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T o fdaCled Vel o . IRICA iy AoTIooNIO,

El antiawonio puede ser determinado voluadtricasente por diferenteﬁ
procedinientos oxidimétricos, basacos en la propiedad del idn anti-%
monio trivaleate de pasar a i6m pentavalente en presencia de un a-
gente oxidante convenlente,

loa sgentes oxldantes comdnmente utilizados son el bromato de po=-

tasio y el permanganato de potasio, puilenio tzaubién emplearse Yodo
Youato de potasio, dicromato de potasio, sulfato cérico, ete, |

El eampleo de estos reactivos da origen a los sigulentes métodos de
determinacién de dicho elemento;

1) #48toio bromatindtrico:

Bl bromato de potusio tiene un elevado potencial de oxidacién en
medio dcido (o = 1,42 Volts, a 252 C), y 8l reacclonar con un re-
ductor da origen a la formacidn de iones broiuro, 4l final de la
reaccién éstos son oxilados por el bromato, formdndose bromo libre
que indica a simple vista, debido a su color amarillo, la teraina-
cién del primer proceso de oxidacida,

Trabajdndose con solucién valorada de brozato de potasio, el méto-
do sirve para deterninar la masa de reductor presente en la solucidr
ia gpensibilidad es aumentada utilizando azo coloraantes, del tipo del
an ranjado o rojo Je metilo, los que son destrufdos por el bromo li-
bee formado cuanlio toda la sustancia reductora ha eido oxidada,

ssta accidén irreversible se produce rdpldamente en solucién 4cida,
sobre todo a temperatura elevada, ia solucién de bromato de potaslio’
debe ser agregada gota a gota, con agitacién constante, para evi-
tar la destruccién prematura del indicaior, por fornacién local de

bromO.
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Adn trabajandio con muchis precauciones, la uecoloracién del indica-
dor comnienzz casl siempre antes del puato finsl, haciéniose necesa-
rio el agregado de una nueva gota de aquél en las proximidades del
punto de viraje para que éste pueda ser apreciado nftidamente.
-iiate nétodo es aplicable a soluciones dcidas de antimonio trivalen
te (1-2-3) que contengan de 15 a 20 ml de dciio clorhfdrico concen~
traao (d: 1,19) por 100 ml de solucién, verificdn.ose en ese caso
la reacciéns
BrO03- + t£b(3+) + 6H+ e 5b(5+) + Br- + 3H0

Si la solucifn es titulada a tenperatura de mds de 60:C, y se uti-
lizan una o aos gotas de solucién de naranja de metilo al 0,1% comc¢
indicador, y 8l la solucién de bromsto de potasio es agreiada gota
a gota, los resultados obtenidos son exactos audn con soluciones
O,UIN de este Ultimo (&),

£1, en cambio, la solucidn de oxidante es agrezada répidamente, se
coneten fd4cilmente errores del orden del 0,5% en la deteraiascidn.

la presencia de dcido sulfirico en la solucidén a titular no afects
los resulta.os (5).

Inconvenientes:

El principal inconvenieante es la destruccién parcial del inaicadoz
antes del puato tinal, observada en casi todos los ca.:os, ke nece-
sario alemds cuidar la temperatura, la conceantracién de 4ciio clor-

hidrico y muy especialamente la velocidad de agregado del oxiuante,

2) uiétodo permsazanimétrico:

£l antimonio trivalente es llevado cuantitativamente a pentavalen-
te por titulacidn con perianganato de potasio, cuando se encuentra

en una solucidén que contiene 4ciuos sulfirico y clorhfirico, (6~7)



Se verifica la reaccién:

55b(3+) + 16 H+ + 2 Mn0g~ = SSb(5+) + 2in(2+) + 8 H20
observdndose que una gota de solucién dilufda de permanzanato de
potasio en exceso produce la forwmacidéan de ﬁn color rocado no auy
estable, que indiica el punto iinal de la titulacidn.

Cuando la caantijad de antimonio a deterninar es del orden de unos
pocos amiligsraucs, o mayor, el métoio reraanganimétrico es el mds
exacto (8), pudiendo trebajarse con solucidén G,0lN del oxidante,

La presencia de dcido clornfirico es esencial para la oxidacidn
completa y rdpida del antinonio trivalente, y su conceatrscién en
volumen debe ser mayor que 10% y uenor que 25% (de dcido clorhfdri
co de densidad 1,19), Concentraciones menores del 10% producen pre
cipitacién del antimonio, al diluirse la solucidén durante 1la titu-
lacidén concentraciones mayores del 25% osrcducen desprendimiento d
cloro iursnte la titulacién,

La presencia de dcido sulfdrico, en concentracién del 10% en volu
men, resulta conveaniente (hecho empfirico).

la temperatura de la solucidén a titular debe estar coapreadiaa er
tre 5 y 1020, para evitar la formacidn de cloro a partir del Zcide
clorhfdrico; en esas condiciones se comprueba que la ecuacidn indi
cada mds arriba se cumple casl estrictauente durante la titulaciér
vzle decir que para los cdlcules puede utilizarse el titulo tedric
de la solucién de peraanganato Jde potasio (3). Si esta solucida e
valorada contra antiuonio metdlico, los resultados difieren gener:
meate en menos de 1 o/o0,

El punto final de la titulacida, cuando se utiliza solucidn O,1N

de permanzanato de potacio, estd incicado por una coloracidén rosa:



que persiste aproximadamente durante S segunios,

Iaconvenientes:

la priacipul desventaja del método es la fdcil toraacién de clo=-
ro cuando no se trabsja dentro de las condiciones de temperatura
Y acidez indicadas, o cuanio el resctivo es azgregado rdpidarente.
Adn trebajando en conuiciones 6ptimms, el punto final no es esta-
ble, observdndose que la solucidén se decolora a los pocos segun-

dos de finnlizada la titulaeidn,

3) #étolos yodatimétricos:
a) Jétodo de andrews (9)

El yodato de potasio es reducido cuantitativamente a cloruro de
iodo en solucidn clorhidrica concentrnda, cusndo reacciona coa un
reductor conveniente. S1 se deternina una sustancia reductors por
oxidacién con solucién valorada de iodato de potasio, ean medio
clomfdirico, se va formando iocdo Jurante el tran:zcurso de la ti-
tulacidn, sero éste se transforma cuantitativamente en cloruro de
yodo en el punto final, 51 a la solucién a titular se sgrega clo-
roforno o tetracloruro Je carbono, el puanto finsl pourd ser fija-
do por la desaparicidén del color violeta debido al jodo.

Este método puede ser directamente.aplicado a la deterainacién
de antinonio trivaleante (10).

Se verifica la reaccién:

SbaOB + IO;K + 2ClH = SbZOS + ClKk + ClI + Hzo

La acldez de la solucidn & titular no debe ser inferior al 12%,
pues de lo coatrario se produce ia hidrdliisie del cloruro de iodc
no observianiose punto final; tampbco debe ser superior a 20%,

pues lu velocidad Jde reaccidén disminuye mucho,
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Bl método da resultados muy buenos (ll1), y la presencia de iones
cloruro o bromuro nomolesta, salvo que éste se encuentre en canti-

dades muy grandes,
b) .étouo de rang (13)

Si a uns solucién de antimonio trivalente, con acidez clorhidrice
conveniente, se agrega clanuro de potasio y gotas de solucidén de
almiaén, la titulacidén con solucién de iodato de potasio causa al
orinciplo la aparicidn del color violeta caracteristico del iodo,
que pasa luego a rojo violfceo por formacidn de dcido hipoiodoso,
Ea el punto final la solucién se decolora, por foruacidén de ICN.
La reaccién es:

103- + 25b(3+)+ CNH +« SHe = ICN+2Sb(5+)+5H.20

BEn este procedimiento de determinacién del antimonio trivalente
tamooco interfieren pequefias cantidades de ién bromuro,

Inconveniente:

En anbos métodos es necesario cuidar la concentracién de dcido,
Ademds, en el método de Lang hay desprendiniento de dciio ¢ianhi=
drico, 1o que siempre es peligroso.

4) Cerinetria:

El cerio tetravaiente tiene elevado potencial de oxidacidn
(Eo = 1,5 volts a temperatura de 252C), préximo al del 1i6n perman-
ganato, La ventaja de la utilizucidn de sales de cerio tetravalen:
te couo reactivo oxidindtrico es que la reaccidn
Ce(4+) + l e = Ce(3+)
en gque se basa su aplicacién es perfectanente reversible, y no
tiene reacciones intermedias (14),

Otras ventajas son: la peiuefia influencia de la concentracién de



dcido clorifdrico en la golucién a titular, y la estabilidad de
las soluciones de sulfato cérico, El punto final de 1a titulacid:
es determinado generalameante por potenciouetria (l4=15-16).

El antimonio trivuleante puede ser determinado en solucidn clarhf.
drice 41 15% en volumen por titulacidn con una soclucién valomuda
de sultuto cérico, determinundo el punto tinal por el método e~
lectrométrico (17-18-19),

luconvenizntes

Para determinur el punto tinal es necesurio recurrir a la potean:
clometrfa, lo jue pueae ser un inconveniente psra um laboratorio

de esca 08 recursos,

5) Yoio y _Yoiimetrfas

El antinonio trivalente puece ;er deterainzdo con un- folucién
de Yodo de concentrecidn conocida, trabaj. ndose en medio de
pH 8,2 (bicarbonato), Se produce une reaccién rever=ible, andlo-
g8 a la que ocurre en el caso del arsénico trivalente (2U);

szo3 + 212 + 2 H0 = Sbao5 + 4 IH

El sentido de la reeccidén, lo miesmo que su velocided, depende d
la concentracidn de fciio clorhidrico en la solucidén a titular.
El bicarbonato de sodio agregado neutraliza el 16n He fora-xao e
la reaccidén, de lo contrario éste impide la oxidacién totsl del
aaticonio trivalente,

i precipitacién del antisonio en este medio alcalino es impedi
por el agregado de tartrato doble de sodiio y potuzio; la veloecid
de reaccién se hace muy lenta en lac proximidadee del punto fina

de la titulacién, recomendifndose trebajar sin almidén y eagrevdnd
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se la solucidn de iodo hasta que el color no desapurezca después
de 2 minutos,

b) Bl antimonio pentavalente reaccions en medio clorhfarico fuer-
te con los iones ioduro, dando i0do en forua cuautitativa, ia ti-
tulacidn del iodo formado, con solucidn valorzda de tiorulfato de
sodio, permite determinar el contenido de antimonio,

La reaccidn se proauce en frio, en solucién que contiene 12-16%
de dcidb clorhidrico en volumen, y se completa en 1U-15 minutos.
(21)

Inconvenic-ntes:

bgtos métodos Jde Jeterninacidn del antionlio bacs.ios en “us reac-
ciones con el iodo, o bien con los iones ioduro, no son eunleadios
en el trabajo corriente de lzboratonrio, ya que tanto la permangani-
netria como 1la brosstimetr{a son mde elaples y exactas,

6) Jicromatinetria:

Fara efectuar la deterainicién dicromatimétcrica del hierro en me=-
dio clorhfidrico, es necesario eliminar sl anti .onio, Xste hecho
coadujo a un métoio de titulacidn del antinonio trivalente con di-
cronato de potasio (22)

Ls solucién de anti onio trivaleate, en medio clorhidrice, se ti-
tula con solucién valoruda ae dlcroaczto, husta que la aparicidén de
color suarillo indijue un exceso Je éste.

En ese moieato se agregan difenilamine y 4cido fosfdérico, y se
titula por retcrno con srlucidén valorada Je sulfato ferroso, sgre-
sindose U,2-0,3 niliiitros ean exceso,

£e teraima la titulucidn llevin.!o:e axsta el puato finsl con so=-

lucidn de dicroaasto de potasio,



BL BRUMC CLEC INUICADUR 6N La Pwiudr NGaMLaL,TRIN B3L ANTIZONIV
(Método Fropuesto)

I) Influencis de 1a concentrucidn el idén broauro en la bromatime-
tris del antiaonio trivclente:

a) S1 ee deter.ina uatiaionio trivaleante por titul:cidan con solu-
cidn U, lN de broum:to de potasio, en una :olucidn 4ciaa y c-liente
que conten;@ ionce orowuro, y utiliz.ado heliuntinu como indicador,
se Ob.erva jue el color rojo de ésta couienza a desaparecer al a=-
gregarse las primerss gotus d=1 reuctivo, 4ssta des:puricida grﬁdual
del color impide establecer ¢l punto 1nal de la valoracidan, este
inconvanicace 20 puele ser rcae.lado por el agregudo de nuevas go-
tas de cell atins, yu jue vuelve a producirse otra vez el mismo fe-
néneno, s8in obtenerse en ainzdn ¢sso el virasje mis o menos neto jue
se o.serva cuando la zolucidn original no contiene iones bro.auro,

wa paxk lmposivilidad de ottener un punto finul neto se establiecid
definitivazueate realizanio en biunco:
ror el sygrezado de una -olucidéa C,1N de broauto Jde potasio & solu-
ciones acuosus de deido clorniurico, o wezclas de scidor clornfdri-

co y broahiirico jue no coatenian satiaonio trivaleate, se obtuvie-

roa los siguieates recultados

Auestra Solucién Viraje

N2 1 60 ml de :#cido clorhiirico con- Casi inetanténeo, se
centra.o (d 1,19) en 6C al de vroduce al czer la
54ud, mas d0s gotas ue helian=- primera gota de solu-
tina al v,1l%, cidn Je brouato,

N2 2 20 al de dcido clocrhidrico con- In: taatdneo, al caer
ceatrado (d 1,19) en 6U il de la prianera gots de bro
ad3u8, was dos SO0Ca~ de nclian=- nato de potacsio,
tina al U,1%,

N: 3 45 m]l de dcido clorafuricc con- ia helizntiny se deco-

ceutralo ads 16 wl de “eido
brouhfiirico conc:ntra.o(43% ea
peso) en 60 ml Je aguy, mds dos

lcra lentamente, el il
guido paca del rojo al
an:ran;ado y Je éste



10

(cont.)
Muestra Solucidn Viraje

Ng 3 - rara obtener esie dltiauo co-
lor, se gasts alrededcr de
1 =zl de :oluc, de BrO3L,

N2 &4 Igasl a 1a Ng 3 lginl a1l N: 3, se gastan al-
rededor de 1,5 ml de solucién
de brl3n, U,1N,

Nz 5 Ijual a 1la N: 3 igual al Nz 3, =e gustan al-
rededor de (,5 @l Jde Bri3K
O, 1N,

Ketos tres ultimos ensayos certiiican j;ue la titulscién bromati-
métrica del anti onio trivelente, en presencia de iones bromuro en
la solucida origzinal, no puede ser rcallzadu utllizando heliazntiaa

cCono i1.wxicalor,

b) Todos estos hechos volvieron a r petirse utilizando rojo de.

metilo en lugar de heliusntina,

¢) La serie de exverieunciss realiz:dac buscendo un indicador apro-
piado nostrd que:

1) Con los incicadores gue actdan por decolorucidn (:niicadiores
irreversiblLes) no se bticne un punto finul neto, sino que se
van destruyenio de :de el couienzo de la titulucidén (caso de
la heliantina o el rc jo de metilo)

2) Los indicudore:s e dxido-reduccidn enesyadoe (difenilamins,
etc) con pote.cial Kedox coinveaicnle pure establecer el pun-
to final, tuapoco :irvi:sron, - or combinirce en medio dciuo
con los ion:s tromuro,

Bn resumen, lias experieacise realiz:idae nuestran que ninzuna de
las dos clsces de indicaiores ensayaios es coavenlente en la titu-
lacién bromatiaétrica del antiaonio trivalente, si la solucién ori

gdnal contiene iones broauro,
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I1I) Iafluencia de los iones brouwuro en la peruspgninetris del an-
tiusonio trivalente:

«8 laposibiliiad de deterainsr el wati .onio trivulente por perzan-
goulmetrie, en or<aeacia Je ione¢ bromuro, llevé a egtudiar la in-
flue.icia de €stos en la p-rmninganimetrfa del anti .onio,

S1 una e2lucidén dcida y fria (menor ce 15¢ C) de Sb+++ que contie-
ne ioncc bromuro se titula cca solucidn U,1lN de ﬁnqux. al ir sgre-
gando el recactivo se observa ls .psricida locsl de un color unarille
clzro debido al bromo foraado, que desacarece inmelistsuente por a=-
gltacibén. Al alc.nzarse =l ru.to “inal, un pegueilo exceeo de solu-
cidn de nermnanginato hace jue esle color a:aurillo se estubilice, y
ea este ¢s:0 10 se observa ¢l colcr rozaic gue ce obtiene en solu=-
c¢loies que no contienen ione: broauro,

Basdniose en estos hechn-, ge eztuliardn lu:s posibilidusides de util:
zar el color a.:rillo debido =1 bromo como in.ica~or del punto fina.
en la perunan;as-imetric del Sbest,

PYara que el color wumisriilo uebido nl bro:zo sirva cowo iicador,
deberdn cunplirse las sigalentes eccumdicliones;

a) Bl cclor debe apuarecer cuznio todo el Ib3+++ hays sido cuunti-
tativauente oxidudo a Sbe++++ por el ﬂnqu.

b) Una fre=ccldén de 1ililitro de solucién O,1N de MnG4K en €exceso
(se flja ests noruwalidad por ser la habitusl en tribujos de
rutina) debe ;roducir una sparicidn bier vicible ae color ama-
riilo,

Nota: Si esta fraccidn corrcsponde & nda de una sota de reac-
tivo, deberd det:r.iaarse perfectanenie y restarse al volumen

de solucién ce un0,n gastzdo ea la titul:cién del ~b+++,
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¢) La solucidn a tituiar deberd ser iacolora.

El cum-liciento de la condicidn "b" se verificé qeldi.nte el si-
Zuleate nrocediamiento;

5e prepararon soluciones de dci.io clorhidrizo y de mezclus de Hcie-
do clorhidrico y bromhidrico .(libres de oxidantes) en agua, y se
les agregd la cuntidad de olucién de ;504K v,1N necesaria para
oroducir ls sparicidn de color;

Bn el cazo de lua: solucioa:s ade.yontenfan golanzenve #cido clorhi-
drico, el viraje fué del incoloro ul rosado inestsbie (en:ayos -
Nos. 1 y 2), slenio é~te el punto finul comdnmente utilizado ea la
pernang. slactria del Tb; en el caszo de soluclones jue conteniun 4-
cido clorhiirico 1z fcido broanlirico el viraje fué del incoloro
al asarillo establae,

.08 regultados obtenidor figuren en la tubla I, y peraiten sacar
las sizulentes conclusionest

Una gota Jde solucidén U,1N de “nV4K :rciuce, & temperatura de
20=253C, ua viraje bien vivible y estable al sa.arillo, en :2lucio-
nes ‘eliuz gque contieanen iones bronuro, lu2go, al procederse a la
deterain:cidén volumétrica del cb+++ utilizzndo anuﬂ e ién brouuro
como i diczuor, no serd aecesurio hacer correccidan de volunen res-
tando el volunen de scluclidn de gnoqa gastado en el ensayo ca blan-
co.

Lis experieacizs antcriores muestr-n ta.bién que la sensibilided
de lu r:accidén :e nantiene coastunte p:ra 2if -r ales concentracio-
nes de los dci.oz clorhfcrico y broamhiirico, sienuo indeneniiente
de las proporciones ea que =e eacucatr:n uno y otro, e ve, adem’s,
jue no es n:cessria la pr:scncia de dcico clorfifirico pars obtener

el viraie (ansayos Nos. 3 y 4) v aque 15 concentriclén to sl ie los
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1a
los dcidos puede rer del 60%, sin que se modifique ls seaeibilidad,
b) Comnprobucidn de jue el coior am.rillo debido al bromo apzrece
Cuamnio el <Sb+++ na sido cusantitativamente oxida2o a Cbettt+:

Para verificar esta condicida, se titulun izuiles cantidades de
Sb+++ por el proceuiniento peruansaniaétcico cld ico, reulizado en
condlciones éptinas y ea ausencia de ionzs bromuro, y por el proce-
diniento estudlisdo, compurdniose los resultados,

Para que ¢l iadica.or propuesto sea utilizeb.e, los re:ultaios de=-
berdn ser iZuslesr,
Berctivoe:
1) Soluciébn de Sb+++s Se pesan 13,74 g de tartruto de aatiuonilo
' Yy potasio Cqﬂuus(Sbu)K.}Hao, se dir uelve y lleva a 1 1t con
agua destilada.
1 ml de esta =zclucidn coutiene anroxiuucawcnile $ mg de antiao-
nio trivaleate.

2) Solucidn C,1N de ‘nlAK:

Ce prepars a partir de drciga pura lure apndlisis, y se titula
contra zntironio metflico Fzra angli-ie,

Coao se supuso que los resultsic: Jepenlerian de ls concentracién
de los #cidoe ciorhiirico y bromhiirico pr:=ente:., se efeciuaron
determintcliones en solucioner coo di.tinto porceataje de estor d-
cidos. N
FProcediaientc:

A una serle de ira. cos le Erleaneyer jie ccanteafaan volﬁmenes va-
risbles de 4ciiss clorhfirico y bromhidrico, se a:reguron 1C ml
exuctanente .cdlics de .ulucidén de tartrato de aatimnaiio y pota-

sio,
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‘e agitd pura homogencizar y se tituld con la sclucidn de permanga=-
nato de potasio 0,18, ha<ta apericién de un color azerillo permanen-
te.,
las deternminaciones se efectuaron a t. apersturas de 20-25C, y los
resultados obtaniios fizuran ean la Tabla 1I.

-=-%n loe enssyos N¢s 11, 14 y 17, con solucionee que contienen SU% o
nds de adidez Lotal, no se obtuvo un punto final neto en la titula-
cién, eino jy.e cowrnzuron s colorearse de amirillo ya al e, regarse
las primerss jzotus de reactlivo,

Lsle tnccoveniznte nuede remedirse simplemente por dilucidn, agre-
gando 2V 0 3V ml de agua destilada: el color wiwmrillo preasturo desa-
parece iamedlit:uentms, y 2l coantinusr la titulacién se obtiene un pun
to {inal neto,

frocediendo de esta manera, ee ohtuvieron lcs sijileates resultauoss

Easuyo Nu 1l agus uyregados ml -nO,£& U,1N mg Sb titulados
5astaﬁos
11 2u 10,15 61,3
14 30 16,15 61,3
17 30 10,15 61,8

Nota: slzunas de lus soluclones preparadas resultaron iniclalmnente
azarilldas, pero al titulirse con snlucidn de ﬁnd4K el color fué desa-
pareciendo graidualmente. En 1. proximiiades del punto final lus so=-

luciones 9esultar9n siempre absolutasente incoloras,
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Concluslones:

1) Compurundo los result :dos ob:tenidos con el aétwo cldsico, emplea
d0 en condiclones dotinus, con Los obtenidos por el método estudia-
do, ea distintas condiclones de acidez, se ve ,ue son perfectamen-
te counparables,
inezo, se ha comprobudo jue el color amarillo debivo al broump apa-
rece cuando todo el Lb+++ ha sijo cuaantitativameate oxidudo a
Eb+++++, vale decir que la 3paricidn de este color puede ser uti-
iizada como iadicador dei puanto final de 1s vitulescidn,

2) La concordincla de los resultados obtenidos ena los diestintos en-
sayos ilnuica que:

a) El Brouo asctda cono indiczldor en esta reaccidn con una acldez
toval iuferior al 5u%, no existieido acidez 6 Lima, co20 ocurre
en ¢l cas0 de la permangaalnetri{a cldsica,

b) Los resulta.os obteniuos son lniepe:dientes de la relacida de
lae conceatraciones de 1lo: dcido: clerhlcrico y broahidrico,

y resultsn correctos adn ea prxsmrgkasuseancia ce dcico clorhi-
drico,

¢) 5i la soluclida cozienza a colorzarse de anariilo al agregarse
las prizeras gotas dae olucidén de ¥, K, el agregzic de 20=30
ml de 3sua destils.a nard desapsrecer ei c¢color, .uclendo conti-
ausrse nortalmeate la tiuvaluciéa. .

3) in geaeral, pura ea.ablece~ si el color smu:rillo debilo ul bromg
indixa el punto finuvl de luy titulacidn, o na updrecido satzs gque
dste s causa e la elevada acidez del a1edio, convieae ggregar unos
mililitros de azus Jdestilada cusnio avarezca,

S1 se trava del punto final aicao color se paateaurs, Je lo con-

trario aesaparecerd,
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== Cono, en la deterwinacidn del Sbr++, el color anarillo debido
al bro.ao foraado p cr una gota de ‘AU, K en exceso es ..0¢o inteanso,
la solucidén jue se titul: deberd ser incolors, para gue el punto
fioal hueda ser visibie,

Lag soluciones puras de sales de Sbs+++ son geseralments incolorss,
por lo gue la determia:cidn de éste, por el métolo proouesto, no
pre-enta lacoavauieu%es; lo aismo ocurre cun sclucion-s Je diver-
eon ciatioues en las gue se deeea deteruin=r aatiaonio,

n8l, por gjom:lo, la sciucidn re-ultante del utague ae un metsl
blanco con deiad: sulfdrico ccacentraio, resultz iucolora scbre
foanlo blanco (uebido a8 1= zre eacia e Suuﬁb;, y ls deteralazclén

.
del Sb+++ con el udtodo propuesto no of rece iificultaces,

En los ceros en jue ve desee deterriasr Sb+++ mediante el método

citado y ea suluciones colereadzs en las ue el virzje no sea vi-

sible, el Zb+++ deberd ser previareat: sepncado,

- B e e e W@ = - o
- en oo @ e o e o=

Un3 vez coaprobsdo el perfecto cunclimiento de las condiciones
a, by c ladicudas en la pizine 11, uede ace:urarse yue el bromo
constituye un inizicador muy a»>ro:rindo del punto final en la deter-
ainscidén del Sb+++ por vermauzanimetria,

e h: visto ta:bién gue, pra un volunen con: taate de dcido brom-
hidrico, la vurlacidn dcl volunen de dcide clerbidrico conteanido
en l2 solucidn a tituiur no pro:iuce variccidn ¢e loc resultauos,
sieanre que le aclidez total ce amanten;a inferior a 50%,

Se estudi:xrda anori.
a) Laflueaciza lJe la viriacida del volunea de (cico bromhicri-
co, para un volumen dado de #cidc clorhfdiico en ls solu-

cidén a titular.
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b) Iafluencia de la presencia de aci.o sulfdrico ea la solucidn a
gisulsar,

¢). lnfluencia de la temperatura cobre el punto final,

d) Influencia de la concentracién de la solucidn de nno‘x (sensibi-

lidad de la reaccida.
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a) Inilueucis de 1u conczntricidn de #ci.o bromhidrico sobre el

panto 1inul ce la titulacidn, a-concentracidn coastsnte de Jc1d6
clorhlirico,
lnter:ss devecr.uinar;

1) 41 trabajun.o siezpre con scluclién de ﬁnu4ﬁ veld, lu variacidn
del nduwero ze sullilitros de Prd concentraio (48%) coatenlucs
en el volunea de :olucidn a zn.liszar ..ouifica Lo scasivilidad
de ls prescciény vaie .ecir, si el volumen de sBUyhk Wy LN nece-
sario pars procucir color szuri.lo ¢n uua sslucidn incolora
que 10 contiene &Eb+++ (1 got:) se mouifica &. variur el volune
de Bri ccaec.nt -ado conteniuo en 1 -olucidn,

2) Si uns vurlucidn o =1 vclumen de Bril concentrado (48%) conte-
nido en la solucida @ titular procuce v.riacida en.el volusea
de :nu4K ga:stado en la titul:zeids, t.wba s-10 slempre cog la

aisma cuntliisi de Eb+eea,

1) Se preparan una serie de scluciones  ue coatizucn isusd cunti-
dad Je V1d conceatvrado (d 1,19), y se lez .grejaa voldien:s cre-
ci:abas ue LBrd coaceatrwo (48%),

Se deterninu el voluzen ce 4 K U,1N nece srio p=r pro:acir la
aparicida ue color amnarillo,

Kesultaacs:

al 20 =l VY11 al srd ful%;% % C1§ % Bril #(Cli+Bri) al ¥aCK

d 1,19 35 UgdiN
50 45 2 974 45 2 ou i gota
ren.l got:
et 45 15 3/1 37,5 12,5 5C 1 zota

re;.l iota

100 45 %0 3/2 25,7 17,1 42,3 1l - ota
rep.l gota
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Cld

wd i2v wa Ul @i Bril wl % ClH %brd #(CldesrH) sl JnU4K
d 1,19 433 Brd Uy 1N
100 45 45 171 23,6 23,6 47,2 1 gotas

ren,l :;0t4
b:i08 Dosultucos, y lor dauos c¢n la pdzdna 15 (tabla [) auestran
Jue;
Una zotu Je :clucidn de 4nU4K C,in en exce:o burta .roaucir virsje
ail srarlilo 2a el puato 12l de Lo titul.cidi, cunsl uiers sea el
voluiea Jde brid o Cin ceontenidn 2n la sciucida jue se Libule, ; giem

pPe jie 1l: ucidez t<tul sea ivum=l 0 .enor jyue 5U en voluuen,

2) Ze pre.ara un: serie .e s.lucici 5 jue cou.tlie ea ijuul cantidud

de <bee+ , asg

? CJ(

Ld conc ntruds (1.1,19), 7 se le. agresan voldumenes
creci ates de Jdrri coacont.oea0 (434). we S .tula. ¢na sulucida G AN
de unJ4f, cowm ariniose los resultazos ¢on 1los obteniios con el nd-
1040 -ceraanzgsaimiteico ¢ld L.0o riulicuio wa mondi-izasrs 6 tiwus,
+03 resaltuauns obseniioe s£n2 lo= j-uieqtes:

Ny ml sol @alH2J3 alCld wlird ClH% Brdd (ClH+BrH)s 21 Xn 4K mz Sb

5b 1,1y 48 .. UedN
L Ly Sv 45 5 45 5 50 lu,ub  Bil,2
2 10 5S¢ 45 5 45 5 5U 1.,05 61,2

3 10 5¢ 45 15 40,9 13,6 54,5 (x)
4 16 60 45 15 57,5 12,5 Sv ivyly 61,5
5 10 6y 45 15 57,5 12,5 5¢ lU,lu  ©1,45
6 1o 150 45 3C 22,7 17,1 42,3 lu,0b 81,2
7 1C 10U 45 Z 25,7 17,1 42,8 10,05 61,2

8 1¢ 1G9 45 45 23,6 23,6 47,2 (x)
9 10 12v 45 45 2143 21,3 42,6 lo,lv 61,5
10 lv 124 45 45 i3 21,5 42,0 lugiv  Bi,5
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siétodo cidsicos
N 2l soi 1lid20 mlCiH mlBrH CLH Brisk (Ciilebrd)w ol dnM4K ag ob

b
11 10 10 20 - - - - 10,10 61,5
12 10 1w 2u - - = - 10,10 61,5

lus aetermlazciones fueroa efectusdur 8 tozpersturag Jde 2u=-25:C,
8n laa roluclones corresponiieates a los eascyoe 3 y 8 (x), que
contielea unx scijez totul muy elevaau, no se ob:zzrva ua punto fi-
n=l defi-+ilo, eizno jue coulen-sn 3 colopsurse preaztur menie le ana-
rillo 2uuanio ee h. sgre,aio ua cierto volunrean de resctivo, .ate in-
coaveanlzute se rouwedla por :ilucidn, asres:ndo lu 6 20 al de ajua
aestiluda: ¢l color suarillo iesuscarece, y &1 ccatiauurce ia gitulo-
cidn se observa un ;unto finial neto,

Froceuien.o 1e esta manera con dlch-s soluciones, se cvtuvlierson

los esiuient:s re-ultad~s.

muestra N. @4l agua airesgacos ml al4K O,1N ag Sb
3 10 1C,10 61,5
8 10 10,10 6l,5

Lo: pegultados obbenidon sa esios nsay e, y Lo citador e la peie
ziua Nx 16 (Tablz N3 II,, pe:mitcn extraer la: siguieav: - coaclu-
sionecs

1) Za vuri=cidn en el voluuean de de¢i. o bromniarico concent msdo
(48%4) ccit2nids en la  olucidn & Litulsp no .f:cta los resualtzdos,

sieupyre Ju2 lu :icild=z Gtotal s=ea inferior s 454 (lo misao o-
curre psr: al lciuo clornfurieco).

2) 4l wizeatar La relicida de los volinenes ae Jdciio vroaniurico

a feldo clornfarico conveaiwos zn 12 solucida u titulup, dis-
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@lauye la ucldez tutul zuxiva yue peruite obtouer viraje nsto e¢n el
seavo fiaul,
-sla ewbargu, no se ucontrd nin uns wucstra cue no diese un puanto
tfinai neto con una acliez votal lalerior ul 4Uf, cuales.uleru gyue
fuegen Lix propcrciones de dcisos clorhiurico y broaaiirieco.

uede decirse, eatoance:, que el método e: exacCo ;aPu Cual uier
conceabuceidn Jde ucidss cicrhicrico y broahiarico, con ia cu:dicidén
d@ j.e lu aciizz total no excedu ce 4upy deutro Jde la a.roxim.cida
con ue se trubayu no exi:te, pues, dci.ez éptima,

b, intluencls de la preseaciz ue idn guiiato en la solucidn a titu-

lar,

“n ei LIrubs, 0 cowdn we luhoraturio se nre:cata a nejuuo el caso de
aet ruinip vilianétricawent: el idn ob+++ en soluciones jue cuatienen
1dn sulfato: a.i Lor ejenplo en el andlisls Je netales blaacos: re-
csulba 2uicices inte esaate est.aiur si €l uétouo es wylicabie en e-
i Coualeloaes,

rara ello, se comyararda lo: resultauos ovtenidos por titulacién ae
1ruslen contiduues ie «b+v: en sclucloa:- que contienen:

l) scido cicrniurico afs &ciio broaniacico

2) -cido clornlurico wds deiso broanfdrico wds scido suiidrico.

3) dciwo bromnfirico ade JScido sulfdrico,

-0, P25.ltadcs 00t:0iu03, LLaDiyuddO a 2u=253:v, 800 lO- siruienves;

N: @l apus wl Cld mi 34i2 3l vrd ol LUK Cy N ag ob

1,19 1,84  45%
1 S0 1o - 1V 10,10 61,5
2 59 15 - L2 1u,10 61,5

3 10 15 15 1u 16,10 61,5
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Nz ol ugua @l ClH wi Brd al SU4H2 al KnO4s U, 1N my b

4 100 15 16 15 14,05 31,5
50 - 10 1¢ le,lu 61,5
5U - 1o 10 15,10 61,5
Concluzidn:

o8 r.s¢eacis de 1da ulfato en la s.lucida no mosiiica los resulta-
dos, deagro Jde la exuctitud exizible «l amétouo,

¢) Iniluecacia Je 1z te erilura,

Le reallzarcn vuriis leterain:cione.., :a musstray jue coatenian
isw les cujtidnaes de Sb3+ y ue lcuac: ciorinlurico y bromaiarico, t
tulindola: coa = .lucidn Y,liv de .nuvdk a diztiatus t-uperaturas.

l) te realizd un: serie Jde experiencias tri:bujda-ose con sclucibnes
que coatenfasn 33% de wcidez totai, y a la:: .;ue se nabfan agregado
10 al de una sclucidn que ecntenis icnes cb+4~+,

LOs resuibuuos ObL=uLdos lacion 1o sig.lentce:

@if20 mlClH albrd rel¥} Clim Lrhi teugerstura  ml Ynu4K ig b

a4 1,18 43 intei~i final Gy 1N

12¢ 4% 15 371 24,9 8,3 5,5 7,5 15,86 51,0
regetido Lo,0 61,0

120 45 15 3.1 24,9 3,3 25 25 16,0 61,0
repetido 10,V 1,0

120 45 15 321 24,9 3,5 62 53 iGys 61,0

120 4% 15 371 24,% 5,5 S5 73 li,u  6i,u

126 45 15  3/1 24,9 8,3 35 39 15,9 81,0

.¢iapracidén;

la teaper:tura inlcizl inciczda es l2 jue teniz 18 sclucidén en el
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aoaenuo Je iaiclurie lu t.fulucidn, ia 11laul e8 la Liugeratura ue li
solucida .l licgurse al unto {iauly on toco: lo cuscs li teaperat
rs ae l. solucidia o, LN Ce ~avén. era Jde 25:C,

-8 9XserieiCiu: reails.ds s wuestrua ,ue lo: roszultedos obteuidus
en li devcr-_nicidn udsl “br . son iate.e dieates ue iw Leaperatura,;
trabigndo €4 lu: ¢linasticaes inaaicacas, €8ty puLde@ Varisr desde iu
proxialdcaes dei Ui C auste lu toam.eratura ; rdxims al puato ue ebu-

1licida se lu sciucida, #i0 cbrervarss viri .cidn en ic. © sultuiwg,

2) s un peevo .L.ayo £e utiiizurcn solucidnes jue coatcaiun zirede:
dor da 44 de acidcz totul, vale decir, lu scidez total wdxima per-
nisible 8 taapperitura de 2u=25:C, trutiéadose de deverminarc si el wu
mento ue temperatura produclu uillcultades para agreciar el panto f
nal.

Los pe:ultaios ooteaidos fueroa lo2 ~iguientes,(trabujdniose siem-
pre con soluciones jue coateaian 10 ml ue eoiucidédn de Ebis+)

N. 2l agus nleid wlbrhi al¥:3 Cldw brHe teupecutura @mi ¥ol4k mg sb

aulgdy &8% Bra iaicial final L, 1N
i 70 45 15  3/1 32,1 1u,?7 25: 25 9,85 6,1
2 repcetiuo 9,85 6u,1
3 70 45 15  3/1 32,1 10,7 47 41 9,90 6uU,4
4 70 45 15  3/L 52,1 1L,7 51 48 Y, 8 59,8
S 7V 45 15 3/1 35,1 1.,7 73 - (x)
& 70 45 18 371 22,1 1L,7 94 - (x)

ga las excerieacizc N %y 6 (x), e ob zrvé jue ul ugregarse lus
grimeras gosas ds la .olacifa v,iN de .nl4K, cowienza a upsrecer

el cclor dmurillo clzro, el juc se incen ifics en el tran-cur:o de
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la reaceidn, imcidienco 1. determinacidn del punto final,
Lo rasuitados ea las does gsories de ex;erlenciag roiten extruer
lu- sl dieate< ccaciusioaes:
1) Trubzjusnao cen soLuciones cuy: ucidez total no seu critica (408,
la tenperatura de la .olucién no tiene iutiueaci: en los r:sult:

dog obt:nidcs,

N
~r

Trab:jan:o con soluciones con .cidez total critica, se observa
;u3 la zcidez total mixima toierable disilusye al auzeatar la
teu eruturz, asi, por ejemplo, una . clucidn gue contengs 45% de
“aciuog clornlirico y broahldrico en volumea poirsd ser ticulaaa
a 435.C, pero a 44U el viraje se .roducird mucno sntes cel ouato
finsl,

3) &n todos lo- cu-vs, la apzricidn del coiror smariilo antes del
puaiato {inil pourd ser remeaiadn por lu adiciién de 2V 3 3u al

de agua uestiluda, puesto jue la ailucién vroduce la decolore-
cida de la =oluciba, y le obteneidn ue un viraje neto en el
punto final de iz reaccidn,

d, ‘afluenciy ue la coaceast. nciédn de #nAHX (geneibilicad ce la
reaccidn):

LOs reiwulve:0s otteniio- <a tocoe loe casuyme anteriores wruestrun
que el wdtirio es perfzcfusente avlicvbie cuxado se utiiiza unu SO-
iueidn (,1N ae .nil-, ao cras-nt:indose niazuna aificultad cuaalo
se trubsja 24 e..r ccadiclaones,

intercza s.ops deter..n:r 2i 1s sensibilluusa ue la reaccién puece
50 ou2aunds, vale ascir sl 2l- inurye w0 la coae-ntracién uel

INU4A 2 result=a0s ) )
wac4s loz result=a0s . .09 resultan correctns,
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£l crepsjo se lividird ea uos partes;

1) Com-rebar i uas <ota de uns ¢~lucida diludda de ~ni4€ en exce-
80 prciuce un viraje visible en la -~lucida a titular, o de lo°
contraiio Jet rulnar el voluacen ae rractivo en exce.o jue peraite
apreciar la &aparicida del color waariiioy
t rocediaiento;

Se precurd und solucida ieraads gor 45 cl le CliH conceatraao

(d 1,19) y 15 al d2 Bri coaceatrz.o (43%) en lul ml cde &, 1s des-
biindi, Go & reid uns .e ueii centidad de C3HNa coa el odbjeto de
elidinar lox oxidantes jue nuaiesen existir ea lu solucida (cloro
0o tro 1o 1ihres) v se caientd un ticwmpo rradencial pars sliiinur
tndo al anhidrico «ulfuroro.

cax Vves Lirfla la :oluecidn (20-25.C) ge le azre,6 el volunen de
gclucidn v,J5N de uwnU4K necesario para producir la apar.ciéan del
ccelor = aritlo, ovtealéndose los «i uientes rezulta.os:

wae 2l Ny Jolumea DK ., USN

1l 3 gotes
gotaue
£r,ta.

voFE W
W W W

56655 £uga;08 wuewtlIinl. G Uhia  Gla e soaucidn C,U5SN de .nudd
no es sufici:znte Lrm pro.ucir un virsje visible ea el puato fi-
nal de la tit.ilacién. [ .ra ccaocer el voluuen ae solucibn u,USN
de »nu4K necesa™ 0 pars crotucir ua virsje v sible, habrd jue
det:rrin.r el voluaen de una £o2ta de ese reactivo, ccn la bureta
utilizada ea lasz ex .eriecisg,

Fara e:lo se niuid 21 volumen ae solucida v,iL5N de dn 4K corres-
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noadisate & cien Lotus, obteniéndose lo: sigu:.eates esultucos;

Lnsayo Nu ml -auvkg U,USN
1 6,2
2 6,6
3 6,6

El valor .romedio obteniuo -ura uzu Lota es;

1l ;ota de =olucidén C, 5N de av4K = (,065 ml

10280, puard prolicir ua virz je visible, son necesarias
3.0,065 = U,2 1l de solucida de .nu4K ue esa noruulidad,

L3 Gltvaluciones reulizada: con grlucidn L ,C5N de ¥au4K ceberdn se
e.toaces corregiducs, restdnaocse del veluien mastado en la titulacid
los ~,2 ul correspoudieates al easa,o en bli.co.

2, Couprobar si log resulta.os obteniwos :n la titulacida de solu-

circ.ies ..ue coatienen Lb¥++, con solucidén «,05N 1e ¥al4L, son coacor
diutse eatre eilics, vale decir, si restuado el voluuen correspondie
te 8] enrzyo en bl:nco -e obtiencn resultado:- correcto.,

s rccedi.iento:

se ;reserd una -olueidn jue co:.ticne 45 a1l de “1H ccnceatrudo
(d 1,19), y 15 1l de Z2rH concentrado (4%%) en lou ml de agua desti-
luda, §y se cyregoron S al de s-lucién 4e Sbe+r, Be tituld con la so0

«ucidn 0,05 0 de «n 4L, obteniéniose lor si;u.enves resulv.dos:

mu--8tra N: al Ano4d U, USN (-.,20)nl g Hb
(ea:.yo .n blaaco) \

1 1,9 9,8 29,8

2 9495 9,75 29,0
3 io,v 9,8 29,8 N

4 10,0 S,8 29,8
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Titulaudo con solucidnu,lN de Mnu4K la nisua =cliucidn de Sb++:, e

gastaron.
aue stra N¥ ml HdpU4K O, 1N ng Sb
pj 4,90 29,8
6 4,95 3,1

la concord:ncia obt:nlda en estzc .0 erlez de deter iniciones
Muestes jue 105 re ult dos obtsniios utilic nuo solucidn u,uBN de
“n4K eun la titulscidn ael ®ber+ son perfect:mente correctvs, siea-

pre ,ue se hagsa lu correccidn correspoadiente al ensayo -a blauco,

censibilidsa ge la reaccidn;

‘racay u2ndo n lu- ccusiclones: indicadsaw en los udrrafos anteriores,
el error cometi:o ea la tiluaincidu serd ue uae Sota Je .ovA4d U,USN.
ve..0 égta eguivale a v,U65al, 0 seu & U,2 wg de b, éstu serd la a-
proxi.ucidn del métoso ~ropue sc,

Va.¢ 1ec.r;

U ilizaudo el brocmo ¢0.:0 iadicauor eu lu t.tuiucidba del sb+++ con
s.lucidén vyUSh Je a4k, ourdn determiwirse cuntiuades wue hasta
Ve Wmg <e b, coatcaldus €n ua veluwen ae :0lucidn de sproxicudanen—
te 2uv i 81 e4 voluaen ue scluciébn a titular fuese ma or, el vo=-
luten Je soluc:6n YV, 5n de .n4n emnuiesdo en el ensayo cn blaaco
ta.bién aunentaria, pero el wétc.o .ropuaste vigyue sienac vaiico),
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LCAparacicn Jde. 2€t0do .ropussto ¢oa 10 méuo.0- bLo.utiadtnico g

sepranz.aiactrico lislcos

L iariuencis, soure estor tr s a6L00 , @ ins ulver cs factores ye
estudiusdos, ey lu si-wleuie:
1), leapers.Jdza:

8) .€6040 br~. . ti ftrico: L8 teageratura cebe ser su.erior a 8uiC,

ue lo contrario l. aestruccida uwes iudicacor (naranja de
retilo) 40 ae pruduce con unad Jotu de solucidén C,lN ae
Oro.u.to we potus.C en e€xiCeso.,

b) .ét oo erm2aguuiwm€t..cO Cil'ico: s Geapersturs oebe ser infe-

cior a 15.C, de¢ 10 contruric el peruengin:-to ue potaiio
2n excece oxiaw al i5u :loruro, no obssrvi£nuose un punto
fiazl zeto ea ls wvuicracidn.,

¢, w€b.i0 LrO0pJset0: i tea .erstura pu=de variar desde P hasta
95:C, no Oouservanuo9e uilerenciuss en los resultauos, para

ccaccatruciones titzles de Jcilo e nasta 354,

2, acidezy
Ka to.ios los adtoco:, lu uacid22 Luzal nl.ilw: .1ebe cer le airedador
dei 15%, vars avitsr aiirdli is dei <b+vr,

Con rec.ecto & la acidez Sut izl

a) 6todo broaabinétrico; .4 uclies Gpilua » suits Jde alrededor de

15% ce dcidc clorhiarico conceatsao (d i,1%) en voluten,
uWl eaCe 0 iranud ,Tw.uce nh:l vipaje del indicauor,

b, €tcio perd.wreLimitoico clleico; «u scidoe Sptica e de 15-2Uk

ie ©cido clornidrico concentriae (¢ 1,19) en voluuen, mu=-

yor coucestracida ;cowuce desyrendiziento ae clero, y re-
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sultados errdéneo~, Si lsa g-.lucidn coutiene dci.o bromhfirico, el
sb+++ dobe deteruinarse segdn el uétodo propueste,

¢) .iatnio propuesto: .Lo0s resultzdo: resiltun correctos para =2c¢idez

total de hasta 40%: si la acidoez es maiyor se observa el
Virs je antes del puato finid, s8¢0 ,uede corregirse por
sim.ie agregz.0 de a.jua westilaia, gin aecesidas de efec-

tuar uns aueva aetarainsicida.

3) Veoloclisyu Jde 9grezado del re:ctivo:

4) wétoio bmmnstinétrico: L3 = lucidén ue Br.3« debe cer agregada

&0tz 3 gota y con :zitacidn constunie, Je 10 contrario el
bromo formwio loc=lmente Jestraye el incicaaor .ates uel
ranto {'inel,

b) .étodo pernanisalméirico clisiecos s sulucidén 2 - «av4ih debe ser

agragada zotu & gota, de lo contrario puede huber des;rer
diniento Jde cloro, y ioc resultailos eatarsn afectados por
un error “or exceso,

¢) .iétoio propuesto: La solucida .ueae ser & _reygads & cual ,uier ve-

tociliad, el brono fom 440 localmente oxida iavnedistamente

al Sb+r+, siu llegar a desprenuer-se, Lo~ resultcdos re-

sultan siempre cor.ectos,

4) laflucncia del idu broduro;

4) 60040 brouw.aliuetnico: N0 pucude ter r:aiicauc en preseacis ve ul

@4Ce30 ue icaes bruuurn, ,0r ;ue <1 brome foraiuo ea el
tra.sc.rso 1@ iz tituiucldan va sestruycnic Juuistinuauent
al iausle.dup, sia obtea-rse un .unto final de. inldo.

b, .‘tolo Leruvan:u-icétricc cidf icc: ~“n rega2.cia ue idn bLroauro e
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exceso a0 se obtiene un puuvo rinul est .ble y defiaido,

¢) Jétcuo cropuzsto: se,ulsre ia ,r seacia ue ida broumuro ea la

sotucidn a titul.r, el (ue actds co.uc incicsacr, Ua exace

80 de 1oaes broauro no afecta los resultados.

$) sunto final:

.Con respecto 2l puato Tinul obi=nido en las deteralazcloaes, puede
decirse 10 siguie:nve.

a) _étoug beomatimétrico. .a uescruicidn dei iaricauvr pr:seanta

gleupre iaconvenientes, =1 bro.c for.ado iccal ente du-
ruate 1la r:accidn va actuando en i:r.a leatd, por lo cue
@ h=C@ necesario agregar ei i .dic.:dor e lug pr.xisida-
das del punto flnal,

b, +étodo permanzraindtrico cli-ico: &L .unto :insl no es esiable,

ta solucida ‘e va decc.orando ré.iuazeate por la forua-
cidn de cloro & narvir dei Jcido clorhiarico, con la
couvi.uiente desaparicidén ael color del #ni#K en exceso
en la soiuciéa,

¢, .ét0u0 propuesto: 81 uato finud esld Lien Jeterm.nido, siendo

i ractic=ueate iu o ivle :=xceieise e2u la titulucida, coa
ocurre ccn lo- méto..c anteriores, ™1 color uwarilio es
completazente estuv.ep en lu: auesirus ezt.diadas se

concervé el color wairarililo cor:es,.om .caute al punto {ia

duraace ds5 de Z24h,



32

a. 1o OILN,

seteselinncidn de sutisonic en wetales bluancos:

Bl L.atimonio conlenido en los metales blancos 0 materiasles simila-
res, ‘uede er vclumétricanente Jeter.iasio por el sizuleate proce-
diniento;

L@ .esunl v,> g de .ues.ra coa apresieiciéa ul wmilisrawno y se pasa
a un s.-lepaeyer da 550 ml, se sgrezs 10 1l de delio sulfirico con-
cealrauo (4 1,84) y #e calienta hasta avs jue coupleto (x).

51 es n:cesurio, se eiimina el szufre fornido Tedidnte culentamien
to, lac ;o se enirli, se ugregsn luv al Je a,ua destilada, 15 al de
deido clocalurico ¢oacentrado (d 1,1%) y 5 al de Bromhidrico coa-
cenbtraad (43%), y se nizove husta eliainucidn de los vapores sule
furo os.

~e enfrla a1 tun:eratura aubleate (2u=25:C) y e titula con solu=-
cidn O,1N ae «nd4K hast: .omlenzo Je zp:ricidn iel color uaiarillo,
snotdniose el ndnero V de ml .astados. oe caicuia el porceutsje de
antimonio coat2nido en le mestru amslizada,

(xj: Si e! metal blanco e8 &« bause de i’lolv, 10 se obtiesue unis colu-
¢idn lim~iia, sino jue apirece un pracipitaczo blunco de salfato Jde
plomo, jue no iapi:e uan bu2oe cetermia=ciod del punto final,

31 21 metul Ll.nco voutliens cobre, ei lI,ulio .ucis, color:alo de
az:l, pero aru ,2.uei0s porcentsjos Je este e.cuweablo (aszgores &
1%) el color decupurece pr.octicauscante =1 agregir les 14U al de agua
desiilada,

21 1z aucsLru couasi-pe arsdaico, aeberd uesccaterse ¢l ndinero de
.ililitros de solucién de il jue correspencden a este elezento,
e. 7Jue n.bri <izo detarrin..o previswente (Ver la murcha aaulitles

nropuesta),
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sxperienclas realizadas:

1) ve efectuuron determianscions: uel anti:icaio convenido eq uous
mussuwrd; de aetair bianco cona certificado de andlisis, provinieatces
del Lureau 0i «tandards(USs jt no se couciderd el error aebido ail
aredaico purgue el coutenivo ie éste era .uy pejuedn, iartscior al
1% dei cony uiso ue aantiuonlo,

- Juestra N: li (oead base ‘nite .etal ¥¢ 53, Burcau of Standards,
Uza)

pPesSaldos: ve9525 g8

gustados: 9,V aul ~aU4n U, 1N
detorninuaos 1u,4 g % g(ob)

dato B, of <taniuris. 1U,1 g % g(Sb)

difere:ncia: 3 %.

guestra N2 2: (-eud bzre . hite .etal N: 53a, Burcau of Ltandaris,
USs ) .

a) pesadas: 0,590 g
gastaawos: 1lU,1l ml #nud4k <, LN
determinado: 10,40 g Sb % g
dato B, of Standards:. 10,35 g vb % g

direr ncia: 0,5% >

b) pesados: C,559 g
gastados: 9,5 al @no4L U,1N
deterainado: 10,35 g Gb % g B
dato B, of Staundards: 1lu,35 5§ » & r
difer~nclas v, 0 %

2) Basayo ae recuperacida:

A una caatldai deterainada de getil blanco con certificado se Le
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agregd una masa conociua de sntinoalo"para aadli-is" en polvo. te
proceaid segun la técaica dadu en la pdgina 32, y fiaulaente se ti-
tulé con la solucidén C,1N de o4,

Los ditoe obtenldos fueron los siguientes:

[1}]

bace Thite nxetal N: 53, bureau of Ctandards, USa.
iresados: C,629 g = U,06%5 g Sb

uwead
(10,1 % Sb).

aantimonio puro en polve, Lerck (Gerasny)
Fesados = {,C420 g Sb

_ Tetsl = U155 g b
Ea la determinscidn se gustaroa:
17,5 2l wn ALK U,1N = (,1055 g Sb
Jifereacia entre ¢l datc tesSrico y el obtenido en le Jdeterminscidn;
{00
Como se ve, los resultavos obtenidos en tocss estas determinaclo-
:xactitud del método ~ropusato,

nes confirmsa lu
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-2, veaerall.aaes,

r N o VA
u'la.l.L-. ———t e AW

~e da el nombre genérico de nevales bluncos 3 una seria we slea-
cioanes no ferro-ar formadu - »rincipaluaenie por Flomo, .natinonio y
=8% A0 en pro.orciones variables, pu.iealo contener tazbién Cobre
en pejueia caantidad.

ti la sleacidn tlene como componente fundsmeatal al estado, se la
denouina "metsal “sbbit", actuslaeate se nobla d¢ "aetul bubbit a
tase de 3estufio" y "metal babbit a base de I’loxno", aunque la vliea=-
cida primitlivauente aesarrcllada por 1&dbit era a b:-e ue bstafio
(23).

Las aplicacione:: de esta: alezcloir- sul lnnui-rable , utilizdn-
Jdos- para fabriear cub erto-, reveztiaientos ce hor:io:., juguetis,
c0:0 soldaidurs, ete,

asi, por ejewplo, como en los cojinetes L:¥y puutos de 1A Or O we-
nor presidn, e: aece.sri0 jue ¢.an 1€ un wetul wfici-at uente
blaado como para aoluearse nbre el eje; oOr otra parte deben ser
suficienteueaie duros €010 para ™Sietir ua uso prolongado, si
mejor cuupliiiento ue esto; rejuisitoz lo ua auu alvacidn cuya
estructura esté foraada por grdnalos duro conteaidos en una la-
triz blanuz, esta dltis orcauce un 2j5u.te perfeci.., malvnira- (ue
los grdnulo- duros ue la sujseirr.cle rezistea al usc peeloy;aao,
ngtas condicicnes son cumpiidas: por al jcac:s aseisles blaucosa, por
lo que la fubricacidn de cojinetes es ctira Je .us aplicaciones,
FaPsa €18Usuutizur el estudio ue los melales biaacos, pueds di-
vidir: elos en:

1) 4setule: blancos 4 ba=ze ue 1010

2) #etzles bluncow a onxce 1e >staio,
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detules blancos & base de plonos

1) .l2acionn: 18 . 10wo y istuio;

"l e3tilo y el plomo se unen -n To.ss ,ropcrcicnes xancdo meta.ies
blznecss, bLiunscs, wileztl 5 y nuy fusibles, ol eutdctico entre auae
bos setule . vliene o4k de «staio y 364 de sloac, coo un panto de fu-
§idn Jde 131; C,

5l egrexsuo de pejueiu~ cantidaues de estafio szl pleno, le coafiere
& es.e Ultino un uumento ce 2ureza y recisvencia,

i la vleacidn Je zabo2 pevale: contileaer ad: ce 5.% ue olorc, Lie-
ne lu pro.ie ad de pernunecer pustosa en ua P 1ot velo @ teuape:
ratura unte: ae roldaificar.e, socr 10 jue rezalta su eacleo couo
eo0ldcaurs ce | .oaeros,

51 8 1o alezcida de sstadio y rlowo se le azregs Biswuto, el punto
de fusidéa ce nace to.uvie sencr; las zle.cione: :e ectaio, ploxc jy
bisuwuto se utiilzan z2.atcace: ¢0:.0 sOldsuura "ali biswuto™, ce bujo
puato de fusida,.
aplicaclicae =

Solaaduras: la ccuiog.icl ‘a de los metales tluncus pure 0Lldaiura
variu desde dos partes ae p.ono y una de estaio wa=ta uaa y Gnu,
rara ccidauuvcd ae Gsbaild e atilizan ados puartae de estado y una de
plowo: para uidw:dras ue ti.u =2lécirico debe hat:r aenos de 1lik de
plows, vebdido & ia Loxiciduu Jde evyuve divimo elsananto, lus so0i.:idu=
ras pafu latas de coa=€IVa ueben contener tuwbléa enos del 1l%H Jde

D10u0.

2) aieaciocaes de 1050 y sntiaonio:

£l plouo y el znti.onio se uleza en toua: proporcione., lu cureza

y ia fm ilicac wel ypouucto fiaul wuwestan al cuaentar el porc n=-
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tuge Jde antimonio. bl eubdctico ccatiene 13% de untinoanio, y tie=
ne un punto de fua:idn de 246: C,

kEn 5en; al las wleuclones e plomo y .atiwoanio ticnen de 10 @ 25%
de =satiuonio; si el coatcenldo de unti-onio es inferior al 10% resul
tun de.s-isi0 bluadas, si es superior ul 25% son denseiuto quebrad]
zi.v y duran, wuwis alcucione s pzultuater ce 1 waldn o losn do: wmete
la~ 2e dsnoninan "nlouo o dursciuo',

8 eTLPUCTLIG L etd forhudo 62 WuE sutriz Yilunaucouuttituflda por el
eutéegtico, er 1= .ue nay iaclufso. cri-talc: cdvicos durce <e -nti-
wcais: par lo zue el - rooucCctd eauitd Luy z:ro.lawo (23ra er utili
2i.G0 como uebal untifric. id., y2 Lue 1a pavriz ee acomuoda técilaent
v ceel izl avser dv sr2 ida, y Los crictelec de satiwonio sumentan |
resis.ancis sl uso, .1 estor cristsles fe encuditrua en i0ua provo!
cldn -roducen einlentiamiento, 4 ads el eatéctico ze smsta mds rdpi.
do que los cubo« de wanbiwonio, gor ic jue jueda ewpz=clio para el lu

bricante,

3) zleuciones ue .lomr, satlw-alo g leti30:

;.grepades ue 2 & 9% de entulec . lis viencione: de plouo y anti o=
nio mejcraa iouablenentn 4s o ledsdes, aiu. cle2 wByor r.a. ten-

¢ia ul uegs,

'y

L3 estructura e. uwadloze o le 2e lu: ulezclodes de om0 y sntiao
a0y J €aCoAULHGsC. € uomid orl cule cdbico ae auti:onio-éstaﬁo.

artica.io Je la o.:-cidn fanuius, low priwern: ea soloaificar con
el antircaln y el eclaXo-autiaoaic, Louo €8t~ tlenes wenor usnei-
dad gie el plowo, L3y -eliyroc zue €. acunulen ~a la parte -uperior

;or lo Lae lo t m-eruturz cdebe cer auy blzn comtro.aua,

Cucnde 1s =.e 2ldén tizae uwucnc estaic, el ,rxuo de seg-egacidn es

1 e —— - e 2 ioe m il omnm =m da malmma 1T DIVN. Al anvAnian Fi unae
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el wisao efecto, pero tiende 2 »roducir fragili._ai,
rplicacio..es:

Los mebales wtilizudo. purs fubricar ti.os ae imprcuta deben teue:
les .ropiedxzd Je tou.r facilumente la fo-uu del wolde, y wdemde ser
lo suficlentzucnte rigluyoe como rara oportar iu :sceidn ue la prea-
sa,

.48 dleacionc: Jde witi wnio y plomo llenau el pr.ser requisito,
~uesto que se udilatzn poco ul ser caizntizaas, nero necesitan el u-
Lresdo Jde un peu=10 sorceniaje ue =2s8.ai0 purd :ule.td@r su resise-
tencla a4 la .regida y vissiouir la feagilicsd, -os netulec bluacos
4 Guro U@ S6WA10, nloko y antimonio resulit .n asi auy unrnnladrs ova-
ru la fubricucidn de ti.o- Je i1preata,

-8 coancs.cidn ae €sLos Varia ce 2 partes ia lo.o-1l arte de aat:

moaio= L sarte e estaioy a 7 purt. .9 ye ploao-i parte ue esta io=-2
partes ae zntl.ouio, —0f liaotiglstar uti..otd alcaciouds ads Auw!
con 1l2-i3» e ;ntiacnio y 5-3» de estaldo,

ve ublilzan ta.vien ~lencicnes ae este tijzo, con lu=2Uz Je =utimo-
nlo y 5-2U4 ue estudn, ara la fabricacién de plezas jue deben so-
porv3r CirgasS s0.erudus,
sjenplo. «et:l sy aoliaz (735 e nioawc, 10Kk e antiacnic, 65 de es-
ta2.i0), 3] intervulo e tamsersturus utilizsbie pura ¢l vecluic es
aenor jue el co.resperiilente a.lu aiezciones d bocse de esta‘ic, gud

801 uejores -er0 mi3 Curud,

lezcionz: & bsase dg sstziv (petsl Satbity.

Cragienea Tran pro.orcidn e csuaio, y pejaedas caatiduales e co-
bre y aat.aonio, .4+ varicuyaaes bluudes ticuen 4=5¢ ue cibre y

6=34 de anatiucnio, misubras F2 Las dulas tieaen o-lup ue cobre y
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3-12% de aatiaoaio,

Co10 ya se vil, la velociiad de =anfriiuiealo =s iiportante en la
formacibén de 1u estructura :inal,

sl plomo se encusatra cuisi sleagre pre.cute ceao iwvuareza, ci el
coateniluo para Jel 26 rcduce ua 5oza Gesceunso en el unto Jde fusid
de l1la aieacibn,

.2 ualeacidn de <cgue ias cantizaces ve anbi.onio al estudo produce
gran .u.-enu: en la uureza ‘e éete, von c.abtz2niio ae aabianonio de
hasta 8x resuitan aieaciovuz. 1.30..i0% L8widzblesc, pudLcNdO Ser a=
culauas y estump2.as.., vPisgia:laeute ¢ utilisuban uliecta:nente esta
aleaciones con 91-94% de ecvaio y 6-9% de zatiacnic: en la actuali-
dzJ se zgrega Zeneralmeant: cobre, obtocidniose el Lllow.o watal
Brivannia, s veatijas de esta aeacidn scn ia fuciliuad para ser
trabajada, el colop b:uw €0 u W inbie y su resistcacia a i0s ageat-s
gqufuico=. Voa respecto =zl -siuio, Jue tieue €Stas L.uiaas prooieda-
dee, .resenta ls veatsja 4¢ ser wd8 aurd, teniendo por lo tanto ma-
yor resistencis necaaic,
aplicacioue:;

ve utilizan estas sleic.ones para fabricar los mejore: cojinetes,
utilizauos en diIn.no0s y avvore:; elécuricus (€stos cuantienen 8usd de
estaio, 1U% de aat.aonio y iuw ue cobre).

Con pequeias cunti:uvdes ce watimounio y cobre se usan especialsente
pura forear el revestiuleanto de calaerss de ucero o bronce,

1 metal Britaddia se usa para vajill-s, objetos de arte, cubier-
tos, etc, iara 6r_unos mévilces de mdguina-, por ejrmnlo ejes, se u-

s:n dleacion:e con uayor,coavealio en antizcaio,
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e - . LA oy S . . R
sN-LLobs OB wmul e ba ST,

i0s elementn- comunmnente deteriinudos en ei anwli:is de netiles
biancos son el -r:énico, -ntincnio, Bstalo, rlowo y Cobre,
+a8 impurezas jue se encu~ntran afs freocuentvaente en los metaloe
bizacos 4 biuce de estaio o0 de plomo varian de-de .,5% hasta pide-
ticamente ecro, y lus nrinel &le:- sca bi-autw, hierrc, aiuaicio,
ni.:uel y zinc,

» coatinu.cién se da un meeuzen de 1lo: aétaio- corrienteieate ubi-
lizados, en el trabzjo de 1.boratorio, para deterninar los priaci-
pales slieaentos,

rar. £ibc.os de detzrmix.cidn ae imsur:zae, purde reocicrirse a

los truba;o: de los "Nu:tiomil read Coupany, fesexrcn .aberatories®

1, .Jducuo~ de li saerpicia cuc.2ty for feeting .ab:ricls (24):

L3Cws

(o}
cr

(.08 Jdad procedintentt . i an’lisls ge wlsacicues ¢
ya coages.cida vorls deatre ce io siwu.entes llmites:

10130 G,l 3a G5 »

FXH . (: H veD & 95 %

-ut..onio 1,0 a 2u »

Cobre 0,00 1 10 %

*

srsdalco J,0l @a 2,V
21 -auto Gul a v,2 %
Hierro Stk @ UyH W
Alusinio ¢,oCl 8 0,01 »
Ciae Ul @ L, vl %
Lac Jeteruinicione:. a efeciudr sonn;
a) sstajio (por tltulacidn con solucidn .e yousto de potu=io):

Uns cantiijac pesudu de muestra se atuca con o 4l y S AHL, se di-
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luye, agrega CiH y <e reduce el zn++++ con hierro, caleatanio du-
rante 3 aiaates,
L@ eafris o 1ludl y 26 tituiu con sclucidn u,iN ue IU3K, en presea-

cia de sclucida de ulm ddn como indicuacr vel punto final,

b) ar.fnico (gor uestilucida,,

@ stsea Una cauti.ad Q¢ Lucate con u4l2 y “l4iin, se uiiuye y
arega Ciil, lucgo cAre,7udv y vina, e ovesivlili auuveaien.o un. e-
builicidusUave, Lauva sizgal a it L-l,.. cabulu e 1eH. ¢ <u lee vapo
Te8; SO [9CI9%€ wull apuiz «€.4llads il Placi CCl hotrio, |

e plerve Lo miawtes el ue LiiadG puoa  sladaar vegpore cal.uro-
a0:y ¥ 58 t bLuly 8 85=9us O con $:luCliCn voiOrava de <r¥ss, 4:.4040
n4Méings Jde :netilo c: .o iadic..pe,

c, blawubo (por color.uetriz c:n-tzourea);

Una chatiuad peszda de :u~yTme se = tuc: ccn Jra-2r2, se =‘uden
Cli4il y ;@413 y ce caulieats :su erldiaer lo bLoowuaros ac autiwzouio
¥y estafo, y v.ansformor lo: broiure: no volitilces ea percloravos,

e aladen ‘c.i0 fluobdrico y otrucifn ire:cu de ti.urez, mluidéndo-
se @l color cecurrolle:c ¢cin un lo.duetr., y COWL. JS05ASCLS CUu Ul

serie Je patrcnes,

a; sabiaonio (.or brou.tinesri:):
Jau cuaulind cesuus ue wus:ivre e atac: con UWAH2 y ~ bk, ge a=
sre 0 Culi oy se hAinrve para 24i.incec el S13. 8, “e diluyz, sa cullien-

N : . . 3 . \
ta a 35:C y se titulu con solucidn valorads ue orus..,

e) :lono y cobre (scn& acidn por He¢ido broouhiarico):
Uay cantiaaa se:uda G& BueSLIT 5@ atiCu cul gescla Je Bro y Bre,

llevipiogse « <isoluciéa complets, <e agregu “Ylu#idl y se cslientz,
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par. eliminsr loz brorwaros voldtiles y ilevar & percloretoe los
restuntese, e enfria y uyrega <42, llevdn.cse hacta hugo: bluacos,
“e Jdiluy2, gse Jdej. reposar y se filtru or cricol de “noch srevia-
&8.:tve tarulio,

I) “eteruinuacidn del Fiomo; e caicina el criinol a 5.0-6.02C, hasta
veso coastante,

11) veterminacidn uel Coore: al lizuluo filtirado se agregan NO3Y y
H2u2, y ¢«@ 2lectroliza; -2 deno itan Cu vy 1.0 ce Bi, Yste se de-
temina coloriadtrican nte, pou~ Ligolucidn del ceposito en (C3H ¥y

timtenienco con niourea,

f) Hierro (con orilofcnantrolin: )

ueﬁauéé ue eliwlnir jc: eiezen.cs ,ue intcrficrea, el aierro es
deteruinmao Totométricaucite a xilendo l& intensivsad dei color rojo-
anaranju:0 del chaplejo 10rn..o0 :tre er idu ferrozo y la coric-fe-
nuntrolini, en :culucidn ie ¢k 4,u,

2) wétolo de u.¥, Thoapson (25,26):

a) ;-lomo;

e at:c2 unu cxntidad pe.sdad ae auestr™: coa uns mescla ue cloruro
de otusio y fcldcs clorhfiriic y nltrico, s¢ evapor., ufaae &cido
clorhiirico, eairix con niely y a'z.e atconol, se enrria, fiitra y
luva ccn uezcls de alcchol-dcico ciorhiarico, ce puara 1 precipita-
O & ua Vis., se Jdi ucive en scelato de amonio y -e . vrecipyite con
solacida ue wvp2i7u2, se cal.eaia, iiltres poer cricci Je Geoch, liva
~eca 8 lu0.:C y vesu, 8l % ue »IowO se caxcqla uvilizunco el fuctor

eanirico 53,75,
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b) Gobre y antimonlo:
<e evapsra el tiltraio de la determiuucidn aaterior hasta seque=-
dud, .: lleva a reaccidi sicalina coa aclucidn de KU y se agrega
1i2v2, ve culients, airegan Jcido oxdlico y oxulato de amoaio, dilu-
ye y pasa =il2 en callentes ee filtru, 31 yrci.itudo ae los sulfue
ros de cobre y antigonio se truta ccn solucidn de {_.H en vaso, se
calioiiba, vuelve a filgrar y lava con s2ua callente jue contiene
b42,
Cobrg; se cuicias el precijpitaio ue lor sulraros, s« .icuelve en
NO., diluye, syroga olbH? y ueteruins cobre por elsctréil.is,
“atiacnio: & L1 elucién is sulfuro ze antiaciulo en KLH 8¢ ugr Za
Cid, se hierve hurGa eliminur toi¢ el zreé.ico, e sgregua ClH y
Cludd, rilyvrz, :%:den 14 y USZ2 v titala el 10do forzado con tio=-

suif-to.

¢) Yeteruinzcidn del estufo:
El filtosuo asl urecioltzdo de sulfucos seo coacent:u y se alade

gcido oxalico, ©l wmsialo se det raula. or eleetrdiisi

d) “raéuicu;

UOe C-ablu.d pesids v2 wd. 5y ©2 aticCa Con .e .ciu de Cljre, Uld y
Vli, ~e de-til., -5 agiea viu y ce vaaive 4 aestilar, ne eafrie, 8
Disa wild y o Silbea ol preci.ltaso d¢ sulfarc de ars-aico por clu=
sol de uoocn, ie secu . LlUoC gy ce cesu, se li:uelve en CuZ(NH4)2
y s8 lava con ajua, luw.0 s2 vaalvz G secar a 1luzC,



3) i€tcedo rd:ido, para uet:raiagaciones de coatrol (27);

aj Jlomg;
Una canil.ud pesada de mu2strs se atucu com L2, se diluye y

filtra por crisol de yoocn, l.wa y pes&,

b) Cobre;

21 f;ltrauo snterior se agrega NH4UH hacta neut: ulidad, luegoe una
caubliad wedlds de uu4ii2, e ci.leats, aizaen 3.3¥82 y KCAS, 3Bl pre
cipitiic ae CulN3 se deja una hora en iizestida, se filtrm e¢n ca-
lieaute y se cuiclua,

fe di urnlve en 034 y se alade no4h2, se diluye y ese dete. ainz Cu

wor alectrélisis.

¢ ar:zfnico;
Jng cuantiuua pesuua de ziescida es suucudu con selco sulfirico. Se
agn:ga V1H y «e destila, ] de:til.io se hace vicalino con CuztiNa,

se niude sslacidn y se titulu con s=clucidn valorade de .odo,

d) AatimHnio:

a2 solucidn rcstzate de la dectilacidn se Jd.luye, se aiuzde vid y
gse titula ccn sclucida de . n.44 hi it =uaricidn de color rosaud
perransate. -8 a3 exe2.:0 Je 85lucion vaLorada ae uiiuato re-

rrcso y 8e retituin con lu solucidn «btaniurd de wnJ4lk,

e) 1s5tado;

a iz gciucida sngericr se agrsgua < Hu2 y Cld, lus o uitwmbre de
hierro y se calicnsu curaate uau hora, <e ziade sulucién de alaidén
y se titul, ripiazaeat. con sclueidn :taq.ura de iodo,

- eam W = o= - > -
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4) L€indo pera ei an‘lisie rd. 1.0 de me.sies blancos
(Ubres xanitarias ae la Nacidn, (29)

nsle wétc.o es aplicable al andlisie de aiseusciones de ant:imonio,
plono y estaio, gue pueden La.oui€n contener pe uelwe c.aticades de
cobre y arsénico,

~af deteminiciones a efectuar s.a las sis; ientecsy
&) “ntimonio:

Jos canticad pesuda de aieacidn se ituca con dciuic sulfdrico coa-
c:avredo, ~e enfris, diluye, aisde CGla y nierve 1. ainctse pars e-
liniasr el ww2, ~e eafriu a B80«g, s; aiden sotas de narsnja de me=-
tiio y se Girlula L23ntiuiacare con broauto ae potazio ,1N husts Jdes-
traceidn jel :iadicador,

-1 1a ulazcidn contisre arséuico, cdeberdadeiucirse al vcluuen gus-

t=2a0 los aililitros correspoaai-ate= & é€ste,

b) iloro:

By 1fzuile anterior se@ ceiietu hasLu aesprenaimiento de vapores
sulfdricon, se enfriu, diluys, vgreden uno: aililitros e Vlu pere
im die nwidrdlinia del estudin, enfria coa hieloc y filtr por crisol
de porcedain Illtrwﬁca.

hioup einltaco se U4 se c.iclinn & Lea.eratura de 6uvusl y pesa,

C, nrsvaio;

i ifjuice cue mroviens de Lo Jilirucion cel EuUdrb se lieva a volu
420, uni purtd aticuota se para & Treweco Je -rieaLe,er, £¢ :iaven
Clil 7 nierro setdlico en liziasc, e cierra can viivulu de Coatat-
Joexel y calleutu nw:ta toiul diz_lucida del nierro, e cafris re-

piduaensz, &1 .ien Lur2citu - ue mlranl y tituia coa colucida stasdarc
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de iodo en preseacis de alwmiddén.

d) Coore;

~ un volumen medido 4cl filtcrado Jel culfato le ~lomo se adsde
“guu Jde dbrouiv, ge nierve, ealria y ailuye, ve aiade FNu, se alcall
niza coa NH#UH hasta spuricidn del color zzul caraciteristico: se a
flude &ciuo =cético, llevdnuose el pd J4e la : clucién a alrecdedor de
cuztro, conveni-nte puri: La dete:minucida yodomstrica auel cobre.
~e agmegaal Ia y :CNK, Yy se titula ccn eolucidn valorcda de

£2u3Na2, asreguado alalddn <o la: jroximiduies acl punto iinal,

e, Llaséanico:

Und cantid.:d pesuda ae auestra se atucs con »Hu4H2 concentrado, e
diluyje y se niwrve _sara elimiaar el £02, Ye alude ClH y se destiia
asts licwgar z 1.72.C, reccgién.ose el descil:do en =.ua,

1 de ‘tilsao e» aiude CU3Hius, s agrega alaiddn y tivaia con solu

cidén de iodo,

Incoavenicntes encontruios en la = :licacidn de lo: métodos anterio

res al ¢ abujo de rutina,

vétogoe del :5D¢ y de G, V¥.Thomgeon:

+stos procedimientos, Je zrzn , ecisidn, resultan insrropiados
vars ol undlisis rutlnario de netale: bla.cos, por su técnica en-
gorro.a y complicada,

48todoz rd;-idos (Nos, 3y 4):

m

ko a-bos -roceulmientos el plomo es det ralaudo por ;r ci:itacidn
coao LUuldrb en preveacia de lov aemf< melaias jue componen lu alea=

cidn.
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Kl sulfato de plomo asi obtenluo resulta impurificade, por watviag
nio espoci.luente, o alcuciones de bajo coutsnide en ploano, el
Srror cometido se nace cuaciderable, observdado- s jue el precipits
obteniio no resulta blunco sino ligeraaeate verdoso,

va cantidad de antimonio ubsorbids dejende del porcenta je de anti
monio y plomo ea la al:ucidn, de la temperztura y el tiempo de ca-

lentamiento en el atague inicial con scido sulfdrico,

- ek W e e - o>
- e e e . e e
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P PO . 1a] .. . K .. oo . ‘\q
I SR S N A e o PEV2 WA R S i d ar el g
L]

1, ﬁegaraciﬂn de arséaico, —avimoiio y .sbkaio por dextiiueidén (29)

s nrcpleuzd del Cldhg, Cl3bb o BXEn de des ilar cuaubitativa-
mente bLrabajuanio ea condicions: deteriinuuas, ve.ulte separar el
.r-éaico, anti.onic o iscado ae otro: elewentos gue latertieren ea
2u undlisis,

A2 distintes carscteri ticas de las tres sales voldtiles cit.dus
iermiten tz2:b én Sseparsr entre si al arsé.ico, antimcaio y estalo,
-i:ra separar arsénico, antiaonio y estaio cn forma cucesiva y por
destilzclidn, se ataca 1la mu-si.a con dcido salrdrico conceatrado
(4 L,84) o b.ea con dciuo nitrico wonceabtruac (d 1,42, seguido Jde
aclio sulfdrico (d 1,84, y se calientz hasta desco-:imienco de
v.,ore: bisacos,

® evapori hasca an voluwmen de 4-Y ml en ua bulidn ue 1l5u~2.0 ul
de capaciuaa, y cueilo lar o,

~e aglegan 235 Jde sulfuaco de hilarazinu y anos wililitros ae agua,
se armu el aparato Je destil:.cidén iuuicazo ea la figura I, 10r.usdo
Lor =1 bulén se 150=200 ml provi=uo e an ewbudo con lliave, por
Jcn:e se lav-siucirdn lo- ™ aclivo:, y ua= ;e ueda cocluwana ue ues-
t.i:eidn (.eris .e viirio), <caue conyacacarda Lo~ vspores uends
voliviles, vere conjunto va ywnid0 & una reir.ceruiate verticai, e-
¢ -iénuore los vapure. CCuu@LnLeO& 1 un I o de slieszeysr jue
¢ nbieue Su-l.v wl de asmas destilaua,

ior el enbudo con lluve se ..cezan 30 xl ée “cido clorhiurico
o cribiado (4 1,192, luczo ass e .uela caatidua ¢e btdérex aisuelto
€71 wrjuay, J finulzente iIu wl w2 Jcivo cioralirnico (4 1,19).

fora Jergllip "= cull iva <on po ue . lliria, padlhnioce .1 aisao

tiea:0 ua. corriente Je annldrisc cxrbcéi.co = _e:uel. velocidud,
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I voluzen .2 1Zuido 2a el mutli'uz N0 aebe reducirsc s meno- de
ciuco v2cel el veluasa Jde dcico sulfdrico prosentes los 3u al de
dciuwd ceben aestilar ea unos 40U ainucvos,

~@ ca.bin el erleaucyer Jdonue se recibe el destilado, se wiregaa
2.-50 ml de lcido clorhidrico couc-ntrazo (d 1,19) en el bulédn y
unz porcidn del uesztilado ¢ enraya con ueviloruvaje y Brusm U, lH
cnura ver sl sij;ue destilundo ar éaicoy en cuszo cont.ario se suspen-
Je la dc-tilucidn y se deteraias el .r-dnico en el desiiluio, por
brosasivetria,

1tiaonic.

<1l aatizonio counlensuco en la peguelis coluuna fruccionaaora se
uren: Tiere al b:lde por arcastrs cca Clh concenvraao (4 1,19). e

450040 @03 nililivros de dedde ©

o

s1érico concentrauo (d 1,71)
vedor dlapsadir L. destilucidn ael estsio,

(e arai al aparaio Je Jestil.cidn inaicsz.0 en ie 1ijura IL, foris-
4 0P @l 110 buldn de 15u=2oy nl provisto uye un eubuao c¢on Llave
j wali0o a un verrcigerauts, Bl extreuo ce éste extd coactado a un
vii0 Je llegueysr que coabiene S5U=-10u al de s,5ua destilzaa, dnale
se reciben loc vapores ya ccnaen:tmuns: una pegue @ coluans implie
la pérdlia 1e les pocos v+ :0E 20 conuensa .08 ue puedan exiscir,

e ¢.lienta y ce cnamienzu u i :reza - ClU coueentrsdo (a0 1,19) caaa
30 13 temn.eratura ilc.nza 1lSu: C, s2 de-.tila a veloclidad de 1 ;ola
cuJu uno o do: - esun.os, nanbteniendose ia tAmperigcura eate 1Oy
185- C: rnl @tianaio cestilz total zeqto en 10-50 alnutons,

(.8 cailtiz el reciciante recector 321 dosilindo y fe enuyg cun
42, nare otaspviEr i sijue de vilanlde el tricloruro de 3.t .monio,
471 cuse ceatratvio, se detcruwina volamdi "icumente el b++: en el Je

itl.1n
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vetado:

Se ~repara una 2ezcla de uns purte de dciado bromhiirieco al 4(%
(d1,4) y tree purtes ue dciuo clornfurico concentreco (d 1,19) y
ge la va c.;regundo cor otas al baldn, meiiaate el e .budo con lla-
ve, como ou el eago del untimcuio, Ue caileata y dcstils, con er-
vando lz btemperuturd entre 135 y 1l40¢ C, destilando arriba de 140:
paca bambién parie iel bi-nuto,

Cuzndo se han destilaao - lrededor de 1.0 ml =e cuibis el reci.iea
te rec=z:tor y e ea..yd si &: ue rasnudo el tetrabrouuaro Jde estaido
en ¢s:0 negative e sus;enue is derstil.cién y se deterainz volumé-

tricaneate el esta?o en el li;uldo destilaao,

veterain.cicucs efectundas

~1 nétodo znterior se 2plicé = 1z cetsraiiccldn ue antizonio y
sstaio e1 zetules biuncce:, couipurdndo-e le- re -uit-do= con lor ob-
tenido ,or el méto:0 e rucin. engleu:o0 por Lbrue canituirics Je
18 Nacidn (pdsina Lllb),

vl arsdnico 10 tu€ deterainado, porjue lo- metales blaacos utili=-
zauns eu lo: ea~ayos coatealun cuntvicsaies senore- u u,lv de esue
¢ienentco,

LOg @ 34ys3 DaéliZz8dos liavernd g duoptsr el iguieate _rocedi-
mieato de Jeterainacidn de anuliucniio y esb4id eu w-tulé: braucos:

.@ Fasan daproxina.izeante u,95 g Jde uleccidn rinanente wividida,
¢0a ayrosig.cidn i pilijono, y @ colocen en un b.lda ae 20w ml
J cuello largc., e agiegan LU wi ue dcluo 3uii drico coacentira.o
(d 1l,84) y se calients lwmabu stugue cuuaplelo, es jue pr..ucad la
feruacidn de .a crecipivsio bluaco ae sulfuto ae plowmo,

e enfria y se asreg:n 5-1iv ul Jde azue Jdesviizia, seguldog de
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l=l,9 %T2:00: de gdifuto ge hidresina p,&,, y 1 g de bdrax p.,a. Se
afregan fu @l ue dcivo fo:Idrico p.a, (d 1,7, y unos 1C al de deid
clorhidrico conceatrado (d 1,19).

Jeteraiidacisn uel “ntiannio;

Se arza el sparato de destllacidu yu iauicudo (fd;ura II) y se &3
ce circular una corriente de anhiuriao carbdaico, a peyueila veioci
daz, por todo el incerior, ~e calie:nta sobre tela, hasva llegur a
195-1608Cs obtenida este teamperuatura sc¢ coaienza a ajrezar dcido
clornidrico concentrado (d i,19) .ova a3 zoca, anatenieanzn la tea-
peratur entre 155 y 165:C. !l 1li juido ce=tiizao :e :recoge en un
va<o de erleameyer jue coutleune Sc-luv tl ue :«jua dac-tilela,

2]l aaviaonio -aza votuluent: ¢an los .riwse.os v al c2stiicios, al
llezarse &4 1.U~-120 ml de Jestiiaio e suspende el cnlisntamiento
(el tieupo emplcado es de Guw=Yu ainuLos),

al 1fguluo yue contiene el =znbtiuonio se agregan 15, ul de aszua da
tilaua y se uierve husts elliicar totuluiente loe vigores ulfurosc

1 antiwonio puede ser deteraninaio voiuméirics.uente por cualjule-
r2 de io- wftodo: citsinz en la la, parte de este tr-b:jo,

X erienci=zzs rexlizadas;

ce destilid el zutiaeonic contenido en ua setal blinco, deternindn-
Jose el So+++ cn el 1¥quido destilzio utiiizaado el adtoao bromati

adirieon,

03 r2rultados se compEraa cca lers coveaidc: mesiunte 21 método
em leuuo por vbras .an.tarias Ze ls Jfacidn (pagiaa llbj,
rezultaliosg;

P xl bru3E O, 1N % <b
U,9572 3,7 G426
Uy O34 3y 9,12

(9]

1, or aestiludida

"
G
p
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b) +dtoao U:N ~esados @l Bruds vylN o b
1,544 2545 9427
1,576 24,4 9,46
2,532 8,¢ 9,16

COACLUSLG. L &3

Los recualbzios anteriow:e mau- toua jue la descilscidn del autimo
nio, rocedicado en las condiclioiie ixlicaaa. , es cuanvi.ative,
«l wmétodio prc u:srte re-ul a entonces perfectudean.e splicuoie a i

detepaiaa.cidn «el untincnio coateniin ~n metule. bdla.cos.

L d

veteralicion a1l i.stalios

21l 1fiuido coutuniic e -1 £316a de 2ov 2l (figura N 2), se &=
gregan unoy S5-1lu ml se uns wezciz Je Iciio clorhldrico (& 1,19) 3
gcodo bromhiurico (48w) cn pro.orcidn de 3:l3 se calientc nasta
uno:s l4v. v, avc:i~n:0 clrcaluir ad ma L0 o iewLO0 uas corrieate de
aahnliriio carbdaice.

i@ uglegan ;ota o Fota luu=i2. nl de la mezcla de Cli y wvrid ya
citada, mdatsnienso ia t2aperatura eavl: l4u y l45. o, y recogidn
A0ce el destilado ea He=Lluv 4wl de dagua uestlilsdsa,

Vuando se nd t.rainaco Jde u:regar la uezclda de Sci.os se suspean-
je el caleatsaleato: el destilado se eniria a 2CG: C y se lieva a
Scu nl en mstraz aloruuo,

. e miden 1.0 al uel desiiiauo ilevaao s voluwea y se pucda a ug
erienmeyer ae 5UL al, .e agregecn 25 icl ae 5cido clorhiirico conce
trzdo (d L4,19), lue,o 9=l ml ce asus destiluds y o=o gr ue 3l
mo p.a. e clerra el recipiente cca una vilvuia ce Coutst-Goexel,
¢ se c.llenté :urante 1li=-2 horas, ha:ia ,ue el esluio vetrmvaleat

haya eido cua ititativunente llevu.o . Dr+,
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Cuando la reduceilla ha terminudo se enfrfa a 1U-15: C, se juita la

viivily de lontat y azressn rdpldaaente unos trozos de miraol y go=-
lucidn de alaiddén, vituldnaose inreaiutaient: con solucidn C,1N de
lodo,

sxserienclias reslizadas;

w0:s resultados obt-nidos con este rocediaiento se compararon con
los obt:a.d0. ue.i:nt el métocao de Ubras Sanitarias de la Hacidn

( ;)L’-Siﬂ& i lb ) .

a; ‘or deztilucidn ~ezadoe ml I2 3,1N % SN
0,512 35,5 85,50
3,972 39,2 39,45

b) iétodo USN 1,544 4C,0
0,532 3975

Concluaidn:

N

e ve yie ol métn.0 ;or Jextlla:1én re-ulta aplicable a la deterai
nacidn d~1 estado contenlido ean metales b.uncos,
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-

w1l s Lilo, oD 1i0a sroouzsta purs el aadllslis ue wetsle

biancos.

- ha visto que lo: proce.iui:ntos de deteraiaancidén Jde satiacalo
Yy estaio por destilacidn resultsn .erfectauwnte wplicubies & la
vailoracida de esics eleaentos en meiale:s blunccs,

DE3.144u088 24 e:uv N@<N0 G2 Lrata Jde 5ro.oaer J4la .Larcha sistend-
tica coupieta o.ra ol sndiisis Je metuue: viL2. 08 por destilaeidn
1) La posiovliisad de Jdeteprm.nar primere <1 ar:zéuico, zatiuouio y
estilo por destilacidn y iuz,0, o ol lijuico re-idusl, deterule
par Jjreviasgtricageave el pleoms cowo U4i'D dobe ser Jerechada,
sa efectu, ul proceaer-e = lu ae<giiscion Jdel untiwouio se ha u-
gregndo ai Llijuido decido ro firice, gura in 2dir el pacuje del es
tuau0; esve dcido 1o=1¢rico iavide ls recisitucida cuuwititativa
dal SO4i'b.

2) Un nrocediniento positle coa:i. te en uetizriaiaur sepasudunente
el arsdnico, untimonio y estaln nor de-tilzcidn, adeterninar el cc
bre en el lfguiao recidusi y d=r el nlomo por Jdifereaciu,

mste métolo presanta qo: incoanvenisntes priacipules:

#) Bn el undlisie ae murotre~ de conocidur, la exactivud Jde lss
deteruinsciones efectuucz nc purde coabrois e =uido ios
creeqtajer e log dirtiatos eleuento , poraue uao & cilos
se ad por aiferenc a.

B) wsas Lres westilacisaes fuce ivis 1la.uued wuCho tie“no! RSP I
jue e¢.te técaicua 6o retuiba u. 00 ilals pers trsbajos e ratin

zZ) _a tercerc -0:ibilid.! c¢vn i.te en ae-tilar prigero el ar«éni
co, 4 3 coutiauucida el bl .caio y ¢l estslo #a foraz ciajuats,

dricc, ve esta

-t

i0o jue h.ce ianscesurio el &3egi.0 Jde deido *e~
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nsnera, el plomo puede ser deteruinauo ;ravimetricainente como sul=-
fato ue ploaso ea er 1i,uiuo re:iuui:l, & c.atinuacidn se aeteraia:
¢l covre en el tiltrado del plomo,

on el L.abujo resliz..o se e tudlaroa le- pocitdiliidudes de uplica—
cifn de este métouio y lo: errore: coaetidos, ti<culizin.ose los
vrcceii ients: Hropuestos cca arostras del Buresu of Stundards
(Ui ),

€todo de anidli-is de metales bliaxucos wr e ctil:cidn;

lLa marcha pronuest2 <5 1=z sisdeate:

1) stajue de una contiiud sesuds de mue stra

2) vestiiiciln dei'tryénicc ea seuio clernfurico

4) Jestilucida cnnjuata de untizson.o y estando

4) vetervninacidn del ;loao como suitsto ue plomo

5) seteruinucidn del cobre en 2l iltrudo del plomo,
1) ~tag.e ue L wussLra:

e pe-ul ail0xiuiuau.nte v,5  de suestrs, con .proxis.cida al
rilixramo. e cylocda en =1 ouldn de 2uv al y cueilo iargo gue se
ubiliswrd en toins l:g veteruain.cic.es, se 8nregun & al Jde = J4d2
concvatmuo (4 i,84,, ~e cuileata cou .techero, sovre teilz ue aanian
$O, au. 02 Llaske totul e lu LUEstru,

~»l rciucto iinal debe resuitar bluzco, 81 e¢1 wetLwd . ansilasr

centizae cobee, el 1ijquido ;uzdard zds o weno. coloresuo de azul,

2, Lotaralamelda el ar $aico:

wi 18juido anc ior se eufrfa, .- ajzrelud 5=-.0U ul de a-un Yy

1-i,5 £ ae =alfats ae niccicina p.u. e arma 2l » . .raco Jde Jdesyl-

lucidn de arsdaico yu citawc (fisara I), se nuce circular unu coO-
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rrieatc lenta de unhidrido curbbaico y ce nyregan 80U ml de deido
clorhfiurico concent w.0 (Ji 1,1, por el znbudo con llave,

e cilienta sobre teis ue wulanto 0 u lueso .irecuo score ye,ue
Llgaa, <cibienianse ¢l destilaco o 3gua m.nb:nids 5 Ly C, Cusndo
volusen e 1lijui.o en el bildn ‘e ha reduciuo s uno: &0 al, se a=-
gregsn 30 al nd: de dcido ciorhlcérico concentraao (4 1,19): se col
tinda la de-tidacida na ta ll:zzuar a 35-40 ul,

sl ar énico -e deterniaas oa el 1i,4ldo destiludo Lor burobtizets
o yJoal.etria, rrzvia eburlicidn wurvuate 5 aiautos puva eliniuar L

VaguDes suliurosis

- e e -

3) .seterunicucidn sel _atisonio y estado:

e lava la pequeda culuana fraccionadora ael apucato Je aesliluac:
ue arsénico c¢na 5 ml de Uid coucentrado (d 1l,13), para passr ai b
16n el Cl3ub jue se hubiera conucnsado en ella,

e arus el aparato ae aextllacidn de anticcnio y esvado iladicaue
ea la f.surs [L, y e calieata el 1iguiuso ccaveniio en ei baldn
nasta unag usaperatura de 155% €, nacidnaose pasar una corriente d
anniirido carbdénico, <i aestilazo se recibe en Sw~1lUv @l de aua,

e preparaa l2¢ &l de una mezcla de prH 4c%, 4 1,4, (1 parte) y
dcido clorhiirico conceatraio, d 1,19, (3 partes), y se va g rez
GG por CuL8z weiiuite el zabu.o com llave, nuntenienio sieapre la
tcuperaturz eatre 155 y 165x% C.

Juando toa: la @esciu dciua pa destiisio se =uspcuve el caienta=-
mieato, ca el erlenmeyer recaptor <@ teadrdn la totzlildsd ael unt
soalo y ezta%o, al evtaso de tricloruro Jje antizonio y tetrabroau
ro de ea~tudo, 3zl 1Y;uii0 no sestilucc contieus lua tovaliusy del

ploiuio y el cobre,
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wl antiwonio puede ser -uloaces deterningao cusatitativameate en
el de tilado u. lo cousiwa2, .or titulzcidn coa golucidn valorud:
de .nWMK, exyleaniore el color uauriilo clarc .tebide 4l brono coin
indicador ael puato final ue la titulacidn, tal coro se hu deseri;
to en la prinera parte de este trabujo,

. coatlauacidn ze deteruina el eztalo en el aismo 1igquido, pur re
daccidn con ploso y titulscida con solucidn vilorads de iodo,

rurte exverizental

e electud unu serie ie ienvilacione: utilisa .Jdo:-e aetales blan-
c¢os jue contenian eclasente vertigios ae .r«énico (renos jue
Lel®), por lo ,ue no se rcalizd lLa aeteruinacida ae ese elenento,

wQ estas cvcnaiciones, @ la audestid yu utdcads se le aresan unos

a lilitros de aguu, l-l,>d ue susiabto de aidcusina y 5 Ll de nez-

cla Jde dcicc- vromhiurico y clorni.rico; se ari. el ap.patvo de

destilacidn para separar santimonio y eswilo, se czlisntz a 155¢C
en corriente de anhfurido carbdnico y =e coniiada ce:dn :1 pro-
cedinienso ianjicu.o ea le destiiacidén de antimonio y estaio,

s 0l trmozjo £ alizaco se pre-2ataroa io- incoaveniente~ préce
ticces:

1) 51 ulfato de niurazine producia la reauccidn purcial ael
Sulii2, por lo jue el ae=vilaiio coatenfa yrun ceaticed e 502,
Par. elliainurlo yor caientuaiento, la g-luciéa aebiu ser usan-
tenida ulrededor Jde ¥ teaia nora a la tem_ersuture Jde ebuili-
cidn, lo jue .cil. oczelonar peéruiuas de =nt.acnio y e:tano
pocr volatilisacidn,
a3 experleacing rsalizzaa: mostraron -jue, uiluyeaio conve-

aiengsuents el lijuiao destila.c, el calentsaisato durznte
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fedia hora no prowucla périica:z ue aitinzcnio ni estsaiio.
nQ33Y08 ;
sotlicnio: a 13 alsacidn _revia .2ate stucaaa coa sukd2 (d 1,34) se
le dsregan unos 5S¢ miiilicv-os de axua Gestilada, y 2. ul de
wezclya de Cla-Bri, Se vitulu el Sb+.+ eccn una .olucidn G,1N de
SRVEK .,
Terzuinuds la titulucldn se reauuce el Sb++v4+ por agregaio ie
pegueia cnntidad de UldN.a, se calicnbs pera ellasinar el =2,
se agregi l-1,52 de suslato Jdé hidrueziosn y se Jdestilun satino-
nio y estado coa el proucesinieni® propuesto,

ol 1Tjuido destilado se le agrege agua destilada, husta obte-
ner una .cidez totul ianfericr al 4u» ea voluaecn (0 ses, un
voluasen totul de unos 35Cv ml), se nierve duraate .edia hors o
ads, aw: ts elialoar totalieate el Lu2, y e tivula nucvwaeate
el ©b+++ con solucidn U,lN Je <aulkK, hosta uwjaricidéa del colos
gaarillo claro i .aic: or-dei puato tinal,

5i el ¢:lenwmieatu ue 1a solucidéa jue .coatiene al Sb++. nO
nia proaucido pérui.s. ue es.e, el pore-ataje de ant .aonio de-
teruinacoraates de la xxkmkxgk destilacidn serd igual al ob-
tenido trab:.jindao con el destii:do.

Ke-ultados:

Pe U105 ml auwd Ul % S ml dnvAK J,IR o ob
ia.tituiacida 2a.titulzcidén
2,594 10,1 LUy 10,1 luh

Ce ve yue ¢l calentumniento ao pro.iuce pérdiiae ae antimonio,

Fotado s rara ceberaiusr <1l el caieataniento procucfu péruidus de

est %o por volutiliz.cidn, se recurrid a snulizar por el pro-
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cedimiento propucsto wmuestras del Bureau of Standards (USA),
con conteniuo conociuo Je esvafio,

28 destil. una cuatidad pesade a¢ muestra coa la técnica da-
da, al aestiludo se a:irzdea 1.0 ul de agua y se aierve durante
melia hora,

&1 estaio se reduce con plouwo y se titula con solucién valo-
rada de iouo, utilizamio almiddn como inzicador.

Kesultzzos; (detal Blanco Ny 53, Bureau of .taadards, USA)

e840 ml I2 C,1N % Sn encontreds  jo Sn 2rigiasl
f 1,027 (dato Eureau)
U,92H Q,4 11,0 13,94

bl Culentu.iento 10 prouuce Liapoco pérdidus da 2etalo oor voluti-

lizucida del brocuuro.

Ib) 31 se Jesea evitar la torsacica ue vapores suaLfurn-u:, puzde
ta bidn destilarse direct:nsnte sin agregar sulfaun ae hidrazina
ccmo r-ductor, kn esas condicione«, ei aatiaonio destila tocal-
mente, pero no :ze caCucntra cuantitativamente 1l escaao de Sb+++
en el lijuizo Jdeetilu.o, or huber experigentado un. oxiducidn
parciul,

.or esto, =antes Jde srocederse a la .eruzngeniuctria debe resucir-
selo oor azre;udo d- pejuela cantiasd ae oU3Hila, Z)l tieuwpo de ca=~
lentaniento rejuerido para elimianar el $C2 fcruado serd wuy infe-
rior ul necesério para eliwminarlo ei se Jestila en presencia de
sulfato de hidrezina,

fixoeriencia;

te de:stilea Jjuntos antimonio y e2sialo oor el 1€to.do propuesto,
nero sin agregarse SJ4iisbo Je nidrazina; se lleva el destilado a

unos 300 al con aiud destilaca, Se titula el Eb++r con colucidn
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UylN de #nll4K: el dato obt-aido cerf bajc, nor;jue parte del anti-
monio estl el cezazo entzviicute,

te reduce el aatimonio cca uas pejueda cantidad de 3VU5HNa, se
calienta a ebullicidn S-1lUmiautn-:, nucta elininar el 5L2, y se
vuelve a titualar c¢c-n solucisa Y,1N de unC4k, k1l cato obtenido
resualta correcte, 1o Jue nuestra jue li saséncia de un ugente
reductor en el 1ijuildo a i1estiluir no iaplde la d:stilacidn cuan-
titutiva del zntisonio, s.emnre jue cl antimonio se encuentre
tcdo cono Lbr++y el pu:aje del estario no es iailuencizdo, poOr .ue
éste dertile ul estudo ue mayor valencia., (Sn++++),
Ljemplos

.e pecun v,029 g de etz bi.nco NEf 53., Bureau of Stawncards,
Jue coatiene cegda certificudo 1U,1% de aatimcnio., Se agregaa
vy 20 £ de zablamoalo purfsiun weres ea polvo, we atuca y desti-
la, titulidaco-e anbus y ae . ué= del agyresado de Hu3HNa:

al inc44 O,IN mg Sb al Gno4g 0,18 o Sb ag 3b orizinales
La,tituiacicn 25, tiv-olacidn

1592 9105 1705 1U5.5 -‘-C'5il+
‘11) Bl otco ifuconveaieate en la aeteralnicidn de aztioonio y es-
tafio con-iste en la paricidn de un color auwuriilo en ol 1ijuido
aestilsio, Lmb junio tnuo oo preseancla couo -n aascucla de Sul
tazto ae niirazina,
©86e COLOr zaulisilo iw,eulris, COLO B¢ COLylvO.., la tituiocidn
del uwatiaonio por el Wétcuo per.anguaindtoico gsro, us: to,
~in esbzr s, 2n cacl touos len casos el color auarillo Jdesapare
cid sl ciluirse el 1f;uijo aestiludo ccon un voluzen izusl e &=

Zui, (Vule aecir, un voluuen final de 25U-3-V al).
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Kn 19: cd 9s € jue, adn después de ailulr, la solucidén a tituls
yuedd lieruunente ausriiicata, el ag -egaco ae 3U3HNa, seguldo ae
calentaniehto, ~fcdujo decnloracidn nrdcticanente totml,

wn 1z (otull.ad de luw muectr:s analizundas fud pozible efectuar
la ceterwinacida /clumétrica del aatimonio por al métnao pernan-
gaaimpérico propuestc, por lo que ~e ve jque el lnconvenieate del
coler 8uarililo iniclal puede ser ticilueat: eli:ia:do,

Con resnecto « lia . uztanciu yue d& origen al color, se nicieron
la. sig.ieute: obrervationes:

a; 8 dostiiscidn de un 1lTjquido anarii.ento se observa trubujur
do tsato en presaacin cono en iusencii de sulfato de hidre-
ziaa, (..4¢ 0, la ciau-: del color parece no ser el bromo li-
bre, i;us- -l suitato ue hudruzia: im..airfe su foraucidn.)

b) 51 en cua.juler .omentc ae la auestlilacidn +e auiade ra.laamer
te la mesclu de Vld y bri, co.ienz.n launeuiutamente a uestil
govas de color wauriilo iruvenso,

¢, ius .0tdc caurillus de-tilea & teuwperatdrasz ada de 13.«C
(smego, le -ustuncis jue 4a origen ali culur parece no ser
bie uto, ésts conienza a destilapr a 145: C),

r.ltarls encoace- la compo-icida i@ la wustancia jue origin: este

crlor »azprille,

4) Jeterainicidn cel rloao:

al aetecniaurse el ploawo por precisitacidn couo SUi'b, ea el
1fgui:o residuil de li destilacidu, se eililas el error comnetiudo
en oiros ustoio , 21 precipituir el uv4cb en rescacia de antiwon
y estailo, conteailos en el Letzl ui.aco.

sa efecto, al precipiturse el bu4rb en presencia ae aatimonio,
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eetu i¢, bisruto © pista se srocuce :eampie unu adso-cidn de é:.tos,

La €L ca o Jdel viemuvr, el erior se eiiaiaa grecipltandolo :ri-
mero ccmo cloruro ce biszmutilo, y ea el caso de la plata por preci
pitacion cono cloruro ue piuta, Dero en prerencis de antizonio se
recurre <xclasivaaeate a 1lu pr-cigitecidn del plomo como -ulfato
de plomo ea aedio tarvdrico, cun Lo ;ue el error di:aiiauye perb
subeiste. (30)

1.6 deteralnacida del vu4r-b en auseacia del atinonio ceateailido
¢a al metaul vliaco e: enloncezs un:s: rsa veabaja aei adndo gro-

puecto cobre los méto.o: de rubina comdnaente eanieados, e:ta
veatzja se observd cuslitativiuionte eu las experie.ciat rzaliza=-
daz, por lan lifereancias de color de Lo disvintos precipitaios
de Su4cb: le yrecipitados obtenicus se dn ¢l método eapleauo en
Jorae baadct@rias de la Vacidn r- ulcaron to:os lize amente =uari-

lLientus O Verdc GLu, lo obioaiau: oOdr £l mETHI0 Trowusstlo iueron

o

slearpre absclutuwzate biancos,

dor Otia wrbe, 10- peuel10  sosceabujes ae biomato coatealdos
condne-nG¢ €n .o met le 0.3 1K6S (w,vl=0,2%), a0 sfectan prifti-
chacate ia deterzla.cida del plcao,

-1l torainsirse :x uettiliacidn conjunta ge sntiaonio y estaito, en
el buidn ce 200 21 utilizmio = 1o isr o de t230 el trabajo jueda
un LT juizo w¢:- o aweno- coloresuo, aezclauo con el «i4'b rarcial=-
menbe recipitulo, sota mezcli deberd -er calentada waste forua=-
cidn de v.oores s.lfdrico , Jd-:iuyfn.o e lueyn y filtriniose por
cr.eol ce norcelsa. Tillrsate, Je velociiud de filtrucidn media,

e nresent: 2.lcaces ia Jificultad de pasar caanbitiTivoament:
un precioitz:o le ~UH L Jssde aa bildn a un erissl tiloraa.e,

LOS auderos0s easiyos raalizadio:s coniujeron a la sucpeida de la
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si_uleat+ técaica;
a) #1 reslauo Ge iu dsublii.cidn ¢e agreg:a lu ali ae U3d concen-
trado (d 1,42), y e cali.ata el baldn & tuego directo, hasta

despreaul slento votal del browo forasco, Lsta oxisacidn del
Bri im;ide yue énte provo :ue salpicsduras violentus cuanio 1ls
mezclz dciaa es llevaua d vaporec sulfdricor; por otra parte
el dujHd fucllite lu eliclaacidn total del Ciit por el Lis4H2,

b) e enfric: ei 1ijuivo coatenido en el baldn y se aiuden unos
3¢ aml ae ClH concentreuc, caleatBln.ose o ilwau Lirecta Losta
dizoducidn total ael preeipituac de cu+ib,

¢) Se pusz2, en caliente, el liguivo contenido en el bualdn a un
va: 0 de precipitaucs, cuiuindo ae no parder adaax, 6 iava la
boca del buldn coa un chorro de :u. us de-~tiladga,

d) e adade ana aueva porcida de Uld coacentraao (4 1,19) xl ba-
1da (unos lu al) y vuelve a c¢ul:ntarse y Lrunsvasar, lavdnao-
ge el bzldn con zguu aeslilavz, i se Obsarvan pejuedizs .arti
culzs de vC4ib en el iaterior, :uede hucerse un nuevo tratva-
mientc ¢on ClH concentrzic: .oc 10 geaerai vusta coa vos la-
vadgos,

e) &l 1Iquido conLelido ea ed Vaso ae precioituco: se catiienca
cuiaaco azeate :obre tela, h=ete aeusprendiaieato de vapores
sulfdricoc., <e entefa, diduyc coa L5u al de asua uestilibua,
ce dej: en ¢epnso 24 noras y se tiivra vor crisol de porcela-
na filiraate, lavdnuose con dcido suifdrico (1:2v) frio,
a1 filtrado se reserva, el precipitiudo se calcina a 6UJ2C en
mufle, husta peso concbtaante,

K2 el filtrauo se encueatra el cobre, al estado de SCA4Cu.
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A8 -Jitados;

$1 adtodo propuesto =e controld por dos gsroceuimiento:z:

a) Veterminanio el plowo 2a aevales viancos del Bureau of
vtandards (UCa) con certillcado de sudlisis, (Ver resuitauos
446 adelante),

¥) realizando determinsciones por duglicazo o triplicado, y com=-

paranuo los re-ultauos entre si.

~etal A
peLados uetul pesados wulsd % bb
v, 512 G, 371 49,4
Uy 5354 C,383 49,0
U, 248 U, 394 49,1

\tl @ét0:i0 rdclio de USN did 49,4% de plomno).

setul b,
pesaa0s detaul pesads” <Q4irb % ¥b
Uy D35 Cy 376 43,0
0y 545 v, 381 47,3

--..mbos procedi :lento~ mostraron jue el wétoio yropuesto es perfe
tunente utilizabie,

5) veterniascida dei Cobre;

wl cobre conteaido en 1la aus - Gra Be eacueni.a tovalieate ea el
1fgaiin jue aa jyuedsao sin Zlestilar, no proiuciéniose ninzuas pér
dida per volatliiz.cida (31),

Su det:tanlnacidn se efectis en el fiitruco del LO4b, utilizdn-

dose ua procediaieato volumétrico o colorimétrico,



51b

a) Volunetria;

Se utiliza este proce iuiento cuaando La iuesura a ansalizar con-
tiene un porceatiaje aprecii:ble de cobre (mds de 1%).

sl filtr-do obtenido ea la precipltacidn del oOU4.b se neutrali-
za con hiirdxido de amonio (d C,91), hustu reaccldn ligerumente
alcalina al toraasol,

ve ajauen 3-4 nl de dci.o ucético sL.cial, y unos 3 g de ioduro
de 0tu. . i0, <& tivula ianeaiutax:nte e¢iL iouo liberadc, con rolu-
cida uyli de Liosulfuto de zodio, azr:zgdadose 5 al de solucidén de

almiadn ul U,2 % en las proxlaidudes ael _unto fimal,

b, Cclorizetrisa.

«8 ubililen este prncedinieato coa mu-stras con peJueido porcenta-
Jje e cobre,

il filtradec obt-aiao en la oreci.ltucidn del su4:'b se lieva a
vcluuen en matraz aforado, Jdna parte alfcuota e coloca en tubo
Nessler de lw ai, se ulesiinizu con hidrdxido ae wmoanio (4 v,91)
Y se coupara €l color rezulisnte con lo: obtenidors con tipos de

concratracida coavcida Jde cobre,



gatJulavuy JBuuilous,

32b

1l método de undli-is gde netalee blancos propuesto se controld,

analizando .i~tintas muesiras de metales blunco: del Bureau of

Standards (USa) de compo:ieidn conociasa,

lLa deverminicidn del coatenido ae arsénico no iué realizadsa,

porgue el porcentaje conteniao en las muestras era siempre infe-

rior 1al (,1%.

Los re ultados obtenlidios fueron los v.guientes:

1) ostandard zaample N§ 53,

.ead Lsage Bearing Metal, Bureau of Standards (USa)

Veterm.N2 1 Jetern.N¢ 2 Determ,N§ 3
aaviucaio 1v,2 10,3 -
metufio 10,35 11,6 LU, 9%
+10Mm0 - 78,40 73,3
srsédnico - - -

2) ctsadard Zamgle N% 53a,
vead Buse searing wetal, bHareuu of _tundurds (UsS4),
Jetera Ny 1 Jeterm, N2 2 Letere,N2 5
sutiasonio 13,5 10,4 10,35
Btz Ao 14,28 - 10,30
Floao 79,32 - -
~reénico - - -

Certifiecad
bureau

1.,1

Ly, 94
78,82
U, 02

certifica-
w0 bureau

10,3
lu,23
79,37

v, 07



3) Standard Sample Ng 54s,

Pin Base Pearing Metal, Bureau of Staundards (Usa)
' Ueterminado Certificado

sotimoaio 7,7
sstadlo 88,60
Plomo -
Cobre 3,5
arsénico -

(81 cobre ge devermind por el métouo volumétrico),

\

Bureau
7,32

38,61
0,21
5,75
V0,03

35b
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CuNU.J. . Luds: Gnist wsd,.

1) veterva.nacidn peruua-saiafgrica del ,br++, uétudo propussto:

“e propoae un udtouo .e Jdeterainacida iel aavi.conio triviiente
20T veruaanxganiaetria, utilizando como inuiczaor del punto final
el cclor saarillo 42l broaw, formade por oxidacidn de lo. iones
broauro coa.enido: en la -olucidén a titular,

Lst2 uftodo preseata las sij.i.ates veatws jzs sobre lo:n mégouo-
bro :utindteico, por an amaimdtrico ¢ youatindvrico rapleados comﬁx
cente (ver pd:zina 89):

g; V.rivvione. ea lw sciiez de lu solucidn u titular no nrouucer

variuiaidn en lo: resultuio-, hasta una acidez totsl de 4U%,
b) La vca.erstura ae la zolucidédn u titular no tiene ianfluencia
ea 103 re rult=av., nasta unc zcldez toval de 354,

c) -u velocidad ue zujregd 0 d-i rezctive no tieae influcncia en
10: pe-ulbadius,

d, ul actou0 es pouible en presencis ue ioues broauro,

€, ~i 4OGO iigai OblLeuido e. Diea virible, esvable y exucto,

&) _udiisic de aevaie: bi=acu: por destiiscidn:

Se@ pro,0.4e 41a murcha . istemdtica pura ei andilsiz ue metules

blaaco: por Jde:e¢ilscidn, que coa~tu 1e los riguleates pasoc:

@) vesti.scida del .reéiico conLenido eén ls auestre, en nealo
cloraf irico concealreuo: determinacién voluadtrica ael miswmo
en ei cestil.uo,

b) vestiiucidn sisultdaea de antiasonio y estaio en medlo clorhi
drico y broahi.rico, = teaperztura de 155-165: C.

¢ .e Jeteriains el zatimonio en el destiluco por el mdtodo per-
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nanganimétrico propu 1t0 =a la primera parte de este
trabajo, se reduce con plomo y se uetermina el Sn++ por
vodimetria,
c) &1 liquido residu:l de la de:-vilacibén se lieva a vu .ores sul-
firicos, se diluye, te lilvre y e pesa el suhib,
d, ka el filt:840 anterior se ceterwina el cobre por un método
voluméuvrico o coiorimdécrico,
-J0n respeacto = los métouo: e rutina emnplea.o« coumdnmente, e:zta
narché prooucctd reseacd las ventajas de deterai.ar el antimoaio
¢n auda-encla de ar.éanico, y de aar un precipitado puro de Sudrb.,
Con recpecto 8 1oz métojos mnzliticos udc exdactos, el método
prosuesto resulta aucho mgc corto y seaciilo, obtenkddose sin

embargo resultaaos ccapurables con los dados por ellos,
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