicaciones,
ademids de su emplec en radicgraffas, se utilizan en el tratamiento
médico de el cancer, en la lnvestigaclidén de.estructuras cristalinas
de algunos sdélidos y en muchos otros .campos de la ciencia y la
tecnologia.
Los rayos X exhiben fentmenos de difraccién, refraccion y reflexidén,
pero no son desviados por campos magnéticos o eléctrices, son ondas
electromagnéticas de naturaleza similar a las de la luz visible,
ondas de radio y radiaclén Celectrod ultravioleta,
Las estructuras internas de los cristales pueden estudiarse con mayor
precisisn midiendo el grado de reflexién o de dispersién que producen
scbre la radiacién. Esta idea se verificéd, experimentalmente, por Max
ven Laue en 1612. En 1913, William Henry Bragg y William Laurence
Bragg idearon un método para medir los espaclios interplanares por
medio de la medicidén de las intensidades de los rayos X reflejados
por cristales a diferentes angulos. El analisis con rayes X es un’
método muy Gtil, aunque complicade para el estudio de las

distribuciones ordenadas en cristales, polvos cristalinos y moléculas
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de gran tamafio como las proteinas.

Dentro de los métodos espectroscédpicos se encuentra clasificado el de
rayos X. Dichos métodos se basan en la medida de la radiacidn
electromagnética emitida, absorbida o difractada por la materia con
la cual interaccicna. &l se emplea un arregleo similar al que se
muestra en la figura VIII, se obtiene un rayo monocromiatico Cde una
longitud de onda tnica comprendida en el intervalo de los rayos X del

espectro electromagnéticod.

0+)

+——— TUBO DE RAYOS X . —— PLACA
FOTOGRAFI~
cA © MECA~
NISMO DE -
=) REJISTRO

CRISTAL

FIGURA VIII

COMPONENTES BASICOS DE UN DIFRACTOMETRO DE RAYOS X
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El rayo monocromatico asi genherado se dirige sobre la superficie del
cristal mediante un sistema de rendijas, este se hace girar
lentamente de til forma que el Angulo de incidencia @ varie. A varios
Angulos, los fuertes haces de rayos X desviados inciden sobre la
Placa fotogriafica que, una vez revelada muestra una mancha central
debida al rays primario ¥ un conjunte de manchas dispuestas
simétricamente causadas por los rayos X desviados por un arreglo

tridimensional uniforme,

Cada tipo de cristal produce un
agrupamiento distinto de manchas, de esta forma se hace posible la
identificacién de compuestos cristalinos especificos.

La aplicacién mas importante de la difraccién de rayos A es la

determinacién del tamaffo de planos crista}inés.



3.~ ESTUDIO TEORICCO DE LA DETERMINACION CUANTITATIVA DE CINC EN
MUESTRAS DE LODO RESIDUAL DE GALVANIZADO EN FRIO CVALORACION DE CINC
CON EDTA).

Una de los principales problemas considerado en quimica
analitica es la determinacién tanto cualitativa como cuantitativa de
los componentes de una mezcla., La gran cantidad de especies quimicas
presentes en las disoluciones de interés practico hace dificil su
estudio, per lo que es necesario recurrir a métodos graficos que
permitan caracterizarlas asi como predecir cuales son los efectos mas
importantes dentro de las mismas, Entre los métodos grafices mas
utilizados se encuentran los diagramas bidimensionales propuestos por
Rossoti (19613, ¥y por Pourbaix (1966), asi como los diagramas de
zonas de predominio lineales planteados y aplicados por Charlot
C1987).

Los diagramas de zonas de predominio nos permiten conocer cuales
especies guimicas se encuentran presentes en una solucidén bajo las
condiciones de trabajo impuestas., por ejemplo (pH, concentracién de
amortiguador, enmascarantes, etc.).

A pesar de su gran utilidad., los diagramas de zonas de predominioc se
aplican poco en la mayoria de las areas de la quimica debido al
escaso conocimiento que de ellos se tiene y a la falta de compendios
que reunan este tipec de diagramas, Ll

La volumetria es una técnica de analisis cuantitativeo eﬁ la que se
mide &l volumen, estequiométricamente necesario, de una disolucion de
concentracion conocida, para reaccionar con uno o© varios de los
componentes de una disolucion. Para analizar si un método volumétrico

es adecuado es necesario conocer el error cometido, cuya magnitud

21



depende de la espontaneidad de la reaccidén y de el metodo utilizado
para detectar el volumen del punto de equivalencia. El estudioc de la
variaciédn de la-concentracién de una de las especies en solucidn
cuando se agregan porciones de una sustancia reaccionante (llamado
reactivo valorante? permite determinar este error; esto se conoce
como estudio de una valoracidn.

El estudio de las curvas de valoracién pueds ;‘ealizarse para
analizarse la validezr de un motods de analisis volumélrico, elegir o
diseffar el mejor métodoc volumétrico para una determinacidn.

En este trabajo se utiliza un método de construccidén de diagramas de
zonas de predominic que wutiliza una combinacidn de los métodos de
Ringbom y de Charlot asi como los desarrollados por loOs profesores
Ignacio Gonzalez Martinez y Alberto Rojas Hernandez.

Los diagramas que se construyen consideran las condiciones

especificas de Jlos analisis volumetricos realizados en la parte

experimental.

3.1,— CONSTRUCCION DCL DZP PNH:" /PH PARA LAS ESPECIES DEL CINC EN
AGUA.
A continuacidén mostramos los valores de las constantes para la
formacién de los diferentes complejos de cinc, que reporta la

literatura.
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TABLA IIX
CONSTANTES REPORTADAS PARA LA FORMACION DE COMPLEJYOS DE

2n-0H A 25 "cC.

EQuILIBRIOS "% CONSTANTES
zZn?* + O —— Zn CoW* log K = 6.31
2% + 2 O —— Zn COHWD, log i, = 11.18
Zn2* + 3 o™ —— zn COW ] tog fig = 14.31
Zn2* + 4 oHT ——— Zn COMIZ™ log f, = 17.70
Zn COHW, ¢ Zn3* + 2 oH” log K_ = 16.76
NHy CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION '@
Zn2" + NH; ——— Zn CNHg> 2" _los K = z.38
Zn2% + 2 NHg ~—— Zn CNHZY3* log K, = 4.88
zn2* + 3 NHg ~——— Zn CNHg? 2" tog K, = 7.43
Zn2" + 4 NHy — Zn CNHpY2* log K, = 9.65
NH; CONSTANTES DE DISOCIACION SUCESIVAS
Zn CNHa?2* ——— 702" + NHg K = 107% %
Zn CNHZY 2 —— Zn CHHQY 2+ wH, ¥ = 10727
Zn CNHRY2' ——— zn CNH Y2 NHg K =10%7°
Zrmn CNHp? 2" ——— Zn CNHR3" NHg K = 107% 2
EDTA CONSTANTES DE FORMACION
2r2" o+ YT zya” log K = 18.7
Zn2* + WY ——— ZnHYT log K = 2.0
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Zn - OH - NHg CONSTANTES DE DISOCIACION PARA COMPLEJOS MIxTos ¥

Zn2* + 3 OH™ * NHg ——— ZnNH; COHD 3 laog 3 = 16.94

2n?* + 2 OHT + 2 NHy ————+ Zn CNHaY 3 COHY, log # = 15.23

[

NET (Negro de Erioccremo TD = 2Zn; C 10 M

ANALISIS DE ANFOLITOS. En la solucién pueden existir los siguientes
anfolites: znCOH*., Zn CoH, ¥ ZIn (oH); por lo que se procede a

analizar la estabilidad de cada uno de estos.

Zn CoHd”

Zn Cod* —— zn2* + o~ K =103

In COW* + OH® ———» Zn CoOHY, K = 107"

In COW Y ——— Zn3* + Zn COM, K, = 1070
Zn COHO 5

Zn COWY ; —— 2Zn Co ™ + oW~ K = 10740

Zn COH , + OH® ———* Zn COHY K = 10°*

2 Zn COW 3 —— Zn COW* + zn COW k, =107
In (OHD;

Zn COWY 3 ——— Zn COW 5 + OH™ Kk = 107218

Zn COWY; + OH  —— 2n CaH 2™ K = 10%%

2 Zn COHZ ——> 2Zn COHY; *+ Zn COMD, K, o= 109
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CRITERIOS DE ESTABILIDAD

St K, s 10™° El anfolito es estable

l<D z 10™* El anfolitoc es inestable

1079 < 10%* El anfolito es semiestable

Con base a lo anteriormente expuesto se puede oObservar que los

anfolitos ZInm CO}-D‘ Yy In (OH), son semiestables, mientras que el

anfolito zZn CQH); es inestable ya quae su censtante de dismutacidn es

mayor que la unidad. Por lo que la escala de existencia predominio

para las especies de 2Zn COHD 3'" queda como Se muestra en CAD.
qu equilibrios generalizadas que se plantean para la elaboracidn del

diagrama numere 7 en donde se muestran tas especies sclubles de Zn

son:

Zn CNHp) —— Zn' *+ NHq

Zn CNHgd 3 ———> Zn CNHZY + NHy

Zn CNHgd g —— Zn CNHp?3 * NHg

Zn CNHgdy " Zn CNHyd5 + NHy

Ahora se plantean las siguientes escalas de eﬂstencia predominioc:

Zn' Zn Cow* Zn COH 4 In CO 2™
R LY 1 1 } pH
7.69 .12 10,74
, Zn CNHad 2" Zn CNHRXCOHD 5
B Zn CNMgY ! pH
8.1468
. Zn CNHpY 2" Zn CNHZCOMD 5
© 2Zm CNHgY, pH
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Zn CNHp?2*

D> Zn CNHg? o “pH
, Zn CNH 27
E) Zn CNHg2 pH
>
. NHy NHg
F) NHg 94.2 - pH

ESCALAS QUE SE CONSIDERAN: A, B y F
PRINER EQUILIBRIO GENERALIZADO: Zn CNHp? —— Zn’ * NHa

Si pH = 7.869

+ + + - S. a2
E.R H + Zn CNH?2Y —— Za2* + znl K = 10
La constante del equilibrio anterior se ¢alculd considerando 1a ley
de Hess, de igual forma se calculan las constantes asignadas a los
equilibrios posteriores. Enseguida se muestra un ejemplo de como

calcular su valor:

Zn CNHgY 2" —— Zn?" + NH, K =107
- _ o, 2
H + NHy —— NH, K = 10
WY+ Zn CNHgY2* —— Zn?* + NHD K = 10% %

Como se puede ver el valor de esta constante corresponde a la suma de
las constantes asignadas a los equilibrios utilizados para obtener el
equilibrio representativo.,

Si 7.69 = pH < g.12

o0-o-e?

E.R H® + Ha0 + Zn CNHR?2* —— Zn COD *+ NH + H* K =1

phH, = 0.87
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Si 8.12 = pH = 9,1468

—_—

E.R H® + 2 Ha0 + Zn CNHnO2*

pNHa = 9.89 ~ pH
Si 89.14688 =

pH = 8.2

E.R 2H' + Zn CNHCOW  r—— Zm COHD g + NH3 + HyO

pNH; = -17.4S + 2 pH
Si 9.2 < pH = 10,74
E.R H' + Zn CNHgICOWY; —— Zn COHD , +

pNH; = -8.25 + pH

Si pH 2 10.74

E.R Hg0 + Zn CNHLOCOHY 3 ~—— Zn COW2*

pNHg = 13.24 - pH

RESUMEN

St pPH = 7.89 pNH:-, =
7.89 < pH £ 9,12 pNH; =
9.12 < pH = 9.1468 pNHy =
9.14668 < pH < 9.20 pNH; =
9.280 < pH = 10.74 pNH; =
pH 2 10.74 pNH; =

Con estas funciones obtenidas de cada

Zn COW 5 *+ NHy + aH'

K = 1072 P?

NHg *+ Ha0

-13, 24

*NH;"’H* K =10

-8.82 + pH
©.87

9.99 ~ pH
-17.45 + 2 pH
-B8.83 + pH
13.24 - pH
de los

uno equilibrios

representatives se elabora el diagrama de zonas de predominie numero

1.

ESCALAS B, C vy F

SEGUNDO EQUILIBRIO GENERALIZADO: Zn CNHy) 5

Si pH < 8,875
E.R

pNHg = 6.7 + pH

a7

H' + Zn CNHQY)2Y ——— In CNHZ23" + NHY

—— Zn CNHyY + NHy

106.7
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si 8.678 < pH < 9.1466

E.R 3H' + Zn CNHpd,CO0HY; ———* Zn CNHZd 2" + NH, K = 10
pNH, = -24.05 + Z pH
Si 9.14668 £ pH = 9.20

-3, 3P

E.R Hg0 + Zn CNHadoCOWD, —— Zn CNHRYCOH) + NH, K = 10
pNH, = 3.39

Si pH =2 9.20

E.R HaD + Zn CNHgd,COW; ——— Zn CNHICOW; + NHy + H
K =1°-‘=.!°

pNHy = 12.59 - pH

RESUMEN

SL  pH < B8.675 ‘ pNHg = —6.7 + pH
8.575 = pH < ©.1468 PNHy = -24.08 + 3 pH
©.1468 < pH S 9.20 pNHg = 3.39
pH 2 9.20 pNH, = 12.59 - pH

Con estas funciones se elabora elv diagrama de =zonas de predominio
numero 2.

Si se sobreponen los diagramas 1| y 2, se observa un punta de cruce a
un pH de 10,42, lo que indica que antes de’ ese pun;.o la constante de
dismutacidn condicional del anfolito Zn (NH:.)?‘ es mayor que l&a
unidad y por lo tanto deja de praodiminar. .

El pH correspondiente a ese punto de cruce se calcu.:la. con las
funcionez intersectadas en ese punto, en este caso la funcion del
quinto equilibrio representativo del primer ‘equilibricil generalizado ¥y
la funcidn del cuarto equilibric representativa del segundo

equilibrio generalizado se igualan en ese punto y de la ecuacién que

EE)
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DIAGRAMA No.

pNHs

FYUT b

zn (N ) (on);

30

2n {NHy),{0H),

Zn{NRYE"

. s w0 " it s w PH

SEGUNOO EQUILIBRIO GENERALIZADD Zn (NHy)) «—=" Za(NH,)' + NH}



se obtiene se despeja el pH.
-8.25 + pH = 12.59 -~ pH, por 1o tanto pH = 10.42.

El equilibrio generalizado representativo en esa zona es:

Zn CNHgY;, ———— Zn' + 2NHg

ESCALAS UTILIZADAS A, C y F
Si pH 3 7,69

E.R an' + Zn CNHgd 3" —— zn2" + 2n, K =
pNHg = -8.76 + pt

7.69 5 pH < 8,675

E.R H* + H0 + Zn CNH23Y ——— zn cod* + anud K =
pNHy = -2.915 + 1.2 pH '

8.678 < pH < 9.12

E.R 3H' + Zn CNHadg COWD 3 ———+ Zn COMD* + ZNHY K =
pNHy = -11.89 + 2.2 pH

St 9.12 < pH 5 9.2

E.R 2H' + Zn CNHaY 5 COWD 3 ——— Zn COMD 4 + ZNHY K =
pNH, = -7.03 + pH

9.2 S pH £ 10.74

ER ZnCNH3dp (O g o in SO, * GHHg K =

pNHy = 2.17

RESUMEN

st pH < 7.69 pNH, = -6.76 + pH

10

18,52

5. 83

10

10

10

23, 18

14. 00

1 0-4. I4

7.69 = pH < 8.678 pNH, = ~2.915 + 1,2 pH

8.876 < pH < 9.12 pNH, = -11.89 + 3/2 pH

o.12 < pH < 9.2 pNHy = =7.03 + pH
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’
9.2 = pH = 10.74 pNHg = 2.17

Con esta serie de funciones se traza el diagrama numero 3.

ESCALAS C, D y F
TERCER EQUILIBRIO GENERALIZADO: ZnCNHgzY ————3 Zn CNHgda + NHy
St pH £ 8,875 )

ER H o+ ZneNHE" oy ZnenHdET 4 NH, K = 109
pNH,* = -8.85 + pi

8.875 = pH = 9.2

E.R. 2H,0 + ZnCNHZ3Z® e———— ZnCNHuI COH>, + NHj + H'  K=107'9"7
pNHE = 10.7 - pH
pH 2 9.2
E.R. 2Ha0 + ZnCNHpd, e—2i—— ZaCNHgY,COHI, + NH, + H*  K=10'%®
pNH; = 19.9 - 2pH.
RESUMEN
st pH<8. 675 pNH, = =6.85 — pH
8. 875spH=e. 2 pNH; = 10.7 - PpH
pH29, 2 phH3 = 19.9 - 2pH

Con estas tres funciones se obtiene el diagrama nimero 4.A.

Ahora §e sobreponen los diagramas 3 y 4, nuevamente se observa un
punto de cruce a un pH de 8.84 por lo que el anfolito z.{m,)g"
también dismuta.

Por esta razon, el equilibric representativo generalizado a un pH
menor o igual a 8.84 es Zn(NHgdy ———— In' + 3NH,

si pH £ 7.69

E.R. 30+ ZnCNHET ————— zn®" v anM, K = 107017
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DI AGRAMA No.

p NH3
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° 2 0 " 7z

ECUILIBRIO DE DISOCIAGION GLOBAL Zn(NHy}, -==> Zn' + 2NH,
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DI AGRAHA No.

Tiza g

2+
za (RH )y

Zn (NHy), (OH)

TERCER EQUILIBRIO GENERALIZADO

pH
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pNH; = ~8.723 + pH.

7.B89SpH=g. 12

E.R. Hg0 + 3HY + ZnCNHPZ" ———— znCOH> ™ + 3NH, + H  k=10°%*°
pNHz = -4.18 + & pH.

Graficando las funciones de estos equilibrios se obtiene el diagrama

numero 5,

ESCALAS C, DY F

CUARTO EQUILIBRIO GENERALIZADO: ZnCNHgY, ————— ZnCNHZ2%h + NH}

St pH = 9.2

+ G, 98
E.R M+ ZnSNHgd,, ————— ZnCNHglg * NH, K = 10
pNH, = -8.98 + pH
Si  pH =z 9.2
E.R ZACNHP 2T ————s ZnCNHZY g + NHy K = 1075 %

«
pNH; = 2.22

RESUMEN
St pH 2 9.2 pNH:'. = -8.88 + pH
Bz o2 SNy, = e.22

Con estas dos funciones se traza el diagrama ndmerc 8., por ultimo al
sobreponer los diagramas § y 6 se puede estudiar la dismutacidn del
anfolito zaCNHR 2 .

Con la sobreposicién de éstos dos diagramas se observa mas de un
punto de cruce por lo que los equilibrios representativos en esa zona
son mas complejos que los estudiados al principio; por esta razén, y

dado que la curricula de las asignaturas a nivel licenciatura no
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DIAGRAMA No.

Zalowy” zaton),

Znlon),

Zains} fon),

3

¥ A +
° » o [l [

EQUILIBRIO DE DISOCIACION GLOBAL: Zn(NH;)e==> Zn'+3NH]

pH
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DI AGRAMA Na.

PNH,

e (llll,):"

ki
Za (MMa)i

DIAGRAMA

9 3 n

CORRESPONDIENTE AL CUARTO EQUILIBRIO

GEMNERALIZADOD .
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cubren estos estudios, se presenta este trabajo de forma simplirficada

ttil solo para cubrir las necesidades del estudio de la valoracidn

realizada.

Si el pH 2 6,84, el equilibric representativo de dismutacidn es;
2ZRCNHgY 5° ———— ZnCNHZY ' +  ZnCNHgY 3 -

Y si pH < 8.84 el equilibrio representativo de dismutacidn es:

' 4ZnCNHQd L' ——— 3ZnCNHdL' + Zn'®
Por lo tanto se puede demostrar que si el pH 2 8,84 la constante de
dismutacidn bicondicional representativa es mayor que 1 y el
anfolito anl\ll-i:.):z,+ ho puede predomiar.
En el otro intervalo de pH se observa un punta de cruce a un pH ae
8.88 por lo que si 8.686 = pH = 8.84 el anfolitae ZnCNHﬁ:* tampoco
puede predaominar porque la constante de dismutacidn es mayor que la
unidad. AsU el anfolito anNH:'):+ solo puede predominar en un
intervalo de pH = 8.66,
De esta wmanera en el intervalo de pH: 8.88 = pH = 8.‘84 debe
graficarse la funcién correspondiente al ‘:‘quilibric glokal que =o da
enseguidat ZnCNHpd W'’ —————"Zn'' + 4NH;'' ¥ en el intervalo 8.84
< pH debe graficarse la funcién correspondiente al equilibrio global
que se da enseguida: ZnCNH3z2,'" ————— IZnCNH4),'" + 2NHp''.
De esta forma, se obtiene el diagrama de zonas de predominio pNHy' *

contra pH para las especies de Zn’' (diagrama ntmero 7D,
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3.2, -~ CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO
p2n’’~plH A pNH; CONSTANTE.
Considerando el diagrama de zonas de predominio numerc 7, se elabora
una nueva escala de existencia de predominio para Zn'' Cespecie
generalizada de Zn en funcidn del pH y pNH,;'? con la finalidad de
trazar al diagrama de ZIn'' vs pH.
En el diagrama 7 se traza una lunea recta paralela al eje de las
abcisas a un pNHg' igual a 0.148 M y considerando las funciones donde
se intersecta esta lunea se despeja el pH, sustituyendo en cada una
de estas el valor de PNH:' impuesto. Las funciones utilizadas
corresponden al equilibrio quumico necesario para pasar de una
especie a olra. ’
BH + ZrCNHRY S e Zn®" « 3NH,
pNHz' = -8.723 + pH.
pH = 8.889
HY + ZneNHEY 57— ZnCNBIET + WAL
PNHy' = ~6.98 + pH
pPH = 7.126
2Ha0 + ZnCNHRdZ' ————» ZrCNHgY 5 COMY 5 *+ ZH' + aNsHg
pNHy' = 12.99 - pH
PH = 12,44
HaO + ZnCNHRYCOM) 3 ————— ZnCNH3DCOW L + NHy + H
pNHz' = 13.24 - pH
‘PH = 13.0893
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Con estos valores de pH se elabora la escala de existencia predominio

G.
G I’
znz‘, ZnCNHAY 3 %) ZnCNHGD t; Zn€ NHa) € OHD 5 2 NHq? 5C OH2 3y ZnC GHD z-
T
6. 869 7.126 10.913 12.443 13,093
PHCpNH," 2
HY NHy'
NHy, NH,
" ; 3 oH
a.2
I2 Zn'
ZnCOHD g%
pH

Ahora el equilibrio generalizado que se desea estudiar es el

solubilidad para las especies de Zn: Zn¥* Y ——— 3 Zn"’
—

LAS ESCALAS POR UTILIZAR SON: I, H y G.

St pH = 6.889

E.R. 2n’ ZRCOHgd 3¢ —— znZt . 2H,0 K = 10 2¢
pIn'* = -11.24 + 2pH.

6. 869<pH<7. 126

ZrCNHZI 2"+ Hao + 3H' K = 10

E.R  @H + 3NH, * ZrCOH g%

pIn'’ = B8.93 + 3IpNH,° - PH
7.128 = pH =2 9.2
+
E.R 4NH, + 2H" + ZnCOH¥ ——— ZnCNHgO o' + 2Ha0 + 4H K =

PZn'' = 15.91 + 4pNHy" - 2pH.
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9.2 £ pH 510.913

- + 20, BP
E.R  @H + 4NHg * InCOH? g% —————2ZrCNHa 4 *+ 2HaD *+ 3H K = 10
pIn'' = 20.86 + 4pNHy + ZpH

10.913 < pH < 12.443

-1, 29

E.R  2NHg + InCOHI g% ~————= ZrlNH3d 3 COHD, 'K = 10
PpIn'' = 1.23 + 2pNH,

12.443 £ pH < 13.083

E.R  NHg + Ha0 + ZnCOH) g% ———— ZnCNHYCOW g + H' K = 1073 %
pIn'' = 13.82 + pNH, - PH
pH 2 13.093
E.R 2Ma0 + 4NHz * ZnCOH) 3¢ ———— IrCOKD, + 3H' K = 10770
pIn'’ = 27.08 - 2 pH
RESUMEN
Si pH = ©6.8690 pIn'' = -11.24 + 2pH.
6. 869SpHL7. 126 pln'' = B.93 + JpNHg' - pH
7.186 S pH = 2.2 pIn'' = 15.91 + 4pNH,' - 2pH
8.2 < pH 510,913 pZn'’ = 20.89 + 4pNHg + ZpH
10,913 = pH = 12.443 pIn'’ = 1.23 + ZpNH,
12.443 £ pH = 13,003 pIn'' =13.82 + pNH, - PH
PH 2 13,083 pIn'' =27.08 -2pH

De esta forma, con las funciones correspondientes a cada uno de los
equilibrios representativos anteriores se elabora un nuevo diagrama
de zonas de predomonio (diagrama No. 82, en el que se grafica pIn'’
vs pH con el fin de demostrar cual es la especle que predomina al

phHg ¥ PH impuestos.
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La elaboracién del siguiente diagrama permite darnos una idea de la

wracidn 7 ria que debe tener el indicador utilizade para
detectar ol punt,'o de equivalencia de la valoracién de cinc con EDTA

para obtener un cambilo do ¢oloracidn mejor definido,

3.3, - CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA EL
INDICADOR NEGRO DE ERICROMO T.

EQUILIBRIO GENERALIZADOt Ind’" + Zn'' ——— ZInI'' K_.'°

— [
HInd®™ & z,\cm:pi*‘ Znaind” « 4NH, + H' K =107
TN L ——— Zn"Te 4hH, K =107
0" e Ina® — nlnd” K = 10** "
H Ind™ ———e Ina®" n K = 10*°
10 = _ZnIT1 (NH1 H™)
HE® ") (2nCNH " 2
10 - (Znl"1
INHg1*  THT) HE™" ) (2l 3
St Zzn1") = 1™y
lNH,) - 100- 140
IH.I = 10-9.2
Entonces: pin'' = log Kf” o 1.434
I Inl " _ Znt” ) Hr*” pin"’




St pZn'* =0 entonces -leog. Icind = 3,268

Si Pzn" = 1,434 antconces -log. Iclnd. = 4.7.
Si pZn"' Z 1.434
E. R ZNH 2T + 2HI® ——— ZnIk™ *+ 4NHg + @’ K = 107%™
+ -+ o,
ZrCNHY & e In" + 4NH, K = 10"
acH:Z— HO + I.—) . CK = 10—!‘». d):
N A ——— 1 K = 10™
10742 85 - (Znlal
a1t i § el ey
(Znigyl
109 204 — 2 per lo tanto 410%™ = 4E . € zn'’
ME§ ozets -
-log IIC,, , = B.134 -pIn.
St pZn'’ = 3 entences -log IIC; ., = 3.134.
.-
K Znig” inla pZn'"
ZrcnHD "
L Zn'' . Y PHE pNHgY
7.126 Q.2 10.613

Se consideran las tres escalas antericres y el equilibrio
generalizado: Zpl'® —-——— Inl +* In'"' para elaborar el diagrama

de zonas de praedominio para el indicador negro de eriocromo T con Zn.
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St pIn ** S 1.434

- - " .
E.R. 4NHg + 2Znl~ ————— Znlg <+ ZnCNHg % K = 10%%°
- - -42, 2
Il ———— Zn T+ 177 K = 107 %
+ -
215 + In® ————+ Inly K = 10%°
ANH5 + Znﬂ- fo=—=" IntNHgD, K = 10"

1Zn1g" 1 £ZnC NHPST
10
zn1 37

o.1as.e _ (Enlal (ZeCNHgd, *T

2. 083 c10 S

10
1zrt

St (ZnIg 1 = (ZnlT1”

8.2 _ (In'"] B, 285
10 T T

entonces 1-,C = 10 A ]

Ind,

3. 4. - ESTUDIO TEORICO DE LA VALORACIG:

Con base en el diagrama de zonas de predominio nameroc 8, se puade
observar que la especie que predomina bajo las condiciocnes de trabajo
impuactas es ZnSNH;,O:‘ por lo que la reacclén de valoracidén se

plantea de la siguiente manera:

aH + TENHP LT « WY == 2n¥"" » ] K = 20"

~O. 146

Al tomar en cuenta que (H] = 107> % y que [NHal = 10 se calcula

una constante bicondicional para la reaccidn, quedando ahora como:

* S, 528

InCNHY "+ WYY —— zn¥*" K'* = 10
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DIAGRAMA No. 8
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CIAGRAMA CORRESPONDIENTE AL INDICADOR NET A pNHy Y pH IMPUESTOS.
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Inc. VoCo

Add. ZVCo
APE. ColVo-ZV+Vod VoCo C2V-EVodCo
Vv A" Vv
T T -
PE. VoCo ZVolo CI=-Fo Voo
L4 T T
DPE Z Vocto CZV-Vo+I Vol Co CI-¥oVelo
T v'r V:
En donde:

Co = Concentracién inicial de zncm,:ﬁ:‘
Vo = Volumen inicial de la aldcucta

= Volumen de titulacidédn agregado
VvV =Vo + V

I = Fraccién de reactante que queda =in reaccionar
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TABLA V
DATOS TEQRICOS PARA LA COHSTRUCCION

DE LA CURVA DE VALORACION NO. I

v CEDTAS V CTOTAL> pZn’*
0.00 35. 00 2.37
1.00 38.00 2. 40
2.00 36. 00 2. 40
3.00 38. 00 2.40
2.00 30.00 2.53
8. 00 40. 00 2.58
8. 00 41.00 - z.83
7.00 42.00 2.88
8. 00 43.00 2.74
8.00 44.00 2.80
16.00 -48. 00 2.87
11.00 48.00 2.05
12.00 47.00 3.08
14.00 49.00 3.31
18.00 . 51,00 3.93
18.58 51.58 4.4
18.00 53. 00 B8.43
19.00 . S4.00 5.88
20. 00 585. 00 5.83
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VALORACION CON EDYTA 0.0088m, CANTIDAD DE MUESTRA 0.19, pH=9.2, pNH3 =0 ,146m
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TABLA VI

‘ DATOS TEORICOS PARA LA CORSTRUCCION

DE LA CURVA DE VALORACION NO. 2

vV CEDTAY V CTOTALD pZn**
0.00 33, 00 1.e8
1.00 3s, 00 2.11
1.80 38.850 2.20
2.00 37.00 2.28
2.80 37.80 | 2.40
3. 00 38. 00 2.88
3.80 38. 50 2.80
3.80 38.90 a.1e
4.17 39,17 4.28
4.80 30. 80 5. 41
8. 00 40.00 5. 02
0.00 41.00 817
7.00 42.00 8.36
8.00 . 43.00 ©.49
©.00 4i4.00 s. 50

10.00 48,00 s.87

S1
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VALORACION DE Zn CON EGTA 0.0088m, CANT'DAD DE MUESTRA 0.250g, pH=9.2, pNH3;=0.146 m



TABLA VIX

DATOS TEORLICOS PARA LA CONSTRUCCION

DE LA CURVA DE VALORACION NO. 3

¥ CEDTA> Vv CTOTALY p2n”°
0.00 37.00 2.40
2.00 38. 00 2.48
4.00 41.00 2.56
6. 00 43,00 2. 86
8.00 as.00 . 2.77
10.00 47.00 2.90
12.00 49.00 3.03
14.00 81.00 3.33
18. 00 82,00 3.55
15.50 52,80 3.71
16.00 53.080 4.89
17.00 s4. 00 =, 53
18.00 7 =3, 00 8.13
10. 090 58. 00 8.37
20.00 57.00 B.53
21.00 58. 00 664
22.00 5a. 00 5. 73
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TABLA VIIX

DATOS TEORICOS PARA LA CONSTRUCCION
DE LA CURVA DE YALORACION NO. 4

v CEDTA> V CTOTALD pZn’
0.00 a7. o0 2.00
1.00 38, 00 2.13
2.00 6. 00 2.30
2.0 20.m0 2.42
2.00 40.00 - 2.88
3.80 40.30 ’ 2.83

4,00 ' 41.00 3,40
4.19 41.18 484
4.%0 .30 ®.10
5. 80 42, =0 8.72
6. %0 43,80 6.7
7.80 44.%0 7.12
8. 00 48.00 7.20

10.00 47.00 7,37
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TABLA IX

DATOS TEORICOS PARA LA CONSTRUCCION

DE LA CURVA DE VALORACION NO. 5

vV CEDTAY V CTOTALY PZn**
©.00 37.00 2. 40
2.00 39.00 &.48
4.00 41.00 2.58
6.00 43.00 a.68
8.00 45.00 - 2.77

10.00 47.00 2. 60

12.00 49. 00 2.07

14.00 51.00 3.33

18.00 . 52,00 3.53

19,50 852.80 3.7

18. 00 23,00 .93

16.60 53.69 4.80

17.50 $4. 50 8. 82

18.00 55. 00 5.13

20. 00 §7. 00 &, 53

22,00 58. 00 6.73
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VALORACION DE Zn CON EDTA 0.0088m, CANTIDAD DE MUESTRA 0.19, pH=9.00, pNH,=0.170



TABLA X

DATOS TEORICOS PARA LA CONSTRUCCION
DE LA CURVA DE VALORACION NO. 8

vV CEDTA V CTOTAL) pZn**
0. 00 37.00 2.00
1.00 38.00 2.13
1.80 39. 80 e.21
2.00 30.00 2.30
2.80 20. 80 2.42
3.00 40.00 2.87
3. 30 40.80 2.1
4.00 41.00 3.98
4.0 41.10 4.83
4.30 41.30 3.80
4.80 - 41.50 8.08
%, 00 43,00 - 8.=20
.20 42,80 8.70
8. 00 43.00 8. 88
7.00 44.00 7.08
. 00 48. 00 7.140
9. 00 48. 00 7.28

10.00 47,00 7.308
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4.~ DESARROLLO EXPERIMENTAL
4.1I.~ PROCEDIMIENTO DE CINCADO EN FRIO Y OBYENCION DEL LODO

Un alambre de cine de aproximadamente 2 mm de diimetro se
introduce en un sable, cuyo extremo westd a una temperatura
suficientemente elevada para fundirlo, al soplar aire por el ‘espiral
de este cinc se pulveriza sobre la superficie de el objeto que desea

recubrdr.

Las particulas que no logran incrustarse, quedan flotando ¥y
postericormente se recolectan con una cortina de vapor, gque se
encuentra en la parte inferior del slgtema de depositacidn y se
colectan en charolas, mismas que ss introducen en las estufas para
secar los reciducs a una temperatura de apro>d madamente 120~130°C. E1
material seco se criba por una malla del namero 10 con la finalidad
de:
ad) Quitar particulas sxtrafias del material

b)) El material demasiado grueso que pudiera dafMar el molino

Una vez sxeco y cribado el residuo, se introduce al molino de
martilles y so mueles a la malla deseadaC200 y 328 mallas con un 5% en
gruesos).

Terminada la operacion anterior, el residuc pulverizado se introduce
en bolsas de polietilenco, estas se rotulan con el nombre de residuc,
pese, fecha y lote; estas bolsas a su vez, S@ guardan en sacos de

papel ¥y se mandan a un almacen especial de la fabrica.
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4.2.~ CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA

La muesira .obtenida es un sdlido en forma de polvo fino, celor

gris obscuro.
4.3.= ANALISIS CUALITATIVO

Para la rgalizacidén del anidlisis cualitative s utilizardn dos
aparatos:
Espectrografo de emisidn atémica, de deteccidén fotografica

con electrodos de grafito, de corriente alterna tipe arceo.

Difractémetro de rayocs X, modelo D-5000 Marca Siemans. Las
condiciones de operacidn son las sigulentes:

Voltaje del tubo de rayos X, 30 Kv

Voltaje del detecter, 800 V

Corriente del tubo. 20 mA

A continuacidn se anexdin los difracicgrimaz chionldcs como resultado

de este anilisis,
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4. 4.~ ANALISTS CUANTITATIVO

4.4.12. - De cada una de las diez nuestras de lodo se hicieron dos
paesadas: una de 0.1 g. Yy otra de 0.280 g., cada muestra asi
‘cbtenida se colocd en un vaso de precipltados de 280 ml. y se
les agregd S ml. de HCl concentrado. Hecho esto, los vasos se
taparen con un vidrio de relof, se colocaron en una parrilla
eléctrica y se calentaron hasta casi sequedad; esto es lo que
se llama un ataque por via acida. Tiene por finalidad diselver

la muestra,

4.4.2.~ Posteriormente con una piseta con agua destilada, se lavaron
las pareces del vaso y el vidrio de reloj, sstas muestras se
vaciaron en matraces de 100 ml. Y se aforaron con agua

destilada.

4.4.3.~ De cada una de las solticiones asi preparadas, se tomaron tres
alicuctas de 10 ml., Se les agregé 5 mli. de amcoritiguador
previamente preparade a partir de cloruro de amcenio, hidroxide
de amonio, indicador negro de ericromo T y se efectuaren ;as
titulaciones con EDTA de concentracidn 0.088 M. para las
muestras de 0.230 g. y 0.0088 N. para las de 0.1 g. La
concentracién del EDTA se determind mediante un patrén

primario de cinc.



4.5, - RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS DE LA VALORACION DE 2n
CON EDTA
TABLA XI
CONCENTRACIONES DE CINC EN PORCENTAJE CALCULADAS PARA CADA UNA DE
LAS VALORACIOWES

(VACRACION — —  CONDICYORES BE  COMERTRACTONOE |
No. TRABAJO Zn EN PORCIENTO

EDTA 0. O0nBM
ALICUOTA 1omi.
MUESSTRA 0.1g.
1 AMONT ICUADOR 28 ml. ©5.17

INDICADOR NET 10" °m, 2ml.
pH = P, 2
PHH = 0, 14

EDTA ©.0ceeM
ALICUOTA 10mL.
MUESTRA O.200g.
2 AMORT IGUADOR 20 mi. 68. 61
-2
INDXGADO® NET 10 M, zml.
P = D.2

pPNH, = O. (40

EDTA O. ooB0M
ALICUOTA t1Ooml.

a MUZETRA O.8g.
AMORT IOUADROR 235 ml.

INDICADOR NET 107 "M, zmi.
pH = o @
PNX, = ©.170

EDTA  ©.08BM
ALICUOTA s10ml.
MUZSTAA o©.2850g.

" AMORT IOUADOR 25 ml,

INDICADOR NET 10 "M, amL.
PH = P. 8
pNH_ = O.170
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CONTINUACION DE LA TABLA XI

No. TRABAJO Zn EN PORCIENTO

EDTA O, 00B8M
Axnxcuora somi.
MUESTRA ©O.1g.
s AMORT XOUADOR 25 mt. 96.11

INDICADON NET 107 M, ml.
pH = p.OD
pNH_ = O. 170

EDTA 0. oBSM
ALICUOTA 1O0ml.
MUESBTRA O.280g.

AMORT IGUADOR 26 ml. 06.84

-8
INDPICADOR NET 40 M, aml.
pH = p.0O0
PN, = O. 170

4.8. - VALIDACION DE METODO VOLUMETRICO
Un limite de confianza esti definido por la siguiente ecuacién:

LC =X %ttS 7 n

En donde:
= media calculada

t. de student

n ¢ x
n

= desviacién estandar

n = ntmere de datos utilizados



El limite de confianza es un intervalo bien definicdo en el que se
pusde sastimar ol wverdadero wvalor de la madia de una poblacién
determi nada.

Cuando se toma la decisién de aceptar o rechazar un resultade se
corre el riesgo de que nuestra decisidén sea equlivocada y pueden darse

dos casos:

i3 Riesgo, designado por a, de despreciar un buen resultado.

2 Riesgo, designadc por 3, de aceptar une erroneo.

Ectablaeciondo los limites de confianza, se puede evitar o=ste arror un
gran porcentaje de veces. ® En los J.J.gnit.o.s de confianza que se
calculan a ceontinuacidn se ha designado un grado de confianza del

5%,
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TABLA XII
MUESTRA LOS LIMITES DE CONFIANZA OBTENIDOS PARA CADA VALORACION

REALIZADA

VALORACI ON LIMITE DE CONFIANZA AL 95%
#1
pH = 8.2 LC = 95.56 - 85.13
NHy = 0.146
EDTA = 0.0088 M
MUESTRA 0.1 g.
2
pPH = Q.2 LC = 06.72 - 95.40
pHy = 0.148
EDT: = 0.088 M

= 0.250 g.
3
pPH =2 Q. 8 LC = 08.14 - 03.89

NH, = 0.170
EDTA = 0.0088 M
MUESTRA = 0.1 g.

4
pH = 9.8 LC = 96.73 - ©5.78
pNHp = 0.170

LC = 96.35 ~ 95.74

.0088 M
MUESTRA = 0.1 g.

”»

PH = 8.0 L¢ = o7.02 - 98,08

= 0.170
EDTA = 0.088 M
MUESTRA = 0.250 g.
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ESTA TESIS HO DEBE
SALIR BE LA BIBLIOTECA

4.6.1.= CALCULO DE LOS ERRORES DE VALORACION

En la ecuacidédn de pZn* Cantes del punto de equivalenciad se
despeja V.
APE pZn*®* = - log [(CoVo - ZVCo ~ Va + V]
10™ = CoVo - ZVCe / Va + V
107 Va + 107 V = CoVo - 2ZVCo
10™ V + ZVCo = CoVo ~ 107" Va
V (107" + 2ZCo) = CoVo — 107" Va

]

V m CoVo = 107 Va + 107" ~/ 10™ + ZCo
En donde:

Co = Concentracién inicial de la especie por titular.

Vo = Volumen de la alicuota.

V = Volumen agragdo de Litulante.

2 = Ct 7 Co

C, = Concentracion de EDTA.

Va = Volumen de la alicuota mas volumen de amoriiguador, mas ml.

de indicador.

El porcentaje del error de la valoraclén se define como:

ME = [V - Vpgl VF‘:] »x 100

En esta ecuacién V es el volumen despejado de pZn'* y V as el

volumen del punto de equivalencia.

=1+



TABLA XIIX
ERRORES DE VALORACION

VALORACION ECUACI ON ERROR €30

pPZn®’ = log K** = 1,434

EDTA = 0.0088 H 1.434 + 1 UNIDAD 91.73
MUESTRA =0.1 g 1.434 + 2 UNIDADES 12.05
PNH = 0.146 1.434 + 3 UNIDADES -0.78
pPH = 9.2
EDTA = 0.088 M 1.434 + 1 UNIDAD -37.81
MNUESTRA =0.250 g 1.434 + 2 UNIDADES -3.58
PNH = 0.146 1.134 + 3 UNIDADES 0.05
PH = 8.2

pZn*’ = log K*'' = 2.13
EDTA = 0.0088 M 2.13 4+ 1 UNIDAD -24.82
MUESTRA =0.1 g 2.13 + 2 UNIDADES 2.3
PNH = 0.1406 2.13 + 3 UNIDADES 0.05
pH = 0.8
EDTA = 0.088 M 2.13 + 1 UNIDAD -8.16
MUESTRA =0.250 g 2.13 + 2 UNIDADES -0.73
PNH = 0.170 2.13 + 3 UNIDADES 0.0
pH = 0.8

pZn’* = log K*® = 1.33
EDTA » 0.0088 M i.33 + 4 mzpap 100
MUESTRA =0.%1 g 1.33 + 2 UNIDADES -18.43
PNH = 0.170 1.33 + 3 UNIDADES -1.84
PH = 9.00
EDTA = 0.088 M 1.33 + 1 UNIDAD -40.44
MUESTRA =0.250 g 1.33 + 2 UNIDADES ~4.93
PNH = 0,170 1.33 + 3 UNIDADES -0.24
pH = Q.00
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5. — DISCUSION DE RESULTADOS

B.1. -

Mediante espectroscopla de emisiédn atémica se pude

demostrar la presencia de cinc en la muestra.

El difractograma obtenido modiante difraccidén de rayos X,
confirma que el cinc se encuentra en estado metilico y no
como éxido de cine ya gque cada una de las seffales
registradas on el difractegrama, corresponden exactamente

a las producidas por el patron de cinc utilizado.

Con base en las curvas de valoracidn trazadas se puede
ocbservar lo siguiente:
Experimentalmente la valoracién nomero 1 es diferente a
tedas las demids por deficiencia en el uso del indicador.
La valoracidén ntmero 6 as diferente por exxeaso en el
funcionamiento del indicador, considerando como referencia
el pKa del indicador.
La wvaloracliédn que e recomienda @5 la ndmers 4, en la que
el pH es igual a 8.8, el pNHy es igual 0.170 y la cantidad
de muestra es de 0,250 g., ya que el error de valeracién
es el mas pequefio respecto a todos los demas calculados.
Lot resultados experimentales para las valoraciones 2 y B
no son faclles de explicar, estos podrian debarss a
diferentes causas:
ad A que el color azul del indicador NET pierde sus
tintes rojos euando INET] ~ [NET-Zn] 2 1 000-Znl 2>
1 000
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B) A la presencia de otras especies no encontradas en
la literatura. literatura.

€3 A que ®l valor de las constantes de equilibrio
reportadas en las tablas utilizadas en el
desarrollo dal estudio tedrico tienen una
desviacién grande.

d) A mayor cantidad de muestra el error de wvalaracién

es menor bajo las mismas condiciones de trabajo.

5.4,.~- El trabajo presenta de una maner‘a detallada la elaboracidén
de diagramas de =zonas de predominio para realizar un
estudio tedrico de un sistema en solucidn acuosa.
Este puede servir de base para otros sistemas de estudio

similar.
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B. — CONCLUSIONES

a) El analisis cuantitativo realizado permitio conocer 1la
concentracion de cinc en la muestra de lodo. Esta concentracidén es

tan grande que se recomienda su reutilizaciédn en otros procesos.

b)) Los diagramas de zonas de predominio son una base fundamental
para encontrar las condicicnes dptimas de trabajo en sistemas

acuosos.

€) Los factores que se deben tomar en cuenta considerando los
estudios tedrico y estadistico para determinar el sistema de estudio

sons

—- Cantidad de muestra.

— Concentraeién del amortiguador.

~— Concentracién del indicador.

—= PpH.

— Este residuc puede ser utilizado en la industria de las
pinturas como pigmento de cinc y como agente, reductor

en quimica organica.
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