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PROLOGO

Dentro de los marcos rigidos que la complejidad de los si-
licatos naturales imponen para su anélisis, las diversas etapas
que han llegado a constituir una marcha clésica de un andlisis com
pleto han surgido paulatinamente. Klaproth (1743-1817) propuso la
fusién de los mismos con carbonatos alcalinos con miras a disgre--
gar los silicatos. Berzelius (1779-1842) ideé el procedimiento que
lleva su nombre y que permitirfa, en lo sucesivo, el cuanteo de
los metales alcalinos. Esta misma téonica fue totalmente modifica~
da y, para aquel entonces, me jorade mediante el método de Lawrenc§
Smith, el cual dejé de tener rasén de ser cuando Berhg, en 1927,
introdujo la 8-hidroxiquinoleina dentro del complejo analitico,
permitiendo la eliminacién del magnesio eficiente y répidanente.'
Sucesivamente los procedimientos fueron objeto de rovisionés des-
de un punto de vista teérico, baséndose en consideraciones fisico-
quimicas, de datos recientes de quimica 1norgéﬁioa, de reactivos
orgénicos selectivos, depurando las determinaciones tediosas & po-
co reproducibles. Sin embargo, atin quedan numerosas mejoras por
estudiar, .

Bl propésito del presente trabajo es 1la revisién de una
técnica altamente eficiente que se originé em 1937 con los traba--
jos de H.H. Willard, y que se ha ido incorporando en nnnoronaslttg
nicas analfticas. Sin embargo, hasta donde ha sido posible documen
tarse, no se ha incorporado en los anélisis eoipletos de silicatos,
aun cuando es obvio que si se puede emplear se obiendrian ventajas
indudables.

‘Ia técnica mencionada se llama, en forma general, precipi-
tacién en soluciones homogéneas, y se ha podido planear su uso en
dos determinaciones fundamentales pars el andlisis de rocass la-ig
paracién y determinacién de los 6xidos mezclados y la precipita-—
cién de calecio como oxalato.
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INTRODUCCION.

El objeto de esta tesis es el de ver qué ventajas o des——-
ventajas tiene el método de precipitacién en soluciones homogéneas,
con respecto al método usual de andlisis de rocas que se sigue ac-
tualmente, en lo que se refiere a la determinacién de aluminio,
fierro, calcio y magnesio.

En caso de que este método tenga varias ventajas sobre el
método que se aplica actualmente, ver la posibilidad de sustituir
éste, por el de precipitacién en soluciones homogéneas.

Para poder comparar los métodos actuales con los de solu-—-
ciones homogéneas, se prepararon cuatro soluciones de concentracio-
nes conocidas, de AlK(SO4)2.12H20, para aluminio; de FeSO4.7 Hy0,
para fierro; de CaClp, para calcio y de MgS04.7Ho0, para magnesio,
a las cuales se les determiné su concentracién exacta por medio del
método tradicional de anélisis y con las cuales se hicieron las pri
meras pruebas del método de precipitacién en soluciones homogéneas.

Una vez que se efectuaron las determinaciones de los elemen
tos citados, tanto por el método tradicional como por el de preci-
pitacién en soluciones homogéneas, se precedié a comparar los resul
tados obtenidos por uno y otro métodos, tanto de las cantidades de-
terminadas de R03, calcio y magnesio, como de la rapidez de filtra
cibén, gelatinosidad o compactibilidad de precipitados y voluminosi-
dad. De estas comparaciones se obtuvieron conclusioneslsatisfacto—
rias para el método de soluciones homogéneas.

En seguida se da una breve explicacién de en qué consisten
bésicamente los métodos tradicionales y el de precipitacién en so-
luciones homogéneas.

En el método tradicional, la precipitacién de los hidréxi—
dos se efectia mediante la adicién directa, & la solucién, de hidré
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xido de amonio, usando como indicador rojo de metilo, hasta el vi-
re de éste, del color rosado al color amarillo. En el caso de la
precipitacién en soluciones homogéneas, los hidréxidos metédlicos
se precipitan por medio de una hidrélisis de urea, gque libera amo-

niaco conforme a la siguiente reaccidn:

co (NH,), + H,0 ——> co,t + 2 NH, t

)2

Aqui, la liberacién de amonfaco es gradual y uniforme, es
una reaccibén que se lleva a cabo en el seno de la solucidn y que
nos permite un mayor control del pH, evitando as{ coprecipitacio-
nes y postprecipitaciones.

Si tomamos en cuenta que los precipitados de los 6xidos
hidratados de metales trivalentes y tetravalentes son gelatinosos,
ya sea que se hayan obtenido por el método tradicional o por el
método de precipitacién en soluciones homogéneas, se tratard de
hacer la hidrélisis de urea en presencia de aniones como el succi-
nato, el formato, etc., ya que ai estar presentes en la solucién,
el precipitado que se obtiene durante esta hidrélisis es més com-
pacto y, por lo tanto, mé&s fécil de filtrar, lo que nos reduce con
siderablemente el tiempo de filtracién, que es uno de los factores

que varfan de método a método.
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GENERALIDADES

Como es sabido, para evitar la coprecipitaciém y la post-
precipitacién, frecuentemente se necesita conservar el pH dentro
de 1limites estrechos durante una precipitacién. Por ejemplo, si se
quiere precipitar oxalato de calcio en presencia de iones magnesio
o iones fosfato, el pH debe ser lo m4s bajo posible para obtener
suficiente cantidad de iones oxalato (c204") al precipitar el cal-
cio; pero si el pH es mis alto de lo conveniente, puede coprecipi-
tar el fosfato de calcio o postprecipitar el oxalato de magnesio.

Otra ventaja del control estrecho del pH en una precipita-
cién es que, al controlar la solubilidad del precipitado, se puede
controlar la velocidad de reaccidén o precipitacién y también el ta
mafio de particula,

Un camino para obtener el control deseado en nuestro ejem-
plo, es afiadir amonfaco diluido, lentamente, con agitacién vigoro-
sa, a una solucién 4ocida que contenga sales de amonio como regula-
doras, generalmente cloruro de amonio. Con esta técnica siempre ten
dremos en la solucién una zona con una alta concentracién de amo--
nfaco, con un pH muy alto, sobre todo donde la gota de amonfaco ha
ce contacto con la solucién, lo que puede ocasionar una pequefia
precipitaé“n de oxalato de magnesio.

Esta concentracién de amonfaco en la solucién se puede evi
tar si el 41cali no se afiade desde la superficie, pero es liberado
lentamente dentro de la solucién por medio de una reaccién quimica
1nt’erna. Este método es el que se conoce como "PRECIPITACION EN S0
LOCIONES HOMOGENEAS". En este método, el ién precipitants se libe-
ra gradual y uniformemente a través del cuerpo de la solucién, por
medio de wia reaccién quimica.

Ia reaccién mds usada para elevar el pH de una solucién.
débilmente écida, es la hidrélisis de ureas ‘
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LY
2)2 + H20 > 002 + 2NH3
Durante la reaccién se forma el cianato de amonio como in

CO(NH

termediario, mismo que no.se acumula si se trabaja a un pH menor
de 5. Ia velocidad de la hidrélisis es casi independiente del pH
entre pH 1 y pH 7, pero depende definitivamente de la temperatura,
A temperatura ambiente la reaccién es muy lenta, pero a 100°C la
reaccién es lo suficientemente répida para liberar bastante amonfaco
para el promedio de precipitacién gravimétrica en una o dos horas.,
El proéedimiento es, primero, hacer la solucién débilmente 4cida
evitando,sin embargo, que haya precipitadoj entonces se afiaden en
seguida de 10 a 15 gramos de-urea a 250-500ml de solucién y se ca-
lienta 2 ebullicién hasta que la precipitacién sea completa. E1
CO2 que se libera previene alguna sobre-ebullicién.

Otras reacciones que pueden ser usadas vara elevar el pH
en una solucién homogénea, son las de hidrélisis de hexametilén
tetramina o nitrito de amonio, la reaccién de los iones hidrégeno
con los iones tiosulfato y la reaccién de los iones hidrégend con
una mezcla de yoduro-yodato. La reaccién con tiosulfato precipita
azufre como un coloide de carga negativa, que forma un coacervato
con un precipitado coloidal de carga positiva, tal como 6xido de
aluminio hidratado y se forma rédpidamente un codgulo que es més
fdcilmente filtrable. Sin embargo, en general, la hidrélisis de 1la
urea es la mejor.

También por hidrélisis lenta de &steres pueden ser libera
dos los iones precipitantes. Asi, el trietil fosfato se usa para
liberar iones fosfato para la precipitacién homogénea de Zr y Hf.
Ordinariamente estos fosfatos precipitados son muy gelatinosos y
de diffcil:manipulacién, pero cuando se forman por hidrélisis len
ta de tri-etil fosfato, estos fosfatos precipitados son més com--
pactos, més puros y méds fécilmente filtrables.

Tos iones sulfdto pueden ser liberados por hidrélisis de
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di-metil sulfato, sulfato de etilo o écido sulfémico; los iones
cloruro pueden ser liberados a partir de una clorhidrina y los
iones oxalato a partir de oxalato de etilo. Loa iones.hidr6geno
pueden ser 1iberados‘por hidrélisis de algin éster. Con esta
técnica, el oxalato de calcio se puede obtener libre de fésforo
y magnesio en una precipitacién y el sulfato de bariio puede ser
precipitado libre de calcio y fierro; las particulas son gran--
des y méds fédciles de lavar y filtrar.

Los precipitados de 6xidos hidratados de metales triva--
lentes y tetravalentes son gelatinosos, ya sea.que se hayan formm
do por medios_convené;onalea o en una solucién homogénea. Estos
precipitados se pueden hacer més compactos y més fécilmente fil-
trables y lavables si se precipitan en solucién homogénea en pre
sencia de ciertos aniones, como SUCCINATO, FORMATO, y SUZPATO,
que entran en el interior del precipitado para formar sales bési
cas amorfas de composicién indefinida. Iés precipitados obteni--
dos estén notablemente libres de cationes coprecipitados.

La preferencia de un anién depende del catién que se vaa
precipitar y del pH de precipitacién. El succinato a pH 4.4 es e
que se prefiere para el aluminio; el formato a pH 5.4 para fierro
férrico y thorio, el sulfato a pH 1.5-1.8 para titanio y también
para galio y estafio esténico. Los formatos bésicos de fierro y tho
rio tienen un gran poder de adsorcién paréasilice ¥y vidrio unidos
fuertemente, por lo que estos precipiyantes se deben usar en reci
pientes de polietileno.

Los éxidos ‘hidratados son més puros y féciles de secar
cuando se obtienen por preéipitacidn homogénea que .cuando se ob—
tienen por el camino usual, con amonfaco. El‘6éxido de aluminio
hidratado que se precipita con solucién de amonfaco, ddbe ser ca-
lentado a 1100°c o més, para alcanzar un peso constante, en cam-

bio, el précipitado obtenido por ebullicién con urea, urea més

succinato o hexametilén tetramina, alcanza un peso constinte a
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650°C o menos. El éxido de aluminio hidratado que se ha precipita-
do lentamente, a temperatura ambiente, por burbujeo de aire con un
pequefio porcentaje de amonfaco gaseoso, da un precipitado que al--
canza un peso constante a 475°C.

Los sulfuros pueden ser precipitados homoiéneamente por me

dio de tio-acetamida, CH3CSNH2.
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PREPARACION DE REACTIVOS, INDICADORES, SOLUCIONES DE CONCENTRA=---
CIONES CONOCIDAS Y SOLUCIONES DE LAVADO.

Se prepararon cuatro soluciones de concentracién conocida,
de aluminio, fierro, calcio y magnesio, de la siguiente manera:

Aluminio.- Se pesaron 11.63g de alumbre de potasio
(AlK(SO4)2.12H20) ¥y se pasaron & un vaso de p.p.(precipitados) de
600ml. Se afiadieron en seguida 500ml de agua destilada caliente y
2ml de 4cido sulférico concentrado. Una vez que la sal queds com--
pletemente disuelta, se pasé a un matraz aforado de 1000ml y se lle
vé a la marca con agua destilada.

Pierro.- Se pesaron 9.65g de la sal de fierro (Peso4.7520)
y 8e pasaron a un vaso de precipitados de 250ml. Se agregaron 200ml
de agua destilada y 2ml de &cido sulffirico concentrado; se agité
hasta disolucién completa de la sal y se pasé a un matraz aforado
de 1000ml y se llevé a la marca con agua destilada.

Calcio.- Se pesaron 2.695g de Caco3 R.A. ¥ se pasaron a un
vaso de precipitados de 250ml. BEn seguida se afiadieron 200ml de a-
gua destilada y, en pequefios incrementos, Sml de HC1l concentrado,
con agitacién continua hasta disolucién completa de la sal. Inme--
diatamente se pasé a un matraz aforado de 1000ml; se calenté suave
mente para eliminar el 002 formado, se enfrié y, a la temperatura
ambiente, se llevé a la marca con agua destilada.

Magnesio.- Se pesaron 15.29g de lgSO4.7HZO en un vaso de
precipitados de 250ml y se disolvieron con 200ml de agua destilada.
La solucién se pasé§ a un matraz aforado de 1000ml y se llevd a la
marca con agua destilada,

PREPARACION DE SOLUCIONES DE LAVADO.

a) Solucidén de cloruro de amonio al 2% en agua destilada.

b) Solucidén de 4cide succinico al 1% en solueién acuosa,
neutralizada con amonfaco (1l:1) al rojo de metilo.
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a) Solucién de NH4CI al 2% en solucién acuosa.

Se prepararon 250 ml de esta solucidén, disolviendo 5g de
cloruro de amonio en 245 ml de agua destilada.

b) Solucién de 4cido succinico al 1% en solucién acuosa
neutralizada al rojo de metilo.

2.5g de 4cido succinico se disolvieron en 247.5g de agua
destilada por medio de agitacién magnética. Esta solucién fue neu-
tralizada con NH4OH(lx1) hasta el vire del indicador rojo de meti-
lo.

PREPARACION DE LOS INDICADORES UTILIZADOS EN ESTE

TRABAJO.

a) Rojo de metilo.

b) Azul de bromofencl.

c¢) Anaranjado de metilo.

a) R0JO DE METILO.- El rojo de metilo se preparé pesando
100mg del mismo y se disolvieron en 100ml de alcohol et{lico. La
zona de viraje de este indicador va de pH 4.2 a pH 6.2.

b) AZUL DE BROMOPENOL.- Este indicador se prepard pesando
100mg de azul de bromofenol, mismos que se disolvieron en 100ml de
alcohol etflico dilufdo. Su zona de viraje va de pH 3.0 a pH 4.6.

¢) ANARANJADO DE METILO.- Se prepar$ disolviendo 100mg de
anaranjado de metilo en 100ml de agua destilada y posterior filtra
cién. La zona de viraje de este indicador va de pH 3.2 & pH 4.4.
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PREPARACION Y VATORACION DEL PERMANGANATO DE POTASIO
DECIMO NORMAL.

Se pesaron 3.3g de KMnO4 y se disolvieron en 400ml de agua
destilada. Esta solucién se hirvid durante media hora y se dejé re
posar un dfa completo. Después de dicho reposo, se filtré a través
de lana de vidrio y se pasé a un matraz aforado de un litro y de
inmediato se llevé a la marca con agua destilada y hervida. Esta
solucién se guardé en un frasco color &mbar.

Estandarizacién de 1la solucién anterior.- Se pesardon tres
muestras de oxalato de sodio puro y seco (se secé én la es%ufp du-
rante una hora a 105-110°C). Cada una de ellas se pasé a un matraz
erlenmeyer de 250ml y se disolvié en 50ml de agua destilada) A cada
matraz se le adicionaron 20ml de 82804 (1:4), se calenté a 75°C y

se titulé con el permanganato por valorar.

Reaccién:
2Kln04 + SNa20204 + 8H2304———+ 2HnSO4 + K2SO4 + 5N32504 + 10002 + 8H20.
Siguiendo la técnica adecuada, se obtuvieron los siguientes
datos:
1) 0.3g’de Na20204aeco, en 20ml de H2504 {(1:4) y 50ml de agua
y a 75°C, gastaron 40.6ml de K¥n0, .
2) 0.3g de N320204 seco, en 20ml de Haso4 (1:4) y 50ml de agua

y a 75°C, gastaron 40.5ml de K!n04.

3) 0.2585g de Na2c204 seco, en 20ml de H2504 (1:4) y 50ml de g
gua y a 75°C, gastaron 34.8ml de KMn04.
Célculos:
B g de Na20204
meq.Na20204 x Vol.total KMnO4

1) N= 0.3/0.067 x 40.6 = 0.1102 N
2) N= 0.3/0.067 x 40.5 = 0.1105 N
3) N= 0.2585/0.067 x34.8 = 0.1108 N
Promedio = 0.1105 N.



(10)

PREPARACION Y ESTANDARIZACION DE EDTA 0.05 M.
Se pesaron 18.6g de la sal di-sédica del &4cido EDTA y se

disolvieron dentro de un vaso de precipitados de 300ml, con 150ml
de agua destilada. Se calenté ligeramente para facilitar la diso-
lucién de la sal. Ya que &sta se hubo disuelto, se dejé enfriar la.
solucién y, una vez fria, se pasé a un matraz aforado de un litro
y se llevé a la marca. |

Estandarizacién.- Se tomaron 20ml de alfcuota de una solu-

cién de chl2 0.1M, mismos que se colocaron en un matraz erlenme-
yer de 125ml. Se afiadié la minima cantidad de indicador eriocromo
negro T (que se usa en el caso del zinc) y se le fue afiadiendo el
EDTA que se deseaba titular. Esta titulacién terminé con el vire
del color violeta al azul y se gastaron 40ml de EDTA.
Cédlculos: Ma Va = Mb Vb
Dondes Ma es la molaridad del cloruro de zinc (0.1M).
¥b es la molaridad buscada (EDQA).
Va es el volumen de ¢loruro de zinc titulado,
en este caso, 20ml.
Vb es el volumen de EDTA gastado en la titulacién,
en este caso, 40ml.
Despejando Mb de la ecuacién anterior: Mb = (Ma x Va)/Vb,
por lo tanto, Mb = (0.1 x 20)/ 40 = 0.05K.
PREPARACION DE LA SOLUCION COMPLEJANTE.-

Para fermar el complejo de magnesio en la técnica de su de-
terminacién, es necesaria una solucién complejante, misma que se
preparé de la siguiente manera:

Se disolvieron 64g de KCN en 600ml de agua destilada y 400ml
de trietanol amina. Se homogenizé la solucién perfectamente y se
guard6 en un frasco limpio y seco.
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DETFRMINACION DE LAS CONCENTRACIONES DE LAS SOLUCIONES DE ALU--
MINIO, FIERRO, CALCIO Y MAGNESIO, PREPARADAS ANTERIORMENTE.
Aluminio.- Se pipetearom 10ml de la solucibm de aluminio
y se vaciaron en un vaso de precipitados de 250m1 al que previam
mente se le habian colocado 200ml de agua destilzda. En seguida
4OH (1:1)

gota a gota para neutralizar, hasta el vire del indicador mencio-

se agregaron dos gotas de rojo de metilo y se affadié NH

nado. Se filtré inmediatamente usando papel -Whatman # 41 y el pre
cipitado se lavé diez veces con NH4cl al 2% en solucién acuosa y
una gota de amonfaco, en caliente. El papel con todo y precivitado
se regresd al vaso donde se hizo la precivitacién y se agregaron
20ml de HC1l (1l:1l) y se hirvié suavemente con el vaso tapado por’
un vidrio de reloj, hasta que el papel quedd hecho pulpa. Se lavé
el vidrio de reloj y se afiadieron 100ml de agua destilada y dos
gotas de rojo de metilo y se repitié la precipitacién y la filtra
c¢ién del hidréxido. Esta vez si se bajé todo el precipitado usan-
do gendarme y se lavé diez veces desde el borde del filtro con el
agua de lavado preparada anteriormente.vSe de jé escﬁrrir todo el
1fquido y el filtro con el precipitado se pasé a un crisol de por
celana y se metié a 1a mufla fria y se-calciné a 900°C durante 45
- minutos. ' '

Después de lo anterior, se pesb el residuo que quedé en el
crisol de porcelana dejéndolo caer sobre un vidrio de reloj previa
mente tarado en una balenza analitica; El residuo se pasé total--
ménte al vidrio de reloj por medio de una brochita limpia. El' pe-
80 de las cenizas fue de 0.0125g, o sea, 12.5mg/10m1 fue la con--
centracién determinada. ' -

Fiefro.-APara el fierro también-se efectud todo el proce-
dimiento anterior y el peso de las cenizas fue de 0.0176g, por lo

que la concentracién determinada fue de 17.6mg/10ml.
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Calcio.- Se pipetearon 10ml de la solucién de calcio y se
colocaron en un vaso de precipitados de 250ml con 100ml de agua
destilada. Se agregd 1 ml de 4cido.clorhfdrico concentrado y dos
gramos de oxalato de amonhio y se puso el vaso a suave ebullicién
hasta que se disolvié el reactivo (este paso reouirid = 5ml de
HC1 conc. en vez de uno). Se afiadieron dos gotas de indicador ro-
jo de mefilo y se alcalinizé con amonfaco hasta el vire del indi-
cador y se dejé a suave calor por espacio de 45 minutos. Una vez
oue el CaC2O4 hubo granulado bien, se filtré por medio de un fil-
tro cualitativo (Whatman # 1) y se bajé todo el precipitado con
gendarme y se lavé con agua destilada caliente cinco veces, des—-
de el borde del filtro. E1l filtro con el precipitado se pegd en la
pared de.un vaso de p.p. de 250ml con 20ml de HZSO4 (1:1), y se
bajé a éste, también con agua destilada caliente. E1l contenido del
vaso se calenté suavemente (7000) y Se titulé el calcio en calien-
te por permanganimetria, hasta la persistencia por 30 segundos mi-
nimo, de una coloracién ligeramente rosada. En esta titulacién se
gastaron 5.2ml de KMnO4 0.1105N.

célculos: g/ml Ca0=(5.2x0.1105x0.028)/10 = 0.00¥6g/ml, o
sea, l.6mg/ml gue equivalen a 16mg/10ml.

VMagnesio.- Se pipetearon 10ml de la solucibén de magnesio
y se pasaron a un vaso de p.p. de 250ml gue contenfa 100ml de a--
gua destilada. Se calenté de 70 a 80°c durante diez minutos y se
afiadié un gramo de 4cido ascédrbico con el fin de evitar interfe--
rencias que pudieran bloguear el indicador. Despuds se agregaron
5ml de solucién de complejamiento y se dejé reposar por diez mi-
nutos. Se enfrié en el chorro de agua y se e adicionaron 5ml de
amonfaco:-e inmediatamente se tituld con EDTA en forma directa,
-usando como indicador azul negro de eriocromo B. En esta titula--

cibn se gastaron 13.5ml de EDTA 0.05M.
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Con los datos anteriores, se calculd la concentracién
de magnesio como Mg0O, en la solucién.

Célcuiosz é/ml Mg0=(13.5%x0.05x0.04)/10= 0.0027g/ml, cue
equivalen a 0.027g/10ml, o bien, a 27mg/10ml.

En algunas pruebas posteriores, fue necesario checar es-
tas concentraciones™'e incluso preparar otras soluciones nuvevas
de concentracién diferente.

También méds adelante fue necesario preparar. nuevas solu-
ciones de EDTA 0.05M y 0.1M, as{ como KMnO4 0.1N. Esta fltima
solucién se estandariz$ por el método de la sal de Mohr, método

oue se desecribe posteriormente.
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TECNICAS DE PRECIPITACION EN SOLUCIONES HOMOGENEAS.

Determinacién cuantitativa de aluminio por precipitacién
con urea.- El aluminio puede ser perfectamente separado de gran--—-
des cantidades de calcio, bario, magnesio, manganeso, cobalto, ni-
quel, zinc, fierro, cadmio y cobre, por precipitacién como succina
to bésico denso, por ebullicién de la solucién écida con urea, en
presencia de 4cido succi{nico. La hidrélisis de urea, como ya antes
se habia expuesto, forma amonfaco gradualmente en una solucién homo
génea en los pH comprendidos entre 4.2 y 4.6. Debido a la natura--
leza densa o compacta del precipitado, éste es més fécil de filtrar
¥ de lavar, y muestra mucho menos adsorcién por otras sales que el
precipitado obtenido por los métodos usuales. Hey otro método de
precipitacién homogénea por medio de hidrélisis de urea, que es el
método del sulfato bdsico, por el cual se obtiene también un preci
pitado denso, pero en los pH comprendidos entre 6.5 y 7.5 y las se
paraciones obtenidas por este método son menos satisfactorias. La
exactitud de las separaciones hechas por el método de la hidréli—-
sis de urea, es muy superior a aquélla obtenida por el uso de amo-
niaco, Esto es atribuido a una combinacién de cuatro factores muy
importantes,-una solucién homogénea, un precipitado denso, un uni-
forme y lento incremento en el pH y un pH final béjo.

En un frabajo previo se encontré que sobrecalentando solu-
ciones de aluminio que contenfan sulfatos, a las cuales se les ha-
bia afladido urea, el aluminio se precipitaba como sulfato bésico
en forma densa y fédcilmente filtrable. Esto se debe al lento y uni
forme incremento en el pH causado por la hidrélisis gradual de la
urea. En spguida se indican las ventajas de este método de preci-
pitacién en la separacién de aluminio de otros metales:
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1) Ia solucién es homogénea, ya no se afladen reactivos du-
rante la precipitacién.

2) E1 precipitado es mucho menos volumineso, reduciendo
asf{ el error debido a la adsorcién y facilitando la filtracién y
el lavado.

3) El1 pH es fédcilmente controlado y nunca puede ser alto
en ninguna parte de la solucién.

No es extrafio, por esto, que la aplicacién de este proceso
a la separacién de aluminio, produzca resultados sobresalientes en
exactitud, a diferencia de aquellos obtenidos por los métodos usua
les.

Determinacidén cuantitativa de aluminio por precipitacién

como sulfato bésico.- Materiales usados: El aluminio metdlico fue

de un grado especial (obtenido de la Aluminum Company of America)

y contiene 99.94% de aluminio, 0.03% de silicio, 0.01% de titanio

y 0.03% de fierro. Estos dos Qltimos, siempre se precipitan con el

aluminio. La urea fue Q.P. El cloruro de amonio fue reactivo anali

tico y el hidréxido de amonio fue preparado pasando amonfaco gaseo

8o de un cilindro, a través de una botella de cuarzo con agua redes
tilada.

Procedimiento: Se prepara una solucién écida pesando 0.lg
de aluminio metédlico dentro de un vaso de precipitados de 600ml, de
forma alta. El metal se disuelve en 5ml de HC1l dilufdo y se calien
ta suavemente. Se diluye un poco la solucidn anterior y se agrega
hidréxido de amonio dilufdo hasta que la solucién se ponga ligera-
mente turbia; en seguida se aclara con HCl diluido y se afiaden dos
gotas en exceso. Inmediatamente se agregan 4 gramos de urea, 20 gra
mos de cloruro de amonio y un gramo de sulfato de amonio y se adi-
ciona agua destilada hasta obtener un volumen de 500ml. Esta solu—
cién se lleva a ebullicién y se procura mantener una ebullicién sua
ve durante dos horas después de que la solucién adquirié una apa--

riencia opalescente. En seguida la solucién se co-
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loca sobre un plato caliente por una hora, para fijar el precipita
do. El precipitado se filtra lo mejor posible, procurando remover
completamente todo el que haya quedado adherido a las paredes del
vaso en que se hizo la precipitacién.

Para asegurar el completo transporte de las trazas finales
del precipitado, éste se disuelve con un poco de &cido clorhidrico
y se precipita por el procedimiento de Blum y se filtra a través
del filtro que contiene la mayor parte del precipitado. El1 papel
filtro con la combinacién de precipitados se lava dieg veces con
solucién de cloruro de amonio al 1% y caliente, alcalinizada al ro
jo de metilo con hidréxido de amonio. E1l precipitado se lleva a ig
nicién hasta peso constante en un orisol de platino, sobre una mu-
fla Meker, a 1,200°C. El residuo se pésa en una balanza analitica.

Con lo anterior se ha hecho una descripcién al método del
sulfato bdsico para la precipitacién dé aluminio por hidrélisis de
urea. BEn seguida se hace una descripcién del método del succinato
bdsico para la precipitacién de aluminio por solucién homogénea.

Un precipitado denso con aluminio, se forma en presencia
de succinato, formato, oxalato, sulfato, benzoato y ftalato, pero
no en presencia de acetato. La fdcil separacidén o remocién, por ig
nicién, del anién orgénico, es una ventaja obvia sobre un anién
inorgénico tal como el ién sulfato. Cuando se usa acetato, bajo
ningunas condiciones es posible obtener un precipitado denso. ILa
adicién de formato s86lo nos darid un precipitado denso si se afiade
en gran cantidad, sin embargo, con esta gran cantidad, el aluminio
no puede ser cuantitativamente precipitado. S6lo el uso de succina
to da resultados satisfactorios.
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Determinacién cuantitativa de aluminio por precipitacién

como succinato bédsico.- Se prepara una solucidédn 4cida de la misma

forma como se prepard la del método del sulfato bésico, es decir,
pesando 0.lg de aluminio metélico y disolviéndolo en 5ml de HC1l dai
lufdo, dentro de un vaso de precipitados de 600ml de forma alta, y
se diluye a 100ml con agua destilada. Se afiade hidréxido de amonio
dilufdo hasta que la solucidén se torne ligeramente turbia; esta 80
lucién se aclara con BCl dilufdo y se agregan una o dos gotas en
exceso. Esta vez, la solucién dcida, se diluye hasta 400ml con a—-
gua destilada y en seguida se adicionan 5g de éc¢ido succinico di--
sueltos en 100ml de agua destilada, seguidos por 10g de cloruro de
amonio y 4g de urea.

La solucién asi preparada se calienta a suave ebullicién,
usando una varilla agitadora dentada. Esta suave ebullicién y agi-
tacién deben permanecer dos horas después de la aparicién de tur--
bidez (la turbidez tarda en aparecer cerca de 45 minutos). El1 pre-
cipitado formado se deja reposar por unos minutos, después de los
cuaiea, se filtra; el filtrado se lava con una solucién de 4cido
succinico al 1% neutralizada, con hidréxido de amonio, al rojo de
metilo. E1l precipitado adherido al vaso se disuelve con 4cido clor
hidrico concentrado (de 2 a 4ml), con el agitador de vidrio dentado
presente; se tapa el vaso con un vidrio de reloj y se refluja por
calentamiento de 5 a 10 minutos. El precipitado residual de alumi—
nio se obtiene por el método de Blum, por dilucibén hasta cerca de
30ml, con agua destilada y empleando unas gotas de rojo de metilo
Yy, entonces, se afiade hidréxido de amonio dilufdo gota a gota has-
ta el vire del indicador, del color rosa al color amarillo. Se hier
ve por un minuto y en seguida se filtra a través de un papel filtro
separado y se lava con la misma solucién de &cido succinico al 1%.
Los dos papeles filtro, con sus respectivos precipitados, se cal--
cinan a 1200°C en un crisol de platino, o bien, durante una hora
en un crisol de porcelana. Se pesa directamente en el crisol, sin

usar contrapeso de botella.
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Es conveniente hacer hincapié que, en los métodos mencio-
nados, antes de filtrar, es conveniente agregar una pequefia pulpa
de papel para facilitar y acelerar la filtracibn y evitar cue el
precipitado se adhiera a las paredes del recipiente.

Tos métodos anteriores para la determinacién cuantitativa
de aluminio por medio de soluciones homogéneas, nos son fitiles
también para la determinacién cuantitativa de aluminio en presen-
cia de fierro, calcio y magnesio. El fierro se precipita simulté-
neamente con el aluminio; el calcio se precipita como oxalato en
el filtrado de los hidréxidos, también por hidrélisis de urea, y
el magnesio se puede precivitar como fosfato para efectuar su
cuanteo, ya que la. determinacién volumétrica sobre el filtrado
del calcio presenf6 algunos problemas en el vire del indicador a-—
zul negro de eriocromo B, al titular con EDTA.

En seguida se mencionan los métodos para el anflisis cuan
titativo de calcio por medio de la hidrélisis de urea y su deter-
minacién como oxalato de calcio, ya sea por calcinacién para obte
ner 6xido de calcio (método gravimétrico), o bien, por disolucién
en 4cido sulfiérico al 5%, en caliente y titulandp como 4cido ox4-
lico, con permanganato de potasio 0.1N (método volumétrico).

Ia determinacién de calcio por medio de una solucién homs
génea (hidrélisis de urea), es muy necesaria, ya que es fundamen=
talmente una técnica diferente, con la cual siempre resultari la
formacién de un precipitado. de oxalato de calcio de gran tamafio
de partficula, que serd filtrado y lavado con mids facilidad y ra--
pidez.

Para el caso especial de la precipitacién .de calecio como
oxalato, Wwillard y Chan [7:], investigadores norteamericanos, i--
dearon un procedimiento que produce un precipitado burdo que se
filtra y se lava fécilmente. En este procedimiento, parte del o--

xalato necesario, se afiade a la solucién de calcio, de una aecides tal
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que no resulte una pequefia precipitacién inicial. En seguida se a-

fiade urea y se hierve suavemente la solucién hasta provocar una re

quefia y lenta hidrélisis de la urea. Esto nos proporcionaréd un de-

cremento gradual en la concentracién de iones hidrégeno y el corres
pondiente incremento en la concentracién de los iones oxalato, los

cuales causan una ldnta precipitacién del oxalato de calcio en for

ma de cristales burdos. Se afiade entonces, el resto del oxalato ne

cesario para asegurar la precipitacién completa.

Determinacién cuantitativa de calcio por hidrélisis de urea.-

Este método de la hidrélisis de urea, conocido como precipitacién
en solucién homogénea, se basa en la precipitacién del calecio como
oxalato por medio de la accién hidroli{tica de la urea, al igual
que en la precipitacién del aluminio y el fierro, sélo que éstos
lo hacen en forma de hidréxidos. En el método que en seguida se men
cionard, el calcio se determina en forma gravimétrica, por medio
de la calcinacién del oxalato formado, como éxido de calcio,
La solucién de calcic proviene del filtrado de los hidréxi
dos (Al(OH)B.y !.(OH)B), ¥ puede también contener iones magnesio.
Determinacién de calcio como éxido de calcio.- Después de

haber separado el aluminio y el fierro como hidréxidos, se precipi
ta el calcio como oxalato, neutralizando lentamente la solucién que
contiene un exceso de iones oxalato, con amonfaco, o bien, por hi-—
dr6lieis de urea. En este caso, 86lo nos referiremos a la neutra--
lizacién por hidrélisis de urea.

Si en la solucién mencionada anteriormente se hallara pre—
sente una cantidad apreciable de magnesio, algo de éste serf{a a--
rrastrado por el precipitados debido principalmente al fenémeno co

nocido como postprecipitacién. Sin embargo, se puede obtener un
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oxalato libre de magnesio si la precipitacién se lleva a cabo en
solucién homogénea, o si se efectda una segunda precipitacién. E1
precipitado de oxalato se calcina y pesa como carbonato de calcio.

Procedimiento.- El filtrado procedente de la determinacién
de 3203 se neutraliza por medio de 4cido clorhidrico, utilizando a
naranjado de metilo o rojo de metilo como indicador (si el indica-
dor se destruyera durante el’ proceso de evaporacibn, se afiaden u--
nas gotas méds del indicador empleado), y se evapora la solucién
hasta tener un volumen comprendido entre 200 y 300 c.c. Se adicio-
nan 2 c.c. de &cido clorhidrico concentrado y, por cada gramo de
muestra, 1.5 gramos de 4cido oxAlico cristalizado H20204.2H20, 0
1.7 gramos de oxalato de amonio (NH4)20204.H20, disueltos en 30 c.c.
de agua destilada que contenga 2 c.c. de &4cido clorhidrico concen-
trado. En caso de que la disolucién del agente precipitante no se
halle perfectamente transparente, deberd filtrarse. Al adicionar el
oxalato puede precipitar algo de calcio en la solucién 4cida, pero
la mayor parte del mismo permanece en solucién.

Neutralizacién por hidrélisis de urea.- Se calienta la solu

¢ién de iones calcio y magnesio, que contiene oxalato de amonio o

4cido ox4lico, a ebullicidén, y se afiaden con agitacibén, 15 gramos

de urea. Se lleva el liquido a ebullicién suave, con 1o que tiene

lugar la hidrdlisis de este compuesto en una extensién apreciable,
con lo que se consigue la lenta neutralizacién del &cido. De esta
(NH,),C0 + H,0 ———> 21m3’f + C°2T

manera el 4cido se neutraliza a través de toda la disolucién y no

86lo en la regibén en la que cae cada gota de amonfaco dilufdo. La
ebullicién suave se continda hasta que el indicador-adicionado e-
fectfie su cambio de coloracién, del rosa al amarillo. Generalmen-

te esta neutralizacién requiere de 30 a 60 minutos. La solucidn se
enfrfa y se afiaden 4 gramos de oxalato de amonio disueltos previa-
mente en 80 c.c. de agua destilada y se deja en reposo de tres a

cinco horas, pero NO MAS, ya que si el reposo fuera mayor,
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el oxalato de calcio puede llegar a contaminarse con magnesio.
Después del reﬁoso, se filtra a través de un crisol de Gooch, pre
viamente desecado y pesado. Se lava el precipitado con una solu--
cibn fria de oxalato de amonio al 1%‘(unas cinco veces) y se cal-
cina entre 47500 y 52500 durante un lapso inferior a dos horas, en
una mufla.

Para asegurar la ausencia de trazas de 6xido de calpid en
el carbonato de calecio pesadb, el precipitado se humedece con dos
0 tres gotas de una solucién saturada de carbonato de amonio, se
' deseca en una estufa de: 110 a 120°C durante una hora y se vuelve
a pesar; uné ganancia en peso es indicio de qqe algo de éxido de
calcio se hallaba presente, el éual mediante el tratamiento, se
habré transformado en carbonato de calcio. A paftir del peso del
carbonato de calcio hallado, se calcula el porcentaje de bxido de
calcio presente en la muestra. Mediante'el método de la urea se
consigue separar satisfactoriamente el calcio del magnesio con una
sola precipitacién.

No es necesario determinar el calcio como carbonato y'gzg
vimétricamente, también se puede determinar en forma de 6xido de
calcio y volumétricamente, y quizé sea este método superior a ==
éuél. Méq adelante se mencionard el procedimiento a seguir y que
podré aplicarse al anterior -a partir del precipitado de oxalato
de calcio, y que fue el método. aplicado en edte trabajo vara las
determinaciones de calcio. En seguida se mencionaréd el método pa-
ra-la determinacién de calcio publicado en el libro de Gordon, Sa
lutsky & Willard‘[ﬁ], gue es muy similar al anterior.

Procedimiento.- Se afiaden 40ml de una solucién de oxalato
de amonio al- 5% mezclada con 1.5ml de écido clorhfdrico concentra
do, a 300ml de una solucibén que contenga 0.2g de calcio aproxima-
damente, 2ml de HCl conc. y de 5 a 7 gramos de NHsCl. En seguida
se agregan 15g de urea disueltos en 20ml de agua. Se cubre el vaso

con un vidrio dé reloj y se hierve la solucién suavemente
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de 30 a 60 minutos hasta gque el indicador rojo de metilo muestre
un cambio al naranja o al amarillo. Se retira el vaso del plato
caliente o parrilla y afiddese, con agitacién, 60 ml de una solu=~
cién de oxalato de amonio al 5%. Se deja reposar la solucién por
espacio de 3 a 4 horas y sé filtra a través de un medio poroso.
El precipitado de oxalato de calcio se lava unas diez veces con
una solucién de oxalato de amonio al 0.1%.

Tanto a este método como al anterior, a partir del oxa--
lato de calcio obtenido, se le puede aplicar una determinacién
volumétrica del calcio por medio de una titulacién permangenimé-
trica que se describe eh seguida.

Determinacién volumétrica de calcio por permanganimetria.-

Una vez que se tiene en el recipiente empleado, el oxalato
de calcio granulado, se filtra con un papel filtro Whafman # 1 de
T cm de diémetro y se baja todo el prébipitédo con ayuda de agua
caliente y un gendarme. El precipitado se lava 5 veces con agua
destilada caliente, desde el borde del filtro. Una vez que se ha
terminado 1la filtraeién, el pqpel filtro con todo y precipitado
se coloca en el borde de un vaso de p.p. de 250 ml que contenga
una solucién dilufda de 4&cido sulfﬂrico (unos 100 ml) y se baja
con agua'paliente de manera de que todo el precipitado caiga en
el vaso. Se coloca un agitado: magnético y se calienta la solu-
cibn del vaso de 70 a 80°C y se procede a titular con KMnO4 0.1N
hasta la aparicién de una ligera coloracién rosada que perdure,
como minimo, 30 segundos. Los c4dlculos que se efectfian son los
siguientes: mg/ml Ca0 = (V Kln04 xN Kln04 x 0.028)/alicuota.

El primer método mencionado para la determinacién del cal
cio, hasta la obtencién del oxalato de calcio y el método volu--
métrico anterior, fueron fusionados para as{ obtener el procedi-
miento aplicado en este trabajo para el andlisis de calcio.

El filtrado resultante de la filtracién del calcio, se

emplea para determinar magnesio. Para el magnesio no existe mé-
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todo de andlisis por hidrélisis de urea,bor lo que para determinar
lo se aplica el método tradicional cemplejométrico, que es el uti-
lizado en esta tesis y‘que es el siguiente;

El filtrado resultante de la filtracién del calcio sirvié
para determinar magnesio volumétricamente en la forma tradicional.

Procedimiento seguido: Al filtrado del calé¢io ( que debe te-
ner un volumen entre 200 y 250ml ) se le afiade un gramo de écido
ascédrbico o 5ml de cloruro de hidroxilamina al 10%, con el fin de
evitar interferencias causadas por huellas de fierro o de aluminio,
sobre el indicador (esto se puede omitir si se considera que la
precipitacién de los hidréxidos de aluminio y fierro se llevé a ca
bo en forma correcta, aunque, para mayor seguridad, siempre se de-
berd suponer que existen huellas de ellos).

Ta solucién se calienta entre 70 y 80°C durante diez minu-
tos. Se agregan en seguida 5ml de una solucién complejante (cuya
preparacién se explicé en el capitulo 3) y se deja reposar durante
diez minutos m4s. Se enfria bien la solucién (puede usarse un cho-
rro de agua o un bafio frio) y se afiaden 5ml de amonfaco concentra-
do y se procede a titular. ILa titulaci&n se puede efectuar de dos
formas:

1) Titular directamente con EDTA 0.05M, usando eriocromo
negro T, o bien, azul negro de eriocromo B, como indicador, siendo,
en ambos casos, el vire del rojo al azul sin trazas de pirpura.

2) Agregar a la solucién un exceso medido de EDTA 0.05K
hasta obtener un color azul sin trazas de plrpura, y titular el
exceso de EDTA 0.05M (después de dejar reposar la solucién durante
diez minutos) usando como indicador cualquiera de los dos antes
mencionados. Esta titulacidén se efectlia con MgCl, 0.05M hasta la

primera aparicién de un color rojo.
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METODOS APLICADOS EN LAS PRUEBAS.

Comentarios generales.- Los métodos aplicados en las prue-

bas ya se mencionaron anteriormente y son, para aluminio y fierro,
la precipitacién cuantitativa por medio de la hidrélisis de urea,
en presencia de succinato bdsico. Se escogié el método del succina
to bésico debido a que este anibn es el que se prefiere para el a-
luminio (pH 4.4), que es el catién més importante en el presente
trabajo. Esta es la razén por la cual no se escogié el anién forma
to que es el que se prefiere para el fierro, ya que este elemento
se encuentra en proporcién inferior al aluminio en la composicién
de las rocas,

Para el calcio se aplicé el método de la hidrélisis de la
urea, también meﬁcionado anteriormente, pero sélo hasta la obten--
cién del oxalato de calcio, ya que de aquf en adelahte se aplicé
la determinacién de calcio en forma volumétrica por medio de la
permanganimetr{a, procedimiento también explicado en un capitulo
anterior.

Para el magnesio se aplicé el método tradicional de andli-
sis de este elemento, que es por medio de la titulacién con.EDTA,
en el filtrado que proviene de la filtracién del calcio, es décir,
una titulacién complejométrica que también ya fue mencionada.

PRUEBA A

Determinacién de aluminio y fierro en presencia de calcio
y magnesio por el método del succinato (precipitacién en solucio--
nes homogéneas).

Procedimiento.~ Se pipetearon 20ml de una solucién de con-
centracién conocida (0.0125g/10ml) de aluminio; 5ml de una solucién
de fierro de 0.0176g/10ml; 10ml de una solucién de calcio de
0.01608g/10n1; ¥y por Gltimo, 15m1l de una solucién de magnesio de
0.027g/10ml, y de esta forma se preparé la primera solucién, ya

que en estd prueba se analizaron tres. ILas otras dos se prepara—

ron de manera similar a la anterior,
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<610 que las alicuotas fueron diferentes. De ezta forma tenemos
ogue para la segunda solucién se vinetearon 10ml de solucién de
aluminio, 5ml de solucién de fierro, 10Oml de solucién de calcio
v 15ml1 de solucién de magnesio. Para la tercera las alficuotas
fueron las siguientes: 5ml de solucién de aluminio, 5ml de solu-
cién de fierro, 10ml de solucién de calcio y 15ml d: solucibn de
magnesio,

Con ohjeto de captar con mayor claridad lo anterior, se
expone la siguiente fabla, en la cual se indican las alfcuotas to
madas para cada solucién. Se notard que las alfcuotas de fierro,
calcio y magnesio se manfienen constantes, en tanto aue las de a-

luminio varfan en forma decreciente.
ATICUCTAS (ml)
Al Fe Ca Vg

Primera solucién -.-.-.-20 .-.-.5 .=.=10 .-.-15

Segunda s0lucibn —.-.-.=10 .=.=.5 .=.=10 .-.-15

Tercéra solucibn —.=.=e= 5 =e=.5 .=.=10 .=-.-15

Estas soluciones se sometieron a la vprecipitacién cuantita
tiva de aluminio y fierro en spluciones homogéneas, as{ como el cal
cio, no asf el magnesio que, como ya se dijo, no se precipita en
soluciones homogéneas.

Cada ‘una de las soluciones anteriores se preparé en un va
so de p.p. de 250m1. A cada vaso se agrégd agua destilada hasta
obtener un volumen avroximado de 100ml de solucién. En seguida se
les afiadié 5g de 4cido succfnico disueltos previamente en 100 mi-
lilitros de agua destilada, aproximadamente. Se adicionaron a ca-
da solucibn, 10g de NH401 y 4g de urea; se diluyeron con agua des
tilada hasta un volumen de 250m)l y se llevaron a ebullicién. Una
vez cue han empezado a hervir se mantienen a suave ebullicién por
dos horas (antes de hervir suavemente por dos horas se debe estar

seguro aue las soluciones se han nuesto turbias, 40 6 45 minutos
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después de iniciada la ebullicién). Pasado este tiempo, a cada vaso
‘de precipitados se afiadid una pequefia pulpa de papel previamente
neutralizada con agua alcalinizada con amonfaco,(Esta neutraliza-
0ién se efectud al rojo de metilo). Se filtré con papel Whatman # 41
y se lavé 10 veces cada uno de los precipitados con una solucién al
1% de 4cido succinico, neutralizado tambiémn al rojo de metilo, con
hidréxido de amonio (1:1).

Una vez que se hubo filtrado, los precipitados que quedaron
adheridos a los vasos, se removieron con trozos de papel filtro What
man # 41, y estos trozos fueron colocados en los crisoles donde se
encontraban los precipitados obtenidos en la filtracién.

Los tres crisoles se calcinaron hasta peso constante en una
mufla (fria al principio) a 900°C por 45 minutos. Pue necesario a—
brir un poco la mufla para ayudar a desalojar los humos de combus—
tién originados por la calcinacién de materia orgénica.

Las cenizas de los crisoles se peséron directamente en una
balanza analitica, sobre un vidrio de reloj previamente tarado, des
pués de haberlas enfriado durante unos 15 minutos en un desecador.

En seguida se mencionan los tiempos de filtracién que fue—
ron necesarios para cada solucién, as{ como los pesos de las ceni—
zas de Rp03‘de cada una de ellas.

Tiempos de filtracién

(Solucién) (tiempo)
1l 1 h 15 minutos
2 1 h 45 minutos
3 1 h 50 minutos

La diferencia existente entre los tiempos de la primera so
lucibén y los tiempos de la segunda y tercera soluciones, se debe a
que a estas dos ltimas se les hicieron més lavados que a la pri--

mera, para bajar completamente los precipitados.
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Pesos de las cenizas de

2,0,

Soluciones R203
1 0.0285 g
2 0.0145 g
3 0.0100 g

Debido a que los filtrados obtenidos tomaron una coloracién
rosa(ocon el rojo da metilo presente), se hizo necesario neutrali-
zar con amonfaco 1:1 y volver.a filtrar debido a la posibilidad
de que algo de aluminio y fierro se hubiera pasado disuelto a tra
vés del papel filtro. Después de filtrar, los precipitados se co-
locaron en crisoles de porcelana. Los precipitados adheridos a las
paredes fueron removidos con pequefios trozos de papel filtro y co-
locados en sus respectivos crisoles( junto con los precipitados an-
teriores). Estos crisoles se introdijeron a una mufla fria, la cual
se calent6 a 9oo°c durante 45 minutos, y de esta forma calcinar
los precipitados de R203. Los crisoles se retiraron de la mufla y
se colocaron en un desecador para eliminarles el calor (antes de
meterlos al desecador se enfriaron un poco). Una vez frios los cri
soles, se sacaron del desecador y las cenizas de cada uno de ellos

se pesaron directamente sobre un vidrio de reloj previamente ta—

rado, en una balanza analitica. Los pesos de las cenizas de R.O

fueron los siguientes:
Soluciones ' R20
(crisoles) 3
1l 0.0140 g
2 0.0095 g
3 0.0100 g
Esta cantidad de cenizas se sumé a la cantidad obtenida
anteriormente,
Soluciones R203 (1) R203 (2) 2203vTota1
1 0.0285 + 0.0140 = 0.0425 gramos
2 0.0145 + 0.0095 = 0.0240 gramos
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Soluciones R203v(1) R2O3 (2) R203‘Tota1
3 0.0100 g + 0.0100 g = 0.0200 g
Después de obtenidos los resultados anteriores, se determi
né el error porcenfual de cada uno de ellos, tomando en cuenta que
la cantidad esperada es el 100% (0% de error).

Soluciones Cantidad Cantidad Error(%)

esperada obtenida
1 0.0338 g 0.0425 g  +25.73%
2 0.0213 g 0.0240 g +12.67%
3 0.01505¢g 0.0200, g +32.89%

Todos los porcientos obtenidos son .sobre cien, 1o que, nos
indica que en todas las soluéiones se obtuvo mayor cantidad de
R203 que la esperada, pero en un porcenﬁaje exagerado, por lo que
los resultados de este andlisis no se consideran satisfactorios.

Tratando de encontrar umos resultados méds satisfactorios,
la prueba A se efectué nuevamente. Para ello se volvieron a prepa
rar las tres soluciones de coneentraciones conocidas de aluminio,
fierro,’calcio y magnesio, tomando las alfcuotas como se indica en
el cuadro siguiente:

Alfcuotas (ml)

Al Pe ca Mg
Solucién 1 20 5 10 15
Solucién 2 10 5 10 15
Solueién 3 5 5 10 15

Como se notard, las alfcuotas tomadas para las soluciones
1; 2 ¥ 3& son las mismas que se tomaron anteriormente.

-Las tres soluciones fueron sometides nuevamente a la pre—
cipitacién en soluciones homogéneas por el método del succinato.

Cada solucién se colocé en un vaso de p.p. de 250ml y a
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cada una se le afiadié agua destilada hasta que se completé un volu
men de 150ml. En seguida se le agregaron 5 gramos de &cido suceiqi
co disueltos previamente en 100ml de agus destilada, 10 gramos de
cloruro de amonio y 4 gramos de urea. Las tres soluciones se hirvie
ron hasta la aparicién de una turbidez. En la solucién 1, la turbi
dez aparecié 55 minutos después de empezada la ebullicién y el vo-
lumen hasta ese momento era de 85ml. Bn la solucién 2, la turbidez
aparecié 75 minutos después de empezar a hervir y el volumen era

de 80ml aproximadamente. La solucién 3 alcanzé la turbidez a los

90 minutos de empezada la ebullicién y su volumen aproximado era

de 45ml. Después de la aparicién de turbidez en las tres soluciones,
éstas fueron hervidas suavemente durante dos horas aproximadamente.
Las soluciones se enfriaron a temperatura ambiente y se le afiadié

a cada una, un trozo de pulpa de papel neutraligada; se filtraron
las soluciones y a los filtrados se le agregarom unas gotas de rojo
de metilo e inmediatamente tomaron una coloracién rosada caracteris
tica de soluciones 4cidas, por lo que se pensé que la urea atn no
terminaba de hidrolizarse y que la ebulli¢ién suave tenia que prose
guir, por lo que las soluciones se pusieron nuevamente a suave ebu-
1licién para continuar la hidrélisis de la urea hasta el vire del
rojo de metilo al amarillo rosado (color canela). La suave ebulli—
cién duré muchisimo tiempo, tiempo que m4s o menos se diétribuyé

de la siguiente manera:

Btapas
la. 2 horas 10 minutos.
2a. T horas 00 minutos.
3a. 6 horas 15 minutos.
4a. 5 horas 45 minutos.
5a. 2 horas 45 minutos.
6a. 3 horas 25 minutas.

Ta. 3 horas 00 minutos.



(30)

Durante todo este tiempo se estuvo adicionando agua para
evitar que con la evaporacién cristalizaran las sales disueltas.
El tiempo total que duré la suave ebullicién fue de 32 horas con
20 minutos aproximadamente.

Cabe sefialar que la ebullicién de la 4a. etapa ya no fue a
temperatura baja, sino a temperatura media, y que antes de calen--
tar, a cada una de las soluciones se le agregaron 3 gramos mis de
urea, ya que se pensé que la hidrélisis que se estaba efectuando
no era suficiente y que por eso el vire se estaba haciendo lento y
tedioso. Debido a esto, también en la 6a. etapa se interrumpié la
ebullicién y se le adicioné nuevamente a cada solucién, 3 gramos de
urea, con el fin de acelerar la hidrélisis y por consiguiente, el
vire del indicador, y se prosiguié el calentamiento. Una vez que
concluyeron las 7 etapas de suave ebullicién, se procedié a lavar
los vidrios de reloj que cubrian los vasos y a filtrar las solucio
nes. Los tiempos de filtracién empleados para cada solucién fueron
los siguientes:

Soluciones Tiempos totales de filtraciénm.

1 1 hora 35 minutos.
2 1 hora 34 minutos 40 segundos.
3 ‘1l hora 36 minutos 10 segundos.

El agua de lavado fue de una solucién al 1% de &cido succi
nico en agua destilada, neutralizada al rojo de metilo con hidréxi
do de amonio (1l3l), cuyo pH era de 6.78.

A lps filtrados, que tenfan una coloracién canela, se les
determiné el pH potenciométricamente, el cual fue el mismo en las
tres soluciones. Dicho pH fue de 5.8.
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Después de la filtracibén, en los vasos de las soluciones
qued$ una parte de los :precipitados adherida a las paredes de los
mismos, precipitados que fueron removidos de la siguiente manera:

A cada uno de los vasos se le agregbd un volumen aproxima-
do de 20 ml de HC1l 1:1 y se dejaron reposar un rato, hasta que se
disolvieron los precinitados adheridos a los vasog. En seguida se
les agregbé un trozo de papel filtro'y se calentaron a ebulliciédn
suave hasta que el papel guedé hecho pulpa; se les adicioné enton
ces agua destilada hasta completar un volumen aproximado de 100ml
e inmediatamente se pusieron en cada vaso 2 gotas de rojo de‘metl
lo y en seguida NH4OH conc., gota a gota hasta el vire del indi--
cador y se procedié a filtrar. E1 tiempo empleado para las filtra
ciones fue el siguiente:

Tiempos de fiitracién de las reprecipitaciones.

Soluciones
1 2 3
Se comenzé a filtrar 14.54 hrs. 14.54.30 hrs. 14.55 hrs.
Término, sin lavados 15.07.30 hrs. 15.10 hrs. 15.05 hrs.

Término total de filtracién  15.17 hrs. 15.20 hrs. 15.15 hrs,
Tiempo total de filtracién 23 minutos; 25.30 minutos;20 minutws.

A las precipitaciones anteriores se les conoce como repre--
cipitaciones por el método de Blum.

Los precinitados de las dos filtraciones se colocaron en
unos crisoles de porcelana, de manera oue el precipitado de la so-
lucibén 1 de la primera filtracién, gquedara junto con el precipita-
do de la sesunda filtracién, también de la solucibn 1, e igualmen-
te se hizo con los precipitados de las soluciones 2 y 3.

Los crisoles con los precivitados de las soluciones 1, 2
¥y 3 se calcinaron en una mufla durante 45 minutos a una temperatu
ra de 90000, se enfriaron en un desecador y las cenizas de cada
uno de ellos fueron vesadas en una balanza analitica, sobre un vi

drio de reloj previamente tarado. Tos resultados obtenidos son
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los anotados en seguida:

R203
Solucién 1 0.0430g
Solucién 2 0.0285g
Solucién 3 0.0220g

Con estas cantidades se calculd el error porcentual de ca-
da una de las determinaciones, considerando la cantidad esperada
como 100% (0% de error).

Solucién Cant.esp. Cant.obt. Error
1 0.03380g 0.0430g +27.21%
2 0.02130g 0.0285¢ +33.80%
3 0.01505¢ 0.0220g +46.17%

Al igual que en los andlisis anteriores, los porcientos ob
tenidos son sobre cien y también demasiado altos, por lo que se de
cidié esperar los resultados de las siguientes pruebas para compa-
rarlos y poder sacar conclusiones.

A pesar de que no se obtuvieron resultados satisfactorios
en la determinacién de Rp03, se continué el andlisis de calcio ¥y
magnesio en las soluciones de los filtrados; para ello se juntaron
todos los filtrados de la solucién 1 en un solo vaso de precipita-
dos, e igualmente se hizo con los filtrados de las soluciones 2 y
3. Estos filtrados se evaporaron hasta obtener un volumen aproxi-—
mado de 200ml para cada uno de ellos.

Originalmente se habfa programado efectuar, en el filtrado
de la solucién 2, la determinacién de calcio y magnesio por los mé
todos tradicionales,y en los filtrados de las soluciones 1 y 3, la
determinacién de los mismos elementos por el método de precipita--
cién en soluciones homogéneas; pero finalmente se decidié determi-
nar calcio y magnesio por los métodos tradicionales en los filtra-
dos de las soluciones 2 y 3, y por el método de la hidrélisis de
urea, determinar los elementos mencionados, en el filtrado de la

solucién 1.
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Determinacién de caleio y magnesio en los filtrados de los
hidréxidoe de la solucién 2,-por el método tradicional.- Al filtra
do de 1a solucién 2 (volumen = 200ml) se le agregd lg de oxalato
de amonio e inmediatamente HC1l conc. hasta la disolucién total del
oxalato. Se afiadieron unas gotas de rojo de metilo y se alecalinizé
con amonfaco conc. hasta el vire del indicador mencionado. Ia so-
lucibdn se puso a suawve ealor aproximadamente durante 35 minutos
con el fin de pue el oxalato de calcio formado granulara bien y
‘una'vez sucedido esto, se filtré el oxalato de calcio usando un pa
pel Whatman # 1; se ba36 todo el precipitado(con gendarme) y se la
vé cinco veces desde el borde del filtro, con agua destilada calien
te. E1 filtrado se apartG'para posteriormeﬁte, determinar en él,
magnesio. E1 filtro con el precipitado se pegé en el borde de un
vaso de 250ml con 20ml de H2804 1:1 y se bajé al interior del mis
mo con agua destilada caliente, dejando por dltimo, caer también
el'papel filtro. Se calenté suavemente pof unos minutos y se ti-
tulé el calcio en caliente por permanganimetria.

El tiempo de filtracién del oxalato de calcio fue de 24 mi
nutos, 25 segundos.

En la titulacién se constmieron 5.45ml de KMdO4 0.0990‘N.
Cdlculos:
cone.Cal= 5.45 x 0.099 N x 0.028 _ 0.00151g/ml = 0.0151g/10ml.

10 _
Considerando que la cantidad esperada era de 0.0016g/ml,

se determiné el error porcentual obtenido:
Ccantidad obtenida Cantidad esberada Error
© 0.0151g/10ml 0,0160g/10m1 -5.96%
' El error obtenido es reélmente poco cpmparaao con los erro
res obtenidos en la déterminacién de R203, vor lo oue e; resultado

/de este andlisis se considerd como satisfactorio.

El filfrado de la separacibén del oxalato de calcio se uti-

1lizé para determinar ‘magnesio siguiendo el nrocedimiento cue se

1ndica en seguidas
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Al filtrado se le agregaron dos porciones de 0.5g de 4ci-
do ascérbico y en seguida se calenté entre 70 y 80°¢c por diez mi-
nutos. Se afiadieron 5ml de una solucidn de cbmplejamiento y se
de j6 reposar durante otros diez minutos. ILa solucién se enfrib en
el chorro de agua y se le agregaron aproximadamente 5ml de amonig
co y un ligero exceso mds. Se puso un poco de indicador azul ne--
gro de eriocromo B y se procedid a titular con EDTA 0.05M,.Agregd
se un exceso medido de este reactivo ¥y se retituld eon una solu--
cién estandar de MgSO4.7H20 0.05M para conocer los mililitros de
EDTA 0.05M comsumidos, en forma exacta. El resultado fue de 15.3ml
de EDTA.

Célculos:

conc.Mg0 = (15.3 x 0.05M x 0.04mmol)/15ml .= 0.00204g/ml
= 0.02040g/10m1.
Error porcentuals
Valor esperado Valor obtenido Error
0.0270 g/10ml 0.0204 g/10ml -32.35%

El resultado de este andlisis tampoco resulté satisfacto-
rio, debido a que se tuvieron algunos problemas durante la titula-
cién con EDTA y al error porcentual obtenido, mismo que resulté
bastante elevado.

Determinaciédn de calcio y magnesio en los filtrados de los
hidréxidos de la solucibén 3, por el método tradicional.- Al fil--

trado de la solucién 3 se le agregbd un gramo de oxalato de amonio
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y se agité durante 15 minutos con.un agitador magnético hasta la
total disolucién del reactivo. Se puso a suave ebullicién durante
35 minutos. Se retiré del calor y se alcalinizé con amonfaco has-
ta el vire del indicador rojo de metilo al amarillo y se colocé a
suave calor durante 35 minutos nuevamente. Una vez que el oxalato
de calcio hubo granulado bien, se £iltré en un papel Whatman # 1
y se bajé todo el precipitado con ayuda de un agitador de vidrio
con gendarme. Se lavé 5 ocasiones con agua destilada caliente des-
de el borde del filtro. E1 filtrado se aparté para posteriormente
determinar en é1, el magnesio. El papel filtro con el precipitado
se colocéd en el borde de un vaso de precipitados de 250ml al que
previamente se le habfan agregado 20ml de H2804 (1:1). El precipi-
tado se bajé del filtro con agua destilada caliente, -dejando al Gl
timo, también caer el papel filtro. Se calenté suavemente por unos
minutos y se titulé el calcio en caliente por permanganimetria.
Tiempos de filtracién

‘Piltracién sin lavar: 5 minutos 50 segundos.

Tiempo para bajar y
lavar todo el precipitados 3 minutos 58 segundos.

Piempo total de filtracién: 9 minutos 48 segundos.
4 0.099N, va-
lores con los cuales se efectuaron los siguientes cédlculos:

Conc. Ca0=(6.1 x.0.099 x 0.028)/10 = 0.0169g/10ml.

Error porcentual:

En la titulacién se consumieron 6.1lml de KMnO

Valor esperad® Valor obtenido Error

0.0160g/10ml 0.0169g/10m1 +5.62%

Este error porcentual obtenido es sobre cien, por lo que
se considera que es un resultado bastante satisfactario.

Determinacién de magnesio en el filtrado.- Al filtrado del
calcio se le afiadié 1lg de 4cido ascédrbico, 1g de NH,Cly se calen-
t6 entre 70 y 80°% por 10 minutos. En seguida se agregaron 5ml de

una solucién complejante y se dejé reposar durante
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20 minutos y en seguida se enfrié en el chorro ‘de agua. Una vez
fri{a, se le afiadieron un poco méds de 5 ml de amonfaco concentra-
do, una pequefia cantidad de azul negro de eriocromo "B" y se ti-
tulé con EDTA 0.05 M. En esta titulacibdn se consumieron 17.4 ml
de EDTA, pero se prosiguié afiadiendo verseno hasta completar la
cantidad de 20 ml, para retitular el exceso de éste con una so-
lucién 0.05 ¥ de MgSO4. De esta solucibén se gastaron 2.7 ml, que
al restarlos de 20 ml nos dan la cantidad exacta de EDTA requeri
da para el anélisis.
Célculos: 20 - 2.7 = 17.3 (valores en ml).

conc, Mg0 =(17.3 ml x 0.05 M 'x 0.040mmol)/ 15 ml = 0.0230 g/10 ml

Error porcentual:

Valor esperado Valor obtenido Error

0.0270 g/10 ml 0.0230 g/10 ml -17.39%

Como se notaréd el porciento de error es algo elevado, por
lo que se piensa en una posible interferencia én el vire del indi
cador, posiblemente debida & un exceso de sales presentes en la
soducién. E1 hecho de que el vire del indicador haya sido dudoso,
fortalece esta sospecha.

Al filtrado de la solucién 1 se le aplicé el método de pre
cipitacién en soluciones homogéneas para el calcio; éste se llevé
a cabo de la manera siguiente:

A la solucién se le agregaron 2 ml de HCl conc. y 1.5 g
de 4cido oxdlico cristalizado (H20204.2H20) previamente disuelto
en 30 ml de agua destilada con 2ml de HCl conc. ILa soluciédn se ca
lenté a ébullicién ¥y, con agitacién, se afiadieron 15 g de urea. El
liquido se puso a ebullicién suave cdn el cbjeto de hidrolizar la
urea (NH, ),C0 + H,0 ———> 2NH31+ co,t. Ia neutralizacién
del 4cido se logré aproximadamente 60 minutos después de empezar
la ebullicién lenta, pero se continué el calentamiento otros 15
minutos adicionales. La solucién se enfrié ¥y se le afiadieron 4 g
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de (NH4)20204 disueltos en 80 ml de agua desti?ada y se dejé re-
posar durante tres horas diez minutos. Pasado este tiempo, se pro
cedié a filtrar el oxalato de caleio. Los tiempos de filtracién
fueron los siguientes:
Filtracién bajando todo el p.p.(sin lavar): 5 min 35 seg
Lavados con agua caliente : 8 min 40 seg

MTiempo total de filtracidn 214 min 15 seg

E1 papel filtro con el oxalato de calcio se pegd en el
‘borde de un vaso de p.p. de 250ml, al cual se le agregaron de an-
S0

2774
al vaso por medio de agua caliente aplicada con vpresién. El conte-

temano, 20ml de' H (1:1). E1 precipitado y el filtro se bajarom

nido del vaso se calenté suavemente hasta obtener una temperatura

entre 65 y 75°c'y se tituld con KMnO4 0.099 N.
Célculos:
Mililitros de KMnO, 0.099 N consumidos: 6.2

4
Conc.C20 = (6.2ml.x 0.099N x 0.028)/10ml = 0.01718 g/10ml.

Error porcentual:
Valor esverado Valor obtenido Error
0.016 g/10ml 0.01718.g/i0m1 + 7.37%

Como se verd, el valor obtenido es bastante bueno, én re-
lacién al resultado que se obtuvo en la solucién 2. Asi mismo, el
valor encontrado en la sofucién 3ycsupera los resultados de las
soluciones 1 y 2 antes mencionados. '

Determinacién de magnesio en el filtrado del calcio.- En

el filtrado del calcio se traté de determinar maghesio, para lo
cual el filtrado de aproximadamente 360ml, se evapor§ hasta un.vg
lumen aproximado de 250ml. Esta solucién se gometié al método de
titulacién comple jométrica con EDTA, que fue el mismo gue se apli .
c6 a los filtrados de las soluciones 2 .y 3, y que ya se describib
anteriormente.

Tos mililitros de EDTA gastados en la %1tulaci6q fueron



(38)

imposibles de evaluar, ‘ya que al agregar el indicador a la solu--
cibn, ésta, en vez de tomar el color rojizp esperado, tomé un co-
loererde eémeralda, y al titular con el EDTA, fue imposible ob--~
servar el vire del indicador. Fue notable la formacién de un pre-
cipitado en el fondo del matraz, que posiblemente sea un complejo
insoluble formado por el EDTA y alguna de las sales disueltas. De
bido a todo lo anterior, no se logré obtener un resultado concre-
to, por lo que esta prueba resulté negativa en 1o que se refiere
a la determinacién de magnesio. En cuanto a la aparicién del color
verde esmeralda al agregar el indicador, se cree que fue¢ debida a
alguna interferencia causada por las mismas sales disueltas.

Resultados generales de la prueba Ag Rzoa(primera y segun
da partes); calcio y magnesio.

R0, primera parte:

Soluciones_JCant.esp. Cant.obt. Error fiempos de filtracién
1 33.8 42.5 425.73% 1 hora 15 minutos.
2 21.3 24.0 +12.67% 1 hora 45 minutos.
3 15.05 20.0 +32}89% 1 hora 50 minutos.

las cantidades anteriores estén dadas en mg/10ml.
R0, segunda parte: ' ’

Solucione:—JCaht;esp. Cant.obt. Error Tiempos de filtracién
1 33.8 43.0 +27.21% 1 hora 58.min 0 seg.
. 2 21.3 28.5 +33.80ﬁ 2 horas 0 min 10 seg.
3 15.05 22.0 +46.17% 1 hora 56 min 10 seg.

Todas las cantidades mencionadas estdn dadas también en mg[lOm "

Calcio.- Las siguientes cantidades de calcio corresponden
a los anélisis de los filtrados 1, 2 y 3 de la prueba A segunda
parte, al igual que lod resultados de magnesio que se dan més a-
delante. ©
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Tiempos
Soluciones Cant.esp. Cant.obt. Error de filtracién.
1 16mg/10ml  17.18mg/10ml 4+7.37% 14 min 15 seg,
2 16mg/10ml  15.1 mg/10ml £5.96% 24 min 25 seg.
3 16mg/10ml  16.9 mg/10ml +5.62% 9 min 48 seg.
Magnesio:
Soluciones Cant.esp. Cant.obt. Error
1 2Tmg/10ml - -
2 2Tmg/10ml 20.4mg/10m1l -32.35%
3 27mg/10ml 23.0mg/10ml -17,39%

Las conclusiones generales de la prueba A se mencionan al
final del presehte trabajd, en la hoja #78, pero-si cabe aclarar
que, ‘debido al excesivo tiempo de hidrélisis empleado y a los al-
tos errored porcentuales obtenidos en la determinacién especifica
de R203,
tiempo de la hidrélisis y que nos produjera resultados més. satis-

fue necesario buscar un método semejante que abreviara el

factorios. El procedimiento més viable para estos fines es el que
se conoce con el nombre de,PROCEDIMIENTO MODIFICADO ‘del método del
succinato, mismo que se conoceri ﬁés a fondo con la pequefia intro-
duccibn que se da en seguida.

Procedimiento modificado.- Cuando la entera neutralizacién

es dependiente de la deséomposicién de lap urea, pasa un tiempo con
siderable antes de que la précipitacién comience, especialmente
cuando se ha afiadido un agente reductor &cido, en este caso, el 4-
cido succinico. Para &vitar esto, se puede efectuar una négtrali-—
zacién parcial preeliminar con hidréxido de amonio diluidbl}l‘.
Cuando el hidréxido de amonio se afiade lentamente a una 80
lucidn fria, la cual contiene urea, cloruro de amonio y &cido su-
ccinico, hasta una ligera turbidez, se forma répidamente un preci
pitado floculento, afin llevando a ebullicién posteriormente. Sin
embargo, si el hidréxido de amonio se afiade gota a gota & una so-

lucién caliente conteniendo las mismas -sales, hasta el punto de 4§




(40)

bil opalescencia, se obtiene un precipitado satisfactorio después
de aplicar una suave ebullicién por alghn tiempo. E1l precipitado
que se obtiene es ligeramente mds voluminoso que el que se obtiene
sin neutralizacién preliminar, y es afin lo suficientemente compac-
to para poder lavar y filtrar rédpidamente. Este precipitado tiene
la clara ventaja de ser mds fdcilmente retenido por el papel fil--
tro cominmente usado. Puesto que la turbidez ligera aparece aproxi
madamente al pH al cual el azul de bromofenol y el naranja de meti
lo cambian de color, es conveniente, algunas veces, emplear uno de
estos indicadores. No es necesario neutralizar siempre al punto de
turbidez, pero cuando esto se hace, es muy importante no sobrepasar
se, ya que esto causarfa la formacién de un precipitado algo flocu-
lento al llevar a ebullicién. Los precipitados obtenidos por el
procedimiento modificado alcanzan un peso constante en una hora,
cuando se calientan a 1,200°C, ya que el precipitado adquiere una
forma no higroscépica (corundum), hecho que facilita su peso en u-
na balanza analftica, ya que se puede pesar directamente sin nece-
sidad de usar pesafiltros o algin otro objeto para evitar su hidra
tacidn. Se encontré también que, en vez de usar crisoles de plati-
no, se pueden utilizar criso}es opacos de porcelana, cuyo peso no
varia durante la ignicién.

El procedimiento modificado explicado anteriormente, fue el
que se adopté§ en las pruebas posteriores de precipitacién en solucio
nes homogéneas, con el fin de acelerar un poco la determinacién de

los cationes que nos ocupan.
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PRUEBA B

Para efectuar la prueba B se prepararon nuevas soluciones
dé aluminio, fierro, calcio y magnesio, de las cuyales se les de--
terminé su concentracién por medio de los métodos'tradicionaleé.

Las concentraciones obtenidas en cada una de las solucio-
nes son las qgue se mencioﬁan en seguidas

Aluminio:  23.8 mg/10ml.

Fierro : 19.8 mg/1l0ml.

Calcio 16.9 mg/1l0ml.

Magnesia: 25.3 mg/10ml.

En la determinacién de las concentraciones de aluminio y
‘fierro (método tradicional), se ‘tomaron los tiempos de filtraci&n

para cada uno de estos elementos. Estos tiempos fueron:

Aluminio 7 Pierro
Filtracién sin bajar todo el p.p. ¥ sin lavar:32min 15seg %

33min 55seg
Tiempo total de filtracién (despuéds de bajarlo y lavarlo): '

Aluminio: 54 min 15 seg.

“Fierro : 50 min 55 seg.

Baséndose en las concentraciones arriba mencionadas, se hi
cieron célculos para determinar las alfcuotas que se necesitaban
" tomar de cada una de ellas para tener las concentraciones existen-
tes, de los metales, en las rocas.

Procedimiento seguido.- En tres vasos de precipitados de

250ml, se prepararon las soluciones oue se someter{an al andlisis
de R203 y calcio por precipitacién en soluciones homogéneas.

A cada vaso se afiadié agua destilada; al vaso # 1, 65ml;
al vaso # 2, 70ml; al vaso # 3, 72.5ml, 'Las alicuotas tomadas pa-

ra cada vaso se jlustran en el pequefio cuadro siguientes
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Vasos
1 2 3
Aluminio 10ml 5ml 2.5ml1
Fierro 5ml 5ml 5ml

Calecio 25m1 25ml 25ml
Magnesio 30ml 30ml  30ml

Como se habrd notado, en las tres soluciones preparadas sé
lo varian las alfcuotas tomadas para el aluminio, ya que las demés
permanecen constantes. Una vez que se prepararon las soluciones, a
cada una de ellas se le agregd agua destilada hasta completar un
volumen de 135ml. En seguida se agregé hidréxido de amonio (1:1)
hasta la aparicién de una ligera turbidez, misma que se aclard con
HC1l .(1:1) y dos gotas en exceso. Cada solucién se diluyéd a 260ml
con'agua destilada y, también a cada una, se le afiadieron 5g de 4-
cido succinico disueltos en 100ml de agua destilada, 10g de cloruro
de amonio y 4g de urea. En seguida se calentaron a suave ebullicién.
A las soluciones calientes se les afiadié hidréxido de amonio (1:1)
gota a gota hasta el vire del indicador azul de bromofenol. El vi-
re se efectué en un pH de 4.3 y al momento se le afiadié a cada so—
lucién una pequefia pulpa de papel y se prosiguié la ebullicién has
ta completar dos horas quince minutos, esto con el fin de que la
hidrélisis se efectuara lo m&s completamente posible. Pasado este
tioﬁpo, se suspendié la ebullicién y se procedié a detetminar el pH
de cada solucién en forma potenciométricg. En las tres soluciones
el pH fue de 4.8, mismo que se consideré adecuado y se dio por ter
minada la hidrélisis, ya que la urea se hidroliza de pH 4.2 a pH
4.6. Las soluciones se dejaron reposar unos minutos y en seguida

se filtraron. En la filtracibén se obtuvieron los siguientes tiempos:
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Soluciones
1. 2 3
Filtracibn-————e—e——- 7 min 44 seg 8 min 00 seg 7 min 12 seg
5 lavados con 4c. suc
cinico al 1% en solu-
cién acuos@——————a——- 1 min 55 seg 1 min 54 seg 1 min 55 seg

% Reprecipitacién
(Blum)- 4 min 50 seg 6 min 32 seg 6 min 50 seg

2 lavados més con la
solucién de 4c.succi
nico O min 18 seg O min 25 seg O min 15 seg

Tiempo total--—-=—---14 min 47 seg 16 min 51 seg 16 min 11 seg

Como podré notarse, los tiempos totales de filtracién son

bastante reducidos.
% Reprecipitacién.- Los precipitados adheridos a las pare-

des de los vasos se removieron con 3ml de HCl conc. con posterior
calentamiento durante seis minutos (en campana). A cada vaso se a-
gregbd un trozo de pulpa de papel filtro (sin cenizas) y se diluyé
con agua destilada hasta un volumen de 50ml aproximadamente; se a-
fiadieron tres gotas de rojo de metilo y se fue agregando hidréxido
de amonio concentrado, gota a gota hasta el vire del indicador. Se
filtraron las soluciones. Los tiempos de filtracién fueron los a--
rriba citados. los filtrados de cada solucién se juntaron y se. eva
poraron hasta un volumen aproximado de 300ml.

Los precipitados se introdujeron en sendos crisoles de por
celana y se calcinaron en una mufla, frfa al principio, a 900°C du
rante 30 minutos. Las cenizas de los precipitados de cada uno de
los orisoles, se pesaron directamente en un vidrio de reloj previa
mente tarado. Los pesos de las cenizas se mencionan en seguida.

Los gramos de cenizas de Ry03 correspondientes a las
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solucionc* 1, 2 y 3 son:

Soluciones Pesos de las cenizas de R203,
1 0.0314g
2 0.0200g
3 0.0148g

Estos resultados se compararon con las cantidades espera-—-
d s toma: o en cuenta las alfcuotas de aluminio y. fierro tomadas
] .ra cada na de las soluciones, determinéndose as{, el error por-

cantual en o8 andlisis de -dichas soluciones,

Solucic .es Aluminio Fierro Suma (Cant. esperada)
1 0.0238¢g 0.0099¢ 0.0337g
b 0.0119¢g 0.0099¢ 0.0218¢g
3 0.00595¢g 0.0099¢g 0.01585g

7~ suma de las cantidades de aluminio y fierro agregadas en
cada solucién, nos da la cantidad real de cenizas esperada para ca-

da solucién 5
Soluciones Cant.esp. cant.obt. Diferencia porggggual

1 0.0337g 0.0314g 0.0023g -6.83%
2 © 0.0218¢g 0.0200g 0.0018g -8.26%
3 0.01585g 0.0148¢g 0.00105g -6.63%

Como se notard, los resultados obtenidos son bastante bue-
nos, no obstante ser menores de los esperados.

Los filtrados de las soluciones se iban.a someter a la de-
terminacién de calcio por el método de precipitacién en soluciones
homogéneas, pero se observé que después de 5 d{as de reposo, en el
fondo de las soluciones se habfa depositado un precipitado color
rojo ladrillo, por lo que se procédid a filtrarlas empleando para
ello los siguientes tiempos:

Solucién 1: 1 min 18 seg; Solucibén 2: 2 min 15 seg; Solucién 3s
1 min 05 seg. ' _

Los precipitados obtenidos se calcinaron a 900°cv-durante
una hora y los pesos de las cenizas fueron, para el precipitado de
la solucidén 1, 0.0018g; para el precipitado de la solucién 2,
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0.0021g y para el precipitado de la solucién 3, 0.0012g. Al su--
mar estos resultadoé a los anteriores:
1) 0.0314 + 0.0018
2) 0.0200 + 0.0021 = 0.0221g, nuevo error porcentual +1.37%

0.0332g, nuevo error vorcentual -1.50%

3) 0.0148 + 0.0012 = 0.0160g, nuevo error porcentual +0.94%

Ccomo se verd, los nuevos errores porcentuales fueron meno
res y bastante aceptables. S6lo los errores porcentuales de la§
soluciohes 2 y 3 fueron sobre cien.

Las posteriores precivitaciones se atribufan a oue la hi-
drélisis de la urea continuaba en el reposo y ocue podia precipitar
al aluminio y al fierrq remanentes en la solucién, por lo que se
les determiné el pH a las soluciones por medio de un potencibmetro.:
El pH para las tres soluciones fue de 5.1,‘valor que nos indicé
que la hidrélisis ya se habfa efectuado y que la razén de las post
precipitaciones no era la sospechada,

Los filtrados se sometieroh nuevamente a calentamiento por
espacio de 2 horas y media y se dejaron en reposo durante dos dfas
con- el fin de observar si se volvia a depositar en el fondo de las
soluciones -alglin precipitadp. Después del reposo se noté que si se
habfa vuelto a depositar precipitado en el fondo, por lovque se
filtraron las tres soluciones. Los precipitados se calcinaron a
900°¢ durante una hora aproximadamente. Los pesos de las cenizas
fueron, para la solucién 1, 0.0045g; para la 2, 0.0030g y para la
3, 0.0027g, valores que sumados a iosvanteriores dan, pafa la so-
lucién 1, 0.0377g; para la 2, 0.025lg y péra la 3, 0.0187g. Estos
pesos varian los errores porcentuales antes calculados, por 1o que
se volvieron a‘caicular tomando en cuenta estos dltimos datos, sien-
do para la solﬁbién 1 de 11;86%, para la@ solucién 2 de 15.13% y pa
ra la solucidn 3 de 17.98%, todos ellos sobré cien.

Los tres filtrados fueron sometidos a la determinacién de

caleio por précipitacién en soluciones homogéneas.
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o A las tres soluciones se les apliecd el mismo procedimien
to para la determinacién de calcio por hidrélisis de urea.
Procedimiento.- A los tres vasos se les agregaron 2 ml de
20204.2H20) di-
sueltos en 30 ml de agua destilada con 2 ml de HCl conc. previamen

HC1 conc. y 1.5‘g de dcido ox4lico cristalizado (H

te adicionados. Se calentaron a ebullicibéh suave para hidrolizar
la urea. La ebullicién suave duré 1 hora 15 minutos aproximadamen
te. Las soluciones se dejaron reposar 24 horas, después de las cug
les se les afiadieron 4 g de oxalato de amonio digueltos en 80 ml
de agua destiléda ¥y se dejaron reposar por tres horas y quince mi
nutos. Se filtraron y se titularon permanganimétricamente y se
obtuvieron los resultados siguientes:

Los vol@menes de KMnO, 0.10075 N éonsumidos’por cada una

4
de las soluciones son, para la solucién 1, 13.9 ml; para la solu-
cién 2, 13.95 ml y para la solucién 3, 14.05 ml. El permanganato
de votasio ntiliiado se estandariz$ por el método de la sal de

Mohr(20 ml de KMﬁO 0.1 N se.consumen para titular 784 mg de sal

4 4
' de Mohr). Las concentraci®nes de calcio obtenidas son, /10 ml
Sol. (1) conc.Ca0 =(13.9 ml x 0.10075 N x 0.028meq,)/25m1 = 0.015684
Sol, (2) conc.Ca0 =(14.05ml x 0.10075 N x 0.028meq.)/25ml = 0.015854
Sol. (3) conc.Ca0 =(13.95ml.-x 0.10075 N x 0.028meq.)/25ml = 0.015741

Errores porcentuales: Solucién 131-7.20%
_Solﬁcidn 23-6.19%
Solucién 3:-6.86%
Todas las cantidades obtenidas son menores de las espera-
das, pero aun asi, los resultados se consideran como satisfactorios.
Las soluciones de las filtraciones del calcif se utiliza-
ron para determinar la concentracibn de magnesio presente en cada
una de ellas; para poder efectuar lo anterior, se calentaron las

soluciones entre 70 y 80°c por 10 minutos. En seguida se agregé

a cada una de ellasy 1 g de Nﬁ4cl(p.r. evitar que precipitaran los
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hidréxidos), 5ml de solucién conpiejante y 5ml de amonfaco conc. Se
dejaron enfriar las soluciones y, una vez frias, se titularon con
EDTA 0.05M usando como indicador el azul negro de eriocromo "B",
Realmente s6lo se obtuvo un resultado, ya que en las soluciones afin
persistia el color azul violeta del indicador azul de bromofenol
usado en el procedimiento modificado de la precipitacién de los hi
dréxidos de aluminio y fierro, color gue bloqued completamente los
vires de las titulaciones. S6lo se pudo observar, pero con dificql
tad, el vire de la solucién 3, titulacfén que consumié 39.3ml de
EDTA 0.052M. La concentracién de Mg0 en esta solucibén se calculé en
la forma siguiente: Conc.Mg0=(39.3x0.052x0.04)/30ml = 0,02724g/10ml.

En este caso el error porcentual fue de 7.66%, arriba del
valor esperado.

En las tres titulaciones nuevamente apareci¢ un precipita—
do en el fondo de los matraces, precipitado que, como se dijo an--
teriormente, posiblemente se debe a un complejo insoluble formado
por el EDTA y alguna de las sales disueltas.

Resultados de la prueba B.

3203.- Como se dijo anteriormente, para R203 se obtuvieron
tres resultados debido a que, durante los anflisis, se presentaron
algunas postprecipitaciones, aparentemente de fierro férrico. Des—
pués de las filtraciones y las calcinaciones de los precipitados,
se present& en dos ocasiones la postprecipitacién mencionada, por
lo que se volvié a filtrar y a calcinar los precipitados, aparente
menfe de fierro férrico, por lo que son los filtimos valores de 3203
los que se consideran correctos, aunque tanto manejo de los preci-
pitados puede causar un error considerable.

Primeros resultados.-

Solu--

ciones. Cant.esp. (Cant.obt. Error Tiempos de filtracién.
1 33.7 mg/l0ml  31.4 6.83% 14 min 47 seg.
2 21.8 20.0 8.26% 16 min 51 seg.
3 14.8 15.85 6.63% 16 min 11 seg.

Estas cantidades estén expresadas en mg/10ml,
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A los resultados anteriores se les sumé la cantidad de ce-
nizas obtenidas en la calcinacién de los precipitados que se deposi

taron en el fondo de las soluciones posteriormente. Las sumas son

las siguisntes: Los valores estédn dados en mg/10ml.

Solu-

ciones. 1ler.peso. 20.peso Suma Error Tiempo de filtracién.
1 31.4 1.8 33.2  -1.50% 1 min 18 seg.
2 20.0 2.1 22,1 +1.37% 2 min 15 seg.
3 14.8 1.2 16.0 +0.94% 1 min 05 seg.

El error porcentual marcado es con respecto a los valores
esperados, valores que fueron mencionados en la hoja anterior. En
este casq 88lo el valor obtenido para la solucién 1 estéd por abajo
del 1004, es decir, que la cantidad obtenida es menor que la espe-
rada.

Al calcinar los precipitados que nuevamente se depositaron
en el fondo de las soluciones, se obtuvo un tercer peso, mismo que
se sumbé a los dos anteriores, dando los resultados que en seguida
se mencionan.

Los valores de las cenizas que se anotan en la tabla, estén
expresados en mg/10ml.

Soluciones ler.peso 2o0.peso 3er.peso Suma Cant.esp. Error

1 31.4 1.8 4.5  37.7  33.70 +11.86%
2 20.0 2.1 3.0 25.1  21.80 +15.13%
3 14.8 1.2 2.7 18.7  15.85 +17.98%

Como se veréd claramente, los errores porcentuales de la ta
bla superior son muy reducidos y, por lo tanto, bastante acepta—-—-
bles, mientras que los de la tabla inferior ya no son tan aceptables
debido a lo elevado de ellos, aun siendo todos los valores més al-—
tos de lo esperado. Los tiempos de filtracién son bastante buenos
por lo reducido, aun aumentando los tiempos de la segunda filtracién.
Los tiempos del tercer filtrado no se anotaron, pero también fueron

muy reducidos.
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Resultados del calcio.- Los resultados que en seguida se

mencionan estén dados en mg/l0ml.

Soluciones Cant.esp. Cant.obt. : "Error
1 16.9 15.684 ~7.20%
2 . 16.9 15.854 -6.19%
3 16.9 15.741 -6 .86%

Los resultados obtenidos se pueden considerar aceptables,
no obstante ser menores que los esperados, ya que el error porcen
tual ‘de cada valor no llega ni al 10%.

Resultados del magnesio.- En la determinacién de magnesio

86lo se obtuvo el resultado de la solucién #3, ya que debido a wm
serie de problemas en la titulacién con EDTA, mismos cue ya han
sido comentados, fue imposible obtener resultados satisfactorios

en los filtrados de las soluciones 1 y 2.

Solueidn Cantidad obtenida  Cantidad esperada  Error
3 27.24 mg/10ml 25.3 mg/10ml -7 .66%
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PRUEBA C

Para efectuar la nrueba C,se prepararon nuevamente las S0
luciones de calcio:y magnesio,.las cuales tuvieron las siguientes
concentraciones:

Para calcio, 0.01551 g/10ml.

Para megnesio, 0.02672 &/10ml.

Estas concentraciones, con las de aluminio (0.0238g/10ml)
y-fierro (0.0198g/10ml), sirvieron como base pera tomar las alf{--
cuotas adecuadas para efectuar la prueba C.

Esta prueba se efectubd con una solucién solamente, misma
oue se formé en base a las alfcuotas calculadas, que fueron las
que se mencionan a continuacién.

Aluminio..... 20ml de alfcuota.

F1erTo..s.... 101 de slfoucta, | W88 110ml de agua des-
tilada, en un vaso de

P.D. de 400ml.

calcioe.co... Sml de aldcuota.
Magnesio..... 5ml de alfcuota.
2293.— Procedimiento.- A esta solucién se le agregaron u—

nas gotas de NH,OH dil.(1:1) hasta la aparicién de una ligera tur

bidez, misma qu: se aclaré con HC1l (1l:1) y se afiadieron dos gotas
en exceso. Se agregaron en seguida 5g de 4cido succinico disueltos
en 100ml de agua destilada, 10g de NH401 y 5g de urea., Ia solucién
se calenté a suave ebullici&n,y, estando caliente, se le agregaron
5 gotas de anaranjado de metilo e hidréxido de amonio (1:1), gdta
a gota hasta el vire del indicador mehcionado, del color rosa al
color canela (pH 3.6 tomado en potencibémetro), punto en el que apa
recié una ligera turbidez. Se afiadié en seguida una pequeffa canti-
dad de pulpa de papel y se llevé a suave ebullicién por espacio de
1 hora 15 minutos. Pasado este tiempo se orocedié a filtrar en ca
liente. Tos lavados del preci?itado se hicieron'con 4cido succini
co al 1% neutralizado al rojo de metilo con NH40H (1:1). Los tiem
pos de filtracién y reprecipitacién, as{ como los pesos de las ce

nizas de R203, se anotan en la pégina siguiente.
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Tiempos de filtracién.-

Sin bajar todo el precipitado del vasos 4 minutos 35 seg.
Para bajar el precipitado :+ 2 minutos 00 seg.
5 lavados con 4c.succinico al 1% s 2 miﬁufoa 10 seg.
Tiemvo parcial..........;t............: 8 minutos 45 seg.

Tiempos para la reprecivitacién (método de Blum).-

Reflujo de HC1l conc.(3 ml) ¢+ 2 minutos 00 seg.
Piltracién ¢ 2 minutos 10-seg.
3 lavados con 4c. succinico al 1% : 0 minutos 42 seg.

. Tiempo Parcif@l.ecceeccscsecccsssssccesst 4 minutos 52 seg.
Duracién total de la filtracién.......;.;.....}13 minutos 37 seg.

S5i se toma én cuenta que los dos minutos de reflujo no son
de filtracién, el tiémpb real de filtracién fue de 11 min. 37 seg.

Los vrec¢ipitados se juntaron.en un mismo criaoi, ya que
se filtraron por separado, y se calcinaron a 900°C durante 1 hora.
El peso de las cenizas obtenidas fue de 0.0581 g.

Error porcentual.- Siendo el pedo de cenizas esperado
0.0674 g y el peso de cenizas obtenido 0.0581 g, el error porcen-
tual fue de 13.80% (menos que el esverado). '

Fl filtrado de los hidréxidos se dejé reposar durante dos
dias, durante los cuales no se.deposité ninglin sedimento en el fon
do del vaso, como en las pruebas anteriores. E1 pH de esta solu—
cién, tomado en potenciémetro, fue de 4.4.

Calcio.- El filtrado de los hidréxidos se evaporé un poco
y en seguida se afiadieron 2ml de HCloconc. y 1.5g de &cido oxAlico
disueltos previamenfe en 30ml de agua destilada con 2ml-de HC1l conc.
y se calenté a ebullicibébn. En el instante, y con agitacién, se a-
gregaron 15g de urea. E1l indicador anaranjado de metilo-adiciona-

do durante la preéinitaeién de R -se-destfuyd, por lo que se a-

203
fladieron.5 gotas més, mismas oue mis adelante también se .destruye
ron. La solucién se llevéd a suave ebullicién durante 60 minutos y

se dejé réposar por espacio de 1 dfa. Después de este lapso, se a
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gregaron 80ml de una solucién de oxalato de amonio al 5% en agua
destilada y se dejé reposar por 3 horas 45 minutos. Pasado este tiem
po se procedié a filtrar. Los tiempos de filtracién empleados son:

Piltracibn...cccevceccecesess 20 minutos 08 segundos.

Para bajar el precipitado... 2 minutos 28 segundos.

5 lavados con agua caliente. 1 minuto 23 segundos.

Tiempo total de filtracién.. 23 minutos 59 segundos.

El precipitado de oxalato de calcio se sometié a una titu-
lacién por permanganimetrfa, como en las pruebas anteriores, sélo
que en esta ocasidén no se tuvo el éxito esperado, ya que el vire
esperado (un color rosa ligero), nunca perdurd arriba de 15 segun-
dos. Debido a lo anterior, el resultado de esta prueba fue negativo,
aunque los tiempos de filtracién se pueden considerar como adepta-
bles.

El filtrado del calcio se utilizé para determinar magnesio.

uégneaio.- El filtrado de la solucién que contenfa al oxa—
lato de calcio, se sometié al método complejométrico tradicional
para la determinacién de magnesio, sin ninguna variacién con respec
to a las anteriores pruebas. En éste, nuevamente se presenté el pro
blema del vire explicado en la prueba anterior, sélo que en esta °
casién sf se notd el vire, pero fue lento y tardfo.

Resultados de la prueba C.- Como se habré notado, esta prue
ba ha sido de las menos afortunadas, ya que sblo se obtuvieron los
resultados de R203,

R203: Cant.esp.: 0.0674g Cant.obt.:0.058lg Error: -13.8%
Calcio: No se obtuvo ningfin resultado.
¥agnesio: Idem.
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PRUEBA D
Para efectuar esta prueba se prepararon nuevas soluciones
de aluminio y fierro a las cuales se les determiné la concentra--
cién vpor el método tradicional. Tas concentraciones de las cuatro

soluciones utilizadas vara esta prueba, son las siguientes:

Aluminio:  0.0254 g/10ml

Fierro : 0.01625 g/10ml
Calcio 0.01551 g/10ml
Magnesio:  0.02672 g/10ml

Las alfcuotas tomadas para esta prueba fueron las mismas
que para la prueba anterior, es decir, 20ml de la solucibn de alu
minio, 10ml vara la de fierro, 5ml de la-de calcio y 5ml de la so
lucién de magnesio.

‘2223

Fl método aplicado para esta prueba fue el mismo que se

avlicé para la prueba C, salvo algunas pequefias variaciones, mis-

mas que se mencionan en seguida.
Variaciones con respecto a la prueba C:

1) Al aclarar con 4cido clorhfdrico (1:1), sélo se afiadié
una gota en exceso.

2) Al agregar hidréxido de amonio (13l) hasta el vire del
indicador anaranjado de metilo (turbidez ligera), no se tomé el
pH en potencibmetro, para poder, en andlisis postefiores, basar-
nos sélo en el vire del indicador.

3) Ia suave ebullicién se mantuvo durante una hora y diez

minutos.
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Los tiempos de filtracidén obtenidos en esta prueba son:
PLIEraeLlbNi. s s iecssnnsssssisrassssnsnvasss 3 MIN 44 Begs
Para bajar la mayor parte del precipitado.. O min 58 seg.
5 lavados con 4cido succinico al 1l%........ 2 min 53 seg.
Reflujo con HC1l conc. (Blum)esessosssecscsss 1 min 00 seg.
Filtracién de la reprecipitacibén........... 1 min 07 seg.
Lavados con 4cido succinico al 1%, tres.... 2 min 43 seg.
Tiempo total de filtracibNec.ciiviseceosccesacasessnsal?2 min 25 seg.
Los precipitados se colocaron en un mismo crisol y se cal
cinaron a 90000 durante una hora. El peso de las cenizas fue de
0.0553g y, siendo el peso esperado de 0.06705g, el error porcentual
obtenido en este caso fue de -17.53%.

Calcio.~ E1 filtrado de los hidréxidos se evaporé hasta
200ml y se dejé reposar durante 5 horas. Después de este tiempo, se
le aplicé a la solucién la técnica de precipitacién en soluciones
homqgéneas para la determinacién de calcio, es decir, la misma que
se aplicé para determinar calcio en la prueba anterior, sélo que
con unas peQueﬁas variaciones que se ﬁencionan en seguida.

Variaciones con respecto a la prueba anterior:

1) No se agregaron gotas adicionales de anaranjado de meti
lo después de que éste se destruyera.

2) Después de la suave ebullicién se dejé reposar durante
19 horas. |

3) Después de agregar los 4g de oxalato de amonio, se dejé
reposar durante 3 horas 15 minutos.

4) La titulacién permanganiméirica se efectud en la forma
usual, pero en vez de recibir el precipitado de oxalato de calcio
en 4cido sulffirico 1l:1 (20ml), se recibié en 4cido sulffirico al 5%
aproximadamente (5ml de H,S0, en 100ml de agua qéstilada).

Los tiempos registrados durante la filtracién del oxalato

de calcio sontg
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PLltracibn.ccsossesvevscssssnassseosevsnsens 13 min 1l sog

3 Lavados del vaso, con agua calienteé....... 4 min 28 seg

3 Lavados del precipitado, con agua caliente _2 min 32 seg

Tiempo total de filtracibneccoceccocscccess 20 min 1l seg

En la titulacién se consumieron 2.75ml de KMnO, 0.10075N.

Célculos:

conc.Ca0 = (2.75mlx 0.10075N x 0.028)/5 = 0.001551g/10ml =
= 0.01551g/10ml = 15,.51mg/10ml.

Brror porcentual:

Cant.esperada Cant.obtenida Error porcentual

0.01551g/10m1 0.01551g/10ml 0%

Magnesio.- En el filtrado del oxalato de calcio se traté de
determinar magnesio siguiendo la técnica tradi-—
cional conocida y, una vez aplicada la misma, no
se llegbd a ningfin resultado positivo debido al
problema del vire.

Resultados de la prueba D.

3293.- Cant.esperada Cant.obtenida Error porcentual
0.06705¢ 0.0553¢ =17.53%
Calcio.- Cant.esp. Cant.obt. Error porcentusal
0.01551g/10m1 0.01551g/10ml 0%

Magnesio.- No se obtuvo resultado alguno.

Tiempos de filtracién.

Tiempo total de filtracién para Bp03: 12 min 25 seg

Piempo total de filtracién para calcios 20 min 11 seg

Las conclusiones de esta prueba se mencionan en la pégina
81 de este trabajo.



(56)

UNIOABES DE pH

v
01 N HCl—4-1
0.1. N-H,S0 (—
—0s™
001 N HCl——4=7"Sn"
N CH,COOH —}— Fe™
—
01 N CHLC00H 4 N HoT—}- 3 — Ce™
001-N: CH;COOH —
L Th
0001 N' CH;COOH e 14
3 =T
s +-5-k" flpro)‘)
— m
CuQ —— ‘u'C-rﬁ
- Fe
P 1+—6—Pb—Ru
e 3__ Rhm 6 IV pgH
P h—NiCdy o
012 M NaHCO; sat.con CO,| 7 _ p;®ng
BaCO3, 025 M NaHCO; sat.eon CO. |
HgO —CaCOs—— Ce™ Hg"
-8
01 3 NaHCO; [ — Mn —1a
-IL_g——Ag
'_"10
0001 N NH,OH —|
MgO —— Mg
001 N NH,OH —
0.001 N NaOH —11
01 N NH,0H —
N NH,OH —
001 N NaOH —— 12
Ca0 —}—Ca
0.1 N NaOH —<— 13
N NaOH —s— 14




(57)
PRUEBA E

Para llevar a cabo esta prueba, se usaron las mismas so-
luciones empleadas para la anterior, por lo que las concentracio
nes son, 0.0254 g/10ml la de aluminio, 0.01625 g/10ml la de fie-
rro, 0.01551 g/10ml la de calcio y 0.02672 g/10ml la de magnesio.

Las alfcuotas tomadas de cada una de las soluciones song

Aluninio  15ml

Fierro 10ml

Calcio - 5ml

Magnesio 5ml

Las cuatro alicuqtas se colocaron en un vaso de p.p. de
600ml. El contenido del vaso se diluyé con agua destilada hasta
un volumen de 150ml.:

R203.- Variaciones efectuadas en el procedimiento para
R203 con respecto a la prueba B.

1) ILa alicuota de la solucién de aluminio fue de 15ml.

2) Al aclarar la solucién con HC1l 1l:1, se afiadieron las
dos gotas en exceso.

3) Después de la aparicién de-la ligera turﬁidel al a——
gregar NH40H 1:1, no se tomé el pH -potenciométricamente.

4) La suave ebullicién duré dos horas.

Cabe mencionar que, a diferencia de pruebas anteriores,
durante la hidrélisis, el lnhranjado de metilo no se destruyé.

Los tiempos de filtracifn registrados son:

Filtracién sin lavar.-.-.—.=.=.=i=i=e=.=.~ 2 min llseg

Para bajar la mayor parte de’precipifado.- 2.min 45 seg.

5 lavados con éc.succinico &l 1%.-.-.-.-.~ 1 min 30 seg.
Reprecipitacién: |

Reflujo.~ui=emimi=emimimimi=emi=i==.=.=.=. 1 min 30 seg.
Filtracibdn sin lavar.-.-.—.-.—=.=i=e=.=.=.~ 1 min 18 seg.
5 lavados con 4c.succinico al 1%.-.-.-.-.- 3 min 16 seg.

- TIEMPO TOTAL DE FILTRACION.=.=e=e=e=e=e=u=s=u=o=.= 12 min 30 seg.
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Los precipitados de ambas filtraciones se juntaron en un
2risol de porcelana y se calcinaron a 900°C durante una hora.

Las cenizas obtenidas tuvieron un peso de 0.0446g/10ml y
tomando en cuenta que el peso esperado era de 0.05435g/10ml, el e-
rror porcentual obtenido fue de -17.96%.

calcio.- E1l filtrado de los hidréxidos, que contiene cal--
cio y magnesio, se dejé reposar alrededor de 10 horas, En seguida,
el volumen original de 450ml, se llevé hasta 150ml. Durante esta e
vaporacién se noté que la solucién se tornaba opalescente y, paula
tinamente, se depositaba un precipitado en el fondo del vaso. Al
notar lo anterior, se opté por filtrar la solucibn, para lo cual se
afiadié una pequeﬂé pulpa de papel con el fin de que el precipitado
gse adhiriera a ésta y se facilitara la filtracién. Ya que el volu-
men de la solucién era de 150ml, se dejé enfriar un poco y se pro-
cedié a filtrar (como de costumbre para el R203 con todo y. lavados,
reprecipitacién, etc.). E1l tiempo total de filtracién registrado
fue de 12 minutos 26 segundos.

El precipitado obtenido en este caso, tomé un color mamey,
caracteri{stico de los precipitados correspondientes al fierro, por
lo que se puede asegurar que en la primera filtracién, el aluminio
fue el dnico elemento retenido por el papel filtro, y quizéds algo
de fierro; el resto del fierro pasé en solucién y fue el que pre-
cipité durante la evaporacién. Este precipitado se colocé en un
crisol de porcelana y también se calciné a 900°C por una hora. El
peso de las cenizas obtenidas fue de 0.0116g/10ml, centidad que
sumada a la anteriormente obtenida nos resulta 0.0562g/10ml, por lo
que el error porcentual se redujo a +3.46%, valor qué se considera
el més correcto.

Al filtrado resultante se le traté de someter a la deter--
minacién de calcio por el método de precipitacién en soluciones

homogéneas, pero erréneamente se agregaron los 4g de oxalato de
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amonio sin haberlos disuelto preyiamenté en agua, por lo gue su
disolucién no se llevé .-a efecto ni aplicando calor. Atn as{ se
tratd de llevar el andlisis hasta el final, pero la titulacién
permanganimétrica no tuvo el éxito esverado,

El filtrado de la prueba anterior se utilizé para deter-
‘minar MAGNESIO; para ello se calenté entre 70 y 80°c durante 10
401 vy lg de 4--

cido ascérbico, 5ml de solucibén de complejamiento y 10ml de amo

minutos. Pasado este tiempo se afiadieron 1g de NH

niaco concentradq. La solucién se 'enfrié en hielo y al agregar

el indicador azui negro de eriocromo B, se notd que la solucién
se ponfa turbia y que en el fondo del matraz se depositaba un
precipitado, mismo que .se procedié a filtrar, pero al lavar el
matraz se observé que el precipitado se disolvia con el agua, por
1o que se cree que, debido a la baja temperatura, se efectuéd una
cristalizacién de sales, .ya que la solucién tenia bastantes de
ellas disueltas.

El filtrado se tituld con EDTA 0.052 M y el vire se efec
tué en forma clara, por lo que se piensa que las sales' eliminadas
con la filtracién han estado interfiriendo dicho vire en las ante
riores pruebas. Cabe afiadir.que, atin siendo claro el vire, éste
se efectfia en forma tardia, hecho que también afecta el anélisis
ya que siempre se obtendrén valores de cbncentraciones més altas
que las que realmente existen en las soluciones.

En la titulacién con EDTA se consumieron 9.75ml de este
reactivo. |
Célculos: conc.Mg0=(9.75ml x 0.052M x 0.04mmol)/5ml = 0.04056 g/l0ml

‘Como el valor obtenido es demasiado alto con respecto al.
esperado (0.02672 g/10ml), el error porcentual también resulté dg
masiado ‘elevado,+51.79%. Como se observard, todos los valores ob-

tenidos en esta determinacién estdn fuera de toda légica.
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Resultados de la prueba E.
B20;3:
Tiempo de filtracién: 12 minutos 30 segundos.

Calcio: Como ya se habia mencionado anteriormente, al estar efec-
tuando la determinacién de este elemento, se precipité el hidréxi-
do de fierro que no pudo ser retenido por el filtro durante su fil
tracién. Este hidréxido de fierro se filtré nuevamente, pero como
su consistencia era gelatinoaa,vla filtracién fue algo méds tardeda.

Tiempo de filtracién del hidréxido de fierro: 12 min 26 seg

Al sumar este tiempo al arriba anotado, el tiempo total de
filtracién de los hidréxidos fue de 24 min 56 seg.

Cenizas de Rp03:

Cantidad esperada Cantidad obtenida Error porcentual

0.05435¢ 0.05620¢g. + 3.46%
Calcio.~ No se obtuvo ningln resultado.
Magnesio.-
Concentracién Concentracién Error porcentual
esperada obtenida

0.02672g/10ml 0.04056g/10m1 + 51.79%
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Algunas consideraciones sobre las pruebas anteriormente

efectuadas.- Al| investigar -la posible causa de que, en algunas
pruebas, la precipitacién de los hidréxidos haya sido incomplets,
" ya que parte del fierro no era retenida por el papel filtrd, se
pensé en que la razén bien podrfa ser la misma por la cual las
soluciones de fierro siempre se habfan obtenido de una concentra-
cibn relativamente baja.

Al recurrir a la 1iteratu}a.se encontré que el fierro fé-
rrico precipita aproximadamente & un pH de 2.25 y el fierro ferro
so a un pH de 5.5 y, dado que después.de la hidrélisis el pH es
menor a 5.5, se‘pensé que el finico fierro que precipitaba era el
fierro férrico y que el fierro ferroso quedaba en solucién, razén
por la cual n6 éra retenido por el papel filtro y, en consecuencia,
al determinar la ‘concentracién de fierro por el método de la hi-
drélisis de urea, este valor siempre fue bajo y posteriormenté se
presentaba la postprecipitacién del hidréxido de fierro menciona—
da en algunas pruebas.(Ver tabla pdg.59).

Al determinar la concentracién de»fierro por el método
tradicional se presenté§ el mismo problema, ya que al preparar el
cloruro de amonio al 2% se utilizé agua desmineralizada con‘un pH
de 5, y al efectuar los lavados con esta solucibn, el fierro ferro
so fue arrastrado por ésfa, dando finalmente una baja concentracién
de fierro en la solucién preparada como base vara estas pruebas.

Para evitar este problema, se preparéd la soluciébn de fie—
rro nuevamente, pero oxidando previamente el fierro ferroso a fie
rro férrico. La técnica fue la siguiente:

mécnica.- Se pesaron 3,068g de sal de Mohr y se disolvie-
ron en 100ml de agua destilada. En seguida se-afiadieron 2c.c. de
H2804 conc. y se agité ligeramente. Se agregaron 10ml de Hgo? al
30%, se agité y se calentdéd a ebullicibén, con el recipiente tana-
do para evitar pérdidas, con el fin de eliminar el oxigeﬁo; se

enfrié y se pasé a un matraz aforado de 250ml.y se 1levd a la mar
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ca con agua destilada. De esta forma, todo el fierro ferroso se
pasé a 1a forma férrica. .

Como en las conéentraciones de las soluciones de calcio y°
magnesio as{ como del aluminio no se presenté ningin problema,
sélo se procedié a estandarizar las concentraciones de las cua-
tro soluciones, a manera de obtener, para las cuatro, eproxima-
damente la misma.

Para lograr lo anterior se efectuaron los célculos co-—-
rrespondientes y se prepararon las soluciones de aluminjo, calcio
vy magnesio conforme a las técnicas mencionadas anferiormente(pég.
T)s Péra la solucién de fierro, se sigﬁié la técnica descrita en
la pégina anterior(6l).

Una vez preparadas las cuatro soluciones, se les determi-
né su concentracién conforme a los métodos tradicionales. Las con

centraciones obtenidas son las siguientes:

Aluminio: 0.0235 g/10ml
_Pierro 0.0258 g/10ml
calcio 0.02539 g/10ml
Magnesios 0.02588 g/10ml

Las soluciones anteriores fueron empleadas para efectuar
la prueba F, por lo que, tomando en cuenta las concentraciones
anteriores, se calcularon las alfcuotas que deberfian tomarse en
base a la cantidad, de 163 cationes mencionados, presente en las ro
cas, Las alicuotas calculadas sdnz

Aluminio  25ml

Fierro 10ml

Calcio 5ml

Magnesio 5ml



En esta prueba fue aplicado el mismo método empleado pa-
ra la prueba E, sélo que para efectuar éptgy 8e prepararon nue--
vaé soluciones de aluminio, fierro, calcio y magnesio. También
las aiicuotas tomadas de cada una de ellas, var aron con respec-
to a la prueba mencionada,

Durante la aplicacién del método deAprecipitacién'en S0~
luciones homogéneas no se presenté ningin vroblema. Los resulta-

dos obtenidos en esta prueba se mencionan .en seguida.

Tiempos de filtraciéns
PLIEPROL BN, =iy u =gt mamamerme 4 mifi 21 seg
Para bajar el precipita&o.-.-.-.-.- 3min 08 seg
5 lavados con éc.succinico al 1%.-. 4 min 12 seg
Reprecipitacién (Blum):

Reflujo HC1l conC.=.=.=e=e=u=s=o=oe=s 1 ﬁin‘OO seg
Filtracibn.-.~.=.=i=e=i=e=e=s=.=.~. 0 min 54 seg
5 lavados con 4c.succinico al 14.-. 1 min 51 seg

Tiempo total de filtracién._._._._._._._._. 15 min 26 ses
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El peso de las cenizas de Rp03 que se obtuvo fue de
0.0874g. En este caso el peso esperado era de 0.08455g, por lo que
se obtuvo .un error porcentual de +3.37%.

Calcio.- En esta deferminacibén se aplicé el mismo procedi-
miento de las Gltimas pruebas, pero con algunas pequeflas modifica-
ciones, sobre todo en las cantidades de reactivo que se afiaden.

Procedimiento.~ El filtrado de los hidréxidos (450ml aproxi
madamente) se evapor$ hasta tener 200ml de solucién; a esta solu--
cién se le afladieron 2ml de HCl conc. y 1.5g de 4cido oxdlico di--
sueltos previamente en 50ml de agua destilada acidulade con 2ml de
HC1l conc.; se calenté a ebullicién y se adicionaron, con agitacién,
15g de urea. La suave ebullicién se mantuvo por espacio de 1 hora
15 minutos, tiempo que tardé la neutralizacién. Pasado este tiempo,
se agregaron-1l.5g de oxalato de amonio y se mantuvo la solucién en
reposo por 3 horas 15 minutos. Después del reposo se procedid a fil
trar con un papel filtro Whatman # 1 de Tcm de didmetro; el precipi
tado se lavé 5 veces con agua destilada y caliente y el filtrado se
reservd para la determinacién de magnesio, E1l precipitado se tituld
permanganimétricamente.

Cabe mencionar que durante la filtracién, no se bajé todo
el precipitado al papel filtro, sino que el &cido sulférico ai 5%
se colocéd en el vaso donde se hizo la precipitacibén y aqui{ mismo
se bajé el resto del precipitado con agua caliente y se tituld en
é1.

Tiempos de filtracién:

Piltracibn...cceescccocccscecsss 9 min 48 seg

5 lavados con agua caliente..... 4 min 12 seg

Tiempo total de filtracién...... 14 min 00 seg

Los ml de KMnO4 0.10075N consumidos fueron 4.75.

Célculos:
conc.Cad = (4.75m1 x 0.10075N x 0.028)/5 ml = 0.0268g/10ml
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Siendo la concentracién esperada de 0.02539g/10ml, el error
porcentual obtenido fue de +5.55%

Magnesio.- Para la determinacién de este elemento se siguié
el método tradicional, pero la titulacién con el EDTA se efectud en
caliente y aun as{ se presentaron problemas al observar el vire.

En esta titulacién se consumieron 3.85ml d¢ EDTA 0.09957N.

Célculos:
conc.Mg0 -=(3.85m1 x 0.09957N x 0.04mmol)/5ml = 0.03067g/10ml.

El valor esperado en este caso era de 0.02588g/10ml, por lo
que el error porcentual obtenido fue de +18.5%.

Resultados de la prueba F.

2223.- En .esta prueba‘ids resultados fueron los siguiente=z

Tiempo total de filtracién de los hidréxidos, 15 minutos 26
segundos,

Peso de las cenizas de R203 obtenidas, 0.0874g. Siendo el
peso de las cenizas esperado de 0.08455g, el error porcentual fue
de +3.37%.

Calcio.- En esta determinacién, el tiempo total de filtra-
¢ién fue de 14 minutos 00 segundos. La concentracién de calcio de-
terminada fue de 0.0268g/10ml. La concentracién esperada era de
0.02539g/10m1, por lo que el error porcentual fue de +5.55%.

Magnesio.- La concentracién esperada era de 0.02588g/10ml
y la concentracién determinada fue de 0.03067g/10m1, por lo que el
error porcentual obtenido fue de +18.5%.

Cabe mencionar que esta determinacién volvié a presentar pro
blemas en la apreciacién del vire.

las conclusiones de esta prueba se mencionan en la pédgina
83 de este trabajo.
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METODO GENERAL PARA LA DETERMINACION DE ALUMINIO, PIERRO, CAICIO
Y MAGNESIO PRESENTES EN LAS ROCAS, PRECIPITANDO EN SOLUBIOﬁES HO
FOGENEAS A LOS TRES PRINMEROS CATIONES.

Este método que a continuacibén se describe es el resultg
do de todas las experiencias obtenidas en las pruebas que, sobre
la precipitacién.en soluciones homogéneas, fueron efectuadas.

Una vez obtenida la solucibn proveniente de las rocas por
analizar, con los cuatro cationes presentes, se procede a aplicar
el siguiente método. '

_32931 De la solucién proveniente-de las rocas se puede to
mar cualguiera de las alfcuotas siguientes:

1.- 100ml (equivalente a 0.5g de muestra).

2.- 50ml ( equivalente a 0.25g de muestra).

3.~ 25ml (equivalente a 0.125g de muestra).

La eleccibn de la alfcuota va a depender de la cantidad
de muestra que se tenga y de su concentracién.

La alfcuota tomada se diluye a 100&1 (a 150ml si se trata
de la alfcuota de 100ml) y se afiade NH,OH (1:1) gota a gota hastm
una- ligera turbidez, misma que se aclara con HCl (1l:1) y 2 gotas
en exceso. Se afiaden en seguida 5g de 4cido succinico previamente
disueltos en 100ml de agua destilada, 10g de NH4cl,y 5g de uresa,
ambos con agitacién. Ia solucibén as{ formeda se calienta a suave
ebullicibén y se le agregan 5 gotas de anaranjado-de metilo y en
seguida se va adicionando NH40H (1:1) gota = gotg hasta el vire
del indicador, del color rosa al color canela, momento enrel que -
aparece una ligera turbidez (se puede omitir el indicador siem-
pre y cuando la adicién del hidréxido de amonio se haga lo més
cuidadosamente posible para no sobrepasarse, lo cual traefia co-
mo consecuencia la obtencién de un precipitado gelatinoso y di--
ficil\de filtrar); una vez que ha aparecido la ligera turbidez,
se adiciona una pequefia pulpa de papel y se mantiene la solucién

a suave ebullicién de 90 a 120 minutos (de 1 1/2 a 2 horas). Pa--
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sado este tiempo se filtra en caliente a través de un papel fil-
tro Whatman # 41. El precipitado se lava con 4cido succinico al

1% neutralizado al rojo de metilo con NH,O0H (1l:1), de 5 a 10 ve~

ces y en seguida se pasa a un crisol de ;orcelana.

EXl precipitado adherido a las paredes del vaso, se remue
ve por el método de Blum, de la siguiente manera:

Al vaso donde se encuentra adherido el precipitado se le
agregan de 2 a 4 ml de HC1l conc., procurando lavar bien las pare
des, y se refluja por espacio de 60 6 120 seg'(l 6 2 minutos) ha
biendo afiadido previamente, un pequefio trozo de papel filtro sin
cenizas. Una vez que el papel se haya hecho pulpa, se diluye a
50ml aproximadamente, con agua destilada y se reprecipita con
NH4OH conc. hasta el vire del indicador(rojo de metilo)., El pre-
cipitado asf obtenido, se filtra con otra pieza de papel filtro
Whatman #41, se lava el vaso perfectamente con la solucibn de 4-
cido succinico al 1% neutralizada, al igual que el precipitado.
Este precipitado se coloca en el mismo crisol que el anterior, y
de esta forma, los precipitados combinados se calcinan a 90000
por 45“6 60 minutos. Las cenizas se pesan en una balanza anali-
tica, directamente sobre un vidrio de reloj previamente tarado.

Calcio: Los filtrados combinados de ambas precipitacio--
nes de ios hidréxidos, se evaporan hasta tener un volumen entre
150 y 200ml, se agregan 2 c.c. de HCl conc.y 1.5g de 4cido ox4--
lico(6 1.7g de oxalato de amonio) previamente disueltos en 30ml
de agua destilada acidificada con 2ml de HCl conc. Esta solucién
se calienta a ebullicién y se adicionan, con agitacién, 15g de u
rea y se mantiene la suave ebullicién de 60 a 75 minutos, tiempo
en el que se efectfia la neutralizacién. En seguida se afiaden 1.5g
de oxalato de amonio disueltos en 30ml de agua destilada y se de-
ja reposar de 3 a 5 horas, pero no més, porque se presentaria la
posibilidad de que precipitara el magnesio(se recomienda un repo

gso de 3 horas 15 minutos, para mayor rapidez). Pasado este tiem-
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po, se filtra la solucién por medio de navel filtro Whatman #1 de

7 cm de didmetro (el filtrado se reserva para la determinaciédn de
magnesio en €1). El oxalato de calcio se lava 5 veces con agua des
tilada (70-80°C). El vaso donde se encontraba el oxalato de calcio
también se lava perfectamente con agua destilada caliente. En este
mismo vaso se colocan 100ml de H2504 al 55 y en su borde se coloca
el papel filtro con el oxnlato de calcio; éste se baja con agua des
tilada calieﬁte (70-80°C) al seno del vaso (si se desea, se puede
dejar caer el papel filtro a la solucién), y se titula con KMnO4
0.1 N en caliente- (70-80°C), hasta 1& aparicién de un color ligera
mente rosado que ﬁersista 30 segundos como minimo,

Célculos:
conc. Ca0 = (V x N x meq)/0.25 (alfcuota de 50ml).

Magnesio.- Debido a que en el mftodo que se ha estado anli
cando se ha dificultado bastante la apreciacién del vire en el mo-
mento preciso, los resultados de las pruebas efectuadas no pueden
ser de ninguna forma confiables. Se cree que el problema del vire
se debe a alguna interferencia provocada por alguna o varias de
las sales que son afiadidas en el transcurso del anélisis, por lo
que el método aplicado hasta el momento para la determinacién de
mégnesio gobre los filtrados de los hidréxidos, nrecinitados por
hidrélisis de urea en presencia de #&cido succinico, no es el ade-
cuado, por lo que se recomienda, ocue en ves de aplicar el método
mencionado, sobre el filtrado del oxalato de calcio se efectfie u-
na titulacién fotométrica del magnesio, o bien, precinitarlo co-
mo fosfato, y de esta forma determinar la concentracién de dicho

elemento en las rocas.
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PLICACION DEL METODO ANTERIOR A ALGUNAS MUESTRAS DE ROCAS.
Todas las muestras analizadas corresponden a la misma roca,
e 1a cual se tomé un gramo, se disolvié y se aforé a 200ml.
A todas las sub-muestras se les aplicaron los mismos méto-

0s.
Muestra  Alfcuota Indicador usado.
M1l 50m1 Ninguno
M2 25ml Ninguno
M3 50ml Anaranjado de metilo.
3293.- Tiempos de filtracién y lavado: M 1 M2 M3

Piltracién sin bajar todo el pre-
Cipit8d0eececcossccccsscoscsnsscscnsses 2 Min35seg 2min28seg 2min29seg

Piltracién bajando todb el precipitado. lmin25seg 1lmin35seg 1lminS5lseg
5 lavados con 4c.succinico neutralizado.2min54seg 2min4d6seg 2min28seg
Tiempo de reflujo del HClconc.(4ml).... lminOQseg 1minOO0seg 1minOOseg

Filtracién del reprecipitado sin bajar-
10 t0A0ceeccscccsccncsccsssscssssscccese OminS6seg Omin50seg Omin54seg

Piltracién del reprecipitado bajéndolo A '
todOO-cwooo-.ooooo'uocooooncno-o-oo.ooo mnzgae‘ lmin2080£ mn453€s

TIEMPO TOTAL DE FILTRACION.csescscesesslOmin0O9seg 9min59seg 10min27seg

Fesos de las cenizas de 8203.......... 0.0614g 0.0313g 0.0538g
Calcio.- Tiempos de filtracién: M1 M2 M3

Sin bajar todo el precipitadO.........l6minl8seg 2lmin20deg TminO6seg
5 lavados con agua destilada caliente. 5minl2seg 4min22seg 3min32seg
Bajando todo el precipitado...cceecc.._3min57seg 3min3l4seg 1min4Sseg
TIEMPO TOTAL DE PILTRACION.cceccccces.25min27seg 29minl6seg 12min23seg
cbnc. de Ca0 en las muestras(mg/ml) 0.38 0.38 0.33
%Ca0 en 1as MuUeStra8.ccccccecsscocccse T.6TH 7.6T% 6.71%

¥ililitroe de KMnO, 0.10075N consumi-
dos en la titulacisn de c/u de las
nueatmooo-.00..--.'0000.-.00.---.ooo. 6-80![1 3.4m 5.95-1

Magnesio.- Los mililitros de EDTA 0.10028M consumidos para cada una
de las mustras son, 27.35ml para M 1, 13,30ml para ¥ 2 y 36ml para
¥ 3, por lo que las concentraciones correspondientes para cada
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una de las muestras, son las siguientes:

Muestras Conc.NMg0
M1l 2.2mg/ml
M2 2.1lmg/ml
M3 2.8mg/ml

#Mg0
43,88
42,68
57.76
Como se notard en los resultados mencionados, s88lo reflejan

los dos primeros valores, ya que el tercero (M 3) dio muy alto. Es

te hecho confirma la dificultad que se tiene en la percepcién del

vire en la titulacién volumétrica con EDTA, pues por tratarse de la

misma muestra, los tres resultados deberian ser précticamente los

mismos,

Andlisis de las muestras M 4, ¥ 5 y M 6 de la solucién de

roca. Las alicuotas tomadas fueron, 50ml para las muestras M 4 y

M 6, y 25ml para la muestra M 5.

.~ Tiempos de filtraciém.

B,0,
Sin bajar todo el precipitado.,
Bajando todo el precipitado....

5 lavados con 4c.succinico
neutralizadoecececccccssccocccee

Reflujo del HC1l conc.(4 ml)....

Piltracién del reprecipitado
sin bajarlo t0d0eccecccscocsccse

Para bajarlo t0d0cscccceccccccs
TIEMPO TOTAL DE FILTRACION.-.-.

Peso de las cenigzas de R203----

CAICIO.~ Tiempos de filtracién.
Sin bajar todo el precipitado..

5 lavados con agua destilada
calienteé.cccccces.

cesce0evcccoce

Para bajar todo el precipitado.

TIEMPO TOTAL DE FILTRACION..... 1Omin 34seg

M4 M5 M6
lmin 55seg 2min 37seg 2min 03seg
1min 50seg 1lmin 43seg 1lmin 18seg
lmin 54seg 1lmin 45seg 2min 0O3seg
2min 00seg 2min O0seg 2min 0Oseg
Imin 26seg 1lmin 39seg 1lmin 23seg
lmin 49seg 1lmin 28seg lmin 2lseg

10min 54segl11min 12segilOmin 08seg
0.0546g 0.0276g 0.0602g

M4 M5 M6
5min 19seg 3min l4seg 2min 12seg
3min 25seg 1lmin 25seg 1lmin 30seg
lmin 50seg lmin O4seg 2min O2seg

5min 43seg Smin 44seg
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Los mililitros de KMnO4 0.10075N consumidos en la titula--
cibén de cada una de las muestras fueron, 6.75 para M 4, 3.1 para
M5y 6.75 para M 6. Con estos datos y efectuando cédlculos:
0.38mg/ml para M 4
0.35mg/ml para M 5

0.38mg/ml para M 6

Conc. de Ca0 en las muestras:

Por ciento de Ca0 en las muestras:
T7.62% para M 4

7.00% para M 5
7.62% para M 6
MAGNESIO.- En las titulaciones complejométricas de este elemen
to se consumieron las siguientes cantidades de EDTA 0.1003M:

Muestra Mililitros de EDTA
M4 28.00
M5 13.95
M6 37.25
Con las cantidades mencionadas se obtuvieron los resultados
siguientes:
Muestra Conc. Mg0 % Mg0
M4 2.2mg/ml 44.93%
M5 2.2mg/ml 44.77%
M6 2.98mg/ml 59.69%

Si se observan los valores obtenidos para magnesio hasta el
momento, se puede ver claramente que los resultados de las muestras
l, 2, 4 y 5 son muy semejantes entre s{, hecho que nos hace pensar
que en dichas muestras el método funcioné bastante bien, pero en
realidad, sélo en dos de laa titulaciones se vio el vire con rela-
tiva claridad (M 2 y M 4) y en las demds se torné en algo complica
do la percepcién del cambio de color. En lo referente a las mues—-
tras M 3 y M 6, fue en éstas donde se presenté la mayor dificultad

para percibir el vire, razén por la cual los resultados de estas

muestras difieren bastante de los obtenidos en las otras.
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Andlisis de la muestra M 7 de la solucibén de roca.
Para esta muestra se tomé una alicuota de 50ml.

.- Tiempos de filtracién. M7

B,0,
Sin bajar todo el precipitadOccceccscccccccecsoscccs 3min O4seg

Tiempo para bajar casi todo el precipitadOececcceces lmin 55seg
5 lavados con 4cido succinico neutralizadOeccececesces Omin 43seg
Tiempo de reflujo del HCl conc. (4ml)cceeccccconcoas 1min OOseg
Filtracién del reprecipitado sin bajarlo t0d0.cccceee. lmin 55seg
Tiempo para bajar todo el reprecipitadoeccscccccccss lmin 163e§

TIEMPO TOTAL DE FPILTRACION 9min 53seg
Peso de las cenizas de R203 . 0.0538¢g
CALCIO.~ Tiempos de filtracién. M7

Sin bajar todo el precipitadocccscccccccccsscscececes 10min 57seg.
5 lavados con agua destilada caliente (70-80 C)ecees 2min 25seg.
Tiempo para bajar todo el precipitadoOccceceesseccecss _2min 37seg.
TIEMPO TOTAL DE FILTRACION 15min 59seg.

Cabe aclarar que en este andlisis se aplicé la misma técni
ca que en los anteriores, pero en este caso se omitié la adicibn
de los 1.5g¢ de oxalato de amonio, y sélo sé dejé en reposo durante
20 minutos, en vez de las 3 6 5 horas que marca el método.

En la titulacién permanganimétrica se consymieron 3.95ml
de Klno4 0.10075N, valores que nos dan una concentracién de Cal de
0.22mg/ml y un porcentaje de Ca0 de 4.4%, resultados bajos con res
pecto a los anteriormente obtenidos.

MAGNESIO.~ Se siguié, al igual que en las anteriores muestras,
la técnice complejométrica tradicional, en la cual se consumieron
27.4ml de EDTA 0.10028M, cantidad con la que se obtienen los resul
tados siguientes:

Conc. de Mgl = 2.2mg/ml

*MgO = 44.0%
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CONCLUSIONES GENERALES DE TAS PRUEBAS EFECTUADAS.- En seguida se
hace una recdpilacién.de las conclusiones a las que se llegaron
en las diferentes pruebas efectuadas.

PRUEBA A (la. y 2a. partes).- Después de analizar los re-
sultados obtenidos en esta prueba, se puede concluir gque los va-

lores que se obtuvieron para 320 Eg son positivos debido a los

altos porcentajes de error obtengdos, aun estando dichos valores
sobre la cantidad esperada. En ninguno de los dos anélisis de R2O3
se obtuvieron resultados satisfactorios, y, de ambos, se conside-
ran mejores los de la primera parte. Tampoco los tiempvos de fil--
tracién registrados se pueden considerar como buenos, ya gue tam-
bién son demasiado altos (todos rebasan la hora) y por lo tanto

la filtracién no resulté mas prictica que en los métodos tradi--
cionales. Todo ésto, aunado al tiempo que las soluciones estuvie-
ron a suave ebullicién buscando hidrolizar la urea (32 horas 50
minutos aprox.), nos hace concluir que esta prueba, con 1l¢ que

respecta'a R20 fue totalmente negativa.

’

con 1o3que respecta al calcio, se puede concluir que esta
prueba resultd satisfactoria en las tres soluciones de la segunda
parte de la prueba A, sobre todo en las soluciones 1 y 3. Cabe se
fialar que, en todos los casos, el error porcentual fue reducido.
En las soluciones de la prueba A, primera parte, no se efectud el
andlisis del calcio.

En el caso del magnesio tampoco se obtuvieron buenos resul
tados. E1 principal problema en las titulaciones del magnesio fue
el vire del indicador, el cual parece sufrir alguna interferencia
en la titulacién complejométrica. Este problema se acrecenté més
en la solucién 1 proveniente de la filtracién del calcio y que se
efectud por soluciones homogéneas (hidrélisis de urea), ya oue,
como se dijfjo anteriormente, al agregar el indicador a la solucién,
ésta tomé una coloracién verde esmeralda gue hizo imvosible ver
con claridad el vire ¥, por lo tanto, no se obtuvo resultado al--
guno.
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PRUEBA B.- Como donclusiones generales tenemos gue, con

lo que respecta a R,0,, el inico inconveniente que se presenté

0
fue la postprecipiticgén del fierro férrico, ya que este hecho
provocé que la precipitacién,‘filtraci6n v calcinacién de los
hidféxidos_sé dividiera en varias etapas, mismas que pueden ser
causa de errores cénsiderables, vor lo que los resultados fina-
les se toman como buenos tomando las reservas del caso. .

En lo referente al caleio, los resultados obtenidos no
son muy buenos, pero tampoco estén muy distantes de la realidad,
por lo que se pueden considerar como dceptableg ya que el error
vorcentual en ninguno de los tres casos rebasa el 10%. Debe to-
marse en cuenta que los errores pofcentuales obtehidds estén por
_ debajo del 100%, es decir, que'los valores obtenidos son menores
que 1osvvalores esperados.

VWagnesio.- Los resultados obtenidos fueron completamente
negativos, pues ni el finico valor obtenido puede considerarse co-
mo real, debido a los problemés que presentd su titulacién.

Como ya se dijo anteriormente, el ezul de brombfenol,uti;
lizado como indicador para la precipitacién de los hidréxidos por
hidrélisis de urea, interfirié con su color azul violets, los vires
de las tres titul@cionoi,'Uloquoando-en las soluciones, el color ro
sa que se‘obtiéné al agregar ei indicador* azul negro de eriocromo
B, a las soluciones de‘magneeio, impidiendo ver.con claridad el pa
so de un color a otro. Debido a todo lo anterior, se evité volver
a utilizar el azul de bromofenol en las neutralizaciones previas

de las soluciones 4cidas,
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PRUEBA C.- Conclusiones corresvondientes a la prueba C.

R203.- Como se habré notado, esta prueba fue ae las me-
nos afortunadas, ya oue sélo se obtuvo un resultado, el de la so-
lucién 3, mismo que no se considera satisfactorio debido al por-
centaje de error obtenido. Si se compara dicho error porcentual
6on los obtenidos en anteriores pruebas, se observari que es algo
elevado. En esta prueba sélo se pueden considerar como satisfac-
torios los tiempos de filtracién.

Calcio.- También en el caso del calcio, sélo los tiempos
de filtracién resultaron satisfactorios, ya que en la titulécién
del.oxalato de caleio no se obtuvo resultado alguno.

Magnesio.- Esta prueba también fesulté totalmente negati-
va, ya que tampoco se obtuvo ningfin resultado debido al problema

del vire, del que ya se hablé anteriormente.
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PRUEBA D.- Rzoj,— Como podréd notarse en los resultados -
obtenidos, el error porcentual de la precipitacién y calcina—-—

cién de los hidréxidos es bastante elevado, vor lo que el resul-
tado obtenido no se considera acevtable.

Se piensa que la vposible razén del bajo valor obtenido,
no se puede atribuir al método analftico, sino a una vrecinita-+
cién incompleta del fierro.

Con lo que respecta al tiemvo fotal de filtracidn obtenido,
éate es bastante bueno y se considera muy positivo.

calcio.- Como se habréd podido notar en los resultados del
calcio, éstos son excelentes, ya que el error porcentual fue de
0% y el tiempo total de filtracién fue de 20 minutos 11 segundos.
En la precipitacién del oxalato de calcio vor hidrélisis de urea
no se tuvo ningtin problema y se efectué con bastante rapidez.

Magnesio.- Nuevamente se presenté el problema del vire al
titular este eleménto, por lo oue se nuede decir, a reserva de los
resultados de las sigvuientes pruebas, oue dada la interferencia
que sufre el vire en las titulaciones, las sales que se agregan
durante las hidrélisis, afectan en forma dirgcta a esta determina-

ciébn.
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PRUEBA E.- R203.- El valor de las cenizas de R203 obteni-
do se considera bastante bueno, ya que la diferencia entre el va-
lor ésperado v el valor obtenido es muy reducida y, por lo tanto,
el error porcentual también.

En lo referente a los tiempos de filtracién, el oprimer
tiempo de filtracién es muy bueno, ya que es bastante reducido, re
ro el segundo, aun siendo casi el mismo, se considera que fue al-
go més tardado debido a oue sblo se estaba filtrando una parte de
los hidréxidos. Tomando en consideracién la consistencia gelatino
sa del precipitado en cuestién, el tiempo'de filtracién del mismo
se ‘puede considerar como normal.

como conclusién final, se_puede.decir cue los tiemvos de
filtracién obtenidos son bastante buenos, ya gque aun la suma de
ambos, no da como resultado un tiempo demasiado élevado;

Calcio.~ En el caso del calecio, 1la conclusién a la que se
llega es gue nunca deberdn agregarse el oxalato de amonio o el 4~
cido oxAlico a las soluciones, sin antes haberlos disuelto vrevia
mente en agua destilada acidulada con HCl concentrado, de lo con-
trario, la disolucién de las sales mencionadas serd précticamente
imposible y como consecuencia, el procedimiento se modificari.y

la determinacién no tendré el éxito esperado.

Magnesio.- ILa conclusién = la que se llega en el caso del
magnesio, ya que tampoco en esta prueba tuvo el éxito esverado,
es que el método volumétrico‘aplicado para su determinacién, se
ve interferido por el exceso de sales'disueltas en la soluciébn y,

por lo tanto, no es el método adecuado en este caso.
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PRUEBA F.- Juzgando por los resultados obtenidos en esta
prueba se puede decir Que,,con 10 que respecta a las determina--
ciones de R203 (aluminio + fierro) y calcio, el método es exce-=
lente, tanto por los tiempos de filtraé¢ién obtenidos que son bas-
tante reducidos, como por los resultados mencionzios en dicha prue
ba, mismos ocue, como se podrid observar, son bastante buenos. En lo
oue se refiere. al magnesio, tampoeo fue satisfactorio el resulta-
do obtenido en esta prueba, ya que éste fue demasiado alto y 16--
gicamente el error porcentual también resulté elevado; por todo
lo anterior, casi se puede.asegurar aue este método no es adecua-

do para la determinacién de magnesio.



(79)

CONCLUSIONES DE LA APLICACICN DEL METODO DE PRECIPITACION EN SO-
LUCIONES HOMOGENEAS AL ANALISIS DE ROCAS.

Para poder obtener conclusiones de la-aplicacién del méto-
do al andlisis de las rocas, fue necesario analizar las muestras
de la M i a la M 7 por los métodos clédsicos y, con los valores ob-
tenidos de estos andlisis, hacer la comparacién con los resultados
de las mismas muestras, pero obtenidos por el método de precipita-
cién en soluciones homogéneas.

En seguida se da una lista de los resultados obtenidos,
tanto por precipitacién en soluciones homogéneas como por el méto-
tradicional, as{ como los errores porcentuales obtenidos en cada
caso.

PMT.- Precipitacién por el método tradicional.

PSH.- Precipitacién en soluciones homogéneas.

0.220mg/ml

R203 3203 Error
PSH PMT Porcentual
M1 0.0614g/50ml 0.0606g/50m1 1.32%
¥ 2 0.0313g/25m1  0.0308g/25m1  1.62%
M 3 0.0538g/50m1 0.0535g/50m1 0.56%
M 4 0.0546g/50ml 0.0533g/50ml 2.44%
M5 0.0276g/25m1 0.0282g/25m1 2.13% < 100
M6 0.0602g/50m1 0.0591g/50m1 1.86%
M7 0.0538g/50m1  0.0529g/50ml  1.70%
ca0 Cca0 Error
PSH PMT Porcentual
M1l 0.380mg/ml 0.361mg/ml 5.26%
M2 0.380mg/ml 0.363mg/ml 4.68%
M3 0.330mg/ml 0.328mg/ml 0.61%
M4 0.380mg/ml 0.36Tmg/ml 3.54%
M5 0.350mg/ml 0.3365mg/ml 4.01%
M6 0.380mg/ml 0.372mg/ml 2.15%
M7 0.231mg/ml 4.76% < 100
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Como para la determinacién de magnesio como Mg0 no existe
ningtn método de precipitacién en soluciones homogéneas, la deter-
minacién de este elemento se efectud, en todos los casos, por el
método tradicional comple jométrico, sélo que en unos casos, los
filtrados del calcio provenfan de una precipitacién en soluciones
homogéneas, y en otros, de la precipitacién del calcio por el méto
do tradicional. En seguida se da una lista de los resultados de

magnesio, como MgO, obtenidos, tanto de un origen como del otro.

Filtrado Piltrado Error
proveniente proveniente porcentual
de PSH de PM?P
Mg0 ¥go

M1 2.2mg/ml 2.0056mg/ml +9.69%
M2 2.1mg/ml 2.00mg/ml +5.00%
M3 2.8mg/ml 2.,04mg/ml +37.25%
M4 2.2mg/ml 2.045mg/ml +7.58%
M5 2.2mg/ml 2.003mg/ml +9.83%
M6 2,98mg/ml 2.13mg/ml +39.90%
M7 2.2mg/ml 2.02mg/ml +8.91%

Conclusiones.- En la aplicacién del método de precipitacién
en soluciones homogéneas al andlisis de rocas, se puede concluir
que, segin los resultados obtenidos, el método es muy eficaz en lo

que se refiere a las determinaciones de R y Cal0, ya que los erro

0
273
res porcentuales de las mismas son bastante reducidos, sobre todo

para R,0.. También, como podréd notarse, tanto para R203 como para

0
ca0, silg se obtuvo un error porcentual por abajo del 100%, para la
muestra 5 en el caso de 3203 ¥y para la muestra 7 en el caso del cal
cio.

Otra de las claras ventajas que tiene este método sobre el
tradicional, es la rapidez con que se efectfan las filtraciones,
pues, como podréd notarse, en el caso de 3203 ninguna de las filtra

ciones tardé més de 12 minutos, tiempo que se considera excelente.
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Como ya se habfa mencionado al principio de este trabajo,
los precipitados compactos que se obtienen por el método de preci-
pitacién con urea, favorecen la filtracién, logrando asf{ que las
filtraciones se efectﬁen en un tiempo bastante corto.

En el caso del calcio hubo muchas variaciones en lo que se
refiere a los tiempos de filtracién, pues, mientras la filtracidn
més tardada fue de 29 minutos 16 segundos, la filtracién més répi-
da s6lo fue de 5 minutos 43 segundos. Con todo lo anterior, los
tiempos de filtracidén obtenidos para CalQ se consideran como acepta
bles.

Magnesio.~ Desgraciadamente no se puede decir lo mismo para
magnesio que para los elementos anteriores, puesto que en ninguna
de las pruebas efectuadas se obtuvo un resultado satisfactorio,
principalmente por el problema gue la concentracién de sales provo
ca en la titulacién comple jométrica del magnesio por EDTA. Este
problema también se presenté en los filtrados del calcio provenien
tes de soluciones homogéneas de los andlisis de rocas, de tal mane
ra que los resultados obtenidos son poco confiables, pues al estar
efectuando las titulaciones, fue realmente difficil percibir con cla
ridad los vires correspondientes debido a la interferencia que pro
voca en los mismos, la presencia de sales en cantidad considerable.
Por todo lo anterior se concluye que, definitivamente, siempre que
se determinen R203 y Ca0 por el método de precipitacién en solucip
nes homogéneas y con ellos esté presente el magnesio (como en las
rocas), este elemento deberd determinarse usando otra técnica, ya
sea precipitdndolo como fosfato o bien, empleando un método fotomé
trico. )

En todos 1los casos, ya sea 3203, calecio o magnesio, convie
ne efectuar los andlisis de. las rocas por duplicado, tanto por el
método tradicional como por el método de precipitacién en solucio-
nes honbg‘neas, ¥, segin los resultados que se‘vayan'obteniendo,
ir paulatinamente auétituyéndo el primero por el segundo.
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