TABLA IMo.3

ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS

"sin Buffer"
E
Patron A B 63 D
X -0,93 ~0,23 0,07 0,56 0,88

1 Sx 0,14 0,08 0,06 0,29 0,34

% 0,10 0,06 0,04 0,19 0,23
AT ’

X -0,16 0,14 0,13 0,09 0,17
2 Sx 0,07 0,09 0,12 0,09 0.7
T % 0,05 0,06 0,09 0,06 0,05
A

X -0,8 -0,50 -0,44 ~0,14 0,17
3 Sx 0,15 0,20 0,13 0,05 0,06

x 0,10 0,14 0,09 0,04 0,022
AT

x -0,98 -0,63 -0,17 0,15 0,22
L sx 0,13 0,09 0,10 0,08 0,09

x 0,08 0,06 0,07 0,05 0,06
AT

"con Buffer"

X -0,44 -0,33 -0,26 =-0,26 -0,30
1! Sx 0,08 0,06 0,07 0,07 0,06
AT x 0,06 0,04 0,06 0,05 0,05

x -0,35 -0,30 -0,26 -0,18 -0,20
2! Sx 0,06 0,07 0,05 0,04 0,05
AT x 0,05 0,05 0,0k 0,03 0,05

x -0,k -0,32 -0,29 ~0,27 -0,30
3! Sx 0,09 0,09 0,06 0,07 0,08
AT : 0,07 0,07 0,04 0,05 0,06

x =0,k -0,32 -0,32 -0,17 -0,26
L Sx 0,13 0,09 0,08 0,06 0,07
AT - 0,09 0,07 0,06 0,04 0,04
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NUEVOS METODOS PARA LA DETERMINACION DE HIERRO EN CONCENTRADO DE COBRE

Lic. Victor Roberto Ferro F,
Rio. C.Dr. Jesiis Alpizar L
zdlez-Jonte C

RESUMEN

En el presente trabajo se expone el resul
tado de un estudio sistemdtico encaminado
a la proposicion de nuevos métodos, para,
la determinacion de hierro en concentra-

do de cobre (que se produce en la Empresa
Cptan. Alberto Fermémdez Montes de Oca de
la Empresa Minera de Occidente), consis-

tentes en las valoraciones:

~ Poten~tiormétrica automatizada con dicro-
mato d2 potusio

— Volumétrica con EDTA utilizando tirdn
como indicador

- Potenciométrica manual con EDTA .

Los métodos propuestos fueron apliecados
a einco muestras del concentrado de co-
bre por quintuplicado ¥ los resultados
obtenidos se compararon estadisticamente
(por andlisis de dispersidn simple) con
los aleanzados por el método que se em-
plea en el Laboratorio Central de la E.M.
0. (volumetria con dicromato como valo-
rante y difenilaminasulfonato de sodio
como indicador visual del puntoe final)

sin encontrar diferencias significativas
entre ellos.

La inclusidn de eualquiera de las varian-
tes propuestas en el control de la eali-
dad; disminuye el tiempo de trabajo y la
cantidad de reactivos necesarios para la
realizacidn del andlisis. Con el sequndo
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Y tercer método se logra una contribucidn
importante en este sentido pues se exclu-
ye la necesidad de veducir el hierro (III)
a hierro (II) y eliminar el exceso de re-
ductor (cloruro stannoso) antes de la va-
Loracion con eloruro mereurico,

Se hace un aporte a la eonservacidn del
medio ambiente y salud de los trabajado-

res al eliminar reactivos nocivos como son
las sales de mercurio.

ABSTRACT

The present work presents the results ‘of
a systematic study aimed at proposing new
methods for iron determination in copper

concentrate (this is dome in the "Alberto
Fernandez Montes de Oca" Mining Enterpri-
se of the Western part of Cuba). These me-

thods are based on the following apprai-
sing techniques:

~ Automated potentiometric appraisal with
Potassium bichromate

- Volumetric appraisal with EDTA, using
Tiron as indicator



- Manual potentiometrie appraisal con EDTA

The methods proposed were applied five
times to five samples of copper concen?raT
te, and the results obtained were statisti
cally compared (by means of simple dzsper—
sion analysis) to those obtained by using
the same method used in the Main Laborato-
ry of the Mining Enterprise of thg western
part of Cuba, (Volume measuring wz?k Bi-
chromate as appraiser and Soidum Qmphgny%g
minesulphonate as visual final-point znd%—
cator) without finding any significant di-
fference betweem them,

The inelusion of any of the variarts pro-
posed in the control of guality reduces
the working time and the amount of rea-
gents required for carrying out the ana-
lysis. In this sense, an important contri-
bution is made by using both the second
and third methods, because it is no longer
necessary neither to reduce Iron (III) to
Iron (I1), nor to eliminate the excess of
reducing agent (Stannous Chloride), with
Mercuriee Chloride, before the appraisal,
Another contribution made is that concer—
ned with the preservation of environment
and the workers' health by eliminating no-
xious reagents such as mercury salts.

INTRODUCCION

El método utilizado en el Labora-
torio Central de la E,M,0, para
la determinacidén de hierro en el
concentrado de cobre, ha sido rei-
teradamente validado para muestras
con alta concentracidén de hierro
(en el concentrado constituye
aproximadamente 30 % en masa); sin
embargo a pesar de los buenos re-
sultados que se obtienen con su
aplicacidén presenta inconvenientes
relacionados con la necesidad de
reducir el hierro (III) a hierro
(II) y de eliminar el exceso de

" reductor antes de la valoracidn ,
asi como separar el cobre del hie-
rro por precipitaciones sucesivas
de este Ultimo con amonfaco, Estos
procesos alargan el tiempo de and-
lisis, lo encarecen por el uso de
reactivos caros y lo hacen poten-

cialmente nocivo.
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Una buena solucién a este proble=-
ma Jo constituye la determinacidn
del hierro con un agente valorante
bajo condiciones tales,que no sea
necesario reducirlo hasta hierro
(II) ¥y la interferencia de las
otras especies idnicas presentes
en la muestra (cobre, zinc, plomo,
aluminio, etc.,) se elimina;  esto
se puede lograr con la utilizacidn
del EDTA como valorante y llevando
a cabo el anadlisis en un intervalo
de pH entre 2 y 3 para el cual la
estabilidad de los complejos de
EDTA con los otros iones metalicos
s mucho menor que la del guelato
Fe(III) EDTA [ 1,6 1 .

En este tipo de valoracidn, y para
estas condiciones de trabajo, es
recomendable la utilizacidn del

tirén (sal disdédica del acido 3,5

pirbcateooldiaulfénioo) como indi-
cador visual del punto final, pues
forma un complejo azul-verdoso de
composicidén Fe:tirdén de 1:1, menos
estable que el complejo Fe(III)-
EDTA, (condicidn necesaria para la
valoracidn directa) lo que unido
al hecho de gue existe una diferen
cia facilmente detectable entre
los colores de la forma compleja y
libre del indicador conforman un
cuadro favorable para su empleo
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En potenciometria el punto final
de la valoracidn se detecta a par~
tir de la evaluacidn del cambio de
potencial de un electrodo indica-
dor sumergido en 1la soluoién, que
se valora a medida que la reaccidn
quimica fundamental transcurre;
por el saltc de potencial que acom=-
paiia el arribo al completamiento de
la mencionada reaccidn,

La naturaleza eléctrica de la mag-
nitud fisica que se mide para se-
guir el curso de la valoracidén fa-
cilita la automatizacidn de las
determinaciones potenciométricas,
Los métpdos potenciométricos auto-
maticos son de gran utilidad en
los laboratorios industriales (doﬂ
de se repite muchas veces un mismo
andlisis), ya qQue permiten minimi-
Zar los errores aleatorios, elimi-
nan la dependencia de la exactitud
Y precision del andlisis de la ha-
bilidad manual y experiencia del
operador; y permiten economizar
tiempo y esfuerzo,

Los métodos automdticos pueden ser
de dos tipos: [ 3.4 ]

a) Métodos en los cuales se regis-

89

tra automdticamente el poten-
cial del electrodo indicador
como funcién del volumen de va-
lorante y se asume que el punto
final es el punto de inflexidn
de la curva sigmoide,

b) Métodos en los que se interrum-
pe automaticamente la adicidn
de reactivos cuando se aloanza
el punto de equivalencia,

Estos Gltimos son mds convenientes
borque el suministro del valorante
puede modificarse ante la sefial de
un elemento "sensible" que indique
la proximidad del potencial del
punto final de la valoracidn y se
interrumpa definitivamente cuando
el potencial del electrodo indica=-
dor coincida con el potencial del
punto final, Esto se logra, conec-
tando la celda de valoracidn a un
milivoltimetro que permite fijar
previamente el potencial del fin
de la valoracidn. El encargado de
sefilalar el momento en que se al-
canza el potencial es un relay que
cierra la llave magnética de la
bureta,

METODOS Y MATERTALES

Reactivos y soluciones

Los reactivos utilizados en nues-

tro trabajo fueron de grado "puro

para andlisis" de las firmas MERK

Yy BDH, Las soluciones se separaron
con agua desionizada y la orista-

leria de marca PYREX,

Las soluciones empleadas fueron:

- Solucidn de cloruro stannoso
(100 g/L) se disuelven 23, 795 7
g de cloruro stannoso dihidrata-



do en 20 mL de #cido clorhidri-
¢co, se calienta hasta total di-
solucidn ¥ se diluye con agua

hasta un volumen de 200 ml. ., De=
be introducirsele un pedacito de

estafio puro,

- Mezcla de acidos clorhidrico ¥
nitrico (10:1): a un volumen de
250 ml de acido clorhidrico se
le afiade la misma cantidad de
agua y 25 mL del nitrico.

, Solucidn saturada de cloruro mer

etirico,

- Mezcla de &cidos sulfirico y fos
férico: se mezclan 150 mL de Aci
do Acido fosférico (al 85 % en
masa), igual volumen de sulfiri-
co concentrade y 1 L de agua,

- Solucidén de difenilaminasulfona-
tc de sodio; se disuelven 0,1 g
de la sustancia en 50 ml de agua

Guardar en frasco ambar,

- Solucidn de dicromatv de potasio
0,15 N: se pesan 7,355 5 g de la
sal anhidra y se disuelven con
agua hasta 1 L .

- Buffer tampoén: se mezclan 176 mL
de solucién de écido acético
0,2 K con 24 mL de solucién 0,2
N de acetato de seodio,

- Tirén: se pesan 2 g de t.rdén y
se transfieren a un volumétrico
de 100 ml . Se enrasa con agua,

- Solucidn EDTA: se pesan 0,679 O
. de EDTA y se transfieren a un
volumétrico de 1 L . Se disuelve

con agua y enrasa,

Las soluciones patrdn de dicromato
v EDTA no se estandarizaron pues

se purificaron las sales por cris-
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talizacidn y se garantizd la pure-
za con standards primarios.

EQUIPOS

Las valoraciones potenciométricas
automatizadas fueron realizadas en
un Titrimetro Methrom-~Herisau de
fabricacidén suiza, compuesto por
un pHemetro E-512 (qua luego se
utilizd en la valoracién potencio-
métrica manual), una bureta auto-
matica Domisat E-415 y un genera-
dor de impulsos Impulsomat E-473,

Los electrodos utilizados fueron

un siambre de platinoc pulido como
‘indicador y uno de plata=cloruro

de plata como referencia.

Fn la valaracién manual se utilizd

una bursta recargable,

La agitacién se realizd con un agi-

tador magnético.

METODOS

En los tres métodos propuestos se
pesan 0,1 g de la muestra, cinco
veces menor que el peso tomado en
el Laboratorio Central de la E.M.G,
v se digieren en un beaker de 100
ml con 4 6 5 mL de la mezcla de
dcidos en caliente hasta reducir
el volumen hasta 1 mL aproximada-
mente en el caso de las determina-

ciones con EDTA,

METODO POTENCIOMETRICO AUTOMATIZADO CON
 DICROMATO

. = Se evapora hasta que seque, se

deja enfriar el sélido y luego
se afiaden 2 mlL de acido clorhi-
drico concentrado.

-~ Se lleva a la plancha y evapora
hasta gque seque,

~ Se afiaden, de nuevo 2 mlL de aci-
do clorhidrioo, Y se disuelven
las sales con suficiente canti-
dad de agua (preferiblemente ca-
liente),

- Se afiade amoniaco en caliente
hasta ligero exceso, el precipi-
tado se deja sedimentar, luego
se filtra en papel medio denso y
se lava con agua caliente,

-~ Se disuelve el precipitado con
solucidn (1:1) de dcido clorhi-
drico y de nuevo se repite 1la
operacidén de precipitado y diso-
luciodn,

- La solucidn obtenida se enfria y
trasvasa a un volumétrico de 250
ml ,

~ Se toma una alicuota de 50 QL y
lleva a un vaso de precipitado
de 80 ml. , donde se calienta en
una plancha hasta el punto de
ebullicidn .,

- Afiadir gota a gota, con agita-
cién y hasta total decoloracidn
la solucidn de cloruro stannoso,
luego permita un exceso de 2 6 3
gotas, deje enfriar la solucidn.

- Afiada 10 ml de la solucidén satu
rada de cloruro mercurico para
eliminar exceso del reductor,
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- Afiada 10 mL de la mezcla de aci=
dos sulfurico y fosférico,

- Valorar con dicromato hasta el
potencial del punto final,

El contenido de hierro, expresado
en porciento, se calcula sagﬁn:

donde:

V es el volumen (en mL) de la
solucién de dicromato wutili-
zado en la valoracidén; N 1la
normalidad exacta de la solu-
cidén de dicromato Yy m la masa
de la porcidn de ensayo toma-

da para la valoracidén (expre-
sada en gramos),

DETERMINACTONES CON EDTA

= Luego de reducir el volumen has-
ta 1 mL aproximadamente, se la-
van las paredes del beaker y el
vidrio reloj con 20-25 ml. de
agua,

- Calentar a ebullicidn durante 2
é 3 min y dejar que se enfrie
" la solucidn.

- Filtrar a través de un papel me-
dio denso, recibiendo el filtra-
do con un volumétrico de 250 mL
donde se enrasa con agua, '

- Tomar una alfcuota de 25 mL y
llevarla a un beaker de 250 mL .

- Regular el pH entre 2 y 3 afiadir
unos 5 ml del buffer,

_Si se sigue la via clédsica afiadir
4 6 5 gotas del indicador y valo-

rar con EDTA hasta viraje del ine

dicador a color amarillo claro,



si es elegida la potenciométrica
introducir los electrodos y el
magneto y valorar hasta unos mili-
litros después del salto,

Para el método potenciométrico es
adecuada la via de la curva dife-
rencial (en su forma analitica)
para determinar el punto final,

Como la relacidn de combinacidn
Fe(III) - EDTA es 1:1, la ley
fundamental de la volumetria se
puede expresar em terminos de con-
centracién molar y la expresién
para el celculo del porciento de

hierro es:

V.M. 5,585
m

% Fe =

donde:
M es la molaridad de la solu-
cién de EDTA y V el volumen
de ella gastade en la valo-

racion,

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Fue necesario determinar previa-
mente el potencial del punto final
para la determinacidén de hierro
con dicromato en nuestro sistema
de trabajo, para lo cual se reali=-
zaron varias valoraciones poten=
ciométricas manuales con adiciodn
de indicador, llegandose a la con-
clusidn que eran 480 mV ,

El tratamiento estadistico 1o hi-
cimos segun el método de disper-
8idn simple [ 5 ] ,para 1o cual :
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- Se tomd como nivel de significa-
cién el 95 % .

- Se representaron los métodos

¢ .
por : V_ , volumetria con dicro=-

D
mato (utilizado en el Laborato-
rio Central de la F.M.O); Py
potenciometr{a con dicromato;
VEJI‘ '
potenciometria con EDTA.

volumetria con EDTA y P, ,

- Se representaron las magnitudes
fundamentales del andlisis de
varianza por: SDC, suma de des-
viaciones cuadréticas; g, » 6ra
dos de libertad; 82
F , valor del test de Fischer

exp
para la distribucidén experimen-

, varianza;

tal; E, variabilidad entre 1los
métodos; R, variabilidad dentro
de cada uno de los métodos y T,
variabilidad total.

- Se simplificaron los datos se-

1
gin la expresidn: Xy = 10X, -300
donde Xi es el prociento deter-

£ ;
minado y Xi el valor simplifi-
cado,

Los resultados del analisis esta-
distico son: (ANEXO)

Como F (95,3,16) = 3,24, puede
concluirse que no existen diferen
cias significativas (con un 95 %
de confianza) entre los resulta-
dos obtenidos por los diferentes

métodos para cada una de las mues

tras, pues Fexp < F(95,3,16) en
todos los casos; de esta manera
con muestros métodos se obtienen
tan buenos resultados como por el
método empleado en el Laboratorio
Central de 1la E,M.O,

CONCLUSIONES

1. Se comprueba la posibilidad de
determinar la concentracidn de
hierro en concentrado de cobre
por tres métodos diferentes al
utilizado en el Laboratorio
Central de la E.M.0, con tal
propdésito, se emplearon las si-
guientes valoraciones:

- Potenciométrica automatiza-
da con dicromato de potasio,

- Volumetria con EDTA.

- Potenciométrica con EDTA,

2, Se elabora y ajusta la técnica

operatoria para determinar hie-
rro en concentrado de cobre por

cada uno de los métodos propues
tos. '

Se comprueba que los resultados
obtenidos por cualquiera de los
tres métodos propuestos no di-
fieren significativamente entre
si, ni con los resultados que

se logran por el método actual,

Los métodos propuestos reportan
un ahorro de reactivos, un au-
mento de la productividad y una
contribucidén a la conservacidn

‘del medio y la salud de los tra
ba jadores,.
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ANEXO
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SOBRE LAS POSIBILIDADES DE UTILIZACION DE LOS MOTORES SINCRONICOS PARA LA
COMPENSACION DE LA POTENCIA REACTIVA EN LAS REDES DISTRIBUIDORAS CON CARGA

ASINCRONICA

C.Dr. Eugeny Maximovich p
Rojas P

RESUMEN

El trabajo presenta un estudio de las pro-
piedades del motop sineronico en dependen-
eta de la variacidn de la ecarga en su eje

Y de la corriente de excitacion.

Se muestran las correlaciones que determi-
nan la capacidad compensadora del motop
sinerdnico, partiendo de la correlacion de

las pérdidas de potencia en el motop Yy en
la red compensada.

Pinalmente se dan 1gs expresiones que per-
miten valorar la conveniencia téenico-eco—
nomica de la utilizacidn del motor sinerd-
nico o de condensadores en calidad de ing—
talaciones compensadoras en las redes dis-
tribuidoras, partiendo de la correlacicn
de las pérdidas de potencia en el motor Y

en la red compensada, Y del minimo de gas-
tos reducidos.

-+ Instituto de Minas de Leningrado.
-r Instituto Superior Minero Metalirgico.
Instituto Superior Minero MetalQrgico.

Ing. Luis
Ing. Angel Columbia N.,

ABSTRACT

This work presents a study on the proper-
ties of synchronous motors depending an
charge variation in their axis, and on the
excitation current. It also shows the co-
rrelations determining the compensating
eapacity of the synchronous motor, on the
basis of the correlation of power loss in
the motor, and in the compensated network,

Finally, expressions are given, which )
allow to assess the technical and economic
convenience of using the synchromous or
condenser motor as compensating facilities
in the distribution network, on the basis
of the correlation of power loss in the
motor and in the compensated network, and
with the minimun reruced expenditure..



