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El antimonio puede ser determinado volumétricamente por diferentes

procedimientos oxidimétricos, basamos en la prOpiedad del ión anti-É
moniotrivalente de pasar a ión pentavalente en presencia de un a­

gente oxidante conveniente.

Los agentes oxidantes comúnmenteutilizados son el bromato de po­

tasio y el permanganato de potasio, pudiendo también emplearse Iono

Youatode potasio. dicromato de potasio, sulfato cerico, etc. !
El empleo de estos reactivos da origen a los siguientes métodosde

determinación de dicho elemento:

1) ¿étodo bromatimétrico:

El bromato de potasio tiene un elevado potencial de oxidación en

medio ácido (me - 1,42 Volts, a 259 C), y al reaccionar con un re­

ductor da origen a la formación de iones bromuro. al final de la

reacción éstos son oxidados por el bromato, formándose broma libre

que indica a simple vista, debido a su color amarillo, la termina­

ción del primer proceso de oxidación.

Trabajándose con solución valorada de bromato de potasio, el méto­

do sirve para determinar la masa de reductor presente en la soluciór
La sensibilidad es aumentadautilizando azo colorantes, del tipo del

en ranJado o rojo de metilo. los que son destruIdos por el bromoli­
bre formado cuando toda la sustancia reductora ba sido oxidada.

esta acción irreversible se produce rápidamente en solución ácida,

sobre todo a temperatura elevada. La solución de bromato de potasio'

debe ser agregada gota a gota. con agitación constante, para evi­

tar la destrucción prematura del indicador, por formación local de

bromo.
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Auntrabajando con muchasprecauciones, la ¿ecoloración del indica­

dor comienza casi siempre antes del punto final, haciéndose necesa­

rio el agregado de una nueva gota de aquél en las proximidades del

punto de viraje para que éste pueda ser apreciado nítidamente.
-uete métodoes aplicable a soluciones ácidos de antimonio trivalen

te (1-2-5) qne contengan de 15 a 20 ml de ácido clorhídrico concen­

trado (d: 1,19) por 100 ml de solución. verificánuose en eee caso
la reacción:

Br05- + Sb(3+) + 63+ o Sb(5+) + Br- + 3H20

Si la solución ee titulada a temperatura de más de 6020. y se uti­

lizan una o nos gotas de solución de naranja de metilo el 0,1% como

indicador, y si la solución de brometo de potasio ee agregada gota

a gota, los resultados obtenidos son exactos aún con soluciones

0,01N de este último (4).

Si, en cambio, la solución de oxidante es agregada rápidamente. ee

cometen fácilmente errores del orden del 0,5%en la determinación.

La.presencia de acido sulfúrico en la solución e titular no afecta
los resultaaoe (5).
lnconvenientes:

El principal inconveniente es la destrucción parcial del inuicadoz
antes del punto final, observada en casi todos los casos. Es nece­

sario ademascuidar la temperatura, la concentración de ácido clor­

hídrico y muyespecialmente la velocidad de agregado del oxidante.

2) método ggrmaaganimétrico:

El antimonio trivalente es llevado cuantitativamente a pentavalen­

te por titulación con permanganatode potasio. cuando ee encuentra

en una solución que contiene ácidos sulfúrico y clorhídrico.(6-7)



Se verifica la reacción:

58b(5+) e 16 H» + 2 MnOg- - SSb(S+) o 2Mn(2+) + 8 820

observándose que una gota de solución diluIda de permanganato de

potasio en exceso proouce la formación de un color rosado no muy

estable. que indica el punto final de la titulación.
Cuandola cantidad de antimonio a determinar es del orden de unos

pocos miligramos, o mayor, el método permanganimétrico es el más

exacto (8), pudiendo trebaJarse con solución U,OlNdel oxidante.

La presencia de ácido clorhídrico es esencial para la oxidación

completa y rapida del antinonio trivalente, y su concentración en

volumen debe ser mayor que 10%y menor que 25% (de ácido clorhídri

co de densidad 1.19). Concentraciones menores del 10%producen pre

cipitación del antimonio, al diluirse la solución durante la titu­

lación; conCentraciones mayores del 25%nroducen desprendimiento d

cloro íursnte la titulación.

Le presencia de ácido sulfúrico, en concentración del 10%en volu

men, results conveniente (hecho empírico).

La temperatura de la solución a titular debe estar'comprendina en

tre 5 y 1090, para evitar la formación de cloro a partir del ácida

clorhídrico; en esas condiciones se compruebaque la ecuación indi

ceda más arriba se cumplecasi estrictamente durante le titulación

Vale decir que para los cálculos puede utilizarse el título teóric
de la solución de permanganatode potasio (8). Si esta solución ei

valorada contra antimonio metálico, los resultados difieren genere

mente en menos de 1 o/oo.

El punto final de le titulación, cuandose utiliza solución 0.1N

de perman¿anato de potasio, está indicado por una coloración rosa:



que persiste aproximadamentedurante 5 segundos.

Inconvenientes:
La principal desventaja del métodoes la fácil formación de clo­

ro cuando no ae trabaja dentro de las condiciones de temperatura

y acidez indicadas, o cuando el reactivo es agregado rápidamente.

Aúntraanando en condiciones óptimas, el punto final no es esta­

ble, observándose que la solución se decolora a los pocos segun­
dos de finalizada la titulación.

5) Métoios ¡odatimétricoss

a) iótodo gg andrewo (9)

El yodato de potasio es reducido cuantitativamente a cloruro de

lodo en solución clorhidrica concentrada, cuando reacciona con un

reductor conveniente. Si se determina una sustancia reductora por

oxidación con solución valorada de iodato de potasio, en medio

clornidrico, se va formandoiodo durante el transcurso de la ti­

tulación, pero éste se transforma cuantitativaxbnte en cloruro de

yodo en el punto final. Si a la solución a titular se agrega clo­

roformo o tetnacloruro de carbono, el punto final pourá ser fija­

do por la desaparición del color violeta debido al yodo.

Este métodopuede ser directamenteoaplicado a la determinación

de sntinonio triValente (10).
Se verifica la reacción:

Shaoa + 105K + 2 CLH a SbZOS e ClK + Cll t 320

La acidez de la solución a titular no debe ser inferior al 125.

pues de lo contrario se produce la hidrólisis del cloruro de iodc

no observándose punto final; tampbco debe ser superior a 205,

pues la velocidad de reacción disminuye mucho.
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El método da resultados muybuenos (ll), y la presencia de iones

cloruro o bromuro nomolesta, salvo que éste se encuentre en canti­

dades muygrandes.

b) nétouo gg_¿ggg (13)

Si a una solución de antimonio trivalente, con acidez clorhídrica

conveniente, se agrega cianuro de potasio y gotas de solución de

almidón, la titulación con solución de iodato de potasio causa al

principio la aparición del color violeta característico del iodo,
que pasa luego a rojo violáceo por formación de ácido hipoiodoso.

En el punto final la solución se decolora, por formación de ICN.
La reacción es:

103- +28b(3+)+CNH +5H+ - ICN+2Sb(S+)+3H20

En este procedimiento de determinación del antimonio trivalente

tampoco interfieren pequeñas cantidades de ión bromuro.
Inconveniente:

En ambos métodos es necesario cuidar la concentración de ácido.

Además, en el método de Lang hay desprendimiento de ácido cianhi­

drico, lo que siempre es peligroso.

4) Cerimetría:

El cerio tetravalente tiene elevado potencial de oxidación

(Eo - 1,5 volts a temperatura de 2520), próximo al del ión perman­

ganato. la ventaja de la utilización de sales de cerio tetravalen­
te comoreactivo oxidimétrico es que la reacción

Ce(4+) + le I Ce(5+)

en que se basa su aplicación es perfectamente reversible. y no
tiene reacciones intermedias (14).

Otras Ventajas son: la pequeña influencia de la concentración de



ácido clornídrico en la solución a titular, y la estabilidad de
las soluciones de sulfato cérico. El punto final de la titulación

es determinado generalmente por potenciametria (14-15-16).

El antimonio triValente puede ser determinado en solución clornfi

arica al 15%en volumenpor titulación con una solución valorada

de sulfato cérico, determinaado el punto final por el métodoe­

lectrométrico (17-18-19).

Inconvenientes

Para determinar el punto final es necesario recurrir a la poten­

clometria, lo que puede ser un inconVeniente para un laboratorio
d. 68081'08 recursos.

S) .Y_gd_q1 ïoiimetria:

El autimonio triValente puede ¿er determinado con una solución

de Yodode concentración conocida, trabndándose en medio de

pH 8,2 (bicarbonato). Se produce una reacción reversible, análo­

ga a la que ocurre en el caso del arsénico trivalente (20);

SbZC.)3+ 212 + 2 E120 o szos + # IH

El sentido de la reacción, lo mismoque su velocidad, depende d
la concentración de ¿cido clorhídrico en la solución a titular.

El bicarbonato de sodio agregado neutralizn el ión He formado e

la reacción, de lo contrario éste impide la oxidación total del
antiaonio trivalente.
La precipitación del antimonio en este medio alcalina es impedi

por el agregado de tartrato doble de sodio y pota510¡ la velocid

de reacción se hace muylenta en las proximidades del punto fina

de la titulación, recomendándosetrabajar sin almidón y egregánd
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se 1a solución de iodo hasta que el color no desaparezca después
de 2 minutos.

b) El antimonio pentavalente reacciona en medio clorhíarioo fuer­

te con los iones ioduro, dando lodo en fonna cuantitativa. La ti­

tulación del lodo formado, con solución valorada de tiovulfaco de

sodio, permite determinar el contenido de antimonio.

La reacción se procuce en frio, en solución que contiene 12-16%

de ácidb clorhídrico en volumen, y se completa en 10-15 minutos.

(21)

Inconveniüntes:

Estos métodos de determinación del antimonio basados en Fue reac­

ciones con el lodo, o bien con los iones ioúuro, no son empleados

en el traoajo corriente de laboratorio, ya que tanto 1a permangani­

metría comola bronstimetrfa son más simples y exactas.

6) Dieromatimetría:

Para efectuar la determiwxcióndicromatimétrica del hierro en me­

dio clorhídrico. es necesario eliminar al antiaonio. Este hecho
condujo a un métodode titulación del antimonio trivalente con 11­

cromato de potasio (22)

La solución de anti onio trivalente, en medioclorhídrico, ee ti­

tula con solución valorada de dicromato, hasta que la aparición de

color auarillo indique un exceso de éste.

En eee momentose agregan difenilamina y áciáo fosfórico, y se

titula por retorno con aulución valorada Je sulfato ferroso, agre­

¿índoee u,2—u,3mililitros en exceso.

Se ternina la titulación llevancose Basta el punto final con so­

lución de dlcronato de potasio.
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(Método Prepuesto)

I) Influencia gg ¿g conCentrución iel ión bromuro en la bromatime­
tría del antimonio trivalente:

a) Si ee deternina antluonio trivoleuto por titulación con solu­

ción U,LNde bromato de potasio, en una solución ácida y caliente

que contenga ionoa bromuro, y utilizando heltantinu comoindicador,

se ob.erva que el color rojo ue ésta comienza a desaparecer al a­

gregarse las primeras gotas del reactivo. ¿sta deauparición ¿redual

del color impide establecer el punto "inal de la Valoración. este

inconveniente no puede ser remeoiedo por el agregado de nueVus go­

tas de neli.ntina, ya que vuelve a producirse otra vez el mismofe­

nómeno, sin obtenerse en ningún caso el viraje más o menos neto que

se oLserva cuando la solución original no contiene iones bronuro.

La ¡nai imposibilidad de ottener un punto final neto ee estableció
definitiVanente realizauio en blanco:

Por el a¿regado de una solución 0,1N de bronato de potasio a solu­

ciones acuosas de ácido clorníurico, o mezclas de ¿oídas clorhídri­

co y bromnídrico que no contenían antinonio trivalente, se obtuvie­

ron los siguientes resultados
Muestra Solución Viraje

N2 l 60 m1de ácido clorhídrico con- Casi instantáneo. se
centraio (u 1,19) en 60 ml de ¡reduce al Caer la
agua, más dos gotas ue helian- primera gota de solu­
tina al 0,1%. ción Je bronato.

N2 2 20 nl de ¿cido clorhídrico con- In tantáneo. al caer
centrado (d 1,19) en 60 ml de la primera gota de bro
agua, más dos gotas de nclian- mato de potasio.
tina al 0,1%.

Ni 5 45 m1de ácido clorhídrico con- La heliantinu se deco­
CEutrado más 16 m1de ¿clio lora lentamente. el li
brumhIJrlco conocntrauo(43% en quido pasa del rojo a1
peso) en 60 ml de agua, más dos anaranjedo y de éste
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(cont.)
nuestra Solución ViraJe

N2 3 -- e Para obtener esue último co­
lor, ee ¿asta alrededor de
l ml de -01uc. de BrOBá.

N9 4 Igual a la N2 3 IGufll al Ni 5, se gastan al­
rededor de 1.3 ml de solución
de broñh. 0,1N.

N2 5 Igual a la N3 3 igual al N2 3, ae gastan al­
rededor de 0,5 ml de ñrOBK
0,1N.

Estos tres últimos ensayos certifican gue la titulación bromati­

métrica del anti onio trivalente, en presencia de iones bromuroen

la solución original, no puede ser realizada utilizando heliantina
comoiiaicalor.

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

metilo en lugar de heliantina.

c) La eerie de exoeriencias realizada: buscando un indicador apro­
piado mostró que:

1) Con los indicadores que actúan por decolorución (¿ndlcaúoree

irreversibles) no ee ¡btione un punto final neto, sino que ee

van destruyendo de de el coaienzo de la titulación (caso de

la heliantina o el reja de metilo)
2) Los indicadores ie óxido-reducción eneayadoe (difenilamina,

etc) con potencial Kedoxconveniente para establecer el punp

to final, tUApOCOeirvieron, nor combinarse en medio áciuo

con los iones bromuro.

En resumen, las experiencias realizadas nuestran que ninguna de

las dos clases de indicadoree ensayados ee conveniente en la titu­

lación bromatimétrica del antimonlo trivalente, si la solución ori

genal contiene iones bromuro.
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II) Influencia gg los iones bromuro
timonio trivaiente:

raninetrín del ¿gr

¿a imposibilidad de deterninar el antiionio trivnlente por perman­

ganimetría, en pregencia Je iones bromuro, llevó a estudiar la in­

fluencia de éstos en la p=rman55nimetriadel anti.onio.

Si un. solución ácida y fria (menos de 152 C) de 5b+++ que contie­

no iones bromuro se titula con solución u,1N de nnqux. al ir agre­
gando el reactivo se observa la ¿Darición local de un color nnarillt

clero debido al bromo formado, que desaonrece inmediatamente por a­

gitación. Ai aic,nzarse el pauto final, un pequeñoexceeo de solu­

cLán de germangunutohace que este color auariiio se estabilice. y

en este ca;o no se observe el color rosajo que se obtiene en solu­

ciones que no contienen ione: bromuro.

Basánáose en estos hecho", se estudiarán las posibilidaíes de util:
zar el color a grillo debido al broma comoináicaáor del punto fina:

en la permangauimetrín del Sb+++,

Para que el color amarillo bebido al brono sirva comoiunicador,

deberán cumplirse la? sigiientes coxniciones:

a) El color debe aparecer cucndo todo el ¿b3+++ haya sido cunnti­

tatiVamente oxidado a Sb#+++e por el MnOAK.

b) Una fracción de 1iliiitro de solución 0,1N de nncqx en exceso
(se fija esta normalidad por ser la habitual en trubejos do

rutina) debe producir una aparición bien visible ue color ama­
riilo.
5953: Si esta fracción corresponde e náe de una gota de reac­

tivo, deberá detsrdinarse perfectanenue y restaree al volumen

de solución ¿e finüun gastado en la titulación del bb+++,
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c) La solución a titular deberá ser incolora.
El cumplimientode la condición "b" se verificó nediante el si­

¿siente procedimiento:

Se prepararon soluciones de ácilo clorhídrico y de mezclas de áci­

do clorhídrico y bromnídrico Lilibres de oxidantes) en agua, y se

les agregó la cantidad de olución de ¿naaa ¿,1N necesaria para
oroducir la aparición de color;
En el Caso de las solucion s ade contenían solamente ácido clorhí­

drico, el viraje fué del incoloro al rosado inestable (ensayos ­

Nos. l y 2), siendo éste el punto final comúnmenteutilizado en la

permangalinstríu del Cb; en el caso de soluciones que contenían á­

cido clorhídrico n53 ácido bromnICricoel viraje fué del incoloro
nl amarillo estable.

los resultados obtenidor figuran en la tabla I, y permiten sacar

las siguientes conclusiones:

Una gota Je solución 0,1N de Mno#K;roduce. a temperatura de

2u-2SQC,un viraje bien vieible y estable al anariilo, en =olucio­

nes feina? que contienen iones bromuro. Luego, al procederse a le

deterninnción volumétrica del ¿b+++utilizando anuú e ión bromuro
comoi dicauor, no será necesario hacer corrección de volumen res­

tando el volumen de sciución de enouü gastado en el ensayo on blan­
co.

Las experiencias anteriores muestr-n ta bién que la sensibilidad

de la rcacción :e mantiene constante para ¿ifirlnten concentracio­

nes de los áciuos clorhícrico y bromhidrico, sienno independiente

de las prOporciones en que se encuentren uno y otro. be ve, además,

que no es necesaria la przsencia de ¿ciao clorfiídrico pare obtener
el viraje (ensayos Nos. 3 y 4) y que la concentración to al de los
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los ácidos puede rar del 60%, sin que ee modifique la sensibilidad.

b) Comprobaciónde que el color amarillo debido al bromo aparece
cuanno el Sb+++ ha sido cuantitatiVQmenLe oxidago a Jb++*++:

Para verificar esta condición, se titulan Lguulescantidades de
Sb+++por el proceuimiento Dermanganimétrico clá:ico. realizado en

condiciones óptimas y en ausencia de iones bromuro, y por el proce­

dimiento estudiado. comparándoselos resultados.

Para que el indicalor propuesto sea utilizab-e, los resultados de­
berán ser iguales.
“emotivosx

1) Solución de Sb+++sSe pesan 13,74 g de tartruto de antimonilo

y potasio 64H406(5bu)n.#H20,se diruelve y lleva a l lt con
agua destilada.

1 m1de esta solución contiene avroxinaaamente b m8de antita­

nio trivalente.
2 V Solución 0,1fl de fno4K:

Se prepare a partir de droga pura Para análisis, y se titula
contra sntironio metálico Para Análiris.

Comose supuso que los resultadec dependerían de la concentración

de los ácidos clorhídrico y bronhídrico pre;entea, se efectuaron
determinaciones en solucioner con di tinto porcentaje de estov á­
cidos. '\
Procedimiento:

A una serie de frascos le Erlennejer que contenían volumenes va­

riables de ácidos clorhIJrico y bromhídrico, se agregaron lo ml

exactamente .cdldos de ;alución de tartrato de antimonilo y pota- g
slo.
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se agitó para homogeneizar y se tituló con la solución de permhnga­

nato de potasio 0,1“, haeta aparición de un color amarillo permanen­
te.
Las determinaciones se efectuaron a t nperaturas de 2C-2590, y los

resultados obtenidos figuran en la Tabla II.

--En los ensayos N95 11, 14 y 17. con eolucionee que contienen 59%o

más de acidez total, no se Obtuvo un punto final neto en le titula­

ción, eino q;e comenzqrone colorearse de amarillo yn al a¿regarse

las primeras gotas de reactivo.

Este inconveniente ouede remedinree simplemente por dilución, agre­

gando 2o o 30 m1de agua destilada: el color amarillo prematuro desa­

parece inmediateuente, y al continuar la titulación ee obtiene un pun
to final neto.

Procediendo de esta manera, ee obtuvieron los eigiientes resultados:

Banayo N: ml agua agregados m1 ¿no K 0,1N m5 Sb titulados
¿esta'oe

11 2o 10,15 61,8

14 50 10,15 61,8

17 30 10,15 61,8

Nota: algunas de los soluciones preparadas resultaron inicialmente

amarillas, pero al titularse con solución de ¡ndaKel color fue desa­
pareciendo gradualmente. En lxs proximidades del punto final las eo­

luciones oesultaron siempre absolutamente incoloras.



NS HNMÚMOBQO‘ OHNMQIROBQO‘Fa-q p4.4 -4.4 64.4 F4 A

sal.801¿b

10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 lO 10 10 10 10 10 10 10

m1agua

50 5Q 50 Su 59 50 Se 5) 50 50 50 7U 7o
G

80 80 80
110 110

10 10 15 15 50 50 45 45 45 60 60 su 90 go 90

m1ClHm1BrH

15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15

ClH

:nlm
1/3 1/5 1/1 1/1 2/1 2/1 3/1 3/1 3/1 4/1 4/1 471 6/1 6/1 6/1

ClH%BrH% 14.3 14.5
6,25 6,25

16.6 16,6 23,6 28,6 37.5 52.1 52,1 44,4 55.4 56.4 46,2 49,0 49,0

20,0 26,0 18,75 143,75 16,6 16,6 14.5 14.3 12.5 10,7 16,7 11,1
9.1 9.1 7.7 6.7 6.7

(ClH+BPH}7a

14.5 14.5 29,0 26,6 25,0 25,0 55.2 53.2 42,9 42.9 56,0 42,6 42,8 55.5 45.5 45.5 56.9 46,7 46,7

m1
0,1N

lu,lq 10,15 10,15 10,15 1u,l5 1L,15 16,10 10,15 lU,lJ 16,10

(X)
10,15 lü,1u

(1)
10,10 16,15

(x)
16,15 10,10

img/"411

mg 61,5 61,8 61,8 61,8 61,8 61,8 51.5 61,8 61,5 61,5 61,8 61.5 51,5 61.9 61.5

16
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Conclusiones z

l) ComparandolOs reuult=dos obteniáos con el mátcoo clásico. emplea

do en condiciones óptimas. con Los obtenidas por el método estudia­

do, en distintas condiciones de acidez, se ve ¿ue son perfectamen­
te comparables.

Luego, se ha comprobado que el color amarillo debico al bromp apa­

rece cuando todo el üb+++ha sido cuantitativamente oxidado a

€b+++++,vale decir que la aparición de este color puede ser uti­

iizada comoiuJicador del punto final de ia LLtdlüCión.

2) ha concOrdancia de Los resultados obtenidos en los distintos en­

sayos iniica que:
a) El BrOhOactúa cono indicador en esta reacción con una acidez

touul inferior al 5u%,no existieaco acidez ó tina, coco ocurre

en el caso de la permanganimetría clásica.

b) Los resultados obtenioos son insependientee de la relación de

las concentraciones de los áciioa clorhídrico y bronhïdrico,

y resultan correctos aún eo aguannaiasusencia oe ácido clorhí­
drico.

c) Si la solución coaienza a colorearse de amarillo al agre5aree

las primeras gotas de olución de EnouK. el agregado de 20-30
mi de a¿ua destiiaia nará desaparecer ei color, puciendo conti­

nuaree nornalmente ia titclución. \

3) En general, para establecer si ei color amarillo debido al bromo
ineiza el punto final de la titulación. o na aparecido antes que

éste a causa ¿e la elevada acidez del medio, conviene agregar unos

mililitroa de agua destilada cuando aparezca.

Si se trata ¿el punto final oicno color se mantenurí, de lo con!
trario Jesapazecerá.
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-- Como.en 1a determinación del Sb+++, el color amarillo debido

ai brodo forzado p or una gota de Ynuqñen exceso es #000 intenso,

la solución que se titula deberá ser incoiora, para gue el punto
final puedeser visible.

Las soluciones puras de sales de 3b+++son generalmente incoloras,

por lo que la determinación de éste, por el métodopropuesto, no

preoenta inconvenientes; 10 mismoocurre con solucion s Je diverb

sea cationes en las que se desea determinar antiuonio.

Asi, por aJem io, la soiución recultante del ataque ae un metal

blanco con áciab: sulfúrico concentraio, regulta lucoiora sobre

fondo blanco (uebido a la ere-encia de SU“5b¡, y la deteruiaación
.

del Sb+++con el método propuesto no ofrece dificultaces.

En las oaros en que se desee determinar íb+++ mediante el método

citado y en soluciones coloreadas en las que el viraje no sea vi­

sible, el Sb+++deberá ser previanent: separado.

Una vez comprobadoel perfecto cumslimiento de las condiciones

a, b y c indicadas en la página il, uede asegurarse que el bromo

constituye un indicador muyaorOaiudo del punto final en la deter­

minación del °b+++ por Dermauganimetria.

Se ha visto ta bién que. para an volumen con tante de ácido brom­

hídrico. ia Variación del volumende ácido clorhídrico contenido

en la solución a titular no proauce variación de los resultauoe,

siemore que la acidez total se manten¿a inferior a 5ü%,
Se estudiarán ahora;

a) Iifluencia Je la variación del volumende ¿cido bronnídri­

co, para un volumendado de ácido clorhídrico en ia solu­
ción a titular.
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b) Influencia doml'apresencia de a’cho sulfúrico en solución l
tisular.

o). «Influencia do la tenperatura sobre el punto final.

d) Influencia de 1a concentración de la solución de uno‘x (sensibif
lidad de la reacción.
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a) Inrlueucia ¿s ¿1 concentración gg ficiqo bromhídrico sobre el
punto ¡iuul ce la tinulación, alconcentración constante de ácido
clorhídrico.
Inter sa deberninar:

1) ci trathundo siempre con solución de únuqá u,1ü, la variación
del número ueinililitrOS ie 5rd concentlaáo (48%) concenlucs
en el volumen de :olución a an,11zar mouirica ¿u scaaLoilid¿d

de 1a reacciáng vale -ecir, si el volumen de an4Á u,1N nece­
sario para proaucir color azuri-lo En un: solución incolora

que 10 contiene 8b+*+ (l gotx) se moaifica a; variar el volume

de bra cone nt ado contnníuo en la solución.

2) Si una Variación en el volumen de 5rd concentrado (46%) conte­

nido en la solución a titular procuce v riacióa en.e1 volumen

de ¡noqñ gaitado en la titulaciófi, t:aba¿anao siempre coo la
mismacantl¿a¿ le Sb+o.,

l) Se preparan una serio de scieciones “ue c04tieuen i5uai canci­

dad de “lá concentrado (d 1,19), y se lea “¿re¿an volújenas cre­

c¿3aces ¿e 5rd COúCeJtPLQO(48%).

Se deternina el volumen ce ¿nüqx 0,13 nece ario 92:3 prezdcir la
aparición ue color amarillo.
Resultados:

ml ¿20 m1 v1.1 m1 sra ¡ul-533 í CIH a: sra Mamma) ml 35210K¡“mJ. l .19 5rd 1+

50 45 5 9/1 45 5 50 i ¿0ta
rep.1 gota

60 45 15 5/1 57.5 112,5 50 1 ¿0tarep.l gota

100 45 30 3/2 25.7 17,1 42.5 1 ¿0tarep.l ¿0ta
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.u U- . n H . . . n Cld . ‘ l , 1 1 .
m1 “¿a a; vlu m1 brd 413;: % 61H ¿bra wtbld+nrfl) ml nnU4K

d 1,19 48% u,1N

100 45 45 1/1 25,6 23,6 47,2 1 gota
rep.1 ¿0ta

usnos rhsuitucOs, y 10a dados en 1a gágána 15 (tabla L) muestran

que:

Una gota de solución de jnU4K0,1“ en exce:o hasta .roiucir Virgje

al 543r1110 en c1 punto .12u1 ¿e 1a t15u11cióa, cual ¿ierá sea el

volunea de 5rd o Cin contenida en la solución gue se titula. J síem

yre ¡Je 1: acidez tobu1 sea igual o Jenor que 5L%en volumen.

2) ¿e prepara un¿ serie ¿e 5.1acica J ¡ue

lx

contie en í¿uul cantidad

de gbw++ J de
JC)!

pu. concanrudc (1.1,19), y se le; ugre5an volúmenes

creci aces de ¿rd Güucentsbuo (45%). ¿e tLtulaw con solución L,LN

de unu4n, comtarúniose los resultazos can los obtenidos con el mé­

t040 ¿eraanganimétrico cIá L.o r¿uli;uqo en vendí lanas ó_tinus.

uos resaltauns obtenidos son 10= i¿uieqses:

Ni m1 sol mlHZO mlclü mlbrfl Clflfi Brflfi (ClH+BrH)É 31 InC4K mg Bb
J 1,15 48H 0,1N

1 10 Su 45 5 45 5 50 lu,u5 61,2
2 lo su 45 5 45 5 su 11,05 61,2
3 1o 5C 45 15 40.9 13.6 54.5 (X)
4 10 60 45 15 57,5 12,5 Su 1v,1ü 61,5
5 10 6u 45 15 57,5 12,5 5G lU,lu 61,5

6 lo 1Jü 45 50 25.7 17,1 42.6 Lu.d5 61,2
7 1C 100 45 Eu 25,7 17.1 42,8 10,05 61,2
8 10 130 45 45 23,6 23,6 47,2 (x)
9 ¿o 12v 45 45 21,5 21,3 42,6 lu,lu 61,5

10 lu 12J 45 45 21,3 21,5 42,6 lU,Lv 61,5
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Métodoclásico:
N: ml sol.nld20 mlClH mlBrH ClH% BrHfi (C¿Hrbrd)5 ml únJ4K mg bb

¡.5

ll lO 100 20 - - 1- - 10,1u 61,5
12 10 100 20 - - - - 10,10 61,5

Las Jeterminacíoncs fueron efectuádua a tcnperaturas de 2u-25:C.
‘n las roluciones corresgondieates a los ensayos 3 y B (x), que

contíemen una scijez total muyelevaau, no se observa un punto fi­
flnal iefiuido, ¿iuo que comienaan a coloreurse premutarhmenbe de ama­

rillo cuando ee h; ugr05340 un cierto volumende reactivo. nace in­

conveniente se remedia por :ilución, agre¿ando lu ó 2Qml de agua

ueatilada: el color amarillo desacareóe, y al ccntiauurre La titula«
ción se observa un punto final neto.

rroceaíenuo de esta manera con dichas soluciones, se outuvleron

los siguientes re>u1tades.

muestra N; mi agua agregados m1 ¿usan 0,1N mg Sb

3 10 1C,10 61,5

8 10 10,10 61,5

Los resultados obtenid0n an escos nsayws, y 10' thaGp¿ en lu pá­
ginu N1 16 (Tabla HS II}, permiten extraer las SiSJíeflUrÏ conclu­

SLODBSI

1) La vurchión en el volumen de áci o bromuíúrico concentsado

(48%) centenido en la olución a Libular no ¡recta los resultados,

siemyre que la acidez total sea inferior a 45%(lo mismoo­

curre par; el iciuo clorhídrico).
2) al uiJthar La relación ue 105 volúnenes ue ¿cilo orOJnïarico

h ácido clorhídrico COQQGQLQOHen la solución a titulur, ¿is­
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mlnuye la acidez total muxina que permite obtener viraje neto en eL
¿.unuo final .

-üin embargo. no se ucontró nin una muwstra ¿ue no diese un punto

final neto con una acidez total inferior al 40%. cuales¿u1era que
fuesen Liu proporciones de ácidOF clorhídrico y bromhídrico.

Puede decirse, entonce , que el método e: exacco para cual uier

concenbación de acidos cicrhIcrico y bronhídrico, con La cuzdición

de uqe la aciiez total no exceda de 4u%zdentro de la a;roxim;clón

con ,ue se trubüJu no exí;te, pues, aci¿ez óptima.

o) inrlueuciu ¿g ¿g ¡reseacia ¿g ¿_Q su1;ato en la soluciód a titu­
lar.
¿n el araba¿o Comúnoe ignoraturio se presenta a nenuuo el caso de

net rninur v lumétricamente el ión bb+1+en soluciones ¿ue contienen

ión sulfato; ací por eJemplOen el análisis de metales blancos: re­
vulta en;o;ces insc.esaate estcaiur si el métodoes hpliCubLeen o­

—s.-;:con-1‘. ciones .

¡ara ello, se congararán lo¿ resultados obtenidos por titulación de

i¿u¿len c;ntidaaes ¿e pb+1: en soluciones que contienen:

l) ¿cido elcrniurico másácido bronniurico

2) -ci¿o clcrnIJrLco más ¿c140 bromnídrico más ¿cido sulíúrico.

5) ¡ciao bromníirico más ácLao salfárico.

-o¿ res¿ltadca obtmnluos, chbudundo a 24-25:Q. son lo: alguienuea:

N; m1 agua ml CLH ml'du4d2 nl nru ml unoan ¿,lu mg vb
1 ..19 1,84 45%

1 su 1.2 - lu 1.),10 61,5

2 su 13 — L: lu,10 61,5

3 100 15 15 lu 10,10 61,5
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Na nl agua ml 01H ml 8rd ml SU#H2 ml Hnu4i 0,1N m5 bb

a 100 15 10 15 10,05 61,5

50 - 10 10 10,10 61.5

su - 10 10 10,10 61,5

Conclusión;

“a pr senci; de ión sulfato en la solución no mosiiica los resulta­

dos, dentro Je la exactitud exigible al métOuo.

c) Influencia ¿g ¿i ten erabura,
be realizaron Vurlas ¿eterminucíone , ¿a muestras que contenían

ibunles cautidnuee de ¿bj? y ae úc¿00s 0¿0rhíarico y bromníqriuo, t:

tulándoias con 5.1ución 0,1N de mnu4ka distintas tzmperuturas.

1) ¿e realizó um; serie de expexuencias trabujúugose con soluciónes

que contenían 53%de acidez total, y a las ¡qe se uabian agregado

10 ml de una solución que contenía iones ¿b+++.

bos resultauos obuuaLdos135800 lo; sig.ientce:

miH20 glClñ mlupa rel%%% Clhb Brflj teaper;tura ml ïnxAK ¿g Sba ¿,19 43m inicial final ü.lN

120 45 15 5/1 24,9 3,3 5.5 7,5 10,0 51,0
regetLáo 10,0 51,0

120 45 15 5/1 24,9 3,3 25 25 10,0 61,0
repetido 10,0 61,0

120 45 15 5/1' 24,9 5,5 62 56 ¿0,0 51,0

120 45 15 5/1 24,9 3.5 35 75 lc.o 61.0

125 45 15 3/1 2+,9 8.5 95 37 l),ü 61,0

¡Ciuraciónz

La tcdperuturu inicial Lnaicada es le ¡ua tenía la solución en eL
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monenuoJe inlciar;e la t tulación, la Linul es la t¿mperatuva a. la

solución nl llegarse al .unto fxaalg en tego; Lo casas 14 temperat

ru ue l, solqció¿ g,LN ce mnuünera de 2520.

-;hs eXJGFLGJCLJJrealigida; huestrnn lue le; rcsultaúoh obtauiJoa

en la debor_-n¿ción ¿al “brsr sun ¿auefledientes no la temperatura;

trubn¿¡núo en la: cu;4Lciones iuqicaaaa, ésta pUuJevariar desde la

proxiaiiaaes del JE C hasta la bumveratura ¡róxima al punto ue ebuv

lllcióa ¿e la suLacióJ, sin obserVHrse Vnri ción en ¿Ca r sultü¿ws.

2) an un nuevo an.ayo se utillzhrcn aolucíónes que contenían alrede

dor de 4ufi de acidez total, ¡ale decir, la acidez total máximaper­

misiblo a temperatura de 2u-2520, tratándose de determinar si el au

mentoue temperatura producía uiflcultades para agreciar el oanto f
nal.

Los resgltados ootenidos fueron los figuíentes,(trubujániose siem­

pre con soluciones que contenían lo ml ue eoluc16n de fib.‘.)
did

N. ml agan mlc+d m;bgn ¡1333 Cld% brup_cgupepapgra m1 Macau mg ¿bul,¿9 48% L3101ui ILnal b,lN

1 70 45 15 3/1 52,1 1a,? 25: 25 9,85 6v.l

2 repetido 9,55 60,1

3 70 45 15 3/1 32.1 10,7 47 41 9,90 6u,4

4+ '70 45 15 5/1 ¿»2,1 15,7 51 48 9,5; 59,6

5 7p 45 15 5/1 5¿,1 ly,7 75 - (x)

6 70 #9 15 3/1 32,1 lh,7 94 - (x)

En la: exeerienciuz fl: 5 y 6 (x), ve ob :rvó que al agregarse lxs

primeras ¿chas de 14 .olacifin u.lN de :nouñ, comienza a aparecer

el color amarillo clase, el ¡us se inton-Lfica en el transcurso de
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la reacción, imnidiendo la determinación del punto final.

uoa resultados en las dos series de experiencias rmiten extraer
lar sig‘ientes conclusiones!
l) TrabaJanno con eoxucionea cuya acidez total no sea critica (nos;

la temperatura de la colación no tLene luILuenci: en los resulta

dos obtzniCCS.

N V Prhbujanuo con soluciones con 4c1dez total crítica, se observa

gue 1a acidez total máximatoierable diuaiudye al aaqentar la

tem;erutura. ABI, por eJemplo, una .clución que contenga 45%do

ácLJos clornídrico y bromnïdrico en volumenpodrá ser titulada

a 43:0, nero a dG; el viraje se producirá mucnoantes cel canto
final.

3) En todog lor cunas, la aparición del coxor amari¿lo antes del

punto í2n41 pegrá ser remediada por la adición de 2U a Bu ml

de agua ueatilada, puesto que la dilución sroduce la decolora­

ción de La solución, y le Obtención ae un viraje neto en el

punto final de la reacción.

d, ¿nílueucia J la cogcentracíón gg anoux (sensibiiiaad ue la
reacción):
Los rcuuluauos obteniEOu un to;oe los cnsayns anteriores muestran

que el métado es perfectamente aulicvble cuando se utiliza una so­

lución 0,1] oe ¿nü4á, no presontdndose ninguna dificultad canJO

se trabaja en Ezm' condiciones.

Lunaresa ¿“ora detern;n r si la sensibilluaa ue la reacción QQGGB

her ¿uaegbuaa, vale gmcir si 11= iflajeiuo La cüacuntración uel
' 43' s " lance . ..“n‘ 1° res“ t “ obtenlaos resultan correctns.
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El trabajo se Jividirá en uos partmsa

l) Comprobar si una gota de una Solución Jíluída de MnC4Ken exce­

so Droáuceun viraje visible en la >elución a titular, o de 10'

contrario Jet ruinar el volamen de rnactivo en exce o que permite

apreciar la aparición del color ufldriLlO3
rrocedimiento;

Se precuró una solución formada por 45 ml le Clu concentrauo

(d 1,19) y 15 m1 Je 5ra concentrasn (43%) en luü ml ¿e agua dea­

bLl Ju, se a re¿ó una Je ue;a c&ntidad de ¿Cfififla con el objeto de

elininur lOs oxidantes Jue ouaiesen existir en lu solución (cloro

o brolo Libres) y se ca4entó un tiemgo prudencial para eli;in;r

todo el anhídrico qulfuro;o.

una vez fría la Eolución g2u-25 C) se le agregó el volumen de

solución V,J5N de únu4Knecesario para nroducir la apar_c16n del

Calor u arixlo, obteniéndose los «iJuLentes PGíultüJOS:

¿dúütrü N; volumen ¿naux u,OSN

l 5 gotas
2 55Wa2
3 5 ¿Ota'
4 5 ¿Pubs
5 fi gotas

hs cs ¿“33505 ¿ueatzan ae una eta ¿e sa¿ucióu ¿,05N de ¿nU4K

no es surtciente ;ra pro-ucir un viraje sziblo ea el punto f1­

naL de la tít41ación. ¿gra conocer el volumen oe solución u,uSN

de an4K necesario para groaucir un viraje v sible. habrá que

deternin4r el voluoen de una gota de ese reactivo, con la bureta
utilizada en las exgecíeacias.

Para e;lo se midió el volumen ae solución u,U5Nde anoün correa­
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nondLGGMea cien ¿otas, Obceoiéndose las siguientes "esultaúoaí

unsayo N2 ml 4nu4Á u,USN

l 6,2
2 6,6

3 6,6

El Valor Jromedio obtenido -ura una gota es:

l ¿eta ue solución Q,VSN de wnu4K - O,U6S m1

Luego, para prosgcir ua viraje visible, son necesarias
5.0,065 - 0,2 ml de solución de ¿nu4á ue osa nonnulidad.

“me titulaciones realizhda? con enlución V,USNde ynoax deberán se

eJtOchs corre51das, resuánaose del voluuen gastado en la titulació

los u,2 ul correspOudleutcs al easa,o en blaJCO.

2; Comprobarsi los resulta.os obteniuos ¿n la titulación de solu­

cic¿es üue contienen übv+«, con solución V,05N¿e Enuañ, son concor

¿antes entre ellos, vale decir, si reacundo el voluuen correspondía

te al ensayo en blanco se obtienen resultuuo> correcto:.
¿roceJiLieuto:

¿e ¡renaró una volución gue COntiUne 45 ml de blH concentrado

(d 1,19), y 15 m1de BrH concentrado (43%) en lau ml'de agua desti­

lada, y se agregaron 5 ml de svlución de 5b+++. Se tituló con la so

¿ación u,05 N de ¿no4n, obteniénlose los siguLencea resultados:

muestra N: ml An0#¿ U,u5N (-u,29)ml mg Bb
(enagjo ,n blanco) \

l 1;,g 9,8 29,8
2 90‘75 29.6
5 lan-u 9,8 29,6 \
4 10.0 9,8 29,8
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Titulauáo con soluciónu,lN de nnuAKla nisma solución de Sb++:, se

gastaron:

muestra Ni ml HnU4K o,lN mg Sb

5 4.90 29.8

6 4,95 }u,l

La concordancia obtenida en estas Jo" veriee de deter inuciones

muestra ;ue los te ult dc? Obt?níJOS utiliu-nuo solución U.v5Nde

;n-4K eu la titulación del °b+ot son perfectamente correctos, siem­

pre 3ue se haga la corrección correspondiente al ensayo rn blanco.

¿en51bilidoq gg ¿g reachón;
Traoaúsndo n la» ccnaicitnes indicadas en los párrafos anteriores,

el error cometito en La ti;¿1ncióu será ¿e una gota ¿e Lnb4á 0,05N.

Comoéaua equivale a 0,06531, o sea a b,2 mgde sb. ésta será la a­

proxidución del métouo Propuesta.

Va.e uectr:

U ilizaudo el broma codo Ludicauor eu la t-tu¿ación del bb*++ con

s,lución u,05ü de Angná, pourán uetermiunrse Cantiundes ue hasta

0,2 mg ¿e gb, contenidas en un volumen ue :olución de aproximadamen­

te 2Uu¿l ¿si e; voluaen ue solución a titular fuese ma or. el vo­

lunen de solacLón U,g5u de mnu4úeuuieado en el ensayo en blanco

también aumentaría, pero el métcyo :rOpuestc si5ue sienao válido).
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bCflphPáCíCflde; aétoJo -r0“u sto Con lar méc040n bPOuUtiüátriCO 1
¿grxan¿uuinécv;co.lisico:

La ianuencis, soure esaos tr s mébouo, ue las qiver.cs factores ya
estudiados, eu lu ¿imusenc>:

l). Tangera aga;

a) método bvflfiti ¿trico: La temperatura debe ser sugerior a auxc,

ue Lo contrario la QCBCPJCCiónue; iniicaaor (naranja de

metilo) ¿o se produce con una ¿0ta de solución U.1N de

orOÜJuo“e potus.o en exceso.

b) .é:,¿c dermanguuimét;.coclí-ico: ya temperatura aebe ser infe­

rior a 15.0, de ¿o contrario el por&&n¿un;t0uo potasio

en exceso oxisa al iSu cloruro, no observánuose un punto

final neto en la Vh¿uración.

e) 163-30 ¿roEaaeto: uu ten.erutura puede variar desde 5 hasta
95 C, no ouaervánoose uirereaciaa en los rosult8405, para

ccnccntracioaes tatgles de ¿c110 “e hasta 35».

2¡ acidezs

En todos los métocoi, la acidez natal mlaimh debe ser de alrededor

dei 15%,para evitar nilróli=is del cb+vo.

Con reSQecto a La acidez óutifit:

a) uétülo branutinétríco; .a uci¿e¿ óptima r salta de alrededor de

15%de ácido clorhïarico concentrado (d 1,19) en Volumen,

un EACe'O¿range yr¿yuge nül viraje del indica_or.

b) ïétcgo pcnnszauím L ico clísico; La acidez ócLiaa e: ¿e 15-20%

¿e ácido clornïdrico CUQCCHCÉJJGgc 1,19) en voluuen, ma­

yor cauceatración ¿reluce Jeïpregdi¿íento no clero. y re­
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eultados erróneow. Si La e Lución contiene ácido bromhiarico. el

Sb+++debo determinarse según el método propuesta.

c) ïétnio orowuesto: nos resultados resultan COPreCCOSpara acidez

total de hasta 4U%asi la acidez es mayor se observa el

viraje antes del punto final. ¿sao ¿uede corregirse por

sim;ie agregauo de agua thbllaúa, sin necesidad de efec­
tuar una nueva aeterninación.

5) VeLOCiiaugs egrerado del reactivo:

a) kétojo bxnnatlmétríco: La 9.1ución

b

c

)

J

kiétÜJO

nétoio

¿e BreBA debe ser agregada

¿0ta a ¿0ta y con :¿itmción consbunue, Je lo contrario e]

brazo foruaio locelmente ¿estrdye el in¿lcaaor Antes gel

punto final.

ggrnanaaalmécrico clásico: ¿a sulución 4- mnu4ñdebe ser

agregada gota a gota, de lo contrario puede haber des;rer

diniento de clero, y los resultaJos estarán afectados po:
un error nor exceso.

propuesto: ua solución ,ueoe ser eureóaaa a cual,uier Ve­

Lociaai, el brono fon aJO localmente oxida inundiataflentt

.el Sb+++,sin llegar e desprenuerse. Las resultados re­
sultan siempre correctos.

4) influencia del ión broeuro:
a

b

)

k

.né COJO

.I.'!tOJ°

bFQdJLlJetFiCO; No puede ser r¿ali¿auo en presencie ¿o hi

exceso ue iones brhflurñ, p0r¡ú& el broma formado en el

transc.rso le la t¿tulqción va ¿eatruycnac paulatinamentd
el lusicxdur, sin obtenerse un ¿anto final de.inido.

peruangauLmétricc eli icc: ¿n reseacia ue ión bronuro e
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exceso no se obtiene un puuco {Lnul esc ble y definido.

c) ¿étcuo :roguesto: ne,uiere la Fr-eencia de ión bromuroen la

sotución a titulrr. el gue actúa c040 inuicaaor. Unexce
so de iones bromuro no afecta las resultados.

5) uunbo Iinal:

_Conrespecto al punto fiagl obtPníCo en las determinaciones, puede

uecirse ¿o si¿uieuue;

a) “é uao boomatimétric0¿ .a uesc‘uLCión ¿el LQJiCagorpr:senta

siempre iaconvcnienbea, el bÏOJC for ado ¿ceulJente du­

rante la rtaccián va actuando en isrha lenta, por lo cue

se hhce necesario agre¿ar ei i dic dor eq lqs praximida­

des del punto final.

b) ¡étodo ggrmangsnyggtrico clásico: ¿L yunto ¿inul no ea estable.

La solución 'e va UÜCGLOPüflJOráyiuJJento por la forma­

ción de cloro a partir del ácido clorhídrico, con la

COÚui{úi€nte desaparición nel color cel jnU4Ken exceso

en la sexución.

c; .étouo “rogue no: 51 unco final está bien 1ererm:n¿do, siendo

práctlc:menbe iu;o iule excederse eu la titulación, comc
ocurre cen 10- métOu'S anteriores. El color amarillo es

completamente eatuvnex en 1;: muestRJs estudiadas se

conservó el color amarillo curres;034.eute al punto fin
durante ás ae 24h.
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3‘ I; CILN.

Jeternlnaclón gg ¿ubinonio gg metales blancos:
El Jutïmonio conLenldo en los metales blancos o materiales simila­

res, puede er volumétricanente deteruinado por el si¿uieate proce­
dlmiento;

¿e mesun u,5 g de ;ues ra con aprc¿iuación al nili¿ramo y se pASa

a un ¿slenneyer de 530 ml, se aárega 19 m1 de éclúo sulfúrico con­

centrado (d 1,84) y Fe calienta hasta abngue COnpletO(x).

ui es n cesario, se elimina el azufre formado mediante calentamien

to. luego se enfríq, se ugre5an luv ml Je a3ua destilada, 15 ml de

ácido CLoraIuvico concensrado (d 1,19) y 5.ml de Bronhidrico con­

centrado (48h), y se nierve hasta eliuinación de los vapores sul­
furovos.

pe enfría u ten;eratura aubleate (23-252C)y e titula con solu­

ción 0,1N ae dnüuk hasta qomienzoJe cpu ición ¡el color aaarillo.

Jnotándoae el número V ce ml gastados. ¿e caLcula el porcentaje de

antimonio contenido en le nuestra analizada.

(x): Si el metal blanco es a base de clone, no se obtiene um: solu­

ción lím ida, sino que apxrece un pFGC1pitaio blanco de ¿Jlfato de

plomo, 1ue no inp14e una bqens aetermin:cioá del punto final,

si 21 netul LJ;nc wontiens cobre, e; lí4uiso ¿ue;4 colorjago de

azul. pero ara ¿e ueaos porcent;¿es Je este e;emento (menores a

1%)el color desaparece prácticaaenze al agregar los lo; ml de agua
destilada.
si l: mucsnru coazifne ¿rséaic0, deberá ¿eficcntarse el númerode

“ililitros ¿e solución ¿e ¡naaa ¿ue corre9pcnden a este elemento,

el que nubrá oiao áeternin¿ o prcvtjmenue (Ver la mdrcna analítica

QPOpuesta).
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Experiencias realizadas:
b) ue efectuaron determinacione: ¿el Antiacaio contenido en «o:

muasurau de meta; b1anco con certificado de análisis, prOVunieatea

del uureau o: ¿tandards(usu}¡ no se coueideró el error aebido al

arsénico porque el ceuteaiuo ¡e éste era ¿uy pequeño, inxerior al
1% del conu uiao ue

' Muestra N; l: (Head

Huestra N2 2: (Head haze ¿hite setal

a)

b)

antinonio.

base finita Aetal N2 55. Bureau of Standards,
USA)

pesados: 9,525 3

gastados: 9,0 ml an4u U,1N

determinado: 10,4 5 í s(bb)

dato B. of ¿tanuurús; 10,1 g ñ ¿(Sb)

diferencia: 3 %.

N3 55a, Bureau of Ltandards.
USA)

pesados: 0.590 g

gasta403: 1C,1 m1 mnuüh 9,1N

determinado: 10,40 g Sb fi 5

dato B. of Standards; 10,55 g ub 7'6e;

direr.ncia: 0,5% ‘

pesados: ¿,559 g

gastados: 9,5 ml anüK 0,1N

determinado: 3,35 g Sb fi g

dato B. of Standards; lv,35 s fi g

diferfincla: ¿,0 %

2) Ensaïo gg recuoeracióa:
n una cantidad determinada de natal blanco con certificado se ¿e
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agregó una masa conociua de antinonlo"para análitis" en polvo. En

procedió según la técnica dada en la página 32. y finalmente se ti­

tuló con la solución 0,1N de inb4ñ.

Los datos obtenidos fueron los siguientes:

uoad bano ?h1te metal N2 53, bureau of Standards, USa.

(10,1 S Sb). Pesados: 0,629 ¿ a 0,0655 g Sb

antimonio puro en polvo, Merck (Germany)

kesaúoa - 0,0420 g Sb

_ Total - u.1055 g ab

En la determinación se gustaron:

17,5 mi mnq4K U,1N - 0,1055 g bb

Diferencia entre el dato teórico y el obtsnido en la determinación:

¿¿Qfi

Comose ve, los resultados obtenidos en tocas estas determinacio­
nes confirman la sxactitud del método erDuesto.
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áqu-;¿ b; JGQS.¿eneraligaaes.

¿e da el nombre genérico de metales blancos a una serie ue alea­

ciones no ferro-as focmaduvprincipalmente por Plomo. “ntimonio y

¿56360 en gregorciones variables, putieano contener tagoión Cobre

en pequeña cantidad.

ti La aleación tiene comocomponente fundamental al estaño, se la

aenomina "metal Dabblt", actualmente se habla de "netul bubbit a

base de Estaño" y "metal baboit a base de Plomo", aunque la olea­

ción primitivanente oesarrcllada por “30bit era a base ae Estaño
(23).

Las aplicacionen de estan ulcecLo1c: son innuacra 1er, utilizán­

dos= para fabricar cab erto , revestinientos ce hor10;, Juguetna,

coso soldadura, etc.

así, por ejemplo, como en los cojinetes hay puntos de mayor o mc­

aor presión, es necesarzo ¿ue Edu Je un metal ufici at mente

blando comopara moluearse obre el eje; or otra parte deben ser

suficientemente duros cono para resistir un uso prolongauo. El

mejor cumpliniento ue estes requLsítoa Lo ¿a dun aleación ouya

estructura está focnada por gránalou d4ro contenidos en una na­

triz blanue, esta últina prcuuce un aguete perfequ, mientra- q¿e

los ¿ránuloc duros ¿o la sugerr¿cie resisten al uso prULOuüaúo.

¿stas condiciones son cumpxidaspor al¿eaos totales blancos, por

lo que La fabricación de cojinetes es otra de nus aplLCHcíones.

kara SLSteuutlzar el estudio ue 105 metales blancos, puede di­

vidír elos en:

l) metales blancos a base de :lono

2) ¿anales blancos a case de bstaño.
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Metales blancos g 2332 gg glon0¡

1) “leuclon94 ¿g Lleno 1 ustaño;

11 estaño y el plomo se unen un 30435 ¿roncrciones nando metaLea

blaflCÜS, bLhüJCS. malezul s J muy fusibLes. dl eutéctico entre am­

bos Jetale- tiene 64%de ¿staío.y 56%de :103c, con un punto de fu­

sión de 181; O.

El a¿:e¿aúo de pequeña: Cantidades de estaño al plomo, le confiere

a es¿e últino un aumento¿e dureza y resisuencia.

Li la ulehCión Je amb03 meuale: contiene má¿ ce Buñ ue olomc, Lie­

ne lu proyie.a4 de permanecer pastosa en un c,rn int va¿o -e tempo

rbtura antes de POIÓQifiCaFHe.;cr ¿o que resalta su emcleo como

soldcaura ¿e ;.omeroa.

bi a 1; aleación de Estaño y ¡lomo se le agrega Bigguto. el punto

de fusión se hice to-avía gener; las aleaciones ¿e ecbuio, plomoy

bisMuto se utilizan aALonca; cano soldadura "al bismuto", ue bajo

punto de f;sióa.
AplicaCLCae‘;

Solaaduras; la co¿;09;cl'u ae los natale: tluucos para uoLdaiura

varía debJe dos parte: ae 0*ono y una de estaño uarta una y una.

Para vcldaquua ¿e escaño au utL¿i¿an dos partes ¿e estado y una de

910m0: para uida¿úras .e biJu eléccrico debe hacer menos de 19%de

plomo. debido a la toxicidad Je ewue áLcimoelemento, las sol,adu­

ras para latas de CODaGÏVüuebeu contener también ueno¿ dal 13%de

plouo.

2) aleaciones ¿g :louo 1 Antimonio:

El plomoy el :ntiuonio se ¿Lean en toca: proporcione., 1; dureza

y ia fnajiliqaq uel prauucto fxual uuueutan al aumentar el pero n­
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tude de untimonio. bl eutéctico contiene 13% de untinoniO, y tie­
ne un punto de ÍJ ión de 246; C.

En ¿eng al las aleaciones de plomo y natimoaio tienen de lo a 25%

de antiuonio; si el Contenido de untl'onio es inferiOr al 10%resul

tun dedaviajo blanJaF, si es Superior al 25%son demasiado quebrudí
zns y duran. una ülCaCÍOHCPpzzultJuten ¿e la ufliófl gc los doa mete

13+ se denoninan "ulouo e-durecivo".

PA.¿a ewtruCCura ¿acá formada go: una ggtr z blüüúacühïblbufda por el

eutéccico, en La áue naj i¿cluí¿o_ cri=talea cúbicos duros ce anti­

ncnic: por lo ;ae el ;rc.ucno re u¿ca huy a;ro,ia-o ¿ara er utili­

zado comometal untifríc.lót, y: que la nau:iz se ¿comodarácilmen1

a cesigualaaaes dv ¿r2 ión, y Los cristaleï de antimonio aumentan.

resisgencla al uso. ¿i esto: cristales se enCuentruaen ¿run prove:

ción :roducen Culeu amiento. d mí; el eucéctlco se gasta más rápi

do que los cuboe de unbiuonlo, por le que queda espacio para el lu

bricante.

3) aleuciones gg 510mm, JHLLW’QLOi Sstïïo;

agregados ¿e 2 a SWde estais d las ¿ue cLoae= de 91530 y anti.o­

nio nejcran nouablenéuto ¿s vrcfliedsdes, ¡ía olee xayor DJSLPtOH­

cin ul usa.

ha estructJra e; unílo¿a _ la de lu- aleaciones de fLODOy «ntimo

uLo, j eaconurán¿c.e Juyzí—eri cule! cábico< ae autizonio-éstaño.

articnio Je 14 ¿.3 ción fundida, las priueros en soloaificar son

el antimoaio y el erzaüo-nut¿monio. Como¿snow tienen menor usnni­

dad qde el 010m0, hay 3eligr0 que e; acumulan =u la parte #uperior

¿or lo 1¿e La t m eratqra debe ser n4y b;sn CORbF0¿&u8.

Cugndc lu u;e ción tfiane uucnc estaño, el Jraao de segregación es
.1 ,JL __. - .­ : .-. - 1-4---- J-’ -Akn- 11,01). ¿.1 nnuáninn tiran.
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el mismoefecto, pero tiende a producir fragiligna.
nplicacioues;

Los metales utili¿uüo¿ para rúbricar ti,os de impronta deben tene]

las Propiedad de touur facilmente la Í0"3a del nolde, y además ser

lo suficiea amante ri¿iaos comonara oporcar Lu acción ue la pren­
sa.

has aleaciones de antL onio y plomo llenan el pr;aer requisito,

puesto que se dilatan poco ul ser caleubauas, pero necesitan el u­

¿Pegado ¿e un pefunño vorcenbaje de sanaio para aumenta: su resis­

tenCLa a la "región y diéniúuir la fnagiliusd, “09 nenales blancos

a aura de escaño, nlomo y antimonio result n así muyunrnpladns oa­

ru la fabrLcación de ti.ow le iupceuca.

“a coupe ¿ción de ésuos Varïa ¿e 2 partes ¿a 910-0-1 _¿rte de eat:

monio- L garza qe estado: a 7 erÜ.S de plomo-1 parte ue estuïo-2

parce? ue antiuoaio. -05 LlJOtipide: uni.;gau aleaciones más aura:

con 12-¿8%se Lntiucnio y 5-3» ie esnaao.

oe utilizan tajbiéu aleaciones ae este tipo, con lu-2U%ae antimo­

nio y 5-20fi ue estaño, para la fabrlCaCiÓn de piezas ¿ue deben so­

porLar car5as :o‘er;aas.

¿jemplo. metal nu¿noLin L7ññ ue n¿omu, 16%ge antiúcnio, 6% de es­

tajo), s1 intervnlo :e temgerzturas ¿Liliaabxe para el veciusc es

menor ¡ue el co:res;cndiente u'Lu uleaciOues d base de escaño, qu<

son ¿ejores ;ero más Caras.

leccions: g b¿=e de ¿snaïu (metal Jabbit).

contienen gran pro,occión ¿e escaño. y pe¿ueñ.a cantida¿es ue co­

bre y aabLnonio. ¿#9 Variedades bluqua tienen 4-5» de csbre y

6-dfi de aaniuonio, mi¿ubrüa ge ¿as uurJu niegan 6-luw de cobre y
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3-l2% de antimonio.

0040 Ja se vió, la velociúag de enfrianiento es luportante en la
formaciónde la estructura :incl.

El plomo se encuentra cssi sieupre prfiaüuLe cuüo imuurcza, si el

contenido pana ¿el 2% reduce un ¿run GCSCGHSOen eL ¡unto de fusió

de la aleación.

¿e aleación de fi0¿ueïas cantiaaaes ¿e qfltLJOHiOal estaño produce

gran Ju:eflbh en la dureza ¿e éste. «on c ateniqo ue aatlnonio de

hasta 8mresuLtaa aleaciones Ï;¿i¿46nüt lan;a;oies, cuorundoser a­

cuíauas y estampzna _ vri¿iú¿inente ¡e utill¿uban Jirectamente esta

aleacibnes con 91-94%de ettaño y 6-9fi de ¿ntinoniog en la actuali­

G:J se agrega generalment; cobre, obteniéndose el lládfi¿o metal

Britannia. sus ventajas de esta aaación son la facilidad para ser

trabajada, el c>lor b=¿.co u¿;a¡ bre y su resistencia a LOSagentes

químicos. con respecto al ¿staio, ¿ue tLeue esuas m‘snas prooieda­

des, “rescata la ventaja ¿e ser más aura, teniendo por lo tanto ma­

yor resistencia necáaica.

aplicaCÍOueí:

Deutilizan estas eLe¿c;ones para fabricar los mejores cojinetes,

utilizados en dineros y motores elécuvrcos (estos Contienen Buñde

estaño, 10%de ant_monio y law ue cobre).

Con pequeñas cantiqudes ¿e untrmonio y cobre se usan esuecialxente

para fOrrar el revestiuiento de calueras de acero o bronce.
ELmetal Britanñia se usa para vajilles, obJetos de arte, cubier­

tos, etc. ¿ara óruanos móviles de MJqUinár, por ejcmnlo ejes. se u­

srn aleaciones con uayor,conteuijo en autlmcnio.
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hN-Líqïg ¿é muT-.ná b“.1¿;5.

Los elementos comunmentedeterninudo: en el analisis de netaLea

blanco: son el arsénico, untincnio, Estaño, Blomoy Cobre.

gas impurezas ¡ue se encurntran afin frecuentemente en los metales

blancos a base de estaño o de plomovarían ie de 9,5% hasta prác­

ticamente cero, y Las princi.tler son Diñmuta,hierro, aluminio,

níquel y zinc.
h continu4c16n se da un resdzcn de los método" corrienteaente uti­

lizados, en el trabajo de 1 bovatorio, para deterninur los princi­

pales elementos.

rar“ míbc.os de determim ción Qe imuuszae, puede rec42r1rse a

lo? trabajo: de 109 "National Lead Ccmpany, iesearcn ¿abaratories"

l) ¿éucuo" gg l¿ Americpn nuc.etz for I?SBifl¿}.htuFi¿lB (24):

Lanus méÜUHJSdan kvocedinLen;c g.ru :L au'lisis Je ¿LeaciOnes c

ya cbüpcskcióu vent; aentrc ue 10= siguLentes 11mite9:

iiono: 0,1 a 95 fi

nscaáo; 0,5 a 95 i

.ut-"onio 1.a a Zu h

Cobre o,u> a 10 ñ

¿rsénico J,dl a 2,0 %

Bi:aut0 ¿,01 a U,2 5

Hierro ¿,01 a 0,5 %

¿luainio G.601 a O,Jl ñ

Cine u,JÜl a u,J1 fl

Las Jeterninacione: a efectuar son:

a) ustaño (por bltJLacióu con solución Je yoaato de potasio):

Una cantiJac pesada de maestra se ataca con ¿V4h2y ¿unn¿, se di­
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luye. agrega ulH y se reduce el En+1r+ con hierro, calentanao du­
rante bc minutos,

LOenfría a idas y se titu¿u con solución u,lN ue 195K, en presea­

cia de soluciún ae 41mdóu comoindicuaur del punto final.

b) ur;¿nico (por uegcilqción¡¡

Se ataca uuu cantinad de ¿ue¿t3. con VL4H2y °y4¿á, se uiiuye y

agrega 6;“, lue¿o ¿u4re.7haq y Jláa. -e vesbila .uguna;enao un; e­

bu¿l¿cióuquVc, nanpa ¿le5ar a la uru,_uaLura ¿e luj. o uu 1c¿ vapo

res; se recoge un eau; üedallJaa vflsri&-ü con h;nlo. I

¿ze nie-we 14' minutos- ri ué- (¡Lugo puma Liuliü'aí‘ V;-¡:CI‘C’Z¿»41.(¿1'0­

"EOS,y se t (“Alu a 8J-9w U c521;sul-¿ción v'uLOI'cluí:de ¿r“5á, uzhruo

naranja de meLilo osdo iOÁiCJÏUr.

cj bisnubo (por ColorLuetrZa CZn-tïourea):

Una CHHUiuHJpesada de aufiatta se acne; con 3ra-Bra, se :Euden

0134“ y 104fl5 y se oulieats :¿"u eliminar Lu Lromuros ua ¿“timouio

y estaño, y cuauïformur lo¿ bzo;uros no volínilus en perclorauos.

-e añaden 70.do fluobórico y oxución fresca de ti urea, miaiéndo­

se el color dewarrOLLagccan un [0.6netr , y com Jráancls con una

serlé de patrones.

a; mu: hnonio (_..-orblÏÓhfitilfleül'Í-J):

Una Cüfluiáïd ¿ESuúa ue tuesbra'se atac; con ¿u4ü2 j L.4HA, se a­

gre¿u CLMy se DLHPVLpar4 aliüinsc e; 3;}.3. ¿e ¿Lluye, se Calien­
-\.¡\ ' . . 1 . ' ‘ta a auzu y se bltdlu con solución Valorala ue orujh.

e) ¿lomo y cobre (espa ación por ácido brouhíJrico):

Una cantiaao pesada cc muesn:c se atacd een aeacxa Je 5ra y Br2,

llevándose a ¿isolución completa. ce agrega “lu4fl y se calienLa,
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parA eliminar los bronacos volátLles y llevar a percioratoe los

restantes. me enfría y ugrtga GJ4H2, lleván;ose navta Magosblancosl

ce diluye, se dej¿ reposar y se filtra sor crisol de Goochprevia­
¡na-¿te ¡WEA-1°.

1) Jeteruinución del P1030; ¿e Calciflh el crisol a 5-0-63020, hasta
peso constante.

II) ueterminación del Cooreá A1 lífidido filtrado se agregan N053y

naaa, y se electroliza; -3 dawn iban Cu y 1:0 ¿e Bi. wste se do­

termina colorimétricaflrnte. pa" ulsolución Gwl ¿GQOáitDen ¿QBHy

tratamiento con siourea.

f) Hierro (con oruofenantvoiina):

ue ouéá ue elimin;v lo: eieáea cs ¿ue intsrficreu, el nierro es

debermínhdo fobométricaneute a ¿iendo La intensioac del color rojo­

anaranjano del ofimplejo lormvuo utre e; ión ferroso y ¿a ortc-fo­

nuntrolina, en solución ¿e ph 4,u.

2) Métoío Q_ 3.3, Thomgson (25.26):

a) klomo:

¿e at ca un; c;ntidad pehsda de mucstn1 con una mezcla ue cloruro

de otusio y ácidos clorhídribc y nítrico, se evdporn, añade ácido

clorhídrico. eairia con uielo y aiaue alconol. de enrría, fiLtrH y
lava ccn ue¿cla de alcohol-áclco olorhïarico. ¿e pays l precipita­

no a ug vas“, se di;ue¿ve en scebato de amonio y ¿e .yecigita con
solución ¿e U229752,se cil.e;¿3, filtra por crircl Je Gcocn, lava

seca a luO;U y besa. 51 fi ue 310m0se cachla unillzonúo el factor
empírico 63.75.
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o) Cobre y antimonlo:

¿e evapora el Iiltrauo de la determinación anterior hasta seque­
dad, e; lleva a reacción alcalLoa con solución de ¿un y se a¿rege

¿292. be Calienta. agregan ¿cido oxálico y oxulauo de amonio, dilu­

ya y pasa cu2 en caliente: ee iiltro. Sl pnacieibudo ue los eulfu­

ros de cobre y anciáonio se trata can solución de A;H en Vaso, se

calienta, vuelve a filtrar y leva con a¿ua caliente que contiene
BK2.

Cobre: se CülCifli el DCQCipitaJO¿e lo: sulrgros, se eisuelve en

ÑÜLH,diluye, ¿grasa couñ2 y determina cobre por elsctrólieis.

“nthouLo; A La ezlución ¿e sulfuro ee antincnlo en KcHse ugr-ga

CiH, se hierve ha ta eliminar todo el arséhico. Le agregan ClH y

Glufix, Liltra, :ïwden IK y USEy titala el iodo fOrmaJo con tio­

sulfato.

e) Ueterminaciñn ¿el estaño:

El filtcuuo del urecioitado de sulfucos en concentre y se añade

ácbdo oxalico. bl estaño se det Fülflnpor electrolisi .

d) “raéJicga

Une eegbiu-1 pesAua du “¿,3L25 se ataca con 46.013 de Cljfie, Cid y

Uln. ue do bilJ’ =e 35re5a Jiu y se vueLvea destilar. ne enfría, s

pesa uü2 y 1; Iilbca cl QPGCípLÜhJO¿e :uLfJPC de arsonico por cc;­

sol de üoocn. se seca e ¿102€ J se posa, se ¿Lzuelve en Cd}(Nh4)2

y se laVa con ¿444, lueóo se vuelve e seCar a lluzC.



3) iétcdo racido, para uetcruinacioues gg control (27):
a) :10ü0;

Una canüi al pesada de muestra se ataca con 594d2, se diluye y

filtra por crisol de Joocn, llva y pesa.

b) Cobre:

“1 f;ltrauo anterior se agrega NH4JHhásta neut:ulidad, luego una
cantidad medida de ¿.4ü2. be cx.ieatu, añaden ¿u3fla2 y KCHS,El pre

chitufic ae CuGNSse deja una hora en digestión, ae filtna en ca­

lieute Y se caici¿a.

Se di uñlve en nüjú y se aïade LJ4h2, se diluye y se dete.alna Cu
ro?electrólísis.

c) nr&¿fl¿CO¡

una Cdatiuüú pesada de aieación es ¿»zonia con ¿ciao sulfúrico. Se

agnsga Ulfi y se destila. ¿1 de¿tiluio se hace ulcnlino con Cu3HNa.

se añade solución y se titula con solución valorada de Lodo.

d) Antimonio:

¿a solución rustante de la destilación se d;luye, se añade 01d y
se titula ccn salución de Jnu4á b¿¿ua ¿narición de color rosauo

peruanante. ve a¿r ¿a exceso Je SGIJCiOQV&¿QrUdaae suLIuto fe­

rrcso y se recituLu con lu solución stauiard de uno4h.

e) ¿sueños

a ¿a sciución anterior se 35:5¿43 ¿“una y ClH, lue¿o alambre de

hierro y se calienta auraate una nora. Ge aqade Solucián ¿e almidón

y se ticul; rápiaaneuuk con sclución staqdar de iodo.
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4) Létoio gara g¿ anïlisie rá,1¿o gg me.aies blancos
(obras Sanitarias qe la “¿0160) (29)

sabe méto4o ea aplicable al análisis de BLGHCiOGÉBde antimonio,

plomo y estaño. que pueden L&moíéncontener pe ueñae c-atídadee de

cobre y arsénico.

ya? determinaciones a efectuar sun las sig Lentes:
a)“MUmMo:

Una canbi¿ad pesada de aleación se htuca con ácido odlfúrico con­

centrado. Ne enfría, diluye, aiade Üln y nierve l. ninanse para e­

liminar el Du2. se enfríq a BOHC,a; añwden gotas de naranja de me­

tilo y se ÜLLülü¿entuue.Le con bronaco oe potasio u,lN hasta dea­

trucción del indicador.

M1la ¿Lección contLene arsénico, neberázdequcirse al volumen gus­

taao los nililitrOS corresgoaoiqube: a éste.

b) ¿lon02

b; lI;uí¿c anterior se ca¿1euta naaua oespreuuimiento ae Vaporeo

sulfúricoo, se enfría, diluye, u5regLnunos mililitros ae Ulu para

imgdir uiJróliuia del escaño, enfría con hielo y fiitná por crisol

de ¿mrcei ¿rm ¿“th;.r'.=--oc-.-7.

El ar cip;ta o Le üp4 b se cgicinn a tem erutura de SUVxUy pesa.

o} hsuaño:

EL líquíuo que fifbVLEfleae la {Llavaclón cel gu4wb se lleva a iolu

Jan, una parte a¿ícuoca se DJSJ a fn19co ¿e LPIGOÉGJÜF,se uñauen

Old J hierro netálico en líaím¿s, se cierra con Válvula de Contat­

doeáel y calienta na ta total dia_1uciáa del nierro. ¿e cursi; rá­

pidufiefléa. a1 ¿en trocitu' se mfrmoly titula con Solución stüfldhrc
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de iodo en presencia de almidón.

d) Coura:

h un Vulumenmedido ¿el filtrado Jel sulfato Je glomo se añado

agua de brouo, se nierVe, enfría y uiluye. ¿e añade FNu, se alcalL

n1¿a con NH4UH'ndstaaparición del color azul Característico: se a.

ñede ácido acético, llevánJose el pd de la :olución a alrededor de

cuatro, conveni nte par] ¿a determinación yodomátrica uel cobre.

ke agsagan Id y :CNK,y se titula con solución valorada de

S2v3Na2, u¿re¿a4db almidón un las ¿rcximiiudee del punto ¡ina1.

e; Lnaéaico:

Una Cantid4d peSHda ae nuestra se ataca con nu452 concentrado, ue

diluJe y se hierve gara eliminar el 592. Se añade ClHy se destila

hasta licgar a 1.730, FecogiÉOJOBeel descilado en :¿ua.

1 de tilaao se añade Goñfija, se a¿re¿a almidón y titula con sola

ción de todo.

Inconvenientes encontvujos gg ¿i a:licación g_ o: métodosanterio

¿gg g¿ ¿Paoaflogg rutina,

Métoaos del :STmy de G.N.Thompeon:

¿stes procedimiencos, de gran y ecisión, resultan inapropiaJOS

para el análisis rutinario de metales blaucoa. por su técnica en­

¿orro a j complicada.

fiátodos rápidos (Nos. 5 y 4):

un ambos croceuimientos el plomo es det rmiuuio por pr c151tac16n

cono Su4Pb en preceacia de los demáe meta¿es que componen la alea­

ción.
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El sulfato de plomoasi obtenido resulta impurificado, por anulan

nio es;:ci;laente. En aleaciones de bajo contenido en plomo, el

orror eomecido se nace Considerable. observándo a que el precipita

obtenido no resulta blanco sino ligeramente Verde-o.

ya cantidad de antimonio absorbida depende del porcentaje de anti

monio y plomo en la alguclón, de la temperatura y el tiempo de ca­

lentamiento en el ataque inicial con ácido sulfúrico.
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...L:.‘.._,_'_r."-I..; nov.- {mu}.-. gmail.

1/ «egaraciín ¿g arsénico. animonio ¿ astaío 225 deotLloción (29)
La propieuad del Cibna, Clfibb o Bt4sn de ie5«ilar cuantitativa­

mente trabajando en Condiciones ¿eterniuaoas, pe;nibe separar el

nr”énico, natidonlc o Escaño oe otr0s elementos que interfieren en
su análisis.
ha: disnintas caracterí'ticas de las tree sales volátiles citadas

permiten taub én separar entre si al arsénico, antimcuio y estaño.

-Iura separar arsénico, antinonio y estaño en fatma sucesiva y por

destilación, se ataca la muusnuacon ácido sulrúrico concentrado

(d 1,84) o bLen con ¿ciuo nítrico concentrado (d l,42¡-ae¿ui¿o de

ácho sulfúrico (d 1,84) y se calienta hasta despr:31ímienco de

v porea biencos.

e evaporh busca un volumen de 4-5 ml en un balón ue l5u-¿JU nl

de capacioua, y cueilo larvo.

oe agregan 25 de sulfato de hidrazinu y ¿nos mililitEOH ue agua,

se arma el aparato de descileción inuicaao en la figura L, Iornudo

nor el balón ¿e lEo-ZUUml prcv¿suo ¿e un embudo con llave, por.
¿cnie se iat"3¿ucirán 10' r acLivos, y un: re,ueáa columnaue uGS'

nhxación ( eri; ¿e vijrio), acuue cnnJQnsarán 10< Vapores nenas

volátiles. HeLecangunto va omiso a u. :eïrijeruntc VerticaL, re­

c giéuoose los Vuyoreg ccuuegSL¿OFen un :ra oo ae ¿:ieameyer ¿ue

c-ncíeue So-Luu ml de ¿545 destilada.

tor el embudocon llave se “¿Legan 3p ml de ácido clorhiürico

co thtPáúo (d 1,19), luego un; Le¿ue1acaa:id;¿ ce tórax disuelto

en ¿3%o,J finalaente lu mi 43 ícioo ciorhíïrico (d 1,19).

rara dezcilor *¿ Cali ¿ua con pelueï; ;;2:a, padínooso "L mismo

tien o un; corriente ¿e unhlartcc carbCï;co a tegueí1 velocidaq.
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l volufien .e lI¿uiqo +3 el mhLPuZno ¿ebe reducirse a meuOr de

CLQCOveces el volunen de íciao sulfúrico prusente; lOs du ml de

ácioo ueben ¿estilzr en unos 4o minuuos.

mecaubin el eJleumeyer donde se recibe el destilada, se “¿resan

2J-50 ml de ¿cido clorhídrico cagcentraso (a 1,19) en el balón y

una porción del destilada se en aya con meuiloruaúe y Brpjh U. H

¡ara ver si sigue destLLuudo ur áalco; en caso cont aria se SuSpen­

¿e la de t11;ci€n y se deterúiJa el Jr:énico en el ueauilado, por
bromasiuetría,
«timonio;

al aatiaouio coqunsuuo en La ge,ue3u columna fraccionaaora se

ur2n=fiere al bslóa por urru tre con 01d concenuruno (d 1,19). me

a¿regaa ¿302 ¿iliiicrOs de ácido fo rórico concentrauo (d L,7l)

pg)? impedir LJ ¿excianión ael estaño.

¿e ara: el aparaao de desLil,ción inJicado en le ¡igura IL, forma.

QC gOP el al mo balón de lBu-¿uu mi provisto de un embudo con LLavr

j uuígo a un cercigeraube. Si extremo de ésae está con ctado a un

Vuaode ¿tienieyer que contiene 5U-10uml de agua destilaia, canje

se reciben los Vapores ya ccnuenruqos: una pe¡ae;¿ columna impiie

la párúiia le Los pocos vwgoras no ccn¿enna.oe ¿ue puedan exiscir.

;e c.iienta y se comienza u agrega" Clu concentrado {a 1,19) edaa'

do La ten;erucura JICunza 150: G, qe deutila a velocidad de 1 ¿03a

onda uno o do: -e¿unoos, ndnbeniendoae la temperatura entre lSJ y

1651 C: hlantimoaio destila totalze1ta en 10-53 minutos.

¿e ChLbía el reciciente recc:t39 ¿el dc=tiludo y €e en";ya con

;H2, para otcnrv2r ai sigue de leqndo el tricloruro de aut monio.

¿a Caso contrario, se determina voluméa'icumenbe el ob++» en el Je
Í i l'-:'1ñ
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Estaño:

Se nrnpara una nezcla de una parte ae ácido bromhíirico al 40%

( d 1,4) y tres partes ue ácido clorhídrico concentrhao (d 1,19) y
ee la va agregando sor ;otas al balón, magiaate el e.budo con lla­

Ve, comoon el caso del untimonio. Se calienta y destila, con-er­

vando la temperatura entre 155 y 1408 C, destilando arriba de 1#Qa

pasa también parLe del birnuto.

Cuando se han destiláoo alrededor de ICUml se cumbia el recipien

te reCe tor y se en ¿ya si SLJÚCcasnudo el tetrabroero de estaño

en caro negativo e sus;en¿e la destilación y se deturmins volumé­

tricamente el estaño en el líquido destilaao.

Jetermín ciones efectuadas;

al nétodo anterior se aplicó a la aetermiazción de ¿arizonio y

dstaño en metales blunCCJ, coupurfindo e lo= resultado; con los ob­

tenido' por el métowode racing emplea;o por Lbrus ¿unitarios de

La Nación (página llb).

¿l arsénico no Lué determinado, porque lor metales blancos utili­

33405 eu lo: enr4y09 contenían cantioaJes menore- u u,lñ de 65:9

e;emenco.
Las en ¿yes reaxizauos 1;ev:rou u auoptur el igJiente ¿rocedi­

miento ae determinación de buLLüLflio J esuako nu mwtules blüuCOCB

oe pesan a;roxinaluáence u,5 5 de aleación finamente “iviiida,

con aypnhlm¿ción al DiliúÜJflog y e colocan en un quóa ae 2Uu m1

y cuello lar5o. oe a¿re¿un lb mi «e ¿oigo auiïdrico concencruoo

( d 1,840 y se Calient4 hasta atu4oe Güdpleto, e; ¿ue produce la

formación de .n precipiza¿o blanco ue sulfato de plomo.

se enfría y se agregan S-lo al de u¿ua desui¿a¿a, seguidos de
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1-1.5 gramosde euifato ue hidraainn p.a., y l 3 de bórax p.,a. Se

agregaa Lu ml ue ¿6140 fozïórico p.a. (ü 1,?) y unes lc m1de ¿cid

clorhídrico concentrado (d 1,19).
determinación nel “ntímonio:

Se arma el aparato ae desuilación ya ineicuuo (fú¿4ra LI) y ee ha

ce circular una corriente de anhídrido carbóaico, a pequeña veloci

das, por todo el interior. oe calienta sobre tela, hasta llegar a
155-160901 obtenida este temperatura se comienza a a¿¿e¿ar ácido

clorhídrico concentrado (d 1,19) :oua a goza, amatenienao la ten­

perabuna entre 155 y 165;C. Mi lï¿uiJo cestiLaao ¿e recoge en un

vaso de erlenmeyer ¿ue ceutieue bg-luu ml ¿e ¿33; ae-tileia.

¿l antimouio rusa totalaente en los ¿rime:os su ml castilq;os, al

llegarse a luÜ-laU ml de uestiiauo -e s;chn¿e el Calentamiento

(el tiempo empleado es de 6u-9u minutos).

Al líqaiuo que contiene el antiuonio se agregan 15; 31 de agua da

tilaua y se hierve hasta elixiuar totdlhenCe los v;pnr%u ulfurosc

¿1 antimouio puede ser determinado v01umétrica46nte por cualquie­

ra de 10- método: citeios en la la. parte de este trwbsjo.
Exerieücias realizadas;

ce destiió el autinoníc contenido en un Aetul bl 300, determinán­

405€ el So++*en el líquido destilaáo utilizando el métoao bromati

hac: i; FJLCO.

eo; PBÉuLCUJOFse comparan con le? obuenidc: meJiunte EL método

em.Leauo por ubras ¿an¿cariafi de la dación (página llb).

neeultados;

I) Eor aestiludión ge9332> m1erÏK 0.13 í Eb
0,572 3,7 9.26

9.534 8.o 9.12
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b) ¿étoao GEN .esados ml bruja y,lN % ¿b

1.544 25.5 9.27

1,576 24,4 9,46

0,552 8,0 9.16

GOÚCLUSLÜnCéZ

LOSre ulba¿08 ante 1075" uu--t: u ;ue la destilación ¿el autlmo

nio, -r0cedicnfio en las condiciOusw LadiCaJa.. es cuanaígaciva.

al métodoprc,uerto re ul a entonces.perfectaaea;e ¿plicaole a ¿
determiu.ción ¿el untimcnio COfiüefliJOen metalen blaJcos.

ueUeDMLKACión¿:1 hstaño:

¿l líquido conceniac en al balón de 230 ml (figura N32), se a­

gregan unos 5-19 m1ue una nezc¿a Je ¿clio clorhídrico (á 1,19) J

¿0;40 bromhíqrico (48») cn QÜOpOPCióflde 5:1; se caliente hasta

un05 L4u. G, nuc;«nxo ciücul‘r ui m; ¿o uLempOuna corriente de

anhídrido carbónicc.

¿e agregan ¿0ta o ¿osa lau-12. al de la mezcla de Clu y nrd ¡a

citada, mantúnlenuo ¿a tenperhcura enur; 149 y 145. u, y recogiáu

dore el descixauo ea 5-cLJu mi ue ¿sus ¿estilaúa.

Uuando se na t rmina¿o de u¿re¿ar la mezcla ¿e ¿ci-os se eusyens

de el calentamiento: el destilaao se eníría a 20; C y se lleva a

SQUnl en mabraz aforuqo.

te miden 1.0 ml uel desui¿aqo ¿leVaoo a leumen y se puiaa a un

erlenmeyer ae Bub al. ge agregan 25 mi oe ác¿uo clorhIJrico conce

trajo (d 1,19), luebo Su-luU ml ae agua destilada y 6-0 gr ue plc

mop.&. Se cierra el recipiente con una válvula ue Contat-Goeáel‘

J se C«lienua :urante li-Z horas, hasLa ¿ue el esnaño uetxuvaleni

haya sido cuaatiuativ;mente llev;-o i tn++.
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Cuandola reducción ha terminado se enfría a 10-15: C. se quita la

váivula de contat y agregan rápidauente unos trozos de mírnol y so­

lución de almidón, titulánaose inneoiutaflento con solución 6,18 de

lodo.

axJerLencia? realizadas;

uOSresultados obt nidos con este procedimiento se compararon con

los ObtenLJO; memi¿nt: el métooo de Ubras Sanitarias de la Nación( l o
a) yor destilación sesados m1 12 3,1N fi SI

21.512 55.5 4a.ou

3.572 59.2 39.45

b) ñétodo osx 1,544 ago

0.552 59.75

Conclusión: \

e ve que el néto¿o por Je=ttlatión rEFulta aplicable a la determi
nación dal estaño contenido en metales b¿uncos.



md¿3d1¿H “151;” Lígrfim.ILCn ¿roouasta gara _¿ a;’lisis _g ¿ecale
blancos.

he ha visto que lo¿ proceuimigntos ae determinación de aatiaonio

y estaño por destilación resultan ,erfectamunte aplicables a La
valoración de estos elementos en metales blancos.

beaun¿ose en esoo necno se nraua ¿e p:oyoner una marcan sistemá­

tica completa p-ra el análisis Je metu¿e¿ o¿;n os por destilación

l) La posioiliaad de determ.nar primero ¿L areéuico, ¿ubiaouio y

estaño por desLihsción y Lueúo, a el lí;aiuo re ídual. determi­

nar ¿:avlmétrlcaneace el plomo COúOUu4rb debe ser Jeeecnada.

¿o efecto, al proceder e a la ue‘BiLHción del antimouio se ha a­

gregado al Líquido ácido r0<fórico, para imIBdir el gavuJe del es

vano; sabe ácido lOSIÓPiCOinyide la arecigitución CUüJCítútiVü

del s Ph.

2) Unprocedinienco posible cuasi.te en Jeternimxr sepanudamente

el urcénico, untimonio y escaño por de*t11ación, determinar el cc

bre en el líquido residual y dar el plomopor diferenclu.

mete nétoJo presenta aow inconvenientes pÜiJcigülesa

a) En el análisip ae nuavtre? de conocidur, la exactitud Je las
determinaciones efectuaca" no qudG canbïhih"e gunuadolos

.urCencajee de los diïtiütos eleJento , porsue uno de ellos

se ua por aiferenc a.

B) ha: bres QestithiÜJe; ?¿ce ivzs i; unen HuChOtie“ o! gar 4

¡ue e_ta técnicq no re:;¿ta u,EG.i¿Á3 nara trnbajos ue rutin

5) qa tercera eosibiliiui cvn iste en ae tilur prinero el arsénl

co, j u cántiauqcíóa el «Ati.ñnío y el estaño en forza ccnjuata,

¿o ¡ue n,ce innecesario el ¿É'eáfilo de ácido chióricc. ue esta
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manera, el plomo puede ser deteruinauo ¿ravimetricamente comosul­

fato de plomoen e¿ lí¿aiuo reïiúUJl, a c ntíuunción se determina

el cobre en el filtrado del plomo.

un el b;a0ujo reaL12¿go se e tuJihroa la« pOLiLllidüdes de unlicu­

ción de este métoco y lo: errorea coaetldos, liGCüliúáfluOSelos

procedi.ieutvs propuestos con nuestras del Bureau of Standards

(ULL!)),

.étcdo gg analisis gg netales blanco: ¿25 ¿e cileción:
La marcha nrcnuesca es 1: singnte:

1) 9taque de una cantidad aesads de muestra

2) úestiijción del arsénico en medioclorhíurico

j) destilación conjunta de untimoaio y estaño

4) ¿eterminación deL plomo como sulfato ne plomo

5) Jeterminución del cobre en el ziltnado del plomo.

1) htaqúe ¿g ¿¿ ¿ueszna:

¿e pe<an hQFOXimfluah-nbeu,5 g de nuestra, cvn .proxinJción al

uílignunú. ¿e colocan en el Dulón de 2Jv nl y cuexlo Largo gue se
utiliáurí en ¡04as la: deteïmiHACiCneS,se EáFEáünd al de :¿4d2

conconb;u¿o (J ¿,84), de calienta con mechero, aobre teLa ce amian

to, no.03 QL5¿MQbonui ¿e lu muestra.

al rc;ucco final debe resuLtar bLuaco, si e; metui , anali¿sr

contiene cobre, el líquido ¿cederá más o meno. coloreado de azul.

2) ¿aterninuciün de; un ¿3100;

al lïjuido un; slor se egfrïJ, .n agregan 5-;u ul ¿e agua y

l-l,5 5 ue sulfato ue ni¿c;¿ina 9.a. Se arna el 3.1raco de desti­
lación de arsénico yu cita“: (figura I), se hace circular una co­
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rrientc lenta de anhídrido Carbónico y se agregan 80 m1de ácido

clorhíqrico concent ano (J 1,13) por el enbddo con llave.

¿e calienta sobre tela ue aulanto o u lue¿0 directo sobre pe¿uei1

llama, ocibienlnse el deetilaco n agua m;nbenl4a 5 La C. Cuando

volumen qe líquido en el balón 'e ha reJuciJo a unow GUm1, se a­

greglu 5a ml máude ácido clovthrico oonc¿ntralo (J 1,19): se cm

tinúa la de Lilación na ta llcgar a 55-4o al.

¿l arsénico -e deternlAa un el lí,üldo desblluuo por bro;utimetr:

o yoalhetria, nrzvla ebullición :uvaute 5 niautos gufü eliuimlr h

VbFurew Sulfurüsgs

5) uetermlnugiig ¿gl ,ntinonlo 1 estaño;
¿e laVa la pequeña culuaua fraccionauora del aparato ¿e destilac;

ue arsénico con 5 ml de Old concentraJo (d 1,19), para pasar al m

lón el Uljub que se hubiera conuenSado en ella,

ue arma el ¿paraba ae destilación de antinonlo y esuuño lldicaao

en 1a fláuya Il, y ¿e callenta el líquido conuenido en el balón

hasta una temperatura de 1552 C. naciánuose pasar una corriente d

anhílrido carbónico. ¿l aestilado se recibe en So-IUuml de agua.

¿e preparan 12Val de una mezcla de brfl asfi, d 1,4, (l parte) y

ácido clorníirico concentraio, d 1,19, (5 partes), y se va a¿re¿a

¿o por ¿una? meziu169 el subulo con llave, muntenienoo siempre la

tcuperatura entre 155 y 165: C.

Cuandocon; la uBLClaácida na destilalo se sutpeuue el calentu­

mienbo. en el erlenmeye: receptor se tendrán la totalidad del int

uouio y estaño, al ebtüJO de tricloruro ¿e ¿ntiaonio y tetrabronu

ro de escaño. al ligulao no destilaoc coupleue la totalidad del

plomo y el cobre.
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ml antimonio guede ser -ntonces neterninaao cutntitativamente en

el ne tiludo ,o“ lo COJSLwúC,,ur titulación con solución valoran;

de inuflá, eagleáQJOre el color unnrillo claro Jebidc al bromo com1
inlicador nel punto final ue la titulación, tai COLOse bc desert

to en la primera parte de este trabajo.

J continuación se deternina el estaño en el mismolíquido, par re

ducción con plono y titulación con solución valorada de iodo.
karte exuerinentai:
ce erectuó una serie ie ¿oscilacionet utili4a-do:e netales blan­

cos que contenían solamente vestigios ae «r ¿nico (tonos ¿ue

c,l%). por lo nue no se realizó la neterninación de ese elanento.

nn'estas condiciones, a la nnestna yn atacada se le ¿5:95an unos

m lilitroe ¿e agan, l-l,)¿ ue suliato de niirazina y 5 nl de nez­

ci: Je áciqos ocomnïnricoy clorníqrico; se anal el aporato de

destilación para separar antimonio y estaño, se calienta a 15520

en corriente de anhídrido carbónico y se continúa según ¿l pro­

cedimiento iniicaco en la deñtilación de antimonio y estaño.

nu el trabajo r-alizaco se precentaron Jo» inconvenienter prác­
ticos:
l) El ulïato de ninrazina producía la Iwuucciónparcial nel

Su4u2, por lo ¡ue al QGGVLLHGOctheníu gran canticad ne 502,

Par; elinlnurlo por calentuniento, la etlución uebía ser nan­
tenidn alrededor de i nenia nora a la temgerature de ebulli­

ción. lo ¿ue no)!“ ocasionar pérqiuas de antimnnio y estaño

por volatiliLación.
buS experiencias realizaaas mostraron que, uiluyenno conve­

nientemente el líqnilo destilaco, el calentamiento Jurbnte
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nadia nora no pruuacía périiaas ¿e autimonio ni estaño.

masayos:

ufltlflCfliO: d la aleación ;revia ente subcaua con su4d2 (d 1,84) se

le agregan unos Ey miLiliuros de agua aesc1Laua, y 2V m1de

mezcla de Ulá-Brñ. Se titula el Sb41+ con una :olución 6,1N de

JauQK.

Terminuaq la titulación se renace el 5b++ra+ por agregaio de

pequeña cnntidad de bufiflfiu, se Calienta para eliainhr el :92,

se agrega l-l,5g de Sa¿iüt0 de hidrazinh y se destilan antimo­

nio y estaño con el proceJimienLO grOpueSto.

al líquido destilada se le agrega agua destilada, h49ua obte­

ner una ¿cidez total inferior a1 4gb en volumen {o sea, un

-volumentotal de unos jcu m1), se hierve durante media nora o

más, nazta elinlnqr totalmente el boa, y se biuuLa nueVamenbe

el éb+++con solución b,lü de unuun, hasta agarición del colo:

aaarillo claro i.dics or-aeL punto final.

Si el ezlengamieaco ¿e ¿a solución que contiene al Sb++. no

nu prooucido pérui¿a; ue 859€, el porcnntaje de ant.monio ae­

tenuinasonantes de la ¡Ikaixak destilación será igual al ob­

tenido trabujgndo con el destiiado.
Resultados:

peganos ml ¿nu4á 0,1H fi Sb ml Anu4K ¿,1N fi dbiu.bibulacióa 2a.titulación

3,59U 1¿,1 1p,4 10,1 lu,4

Se ve que el calentamiento no pr01uce perdijas ae antimonio.

Estañu: Para ;eterniuúr al cl uA¿eutauiento proqucíu pérdidas de

estaño por volutilizlción, se recurrió a analizar por el pro­
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cedimiento propuesto muestras del Bureau of Standards (USA),

con contenino CODOCÍJO¿e eataño.

be destili una Cufltiiaü pesada ae nuestra con la técnica da­

Qu, al aestilado se añaden loU ml de a¿ua y se nierve durante
meiia nora.

El estaño se reduce con plomoy se titula con solución valo­

rada de i040, utilizando almidón comoindicador.

Resaltaaos: (Metal Blanco N: 55. Bureau of mtaadards, USA)

pesado: ml 12 0,1N % Sn encontrado fi sn orï5i;ul
f 1,027 (dato Bureau)

0,525 9,4 11,0 13,94

mi celenteiiento ¿o produce Lünp0C0pérdiúe: de estnïo nor volati­
liZución del bronuro.

Ib) Si se desea evitar la refinación ue vapores SJLÏUFO:UK,puede

ta bién destilarse directanente sin agreger sulfato ue hidrazina
comorrductor. En esas condicionev, ei antinonio destila tetal­

mente, pero no se cuotentra cuantitativamente al eeuaoo oe Sb+++

en el líquiao.deetila;o, or haber experimentadouni oxideción

parcial.
¿or esto, entes de orocederee a La ,ermangenimetrín debe reducir­

selo oor agregado de 9e4ueín Centined de bobflüa. EJ tiempo de ca­

lentamiento requerido para eliminar el SL2 feriado será muyinfe­

rior al necesario para eliminarlo si se deetila en presencia de
sulfato de hidrazina.

Exaeriencia:
Se destiian Juntos antimonio y estaño nor el métodopropuesto,

nero sin agregarse saliato de nidrazina; se lleva el deetilaúo a
unos 300 mi con a¿ua defitilbua. ¿e titula el Sb+++con solución
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0,1N de #nC4K:el dato obtenido será baje, norque parte del anti­
nonío está el escaso :entavaiuate.

¿e reduce el aatimonio con una peuueña cantidad de 605HNa, se

calienta a ebullzción S-lominuto:, hasta eliminar el SLE, y se

vuelve a titJlar cen solucién 0,13 de únO4K.El dato obtenido

resulta correcto, lo que muestra 4ae la ausencia de un agente

reductor en el líquido a destilqr no impide la '¿stiiación cuan­

titubiva del ¿ntinonio, sLeMpreque cl antimonio se encuentre

todo como üb.++; el na aJe ¿el estaño no es Lullaenciado, por.ue

éste ¿artila al estado se mayorvalencia. 'Sn++++),

Ljemploz

“e pesan 6,629 g de neta; blqnco N: 53a, bureau of Stancarda,

que conviene 9e5úa certific;¿o 10,1%de antimcnio. Se agregan

U.y423 5 de sutiuoaio purfsiun 7 rc¿ en polvo. pe ataca y desti­

la, titulúacove antes y ue Fué: del aáregado de ¿uñfifla:

ml ¿nouA 3,1N má Sb al Enü4ï 0,1N mg Sb ng Sb originales;n.citu¿acion 23. tic;l;ción
15,2 9105 1795 1V5¡5 “¿5.4

'11) El otro inconvenieabe en la ueternínución de autiaonio y es­

taño con ¿ste en la 4pa:;cióu ¿e un color auuri¿lo en ¿L lïsuido

destilaio, Lnabajunaotanto cn preSania couo ?fl ausenci; de Sul
rato de niúrazina.

asta color ¿mari¿10 ¿mreulrï¿, coco se COLQEcflue.la Eltuincióu

del antinonio por el ÉéthO per nu¿uninátuico gro,ue:to.

¿in e2b3r53, en casi coeos le: caños el color anarillo desaoape

ció al ci uirse el 1I¡uido Jestilado con un volueen igual ue a­

gua, (VJLe decir, un volumen findl de 250-3cü ml).
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En lo: ca os en que, aún despuén de diluir, la solución a titula

quedó ligenimenue anaríilouca, el ag egaco ae acñflNa, seguido de

calentanieoto, ¿rodado decoloracíón nrácticamento total.

¿a la uotali.ad de laH MUEQtPRSanalizadas fué posible efectua:

la deberuinación Jolumétrica del aotimonio por el métooopernan­

ganimpbríco propuesto, por lo que te vo que el inconveniente del

color amarillo inicial puede ser ricilmentc elizixodo.

Conresnecto a lo .u:bauciu que da origen al color, se nicieron

las slg¿ieuter observácionea:

a; La deatiiación de un líquido anariiranto se observa trubmJar

do tanto en presencia comoen ausenciJ de sulfato de hidra­

zinn, (“uc¿o, la causa del color parece no ser el broma li­

bre, nue- ol suxfato ue nruruziau imusuiría su formación.)

b) s; en cu3;;uier romanto ae la uestilación ve añade rágiüaMBl
te la ne¿cla ue Cid y br“, conieQZJn inmediatamente a uesti]

gotas de color haariilo intenso.

o) ¿us botas ¿aurillus de tilen a temperatúras aún de l}J=C

(“ue¿o, la “ustuncia ¿unua origen al color parece no ser

bis uto, ésta conienza a destilar a 145¿ C).

Faltarïa entonces La comoozición ¿e la ustanciu que origina est4

color Jmari 110,

4) deternimxción gg; elono:
al aetermiuurae el plomopor prec131cación ceuo ¿J4tb, en el

líquiJO residuil de 13 destilncióu, se eiijiaa el error cometido
en 0:003 nétoio , al precipitar ei guarb en greeencia de antimon

y estaño, contenilos en e; metal uLgnco.

¿n efecto, al precipitzrse el Du4rben presencia ae aatimonio,
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estais, Discute o plata se procuce «:empbeuna adsorción de 6;tos;

¿a el ca o del bismuCn, el error se 9114155 ¿recipitándolo ¿r1­

mero comocloruro de bisnucilo, y en el caso de la plata por preci

pitación cono cloruro de pLata, pero en prevencia de antimonio se

recurre ¿xclasivameabe a la pr cipitación del plomo comovulfato

de plOno en medio tartárico, cun Lo ‘ue el error disniauye paró

subsiste. (39)
L3 deterniuación ¿el Lu42b en ausencia del au+inonio Contenido

en el methl olxaco es entoncas una ,rwu ventaja del mando pro­

puesto sobre los méto¿o¿ de rutina comúnmenteempleados, esta

ventaja se observó cualitativamante en las experLeJcias realizá­

das. por lan liferencias de color un la disbincoe precipitaúoa

de SU4LbClo? ürecipitaJOS obtenidos se5dn cl método empLeauo en

vbr;e baaLcarius de la WaciónPr ulcaron tegos lige amante anar;­

lLentus o vecic ha, 10' Ob.3nidULp)r el métváo precuesco fueron

siempre ubsolutunenuc bsaucos.

Nor otra yjrte, ¿oa pe4ueio DOSCGJUuJeS¿u Di;muto coatenidos

condumwnccen ¿0” met Le o;a.ccs k.,uL-O,2%), no ¿feetun prífibi­

Cuacúte la deter:in;cióa del plomo.

-;1 tarninsrse Lauectilación conjunta de antinonio y estaño, en

el balón ¿e ¿JU ¿1 utilizaio 3 lo lar o de todo el trabajo Queda

un lïjuilo ná: o ¡PHO’coloreauo, mezclauo con el cuurb parcial­

menLe recipituio. uvta mezcla deberá ver calentaua hasta forma­

ción ¿e vkpores «alfúrico , 4-;uyén¿0 e lue¿o y filtráajose por

cr 901 de porcelanx rilbruabe, ¿e velociaad de filtración media.

¿e rresenta egbonces la ¿ificultad de QhFarcJantitativ;menta

un precíuita o ¿e n;4 b ¿nace un bwlán a un erisal filtran e.

uOBnunerosos ensayos realiz;dos coniujeron a la quJCIÓn Je la
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si¿uieata técnica:

a) ri residuo ¿e ¿u ueuzii ción se a5re¿an lu mi ae Nbfidconcen­

trado (d 1,42), y re cali una el balón a fuego directo, hasta
deepreniiuiento total del bromoformaco. asta oxidación del

Brü impide que éste provo;ue salpicaouras violentas cuando la

mezcla ácioa es iievau: a vapores sulfúrico z por otra erte

el No)“ facilita lc eliminación total del Cia por el ¿U4H2.

b) be enfría el 1I¿uico conttnido en el balón y se aïaden unos

3o ml de ClH conCencrcuc, caleJCÉQJOSGa Alba“ iirecua husta

uiïoiución totil cel precipitado de ¿vab.
c) Se posa, en caliente, el líquido contenido en el buIón a un

Vaso de precipitaqcs, cuiJando ae no perder naaa. ce Lava La

boca del balón con un chorro de a5ua de=tilaJa,

d) Le añade una aueVa porción ie Ulfl concentraoo (J 1,19) al ba­

lón (unos lo ml) y vueIVe a Cal ntarse y transvusar. lavánoo­

se el balón con agua destilada. ¿i se obaarVan pegueúas parti

calas de c041b en el interior, ¡uede hacerse un nuevo trata­

miento con Cln concentra; : cor io general hasta con dos la­

vaaoa.

e) El líquido conbeaiao en ei vaso ue precioitaco; ee caiienca
cuioaco asence zoore telü, hasta desprendinieaco de vapores

sulfúricoc. ce enfría, ¿iiuyc con iáu al de auna “esciiaca,

se deja en reposo 24 moras y se fiiura por crisol de porcela­

na fiLLrunte, laván40>e con ácido Siifárico (1:20) frío.
J 1 filtrado se reserva, ei precipitado se cdicina a GUJ¿Cenl ¡­

mufla, hasta peso constante.
En el filtrado se encuentra el cobre, al estado de soucu.
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ue"dltud03:

El aétooo prOpuesto se controló por dos proceuimientos:

a) DeterminanQOei plomo en nasales blancos del Bureau of

standards (USA)con certiiicado de análisis. (Ver reauitauos
más adelante).

t) dealizando determinaciones por duplicaao o triplicado. y com­

yaranuo los resultados entre sí.
¿etal A:

peaauos metal peSados gd4kb % Pb

u,512 0.571 “9.4

0.534 0.385 49.0

U,j48 0,594 49,1

¿ul méto;o raciqo de USNdió 49,4% de plomo).

Metal B;

pesaios metal FGSJQC. ¿04th fl Pb

0.535 0.576 43.0

0,545 U,}81 47,3

—-umbosorocediniento* mostraron que el métooo propuesto es perfe

tamente utiliZubLe.

5) Jeterninución gg¿ Cobre;
mi cobre contenido en la mu; sra ae encuentra Coualmente en el

lfquiso ¿ue ha quedado sin ¿estilhr, no produciéngose ninguna pér

dida por volatiiizición (31).
Su determinación se efectúa en el fiitzuao del Sonyb, utilizáns

dose un procedimiento volumétrica o colorimétrico.
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a) Volumetria:

Se utiliza este proce-iiiento cuando ia uuesura a analizar con­

tiene an porcentaje apreciable de cobre (más de 1%).

¿1 filcrédo obtenido en la precipitación del 0043bse neutrali­

za con hidróxido de amonio (d 0,91), hasta reacción ligeramente
alcalina al tornasol.

ce aáauen 5-4 nl de ácico acético ¿i cial, y unOH5 g de ioduro

de pocu.io. ce titula inneaiatamente ei iouo liberado, con solu­

ción 0,1ñ de tiosuifato Je sodio, u5re¿ánqose á m1de solución de

almiaón ul u,2 fi en las proximidades del ,unto final.

b) Cclarinetrfa;
¿e utiiizu este prncediniento con mu'stras con pequeñoporcenta­

je se cobre.

al filtrado Obbwfliüoen la preciyitución del =u4rb se lieVa a

volumen en mutraz aforaJo. Una parte alícuota :e coloca en tubo

Nessler de log mi, se uleliníZu con hidróxido ae amonio (d 0,91)

y se COJpürhel color resuibanue con log obtenidor con tipos de

coac;atrac16n conocida dc cobre.
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“¿guarda-¿2- “5231113; ,

El método de análi is de metale9 blancos prepuesto ae cantroló,
analizando “irtintas muestras de metales blancos del Bureau of

standards (USA)de competición conocida,

La determinación del contenido oe arsénico no fué realizada,

porque el porcentaje contenioo en las mucstras era siempre info­

rior al 0,1%.

uos re.ultados obtenidos fueron los uLguientes;

l)

2)

¿tandard sample N9 53)

Head base Bearing Metal, Bureau of btandards (USA)

Determ.N9 l Determ.N2 2 Determ.NE 5 Certificad
bureau

natiuonio lü,2 10,3 - 19,1

hstaño lL,85 11,0 lu,94 lu.94

¿lomo - 75,40 73,3 78,82

arsénico - - - 0.02

standard ¿amgle Na 55a,

uead ¿ase oearins metal, Bureau of utaadurds (USA),

Detern.N3 l Determ. N2 2 Determ.N2 5 Certifica­
uo bureau

¿utinonio 10,3 10.4 10.55 1093

Estaño 19,28 - 10,30 lu,25

Plomo 79.52 - - 79.57

nrgénico - - - 9.07
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3) Standard Sample NB 54a,

Tin Base Dosrius Metal, Bureau of Standards (USA)
I üeterminado Certificado

Bureau

untimonio 7.7 7.32

¿atañe _ 88,60 88.61

Plomo - 0,21

Cobro 5.5 3.75

arsénico - 0,05
(El cobre se determinó por el métouo volumétrico).

\ ----­
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l) ueterm.nación DerJüfl'üníüátPiCu del ¿gr++, método grepuesto:
se prepone un métouo ie determinación ici anticonio trivaiente

por permanganinetría, utilizando cono inuicaior del punto final

el color anariiio del broma, formado por oxidación de lo. iones

bronuro convenido; en la rolución a titular.

Lsta ¿átodo presenta ias sigiiqntes ventajas sobre 105 método:

br011timéünico, por uu:aaimétrico o yoaatinécrico unpleados común

nente (ver página B9):

a} Viriuuione: en la aciiez de la solución u titular no nrOJuce:

Variación en 105 resultuJO", hasta una acidez total de 40%.

b) ua usn¿erauuroaé la solición a ticilar no tiene influencia

en los re'úlUüJOu, nasta una acidez touai de 35%.

e) -u velocidad ue agre¿a;o dwi reactivo no tiene influencia en
io¿ re albajas.

d, ul üétOuO es pOSlble eu presencia ue iOuBSbromuro.

e) .i unco iiaai obLeuidoe. cien virible. estable y eXucto.

2) .uáiisis gg ueuaies blancos gg; destilación;
bo prepoae ¿aa marcan .istemática para ei anáiisis ue metales

blanco: por dewcllación. que consta ae los aiguientes pasos:

a) uesciiéción del arsénico conbenido en la nuestra, en medio
clorhíirico concenbraao: determinación volumétrica uel mismo

en ei cestilmuo,

b) “estiiución sisultáaea ie afltiflOfliOy estaño en nedio ciorhí

drico y broahílrico, u temperatura de 155-1652 C.

c ¿e Jeternina el antimonio en el destilaco por el método per­
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manganimétrico proputúto en la primera parte de este

trabajo, se reduce con plomo y se determina el Sn+r por

yodimetríu,
c) El líquido residual de la de=tilación se lleva a Vauores sul­

fúricos, se diluye, se Iilcra y *e posa el au41b.
d) En el filanaqo autvrior se aetermiua el cobre por un método

voluméurico o coiorimécrico.

-Gon respecto a lOs métouOs ue rutina empleaJOu comúnmente, esta

marcna proouevta :reaenca las ventajas de determiJar el antimonio

¿n ausencia de ar.énlco, y de dar un precipitado puro de Su4Pb.

Conrespecto a lo: métodos analíticos más exactos, el método

pPOpueStOresu;ta muchomás corto y sencillo, obtenñánose sin

embargoresultados comparables con los dados por ellos.
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