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Objetivos

I I EEEE—————

Generales:

* El alumno serd capaz de conocer las

diferentes técnicas gravimétricas y los
reactivos quimicos empleados. A su vez
relacionarse con la secuencia operacional de

ensayo que dichas técnicas requieran.
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Objetivos
N

Especificos:

* Desarrollar habilidad para el manejo de material,
equipos Yy reactivos quimicos.
* Conocer las técnicas de pesadas.

* Senalar el procedimiento a seguir en un andlisis

gravimétrico.

* Precisar el fundamento de un andlisis gravimétrico.
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Contenido

Generalidades

Precipitacion

Volatizacion

Electrogravimetria

* Conceptos bdsicos

* Precipitados
* Mecanismos de precipitacién

* Clasificacion

* Principios de la ley de Faraday
* Celdas
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Analisis Gravimetrico

e )
Se basa en la medicidon de la masa de

un analito o de una sustancia con él
relacionada estequiométricamente (es
decir a través de una secuencia de

reacciones o procesos).
- J
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Analisis Gravimeétrico

Tipo de determinaciones gravimétricas

Precipitacidn

Volatilizacion.
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Analisis Gravimeétrico

Determinacion de cloruros en agua potable por
precipitaciéon con nitrato de plata y la determinacion

de humedad.

En el 1er caso:

se realiza una precipitaciéon
del ién cloruro, aislamos vy
purificamos el precipitado de
cloruro de plata y conociendo
la masa formula del AgCl.

En el 2do caso:

Al determinar la humedad,
volatilizamos el agua que
contiene la muestra y por la
diferencia de masas,
determinamos la masa
original de «agua en la
muestra.
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Analisis Gravimeétrico
T

Las determinaciones gravimétricas
por lo general son de bajo costo.
Prdacticamente el Unico equipo que se

'ﬁ""*\ necesita es la balanza analitica.

En su contra tienen que son tediosas
y necesitan habilidad del analista.
No obstante resultan bastante
exactas y pueden ser la eleccidn
aconsejable en determinados casos.
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n Volatilizacion
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Analisis Gravimeétrico

Volatilizacion

Las separaciones se fundamentan en una
modificacidon del estado fisico

dan lugar a la formacién de un gas o vapor.

El método puede aplicarse sencillamente a la
expulsidn de un material voldatil.

Directo Indirecto
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Analisis Gravimeétrico
EEHIEREET | .

Método Indirecto

Se mide una pérdida de peso.

El constituyente buscado puede formar parte de la materia
voldatil determinada por diferencia del peso de la muestra
antes y después del tratamiento.
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Analisis Gravimeétrico

Volatilizacion

La expulsion de La calcinacion de un
humedad para desecar | residuo para eliminar las
una muestra. sales amoénicas.

La ebullicion de una
disolucion para expulsar
el oxigeno disuelto, el
didxido de carbono, etc.

La pérdida por
calcinacion de una
muestra de caliza.
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Analisis Gravimeétrico
IR | .

Meétodo Directo

Implica la recogida del material voldtil por :

* absorciéon del gas o vapor en un absorbente
adecuado, o la condensaciéon del vapor al
estado liquido o sélido.

El método general comprende En muchos casos este método
también los tratamientos o constituye una etapa en la
reactivos para dar lugar a determinacién de un
productos voldtiles. componente.
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Analisis Gravimeétrico

Volatilizacion

Volatilizacion de amoniaco
en la etapa de destilacion
del método Kjeldahl para la
determinacion de N.

La separacién de muchos
compuestos orgdnicos
por destilacién
fraccionada.

La purificacion del yodo por
sublimacion, la destilacion del
cloruro de arsénico (lll) para
separarlo del antimonio y del
estano.

La determinacién del C e H de los
compuestos orgdnicos se verifica
por absorcidén, sobre absorbentes
adecuados, del diéxido de carbono
y del agua formados en la
combustién.
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Precipitacion
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Contenido

Precipitados

Propiedades de los precipitados y de los reactivos
precipitantes.

Mecanismos de formacién de precipitados.

Cdlculos de andlisis gravimétricos
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Precipitados
N

Es la formacién de
una especie sélida

Puede obedecer a

distintas causas:

insoluble en el seno

de una solucién * cambios de
femperatura.

f ~ * cambio de
Precipitados de una solvente.
misma sustancia pueden .,
cambiar profundamente ®* redccion entre
segun las condiciones en especies disueltas
que se los obtuvo.

- J
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Precipitados

Esquema de un andlisis gravimétrico por precipitacién

Preparacion
de la dilucién Precipitacién
necesaria

Preparacion
de la muestra

Lavado . Filtracién Digestion

\ 4

Secado o .
compuesto Cdlculos

Pesaje del

ignicion final
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Precipitados
N

Variables experimentales

* Solubilidad de precipitado.

* Temperatura.

* Concentracion de los reactivos.

* Velocidad con la que se mezclan los reactivos.

Estas variables se pueden explicar en forma

cualitativa asumiendo que el tamano de las particulas
es funcién de la sobresaturacion relativa
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Precipitados

Eiemplo
inl 1A Una solucidn dcida de Se alealiniza
PI‘eCIpITCICIon de los iones calcio sobre lentamente por
oxalato de —> —>| agregado de gotas de

la que se adiciona

. , . -~ amoniaco sobre la
calcio dcido oxdlico. ., .
soluciéon en caliente;

v

el aumento lento del El agregado de mds Finalmente se agrega
pH aumenta la amoniaco induce la un exceso de amoniaco
concentracion del anién precipitacion de mds y se disminuye Ila
oxalato de modo que sélido que se va temperatura para
comienza la depositando sobre evitar pérdida de
precipitacion. cristales ya existentes. calcio por solubilidad.
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Precipitados
T

7 La S a distintas T se

! 1
representa en la curva UU; - Solucién inestable /™ o
pero en condiciones fg '
absolutamente homogéneas 'E
. s . . s G Solucion
no ocurrird precipitacion g " caturad
L] e 7 I
hasta que por adicién de g |
I
mds agente precipitante se  § %
|
5
alcance el punto Q sobre la i
curva MM'. T Temperatura

Dependencia con la temperatura de la solubilidad de
un sélido
Departamento de Minas



Propiedades de los precipitados

Modelo ideal de precipitacién

Existen tres etapas
en el proceso de
precipitacion que
son comunes a todos
los precipitados

Envejecimiento Crecimiento
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Propiedades de los precipitados

Relacioné los efectos de la 1 _ Q-S
solubilidad (S) N la 4 dispersion = const.

concentracion de reactantes
(Q) con el didmetro promedio

Von Wei
de las particulas formadas (d) SIS IS

Donde

* Q= concentracidn del soluto en Sobresaturacion

cualquier instante

* S= solubilidad del precipitado
en el medio

relativa=(Q-S)/S
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Propiedades de los precipitados

Clasificacion de los precipitados en
funcion del tamaio de la particula

Cristalinos

e d>0,1um

Coloides

* 0,1um>d>0,01Tum

Gelatinosos
* d<0,01 um
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Propiedades de los precipitados

Tamano de particula.

Suspensiones Suspensiones
coloidales Cristalinas

No pueden ser
No sedimentan retenidas en Sedimentan
filtros comunes

Filtran con

facilidad
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Propiedades de los reactivos precipitantes

Reactivo precipitante (RP)

Reacciona de un modo especifico o selectivo con el
analito.

Son frecuentes RP selectivos
que reaccionan sélo con un N°
limitado de especies.

Son poco comunes los
reactivos especificos.
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Propiedades de los reactivos precipitantes

El reactivo ideal al reaccionar con el analito
debe formar un producto que :

* Se puede filtra y lavar.

* Poseer una solubilidad lo suficiente mente
baja.

* No debe reaccionar con los componentes
atmosféricos.

* Tener una composicion conocida después de
secarlo.

Existen muy
pocos reactivos
que reunen todas
Departamento de Minas | las propiedades |




Propiedades de los precipitados
N

Eiemplos de los coloides

* Leche de magnesio.
* Pinturas.

* Lodo (barro).

Fase dispersa : Particulas suspendidas en un
medio

Fase dispersante: Medio en que se encuentra
las particulas
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Mecanismos de formacion de precipitados.

N
Nucleacidn

Asociaciéon de un nUmero minimo
de iones o moléculas para formar El mecanismo predominante

una segunda fase estable en define el tamaiio de la particula

contacto con la solucién.

El proceso de precipitacion posterior consiste en la
competencia entre nuevos procesos de nucleacion y
el crecimiento de los nucleos ya existente.
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Mecanismos de formacién de precipitados
S

Precipitados coloidales

[La capa de absorcion primaria ] T — 6

_—— — layer on colloidal particle —_— -

_— - = Positively charged primary adsorption _

L

—

| L)

& g™
e 6 6

* unida a la superficie del sélido.

g

[Lq capa de contra —ion

* contiene un exceso de iones (-) NG @ ¥
f. . ofe — A\@ Counter-ion @ @c_ T
suficiente para equilibrar la carga de — —— “XX__ layerof solution ———— S
’ — T — withe o e
la particula. = e S« .
T (charges balance)
Doble capa eléctrica que proporciona —
estabilidad a la suspensiéon coloidal. ) . .
P Particula coloidal de cloruro de plata suspendida

* Los iones adsorbidos inicialmente y la en una disolucién de nitrato de plata. (Fuente
capa negativa de contra iones. Skoog et al.)
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Mecanismos de formacion de precipitados

Precipitados cristalinos
Formacién de Nucleo

e Se forman a partir de un #
relativamente pequeio de nucleos de
cristalizacion

Crecimiento

* sobre los cuales se depositan en forma
ordenada los iones provenientes de la
solucién sobresaturada.

el crecimiento de cada particula

continta hasta agotar el material
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Mecanismos de formacion de precipitados

N

Variaciones con la
sobresaturacion

Precipitado )
coloidal Tamano de las

particulas

Nucleacidn

Precipitado
cristalino

Crecimiento de

las particulas
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Mecanismos de formacion de precipitados.
I S,

Nucleacidn

Homogénea Heterogénea

* Es un proceso en el cual se forma un | * Cristal mixto
precipitado por la generacién lenta e Contaminacién
y homogénea del reactivo
precipitado en la disolucién.

* Los precipitados formados de
manera homogénea, son
generalmente mds adecuados para
realizar andlisis.

* Mayor pureza y fdciles de filtra
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Mecanismos de formacion de precipitados

T
Contaminacion de los precipitados

Precipitacion simultdnea

o postprecipitacién de
Mecanismos de impurezas insolubles.
contaminacion —

Coprecipitacién, o sea

precipitacion de
sustancias solubles.
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Mecanismos de formacion de precipitados

Contaminacion de precipitados

Coprecipitacion
* Adsorcién-principal fuente de
contaminacion.

Adsorcion . . 7
*Digestion

Formacion de cristales mixtos

* Remover el ion que interviene

* Utilizar un agente precipitador mds
selectivo
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Mecanismos de formacion de precipitados.

contraion Oclusién

* Disminuirla velocidad de
precipitacion

PN Entrampamiento mecdnico

* Mantener una sobre saturacion
baja
* Digestion
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Mecanismos de formacion de precipitados.
T =

Velocidad de nucleacidn
* La velocidad de nucleaciéon aumenta o VN=K(Q-S)X

significativamente al incrementar la
sobresaturacion relativa. Donde

K es una constante

En el caso de sustancias idnicas esto
ocurre cuando el producto de la
id6n de los i lucié Q = [A') [Blss > Kps = [A']: [B]s
concentracion de los iones en solucién

es mayor que el Kps del cristal: \_¢

Q debe ser significativamente mayor que

Kps para que la precipitacion se inicie.
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Mecanismos de formacion de precipitados
I S,

Crecimiento de los nucleos

1.-Los iones deben alcanzar la
superficie del sdélido por
los iones no se depositan al | difusion desde el seno de la
azar sobre la superficie del|solucién.
cristal, deben respetar las|, ¢

secuencias del reticulo. '

Proceso complejo:

incorporan
ordenadamente al reticulo.

El mds lento de estos dos procesos determinard la
velocidad de crecimiento del cristal.
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Mecanismos de formacion de precipitados
B

Nucleos
e cristalinos

* 104 a 103um

Particulas coloidales Particulas del

* 103 a 10 um precipitado
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Mecanismos de formacion de precipitados.

El tamaino como la forma de las particulas del sélido
pueden modificarse

Variando las condiciones experimentales

Sobresaturacion pH

puede obtenerse un precipitado  AgCl precipita en grandes cristales si se
gelatinoso de BaSO, si se mezclan lo obtiene desde una solucién amoniacal

soluciones concentradas de Ba(SCN), y de de AgCl evaporando lentamente el
MnSO, en mezcla hidroalcohdlica. amoniaco.
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Mecanismos de formacion de precipitados.
B

Velocidad de

aumenta muy poco al aumentar

crecimiento la sobre saturacidén relativa.

VN=K*A(Q-S) —

Donde
K ,es una con_st_ante
A area superficial

Q-S sobresaturacion absoluta
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Factores que afectan la solubilidad del

precipitado
es
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Electrogravimetria
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Analisis Gravimeétrico

e """

-

Electrogravimétrico

~

se deposita una
sustancia sobre un
electrodo y se
determina el
cambio de masa
del mismo.

- J
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(

El fin es la
determinaciéon de
la cantidad de
analito presente
mediante su
conversion
electrolitica en un
producto que se
deposita y se
pesa en uno de
los electrodos.

~

\_ J
Es necesario que haya una corriente eléctrica.



Electrogravimetria
N

11 Celdas electroquimicas

Catodo Anodo
(reduccidn) (oxidacion)

lones
1=
$y AR
. l__.
Agente Agente
oxidante reductor
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Electrogravimetria
o

Voltimetro W
Amperimetro (potenciGmetro)

'-

J

—— Anodo de espiral de Pt

{ atoon

P R e madia
% . Iy
B 8T ~potd, tle Pt
- - : Disolucion
- = = = {
.1 5 de analito
"y, T L

Barrita de _
agitacion

(a)
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Electrogravimetria

[ELECTRODO DE REFERENCIA (E._) J

* Es una semicelda con un potencial de electrodo conocido, que
permanece constante a temperatura constante y es independiente
de la disolucién del analito.

[ELECTRODO INDICADOR (E J

* Se sumerge en la disolucién del analito y su potencial varia de
manera conocida dependiendo de la concentracién del propio
analito.
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Electrogravimetria

Electrodos

PUENTE SALINO:

* Impide que se pongan en contacto los componentes del analito con el
E..:El cloruro potdsico es un electrolito para el puente salino muy
adecuado ya que los iones K™ y Cl - presentan una movilidad muy

parecida.

ELECTRODO AUXILIAR :

* Se emplea cuando hay presencia de e—, y asi cerrar el circuito entre
el electrodo indicador y este electrodo auxiliar. Los electrodos
formados por interfases liquidas requieren la utilizacidn de estos.
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Electrogravimetria

éPorqué es necesario aplicar un potencial
considerablemente mayor para que la reaccién ocurra a
velocidad apreciable?.

Fundamentalmente por dos factores:

La principal causa es el
sobrepotencial (w)

La caida de potencial dhmica
debido a la resistencia de la
celda electrolitica (iR)
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Electrogravimetria

necesario para la r
formacién de :
- ~N f — Por lo tanto:
oxigeno en la

superficie de Pt
e F =
La caida de Eqpllcado
potencial éhmica catodo
debido a la Eqnodo- iR-w
El sobrepotencial resistencia de la \ y

S J celda electrolitica

(w)

(iR)
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Obijetivos

Generales: El alumno serd capaz de conocer la
herramienta de cdlculo que le permita cuantificar el
porcentaje en peso o sustancia a determinar.

Especificos: El alumno serd capaz de:

Conocer la importancia y empleo de los factores
gravimeétricos.

Establecer la manera de dar un reporte de un
andlisis quimico.
Interpretar el significado cuantitativo del andlisis.
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Cdlculos de andlisis gravimétricos
N

Se necesi’ra conocer:
aA+dD — bB

* Peso de la muestra
* Peso del precipitado

FCICTOI" * Estd representado siempre por el peso atémico
o s e o el peso féormula de la sustancia buscada por
grqwme’rrlco numerador y el peso de la sustancia pesada por

[ieleielt ellilyglleer | denominador.

f.q= (PM de la sustancia buscada /PM del precipitado) X (a/b)

gr A= f.q X peso del precipitado

%A=(gr A/gr muestra) X100
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Cdlculos de andlisis gravimétricos

Y%A

Se necesita conocer:

* Peso de la muestra

aA+dD — bB
* Peso del precipitado

f.g= (PM de la sustancia buscada /PM del
precipitado) X (a/b)

| T S  V T T T T ¥ Sy mr s m s os ol s v s ml smmams sl lon Arssakossa ;s on mmsmss sl s s e

gr A= f.q X peso del precipitado

%A=(gr A/gr muestra) X100
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Cdlculos de andlisis gravimétricos

EJEMPLOS DE ALGUNOS FACTORES GRAVIMETRICOS:

SUSTANCIA PESADA

BaSO,
BaSO,
Fe,0,
Fe,0;
Mg,P,0,

].‘F.[gz PzO?

SUSTANCIA BUSCADA

S

SO;
FeO
Fe; O,
MgO

P,O-

Departamento de Minas

FACTOR GRAVIMETRICO

S / BaSO,

SO; / BaSOy

2 FeO / Fe,0;

2 Fe;0, / 3 Fe,0;
2 MgO / Mg,P,0;

P205 / ].\"IgzPEO?



Ejercicios

Una muestra de 602,5 mg que contiene, entre otros
compuestos, sales en formas de cloruros. La muestra se disuelve
en agua Yy los cloruros se precipitan con un exceso de AgNO3;
el precipitado de AgCl se filtré, lavd, secd y calcind
obteniéndose un peso de precipitado de 713,4 mg. Calcular el

porcentaje de cloruros en la muestra.
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Ejercicios

Se analizé el fésforo contenido en una roca fosférica para lo
cual se pesé una muestra de 542,8mg, la que se precipitd en
forma de fosfato de amonio y magnesio MgNH4PO4. El
precipitado se lavd, secd y calcind. La calcinacidn produjo
pirofosfato de magnesio que pesé 223,4 mg. Calcula el
porcentaje de fésforo en la muestra y el porcentaje de P,O;
en caso de que el fésforo en la roca estuviera como ese

compuesto.
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