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INTRODUCCTION

El presente trabajo trata de desarrollar las diferentes técnicas
y prdcticas que se podrian presentar en el tercer curso de andlisis. El
Giltimo programa de la secuencia de andlisis para la carrera de INGENIE-

RO QUIMICO METALURGICO proponia una secuencia de cuatro cursos a saber:

1° Manipulaciones Quimicas
2° Quimica Analitica
3° Métodos Fisicos de Andlisis

4° control Analitico de Procesos Inorgdnicos.

Es dificil definir y separar nitidamente lo que se conoce como -
andlisis instrumental de las técnicas comunes al andlisis qguimico. En -
el primer caso la preparacidn de las muestras antes de llevarlas al pun
to en el que se hard la aplicacibén del instrumento elegido generalmente
consta de una serie de separaciones previas que se ejecutan por medios-
quimicos usuales, mientras que ain dentro del andlisis por procedimien-
tos quimicos exige el uso de instrumentos como balanzas, buretas, etc.-
Sin embargo podemos calificar como andlisis instrumental aquel en el --
quella determinacidén final se lleva a cabo por medicidén de alguna pro--
piedad fisica o quimica mediante un instrumento adecuado.

Ia definicidén anterior no elimina la necesidad de separaciones -
quimicas previas,pero abre los horizontes para el estudio de los princi
pios fisicos que rigen las diferentes propiedades que se determinaran,-

asi como los aparatos y técnicas que se empleardn para ello. Es por ello

que se ha escogido el nombre de METODOS FISICOS EN ANALISIS para éste -



Curso, ya que se empleard la mayor parte del tiempo en el estudio de --
las leyes y sistemas fisicos de medicidn que se emplearan en él.

En este Curso como el anterior se ha tratado de agrupar los dife
" rentes métodos en conjuntos regidos por el mismo fendmeno fundamental -
que did origen a la posibilidad de medicidén de alguna propiedad, inde--
pendientemente del aparato con el que se lleve a cabo esta medicidn. --
Por ello estén agrupados en un mismo encabezado técnicas aparenetemente
diferentes como fluorimetria y espectrografia, ya que ambas estdn gober
nadas por las mismas leyes de emisi6n de energia al regresar un elec- -
tron excitado a su estado base.

Conviene en cada una de las técnicas que se ensefian hacer hinca-
pie sobre las técnicas de Quimica a las que se pueden sustituir, para -
que los alumnos puedan hacer comparaciones sobre facilidad, rapidez, --

exactitud asi como tener una cierta nocibén del costo de equipos y mante

nimiento de los mismos.



I.l. ELECTRODEPOSITACION

Este método de andlisis estd basado en la separacidn de sustan-
cias sobre electrodos,g partir de una solucidén que contiene iones; --
presentdndose los mismos problemas tedricos que ocurren generalmente -
en las reacciones de oxidacidn-reduccidn, por lo cual la ecuacibn de -
Nernst es de gran utilidad para predeéir concentraciones y potenciales
de las celdas durante las reacciones de electrdlisis. El material sepa
rado puede ser un elemento sdlido, un compuesto, un gas 6 una aleacidn

y las cantidades de las diferentes sustancias depositadas son estable-

cidas por la Ley de Faraday. : *Tr—*"%?
—IH

Durante la electrdlisis ocurre
la reduccidn en el cdtodo y la oxida-

cidn en el &nodo, y la especie oxidada

o reducida de la solucidn es aquella-

que necesita una menor cantidad de --

energia para la transformacidn. Depen

diendo esta energia de la concentra--

cidén y del potencial de reduccidn nor
; Fig. I.l Circuito y arreglo ge-
mal. Los elementos que pueden ser de- neral de una celda electroliti-
ca A. amperimetro, B. &nodo, C.
terminados por electrodepositacidn se catodo, V. voltimetro, S. elec-
trodo de referencia, P. poten--

muestran en la Tabla I.A. cibmetro.

Si durante una electrdlisis en una celda (ver Fig. I.l), se in-
terrumpe el paso de la corriente en un periodo corto de tiempo se ob--

servard que la corriente sigue la direccidn opuesta. Esta demostracidn

hecha por un sistema de electrodos puede actuar como una celda con po=



tencial igual a Ec - Ea, donde Ec es el potencial catddico y Ea el po-
tencial andédico. Este potencial de celda es conocido como contador in-
verso o poiarizacién de la f.e.m. El potencial minimo gue se requiere
- para un proceso reversible para efectuar una electrdlisis debe ser - -

opuesto en signo, y en magnitud igual a la f.e.m., inversa.

Ep = - (f.e.m. inversa) = Ea - Ec (1)
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Tabla I.A. Elementos que pueden ser determinados por
electrodepositacidn.

1l.- Sobre el cdtodo en solucidn dcida mineral

2.- Sobre el cdtodo en solucidén &cido orgdnico

3.- Sobre el cdtodo en solucidn &lcali

4 .- Sobre el cdtodo en solucidn cianurada

5.- Sobre el cdtodo en solucidn de sulfito &lcali

6.~ Sobre el cdtodo como 6xido hidratado en solucidn acida

7.- Sobre cdtodo de mercurio en solucidn de dcido débil
(7? denota que la depositacidén es completa)

8.- Sobre un &nodo como éxido hidratado en solucién &cida.

donde Ep es el potencial reversible, y Ea, Ec pueden ser calculados me-
diante la ecuacidén de Nernst, en la cual la forma reducida de la sustan

cia es un metal y la oxidacidn es un ion.

(2)

R



Por ejemplo el potencial ncrmal para el cinc en una solucidn -

2, es de -0,762, encontrar el potencial para unrelectrodo -

Zn+2.Zn en una solucidn 0.1 M en Zn+2:

1 Mde znt

3]
I

-0.762 + _._____0-259 . log 0.1

~-0.762 + 0,029 x (-1)

-0.791 Vvolts.

el potencial normal de éste ejemplo fue obtenido de la tabla I.B.

El sobrevoltaje en el platino no es muy grande para prevenir la
liberacidn del hidrbdgeno durante la depositacidén de cinc, para evitar-
esto se puede hacer de dos modos:

1% Cobrizando los electrodos
2° Usando soluciones alcalinas

Comparando el cdlculo de Ep con el potencial de descomposicidn-
ED observado en el experimento, presenta frecuentemente una marcada di
ferencia. Partiendo de ésta diferencia se puede explicar en términos -
de caida de potencial entre electrodos, debido a la resistencia de la-
soluciéﬁ, pero el efecto mids frecuente es atribuido a la influencia del
préceso irreversible que ocurre en los electrodos. Los efectos combina-
dos del proceso irreversible son conocidos como el sobrevoltaje y esta
dado por:

Ep = Ea - Ec + IR + sobrevoltaje (3)

Los efectos del sobrevoltaje pueden ser observados tanto en el-

&nodo como en él cdtodo y el proceso irreversible estd en funcidn de -

las siguientes variables:



l.- Ia naturaleza fisica, estado fisico y la superficie del elec
trodo, ya que ésta Gltima influye en la densidad de corriente (A/bmz) -
de los electrodos. Ia influencia de estos factores se muestran en la --

fig. I.2.

2.- E1 estado fisico de la sustancia liberada. Si el producto es

un metal, los efectos del sobrevoltaje son pequefios, pero si el produc-

to es un gas, el sobrevoltaje puede ser relativamente alto, ver fig. --

I.2,

3.- E1 gradiente de concentracibén, que durante la electrdlisis -
se observa que la zona cercana a los electrodos tiene una concentracidn
mis baja de especies reaccionantes en comparacidén al resto del electrd-
lito, éste efecto puede ser reducido por una agitecién eficiente de la-
solucidn.

Tabla I.B. Potenciales Normales
Reaccidn del electrodo Eo, Volts
Liz= Lit+ e —3.02

K=K 46 —-2.92
Nn =2 Nat* 4+ ¢ —-2.71

82

ettt
—_-OQoSoS0O
e

B

An = Aut + e

Los métodos publicados de electrodepositacidn generalmente defi-
nen las condiciones del pH, temperatura, densidad de corriente y la com
posicidn quimica de las especies reaccionantes, lo cual hace que el de-

pbsito completo para un andlisis propuesto.
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Ia electrodepositacidén da resultados de gran exactitud al igual-
que otros métodos gravimétricos, pero el procedimiento puede ser lento-
y no es selectivo. En general la especie determinada por éste método de
be estar mds reducida en la solucidn que el ioﬁ hidrdégeno. Cuando hay -
mds de un elemento presente es necesario hacer unos tratamientos preli-
minares, esto es eliminacidtn de interferencias, g¢ontrolando el poten- -
cial en el cdtodo se puede analizar una mezcla de elementos metdlicos -
en forma directa.

Ias fuentes de error se pueden listar de la forma siguiente:

a) Coprecipitacidn, especialmente absorcidn y oclusidn de iones-
complejos y coloides y arrastre de.electrélito por depdsitos esponjo--
sos, ya sea que se controle el potencial o no. Ia pureza del depbsito -
sblo puede comprobarse por andlisis quimico.

b) El ataque del depdsito puede conducirnaos a pérdidas (los meta

les atacados por amoniaco, por compuestos oxidantes en presencia de dci

do) asi como a ganancia en peso (debido a la formacibén de sulfuros y --



fosfuros por una reduccidn catddica).

'cj Atague quimico del &nodo, v transformacidén de &nodo (metdlico)
a cdtodo. E1 platino es fuertemente atacado por la accidn simultdnea de
" oxidantes y también es disuelto significativamente por cianuro, amonia-
co y soluciones alcalinas.

d) Pérdidas del electrdlito debido a evaporaciones y arrastre --
por aire.

e) Ataque del depdsito al retirar el cdtodo del electrdlito y al
lavarlo.

f) pPérdida mecédnica de polyo o material esponjoso, espec?almente
al remover y limpiar la celda. Elevando con solventes de mis baﬁa ten--
sibén superficial (alcohol) puede desprender algo del depdsito del elec-
trodo. ‘

g) E1l depdsito esponjoso y el polvo se deberd a las siguientes -
causas, las cuales uno puede probar con: Una alta intensidad de corrien
te agitacidn insuficiente, electrodos fuera de especificacidn (una apa-
riencia heterogénea causada por una alta intensidad de corriente). Des-
prendimiento de hidrdgeno con o en el depbsito metdlico, ataque por agen

tes- estrafios en el electrdlito.

I.2. TITUIACIONES POTENCIOMETRICAS

Este método se basa en medir la diferencia de potencial entre dos
electrodos a diferentes tiempos en el transcurso de una valoracién.

Ias titualciones potenciométricas se puede decir que son dos en-

cierto modo:



l.- Cuando el potencial de una celda galvidnica se mide o bien se.
calcula la concentracidn de uno de los constituyentes.

2.- Cuando la variacidn de un potencial es medido por la adicidn
de un reactivo patrdén para detectar el punto de equivalencia
de una titulacibn.

Ias ventajas que presenta éste método son tres:

I) Permite situar el punto de equivalencia exactamente en su ni-

vel.

II) Mejora la exactitud ya que no necesita de indicadores para -

observar el punto de equivalencia.

III) permite hacer titulaciones en soluciones obscuras.

Aparatos eléctricos para las titulaciones potenciométricas.- La-

f.e.m. se mide por medio de un voltimetro a través de un par de electré
dos en una celda galvanica, la lectura que se obtiene siempre es mids pe

quefia que el potencial esperado. Por ejemplo con la celda

Ag/AgCL/ (g)KCL ) //Fect™ Fecy /Pt

Donde los subindices Cy Y ¢y son concentraciones de los iones. -
El flujo de la corriente provocard una disminucién en la concentracidn-
del ion cloro en el electrodo de plata y ademds se incrementa C; Y una-
disminucién de c, en el electrodo de platino o sea la celda tiende a po
lar{zarse, lo cual provoca un pequefio error al medir el potencial, pero
este es despreciable.

El mejor resultado se puede obtener con un potenciometro, instru

mento en el que se desconoce el potencial de la celda, que es obtenido-

por una variable conocida del potencial e igualado posteriormente con el



de la celda, sin embargo no fluye corriente en el circuito. Los puntos-
de balance son detectados por un galvanbmetro conectado en serie con la
celda. |

El potencial de la celda puede determinarse por medicidén del po-
tencial externo; en la figura I.2.l, se muestra un aparato para efec- -

tuar estas titulaciones.

2@ et
Y o
\
- B
4l F oo =
+ !
s
1Y

Fig. I.2.1. Disposicidn de un potencidmetro sencillo

A Clavija de borne - oprimase sblo por un instante pués una
prolongada opresidén desplaza el equili
brio de la celda.

Resistencias para los ajustes grosero y fino

Galvanbémetro

Celda de valoracidn

Celda estdndar (de referencia)

Interceptor de doble polo y de doble paso

Caja de resistencias en décadas

Baterias de 1.5 Volts.

Potencidmetro.

HIOoHHEHODOQW

Los electrodos que se recomiendan para éste método se muestran -
en la siguiente tabla. Estos son los que proporcionan el mayor interva-

lo de utilidad.



SISTEMA REFERENCIA INDICADOR
Acido-Base, acuoso Calomel Vidric
Acido-Base, no acuoso Ag-AgCl vidrio
Red-0x, inorgé&nico : W Pt
Precipitacidn, ion Ag Hg,50, Ag
Precipitacion, SOZ W C
Precipitacidn metales pesados Calomel Metal pesado

Los dos tipos principales de electrodos usados en el trabajo po

tencimétrico son:

Electrodos de Referencia.- Su potencial practicamente no se afec
. ta al cambiar la posicidén de la solu
cidén investigada.

Electrodos Indicadores.- Su potencial depende de la concentra
"cibén de uno de los iones en la solu-
cibn.

En la prdctica los electrodos de referencia (o de segundo tipo)
que se usan con mds frecuencia son el de calomel y el de Cloruro de --

plata-plata,
Hg/HgZClz(s), KCl soln. Yy Ag/AgCl(S), HC1l soln.

En la figura I.2.2., se muestran dos medias celdas de calomel.-
Ias concentraciones de solucibén de KCl en el electrodo de calomel va--
rian en saturacién de 3.5 M hasta 0.1 M y los potenciales de los elec-
trodos completamente asciendén de + 0.2415 a + 0.3337 V., a 25 grados.

El electrodo de cloruro de plata-plata permite, en ocasiones, -
eliminar un punto-de contacto es muy conveniente como alternativa, en
muchos casos, al de calomel.

Pila normal de Weston. Una combinacidn de electrodos de segundo

tipo, constituye la base para el disefio del patrdn primario para las-

medidas que se realizan de la f.e.m. Un electrodo es una amalgama de-
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cadmio que estd en contacto con cristales de sulfato de cadmio y una -
solucién saturada de sulfato de cadmio; el otro es un recubrimiento de
mercurio con una capa de sulfato mercuroso que, a su vez, estd en con-
tacto con la misma solucidn saturada de sulfato de cadmio,

Quizd los metales nobles constituyen los eiectrodos indicadores
mds versdtiles. Los pares o#idacién—réduccién en los que tanto los --
miembros oxidados como los reducidos, son ficilmente solubles en el --
solvente, proporcionan fuerzas electromotrices reproducibles con plati

no u oro. Por ejemplo, el Pt es el metal que se emplea casi siempre pa
++ +
ra formar un electrodo de Fe o Hy, H'.

Ia mayoria de los electrodos indicadores importantes se clasifi

can ya sea en la categoria de membrana o en electrodos de segundo tipo.

/ £ % /—1ig, 1g.Cly ..5j_ KC
/ g ——Longitud porosa - G-

Cristales 90::”_: de la envoltura = -

de KCl ag S

Mecha de—"

asbestos ~——Collar de vidrio

&
(a) (b)

Fig. I.2.2. Electrodos tipicos de calomel. En a), una mecha

de asbesto saturada de KC1 sirve como puente de sal. En b),

el puente de sal estd formado por un manguito de esmerilado

tosco.

Electrodos de pH. Son los que responden directamente a la activi
dad iénica del hidrbdgeno, son importantes para la determinacidén de &ci-

P +
dos y bases. Puesto que, por definicibén, pH = - log ag un electrodo --

sensible a los iones de hidrbgeno dard una f.e.m. E, que estd relacio-
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nada ®n el pH de la manera siguiente:

E = E° - 2.3026 RT
F

m.

Puede construirse un electrodo indicador versétil de pH para so-
luciones acuosas, encerrando un electrodo de referencia dentro de una -
membrana delgada de vidrio de composicidn apropiada que ademds contiene
una solucidn dcida, en la figura I.2.3., se describe un disefio comiin. En
general los vidrios que tienen una respuesta apropiada son relativamente
higroscdpicos y pertenecen a la variedad de vidrio suave.

Ia presencia de agua es esencial para el funcionamiento de éste-
electrodo. Una vez que éste ha sido humedecido debidamente, puede ser -
usado brevemente en medio no acuoso. En este medio responde también a -

los iones de hidrdgeno; pero no puede decirse que mida el pH.

Recubierto —
de Pomo . 7

Vistago lleno de resina

=, = Electrodainterno
“— Vidrio sensible al pH

Fig. I.2.3. Electrodo tipico de vidrio, como se ilustra, sd
lo la punta de bulbo del electrodo debe ser de vidrio sensi-
ble.

Electrodo de ion-selectivo. Es parecido al de vidrio, donde éste

timo es una membrana gue es selectivamente permeable a los iones hi--

drbgeno. las membranas hoy dia son usadas para que séan salaativamanta-
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permeables a otros iones y poder medir su concentgacibn de los mismos-
a través de la medida f.e.m.

El electrodo de este tipo méds usado mide los iones floruro, su-
construccidn es mostrada en.la figura I.2.4., la membrana es un disco-
cortado de un cristal de floruro de lantano, donde los iones floruro -
tienen una relativa movilidad y pueden entrar por un lado del cristal-
y salir por el otro. Solamente otro ion puede entrar en el cristal y -
es el ion hidroxico que tiene casi el mismo radio que el ion floruro.-
Este tipo de electrodo no puede ser usado en pH altos ni en muy bajos,
para los iones hidrdgeno e iones floruro unidos para formar éc%do - -
fluorhidrico, que es un aAcido débil.

El tubo que detiene la menbrana es llenado con una solucidn de-
floruro de sodio, que estd relativamente concentrada (0.1 M). La solu-
cibébn también contienen cloro para dar un potencial estable para el elec
trodo de referencia interno, el cual es un alambre de lantano.

Los electrodos de ion-selectivo son de diferentes tipos, el elec
trodo de calcio selectivo y el de nitrato selectivo usan una capa de -

un liquido de intercambio idnico como la membrana selectiva. Pocos de-

estos son tan selectivos como el de floruro.

|

—— ‘ J =2 Solucidn de

j15 MaY +NaCl

| evigtal
L;_ & i?:'-,—.“l/ o ¥,
—

Fig. I1.2.4. Electrodo tipico de ion selectivo.
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Los otros electrodos indicadores para iones de hidrdgeno son del
tipo comQin, y generalmente son menos versatiles que los de vidrio, en--
tre los cuales encontramos el electrodo de quinhidrona que se usa fre--

" cuentemente seglin lareaccibn.

u -
CcH 0, + 2H + 2e = CgHy (OH),

—

Aplicaciones de potenciometria.- Valoraciones de neutralizacidn.
A causa de la alta resistencia del electrodo de vidrio, en general no -
se emplean con el aparato descrito anteriormente. En cambio se usa un -
medidor de pH, con un electrodo de vidrio como indicador y un e;ectrodo
de calomel como referencia.

También para este tipo de valoraciones podemos usar electrodos -
bimetdlicos, es decir dos alambres, generalmente de diferente composi--
cién muy sensibles y econdmicos. Ia resistencia por este par es tal que-
puede emplearse con aparatos como el de la figura I.2.1l., Los electro-
dos bimetdlicos trabajan a base de que uno de ellos alcanza el equili--
brio antes que el otro.

Potenciales de celda. Ox-Red. Una de las ecuaciones mds importan
tes .empleadas en potenciometria es la ecuacidn de Nernst.

RT . [ox]
e

I.2. TITUIACIONES AMPEROMETRICAS.

En este método para detectar el punto de equivalencia en una ti-

tulacion se utiliza un electrodo de gota de mercurio o bien un microe--
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lgctrodo polarizado. Se aplica un voltaje y el proceso de la titulacidn
es observado por el cambio de corriente, la reaccibdn de interés debe --
ser rapida y comple;a como en todas las titulaciones. Tan grande como -
" sea el producto del reactante y del titulante o bien una combinacion de
ellos, puede ser reversible electrolizando el electrodo polarizado, - -
efectudndose asi una titulacidn polarogréfica.

‘ Como en polarografia, los limites de corriente de una o mis espe
cies electronegativas operan como una funcidn central en la titulacién.
Para este propdsito se aplica un voltaje estable suficiente para cargar
el electrodo indicador (microelectrodo) para un potencial convegiente -
dentro de los limites de difusién para las especies electronegativas. -
Durante una titulacibén se toman lecturas de la corriente en diversos —--
puntos antes y después del punto de equivalencia. En general estas son-
grdficas y las porciones lineales conviene alejarlas del punto de equi-
valencia aparente, extrapolando para sus intersecciones en el punto fi-
nal.

En la figura I.3.l. se muestra la relacidn entre el modelo de --
una curva de titulacidén y las caracteristicas de la especie en una titu
lacidén. Si solamente el titulante es electronegativo, la corriente no -
fluye hasta que estd en exceso como se observa en la primera curva. - -
Cuando el titulante y el reactante son-electronegativos para el poten--
cial aplicado, lg curva que se obtiene es en forma de "V" como se mues-
tra en la figura (b). Puesto gue necesitamos estabilizaf solamente un -
agudo cambio en la corriente, la precisidn de ésta técnica es superior-

a la de una determinacidn polarogrédfica exacta y es usualmente + 1% o -

un tanto mejor. Una restriccidn general de importancia es agquella en las
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que se involucran titulacicnes de dcido-base; el método es utilizado --
principalmente para precipitaciones y para :eacciones redox.
Instrumentacibén.- Cuando el rango del pbtencial és extenso el --
electrodo de gota de mercurio puede ser sustituido por un microelectro-
do rotante de platino, éste tipo de electrodo es muy simple y fdcil de-
hacer. El rango de voltaje es de + 1 Volt a -1 Volt contra SCE. El so--

brevoltaje relativamente bajo del hidrdgeno en platino es responsable -
del rango tan corto negativo. Un electrodo de éste tipo es mostrado en-

la figura I.3.2. Ia rotacidn del electrodo se mantiene constante cerca

de 600 rev/min.

Mu@_.'\v&
»~
d' T olewte
Y J
. l 1
g5 55 L ' 48 o5 A 15
2 QQ‘VO.V\Q\CL\_I \ l'f \Jo'TQ_\'\c\Q\ i M
U z
o i
a awd
g Ponls de @ t-;w’v;.\cé:\a
appivalencia 0
J ‘ 0
]
!
covriedeyidd . '
O Volbwman de Tulawite , wal . 0 Volbwan 32 Titdaule wl

(a) ‘ ()

Fig. I.3.1 Polarogramas y curvas de titulaciones amperomé-
tricas que se obtienen por el paso de un voltaje a través -
del microelectrodo entre los puntos A y B. En (a) solamente
el titulante es electroactivado. En (b) el titulante y' la -
sustancia analizada son electroactivados.
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rig, I.3.2. Un tipo de microelectro

do rotante de platino. Para hacer - lP(;MWAm
contacto eléctrico con el platino en Q) - <o
la parte baja del tubo se llena con-

mercurio y se le inserta un alambre-

de cobre, el cual se mantiene quieto

cuando el electrodo estd rotando. Nagb i

Yo

I.4. TITUIACIONES CONDUCTIMETRICAS

Ias titulaciones conductimétricas usan la conductivilidad eléc--
trica de una solucidn para seguir\ei proceso de una titulacidén, pero --
frecuentemente no son usadas debido a gue son algo engorrosas aunque --
hay trabajos que se realizan bastante bien, estos pertenecen al andli--
sis de mezclas de &cidos y bases.

Este método se basa en la lLey de Kohlrausch, de la independencia-
de la mobilidad idbnica. Esta dice que en una solucidén diluida su conduc
tancia es la suma de las conductancias individuales de los iones. Para-

una sal AB tenemos
AT TR
conductancia equivalente, B A B

Hay sin embargo, diferencias notables en la conductividad equiva
lente idnica de diferentes iones (R__,_H3O+ = 349.8, R+ Na© = 5@, Ly
R_ OH~ = 198, Cc1™ = 76.3 ohm—cmz/equivalente) y esas diferencias pue--
den ser usadas como una referencia para detectar el punto de equivalen-
cia en una serie de titulaciones. Ia conductividad de la solucidn puede

ser cambiada durante la titulacidn, debido a la adicidn o mudanza de io

nes.
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Para megidas conductimétricas durante una titulacidn el instru-
mento utilizado es un puente de Wheatstone, colocando en una celda la-
solucidn que tenga una conductancia especifica conocida (k), la celda
es igual a la usada en otras téenicas, pero en esta se usan dos elec--
trodos de platino o bien finicamente platinizados que pueden medir 1 --
cm? y de 1 a 2 cm de separados, como se muestra en la figura I.4.1.

En la figura I.4.2., se muestra el curso de una titulacidn con-
ductimétrica de un acido clorhidrico con hidrdxido de sodio basindose-
en la conductancia equivalente idnica. Esta grafica supone que la solu
cidn no es diluida durante el curso de la titulacidn.

Si la solucidn titulante estd diluida las lineas de la grafica-
se hacen curvas en vez de rectas, y esto no es correcto ya que la pre-
cisidn de la titulacidn depende de la localizacidn de la interseccidn-
de las lineas rectas. Ahora bien si una grafica potenciométrica es - -

bien hecha no importa si la porcidn mds cercana al punto de equivalen-

cia es algo curvada.

Se puede seguir por esto

una titulacién conductométrica-
basdndose en la conductividad -

de la solucidn, donde la reac--

cibn es aparentemente reversi--

ble, si la constante de equili-

brio no es muy grande.

Fig. I.4.1.
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Fig. I.4.2. Distancias relativas:
OP = 0'P' = 74; PQ = 350; P'Q' = 50
Estos estdn en prcporcibén como las

conductancias equivalentes idnicas.

I.5. POLAROGRAFIA

Este método se basa en electrolizar la solucidn que se ha de ana-
lizar, obteniéndose datos de corriente y voltaje para construir una grd
fica que muestre cuantos elementos estdn presentes y que cantidad ﬂay -
de cada uno.

Ia idea béasica és pasar una corriente entre dos electrodos, uno-
de gran area y el otro muy pequefio, ambos de mercurio. El electrodo - -
grande que funciona como dnodo estd compuesto por un depdsito de mercu-
rio.situado en el fondo de la celda Y el electrodo pequefio que es una -
gota diminuta de mercurio que emerge de un tubo capilar, funciona c omo-
el cétodo.

Ia solucidén que serd analizada estd constituida por una o varias
especies las cuales pueden ser orgdnicas, pero mds usualmente son iones

metdlicos tales como cobre, plomo,cinc, estos iones reciben electrones-

en la superficie de la gota de mercurio y se reducen hasta el estado me
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tdlico; formando una amalgama
con el mercurio.

Una celda y un circui-

to eléctrico se muestran en la

figura I1.5.1., asi como una -

gradfica de corriente-voltaje-

en la figura I.5.2.

Para construir el pola
L Eletvoso charco da mercudio

rograma se puede hacer de dos

modos: Fig. I.5.1

l.- E1 goteo periddico del mercurio hace que varie la corriente
electrolitica, la cual es recibida por un galvdnometro instalado en el
polarografo, pero como la respuesta es demaciado rdpida para sar graba
da puede haber mucho error al principio y al final de las oscilaciones

2.- E1 otro modo es por medio del uso de un polarografo automé-
tico y un registrador grdfico.

Para obtener una medida exacta de la corriente de difusién en -
un polarograma, se hace como se muestra en la figura I.5.2., se mide -
la aiferencia entre la curva de la corriente limitada de la sustancia-
reducible y la corriente residual (AB).

Esta técnica es particularmente Gtil cuando un polarograma com-
prende distintas ondas, debidas a la presencia de diversas sustancias-
reducibles, tal como se muestra en la figura I.5.3., con cada una de -

las mezclas, donde las ondas consecutivas de los constituyentes son su

ficientemente separadas, por ejemplo con una muestra que contenga una-
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mezcla de cobalto y manganeso es posible extrapolar la curva de corrien
te limitada del cobalto como Co™* vy

usar la linea resultante para medir

. . 2 - w
la corriente de difusidn de la pro- >
u
. . 3 H
xima sustancia reducibles o sea el- .
J
ion manganeso como se indica en la-
VoLTAJE
figura 1.5.3. Fig. I.5.2.
p Cuando las ondas no estldn bien separadas como se observa en los-

iones cinc y cobalto, el proyecto no puede dar una medida exacta de la-
corriente de difusidn, sin embargo se pueden obtener unas aproximacio--
nes.

Ia corriente de difusidn se puede calcular tedricamente con la -
ecuacidén de Ilkovic, ya que ésta corriente es proporcional a la concen-

tracidén de los iones reducibles:

I. =607 n ¢ pY/%p2/3¢1/6

d
Donde:

Id = corriente media en microamperios. Requiere de la constan-
tante 607. Cuando I. representa la corriente midxima se --
usa la constante 706.

t = tiempo de goteo en segundos

m = velocidad de flujo del mercurio en mg/seg.

D = coeficiente de difusid6n del ion en estudio en cmz/seg.

C = concentracién en milimoles por litros

n = n(mero de electrones que participan en la reaccidn que --

ocurre en el electrodo de gota de mercurio
Ia temperatura no interviene en esta ecuacidn directamente, pero-

el coeficiente de difusibn cambia de 1-2%/°C, a temperatura ambiente, -

de manera de que en trabajos de precisidn se requiere un control estric
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to de la temperatura.
Los problemas que se pueden presentar’en este método son:
1l.- El oxigeno disuelto y tra
zas de especies reducibles en la so-
lucidn base; esto se puede reducir -
bastante mediante el cuidado de un -

trabajo meticuloso.

CORETENT B

2.- El potencial requerido pa

ra la gota de mercurio, aplicado por

. YOLTAIE
el condensador de corriente; esto se

puede controlar mediante el conteo -

del paso de la corriente. . Fig. I:5.3s

3.- El impedimento de la difusividad de los iones reducibles de-
bido a la influencia del potencial del electrodo; esto puede ser elimi-
nado por el uso de una solucidn base con una suficiente concentracidn -
de electrdlito inerte que no es reducido por el potencial requerido.

4.- La curva polarografica méxima es uno de los principales erro
res que se pueden presentar )ver fig. I.5.4.), es ocasionado porque du-
raﬁte el tiempo que se mantiene la corriente levantada, ésta cae al in-
crementar el voltaje. El efecto es causado por un flujo de solucidn tan
gencial a la superficie del continuo goteo, esto puede.ser evitado por-
la adicidn de una pequefia cantidad de material coloidal que seri absor-

bida por la superficie de la gota de mercurio.

Fig. 1.5.4.

CORR \ENTE

veushoe '
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TI.A.L. NSPECPROCRAFIA DE EMISION

Este método se basa on excitar la muestra que se ha de analizar,
por medio de vna chispa o arco eléctrico o igual por una flama; 1o ra-
Qiacién que emite al excitarse es dispersada por un prisma o un colima
dor (#) recibiéndose ésta cobre peliculas folograficas o iﬁprimiéndola
sobre una placa o bien las radiaciones sdn medidas y grabadas electrdé-
nicamente.

Ia espectrografia es probablemente el método~mé§ viejo en el --
cual la disp:rsidn de los rayos refractados son usados para detectar y
medir la preconcia de elementos. Hoy en la actualidad se han desarro--

llado computadoras electrbdnicas de espectrografia de emisidén tan com--

plejas como precisas en su andlsis,

T heclindos
“ren & cmgpa)

7
'/ l?h\«l-;\ Veste

Placa & “tmx‘d'-:l\
Fig. A.1l.1. Arreglo general de un espectrodgrafo
de emisidn.
Cuando un d4tomo es excitado por un arco eléctrico las particu--
las chocan o sca de un estado badsico en que sc¢ encontraba pasa a un es

tado en el cual sus electrones son removidos a otra oérbita externa de-

(#) Este es uvn enrejado de lineas muy finas hechas sobre un espejo el-
cual sdlo permite el paso de radiaciones de determinada longitud -

de ondn.
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energias elevadas, en forma uniforme. Esto se encuentra en una forma --
inestable y los electrones retornan a su extado bdsico de energia y de-
acuerdo a su trayectoria dan origen a las diversas lineas espectrales.

Basdndose en la reoria Cudntica se puede hacer el cdlculo tedri-
co, midiendo el nimero de ondas de un grupo de lineas de un elemento, -
llamadas series de lineas las cuales han sido medidas y nombradas segln
como se han estudiado:

Series Lyman en la regidn ultravioleta

Series Balmer en la regidn visible

Series Paschen en la regidn inffarroja

Series Brackett en un extremo de la regidén infrarrojo

Series Pjund en la partemds externa de la regidn infrarrnija.

El arreglo general de un espectrdgrafo es presentado en la figu-
ra A.l.1. En esencia todos los espectrdografos consisten de fuente de -
luz, lente colimador para foco de luz, una ranura a través de la cual -
pasa un rango de luz o bien por medio de espejos, a través de un prisma
o un colimador, el espectro resultante de los rayos difractados es ex--
puesta sobre una placa fotogréfica o pelicula, la cual puede ser removi
da hanual o mecdnicamente.

Es reciente el uso de aparatos de lectura directa que llevan ins
talado un amplificador electrdnico para aumentar la intensidad de las -
lineas vy asi imprimirlas en el film fotogrdfico que lleva instalado pa-

ra recibir el espectro, por separado o en un tubo individual que es co-

lccado para recibir las diferentes leongitudes de onda.

, .
1a fuente de luz en casi todos los casos es eléctrica, en los --

4
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més grandes son unidades de C.D. y C.A. para altos voltajes.

Ia dispersidn angular de un prisma depende de los diverscs ele-
mentos usados y estd dado por de/dA donde © es el &ngulo de desviaciébn
del brillo de la luz emergente v A es la longitud de onda. Se usa mds
frecnentemente la dispersién lineal dl1/dA , la cual es la distancia -
actual dl de la separacidn en el espectro de dos lineas cerradas, con-
diferente longitud de onda. (dA ).

Rayleigh propuso que cuando se presentan dos lineas espectrales
de igual intensidad, se consideran como una condicidn y resolvierdo es
to, cuando la difraccién es mé&xima en una y minimo en la otra, comoc se
observa en la figura A.l.2. Donde la dispersibén determina la posicidn-
aproxkimada en el espectro.

Andlisis Cuantitativos. ILas condiciones para este andlisis son-
las mismas fue para un cualitativo, excepto que el procedimientn debe-
ser mas exacto.

Para realizarse un andlisis
cuantitativo debe emplearse una --

muestra patrdn y proyectarlo en la

H—=

misma placa fotogrdfica donde se -

realiza el andlisis de la muestra-

problema. Esto se hace por medio -

de muestras patrdn internacionales,

Fig. A.l.2. Ilustracidén del
obteniendo lineas espectrales de - Criterio de Rayleigh
la comparacibdn para la muestra desconocida, dédndoles el mismo trato y-

preparacién que a las muestras patrdn y ambas muestras deben tener una

excitacibén potencial similar, finalmente la comparacidén de las lineas-
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seré aproximadamente a la misma longitud de onda en la placa fotogradfi-
ca y las caracteristicas resultantes serdn identificadas.

Se puede analizar por este método elementos metéligos, también -
‘'no-metdlicos tales como carbono y los halogenos, asi como también se --
pteden identificar gases comunes y raros por medio de su excitacidédn en-
un tubo Geissler, a altos voltajes.

las ventajas de este método es que es muy rdpido, y sblo se re--
quiere de una pequefia muestra (p. ej. 5 mg) para un extenso andlisis. -
El método es aplicado a sdlidos y soluciones; la sen;ibilidad es muy al
te seglin la forma de la descarga, las condiciones de la muestra.y su tra
tamiento preliminar. Ia placa o film fotogrdfico puede guardarse y archi
varse (para comparaciones).

Ias deéventajas son que la intensidad de las lineas espectrales-

de un elemento son afectadas por la presencia de otro elemento (E1l efec

to de la sustancia matriz).

II.A.2 FLUORIMETRIA

Este método se basa en la excitacién electrénica de una molécula
o) uﬁ grupo de moléculas por radiacidn no ionizada, dando origen a una se
rie de procesos, tales como, la disociacidn molecular, reacciones foto-
guimicas, fluorescencia y fosforescencia.

cuando una sustancia absorbe energia radiante ultravioleta o visi
ble, sus electrones se excitan pasando a niveles energéticos méds altos.

por regla general, los electrones regresan inmediatamente a su estado -

normal y 1a energia se desprende como calor v se disipa €n el propio me_



26

dio absorbente. Sin embargo, existen algunas sustancias en las cuales -
una porcidén de la energia absorbida se vuélve a emitir en forma de luz.
Si esta emisidn es rédpida (por lo general 1078 seg. aproximadamente), -
al fendmeno se le llama fluorescencia. Si el proceso tarda en producir-
se, la emisidn constituye una fosforescencia. Ia luz emitida tiene me--
nor energia y, consecuentemente, es de mayor longitud de onda que la --
luz excitante. Este enunciado corresponde a la Iey de Stoke, para la —-
cual xisten algunas excepciones, aunque son muy raras. El retorno d; -
los electrones al estado normal puede verificarse por etapas, cada una-
de las cuales presenta una diferencia de energia perfectamente definida,
esto es, cuantizada.

Sin embargo, las moléculas dan lugar a espectros de bandas, debi
do a las diversas transiciones vibratorias y rotatorias asociadas con -
la transicidn electrdnica. Por consiguiente, los espectros fluorescen=-
tes, al igual que los de absorcidn, consisten en bandas conectadas. De-
hecho, una grdfica de la intensidad de la fluorescencia en funcidn de la
longitud de onda, suele ser una imagen reflejada de la curva de absor--
bancia de la misma especie, obtenida en condiciones comparables.

Ia intensidad de la luz fluorescente depende de varios factores.
Para los propdsitos analiticos basta con decir que, a concentraciones -
bajas (1074 a 10-7 M), y dentro de limites estrechos la intensidad de -
la fluorescencia es proporcional tanto a la intensidad de la luz exci--
tante coﬁo a la concentracidén de la especie fluorescente. En muchos ca-
sos,la intensidad de la fluorescencia es afectada por la temperatura, -

el pH y la presencia de sustancias que aumentan su intensidad (activado-

res) o la disminuyen (agentes represores).



27

Aunque existen varios disefios de fluorimetros, todos ellos ope--
ran en base a los mismos principios. Ia luz de la lémpara excitante (ge
neralmente de vapor de mercurio que irradia energia ultravioleta) inci-

"de sobre la muestra. Ia luz fluorescente es emitida en todas d;reccio——
nes; su intensidad se mide formando un &ngulo con el haz incidente, que

es normelmente de 90°, usando un fotodetector y un medidor. En los ins-

"
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Fig. A.2.1. Diagrama esquemitico de un fluorimetro.

trumentos simples como el que se muestra en la figura A.2.1., se emplean
dos filtros. El filtro entre la fuente y la celda limita la luz excitan-
te a las longitudes de onda deseadas. El que estd entre la celda y el fo
todetector excluye todo vestigio de la luz excitante, y s6lo deja pasar-
la fluorescente. Los aparatos mds complejos, llamados espectrofluorime--
tros, son capaces de mayor selectividad y sensibilidad. Se usa un mcno--
cromador para aislar cualquier longitud de onda de la luz fluorescente -
que se desee medir; algunas veces se emplea un segundo monocromador para
obtener luz excitante monocromdtica.

En las determinaciones fluorimétricas, la concentracién de la es

pecie se obtiene a partir de una curva de calibracidn, que es una grafi-

ca de la intensidad de luz Fluorescente, en funcidn de la concentracibn-
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de la sustancia buscada. las sustancias que ejercen un efecto represor-
sobre la fluorescencia'se‘puéaen determinar empleando una cuxva de cali
bracidn, Jue se obtiene adiciénando cantidades conocidas de represor, a
-un volfimen medido de una solucidén preparada éon una sustancia fluores—-
cente adecuada, a una concentracién definida.

Ios métodos fluorimétricos son de gran valor en la determinacién
de cartidades muy reducidas de sustancias, para las cuéles los métodos-
fotométricos y otros carecen de suficiente.sensibilidad o selectividad.

Ia alta sensibilidad de las determinaciones fluorimétricas, en -
comparacitn con las fqtométricas, se debe al hecho de que en la fluori-
metria se mide la intensidad de un; sefial pequefia, mientras que en la -
fotometria se mide una pequefia diferencia entre dos seflales bastante con
siderables. Cuando se quiere determinar una sustanciano fluorescente, és
ta se puede transformar a una ecspecie gue si lo sea haciéndola reaccio-
nar con up. agente fluorescente apropiado. En el andlisis inorgdnico es-
tos agentes son generalmente formadores'de complejos. Por ejemplo, el -
berilic, en cantidades dei orden de ffacciones de microgramos, se deter
mina fluorimétricamente después de hacerlo reaccionar con el reactivo -
orgénico morin. El 8-quinolinol forma quelatos fluorescentes con diver-
sos metales, entre ellos, aluminio, galio, cinc y magnesio. El quelato-
de galio puede extraerse en cloroformo. En este disolvente, el 8-quino-
linol "libre" exhibe una fluorescencia de hecho despreciable. ¢De esta-
manera se puede determinar fluorimétricamente concentraciones de galio-
hasta de 3 x 1078 g/ml. .

1a fluorimetrfa no estd restringida a soluciones. Ia determinacién

de ‘trazag-de uranio frecuentemente se efectfia fundiendo en un molde una-
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captidad conocida de la muestra que se ha mezclado con un peso defini-
do de fluoruro de sodio. Al.enfriar se obtiene un pequefio disco plano.
Se preparan también discos similares conteniendo cantidades conocidas-
de nranio. Bajo la luz ultravioleta, se produce con fluorescencia amari
llo-verdosa que es visible al ojo humano. Contando con un fluorimetro -

9

adecuado, se pueden determinar 107~ g. de uranio con un error aproxima

do de + 10%.

IT.A.3. FIAMAFOTOMETRIA

Este método de andlisis estd basado en la excitacidn de los &to

mos de un elemento por medio de altas temperaturas (esta se obtiene por
combustidn de gases), para estos absorban energia y la emitan posterior
mente en forma de luz con una longitud de onda determinada (caracteris-
tica de cada elemento) al retornar a su estado basal, como se muestra -

en la Fig. A.3.1. 300 40 500
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1a flamofotoﬁetria requiere que el eleﬁento por analizar esté -
en solucidn, para que pueda ser atomizado sobre la flama, evapordrndose
primrero los solventes, posteriormente de los sblidos. Si las condicio
nes de la temperatura de la flama, cantidad de solucidn atomizada es -
uniforme y constante, la intensidad de luz es proporcional a la concen
tracidén del elemento en cuestidn.

Ia temperatura de la flama varia de acuerdo con los gases usados
para la combustidn entre 1800° y 3100°C, y esto es una gran ventaja de
éste método, ya que la sensibilidad de gran parte de los elementos es-
mds baja y el espectro emitido contiene pocas lineas, permitiendo fil-
trar la linea espectral desea en forma simple, y el costo del equipo -
reJativamente econdmico ($ 28,000 a 100,000 M.N.), ademds se requiere-
de upa muestra pequefia que es otra ventaja del método.

El flamafotbmetro (Fig. A.3.2.) es indispensable para la deter-
miracidn de ciertos elementos, en particular para los metales alcali--
nos como el sodio y el potasio, ya que la determinacidn por otros méto
dos es muy lenta y consume gran cantidad de muestra.

Se requiere de una alta temperatura para los metales alcalinos,
ya que los iones de los dtomos de estos elementos no emiten espectros-
de lireas, lo cual resulta una disminucidén en la sensibilidad e intro-
ducen interferencias debido a la ionizacién. Con un equipo sencillo es
posible determinar sodio o potasio en cantidadeé de 1 mg/lt, con un --
errcr de + 5%, en forma rdpida y muy simple de muestras de algunos flui
dos, estractos de tierras vegetales, material digerido de plantas, etc.

1a determinacidén de metales alcalinos en tierras que los contie-

nen es un poco dificil y laborioso, debido a que se requiere de tempe-
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raturas al rededor de los 2400°C (se obtienen con acetileno y aire) y-
fotoceldas. Por consecuencia hay pérdidas grandes de luz y por lo tan-
to al instrumento debe adaptdrsele un tubo fotomultiplicador y un am--
plificador y obtener asi una mejor determinacidén. Ademds una interfe--
rencia mds severa puede presentarse frecuentemente por la formaci 6n de
comrpuestos poco disociados, por ejemplo, la inteferencia debida a los-

fosfatos en una determinacién de calcio

Txeo
o liavag \ Dn.}u.\ot
Tapeje Lemte |
. l‘ll-.&‘«}a
. Reswuler vuable
Mechero atom x ps:k ayvstas Vo sensibiitded
N
. . Oxiduwmte
Cowbastinle 2wy odve)
—

(Pay. 9as)

Muaestca

Fig. A.3.2. Diagrama esquematico de un
Flama fotdmetro. .

Ias desventajas de este método son muchas y la mayor es contro-
lar las siguientes variables:

l.- Intensidad de la flama para controlar la temperatura.

2.- El1 modo de atomizar la muestra hacia la flama.

3.- Ia presidn y suministro del combustible.

Asi como de otras tantas que afectan las caracteristicas de la-
flama. Para contrarrestar estas dificultades hay dos formas a saber:

1° Usando una muestra patrdn, o sea se emplea una cantidad cono

cida de un metal que no esté determinando, pero que tenga una energia-

de excitacibén similar al metal que se desea determinar para luego hacer
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una comparacién.con la muestra realizdndose una grdfica logaritmica de
la intensidad contra la mncentracian.

2° Adicionando un elemento patrdn. Se adiciona una catidad cono
cida a la muestra del mismo elemento que se estd determinando, y el au
mentc de la intensidad es observada. Luego para corregir la dilucidn,-
el aumento observado en la mncentracidn es dividido entre la cantidad-
adicionada de tal elemento, y éste factor de-correccién es multiplicado
por la concentracidn originalmente observada de la muestra.

El espectro obtenido de la flama se debe a que la éal metdlica-
que se estd determinando es atomizada sobre la flama provocédndose un -
aumento en la energia de dicha sai. Irradiando energia de una longitud

de onda determinada por la relacidn de Plank-Binstein.

IT.A.4. FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

En este método las muestras son excitadas por rayos-X. Estos —-
producen una elevada radiacidn fluorescente, la longitud de onda de 1la
cual se otbiene una indicacidn cualitativa de los elementos presentes-
ern la muestra.

De acuerdo con el modelo de &tomo de Bohr, en las primeras tres
drbitas de un dtomo es donde se prcduce la fluorescencia de rayos-X.

Ia orbita K, tiene sblo un nivel de energia, Ia L estd subdivi
dida en tres niveles, y la M en cinco nivéles.

Ias colisiones rdpidas de los electrones‘o la accibén de los ra-

vos-X pueden remover un electrdn de una orbita a otra del mismo &tomo-

(una ionizacién), la vacancia resultante serd ocupada por un electrdn-
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de upra de las otras oOrbitas, por lo cual libera energia. Esta energia -
puede ser emitida en forma de cuantum de radiaciones-X. Ia probabilidad
de que la energia liberada se transforme en radiacidén es muy grande y -

ésta es descrita por la férmula:

E = hV
Donde:
h = constante de Plank
Y = Frecuencia de la radiacidn emitida -
E = Diferencia de la energia contenida antes y después de la -

transicidn.

Los rayos-X pueden producirse no sdlo por el bombardeo de la sus
tancia con electrones, sino tambien por la irradiacién con rayos-X de -
longitud de onda corta. Los rayos secundarios o fluorescentes que sc ob
tienen, son aproximadamente 1000 veces menos intensos que los produci--
dos ror bombardeo electrdnico. Por lo tanto, es importante contar con -
un haz de rayos-X primarios de alta inﬁensidad y con detectores de muy-
buzna sensibilidad. Se pueden emplear muestras sblidas o liquidas. Los~
recientes portamuestras se hacen con polimeros, tales como polietileno,
o de aluminio, pues estos materiales muestran absortividades bajas para -
los rayos-X. Los elementos de nimero atémico 12 o mayor pueden analizar
se en aire; los de 5 a 1l emiten rayos-X de longitudes de onda cortas -
que scn absorbidos por el aire. Estos elementos requieren equipo espe--
cial para operar el vacio o en una atmbésfera de helio.

Un amplio campo de aplicacidén de los métodos de fluorescencia de

rayos-X €s el andlisis rdpido de aleaciones, minerales y otros materia-
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les sblidos. El método es no destructivo. Dependiendo de la caliidad del
ihstrumento y de la abilidad del operariq, es'posible determinar aun --
los constituyentes minoritarios, .con una exactitud de 1 a 2% o mejor.

Los espectros de rayos-X son simples, es decir, consisten de po
cas lineas y son similares para todos los eleméntos, aunque la 1ongitud
de onda de cada una de las lineas varia con cada elemento. Ias lineas -
de rayos-X no son afectadas por el estado fisico (gas, liquido o sdlido)
ni por el hecho de que el elemento esté libre o quimicamente combinado-
en un compuesto.

En los sistemas de rayos-X no se pueden usar lentes y prismas --
couvencionales. En un espectrégrafo de rayos-X (fig. A.4.1.), eg'el - -
cual una muestra se excita con rayos-X, el colimador necesario para ob-
ctener un haz paralelo es una rendija larga y estrecha formada por dos -

bloques metdlicos o varias rendijas entre placas metdlicas muy cercanas

hect, 47 ity NS
N
\
Colimadores ///
— 7
Rayes X - \ /
7

enitantes P% \
s N
- \\\ /p\“:\- watactaviatics
r1s

o lewqitud de gnda

o
bR \ Ex' de¢ la \imea

Cvulal analiznder
(wonectoma dovd

Muyasstra

A

Fig. A.4.1. Espectrdgrafo de rayos-X.

unas de otras o entre tubos distribuidos concéntricamente. Ia dispersidn
del espectro se efectfia por medio de un cristal, que actla como red de-

difraccibn, pues las distancias interatdmicas de su estructura son del mis

mo orden de longitud de onda que los rayos-X. El espectro puede regis--
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trarse en una placa fotografica, por medio de ﬁn detector explorador --
que describe una trayectoria de arco y que envia la seflal a un registro
automdtico. Los detectores mds comunes son del tipo de contador Geiger,
que contiene un gas ratificado que se ioniza por la accidn de los ra- -
yos—-X, otros contadores de interés son los fotoeléctricos.

Ias ventajas que presenta este método son:

l.- Los elementos del sodio (en forma progresiva) pueden ser ana
lizados junto en el estado sbélido o frecuentemente en estado liquido, -
en retales, aleacianes, 6xidos, sales, productos ceré@micos, etc. De aqui

hay numerosas aplicaciones.

2.- Ia reproductibilidad es muy buena.
3.- Ia sensibilidad es alta (se pueden tetectar hasta partes por

milldn bajo circunstancias muy faborables).

Ia muestra no es destruida.

o
I

5.- Ias manipulaciones son simples y los resultados se obtienen-
rédpidamente (1 minuto pocr elemento).
Ias desventajas son en si nulas ya que lo Gnico que afecta este-

método es la sensibilidad a efectos de absorcidn y el alto costo del --

equipo.
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II.B.1. ESPECTROFOTOMETRIA VISIBLE

Este métdo esta basado en la medicidn de la relacidn éntre el po-
der de radiacidn de la luz que penetra en una muestra y el de la que - -
emerge de la misma.

La fotometria visual es un método factible y hay aparatos tan va-
riados como son el colorimetro Dubosqg, que fue realmente un.comparador -
de color muy apliamente usado, pero superandolo en la actualidad por el-
uso de un detector fotpeléctrico como en el espectrofotdmetro de doble -
rayo y en el.espectronic 20 de la Bausch and Lomb (figs., II.B.1-2). Al-
gunos métodos emplean luz blanca, pero es mayormente usada luz de longi-
tudes de onda mas selectiva.

El procedimiento para una determinacidn fotométrica se aplica en-
terminos de una solucidn problema constituida por una especie absorbente
en un disolvente no absorbente. La celda se llena primero con el disol--
vente, se coloca en la trayectoria del haz de luz y se ajusta el medidor
a 100% (ver fig.,II1.B.3), de transmitancia, por medio del resistor. Des-
pues de esto se vacia la celda (o bien se usa otra idéntica), se lleva -
nuevamente con la solucidén problema y se coloca en la misma posicidn que
antes. El medidor indicard un valor inferior a 100% T, ya que parte de -
la radiacidn incidente es absorbida y la lectura corresponde a la trans-
mitancia de la solucidn problema, con estos datos y una vez calibraco el
aparato es muy sencillo determinar la concentracidn de la especie absor-
beate por medio de la Ley de Lambert-Beer (L-B).

El método presenta algunas dificultédes, como la de dispersidn --

causada por heterogeneidades o particulas de polvo de la solucidn, y pue
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den reducirse a un nivel despreciable mezclando bien y filtrando. La re-
flexidn se elimina al ajustar el medidor a 100% T, para solucioneé que -
son idénticas o similares.

Para una determinacidén fotométrica se selecciona una longitud de-
onda apropiada, estableciendo la amplitud de la fegién de longitudes de-
oncda en la cual se verifica la absorcidn pertinente a dicha determinacidn.
Esta seleccidn se basa en la inspeccidn de la curva obtenida al graficar
la -transmitiancia o la absorbancia en funcién de la longitud de onda.

Los valores de %T obtenidos se grafican en funcidén de la longitud
de onda y se traza una cuerva por los puntos establecidos. Se obtienen -
los correspondientes valores de la absorbancia, que se grafican en fun--
cidn de la longitud de onda, por sustitucién de la férmula:

A =-1log T,
o bien por la lectura directa en el instrumento (fig.IIﬂB.4). Debe hacer
se notar que la escala de la transmitancia tiene como valores limites cg
ro y la unidad, y la del porcentaje de la transmitancia tienen cero y --

cien hasta infinito, pues -log 1 = 0y =-log O = 00.

i |
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Existen varios métdos para trazar curvas de calibracidén, como es-

la de transmitancia en funcidén de la concentracidn o bien la de absorban
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cia en funcidén de la concentracidn.

Puesto que la transmitencia y la concentracidn estan relacionadas
por medio de una funcidn logaritmica, no es posible obtener una linea --
recta emplenado escalas lineales, debido a esto es dificil con ésta cur-
va saber si se obedece la Ley de L-B, y no son usadas frecuentemente en-
la practica. Si la grafica de la transmitancia en funcidén de la concen--
tracidén sigue la Ley L-B, se obtendrd una linea recta (Cuando menos en -
el intervalo de bajas concentraciones) en papel semilogaritmico. Esto --
equivale a graficar la absorbancia en funcidn de la concentracidén en pa-
el lineal.

Recuerdese que la Ley L-B, ;610 es estrictamente valida cuando se
usa luz monocromatica. Cuandé se usa un filtro como dispositivo monocro-
matico, las limitaciones son muy pronunciadas y poco se pueden mejorar.-
Las desviaciones en fotbmetros de filtro (fig.II.B.5) son bastante fre--
cuentes, aun a concentraciones bajas. Una monocromacidad insuficiente de
bido a la abertura del diafragma o rendija es la razdn mas frecuente de-

-

las desviaciones con respecto a la Ley L-B, y origina una desviacidn de-

la curva de absorbancia-concentracidén hacia el eje de las conentracio--

nes.

Fotodetector .
Amplificador

Frams Fig. II.B.3. Diagrama esquemati-

fin V co de los principales componen--
Rendija
de entrada

A

t

Celda con
la muestra

> tes de un espectrofotometro. El-

S Restr prisma puede girar para la longi
tud de onda, al igual gue la ren
dija también puede regularse.

También se debe mencionar que las variaciones de temperatura du-

' VA ] / )
rante una determinacidn producen desviaciones (generalmente erraticas)-

con respecto a la linea recta. Estos cambios de temperatura van acompa-
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fiados de una expansidén o contraccién de la solucidn y por lo tanto la --
concentracidn varia.

Para mejorar una determinacidén fotométrica se puede afiadir un pa-
tron conocido de la misma sustancia, ya sea en la misma solucidn proble-
ma o0 en otra con las mismas condiciones de ésta..La confiabilidad del re
sultado depende de la calidad del instrumento, (teniendose un costo apro
ximado de $ 10000 a 250000 M.N.) de las condiciones imperantes durante -
la medicidn, de la reproducibilidad de los ajustes del apafato, etec., v,
desde luego la abilidad del operador. Cabe mencionar tambien el error fo
tométrico, como es de interes en lg forma en que afecta en la medicidn -
fotométrica y se obtiene por medio de la diferenciacidn de la Ley L-B, -

pero la derivacidn queda fuera de los propositos de ésta tesis, de todas

formzs los datos obtenidos sirven para trazar una curva como la de ila --

Absorbancia

fig.II.B.6.
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IT.B.2. ESPECTROFOTOMETRIA INFRAROJA

El espectro general en el andlisis cuantitativo por absorcidn de-
radiacién infraroja es similar al andlisis cuantitativo por absorcidn vi
sible y radiacidn ultravioleta. Para medir es necesario seleccionar la longi
tud de onda apropiada, cuando se presenta un sistema con dos o bien conmds com
ponentes y desarrollando ecuaciones simultaneamente para la concentracidn-
de los componentes en forma individual. Se presentan diferencias en el siste-
ma las cuales son causadas en parte por la caracteristica peculiar de la ab
sorcibér infraroja y en parte por diferencias en espectrbémetros y celdas.

Para seleccionar la longitud de onda generalmente se tienen cur--
vas tipo para absorcidn de los componentes en forma individual, l?}\cual faci
lita el trabajo en una muestra ya preparada. Si esto es posible y la lon-
gitud de onda correspondiente a el lado de una banda debe ser selecciona
da, f la exactitud obtenida puede ser limitada por la presicidén de la --
longitud de onda ajustada. Hay para esto una técnica llamada de la curva-
tipo construida con una muestra que nos sirve como patrdon para determi--
nar la de nuestro interés. Practicamente todos los compuestos orgdnicos y-
algunos inorgénicos tienen caracteristicas de absorcidén infraroja.

Ia regidn infraroja comprende longiéudes de onda de 2.5 a 25u y -

es de mdxima importancia analitica como aplicacién empirica; lo cual se-

deriva de que la absorcibén de la radiacidén infraroja estd relacionada a-
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absorcidn de radiacidn ultravioleta. Sobre las transiciones electrodnicas
se superponen transiciones gue involucran niveles vibracionales y rota--
cionales muy proximos, y muchas de las transiciones totales en ligquidos-
y sOlidos estan influidas por la presencia de moléculas vecinas. Por con
siguiente, los espectros de absorcidn en la regidn visible, consiste en-
general sdlo de uno o unos cuantos picos de absorcidn anchos por toda la
regidén de 200 a 400 mp. Las muestras en fase gaseosa y algunos liquidos,
como el benceno, exhiben éspectros de absorcidn ultravioleta mas comple-
jos, con buen nimero de bandas de absorcidn definidas.

Entre las sustancias inorgépicas que absorben energia radiante ul
travioleta se encuentran los haluros complejos de muchos iones metalicos
Por ejemplo, telurio puede ser determinado por mediciones a 335mp de la-

absorbancia del complejo TeI . Los complejos de cationes metdlicos con -

t O

ion tiocianato son tambien Gtiles analiticamente, por ejemplo, entre - -
ellos, los complejos tiocianato de cobalto y uranio, gue tienen maximos-
de absorcidn a 312 y 375mp, respectivamente, algunas de las transiciones
electrdnicas correspondientes a los niveles de energia muy proximos de -
los iones de las tierras raras corresponden a energias de fdtones en la-
regidén ultravioleta; otros corresponden a la regidn visible del espectro
electromagnético, como ya se menciond. Otras sustancias inorganicas pue-
den ser determinadas por métodos de absorcidn ultravioleta después de la
conversidn del componenente inorganico en un complejo con un ligando or-
ganico que le da caracteristicas de absorcidn.

La mayoria de las aplicaciones del método analitico de absorcidn-

ultravioleta conciernen a determinaciones de compuestos organicos.

Las transiciones electrdnicas estan asociadas a ciertos tipos de-



42

la energia fundamental de la masa, y la relativa distancia entre lcs ato
mos de una molécula. Esta regidén se ensancha comprendiendo tres zcnas:

a) Infrarojo cercano. Comprende longitudes de onda de 0.75 a 2.5p.
Esta comprende vibracidnes electrdnicas caracteristicas de la radiacidn-
ultravioleta y la visible. Esta zona aunque presehta algo de interes no-
ha 3ido considerada para alguna aplicacidén en la quimica analitica, aun-
que lcs instrumentos comerciales han permitido trabajar en ella, con muy
buenos resultados. El costo de los instrumentos varia segin las necesida
des del analista y van de $16,000 a 250,000 M.N.

b) Infrarojo lejano. Comprepde longitudes de onda de 2§p~a alrede
dor cde 300 a 400 p, y es una rotacidn simple de la luz de gases y cier—-
tas impurezas de cirstales inorganicos y materiales orgénicos.

c) Microondas. Comprende una indefinida distribucidén de la longi-
tud de= ondas; méas alld de 10.000n (lcm) o aln mads grande. Esta zona es -
un recubrimiento entre la radiacibn caldrica y la eléctrica, incluyendo-
radiciones caracteristicas de radar. No tiene gran aplicacidén en lz qui-

mica cnalitica.

II.B.3. ESPECTROFOTOMETRIA ULTRAVIOLETA

Este método de andlisis tiene el mismo principio que la absorcidn
visikle, diferenciandose en que la cantidad de energia que proporciona -
cada fotdn para la excitacidén del Atomo, ion o molécula absorbente es ma
yor en la regidn ultravioleta del espectro electromagnético que en la re

.

gidn wisible. Muchas sustancias que son incoloras en cuanto concierne --

s . ‘ ' /o
a la luz visible, experimentan ficilmente excitaciones electronicas por-
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erilaces dentro de la molécula absorbente. En la tabla II.B.3.l1., se en--

listan longitudes (donde hay més de un valor de }\m para un grupo absor
]

bante, el valor listado primero es el de la banda de mayor absortividad)

de onda aproximadas a las cuales absorben radiaciones ultravioleta va- -

rios tipos comunes de grupos funcionales.

El intervalo de longitudes de onda de 220 a 400mp es el mas acce-
sibles con espectrofotdmetros ultavioleta comerciales, teniendo un costo
de 3 16000 a 250000 M.N. Muchas de las absorciones listadas ocurren a --
longitﬁdes de onda apreciablemente mas corta. La mayoria de las determi-
nacicnes analiticas cuantitativas dentro de este intervalo de losngitudes

.

de orda se refieren a grupos de atomos aromdticos o grupos olefinicos -

conujugados. : .

Tabal II.B.3.1. Longitudes de onda de maxima absorbancia
correspondientes a ciertos grupos organi
cos funcionales.

- _(;rupo absorbente Mmaxe MK
olefina: CosaC 190
olefina. conjugada: —{ Gl Y- 210-230
} ~—( Co=C )7y 260
—(C=C yr 300
—(C==C gy 330
i : —C=C—  175-180
:)c:r:::enno‘:. 184, 202, 255
naftaleno: 220, 275, 312
éter: —0— 185
tioéter: —5— 194, 215
amina: —NH, 195
‘ nitro: —NO, 210
azo: —N==N—  285-400
cetona: \C=0 195, 270-285
N .
tiocetona: C=$ 205
aldehido: —CHO 210
carboxilo: —COOH 200-210
bromuro: —Br 208
yoduro: —1 260

El limite inferior de longitud de anda en espectrofotometria ultra

violeta podria extenderse desde 220 hasta 180mp por eleccidn apropiada -

de los materiales Opticos, incluido el recipiente de la muestra, y por -
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uso de un camino optico evacuado o purgado en el espectrofotdmetro.

Las determinacidnes cuantitativas por medicidén de absorcidn ultra
violeta no estédn restringidas a los compuestos desconocidos que experi--
"mentan ellos mismos transiciones electrdnicas adecuadas. Por ejemrplo, --
Los gfupos de alcohol, -OH, no exhiben absorcion en todo el intervalo de
longitudes de onda de 200 a 1000 mu, pero muchos alcoholes pueden reac--
cionar estequiométricamente con isocianato de fenilo y formar alquilfe--
nilcarbamatos, los cuales pueden ser determinados.cuantitativamente por-
medicidén de la absorbancia a 280 mu.

Este tipo de determinacidn puede tener usos metalirgicos en el -~

control de reactivos de flotacidn orgénicos como los xantatos y diversos-

derivados sulfonados.

II.B.4 ABSORCION ATOMICA

La espectroscopia de absorcidén atdémica es un método por medio del-
cual se determina la concentracidn de un elemento de una muestra por la-
medida de la absorcién de radiacidn en el vapor atdmico producido por la
muestra a una longitud de onda que es especifica y caracteristica del --
elemento en consideracidn.

El principio cogéiste en excitar los atomos del elementoc en cues-
tidén (que son atomizados en la flama) por medio de radiaciones de reso--
nancia emitidas por una lampara de electrodos al vacio. Dicha lampara es
un tubo con un par de electrodos, al vacio o llenado con gas inerte que-

emiten dichas radiaciones con una longitud de onda media de 0.1 R, inde-

oendiente de la temperatura de la flama,
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Fig.II.B.l. Diagrama esquemadtico de una
unidad de absorcidn atodmica.

Para efectuar éste tipo de andlisis debido a la sensibilidad de -
elemento a elemento es necesario construir curvas de caiibracién en las-
cuales>la sensibilidad disminuye marcadamente cuando la concentracibén --
aumenta con una considerable curvatura. ?uando se usan lamparas de cato-
do hueco de alta brillantez la sensibilidad aumenta, y para estar segu--
ros de que el aparato trabajécorrectamentea una sensibilidad dada se ==
usa un factor de sensibilidad siguiendo la técnica propuesta por el ASTM
para la determinacidén de Mg, en hierro fundido.

Debido a que las curvas de calibracidn de espectkoscopia de - -
absorcibn atomica varian frecuentemente y son menos estables que las de-
los otrcs métodos analiticos, frecuentes comprobaciones deben hacerse. La
comprcbacidén se hace con un patrén previamente calibrado; el punto cero-
debe romprobarse tambien porque el guemador puede obstruirse y esto es-
de particular importancia sobre todo para muestras de baja absorbancia.-
La absorbancia para cada solucidn calibrada se determina y la solucidn-

prueba se mide si la absorbancia del patrdn mds concentrado no difiere -

del promedio de las seis lecturas por mds que de el doble de la desvia--
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cién tipo obtenida en las seis lecturas, o sea 0.0l multiplicado por el-
promedio de las seis lecturas, no importa que sean mayores la .causa de -
la desviacibén se determina y corrige. La desviacidn se calcula de los da
‘tos obtenidos sobre un periodo de tiempo relativamente corto, y sirve co
mo calibracidn de un isntrumento particular.

Los limites de deteccidn absoluto por los métodos fotométricos pa
ra solamente el 65% de los elementos dados en la lista de la tabla - - -
II.B.l.., Los datos requeridos para los métodos fotométricos por Morrison
y Skogerboe sobre la base de un centimetro de trayectoria de absorcidn -
en una celda de lml. de volumen. Los limites de deteccibén por absorcidn-
atdomica fueron calculados de los datos de Koirtyohann con la suposicidn-
gue 0.1 ml. de solucibn se requiere para la medida. Estos limites se ob-
tienen bajo condiciones ideales, los cuales incluyen la ausehcia de una-
concentracidén alta, de un nimero mayor de constituyentes y un satisfacto
rio control de impurezas en los reactivos, esto iltimo concierne a erro-
res de pérdida y contaminacidn. Porque de los bajos limites de deteccidn
dé abcorcidén atdmica, las soluciones diluidas empleadas no solamente se -
determinan huellas de un elemento si no tambien se determinan un mayor -
nimero de constituyentes en las diluciones cuando el efecto de interfe--
rencia se ha reducido o eliminado.

Esta ventaja de trabajar con soluciones diluidas sin embargoc estéa
asocialda con los errores debido a pérdida (principalmente pérdida de - -
absorcidn), contaminacidn con los reactivos y contaminacidén de los fras-
cos y vasos. Anteriormente estas fuentes de error eran de poca importan-

cia excepto para los andlisis muy precisos. Estas pérdidas pueden ser o

no significativas para la determinacién particular, puede depender del -
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pg de la solucidn, la consentracidn de los iones presentes, y la relacidn
de la superficie que los contiene.

Para evitar pérdidas de éste tipo en absorcidn atdémica lo que fre
cuentemente se acostumbra hacer es una solucidn base como patrdn, de la-
cual se hacen diluciones las cuales se almacenan no mas de dos semanas.-
La contaminacién se convierte en un problema cuando los elementcs se van
a dz=terminar a baja concentracidén aproximadamente a 0.0l1%. A una concen-
tracidon de 0.01% (100ppm) hay aproximadamente 10,000 dtomos presentes --
por cada elemento que va a determinarse (si la muestra tiene el rismo pe
so a:Omico).

Debido a la excesiva preponderancia de otras sustancias presentes,
relativamente grandes cantidades de reactivo quimico se requieren para -
disolver la muestra, y la solucidn estard expuesta a grandes aAreas de su
perficie durante el proceso de ataque de la muestra. Los problemas de --
contaminacidn pueden ser menos por los métodos de la absorcidn atdmica -
gque son mas simples que los métodos quimicos.

Los reactivos anadliticos contienen trazas de metales, algunos de-
los cuales provienen de las botellas que los almacenan. Aunque la concen
tracidn de cada uno de los metales presentes se especifique inferior a -
ppm, debe hacerse un testigo con ellos y acidos empleados. Esta fuente -
de contaminacidn puede ser significativa en la disolucidn de un Qramo -
ce muestra que requiere 15 ml de acido. Si éste &acido tuviera un conteni
do de 1 ppm del metal problema contribuiria con una cantidad equivalente
a 15 mg o sea 15 ppm en lg de muestra.

La absorcidn atdmica es un método que por su alta sensibilidad y-

su amplia gama de confiabilidad para los andlisis tanto especificos como
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de rutina es bastante empleado en el Campo de la metalurgia, asi como en
‘bioguimica, geoquimica, productos del petrdleo y otros tantos mds, asi -
como tambien ha sido motivo de tantos y de tan variados articulos, apro-
ximadamente 300 de los cuales fueron sobre anidlisis de materiales especi-
ficos que fueron clasificados en el &rea siguiente: Biomédica y analisis
clinicos,agricgltura,metalea no ferrosos, mineria y geologia, anadlisis-
de aguas, minerales ferrosos, petrdleo, vidrio y 6éxidos refractorios.
Aunque el nimero de articulos sobre el andlisis de un material da
do, no estd directamente relacionado con el nimero de andlisis de rutina
de ese material es una medida de interes en la materia. Aproximadamente-
el 25% de los articulos son sobre el andlisis de metales ferrosos y no -
ferrosos. La manofactura del equipo de absorcidn atdmica revelan que - -
aproximadamente el 4% de los instrumentos en los Estados Unidos se emple
an en la industria de metale§ ferrosos y no ferrosos, y mids de la mitad-
se emplean en andlisis agricola y bioquimica. Estos instrumentos varian-
en su costo seglin las necesidades del analista, dese $ 170000 a~ -~ - - -

450000 M.N.

TABLA II.B.l LIMITES DE DETECCION ABSOLUTA EN NANOGRAMOS

ABSORCION ABSORCION
ELEMENTO FOTOMETRICO ATOMICA ELEMENTO FOTOMETRICO ATOMICA

Ag 5 0.5 Na 8000 0.5
al 0.5 10.0 Nb 5 2000
As 10.0 50 Ni : 4 1
Au 5 1 Pb 6 1
B 50.0 600.0 Pd 10 50
Ba 100.0 10.0 Pt 10 50"
Be 8 0.2 Rh 50 3
Bi 600 2 Ru 100 30
ca 100 0.2 sb 4 20
cd 3 0.1 Sc 8 20
Co 3 0.7 Se 200 50
Cr 7 0.5 Si 100 10
Cu 2 0.5 Sn 60 10
Fe } 200 1 Sr 10 i
Ga 40 7 Ta 40 600
Ge 20 100 Te 400 30
Hg 5 20 Ti 10 10
In 50 5 Tl 20 20,
Ir 6 400 u 300 1200

K 200 0.5 v 10 2
La 4000 800 W 30 300
Li 3 0.5 Y 1000 30
Mg 2 0.03 Zn 100 0.2
Mn 5 0.5 Zr 50 500
Mo 10 10
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III.l. ESPECTROMETRIA DE MASAS

Este método de andlisis estd basado en exponer una muestra a la -
accidn sucesiva de un campo eléctrico o magnético provocando que los io-
nes sean separados de acuerdo a sus masas, obteniendo datos de cada com=-
ponente y estos son, primero la masa de los atomos, moléculas yvfragmen-
tos de moléculas y segundo la cantidad de cada csmponente.

El instrumento (fig.III.l.) requiere de presiones bajas, del or--
den de 10_7mmHg, para que la muestra en la camara ionizadora de origen a
la mudanza de electrones, formandose entonces iones positivos, los cua--
les son acelerados por una diferencia de potencial (del orden de Kvolts)
a una gran velocidad dentro de un campo magnético, como un resultado de-
las fuerzas de Lorenz, teniendo todas las particulas un movimiento eircu
lar con valores constantes del potencial acelerante y la fuerza del cam-
po magnético. Todos los iones que tienen las misma masa llevan una tra--
yectoria con el mismo radio. Los iones al atravesar el campo magnético -
son captados por un colector conectado a un circuito amplificador y un =
aparato registrador. Si se cambia continuamente el potencial acelerador-
o la fuerza magnética dentro de ciertos limites obtendremos el espec*ro-
de ﬁasas de esa muestra en forma completa.

Fste método es muy conveniente para medir la masa de los atonos y

la relativa cantidad de isdtopos de un elemento. Estos Gltimos son mas -

facilmente detectados en forma cuantitativa si son radiactivos, sin em--

bargo ray casos en que no pueden ser determinados ya que el exper imento-

lo excluye (P.ej. si la radiactividad es demasiado intensa puede ser per

judicial para plantag y animales) o porque el elemento en cuestidn no --
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tiene isdtopos radiactivos o una vida demasiado corta.

La aplicacidon de éste método es muy extensa en la industria del -
petrdlen, en el cual el instrumento ha sido empleado para determinacidn-
“cuanticativa de los elementos constituyentes en gasolinas y otros produc
tos, o sea que todos los compuestos dan un espectro caracteristico y que
el espezttro de la mezcla son una serie de picos de diferentes magnitudes.
Un anadlisis de la magnitud de los picos de cada componente son mostrados
en la fi1g.III.2., en donde el espectro consiste de un nimero de picos. -
Todos lous picos indican la masa del ion correspondiente expresado en uni
dades d» masa atbmica; la magnitud de los picos indican el nlimero de io-
nes participantes, por ejemplo, se desea saber la cantidad de N, que hay
en una muestra, tan solo hay que adicionar a ésta una cantidad del mismo

fig.III.1l.1l. Diagrama esquematico de-
un espectrofotdémetro de masas. (1) va
so de muestra, (2) filamento caliente,
(3) trampa de electrones, (4) fuente-
- ibnica, (5) rayo idnico, (6) salida a
la bomba de vacio, (7) radio, (&) - -
electromagneto, (9) rendija colectora,

(10) colector, (1l) instrumento regis
trador.

compuesto, pero ahora conteniendo el isdtopo de nitrdgeno con una masa =
de 15 en lugar de un nitrdgeno normal con masa de 14, en la fig.III.1l.2.
puede observase que la altura de los picos (obtenidos de los productos--

de reaccidn) indican que la masa 28 corresponde al nGmero de moléculas -

i 15 14N15N.

N y la masa 29 para el nlimero de moléculas de

2[
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La espectrofotometria de masas faci-

lita a la industria en general reali

Pinacolyl alcohol
Mol. wt. 102

100 CHs K zar analisis de mezclas complejas ==

E HyC—C—C —OH

CH,y CHy 3 ;

Z conteniendo arriba de 40 componentes,
¢
T 24 s . .
N ya que el analisis puede ser ejecuta
2 s
3
v
x

" do sucesivamente y quizd en unos mi-

|
t nutos, mientras que los calculos pue

\ \ den efectuarse en una computadora =-

Lmvl%mh%whmﬁjhréhw_ﬁhwwﬂuwr electrdnica, teniendo estos instru--
80 10

20 50

Mass

mentos un costo de $17000 a = = = ==

250000 M.N.

Las desventajas que presenta éste método son pocas, pero zltamen-
te significativas, ya que la muestra. debe tener cierto grado de volatili

dad, y los aparatos son muy complicados y de un costo realmente alto.

III.2. TERMOGRAVIMETRIA Y ANALISIS TERMICO DIFERNCIAL

Estos métodos de anadlisis estan basados en las propiedades térmi-
cas-de la materia. Son los andlisis termogravimétricos los que se refie=-
ren a los cambios en paso de una muestra al incrementar gradualmente su-
temperatura a una velocidad determinada y en forma lineal con el tiempo,
si. éste es dinédmico o bien la muestra se mantiene a una temperatura cons
tante en un determinado tiempo, durante el cual se anotan todos los cam-
bios, cuando es isotérmica o estatica.

Los instrumentos necesarios para éste andlisis se pueden listar de

la siguiente manera:
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a) Una balanza de precisiéﬁ

b) Un horno con termostato para control de la temperatura en for-

ma lineal con el tiempo

c) Camara de atmdsfera controlada

d) Aparato registrador para datos tanto de'peso como de temperatu

Ea.

Hoy dia el aumento de interés por la termogravimetria se debe a -

los aparatos comerciales existentes en el mercado, como son las termoba-
.
lanzas automaticas de registro continuo.

Al interpretar las curvas obtenidas se debe tener presen?e que la
temperatura de descomposicidn es una funcidn del método, del aparato y -
de la forma de operar. Frecuentemente se presenta una ligera correlacidn
en“re las curvas isotérmicas y las no isotérmicas; las discrepancias se-
originan de la naturaleza dinadmica del método.

Las curvas termogravimétricas al corregirlas son influidas por la
velocidad de calentamiento, la muestra, el crisol y la atmdsfera. A cual
qui2r temperatura establecida la extensidén de la descomposicidén es mayor
a u.a menor velocidad de calentamiento que para una muestra similar ca-=-
lentada a una velocidad mas rapida.

El calor de reaccidn afectarid tanto a la temperatura del horno co
1mo el de la muestra, dependiendo si la reaccidn es endotérmica ¢ exotér-
inica.

Las principales aplicacionés de ésta técnica y dé grandes ventajas

son la de investigar en forma adecuada el.pesado de muchos elementos y -

comprobar materiales que sirven como base o tipo para otros analisis, --
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Fig.III.2.1l. Diagrama esquemidtico de un instrumento de
analisis térmicas diferencial.

N

tamb’en se pueden llevar a cabo con gran éxito determinaciones analiti--
cas; asil como determinacidédn del ﬁargen de secado en precipitados.

Esta técnica presenta muy grandes desventajas como son el control
de muchas variables, entre ellos la temperatura, velocidad de calenta~ =-
miento, la atmdsfera y otras mis. Otra desventaja es que la muestra debe
estar finamente dividida.

Por otro lado; el Anilisis Térmico Diferencial (ATD) mide el cam
bio en la liberacidn o absorcidn de calor por uné muestra en funcidén de-
~la temperatura, comparando esto con una sustancia inerte sometidea a las-
mismas condiciones.

La preparacidn de la muestra requiere de una gran atencidn y cui-
dado tanto en el calor necesario para llevarla a una temperatura determi
nada, como en el tamafio y forma de la muestra, por ejemplo, en muestras-
minerales se debe moler este finamente o bien si se trata de metales es-

necesario formar un bloque, procurando comprimirlo en forma homogenea j i

s1n poro para evitar la influencia sobre la curva débido a gases oclui=--
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Para poder llevar a efecto la técnica se puede usar un par dé ter
mopares y empleando crisoles ya sea de platino o de niquel conectados a-
dichcs termopares para obtener mejores resultados y no tener en contacto
estos Gltimos con las sustancias estudiadas (ver fig.III.Z.l.), Yy con ==
ésto se pueden analizar muestras fundidas en forma liquida. Junto con --
&sto es necesario acoplarlos con un aparato amplificador y registrador.

Si se programa un control en el rango de temperaturas se puede in
fluir en el andlisis de reacciones exotérmicas y una buena velocidad de-
calentamiento para trabajos de pregisidn es de 10 a 25°C/min.

Una forma simple de obtener la relacidn entre el nGmero de calo--
riay relacionado con la muestra y la superficie integrada del crisol, es
adaptandole a éste Gltimo una resistencia calibrada através de la cual -
se conoce la corriente en un tiempo determinado, usando la formula:

Q= 0.24 I2 Rt
para la cantidad de calor (Q) en calorias producida por una cierta co- -
rriente (I) enun tiempo (t) definido por la resistencia (R), se puede -
cadlcular el nimero de calorias equivalentes a una cierta superfici; para
la temperatura en cuestidn con el problema de‘silicosis, mostrado en las
curvas de la fig.IITI.2.2.

El calor estd involucrado en las reaccidnes ibnicas y el cambio =
ée la temperatura de una solucidn durante el curso de una titulacidn, pu
diendose utilizar para detactar el punto de quivalencia, conociendose -

ésta técnica como Titulaciones Termomé@tricas.

Las ventajas que presenta éste método (ATD) son la de obtener el-

ana'isis de muestras en forma rapida por medio de reacciones especificas
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de muy diferentes materiales con aparatos bastantes simples y de un cos
to que va de

Es un método rapido para obtener datos calorimétricos cuantitati-
vos.

Las desventajas que presenta son en trabaios cuantitativos donde-
los resultados son un poco sensibles a las condiciones de la preparacidn
de la muestra, tambien presenta limitaciones debido a evaporaciones, com
bustidn o reaccidn de la muestra con el crisol, sin embargo. se pueden -
detectar impuresas de 1 a 2% en una muestra.

Fig. IITI.2.2. Curvasg de sensibilidad media.
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III.4. REFRACTOMETRIA

/e /
Este método de anilisis se basa en la refraccibn originada por la
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pclarizabilidad ® de una sustancia expuesta a una radiacidén de luz mono-
cromidtica. El indice refractivo junto con el punto de fusién'y el de ebu
1ljcidn es una de las constantes fisicas clésicas de interes en el anali
' sis quimico, tanto que la refraccién no es una propiedéd especifica, co-
mo otras propiedades a una temperatura determinadé y una longitud de on-
da conocida.

Comunmente la refraccién es medida como indice refractivo, denomi

nadc por la letra "n", calculandose a partir de la siguiente relacidn:

n, _ sen B’

ny . sen g

dende n) es el indice refractivo del medio através del cual la luz se --
vuelve incidente en el angulo @B, y £' es el adngulo de refraccidén en el -
medio 2, por una radiacidn de longitud de onda . Para simplificar ésto-

tenemos que n 1, y la relacidn anterior se reduce a:

aire

—_ Ssen
L) sen

por lo cual el indice refractivo convencional es cdlculado en relacibn -
al del aire.

Ei indice refractivo de una sustancia se puede obtener de¢ manera-
facil por medio de un refractdémetro de &ngulo critico, hasta lcs mas com
rlicados como el refractometro automatico diferencial, donde el primero-

5 unidades, y el-

puede obtener valores de "n" con una precisibén de 1x10~
segundo gon una celda de 100 cm, nos da valores con una precisidn de - -

1x10~8 unidades, requiriendo de muestras bastante pequefias.

Los usos sugeridos para la aplicacién dentrs da 168 rangng de mes
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didas de indice refrativo son:
1.~ Para comparar dos O mas sustancias idénticés
2.- Para analizar mezclas y corrientes en proceso
. &

3.~ Para estimar las propiedades de polimeros tales como el peso-

molecular, tamafio y forma

4.- Para calcular las propiedades fisicas,tales comd la refracti-

vidad y la dispersidn Optica.

La medida del indice refractivo depende del control de muchas va-
ricbles, entre ellas estan la iongitud de onda y la temperatura. Pafa —
mecclas de gases la presidn debe mantenerse en ciertos rangos de varia--
cién para sblidos anisotrdpicos se necesita conocer la orientacién de la-
mezcla con respecto a su radiacidn incidente, la mayoria de las mezclas=-
refractométricas de interes son liquidos y gases, las cuales son general-
mente anisotrdpicas solamente el exponerlas a un campo magnético ¢ eléc-

trico, fendmeno que se conoce como fendmeno de Kerr o Faraday, respecti-

vamente.
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Fig.IIT.l Repesentacidn esquemdtica de un refractémetro Pulfrich.

Los datos de la tabla III.l., proporcionan una idea de la depen--

dencia del indice refractivo en la temperatura vy la longitud de onda, ==
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observandose que el cambio de "n" no es lineal, aunque en intervalos cor
tos puede interpolarse relativamente en forma lineal.:

Los indices refractivos para analisis determinados comunmente se-
'obtendran en la regidn visible, ya que el instrumento transmite mas rapi
damente en la regidn visible, ya que el instrumen£o transmite mas réapida
men*e y elimina mas sustancias que no son absorbidas. Siendo esto Gltimo
una 7entaja, debido a que no habra perdidas de intensidad.

Para obtener valores de gran exactitud del indice refractivo se =
recomienda usar una fuente de longitud de onda discreta, tal como ana —--
lampara de ajuste de descarga eléctrica seguida de un filtro apropiado, -
como una lampara de sodio, mercurio, hidrdgeno o bien longitudes de onda
laser de acuerdo a la observacidn de la sustancia deseada, siendo la de =
sodio la mas comunmente usada. Algunas veces se agrega otro elemento a =
las la1paras para variar su intensidad como son el neon en la lampara de
sodio o bien el cadmio en las lamparas de mercurio, las lamparas de xe--—
non tambien son usadas con un filtro apropiado o con un comocromador asi
comd la luz blanca que es usada para analisis mas precisos.

El control de la temperatura en los liquidos o solidos es para --
analisis sumamente esmerédos y precisos ya que las variaciones que pre--=
sencan en la disminucidn del indice refractivo son de alrededor de - - -
0.00N045 y 0.00001 unidades por grado centigrado respectivamente.

Para este control se requiere un termostato improvisado para obte

ner controles de alta precisidn.



59

Longitud de Elemento de -Temperatura n-p
onda Fuente de - 20 °c ;

Color Simbolo luz. nm nZ!
Rojo c H 656.3 1.3312 10 1.3337
Amarillo D Na 589.3 1.3330 20 1.3330
Azul 'F H 486.1 1.3371 30 1.3320
Violete Hg 435.8 1.3403 40 1.33C6
g H 434.0 1.3404 50 1.3290

En analisis cualitativo se aprecian mejor los indices refractivos,
por ejamplo, en un andlisis organico es conveniente llevarlo a cabo en -
secuencia de cada constituyente, en su composicidén elemental, solubili--
dad, punto de ebullicidn e indice refractivo.

Existen tablas que enlistan a compuestos de acuerdo a su indice -
refractivo para facilitar el andlisis y estas se encuentran en el Hanbo-

: -
ok of Lydrocarbons; S.W. Ferris, N.Y., Academic 1955 y en el Hndbock of-
Chemestry 9° Edicidn, N.A. Mc Graw-Hill, 1956.

Para llevar a efecto un andlisis cuantitativo es necesario cons--
truir previamente uné curva de calibracidn para obtener la composicidn-
de liguidos homogeneos o de mezclas de gases y algunos criterios para --
llavar a cabo un andlisis cuantitativo son:

l.- Proveer un instrumento de alta precisidn, adecuado para medir

las variaciones de "n"
2.- Una composicidn constante excepto para el constituyente de =--

interes.
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3.~ Una secuencia lineal de los constituyentes con la curva de --
calibracidn.
Solamente el punto final requiere una amplificacidn especial cuan
do los compuestos que se estan analizando son similares.
En trabajos de investigacidn se ha visto Que es posible obtener -
tambien en forma simple la refraccidén molar de un compuesto o mezcla por

m=dio de la siguiente relacidn.

donde R es la refraccidn molar, M-es el peso molecular y d es la densi--

dad.

ITIT.5. POLARIMETRIA

Este método de andlisis estd basado en la propiedad que tienen al
gunas sustancias de hacer girar el plano de la luz polarizada y por tal-
motivo se les dice que son opticamente activés, las cuales tiznen estas-
caracteristicas por una falta de simetria en sus moléculas o en su es- -
tructura cristalina. El ejemplo mas familiar es el cuarzo y la azlcar, -
p'ro muchas otras sustancias orgadnicas o inorgdnicas tambien poseen ésta
propiedad.

Los limites en los que el plano es rotado varian ampliamente de -
in compuesto a otro. El sentido de la rotacidn se dice que es dextro (+)

31 estid de acuerdo al sentido de la rotacidn de las manecillas del reloj

y levo (-) si estd en sentido contrario.

Para muchos compuestos dades, la magnitud de la rotacion (concer-
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niente a la radiacidn) dependen del nlimero de moléculas o en el caso de-
soluciones, sobre la concentracibén y la longitud del recipiente que la -
contenga. Esto tambien depende de la longitud de onda de la radiacidn y-

la temperatura. La ecuacidn utilizada con el fin de analizar una muestra

~

es:
t a
o¢ B —

E@i; = Rotacidn especifica en grados, t es la temperatura en °C y es

la longitud de onda de la radiacidn empleada

a = Angulo (en grados) a trévés del cual es plano de la luz pola-
rizada es fotada

c = Concentracibén en g/ml

d = Longitud de la celda.

La longitud de la onda es comunmente de 5893 R, y es ohtenida por
1n linea D de una lampara de sodio.

El instrumento mas general que podemos mencionar es el polarime--
tro (ver fig. III.l), en principio éste aparato funciona con un prisma -
auxiliar externo.

El prisma nicols es atravezado por el haz luminoso emitido por --
una muestra colocada en el tubo de muestra y expuesta la linea del sodio,
donde es buscado el angulo tebdrico para analizar dicha muestra, sin em-—-
rargo éste simple arreglo no es del todo satisfactorio, porque es necesa
rio localizar el punto donde la radiaccidén transmitida es cero, lo cual-

no es hecho con precisibn.
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Fig. III.5.1. Diagrama de un polarimetro con
vencional. (1) Lampara de sodio, (2) Lente -
colimador, (3) Prisma palorizador Nicol, (4)
Medio prisma Nicol, (5) Tubo de muestra, (6) .
Prisma analizador, (7) Ocular, (8) Circulo -
para graduacidén, (9) cuerpo del polarimetro.

El medio prisma, colocado despues del prisma polarizador.tiene co
mo Yuncidn reducir éste error; éste medio prisma se orienta permanentemente-
cor un eje de polarizacidén de un adngulo de grado pequefio con respecto al
prisma polarizador. Hoy una posicidn particular del analizador, en el -~
cual las radiaciones pasan a medias en los dos prismas (medio prisma y -
prisma polarizador), pero con igual fuerza. Esto provee una mejor refe--
rencia en el punto maximo de excitacidn, entonces la observacidn consis-
te de encontrar el poder de esas dos medias radiaciones para algunos ni-
veles intermedios, para lo cual el ojo humano es bastante aceptable; te-

nieando estos instrumentos un costo de $ 35000 a 100000 M.N.

*



CONCLUSIONES

El trabajo anterior indica que es posible presentar, como en los-
cursos anteriores de éste programa de andlisis, una sintesis del funda--
mehto de los fendmenos que nos permiten la determinacién por medios fisi
cos de zlguna propiedad caracteristica de la sustancia a analizar. Este-
concepto de sintetizar los diferentes métodos con una base comin permite
dedicar las clases tedricas al desarrollo de ésta base y ver en la prac-
tica tzntos métodos como equipo con que se cuente. Jistematicamente se =
ha dadc preferencia a aquellos métpdos capaces de llevarse acabo en la =
facultacd, con el modesto equipo con que cuenta el area de andlisis meta-
lGrgizo. La incorporacidn de nuevos equipos no haria variar las teorias-
fundamentales si no que solamente se irian incorporando al plan de estu-

dios las nuevas practicas a medida que se establecieran.
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