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Definicion

Se denomina analisis gravimétrico
al método de analisis cuantitativo
basado en la determinacion de la
composicion cuantitativa de |Ia
sustancia  problema  midiendo
directamente la masa por medio de
pesada
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MEDICIONES GRAVIMETRICAS

Se separa cuantitativamente

Componente a /

determinar

Se elimina por completo

Se convierte cuantitativamente




|. Componente a determinar se separa
cuantitativamente de la sustancia problema y se
pesa

Ejemplo: Determinacion del contenido de ceniza en la hulla.

Masa ceniza* 100
Masa pesada

- Contenido deceniza =




II. Componente a determinar se elimina por
completo v el residuo se pesa

Ejemplo: Determinacion de humedad.

(Masa muestra pesada- Masa muestra seca)* 100
Masa muestra pesada

% Humedad =




I1l. EI componente a determinar se convierte
cuantitativamente en un compuesto quimico el cual
puede ser separado y pesado

Ejemplo: Determinacion de Azufre en hulla.




METODOS ANALITICOS

eGravimetria por precipitacion
eGravimetria por Volatilizacion
*Electro gravimetria

e\/aloracion Gravimeétrica
*Espectroscopia de masas




GRAVIMETRIA
POR PRECIPITACION

“El analito de interes se convierte
en un compuesto quimico poco
soluble, por medio de la adicion
de un agente precipitante, para
luego ser separado”




Analisis

Gravimeétrico

Pesada

Tratamiento

Precipitacion

Filtracion- Lavado

Secado o Calcinacion

Pesada y Calculos
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¢ CUAL ES LA CANTIDAD OPTIMA A DETERMINAR?

Ej Para determinar las ceniza de hulla fueron tomadas dos muestras
pesadas de 0.1000 g y otra de 10.000 0. La ceniza que quedo
después de la combustion y calcinacion fue pesada en balanza
analitica (0.0002g)

0.1000 _ 100% x =0.2%
0.0002 X

10.0000 _ 100% _ 0
0.0002 X x=0.002%

Para las determinaciones del primer y segundo tipo la muestra pesada
debe ser tal que la parte a determinar, que se separa o elimina de la
muestra pesada sea de 0.01a 0.1 g




Traslado de Ia muestra>

Cuantitativamente

I\ =

Disolucion de la muestra>

Volumen de disolvente
Temperatura.

Formacion precipitado




Ba™ +30,° « BasQ,

*Se debe elegir aquel ion que forme el precipitado menos
soluble.

*El reactivo precipitante debe estar en exceso con respecto
a su cantidad estequiometria.

Volatil Reactivo precipitante :Doble o triple

No volatil  Reactivo precipitante: 30a 50 %




CARACTERISTICAS DEL PRECIPITADO

UIBaja Solubilidad

UFacilidad de separar y lavar

UEstable y de composicion quimica definida
USelectivo

UQue una pequena cantidad del analito
problema genere una cantidad importante de
precipitado.

Mientras mas selectivo es el precipitado menor riesgo
de contaminacion o la presencia de interferentes.
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FORMACION DE PRECIPITADO

Soluto !

Aparicion del solido

$
\ Zona de Saturacion

Temperatura

-
3
N —_—_————

Zona Meta estable

BaSO, « Ba™+30;°

Kps<Q

_.- Curva Sobresaturacion (Q)

&7 _ Curva Solubilidad (Kps)
i JE Zona Saturacion
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FASES DE FORMACION

lones sss

Nucleos

Agregado Coloidal

D=0.01-0.1 mm

Cristales Finos

Solucién Coloidal Estable

Grado de Sobresaturacion

D=0.1-1 mm

l

Agregados Cristalinos

Cristales Gruesos
010 m

<




TAMANO DE PARTICULA

., _ - S .
Sobresatur acion Relativa :QT EC. Von\\eimarn

Q= concentracion del soluto S= Solubilidad en el equilibrio

El tamano de particula de un precipitado es inversamente
proporcional al grado de sobresaturacion relativa

Q - S Alto Precipitado coloidal
S Bajo Solido Cristalino




TAMANO DE PARTICULA

Sobresatur acion Relativa =

Grado de TR
i) Utilizacion de la

saturacion
: ) temperatura.
intermedio

Dilucion. A mayor temperatura mayor

Adicion lenta del precipitante. solubilidad
Agitacion




POSIBLES PROBLEMAS

1. Reversibilidad de la reaccion

. Solubilidad del Precipitado

3. Capacidad de particulas pequenas de pasar a
través del papel filtro

4. Transformacion de la sustancia precipitada
en estado coloidal.

5. Cristales grandes que tengan ocluidas
moléculas de solvente.

N
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COLOIDES

Positively charged primary adsorption
layer on colloidal particle

us solution




PRECIPITADOS COLOIDALES

Coagulacion

Calentamiento, agitacion y adicion

de un electrolito al medio Lavado

Peptizacion

Digestion
Aguas madres




PRECIPITADOS CRISTALINOS

Sobresaturacion Relativa =

Q “minimo”
Disoluciones diluidas.
Adicion lenta del reactivo
precipitante.

Buena agitacion

Q-39S
S

S * maximo”
Disoluciones con
temperatura

Ajuste del pH del medio
de precipitacion




COPRECIPITACION

Procesos en
Equilibrio

Adsorcion

Formacion de cristales mixtos

Cinética de

Oclusion Crecimiento

Atrapamiento mecanico




ADSORCION

Digestion

Lavado

Re precipitacion




FORMACION DE CRISTALES MIXTOS

I0n contaminante sustituye a un ion de la red cristalina

N

BaCl, + S0;2 + Pb* + 2 CH,COO* ® BasO, +(CH,CO0), Pb

PbSO,

Separar al i0n interferente
Cambiar agente precipitante




OCLUSION ATRAPAMIENTO
MECANICO

Se minimizan en condiciones de baja saturacion y en los procesos de digestion

/




PRECIPITACION HOMOGENEA

Formacion de un precipitado por la generacion lenta
vy homogénea del reactivo precipitante en |la

disolucion

Urea: Se utiliza para la generacion homogénea de iones hidréxido.

(H,N),CO + 3H,0 — CO, + 2NH} + 20H"

Al(OH), Fe(OH ),
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PRECIPITACION HOMOGEN
TABLA 12.1
Métodos para la generacion homogénea de agentes precipitantes ’
Agente Elementos
precipitante  Reactive Reaccidn de generucion _ precipifados
OH Liren NH,),CO + 38,0 = CO, + 2NH} + 20H Al. Ga, Th. Bi, Te, $n
PO} Fosfaw de tiimetilo (C1,00,PQ | 3H,0 — 3CH,0H + HPO, Zr, 1If
C,05 Oxatlto de etilo (CJILYLC,0, + 2H,O — 2C,H,OH + HC,0, Mg, Zn, Ca
503 Sullto de dimetilo (CH,0),50, | 4H,0 -> 2CH,0H + SOZ~ + 2H,0"  Ba, Ca S Th
COE Acido tricluruacérico C1,CCOUI + 20H — CHC, + COf + HX ) L.z, Ba, Ra
H,5 Tioacetamida® CIT,CSNH, | H,0 — CH,CONH, + IT,8 Sb, Mo, {u, Cd
DM Biacetilo + hidroxilamina CH,COUOCH, + 2HNOH — DMG + 2110 i
L1030 #- Acetoxiguinolinal CH,CO0Q + HO - » CH,CO0H + HOG AL U, Mg, o
fCtIIH {ilH
o =y N N
) ; ]
0 N | +DMG = Dimetilglioxima = CH,—C—C—Cll,
KCIL,—C—0 *(CH,—C—NH, OH
N
'\IL\\
FHOQ — &-Hidroxiquinoling =
e




Especie analizada

Co®

Nitt
Cutt
Zn*
Ce'*
AP
Sn*
PR
NH;

Br

-
SCN
CN-
.
Cl0;
SO§
PO}
NO;
CO3-

Tabla 27.1 W Andlisis gravimétricos representativos

Forma precipitada
KB(CgHs}y
Mg(NH,IPO,-6H,0
CaC,0,-H,0
BaSO,

Tix 5, 7-dibromao-8-
hidroxtguinoleinal,

Hg VO,

PCrO,

Mn(NH,IPO,-H,0

Fe(HCO, ),

Coi | -nitroso-2-naltelan),

Ni{dimetilghoximato);
CuSCN

Ln(NH PO, H, O
Ce(l0y),
AdiE-hidroxiguinolata),
Snicupfermon )y

PhSO,

NH_;B[C.HH hy

AgCl

AuBre

Agl

CuSCN

ApCN

(CgHs)ySnF

KClIO,

BaS0,

Mgi NH, PO, 6H.0
Nitrato de nitron

COy (por acidificacion)

Forma pesada

KB(CH.),
ME:FEU?
CaCO b Cul)
BaSOy,

El musmi

V30

PhCrid,
MH:F:[}T
Fe, 0

CoS0, (por reaccion
con Hp504)
El misnm
CuSCN
?Ji_lFJD'll
Ce(),

El pusmao
Sn0;

Ph50,
MH,B(CsHs),y
AgCl

AgBr

Al

CuSCN
AgCN
(CeHy1SnF
KClO,
Basy,
Mg:P10;
Mitrato de nitron
Coy

Especies interferentes
NHJ . Ag™, HE™. TI", Rb", 57
Muchos metales excepto Na© v K*
Mechos metales excepto Mg™*, Na* y K*
Nat, K*, Li*, Ca®*, AP*, O™, Fe™, SeT, Pb™*, NO;3
Fe'*, Ze¥t, Cu®t, C,07, vitrato, HF

Cr, Br, I, 803, Cr0} . AsO. PO
Ag*, NH}

Muchos metales

Muchos metales

Fe, pd*, Zr"

P, Pre, Bi*t, A

NHJ , Pb?*, Hg™*, Ag'

Muchos metales

THY, T, 2™

Muchos metales

Cu®*, Ph*, Asilll)

Ca*, Se2*, Ba™, Hg®', Ag®, HCI, HNO,
K" Rb*, Cs*

Br, I, SCN-, 8%, Ezﬂi' JCN-

Cr. 17 SCN-. §%, 5,07 . CN-

Cr, Br, SCN-, §*, §,05~,CN

NH] ., Pb%* Hg'*, Ag'

CI. Br. I, SCN-, 8%, 5,03

Muchos metales (excepto metales alcalinos), S0, CO5

NA*, K*, Li*, Ca®, AP™, Or™, Fe™, 5P, Ph*, NOj;
Muchos metales excepto Na*, K*

CI0y; I, SCN-, CrO3~, €105, NO3 ., Br, C;0%-
(El CO, liberado se alrapd en ascanta, y se pesa)

/




AGENTES PRECIPITANTES
Algunos agentes precipitantes inorganicos

Agente

precipitante Elemento precipitado®

NHfec Be (BeQ), Al (ALQ,), Sc (S¢,0,), Cr (Cr,y05)1, Fe (I'cy()3),
Ga {Ga,0,), Zr (Zr0,), In (In,0,}, S5n (Sn0;), U (U,Og)

H,S Cu {CuOYt, Zn (£n0, 0 Zn8Q,), Ge (Ge0,), As (As,0s5, 0
As,0;), Mo {(MoO;), Sn (Sn0,)F. Sb (5b,0,. 0 Sb,0s),
Bi (Bi.S,)

(NH,).S Hg (Hgs). Co (Co;0,)

(NH,),HPO, Mg (Mg,P,0.), Al (AIPO,), Mn (Mn,P,0,), Zn (£n,P,0,),
Zr (Zr,P.0,), Cd (Cd,P,0), Bi (BiP(,)

H,50, Li, Mn, 8r, Cd, Pb, Ba (10dos como sulfatos)

Poco selectivos
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AGENTES PRECIPITANTES

TABLA 12.3

Algunos agentes reductores
empleados en metodos

gravimétricos

Agente reductor Analito

SO, Se, Au

SO, + H,NOH Te

H.NOH Se

H,C,0, Au

H, Re, Ir

HCOOH Pt

NaNO, Au

SnCl, Hg

Reduccion Co, Ni, Cu, Zn

electrolitica Ag, In, Sn,

Sb, Cd. Re,
Bi

M™+ne® M
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AGENTES PRECIPITANTES

AGENTES QUELANTES
*Productos no ionicos
AGENTES «Compuestos de coordinacion
PRECIPITANTES *Dos grupos funcionales.
. Enlace con Cation donando un par de e.
ORGANICOS Formacion de anillos (5 o 6)

AGENTES FORMAN ENLACES IONICOS
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AGENTES PRECIPITANTES

AGENTES QUELANTES
8- Hidroxiquinolina (oxina) N
TRy
7 | + Mg —
‘\ N —
OIl

Dimetilglioxima

. . "
Tetrafenilborato de sodio [ j

Tedralenlburata de sodio.

R
N—»Mgc—N + 2H*

11.C CH
i) \h / E]
C——C
I I|~IJ
o %
NI PRI
— N—0
| |
/C'—C
H,C CH,




TABLA 11.4

Métodos gravimétricos para grupos funcionales organicos

Gropo funcienal

Base del método

Reaccion ¥ producto pesado®

Carbonilo

Curbonilo arorndlicd
Metoxilo y

ctoxilo
Mitro aromatico

AZD
Fosfata

Acido sulfimica

Acido sulfinico

Masa del precipitado con 2.4-

dimitrofemlibidracina

Masa dc £(), tormada & 230 “C
en yuinuhng; CO, destilado,
absorbido y pesado

Masa de Apl formado despuds
de la destilacidn y descomposicadn
de CH,I o CH,T

Perdida de masa de Sn

Peérdida de masa de Cu

Masa de la sal de Ba

Masa de BaS(), después de la
oxidacion con HNQ,

Masa de Fe (), despucs de la calcinacion

del sulfinato de Fe(TIT)

RCHO + ILNNIIC H(MNO,), —
R—CH ~ NNHC, H (N(,).(9) + H,O (RCOR' reacciona de
mancra sirmilar)

230 1
ArCHO m Ar + COy(g)

ROCH, +UI—ROH +CH,[
RCOOCH, + 1 — RCOOH + Cli,l JCHJ + Ag' + H,0—>
ROCH, +Hi->ROH  + CH. Agl(s) + CII,OH

RINO, + iSn(s) + 611" — RNH, + 8n*' 4 2H,0
RN = NR' + 2Cu{s) + 4H" — RN, + R'NH, + 2Cu**
i i
ROP (O11), + Ba™* — ROPO,Ba(s) + 2H'
RNHS(,H + HNO, + Ba®' ~+ ROH + BaSO,(s} + N, + 2H"

IROSOH + Fe'* — (ROSO)Fe(x) + 3H'
(ROSO)Fegr CO, + H,O + 50, + Fe04(4)

*T a snsIANCia que sc pesa aparece subrayada.




embuda de
Baichinor

frasco de
seginridad

FILTRACION - LAVADO

SNNNNNeE

FRALFAE
UITKEALD




m—— V[0S —

| | |

A1203 °XH20
ALO,

] ] ] |

\ |
\CaC?O4 |

CaC,0,-H,0 “2CY3° ca0

*
0 200 400 600 80O

Temperatura, °C

1000 1200




PESADA Y CALCULOS )

Ejemplo: Determinacion de Azufre en hulla.

Ba+2
0,° « Ba,

FACTOR GRAVIMETRICO

1mol BaSO, 1mol x(233,4g/mol) BaSO ,

1mol S 1mol x(32.06g/mol ) S
233,49 BaSO , _ 7 98 g BalxO ,
32.06g S | gS




Factor Gravimétro

gS
Masa
Masa Azufre = Ba=0,
IzaCtorGravi Métro
% Azufre = Masas . 100

Masa Muestra
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Determine la cantidad de Fe*3, presente en la muestra, Si
finalmente se obtienen 25 g de Fe, O,

3 Calcinacion
Fe+ (aC) ® FezoSI X Hzo ® FezoS(S)

_ 2mol Fe™ _ 2mol x(55,84g/mol) Fe*
Factor Gravimétri co —

1mol Fe,O, 1mol x(159.68g/mol ) Fe,O,

+3 +3
Factor o avimeri co = 111689 Fe  _ 0.699 2 ke
159.689g Fe,04 g Fe,04
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Determine la cantidad de Fe*3, presente en la muestra, Si
finalmente se obtienen 25 g de Fe, O,

Calcinacion

Fe+3(ac) ® FezoSI X Hzo ® FezoS(S)

+3
Masa Fe*® =0.699 gFFe
1 44985

Factor Gravimetri co

"~ 25 g Fe,04

Masa Fe*®=17,48¢
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Obtenga el factor gravimétrico para las siguientes
reacciones

As,0; ® AgzASO,
SO; ® Ba0,
Mg,P,0; ® R05

Respuesta:  0.22; 0.34; 2.32

~




GRAVIMETRIA
POR VOLATILIZACION

(ibre de {%ﬁT LAI

co, ‘,_)
Solucion B Musstra de Solucidn A
25 mlKCH Hojarasca KOH1MN
0,102 M

\tco:. +20H »CO¥ -H;,O/




DIRECTO

Gases se recogen por medio de
solido desecante

METODOS

La determinacion se realiza por
pérdida de masa de la muestra
inicial.
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Determinacion del contenido de carbonato acido de
sodio en tabletas de antiacido.

Ieitrogeno
10,
————
—0 Tl
“ .,
| - S
NaOM sobre un silicato Cas0),
[ﬁ i1 fiheoso {Ascarital
—
\\J/’J i
Mowcla de reaceidn gue conliene /
bicarbunato v dcido sullirco =

TR |

NaHCO,(ac) + H,50,(ac) = CO,(g) + H,O(/) + NaHSO,(ac)
2NaOH + CO, = Na,CO; + H,O




METODOS GRAVIMETRICOS




\V/Determinacion de lactosa en productos lacteos.
\/Salicilatos en preparados farmacéuticos.
VFenolftaleina en laxantes.

V/Nicotina en plaguicidas.

V/Colesterol en cereales

VBenzaldehido en extractos de almendras

Los métodos gravimétricos no requieren etapa de
calibraciéon o estandarizacion.




RESUMEN

Caracteristicas del compuesto.

Cuantitativo

Eleccion del agente precipitante.
Tamano de particula
Interferentes.




