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INTRODUCCION'

El presente trabajo consiste en la determinación conjunta rn
arsénico y antimonio mediante la cerimetría.
El punto final se ha determinado por potenciometría.
Se ha tratado así de hallar un métodosencillo,práctico y sobre to
do rápido para el dosaJe de As y Sb en metalrs,tinrras,etc.

En esencia se trata de u 'proceso d? óxido-red cción en virtud del
cual el ión cerio tetravalente oxida al Aa(+++)y el Sb(+++) a pen!
tavalentes.
Se realiza la observación por medio de un potenciómetro y llegado

€1 punto final hay un aumento brusco del potencial del electrodo
inúic'dor(rcferido siemprr a un electrodo ¿e potencial conwtanto du
rante la reacción que p our sor uno fic calomcl o diferenc'al).

En tale: circuzstancias se puodr fijar con gran exactitud el fi
nal dc la rc cción y con ello dosar prrfoctamcnte las canti ade:
Pxistentes ¿o las elementos en estudio.

Las condiciones on que ácbe reaIizarso 15 titulación se especifi
an en cl corso Se estn trabajo en todos sus detalles.



GEÍER¿LI3ADES

La primera cita del empleo de las sales céricas comoreactivos
volumétricos es tal vez la ¿e Sonnenschein (1) quien indica la po
sibilidad ¿e usar el sulfato cérico en lugar ¿el mrmanganatopotá
sico en la titulación del hierro bivalente.

Barbieri(2) discute luego la titulación volumétrica ¿e ácido ni
troso mediante el empleode ca'io tetravalente y con ol factor del
reactivo determinado iodom!tricamente.

Sus estudios abarcan también la acción del sulfato cérico sobre
la hidrazina y la hidroxilamñnaa las que,dice,oxi a en frío.

Conposterioridad Sommery Pincas(3) lo encontraron ideal para
la oxidación del ácido hidr zoico y mas recientemente Lartín (4)
insiste en la acción de sales le eerio totravalcntr robre la hifira
zina.

Comose vr hasta esta punto de los estudios ¿o la aplicabilidad
del ailfato cérico u otras salrs Zecerio tctravalente, sólo se
consi orabz la acción que tienen sobre compued;05orgánicos.

Recien encont amos que Van Kamey Fenwick (5) utilizaron el mé
todo potrnciométrico para la determinación r1 final de la reacción
entrr una sal de ca‘io totravcl nte y sulfato titanoao y Someya
que estudió 1a n acción que ocurre con sulfato frrroso.

Iero estzr astudios no fueron rr lizados rn forma sistemática y
detallada,áe manera que a quirnos re debe consifierar comoauténti
cos investigadores en el campode la cerimctria es a Willarü y



Young (6) que estudiaron a: ¿nado ¿e aplicabilidad con todo dc
talle y N.H.Furmany TambiénJ.A.Atanasiu(7) que utilizaron pre
frrentrmrnte ú. método p tenciométrico.

Comodato interesante para nunstro ca\o s: dcbw citar que la
acción fiel cerio tetravalante sobre el arsénico trivaïente ya
fué estudiaua en parte por Browning(8) en el año 1Q99.
Esta muyrápida síntesis de la historia de la carimntría nos

presenta ua capítulo sumamenteinteresante y poco trabajado,abier
to ampliamentepor lo tanto a futuras investigaciones.
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PRINCIPALES METODOS VOLümuTRICOS PARA

LA DLTaRMIANCION DE ARSHNICO Y ANTIMONIO

A continuación se citarán loa principales métodosvolumétri
cos de determinación de arsénico y antimonio:

PERMANGANIMbTRIA

El As +++ se pue:e titular con MnO4Ken medio clorhídri
co pero la reacción es muylenta a temperatura ambiente. l
Conviene catalizarla con el agre¿ado de I2 o trabajar a mas alta

temperatura.
Tirnr el inconveniente de formarsr una coloración par a ¿ue difi

culta ver claramente c1 punto final.
Pnra la titulación del ab +++no sc necesita catalizador y pueda
realizarse sn m dio clorhídrico pero "1 punto final no es muyvi
sible.

ICDIMHTRIA

El As +++ se áetcrmina cun I2 a pHalcalino,prrfrriblem nte en
medio de bicarbonato d: ac ardo con la ecuación:

A5203 + 2 12 + 2 '20--- A8205 + 4 H+ + 4 I'

El pH debe estar entre 4 y 9 según Jashburn para poder asegu
rar el 0,12 de exactitud.
A pH menar ¿e 4 la determinación no es cuantitativa y a pH mayor

9 el iodo se combina con los GH- dando compaesto: oxigenaáos
(hipoyodit s,etc.)



Si la silución es muyácida conviene llevar a alcalinidad con
solución concentrada de hidróxido de sodio,1uego otra vez a lige
ra aci ez con HCl agregándose entonces un exceso de bicarbonato
de sodio.
E1 Sb +++ también se puede determinar en.medio bicarbonato;pero

la reacción es muylenta.
Puede usarse solución de'almidón hasta aparición de color azul

comoindicador del punto final.

IODATIMETRIA

Tanto la determinación del As +++ comola el Sb +++ se realiza

en medio fuertemente clorhídrico formánd0se en esas condicúones ClI.
Es esencial en esta métodola fuerte agitación.

También pueden ¿etfrminarsc mediante el empleo de ñodato de pota
sio por el procedimiento se Laxg con el agrege'o e BCNcon un
final muybien visible y de acuerdo con la siguiente ecuación:

2 As’** + 103“ + HCN+ 5 11+-- ICN + 2 As*‘*++* + 3 H20

En cuanto al método de Andrewwpara la determinación de losele
mentos en estudio se proced asia

En un frasco aan tapa esrerilada ao coloca el As +++ o el Sb +++
y se agrega Hal concont.ado y 0140 o cloroformo.

:crpués Ü? cada agrr¿ado de IO3Kse tapa y agita enfrgicam nte.
¿1 Cl4Csr coloree al principio de rejilla por el iodo puesto



en libertad m 1a reaccifin:

I+ (del C11) + 1 e. 1/2 Ig

Este 12 oxica al As +++¡pero al final el iodato de potasio oxida
al iodo y lo hace pasar a I+ desapareciendo_e1 color rojizo-amari
llento citado

BROMATIMETRIA

Las determianciones se realizan generalmente en un medio con
25 fi en volumende áciño clorhídrico c ncchtrado,utilizándoae indi
cadores comoel metil orange ( 1 a 2 gotas de solución al 0,13 )
o rojo de metilo ( l 6 2 gotas de solución a1 0.8 % ).

Se trabaja en caliente, a 70-80 °C , agregando el bromato de po
tasio muylentamente y con agitación contínua para evitar concentra
cioner locales.

Unagregado rápido puede hacer que el BrO3Kactúe pfitero sobre el
indicador destruyéndolo anticipa am nt .
Aveces titulaciones rápidas en los final “ llevan a cometïr erro

r‘ s harta el 0,5 SL
E1 proceso os el sigsionte: El bromato ¿e pota io actúa sobre ¡l

reductor hasta qu- éste ha sido totalmcntc oxiíado.
Entonce: una pequeñísima canti.ad on exco o actúa sobr" 1 ur'

tranrformándolo en ‘r2 libfe 31 cual oxída y d'struyc al colorante
docolorándolo o haciéndolo pasar a un amarillo muy s ave.



Se recalca la importancia del agregado lento del reactivo
y con continua agitación para obtener resultados cqantitatLVOS.

na forma de determinar conjuntamrnte s +++ y Sb +++ por
bromatimetria consiste en titular conjuntamente amboselementos
con bromato de pota.io a temperatura ambiente en u a solución que
c>ntiene por lo menos b fi de HCl en volumen (mejor 10%).

El punto final se det rmina potenciométricamente,observándose
que usando electrodos de Pt comoelectrodo indicador y ¡e calomel
saturado comoelectrodo de referencia,ol potencial del punto de
equivalencia era 780 mV.

Luego la solución con mas Ge 5 % de HCl,en volumen. y en la cual
ambos elementos están comopentaval ntea se hiervr y se va agregan
do solución de 713Ti hasta que el potencial ¿“a ¿o 300 mV.

De esa forma el Tb +++++se ref ce a 'b *** mientras que el
As +++++lo hace con u a gran dificultad debido a qu< la vol ci ai

la reacción es enormem-nte mmor.

oe agregan luego unas ¿otaa de sulfato de cobre que actúa como
catalizador y se agita continuamente hasta QuCel potencial haya au
mentado a 500 mV.

Ya el exceso de Cl3Ti ha sido oxi ado y puede el .b +++ ser titula
do nuevamrnte con 3rO3K.

Según Zintl y Betz( 9) este es un método muy exacto y cómodo pa
ra la determinación de los elementos citados.



VENTAJAS Y DÏSVVHTAJAS DE LA C RIMVTRIA

Hechauna muyrápida síntesis de los principales mfipdos.vo
lumétricos para la det rminación cunatitativa del ars'nico y
de] antimonio,se p edo ahora decir algunas palabras sobre las
Ventajas y desvsntajas que tiene el empleo ¿el sulfato cérico
en 1a determinación de los elementos'consi erados.
Comparando el (804)2Ce con el ïnO4K vemos que este úïtimo su
fr 1a acción do 1a humedadambiente,el polvillo atmosfárico
y la luz.
Aunq“: los dos primeros factores no influyen la luz es suficien
te para transformarlo en Hn02por acción fotoquímica.
Éllo obliga a 1a valoración periódica del p rmanganato de pota

sio la que se lleva a cab genrralm nt“ con f rrocianuro e
po asio o con oxalato de sodio,drogas pafrón ¿e rxzonocida pu
r'za.
lor otra parte si bien el ïn04K tiene u? alto potencial de oxi
dación su po o equivalvnte es 1/5 e su peso molecular lo que
constituye una dosvcnt ja.
Su intenso color,se habla dc solucione: 0,1 H, favorCC" gr al

gunas oca ion'u pues constituy? 61 mismoun indicador dcl pun
to final( ae evita arí v1 uso e indicadores quc,por otra par
te,a vocrs p e¿0n no existir para una dada rcacción);pero en



otras es u a molestia en la lectura dr 1a bureta pues los meniso
cos no se distinguen bien y se necesita muchaexperiencia para
no cometer graves errores,que pueden llegar a 0,04 ml.
En ciertos casos comoen 1a titulación del ácido o:álico,pre

senta la desventaja de no ser directa la reacción Mn+7 a Mn++
sino el haber un estado intermedio de En +++que actúa sobre el
oxálico nara dar un ++ al cual ‘j ree su acción catalitica facili
tando 1a acción directa del ácido oxálico con d. permanganato.
Por eso la reacción,laxta d. principio,va 1ue¿o rápido.

En cuanto al Ig ertr sufre muchola acción del polvillo atmos
férico,de vapores(c0vo el 802) y de la humedadambiente que se
fija por adsorción y hace disminuir su rigueza.
Debt entonces ser valorado con tiosulfato de sodio(con cinco

moléculas de agua) que a su Vez aunque es una droga que se con
sigue con certificado de p.reza tienc J. peligro de su in¿etea—
minación por variación del agua de cristalización.

Tebe entonCes érte,a su vez, ser valorado con dicromato,ferri
cianuro de potasio o cobre mrtálico.

En cuanto a la bromatimetría 1a droga fundamental es el Br03K
porque es la que se consigue con mayor grado g: jíiíiï pureza.

Tiene 1a desventaja de qu: dl equivalente oxidimítrico cs 1/6
de su peso molecular.

El ión cnrio ( Ce ++++) ticne la ventaja de que sus solucio
nís son de una gran estabilidad.Ya daré algunos gatos al respec
to pero baste decir que soluciones de sulfato cérico 0,1 N con
servan perfectan nte su título por mas de tros mears.

Ademástien: un alto poder Aooxidación y tu pvso «quivalente



que es su peso molecular. ‘
Se disminuye así chho el error por pesada pues hay-que consi
derar que efienáa el oerio tirnc clavado peso atómico.
La reacción Ce ++++a Ce +++ es perfectamente reversible y

única evitándOSe así estados intermedios lo que constituye una
gran ventaja.
Permite además trabajar en medio fu rtem nte clorhídrico y

en ciertas oca.1onps y para un o“s*rvador expor'mentdo el mia
mocolor del cerio puede servir de indicador del punto final.
La desventaja de las sales céricaa ra ica en que no son muy

accesibles vn el comercio y su alto precio.



PREPARACION DE LA SOLUCION DE SULFATO CBRICD!

La preparación de la solución de suïfato cérico ae puede hacer
a partir de óxido de cerio ( Ce02).
Este no interesa que sea absolutamente plro pues las otras tie

rras raras que puedan inpurificarlo no molestan luego.
Por otra parte el hecho de tener una pureza en Ce02 de sólo 85 %

comoes el gentralmente hallado,hace mas fácil el ataque oon áci
do sulfúrico de d=1,5. Si es muyconcentrado en pureza debe utili
zarse ácido mas concentrado de dfil,83.
El método de preparación del óxido cérico es una ligera modifi

cación del méiodo de Robert y qur a>nsiste en que los nitratos,
diluÍdOS y cal ntados a ebullición se tratan con carbonato de eo
dio hasta qu" se produce un ligero precip tado.
Se agrega entonces ácido nítrico gota a gota,se calienta a ebu

llición y se trata con Mn04Khasta hacer la so ución 0,25 Men él.
Se esa forma todo nl C;O2 precipita acomnañadode las otras tio

rras raras.
En general se parte de ozalato de cefio comercial calentándolo

unas diez horas a 600-625 °C obteniéndose así el Getz que tiene
aproximadamente 85,1%Vxepurlaa.

En nzestro caso se utilizó un 5902 muy p ro que fué atacado con
504H2de densidad 1,33 hasta haCCr la solución 1-2 N en ácido.
Se calienta a 125-130 °C (a humos blancos) hasta que se forme

una papilla rojisa oscura qur lu go empalid ce y se VxálV- amari
11a.
Ya frío Sr diluye un poco con agua y se calienta aproximadamente
una hora a 85-95 °C.



Así la solución ae vueIVe ¿e color naranja intenso y entonces
an filtra por ¡ooch y se lleva a iolumen para hacer la solución
0,1 N.

Uha solución asi preparada sc ha compróbadoque permanece erta
bla por mas 0 tres meses,obetrvando Farman(10) que una solución
1 M en 504H2 baja au normalidad en 10 semanas de 0,1043 a 0.1042

normal y otra 0,6 M en ácido sulfúrico de 0,09493 N a 0,09488 N.
Otros datos con:

Semanas NormaliJades
Solución N°1 Solución n° 2

o 0,1093 0,07830
1 0.1090 0,07830
2 -- 0,07330
4 0,1090 0,07832
6 - 0,07832

12 0,1094 0,07833

¿n estos caeoe había de 10-40 c.c. d- SO4H2concentrado por
litro de solución.
Se observó por otra parte que la ebullicón durante una hora no
la modifica en absoluto.
Estas circu sta'Ciae aon altam nte favorables para la utilización
dc una solución ari en análisis volumétricos.



STANDARIZACION DF LA SOLUCION DE SULFATO DE_Ï

CLRIO CON ÜXALATO DL SODIO

La solución de sulfato eérico aproximadamente 0,1 N preparada
de la forma ya explicada,debe ser exactamente standarizada uti
lizanco drogas de reconocida pureza.
Para el (804)20e se han recomendadovarios antes reductores y
que,como_digo,puedrn ser obtenidos con un alto grafio de pureza.

En nuestro caso la standarización fué r0 lizada con oxalato
de sodio’ïcrck Darmstad con un máximode impurrzas totales de
0,052 fi previamente calentado para seca'lo y mantenido luego en
un desecador.
Para aumrntar la exactitud dr las det rminacioncs se Optó por

:1 m'todo de las pesadas individual s conoci'ndosc d aCuerdo
con la ecuacióh:

2 (804)2Ce + 0204Na2 = (304)3092 + so4Na2 + 2 302

1a cantifia? teórica de sulfato de cerio 0,1 Hque gasta una
canti ad conocida de oxalato de sodio.
La cantidad pesada oacilanto en los 100 mgr. es disuelta en

agua realizando las titulacionrs con vo umrnesinicial s entre
50 y 100 0.o.
Se agrega ácido sulfúrico concentrado aproxima ament 2,5 fi en

volumen.

Willará y Young (12) encuentran tratando 0,26 gr. .a oxalato de
sodio con (804)2Ce 0,1 K y con volumens iniciales ¿a 200-300
mililitros que ya con 5 fi en volumen de ¿04H2la rracción es
muy 1 nta.



Influeye tamb1(n ha concentración clorhídrica 313ndo el óptimo
aproximadamentn u: 20 fi de 01H concentrado.

For otra parte debe tenerse cuidado de la urégcia ce los ácidos
nítrico,fluorhfdrico y fosfórico pues molestan y los dos últimos
fa'man nales: insolubles e cerio.
La reacción es lcnta a tcmperat:ra ambicnte.00nviwno por 10 tanp
to realizarla a 60-70 °C,femperatura a 1a eual ac acelera mucho
tal Va; ¿chido a la disociación de complejos del cer10( según
H.H.Purmanya citado).
Otra forma de ac lerar la reacción cs por medio ¿el agregaác

de un catalizador que puede ser CIT en solución 0,005 ï. De es
ta mancra la titulación puede llevarsr a cabo a temperatura em
bionte con suficipnte rapilez.
En cuento a 1a volociiad de agrcgado del reactivo ar pued'

asegurar que no modifica en nada 109 re.u1tados.
El pu to final lo La r acción “modedeterminarse cuando el ob

servador está auficientomonrt' acostumbn3d0,porla desaparición
del cdlor amarillo pálido d? la colución;pero el mismoFurman
encuentra quc ese pu to final está 0,03 c.c. d r activo 0,1 H
antes que el obtenido potnnciomótricamente.
En mis determinaciones.sin embargo,esa decoloración se observó

en promedio 0,06 c.c. de sol ción 0,1 fi antes :"1 viraje por
r1 método " t nciomótrico.
Pues: tambi n utilizarsr para visuñlizar el final indica'ores

apr0p1:dos comoazul de metileno,rojo dr m tilo,ctc. de los
cuales hablar’ masad lant'.
Sin indicaior,pcro agregando comocatalixudor CII se observa

que la solución amarilla so oscurece cerca 301 punto final dc
12 11bre;pero el agregado ïc. mas solución c’rica lo transforma



en ClI y el color empalidecc completan nte.
Es intsresante hacer notar que 200 ml. de agua con 20 m1 de HCl
concentrado y 4 m1. de SO4H2dan una coloración amarillo páli.a
con sólo 0,05 ml. de sulfato de cerio 0,1 N.
En los gráficos lll y tablas N° l y 2 pueden obscrvara” con de

talle los resultados obtenidos pudinndo decirse qu" cn el punto
final c1 intervalo del salto r potencial oscila en 125-130mV
para 0,03 ml. de solución cérica 0,1 N .
Aunqueno he ensayado, se citan comomedios aptas para realizar
est' titulación el de 50 ml. de ácido acético glacial o 60 ml.
de ácido perclórico concentrado( 72 ñ).
Podemosdecir que también la :taniarización puede realizarse

con ¿S203 comoetplicaré en seguida, o con Fe elrctrolítico,
suma 'nt9 puro.

La comparación de los métodos con oxalato o con A9203 la hará
mas ad lante pero cedvisnc citar un ejemplo dr Hillari y Young
d” la titulación de una sol.c16n dr sulfato cérico qufi dió las
siguiantes resaltedos:

Normalidad hallada con:

Fe electrolitico 99,92 fi 0,09410 N
Con oxalato de sodio en calisnte 0,09410 N

Con ox.de sofiio a temp.amhi nte y ClI 0,09407 N

Con A52 03 99,98 % 0,09380 N



M
Oxalato de sodio: 100,4 ngr.
Vol‘menigicial: 50 m1.

Ac.au1ffirico d=1,33 ¡1,25 m1.

Ac.Clorhídrico ¿51,19 : 10 ml.‘
Catalizador: ClI 0,005 N a 5 m1:
Temperat:ra: 90 °C
Electrodos de Pt y difernncial.

(304)?.Ce 0,1 N

m1. mV dV/c ml.
o o

14.00 19
14.2o 22

14,40 25
.14,60 30
14,80 35
14.89 39
14.95 42
14,98 45

15.01 so 333
15.04 60 4000

15,07 180 466
15.1o 194
15.16 202

El valor halkido en,toni?ndo en cuenta dónde es máximoel
incremento d potencial por 0.o. dc rcactivo,dc 15,05 m1.

Es de hacer notar que por fa;ta de tiros adecuados en la
máquina donde aparece dV/d-ln ebe entenderse incremento
dz potenzial por mililitro de rcactivo cérico.
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PR EARACICN DLL CAIALIZADCR

Para preparar la soL=ción del catalirador ClI 0,005 Mse disuel
ven en 250 ml. de agua, 0,279 gr. de 1K y 0,178 gr. I03K
a¿reaando 1 ego de u a vez 250 m1. c 561 concentvudo.
¿5ta solqción es m;y establc pue“ he observado ana D rfecta ac
cián catalftica tris mcgs Jñspufu prsparaja.
La verdadera acción de ClI es aún ¿sscon ci a.
En cuanto a la cantidad aagregar, en mia ensayos encontré oo
mo óptimo un 10-15 % en volumen.
Comodato internsant' transcribiré una tabla de valores que aan
Willarï y Youngal rcanccto:

Soluc. 0,1 N de HCl GlI Caracter de
oxalato de sodio . concent ado 0,005 M la reacción

m1 . m1. ml.

10 10 10 Lenta

10 15 10 Rápida
lC 25 10 "

10 20 5 "

lC 15 20 "

50 15 10 g "

50 25 10 Lenta

10 20 10 1K 0,0025 N Rápida

10 15 5 I03X 0,0025 N Ruy lenta.



STANÏARIZAGTÜW CON ANHIDRIDO ABSENIOSO

Se usó 35203 con un máxime de impurezas totales de 0,3 %,adopténp
dOSQel método dr las pesadas iniiv final s,ca1cntando la cantidad
conocida de A9203 con carbonato de sodio en poca cantidad dc agua.

La reacción del ara nito de ¿odio co sulfato cérico a tempera
tura ambicnte es sumamentelenta,tanto ¿uá ln hace impracticable.

Es necesario entonces '1 ver la tempcratuta ( superior a los 75°C)
o,m dor afin,agr=gar vn catalizador qu? puede scr ClI 0,005 M.
Con61 los ensayos dieron cn ol punto final variacionán de aproxi

madamrnte 95 mv cada 0,03 ml.dc sulfato cérioo 0,1 Y trabajando a
temperatura ambiente(váansc tablas N: 3,4 y 5 y gráfiCO? 3 y 5 ).
En la titulación la sol ción,qu' c» amarilla,c' va oscurecicndo por

el 12 que so none en libertad;pero cerca del final '1 color ompali
d ce y sc alcanza =1 equilibrio con un amarí lo muy pálido.
Según Swift y Grego:y(13) las rcaccion=s qu: ticn"n lugar son:

A803H3 + 2 C I + H20 ASO4H3 + 12 + 2 HC

A303H3+ 0 (del oxidante)--AsO4H3

12 + 2 {Cl + 0 (del ozi ante)-- 2 ClI + H20

La cantidad a agregar de CII varía dvntro dí límitcs no mty estre
chos;pero probabl mente lo que mas convi'ur es 01 agrcgaio dc un 105
en volumen.
En cuanto a la concentración de ïCl la reacci’n es muylenta con

menos d: 4 n: en {301al comir‘nzo do la tit.,iación.



Cl

JSi se determina el punto final con azul 'e metiíeno,su uso es si
milar al caso del oxalata.

Willard y Young encuentran stnnïarizaWdo el sulfato cérioo con
anhídrido árs:.1oso quo el título es 1,003 veces menorque hacién
dolo con oxalato de sodio.

.En mis ¿atorminacion=s,nin embargo,ñl factor encontrado es solamen
te 1.0010



TABLA N° 3

23,5 mgr. de As.
Tamperatura ambibntp
Vol.1nicia1: 60 ml.

HCl d=1,19 : 30 ml.
Clï: 6 m1.

Elvctrodcs It y calomcl
saturado.

(804)2Ce 0,1 N

m1. mV dV/dml.

0 370

5,30 430
5,80 422

6.10 448
6,19 453
6922 454

6,25 456

6,28 460 1166

6,31 495 1833
(’34 550 1400

6,37 593 _933
5,40 620
6,75 668

El valor halla o es pues
6.33 ml.

'n“

TABLA N°l5

18,9 mgr. de As.
Temperatum 85 °C
Vol.1nic1a1: 100 m1.
HCl conc.:20 m1.

ClI: 4 m1

Electrodos It y diferencial

(304)2Ce 0,1:

m1.. mV. dV/dml.
o o

4,40 112
4,60 120

4,80 131
4.9C 135

4.96 140
5,02 146

5,08 160 400

5,14 184 3400
5,17 286 2666
5.20 366
5,26 :85
5.35 53o

he esta manra el valor
hallado es 5,15 ml.
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D,T4RMIHACIORQ3 CON ARSQNICO

Los primeros ensayos ef ctuados lo fueron con volum n s ini
cial s dc 100 ml. y 80 fi en volumen me HCl concentrado,a tempe
rutura oscilante rn los 85 °C y todavía con el agrrgaóo de un
4 g de ClI.EVidentem*nt" vn esas condicioncs 1a reacción es muy
rápida y lo: ;aïtos de pc? :cial cercanos al punto final llegan
hasta 400 mv. con 72 mV. cada 0,03 c.c. de solución cérica 0,1

La a.svncia dr catalizanor en esas condiciOn s la hace lenta
y mas aún a tamp=ratura ambiente en que ya es impracticable.

Se cone rva sin embargw'cl intervalo d- p ÏÉTCial y la r lación
d 1 incr Eïnfio potvncial con r'sp"cto al volumen.

El uso drl 0504 comocatalizador no: mlestra qu' acelera algo
1a reacción;ocro no tanfo comoal TlI.
El intervaïo potencial en á. punto final es en pro edio de
200 mV. y 70 mV. cada 0,03 ml.de sulfato cérico 0,1 .

¿l aumento ,n catalizador a 8 fi on volumen y la disminqción
¿P1 volumen inicial Íe la sol.ción a 40 ml.lo qJO favorece enor
memnte la agitación evitando concontrac one: loca s,da una ma
ynr rapidc7 a la titulación obteniendosc saltos de pproximafia
mente 270-300 mV. con 120-130 mV. caia 0,03 m1.;crñactivo.
for su parto el aumento Ge aci ïz a 50%en volumen e 101 con
centraio manteniendo iguales las candicionvs ya citadas no aumen
te “n muchola rapidez fin la reaccifin ncontrándos: saltos d‘
200-220 mV.y 40 mV/0,03 ml.de solución c’rica.
Los erroros hallamos con reschto aI valor tnórico orwilan ntrï
0,05 y 0,3 mgr.para las pisadas efrctuajas lo 7;r da un error
medio cuadrático dv 1 0,45 fi comopuede apreciarse en k1 tabla
N° 4B.
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DETLRhíñAüanHü CON ANTIMONIO

Las determinaciones con antimonio fueron realizadas preparan
do las soluciones de dicho metal de diferentes formas:

1) Atacando el Sb metálico(por ejemplo 0,3 gr.) a>n 20 m1. de
HCl dancentraáo y unas gotas de agua de bromo.Se calienta lue

go a ebullición hasta que no se observe la preáencia de Br2 y
se agrega u e punta de espátula de sulfito de sodio.
Diluir un poco con agua y HCly llevar a ebullición hasta ausen

cia total de 802(reducción del volumen a 1/3 ael inicial aprox!
madamente.Zuegose lleva a vol men( l 6 2 litros).

2) Atacando aproximadamente 0,4 gr. de sb pulverizado con 8-10 m]
de SO4H2d=1,83 y calentando fuertemente.Trrminado d. ataque se
deja enfriar y se lleva a volumen con agua y HCl concentrado.

3) Por pesaóaa individualos ¿e aproxima ¿monte 50 ngr. dr Sb y
ataque en tubo: de ensayo con unas p cas gotas de SO4H2concentre
dc y luego dilución con HCl hasta el volumen necesario para hacer
la titulación.

Preparado cl Gbpor d. primer método y usando electrodo diferens
cial(¡egativo) y Pt(positivo) se obswvaron saïtos do potencial
en d. punto final oacilante" en ios lOOwlÉÜmVy 70 mVcada 0,03
m1. dc ru fate cérico O,1N.
La aci ez clorhídrica infl ye cn ¡a velocidad ¿e ía reacción pues
con menos de 10 %en volumen de HCl d=l,13 la reacciÏn,afin con
catalizador_C11 (3 fi en volumen) es sumamente 1enta.Ya con lO fi
de HCly 5-% de ClI a temperatura ambiento,es bastante rápida.
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Trabajando con electrodos de Pt(+) y calomel(-) es interesante

observar que el salto vn fl; punto final es de sólo 50 mVy apro
ximadamente lO mVcada 0,03 m1. de reactivo.
Los ensayos forron realizados con una acñdez clorhídrica del 50 %
en volvmende ácido concentrado,sin catalizador y a temperatura
ambiente,sáendo en todos los canoa suficientementé rápida comopa
ra poder lloVHrlas a cabo sin ningu a dificultad.
Es evidente la inf1.encia que el ión bromotiene determinando una

disminución en el intervalo del salto de pote cia1,porque prepa
rando la aolución de db por el segundo método y trabajando a tem
peratura ambiente,50 fl de HCl cono. y sin catalizador se obtuvie
ron saltos dr p tencial del orden de 110-150 mV. y 60 mVpara 0,03
ml. de reactivo cérico 0,1 H.
Las reacciones por otra parts fueron suficientemente rápidas.
Sn hicieron algunos en ayos para obssrvar la i fï'encia del ión

broma a ¿regando a 1a solución de Sb preparada por ol segundo méto
do cantidadzs varíabhbs de BrK observándose una disminución gran
de del saJto de potencial hasta aproximadamente 40 mV. y 20 mVpa
ra 0,03 ml. de reaztívo.

También se probó aa.egando uzos mars. de axlfito de aodio,ante
una preszmihlc influencia del 302 que pudicra que ar en el ataque
sulfúrico.sin embargoel salto de potencial no fué en absoluto
modificado.

La tercer forma dc preparar 1a sol ción ¿e ab utilizada en las
determinaciones da resultados mas exactos qu? ¿erivan de la dbninnr
ción de errores por llevar a volumeny por medir voïumenes.
El Sb;generalmente 50-60 mgr. es atacado en un tubo de mayas

con unas pocas gotas de SO4H2d=1,83 y luego Se le agrega el HCl
para llevarlo a la aci ez conveniente para 1a titukación.

Si a ba ro_ e bservó ue ai: atacando era cant‘dad de Sb c n
5- 8 mÏ. 5% 88 H3 concen rado el salto sc manten a exactamen e
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igual que con poca cantidad con lo que se descarta la influencr
que pueda tener la formación de un complejo entre el Sb y el
ión 804-”.
En los en ¿yos realizados con volumenes iniciales de 60 ml. a
temporaturu ambiuutc, con una acidez clorhidrica del 50 fi en
voïuscn y sin catalizador, se observaron intervalos de potencial
cn r1 pinto final de 120-130 mV. y 70 mV. cada 0,03 m1. dc rul
fatc ¿e ccrio 0,1 H comofiuede apreciarse en las tablas N°
6,7,8,9, y 10 y gráficos H° 7 y 8 .
Ademásse cn ayaron otros medios para llevar a cabo la titula
ción comopor ejemplo solución de ab en ácido perclórico con
centrado(7l ñ ).
Si bien es cierto ¡:9 se aprecia ut salto neto de 200 mV.aun
que con un incremento de potencial relativamente pvqufñ0(30 mV.
cada 0,03 ml. de reactivo 0,1 l.) la extrema lentitud de la TÍEC
ción la hace impracticablc.
Se en eyó comocatalivador el 0904 sin obtenerse resultados muy
satisfactorios con respecto al ClI en los medios en que se trar
baja normalmenteen estas determinaciones.



TABLA N° 6 TABLA N° 7

7,2 mar. dv 'b 48,8 mgr. de Fb
V01.inici;l:100 m1. Vol.1nicial: 90 m1.
HG: d=l,lí :10 m1. HCl d: 1,19: 45 ml.
Clïz 3 m1. Sin catalifi for
Electrodos Pt y difercnciaï LlcnürodOFFi y caïomel sat.
E-mpcrat ra ambicnte Tcmporstkra anbiente

(8043935 3,1 I'ï (304)23c- 0,1 N

ml mV dV/C m1. m1. mv. dV/ú m1.

O u 0 350

0,9: a; 7.5- 530
1,05 96 7.30 535

1,12 108 2300 7,90 533

1,14 152 3400 7.93 540 100

1.20 356 200 7,96 543 566

1,30 376 7.99 560 400
1,41 384 8,02 572

3,08 534

8’22 594

El vaïor halla o es pues El valor encontrado es
1,17ml. m1.
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TABIA N" 10

Ens. Sb Sb error error Salto de dV/d m1.
N° pres. hall. potencial

mgr. mgr. mgr. % mV mV/ml.

1 46,7 46,8 +0.l 0.3 550--720 2300
2 56,9 56,6 -Q,3 0.5 580--680 2500
3 65,0 65,5 +o,5 0,8 540--63Ó 1800

4 51,4- 51,8 +0,4 0,7 540--630 1800
5 -5,1 65,0 -O,1 0,15 540--660 2600
6 54.7 54,6 -O,l 0,2 550--680 1800
7 51,0 54,9 -o,1 0,2 590--680 2100
8 48,9 49,1 +o,2 0,4 520--630 2900

g

'Nota: Todos estos ensayos fueron realizada con Vlumenesini
ciales de 50 ml:acidez de 50 fl en volumen de HCl concentrado y
sin catalizador.
Las sol¿ciones de Gb se prepararon pesando in ividualmente el
Eb y atacéndolo ¿en uïas gotas de SO4H2’conc.
Por falta de tipos aflccuados en la máquina donde figura
dV/d m1. debe tenerse en cuenta ¿ue se refiarc al-incrementO'de
potnncial por m1. de recctivo.



TAELA N° 3

51 ngr. dr ¿b

Éenp.ambiïútc
ïol.inicial: COml.
Hül dul,l9 :30 m1.
nin catalizador
¿lcvtroáos a? Ït y
calomsl rat rafo

ml. mV. '/ m1.

o 37o

3.03 ;3e

8,24 2‘“ 563
j.35 600 213}
,33 664 76€

¿,44 710

Valor halledo:8,36 m1.

TÁRLA N° 12

60,7 rgr. de b.
6,3 mgr. d” As.

Vo].inícia1 70 ml.
WCl 55 fi en vol. SII 10 ml.

Elpc. L+ y áalum/l saturano.o
Ok0 si)KL)‘J U1OU1 «a«a«a HC.O :27x4:"' ' 466

lj’é’ v‘ 999 633
"o 1 74i 300

10,04 749

10,07 73"
A regado de 31ï.ua¿ia de

l
y)

.
-N

3

potencial a 704 mi.
11.50 733.

11,60 735
11970 733

11,73 752

11;76 779 ,
1,79 794

11,32 ¿C4

11,36 814

El valor halkldo es: 11,74 m1.
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COMPARACI K DÉL PUNTO FINAL OBTENIJO POR 1L M;TODO

'\
“”LLCIUA THIÚU Y “L COLORIMLTPICO(COA INDICADOR a);\.In.

Funron raclizcao: u.e sñriw de ensayos determinando r1 punto
fi;;¿:1 mediaLts al uso Qe indicadores apropiados.

Cor ¿221 a mrtïlcno 0,1 ñ se agregaron 2 gotas cerca únl pvnto
fianC a 9,1n0,3 m1.) para un volumen de solución de 7O ml.
L1 1í¿ ido,¿üas e: amarill aro,toma colar vcr ' y luego maso c'

azul ïaata qur el ouatñ final sr aprrcia claramente por una colo
O

ración ro;¿üu irttnaa LJCpersiste 5-10 Srgundou y luego pasa a
52u1 mar.

En 1"s C:t rminucicnes con As el p::to final con azul de meti
leno se obtuvo mas o monos 0,05 ml.desru5 Lïl salte dr hwtnnci-l
para un vcï1men a; reactivo d' 5 ml. ando por lo tu to valor
en BZCCSCdr 0,6 7.

Con la ¿ol ción Ñ? “b concor ¿ron los vaïores con ¿os obtenidos

potenciomáfricaW'nte.
Se ensayó también rojo de metilo al 0,1 fi; ero en todos

nos hubo una cirrta dificultad en la percvpción url final.
Sobre todo ac.rrió 5110 con ha ¿01.ción ¿e 2v,síe;do mas fácil

percibir el cambio con 1a de Sb don p los resultados fueron con
'corüantes con lo: datos potenciomótricos.
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TBRMIÏÏACICEJ D; As y Sb ¿"N U A IahZCLA

La detorminacióï cuantitativa á? As y sb en una 331 ción por r
mét dc Ci 3- úïlflacián con sales círinae tienc veria: dificulN

|tafics y rn+rr visas una muy importante le extr me lñntitud de
las reaccionas 10 que hacc larga una tituïación.

¿in embargo uhtencr en 40- 5 minutos el ¿etc á s ado Re As y
¿b y 30br% todo simnlíficar enormrxante el trabaío con rfispec
to a otros métodos,la hacen sumamenteaceptablc.
un este mfitodo Ds fundamental la conc<ntración clcrhidrica.

Todas mi: ensayos con poro ntajr. ¿a lo a 25 fi en VOLUEECde H

con ontraio,aú con el agregado daga: ¿1 "o ¿enzo “c catalixad
no ¿icron rcuuítgío.
ix? obt'aï'i' ron ¿altos ;;o“'ï:-;;cia.z m j," paco 1310.51...:3fï.a¿:ï':7,CClo

5:2 Í. 3-4 KV. phra 0,05 ml. ue _ulfatc ¿e ric ¿,1 J para vs

w

loros :rroxigaéamcnte ‘ran la .hma dc lor vzïores teorico
COÏÏÏUUOLGÍ au; I ¿2503 clemvnto

¿ra 'vi «nt ¿4: sn este“ ca os la oxidación ¿0- ¿a y ¿:1 a
iba cf ct ando conju {amente hasta Cl final cn que a? obtrníu
la variación de pvto cial cx resaca.
¿ero nor Cfit camino sv autovía sólo al dato conjuvfo da las

el m ntos en estudio y no sus valore: por s nara.o.
Los F mit-aos re'civn variaron Obt9ïli(7"fi'\10&:"-los utos des

al modificar ca-i funfamcn+aLmantn1as condicio'; d” trabajo.
de contiruó usando los elrátrwdos de t(+) y de cal mn! nat 

rado(-'-) a t'ïïzñbra LI'ï‘. 1;:nbiont";nero c "_ afldo .1 lr: aci .53? c]c

hídrica fu ra tal ( 50-60 Á on vol 'n de ïcl 621,19) ¿‘ no u
jara 19 4 Ñ ( aproximaüarñnte 33 k) haciu ol fifal de la titm
.1 . 0¿8010!1.
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De esto-modo el sulfato cérico ozida selectivamente al Sb,ain
catalizador,sicmp c .Lc la cantidad de AS presente no so' muygran
de,en cuyo ca.o intnrficre y dan resultados erróneos.
Cuandose hü obtenido el Falta de potencial correspondients al Sb
reci n 9' eïrvga r:1 catalizador C11,aprcximaáamcnte en un 15 fi en
vol wan,ohrrrváné05v entoncen yaa caían do potencial come puede

obasrvarso nn los gráficos fi° 12,14 y 16. ‘
En ellas la línea de puntos vertical rapresrnta ia caída fe po
tencinl observada al ser agrtgaáo el catalizador.

El reá:o d: la línea punteaúa representa 1a supiesta f rma de ïa
curva ácida el pwnto de inferior p;tcncial correspondionte a 1a
caí a hasta el primer feto experimental post rior al agregaác del
catalizador.
51 ulterior agragado ¿e la solución cérica oxida ahora al Aa ob

teni‘deSC vn chufldo ¿alto neto de potencial.
Los ensayos dieron lub rCLultedoe que p.e¿en obaa'va so en las

tablas L= 11,12,14 y 16 y gráficos 12,14 y 16 y que podemosresumir
diciendo que para el Eb los intervalos de potencial en el pu to fi
nal oscilan cn loa 40 mV. con 15 mV/0,03 m1.de reactivo 0,1 N y
para el A9 nutre 30 y 140 mV.conincremcntos ¿e potencial variables
de 20 a 40 mV . cada 0,03 m1. de solución cérica 0,1 I.
Por otra parto los rvsu:tados obtenidos lo s ñalan comour método

bastante b eno,aobre todo teniendo en cuenta su velocidad con res
pecto a otros volumétricos.
Los errores medios cuadráticoa de todas las detonminacianes efocu

tuañas fueron los siguiontes:
Conpesada individual del sb

Para el ¿b 3 0,52% y para el Aa t 0,61 %
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Llavando a volumen la solución de Sb

Para el sb 3 0,62 y para el As á 0,56 fl

ComoJetallps complementarios pueíe atregarse que la reacción
en su primsra parte(mipntras se está cxiúando el b) es rápida,
tanto que las lecturas en c1 potonciómetro pueficn efrctuarae

caga 30-40 seguvdos desgués de ca.a ¿regado de rsactivo.
De-pu’s d agregame d. catalizador y mi‘Jtras se ozida 91 As se
vu01VCbastante mas lenta,estabilizándOSn rncivn a los 3-3,5
min;tcs :cspués ¿el agregado de caia porción del reactivo.

Vdremos mas adelante que con pequeñas cantidades de As y Sb
sc moltfican estas candiciones y la reacción en todo su desarro
llo en Vu?lVCmas rápida.
Se enzayarou ad más otras condicionas para la reacción en u"
afán de acclvrarla.
.Así se trabajó a alta tempcratbra,85-90 °C,pcro 5: obscrvó en
retos casos la aus ncia del salto de potencial corrvspondientt
al cb y sí el de un punto final que corlcrpondía aproximadamcntc
a la sumade los dos Valores teóricos.

También,y teniendo 'n cuenta su uso comocatalizador de la
r acción entre Je ++++y ¿b +++ ,ae ensayó el 030t(tett6xido
de osmio) sin cue diora buenos resultados aún variando las
concentraciones ¿al mismo.

Fundamentalmenteparece ser qur no cataliza la reacción entre
el suïfato círico y 01 arsénico pues nc pued—obsvrvarsc el
salto de pote.cial correspondinnta a cst= clemcnto.
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HFLÜHICIh Do ALGU S ¿TIGRES EN LA DiT REINACION

'ï ás v Jh—_——-X

Ilr-oc "*" ie cob-n

¿e es: ¿ió s" inf} {noia afirngawdo u la mzjc a d: “s y 'b can
4:“ (C con: idas y vu"iables de cobro en forma ¿o una sol oifin

de sulfato cfirrico.
Los rcru tados obtenioos,que p eden mcjor con rvzr-e e! la tabla

N0l3,mnestran ti lo 'et7rminaci5n cuantitativo del ¿a y 5h no
púaí" realiza:¿o helléndose presente el cetión en estudio pues
canti ad' p"q "fias 1 rismo (relaciOn s “uzub 1 orden de 1:3
a 1:40,: f vron fin aya.au y presumibï m 22' con r'nos propor
ción ¿o cobro);roduccn,sngúh sr od or de los vaiorcs,u a acción
catalítica rn ‘u reacción ó 1 “s +++ con cl ¿e ++++y por lo tan
to n error ,cr exccso =n la Ert rminación dol Tb que oscila enJ

1el 3,5w4 1.3 fl COHLiSHiCHÉÉerror por drfccto "n La val ración
del As.

Cantidadc: mayorns de Ju ( relación Cu:3b del orñen de 1:2,5 o
menors?) impiden vür r1 .aïto d potencial corresponáirnte el Mb.

La exrlicación ¿o esto v-cde darse imaginando una fuerñc acción
catalítica drl sobre sobre la reacción del As r++ y el Se ++++,
tal que Su oxi ación va siendo r clizada conju7tum nte con la cal
antimonio.
Los sa1?os J poïzncial c rcanos al punto finrl dnl ¿b son de

25 mV. con 5 r? caja 0,03 ml.de reactivo y para "1 ¿s de 100 mV.
y l, m7.caáa 0,03 m1.



Influencib drl estano
Si estudió la acción intarfnïnnt' que +i€n= el catLón Sn ++++,

agregado en.cantiñná:a variables rn farmn de u.a solución de
(804)252 o

Cantidadns oscilñntc¿ w] H a rnlueión un; b de 1:30 a 1:1 no afec

1 “.1; y 1 dbÓtan n ab oluto le d=t rminación cuantitativa i
como p edn cbs rvarse Q1 la tabla 2° 13 donó: sé consignan los

resultados cbtenid s.
Cantidades exccrivas fc in,aproximadamentc re acioncs 3n:3b se}

ordcn de 2,5:1 impiden v<r cl punto final corresponi’Énte al Sb
y aún la correarta determinación del As.
Maaadelante se indicará le fauna de evitar,en los casos mas

comunesque so pres'ntan,1a presencia de n 11 la so? ción a ti
tUlaro
El intervalo del salto e Dotcncial para :1 »b es e 69 mV.c>n

24 mV. cada 0,03 ml de solución cárica 0,1 Y y para nl ¿s de
60 mV. y 12 mV. caia 0,03 ml.de reactivo.
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ENSAYOS EFECTUADOS PARA SU ULTERIOR APLICACION EN EL CASO

3; AEALISIS y: M;T T32 (TIPO METAL BLANCO

Unmetal b]anco(antifricción)aont1nne cantidai s variables fie
Sn.Pb y cb y pequenaa cantidades dc tu y ¿9.
Nosintervaa e) nuestro cpso la flvt'rminación Jal Tb que oscila

en el 7-10 fi y ¿el As en muy pequéñas eantidaárs(grncralment‘ me
nores ¿el 0,05 fi)
Lvego,hay que COJsidenzr que en ua caso gel al ataque de las

cantidades habitualvs de m entra, 0,5-1 gr. ,nos obligan a deter
minar! ínfimas cantidades de As.por lo que convieni av rig ar si
e] método en estudio permite su investigación con un error ¿cep
table. '
Consiú r mos por ‘jem“lo que si tengo rn u: metal elenco 8 fi de

Sb y 0,05 fi de =;, un gramo de m astra no. lleva a la datormina
ción le 80 mgr. a” 3h yde sólo 0,5 mgr. de As.

Ya rn ese caso v1 uso de una solución 0,1 N de suifat: cérico
resulta afin ¿c ptabl para el Hb;pero absolutamente inconronicn—
te para c1 ¿s pues dobmes tnner en cuenta que 1 m1. de solu
ción 0,1 N dosa 3.7 mgr. de As nvccsitánioa" :ntonccs para dosar
el As contrnido en nuestra m ostra solamrnte 0,13 m1. lc que
pued“ ‘1rvar muyfáci‘mrnt‘ a errores grEVes.
Se fiecidió entonces ?1 uso de soluciones de sulfato cético

0,01 N y aii 0,001 N;pero en este último ca o se trapieza con dos
dificultadns: la primara,cl amarmegasto para c1 ab lo que obli
garía a 11-nar varias veces la bureta cbn al consiguiente aumen
to 6° ¿rrorrs.



4-1

Esta dificultad podría taIVGz subsanarso utilizanio para ei Sb una
solución 0,1 1 o 0,0; Ny haciendo ur cambio de buratw hacia el f1
nal nur otra con rractivo 8,001 H.
foro Hubvíbtó 1a seg: de ¿ravr dificultad ¿ur es el valtc sumamen
te rr‘I' .1!:u ¿a pctñnufal nd' :r obti€n" con rol ción tal.
SP cñtó por fin rar titular í”%©vam nt? con Lo1.ción cérica 0,91

pero cerïianno c rca '01 final la ereta comúndu 50 ml.par una
microburete 4th p rmitr-afinar nn m cho la t<rminacíóa del pun
to fiüül ú' la r
En la tabla N0 15 que se aïjunta p eüen ona"rvcr“a ¿Igua05 T“Jh1t&
do: cbfrnidos.
De 9110 surge una con las cantidadesusadaa oscilantes entre 15-45
mgr. d? Hb 193 vrroror ¿cu de aproximademcnte C,7-O,9 É .

Para c1 ¿w 'llo: ¿vmñntïr ba fiant.;paro ü b m s tnn r n cu'nta
las n-¿wLa? canti¿¿ cs presentes;efectivum9nüe,los error = ' tán
on el 5 Í con u salto dd pci noial du 45-50 mV. y 18-29 mV. para

0,03 ml. ‘01 ción 6* nulfato sérico 0,01 N. por ïo cual sv pue
de asrgïrer tur 'l método es p"rfectament€ ecxptablv para un
análisiu dr est‘ tipo.
'En ]a titulación za Tb el salto de pct nciwl a: ¿a uprofi.mudamcn'
te 12-15 mV. con u: incramanto d; ‘otauclal de 4 m7.cana 0,03 ml.
d? rosctivo 0,01 N.
Une ob5«rvación muy interasnta re¿ide en dL tiempo en ¿uv puede

r elizarï- u'a tifiuïación ev forma Cúmplcta.
Si alte'e expresó,usando cantidadew bastantc mayores de “a y ab,

qur le titu ación ra lrnta partiCularm“nt para 11 Asílccturas
dvspuér de ca'a agrrga o d? reactivo cada 4- 5 min.tos) ahora,



4Q

probablementr debido a las menors; cantidades presenteu,se vuel
ve m.cho mer rápi

“Vla reacción es inSLantánoa y durante laMientras b“ oxida c1 “u

oxi acián deï a- p más; ; aliz' a; la“ lvcturas 20-30 segnzüos
733° onggado ic reactivo cáríco.

conce: ndo aprsximaqem nte Las cantiaajeu ¡e ambos
:muntos presentes p ¿de realizarSs na tittlatián completa
25 minuto: c algo menos.



T3331.“

45,15 mar. dr
0,185 mgr. Fi

Voldinlciulz 1.20 .H'!
Elwctrcdos un

(t.'-Í=4)25!‘; 0,01 N

ml.
0

50,00
75,70
76,20
76,30
76,40
75,50
76,54
76,53
76,63
76,78
¿gregado #1 ClI.El poten

mV

380

560

612

621

623

644

649

ciul cae a 628 mV.

76,81
75191

77;oo
77,07
77,10
77.13
77,20

630

F36

640

646

660

680

692

. 'l d=l,1.9
Pt y calomul ¿ac r .5

a“,. O.

Relación As=Sb es 1: 250

35% sn vol man.

100

175

120

4530

650

171

Los valoras hallados son pues re p ctivam nte para el Sb
y el As: 76,56 m1. y 0.55 ml.
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“LLC IPCIÚN ïL APARATO Y MAT RIAL UTILIZAQO

El aparaüo pcïz*fiiomÏtÏiCC :tilinedo en ias aít rminaciones consia
tu GAvn ¿03:9 tríofio con círc fito de ono lción a la :ntr ¿a ' o, a J c n
e tauili_auor ci n-rónico ¿o voltajr.
¿l c;1 -nc wísmo so agrega a é‘rtinüación y para ar ana rápi
.a 1; LDÉF‘ :¿‘rjo ¿ftar.: ‘u: con los centrales Se satendido

> f i Iv ., .,: .. . 'Ï) — .c«*:n¿on¿ Hy ;, , ón rlnima sensib Licad, la llavo C en posicióni
"co trnL' y o): fi; c.r o: A en cnro mil:*clts; sr 1; va a cera el
gaIVag'mctro con ao" Ej si“? chro y micro a m'ntaïúo le Sonsibi

n de " medir”,8c couactan los
[rc ¿1 ¿alvanómv ro con el c-rsor á.O ¡.4 f. DJ c\ ¡f E:

C
r I ,I I\\ tl. Co c+

o? le 1'959 su L» e 151; o nacho Cursor el yotezciaï norreipon

1 ' no. -czpr q 7 urilizn as han sido el ¿no una lámina Ie Lt pulido
¿Jnerficiv.y el otrc,el'cizüdo ¿o r fersncia,uno dp cac: I‘ o5í

w

1 mal caturnio en parte :(1 trabajo o LH“dizur'h0191
122 o chirré c con lo: do; h] n'r ¿es Onrafcr :cia ha sido

z m jantu.¿1 diïrrracial es ba eatt cómcca.Consi t: cn una varillit;
ta e viaria ¿g jerüa u longfitzd‘wclmautz y q a en s parts infe
rivr c capilar.
Aitc; arlo 3! ¿uva varía? vvce: abaorhierdo la .olvción a titw
lar.Por :1á ¿teca en la región capilar un ULCOn dicha solución
dond 2 s mvrgc an fino alambre gt co actado a un polo “el p0
tenciómctro.



SD

Ese electrodo sb mantienr así con un potencial constante a lo largo
6° 1a titulación.
sin embargo o? hñch: de t“Qbujer con solucionr; fuert\mcntn ácidas

podría in: air L ¿‘0r pïïL la alta concsntración ácida puede provo
car'unn Gif Áïín Se iones por L1 capilar y hacor variar v1 potenu
cia' r :ïi‘niu.
Por :‘r raffiva tii #25 wngran qiTt? 691 ¿"abajo an rl-ctrodo ¿e
caïor'É j inÏ fiablñm-nto huy ?Tactc y cómodn.
Sih F”59T50WHse ohtr varon variacionr ahfüiiublfib en lan deter

minacioann h"oh: nun ñ o y otro olfirtrodc a” rnfrr noia.
-, .. .‘. .._I -__ N fl ñ . . 1' _.nn ¿o 50310 a se GVILOauranto á t¿eïago el uso su olpotas,m8tnan

er; y todo otro nat rin] vol m‘trívoía exo‘tción de Wuburrta psrfcc
u -.tam-nïé callcrn‘u para la mcáición 6"] reactivo tulfaLJ cérico),por

lo: crrc?:¿ ¿ryor« ¿ur significan al llrvar a vol Mvno v1 medir un
VOluïCfl t rminafia.

q¿e prefirió un lo posirïr al métndnde la: p? ad25 individual‘s ya
sra pura 1: tu darianoió: 5: l: sc’ ción con enslato de saúio co
mo en L:u determinaciones con ir " “b.

C'añdu faercn naco afin: matravsq a;tos Fueron convrúi nüEmahtv

calibyciou comoa í ía bi': la: pip'ta .
En ol uso 17 é tas ¿übs tonvrse muy un c Tita el error que supone

el calibnsrlaw CFEaan? ‘estilaïa y trabajar 1 ngo con soi ciane‘
g;d gran acj“>r 11 17. cuela lu ‘na"mñ ¿if655ncia de t nqión sanar

ficivl T-“ÍC modificar F1 voi ren emitido tel qsa :1 error lhzgue
al lÍ.
A co tinbación u" adjunta 91-e;7:' a del apcrato putfin icmítrico a;
utiliza o en el iuabaJO.
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APLICAEGON .¿L K TOJO Ea? ¿IAJU N ¿L ANALI‘I

3 PN É TgL BLAHCÚ

L1 métol. “3*vci; u yara uu \?t:nninación GLA; y b 30 aplicó a
caso d In ñrt"' h :":¿ campo -ción “0*ïciï3 ¿23€ per el T.ï.
BUT“ ¿f “ah V 5% a. 1*L "Mu '739 y 'T‘ comyo 19153 e” LM

siga 1 559:

¿3,61

.É 79}?
UI 3,75 fi

¿' 0,11

:9 39041

fi" 3,231 fi
“,i .:, LS

EN nrtnzr térmgnc “1 Frrbl'mu con.¿stc cn s'oarur 1 ¿a " a? :b
¿e lo» m ta_ . ÉïiLL nt v2 la m ést1«,lo ¿ne u cv cr a ¿fila
ción a: los a 23 “te; Pite'üe comotliclor ron .
Para vilo ar nLi iva ‘n salón chlfhtl 200 rl.can un c P710
12 cm. y con tapón á” corcho nt-nv nado mor :r tubo ¿'cxutación

í
.4- W...“ .L”.UÏ'Ï

fate va "u' c"-o

Lúión ‘cna y 1

lig*r?Pv:“ Aláaií
aproxivr'gn dt 7
1:" lfi otvnf mas 7

.QI43
¡ . .. »Jl_.J_.‘\A o

e :1 vez a . r‘ÏÉJSPPÜÍt‘
7*íc:) ac*;'9 lo 13:1.r 'ïrí-"=r

. .' , _ 3 .\ , I P‘. 'v _ ‘ . .n ¿ua :2) ' 3d52 nrcu-nto
ny 1-\ "¡atmu-fqn i - 1\: ., .4“ Lu.. .10 r

:‘hCP «r 3 y 20 cr. rï h"

¿12‘? -.' v"

¿s "q tnhu en J J
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Conviéne u‘ 'r notar la GOLVunienci: de cambiar ‘1 corcho y 1a Jul
ta d° 30m: n nana si erjón pr'vi u') En QOJibilidad de errores
ei 'Tl 41': 7 : o

n. .l', _ -.. HA - .'.L_ \' .‘1 . .‘1" :. '¡'11v 3 .PJ.‘ 'ÚL‘É3:)" Cid. Ü; \ VLUi‘L‘,ü". .11 .071170:;le LU
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‘w ü _ - Ig. ¡r _ _ -¡ , \l A .p: n "svru p a a \u,c ¿2. L x L : 97?. ar;,s- COLÜC6en a;

balón y fuí eaáacada con 2€ a]. 'e ) ¿22 nsunvqtruj;,calcnzanao fue

go 1 gr.

t mrnt: y vap
ma r'hz-yj m1.

.f¿grr>.;"'v
pm t: JF

Aficmín 30 m1. 5p

tr '“zn con nl ohjeto de v

orsn o 1chc

.,ds nc hiaxithn
e pátuïa ño Brï.

1"" '.
i" .l. .l

1 var ‘1 pu‘to ¿eL

impi e la ‘sfii"aciófl in? Cotaflo.
¿tí so 6516 mant niáwdc la tem“ rat ra

tr n=ns 30-40
conteniflo dv]
veni-ntn-hnte

finadHS
pct'nnion’tríc

la ‘3tab 7.

m4

tmbn

‘30

las condicionrs necesarias
oL.

adju was

71112723y u vn". temniï'za‘u

sn 7 a v: vazo de orPñi
-n,L agua dnstiïafla.

‘31}:

ro u tnáOS ohtenidos LOUm y buen:s como p od?

¿o 16,17 y 18 .

fraTÉ

,30' hasta tener aproxi

2'12 ‘v fica-‘10r'ïd'dctorl 5' una

J .4
l'. 'Á cian f9. fórfica conce:

:bullinión a ia 7:2 qu?

150-165 cc duran

ión n pana el
lavéndolo con

J.
hdc rminación

apreciarse en
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TABLA 3° 17

43,9 mgr. de ¿b

C,¿3¿ 5?. J
‘. r c' É 12, r1. T I :o.r.:50 en vol.

5L,\' ”
71, (‘ 525

'='1, 5’ .61'.’

71,?3 61'
‘ "y,]rl

¡:2 52,

El air? ado 9 15 m1. we >11

bajó eï notrüniai a 637 mi.
72,40 5GÜ

72,50 64j
72,¿l Gb.
'fi3,óï' "56
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Cí'FNCLUSIOÏ‘Ï; 'ÍL

Realiza;o c1 trabajo begfin se ha ido cxpuniendo podemos sacar co
mo rrtnmrn 1a: Sifui Htc? concl-nionps:I;

. . I h l -¿ ’_ a I, _ IN, > 'LLlHLuLOhun ¿s y ab per Cflr;?'br¿a co“ aye ¿a Ju Dotar
1 . . -. . . . .cion trïü p 1 aúl;¿r: con suma urnc1ldr2 y rs:;dez,szcnco ac

Í ’ l '.'. .4 a, ,., o. .\ 1,. .-¡__,-_.. -
luz-.3 un 3‘=¡F'=.'Údü¡chi-LC; ing-32;}: st». ¡Cuyo con-o ¿ha L!.hC.-.'.'.]. .luy 12:00

‘ ‘ ' A ..,. x' .' . Y 2.1 . -',.z.. ‘ ¡.. .., - f .men (19.:: bum-e wrïo pa“. Laliáïid Le m<:L.;.-_(. ... yc 4 n L .afim.L. 0.- _. .

2°)
P ene r'ulímar o nz '1 “#sti asc Ge A. y ¿b í y aún con peque

ñas. c-'-.rrriáa'ss yn) ‘3:b;,i.lt;r.irn":e al ata-¿i r‘ .'. tir-“tal. con ácido
sulfïrico COHWJHÉHEÉO.

. I¿es ¿ond1cio:.='_.:=CMLL-Las;para la “'zeccior; non;

a¡ Entre 50670 h en volumen de ñGl concentrïqo al comiñaao y
cf ¿1 que en ning’n momento baje de 33 ,.

b) Volumen-s inicialsr entrr 6C y 100 m1. th favornc n mucho
la agitüción.

eh" trabajarsc a temperatura ambipn u;poro ea nec ¿aria
el egregado,1xego do habrrs* titulado el 'b, du un 10 fi en
volamcn dr catalizador GlI 3,005 ü .

Comoelectrodos p eden usarse uno i ¿iocúur }t pu'iún
y otro de rcfer noia quo es i difervnt- :"u ïr calomel sa

turado o diftrcncial.
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ur. 1"; r“! mn'o fi:_.l "o"? "‘C““ ni, a? ...

' ’ ‘07". “a..‘.,i_";zr -'f Off." ‘¿_'I"r- r: "fl-3€" "17'. r: Z "1‘. "13'7't'..'.."-.-'.yor:

"Kw-‘MJyÏ- 7-" 3' rï'r.’ 01,1. c'- T.‘,_I-v-'-Ï‘=,'Ï" .1' zzrz! T'-3;-.'..:.r}z+

v; K xr' 1 nr' ' C,2«Ü., rkr. ¿:1 "t( L¿.fr l
6-5}.

(17:. ‘,

csinjóifï la. inf]. cia ,1 algt *c:; csi-5.0"“ t‘n.-r ru
, I 'CÏTL' “0':

L] cobr‘ "n‘ rI'j-“r‘ tal forma-n “.ï' '550'1 1 b de]. or

er 122,5 5 sad-remo impi =n lr: obs-W-ra-(sir'n +71 cito y; Po

tr: iria]. :zorrespanái=ntr' a]. Tab.

Wnti'ïap :. "¡611019 -¿e .31; í rr‘ÏLación ¡JL-¿:íjbii: 1:3 a 1:5" 3’ pc'

s :rainifim nur- rsegr-Jnn, j _!"Y-O=:'cat- "1;; ;1'_!"':;t' V 'I'T, 's; rz'I'C-rc::, 4

te 5 fé ,por Rayman an lc. V??? “¿01631 d"! b y por ..-‘=1"‘5-(:toen la

CT, “\...

Jl estaño vn-nantidaüc tala? gu’ la rtlación :Sb es de
1:3'Í 1:3 -¿n C'Ïf-ZCÍÏL‘Ï"."n Ebso !.rí;0.-.,;2.n'tiu:-'ï mayorrs ( ¿25:51:

2,S:1 ) 'ïïï.T-Í.(n12. obax 'LCíón fina]. 1‘2‘runcción,

¡'v;
las: «fanfizrïa/¿c ?:z=bit1;—.-1m<'1t'pI‘-:‘.>'.'.t s rn ¡"26'21 b"!an

cc y cu si n'tw'o la filiTzcííï f x n m :‘r: “r O,/ a l ar.
Las l: ct s :3 1"" En caia fíjr ¿9.10 reactivo 77'; r. ha

o ra" a lo: 20-30 s ,31)doü, 328??“1‘8.qu auroxlmajamntc una

fl

q
.L leva 25 min :tos.
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