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ANALISIS DE ANTIMONIO E IMPUREZAS EN PLOMO Y EN
ALEACIONES PARA CUBIERTAS DE CABLES

POR

ANGEL GONZALEZ LOPEZ

INTRODUCCION

Los indices porcentuales del consumo de plomo en Europa, sefialan que
mas de un 30 % del mismo es destinado a la fabricacién de cables. Anilogamente,
en Espafia puede calcularse que en el afio 1966, mis de un 25 % de la produccién
nacional de plomo ha sido utilizada en la manufactura de cables telefénicos y de
fuerza. Si bien en la actualidad existe una marcada competencia que parte de
diversos materiales plasticos y por la del aluminio, los especialistas en la cuestién
{1), no esperan que en los préximos afios disminuya el consumo de plomo en la

industria de cables.

Por otro lado, el plomo puro se manifiesta bastante sensible a las vibra-
ciones mecénicas, por lo cual los cables recubiertos con plomo no aleado presentan
frecuentemente grietas originadas por la fatiga. Este fenémeno se produce prin-
cipalmente en cables instalados bajo condiciones de vibracién o movimiento y
durante el transporte a largas distancias. Igualmente, la baja dureza del plomo
y su formacién plastica a la temperatura ambiente, hacen aconsejable el empleo
de este metal aleado con otros constituyentes.

Durante los dltimos setenta afios se han propuesto y patentado numerosas
aleaciones de plomo adecuadas para el recubrimiento de cables. De todas ellas,
s6lo unas pocas han llegado a generalizarse, destacando especialmente la compo-
sicién plomo-antimonio. La proporcion de antimonio varia segiin las exigencias
téonicas y seglin la normakizacién de los diversos paises, pero generalmente estd
comprendida entre el 0,6 a 1 % (2), teniendo frecuentemente un contenido en
cobre del 0,03 al 0,08 %.

Por otra parte, la composicion de la aleacion utilizada y la presencia de
determinadas impurezas tienen una gran significacion, mo sélo en las propieda-
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des del cable sino también en los procesos de fabricacién. En el epigrafe siguiente
se describira muy brevemente alguno de estos fenémenos, con objetc de resaltar
la importancia del contenido en antimonio y de los elementos secundarios e impu-
rezas contenidas en las cubiertas de los cables. De aqui el extraordinario interés
en fijar con exactitud el contenido en estas impurezas mediante anélisis apropiados.
Ademés las aleaciones de plomo y antimonio tienen otras amplias aplica-
ciones industriales, por ejemplo, en acumuladores eléciricos, en tuberias de pa-
redes delgadas, en la industria quimica por su resistencia al 4cido sulfurice, para
techados y placas de escurrimiento, etc., en la mayoria de las cuales, también las
impurezas o pequefias cantidades en elementos distintos, tiene su trascendencia.

Existen diversas normas (3), {4), (5), (6), (7), (8), y abundante biblio-
grafia para el anilisis de impurezas en plomo. La mayoria de estas prescripciones
no tienen en cuenta la influencia de contenidos relativamente elevados de antimo-
nio y en qué forma los resultados de los analisis y de las técnicas de trabajo,
pueden verse afectadas por la presencia de este elemento. Asimismo, el conte-
nido en antimonio debe ser cuidadosamente controlado por el fabricante de cables
¢ interesa disponer de métodos suficientemente rapidos y sencillos para su de-
terminacién cuantitativa. Aun cuando existen en la bibliografia numerosas pu-
blicaciones con respecto al anilisis de antimonio y de aleaciones plomo-estaio-
antimonio, y muchos de estos métodos son aplicables a las cubiertas de los cables,
creemos interesante abordar el problema bajo el doble aspecto de composiciones
adecuadas para fundas de cables y sencillez o rapidez en las determinaciones o
andlisis. Dadas las disponibilidades de material y de instrumental con que nor-
malmente cuentan los laboratorios industriales, se han elegido métodos volumé-
tricos o espectrofotométricos, Se prescinde, por tanto, de aquellas técnicas que
requieren insirumental costoso y no siempre asequible. Asi, por ejemplo, el anti-
monio seria detectado ficilmente por fluorescenc.a de rayos X y la mayoria de
las impurezas por medios espectroscépicos, pero estos instrumentos son caros y
muchas fabricas de cables no los poseen.

Dividiremos el presente trabajo en dos partes. En la primera se estudia
la valoracion del antimonio como constituyente primario que acompafia al plomo,
modificando los métodos propuestos en orden a lograr una mayor economia de
tiempo o conseguir mejorar la exactitud y precisién de los mismos, o bien pro-
voniendo otros nuevos. La segunda parte estd dedicada al anilisis de otros com-
ponentes, tales como cobre, y diversas impurezas, como bismuto, plata, arsénico,
hierro, estafio y cinc, precedida de la bibliografia existente, de la critica de los
diversos métodos y de las modificaciones propuestas.



CAPITULO 1

1—1) PROPIEDADES Y COMPOSICION

El plomo puro tiene propiedades mecénicas bastante pobres. El objeto de
los constituyentes que acompafian al plomo en un cable telefénico es ¢l de mo-
dificar dichas propiedades y conseguir aleaciones, que ofreciendo una adecuada
proteccién, sean de facil elaboracién.

Una de las caracteristicas més importantes de un cable telefénico es su
resistencia a la fatiga. Conforme aumenta en el plomo el contenido en antimonio
aumenta también el limite de fatica del mismo. Asi, por ejemplo, mientras el
plomo puro tiene, a 2.000 ciclos per minuto, un limite de fatiga de 28 Kgs/cm?, la
adicién de tan sélo un 0,05 % de antimonio eleva este limite a 38 Kgs/cm?; con
0,25 % de antimonio se llega a 59 Kgs/em?; con 0,50 % a 77,5 Kgs/cm?®; con
0,75 % a 93 Kgs/em? y con 1 % de antimonio el limite de fatiga pasa de los 100
Kgs/cm?, segin los datos de WATERHOUSE (9) y Mc Keawn (10).

La presencia de impurezas y la adicién de elementos aleantes elevan, en
general, la resistencia a la fatiga. Sin embargo, el bismuto hasta concentracio-
res del 0,2% no altera el limite de fatiga del plomo base. Segiin HOPKEN y
THWAITES {11), los elementos que dan lugar a aleaciones monofésicas, a medida
que crece el elemento aleante aumenta la resistencia a la fatiga; asi ocurre con
el estafio. Pero dicha fatiga es sélo ligeramente afectado por los elementos que
dan lugar a aleaciones bifasicas; por ejemplo, el cobre. De todas formas en este
segundo caso, la interpretacion de los resultados es dificil, ya que se produce
también fragmentacién de los granos, por lo que las posibles mejoras obtenidas
en la fatiga quizds sean debidas a esta fragmentacion.

Otra caracteristica importante es la fluencia del plomo, especialmente si se
trata de cables con presién interna o cargados con aceite. El influjo de la com-
posicién en la fluencia es compleja; en algunos casos {cobre, bismuto), pequenas
adiciones provocan un aumento de la velocidad de fluencia, en tanto que adiciones
mayores disminuyen ésta (2). En general puede decirse que los elementos que for-
man solucién sélida con el plomo, mejoran la resistencia a la fluencia, ya que
endurecen los granos cristalinos e incrementan la resistencia sobre presion. Los
elementos que forman una segunda fase insoluble, por influir sensiblemente en el



tamafio de grano o en otras caracteristicas, pueden también modificar la fluencia,
ya que producen obstrucciones en el deslizamiento de los granos. En conjunto, la
aleacién incrementa su resistecia a la fluencia aumentando la rigidez de los granos
y la fluencia intergranular, aunque por otro lado al disminuir el tamafio de grano,
disminuye también la propia resistencia a la fiuencia. El resultado final depende
de ambos factores. Al primer tipo, es decir, a los que forman solucién sélida, per-
tenecen el estafio, cadmio, bismuto, talio y antimonio. Al segundo, €l cobre, teluro,
calcio y arsénico.

De todas formas, los ensayos de fluencia son laboriosos de efectuar y de
interpretacién no facil, puesto que las condiciones de elaboraciéon del metal in.
fluyen de tal manera sobre la resistencia a la fluencia que llegan a enmascarar
completamente el efecto de los elementos aleantes (13).

Incrementando progresivamente el contenido en antimonio se aumenta la
resistencia a la fluencia y se disminuye la ductibilidad. Para aleaciones conteniendo
antimonio por encima del limite de solubilidad sélida (aproximadamente 0,30 %),
zparece un marcado descenso en las caracteristicas de extensibilidad (14). Segin
HorrMANN (15), la resistencia a la fluencia del plomo antimonioso solamente esta
por encima de la correspondiente al plomo dulce si éste se encuentra endurecido,
por ejemplo, con una adicién de arsénico del orden de 0,01 %.

El tamafio de grano tiene una amplia repercusion en las propiedades del
cable. Si bien es verdad que hay diversos factores que afectan al mismo, como son
la temperatura, presién de trabajo, razém de extrusiém, etc., los elementos que
zcompafan al plomo, aun en pequefia proporcién, tienen un gran significado. Los
elementos que forman una segunda fase insoluble, tales como el cobre, niquel, te-
luro y calcio, parecen mas efectivos en reducir el tamafo de grano que los elemen-
tos que forman solucién sélida, como el bismuto, cadmio, talio y pequenas canti-
dades de antimonio y estanio. Mc KEawn y Hopkin (16), (17) describen la relacién
entre el tamafio de grano del plomo en relacién a diversas impurezas y demuestran
que el antimonio es doblemente més eficaz que el estafio para reducir el tamaiio
del grano y que el cadmio es superior a ambos. Si ademas del antimonio estd
también presente el cobre, €l grano es atn menor.

La recristalizacién del plomo, después de ser sometido a esfuerzos y tensio.
nes, comienza a una temperatura tanto mds baja cuanto més puro sea el mismo.
Las impurezas influyen en la temperatura de recristalizacion, elevandola los ele-
mentos que con el plomo forman combinaciones de caricter fragil, como son el
selenio, bario, litio, potasio, sodio, magnesio, calcio y teluro, y la disminuyen los
que las forman de caricter pldstico, como el cinc, mercurio, estafo, antimonio,
bismuto y talio. Por excepcion, la plata dificulta la recristalizacion, asi como el
antimonio en proporciones elevadas. Después de una deformacién por laminado
de un 5 %, un plomo conteniendo 0,005 % de plata comienza a recristalizar a las
4 horas y termina después de 20 horas. Si la cantidad de plata es de 0,025 % la
recrisializacion tarda 17 dias; con una deformacién similar, un plomo con 0,05 %
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de antimonio tarda en recristalizar 2 horas, mientras que un plomo electrolitico
recristaliza en 5 minutos. Estas determinaciones de recristalizacién son delicadas
y pueden seguirse por medio de exdmenes metalograficos, rayos X, ensayos de
dureza y propiedades mecanicas (18), (19).

Otras propiedades fisicas importantes son la resistencia a la traccién, el
alargamiento y la dureza. A medida que aumenta en el plomo el contenido en
antimonio, la resistencia a la traccién y la dureza aumentan, mientras que el alar-
gamiento disminuye. Asi, mientras que un plomo puro viene a tener una resisten.
cia a la traccién de unos 120 Kgs/cm? un alargamiento de 110 % y una dureza
Brinell de 4, el plomo con 1 % de antimonio tiene aproximadamente una resisten-
cia a la traccién de 200 Kgs/cm’, 60 % de alargamiento y una dureza Brinell de 5.
La ductilidad disminuye analogamente al aumentar el contenido en antimonio; en
cambio, el estafio y la plata actian en sentido contrario.

La estabilidad y envejecimiento del cable estin asimismo intimamente re-
lacionadas con su composicién. El envejecimiento, en general, trae consigo un
incremento en la dureza, un aumento en la resistencia a la traccién y un descenso
en la ductilidad y esto ocurre en el periodo siguiente a la extrusién. Ello puede
dar lugar a la aparicién de grietas durante la instalacién del cable, si ésta se
realiza bastante tiempo después, y a fallos si las condiciones de servicio no son
satisfactorias. Igualmente pueden producirse zonas de excesiva blandura en Aareas
sujetas a calor, por ejemplo, en las juntas y partes del cable en donde se inte-
rrumpe la extrusiém.

Las aleaciones de plomo-antimonio tienen poca estabilidad y desde 1930 se
han reconocido los cambios que se producen con el tiempo en sus propiedades fi-
sicas. El endurecimiento por envejecimiento estd relacionado con la pequefa so.
lubilidad de] antimonio en el plomo. Por enfriamiento del tubo extruido se forman
solucicnes sobresaturadas y, por tanto, en equilibrio metaestable. Posteriormente
el exceso de antimonio va pasando a la fase beta, origindndose un cambio de las
caracteristicas fisicas. HoPkiN y THWAITEs han estudiado el efecto de adiciones
menores de otros constituyentes y de las impurezas (20).

La oxidacién del plomo estd igualmente relacionada con la presencia de
impurezas en el plomo. JacoBt y Wapia (21) han realizado un estudio de gran
extensién sobre la oxidacién del plomo antimonioso, basindose en observar el
tiempo de formacién de pelicula azul superficial después del espumado. Aungque
este método no da valores demasiado exactos, se ha encontrado sumamente 1util y
proporciona un método semicuantitativo para la determinacién de escorias. Los
resultados indican que el antimonio y el arsénico, incrementan rapidamente las
escorias, mieniras que el cobre, el cinc y otras impurezas, excepto cadmio y calcio,
no tienen efectos apreciables. El estafio actia, por el contrario, como inhibidor e
incluso en aleaciones de plomo-antimonio suprime por completo la oxidacién. Es-
tos resultados han sido confirmados por métodos mas exactos, basados en la
determinacién del incremento de peso (22). El 6xido se disuelve muy poco en el
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plomo fundido y el contenido en oxigeno de los productos extruidos no excede
nunca del 0,0001 %.

La corrosion es igualmente influida por la composicién (23). Segiin resul-
tados efectuados por el A.S.T.M. en Norteamérica el plomo antimonioso ofrece
posiblemente mas resistencia que el plomo puro.

De gran importancia técnica es la presion de extrusién. Uno de los princi-
pales factores que afectan a la presién de extrusion es la composicién y asi, por
ejemplo, a medida que aumenta el contenido en antimonio aumentan también las
dificultades de trabajo y la presion de extrusién. La presencia de otros elementos
puede favorecer o perjudicar la procesabilidad del plomo-antimonio. Una aleacién
de 0,85 % de antimonio reduce su presién de extrusion en un 10 % en presencia
de 0,06 % de cobre. Los trabajos de GLANDER (24) en Alemania y de Bauton (25)
en América demuestran que estando presentes bajas cantidades de cobre se reduce
la presion de extrusién. La explicacion dada para esta observacién es que el anti-
monio y el cobre forman un compuesto intermetalico de tal forma que parte del
antimonio se elimina de la solucidén sélida consiguiéndose una mayor blandura.
Por otra parte, el compuesto intermetalico formado (Cu, Sb) previene la formacion
de granos gruesos si ocurren recristalizaciones.

Durante la fabricacion del cable, posteriormente, pueden aparecer defectos
de naturaleza diversa, muchos de los cuales estan relacionados con la aleacion
utilizada. PEARSON y SMYTHE (26) indican las temperaturas de agrietamiento del
plomo y del plomo antimonioso. Cuanto més elevada sea la proporciéon de anti-
monio maés facilmente pueden aparecer agrietamientos durante la extrusion. Mu-
chos de estos defectos son debidos a la segregacion de antimonio y su origen puede
explicarse estudiando el diagrama de fases del plomo-antimonio. El cobre parece
actuar, para concentraciones del 0,03 al 0,06 %, en sentido inverso, es decir, evi-
tando la formacién de estas segregaciones.

Existen igualmente otros muchos defectos relacionados con la composicién
e impurezas presentes en el plomo. Sin embargo, su estudio es bastante complejo
v la forma de actuar de estas impurezas no esta del todo clara,

Las normas de algunos paises (27), (28), (29) fijan los porcentajes maximos
de antimonio y de impurezas para las cubiertas de los cables. En cualquier caso la
composicién e impurezas de las aleaciones de plomo y plomo-antimonio, juegan
un papel muy importante en el comportamiento de la cubierta del cable y se hace
preciso su cuidadoso control y su determinacion cuantitativa.

1—2) PREPARACION Y TOMA DE MUESTRA

Respecto a la toma de muestra hay que sefialar que las aleaciones de plomo-
antimonio presentan, en general, tendencia a la segregacién. Por ello, hay que
seguir un método de toma de muestra que evite los posibles errores debidos a la
segregacién. Se ha seguido el siguiente: si se trata de lingotes de plomo-antimonio



de cada partida (generalmente de unos 50 Kgs cada uno), se toman quince lingotes
sin seleccionar y utilizando un patrén de diagonal dividido en 16 partes iguales, se
barrenan en los quince puntos resultantes procediéndose de la siguiente forma: el
lingote primero se barrena en el punto/l, el segundo en el nimero 2, el tercero
en el 3 y asi sucesivamente. Para el barrenado se utiliza una broca saloménica de
1 cm., haciéndose los agujeros pasantes y lubricando con agua. Las muestras se
desengrasan con éter y eliminan las posibles particulas de hierro por medio de un
iman. Por dltimo las particulas se mezclan sobre una superficie plana, utilizando
el método de los sectores opuestos para seleccionar la muestra conveniente para
el anélisis.

Se ha estudiado, en nueve lingotes de distintas procedencias, las diferencias
locales de composicién, al objeto de estudiar las posibles segregaciones en dichos
lingotes. De cada uno de estos lingotes se han tomado muestras en diversas zonas,
tanto proximas a la superficie superior como a la inferior, asi como en el centro
y bordes del lingote. De cada una de estas muestras se ha realizado un anélisis de
antimonio por separado, utilizando el método de GYORY (34). Los resultados se
recogen en la tabla I, donde puede observarse que las diferencias entre el valor
maximo y minimo no son superiores en ningin caso al 0,03 %, existiendo para
estos tipos de aleacién, en general, buena homogeneidad.

TABLA 1
Analisis de antimonio en lingotes de plomo-antimonio

CONTENIDO EN ANTIMONIO %

Lingote n.° Valor mdximo Valor minimo Diferencia °/,
1 0,89 % 0,88 % 0,01
2 091 » 0,89 ” 0,02
3 0,90 ” 0,89 » 0,01
4 0,92 0,90 ” 0,02
S 0,87 » 0,85 ” 0,02
6 0,91 0,88 ” 0,03
7 0,89 ” 0,89 ” 0,00
8 0,78 ” 0,77 ” 0,01
9 0,88 ” 0,86 » 0,02

Para el andlisis de cubiertas de cables, se lima con una escofina toda la
corona circular superficial, haciendo poca presion a fin de obtener limaduras
finas. En el caso de cubiertas existen varios defectos en las técnicas de extrusién
como son temperaturas excesivas, rozamientos, demasiado contenido en antimonio,
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etcétera, que pueden dar lugar a segregaciones. En tal caso, se ha llegado a obser-
var que el contenido de antimonio en las zonas defectuosas, generalmente en la
parte superior de la cubierta, es superior al de las zonas no afectadas. Asi, por ejem-
plo, en una cubierta agrietada se ha encontrado 1,4 % de antimonio junto a las
grietas y 0,87 % en los lugares libres de defectos.

En cualquier otro caso, se siguen las prescripciones dadas por las normas
{30) y (31), y se parte de una muestra suficientemente grande para que dé lugar a
valores representativos. Se han tenido en cuenta también las indicaciones de A. A.
BENEDETTI  PICHLER (32) a este respecto, y las particulas de la muestra se ha
procurado que sean de dimensiones lo suficientemente pequefias como para ase-
gurar la composicién representativa del metal.

Aparte de las muestras obtenidas de diversos suministradores de plomo-
antimonioso y de cables, se han utilizado para el presente trabajo muestras de plomo
puro del Bureau of British Chemical Standards B.C.S. n.° 210-b y la aleacion
“White metal” n.® 177/1. Igualmente se han utilizado mezclas sintéticas preparadas
con reactivos de pureza controlada. El antimonio metalico y la casi totalidad de los
reactivos empleados han sido de la firma E. Merck AG de Darmstadt.
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PRIMERA PARTE

CAPITULO 2

DETERMINACION DEL ANTIMONIO

Dada la importancia que el contenido en antimonio tiene en las cubiertas
de los cables de plomo, su determinacién cuantitativa suele realizarse de modo con-
tinuo en las fabricas de cables, al objeto de corregir cualquier desviacién de los
valores especificados. Anélogamente, las partidas de plomo-antimonio procedentes
de las fundiciones, han de controlarse cuidadosamente a fin de evitar que se salgan
de los margenes establecidos. Resulta por tanto de gran interés practico, disponer
de métodos suficientemente rapidos y precisos que no den lugar a retrasos en el
proceso fabril.

Segiin este criterio, abordamos en primer lugar el estudio de los métodos
de valoracién, que serdn volumétricos, por su mayor rapidez y dedicamos un es-
pecial interés a los sistemas de ataque o disolucién de la muestra, ya que, en nues-
tra opinidn, es éste el proceso que consume mas tiempo en la realizacién del analisis.

Posteriormente se investigan también algunos otros métodos especiales, co-
mo son los que utilizan AEDT en valoraciones indirectas o por retrocesos, que
si bien son algo mas lentos, pueden resultar de interés en determinados casos

particulares.

2-1) ATAQUE Y DISOLUCION DE LA MUESTRA
ANTECEDENTES

Podemos considerar que los principales métodos de ataque o de disolucién
de la muestra se basan:

a) Descomposicion de la aleacién en caliente por medio del 4cido sulfirico.

b) Disolucién en CIH concentrado en presencia de un agente oxidante.

c) Utilizacién de fundentes.

d) Métodos diversos.

El método mas utilizado para la descomposicién del plomo-antimonioso es,
posiblemente, la disolucién de la muestra, en caliente, con el 4cido sulfiirico con-
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centrado, seguido de la valoracién segiin el método de Law (33) con permanganato
potasico, después de afiadir CIH y en presencia del precipitado de sulfato de plomo
formado. Este procedimiento de valoracién ha sido desplazado por la determinacion
con bromato potasico, segin el método de GYORY (34), posteriormente perfec-
cionado.

Como al tratar de disolver el plomo en acido sulfurico el tiempo de diso-
lucién es muy largo, se suele anadir una pequefia cantidad de bisulfato potasico,
que eleva el punto de ebullicién del SO, H, y produce un ataque muy rapido. Si
la cantidad de &4cido sulfirico es suficiente, el plomo se disuelve totalmente for-
mande bisulfato.

Pb 4 38O, H, = Pbt+ + 2SO, H~ 4+ H,O + SO,

y el antimonio forma un sulfato de antimonio trivalente. Al diluir precipita el
sulfato de plomo y en Sb (III) permanece en disolucién,

Las dificultades de la descomposicién de las aleacciones de plomo-antimenio,
ha sido descrita por diversos autores (35), (36). Se ha encontrado que para alea-
ciones con un 1 % de antimonio, la sulfatacién no es completa, indicando WoOTEN
vy LUKE {36) que si existen cantidades apreciables de cobre, por ejemplo, del orden
de un 0,05 %, las dificultades son aiin mayores y el residuo obtenido después del
tratamiento es relativamente rico en antimonio y en cobre, sugiriéndose la probable
presencia del compuesto Cu, Sb.

Por otro lado, el sulfato de plomo formado absorbe cantidades apreciables
de Sb (III), (37), (38). Existe, no obstante, la posibilidad de complejar todo el
sulfato de plomo por adicién de suficiente cantidad de CIH y CIK (35). También
se ha indicado (39) la conveniencia de filtrar el sulfato de plomo formado, disol-
verlo en CIH conc. y valorar separadamente el filtrado y la disolucién del sulfato.
Otros autores (40) sefialan como preferible la utilizacién de sulfato sédico anhidro
en vez dei bisulfato potasico, indicando que entonces la adsorciéon de antimonio es
minima. Se ha sefialado recientemente (41) que la adicién de pirosulfato potasico
acelera perceptiblemente la disolucién del plomo en medio sulfirico. Posiblemente
este compuesto esta también presente en los métodos que utilizan bisulfato potasico,
2l formarse por deshidratacién.

PARTE EXPERIMENTAL

Nosotros hemos estudiado la disolucién de muestras de plomo-antimonio, con
contenidos de este elemento préximos al 1 % y con cantidades de cobre que oscilan
entre el 0,04 y 0,08 %, enconirando que si se prolonga suficientemente el tiempo
de calefaccion, se consigue una perfecta disgregacién de la muestra. La figura 1
representa el ataque de 2 g. de plomo cuproantimonioso con 15 ml. de SO, H, conc.
v 4 grs. de bisulfato potasico, efectuandose el calentamiento sobre una placa eléc-
trica calentada a unos 450°C. Esta aleaccién, fue analizada a intervalos regulares
de calentamiento por el método de valoraciéon con bromato, Se puede observar un
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primer estadio en el cual los resultados son bajos por no haberse conseguido la
completa disolucién de la muestra, seguido de un periodo de valores altos debidos
al SO, desprendido por el acido. Entre los 15 y 40 minutos los resultados son con-
cordantes, encontrdndonos en la zona adecuada de valoracién. A partir de este
momento el contenido en antimonio vuelve a descender, debido a la oxidacién del
Sb (III) a Sb (V). Existe, por tanto, un margen prudencial de tiempo en el cual
se obtienen valores exactos y el sulfato de plomo formado es completamente blanco,
a pesar de contener la muestra un 0,04 % de cobre.

Hemos ensayado también la adsorcion del sulfato de plomo frente a las
aleaciones de plomo-antimonio atacadas con SO, H, y algo de bisulfato, segin las
consideraciones anteriores. Para ello nueve aleaciones distintas han sido valoradas
con bromato en presencia del sulfato de plomo formado y en un medio clerhidrico
aproximadamente 4 M (42). Simultineamente se ha realizado una segunda valora-
¢ién con la suficiente cantidad de cloruro potasico para complejar todo el sulfato
de plomo y que éste permanezca en disolucion. Los resultados se recopilan en la

tabla II.

TABLA 11
Influencia del CIK en la absorcion del Sb (Ill) por el SO, Pb

Sin cloruro potdsico Con cloruro potdsico Diferencia con cloruro
Muestra n.° o/, de antimonio °/o de antimonio Potisico
1 0,81 0,82 4 0,01
2 0,84 0,36 4+ 0,02
3 0,79 0,79 0,00
4 0,87 0,90 -} 0,03
S 0,91 0,94 -+ 0,08
6 0,76 0,78 + 0,02
7 0,98 0,99 + 0,01
8 0,93 0,93 0,00
9 1,00 1,02 + 0,02

Las muestras han sido valoradas con bromato por el procedimiento de
GYORY, empleando 2 gotas de p-etoxicrisoidina al 0,2 % como indicador. Se
puede observar, por tanto, una ligera adsorcién por parte del sulfato de plomo
existente. La adsorcién es més intensa cuando a soluciones clorhidricas de triclo-
ruro de antimonio se las agrega la cantidad equivalente (a las proporciones ante-
riores) de sulfato de plomo precipitado.

El método de disolucién en acido sulfarico, tiene la ventaja de proporcio-
nar el antimonio en forma trivalente y apto, por tanto, para una valoracién vo-
lumétrica en forma sencilla. A pesar de sus inconvenientes, es alin hoy en dia
muy utilizado en la industria.
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Hemos ensayado, también la presencia de AEDT, en medios acidos, con
1especto a la disminucién de la adsorcién de antimonio por el sulfato de plomo,
pero hemos comprobado que su influencia es escasa.

Otro tipo de disolvente para el plomo y plomo-antimonio, muy utilizado,
es el acido clorhidrico concentrado en presencia de un agente oxidante, como, por
ejemplo, clorato potasico o bromo. Cuando se disuelven metales conteniendo anti-
monio en acido clorhidrico concentrado, la disolucién es muy lenta y debido a la
baja volatilidad del Cl, Sb, pueden existir pérdidas de antimonio, especialmente
si la solucién contiene acido sulfiirico, el cual incrementa la volatilidad del tri-
cloruro. No ocurren pérdidas si hay algin agente oxidante ya que el antimonio se
disuelve en forma pentavalente. Aun cuando este método tiene la ventaja de no
dar lugar a los inconvenientes sefalados para la disolucién en 4cido sulfurico y
proporcionar una solucién clara, presenta la grave objecién de que la disolucion
puede durar muchas horas. Se ha descrito también la disolucién de la muestra en
acido bromhidrico bromado, propuesto por DELassus (43), segin el cual 1 g. de
plomo puro puede disolverse completamente en menos de una hora.

Entre los disolventes especiales pueden citarse a las mezclas de acidos ni.
irico y fluorhidrico, recomendadas por Mc Cay (44) y utilizadas por GARATE (45)
y BURRIEL (46) en la disolucién de diversas aleaciones de plomo. El ataque se
efectiia a 80-90°C, con la posibilidad de utilizar material de vidrio. El antimonio
se disuelve formando trifloruro de antimonio y no se separan, al diluir, sales ba-
sicas. Las cantidades respectivas de los 4cidos nitrico y fluorhidrico empleadas de-
pende del tipo de aleacién. Asi, por ejemplo, 1 g de aleacién con 50 % de plomo
v 50 % de estafio, se puede atacar con 5 m] de agua, 1 ml de NO,H y 5 ml de FH.
Para el plomo cupro-antimonioso de cubiertas de cables hemos estudiado diversas
concentraciones y diluciones, encontrando como apropiada la mezcla de 7,5 ml de
agua, 2,5 ml. de NO,H y 5 ml. de FH, para 1 g. de muestra. El ataque se verifica
en caliente y los tiempos de disolucién se citan mas adelante.

Otro método propuesto por las fabricas rusas de cables (47), se basa en
una publicacién anterior de StaNFORD (48) y ha sido revisado recientemente por
ZorLoTUKHIN (41). El método consiste en la disgregacién en un crisol de porce-
{fana de 1-2 g. de aleacién con bisulfato potasico. La reaccién comienza con vio-
lencia y es posible que se produzcan salpicaduras, pero si se calienta cuidadosa-
mente no es necesario incluso cubrir el crisol con la tapa. Al elevar la tempe-
ratura, la masa fundida se vuelve uniforme y por iltimo, casi transparente. Des-
pués de la fusion del bisulfato no es preciso proseguir el calentamiento, El ta.
mafio de las particulas influye poco sobre la velocidad de la reaccién. Una vez frio,
el crisol se disuelve en una mezcla de acidos sulfarico y clorhidrico. Se hierve un
momento y la solucién estd en condiciones de poderse valorar por alguno de los
procedimientos clasicos, por ejemplo mediante solucién de bromato. El respon-
sable de la disolucién es propiamente el pirosulfato potésico formado por deshi-
dratacién del bisulfato. Hay que tener en cuenta que si el calentamiento es ex-
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cesivo, existe el peligro de formacién de sulfato potisico que no produce disgre-
gacion.

Hemos realizado ensayos comparativos del método anterior con la disolu-
cién de la muestra en icido sulfiirico, valorando en ambos casos por el procedi-
miento bromatométrico y encontrando los resultados dados en la tabla III.

TABLA III

Disolucién en SO4 Hz Disgregacién con SO, HK

Muestra n.° °/, de antimonio o/, de antimonio Diferencia
1 0,39 0,88 — 0,01
2 0,72 0,71 — 0,01
3 0,43 0,42 — 0,0
4 0,75 0,75 0,00
5 0,95 0,94 — 0,01
6 0,83 0,81 — 0,02
7 0,87 0,86 — 0,01
8 0,65 0,64 — 0,01
9 0,99 0,98 — 0,01

Hemos estudiado también una modificacién mas efectiva del método ante-
rior, desarrollada por nosotros, y que permite realizar el ataque en el propio
matraz de valoracién, sin riesgo a pérdidas y de forma muy cémoda. El método
se basa en el ataque de la aleacién (2 g) con bisulfato potasico pulverizado (10 g)
en presencia de la cantidad de &4cido sulfurico concentrado necesario para empa-
par la masa de bisulfato (unos 4 ml) Dicho ataque se ha verificado en matraces
erlenmeyer Pyrex o Jena, efectudndose la calefaccion sobre placa eléctrica calen-
tada a unos 450° C. La disgregaciéon de la muestra se verifica en tres minutos, pro-
cedidndose a continuacién al tratamiento con agua (15 ml) y CIH conc. (25 ml)

una posterior dilucién (150-200 ml.) Si se quiere que todo el SO, Pb formado
se encuenire en disolucién se anadira también CIK (unos 15 g). En estas con-
diciones, la disolucién se encuentra en posibilidad de poder efectuar su valoracién
con bromato.

Se ha ensayado en primer lugar el tiempo éptimo de calefaccién, sobre placa
oléctrica a 450°C y con muestra de 2 g. de aleacién, con un contenido en anti-
monio del 0,82 %. Se han obtenido los siguientes resultados:

15



Tiempo de calefaccién Contenido en antimonio

en minutos o/,
1 0,55

2 0,85
23 0,83

3 0,82

4 0,82

5 0,82
7% 0,81

10 0,78

15 0,74

La muestra, analizada varias veces por el procedimiento clasico de disolu-
¢ién en acido sulfiirico, ha dado un resultado de 0,82 %. Se observa, por tanto,
que en el primer minuto los resultados son bajos por la incompleta disolucién de
la muestra. En el minuto 2 se obtienen valores altos, debido al desprendimiento
de SO,. Si la calefaccién se prolonga mas alld de los 7 % minutos existen pérdidas
de antimonio. Estos resultados son equivalentes a los obtenidos en el grafico 1 para
el ataque con 4cido sulfirico. Se puede observar que entre los minutos 3 y 5 se
consiguen resultados concordantes con €l método clésico.

Hemos comprobado el método con las mismas muestras anteriores de la ta-
bla III, obteniéndose los resultados dados en la tabla IV.

TABLA 1V
Disolucién en SO4 Hz Ataque con SO4 HK Modific.

Muestra n.° /o de antimonio iy de antimonio Diferencia
1 0,89 0,89 0,00
2 0,72 0,73 + 0,01
3 0,43 0,43 0,00
4 0,75 0,76 -+ 0,01
5 0,95 0,95 0,00
6 0,83 0,82 — 0,01
7 0,87 0,87 0,00
8 0,65 0,64 — 0,01
9 0,99 0,99 0,00

Los resultados pueden considerarse como concordantes con el procedimiento
de disolucion en &cido sulfarico. Las ventajas principales del método descrito son
ia sencillez en la determinacién, la considerable rapidez en su ejecucién y la menor
dificultad en comparacién con otros métodos, sin detrimento de la precisién.
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Es necesario sefialar que el método propuesto se ejecuta sin riesgo y sin
grandes cuidados por parte del laborante, pudiéndose realizar la determinacién
completa en un tiempo aproximado de 10-12 minutos, incluido la pesada de la
muestra.

Hemos ensayado, también, la fusién con hidréxido sédico en crisol de
hierro (49). Este procedimiento tiene la ventaja de extraer cuantitativamente del
plomo el antimonio, arsénico y parte del estafio, mientras que el cobre, bismuto
y casi todo el plomo permanecen insolubles. Este sistema se utiliza en las normas
italianas (50), pero aparte de ser muy engorroso, sblo resulta ventajoso en deter-
minados casos.

Hemos estudiado igualmente otro nimero considerable de disolventes para
el plomo-antimonio. Los ensayos que pudieran presentar algin interés especial, se
han recogido en la tabla V. Para ello 2 g de muestra, cuyo tamaifio de particulas
oscila entre 0,5 a 1,2 mm, contenidos en un matraz o vaso de precipitados, se
atacan con las cantidades de disolvente indicadas y en caso necesario se calientan
sobre placa eléctrica a 450° C. (La tmperatura de la placa ha sido determinada pi-
rométricamente).
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TABLA V

Velocidad de disoluciéon del plomo-antimonio en diversos reactivos

Tiempo
Composicion de disolucién Forma de Observaciones
Minutos ataques

25ml. NO, Hdil(1:4) + 2 g

cido tartarico. 2% Caliente —

20 ml NO, H (1:3) + 1 g

acido citrico. 1% Caliente —

100 ml. ClH conc 4 2 g yodo, 45 Caliente —

25 ml. SO, H, conc 18 Caliente El precipitado queda
grisaceo.

25 ml. SO, H, conc + 5 g

SO, HK. 104 Caliente El precipitado queda
ligeramente gris,

10 g SO, HK + 4 ml. SO, H,

conc. 3 Caliente El precipitado queda
blanco.

20 ml. NO, H (1:3) 4+ 10 ml

CIH (1:2). 5 Caliente —

25 ml. BhH + Br,. 30 Caliente —

25 ml. CIH + Br, méas de 30 Caliente —

20 ml. ClIO, H 4 5ml PO, H,

(85 %) 3% Caliente —

15 ml. H,O0 4+ 5 ml NO,H

conc -+ 10 ml FH (40 %) 7 Caliente —

20 ml. H,0, (110 vol.) +

5 ml, &cido acético glacial. Instanténeo Frio El Sb queda insoluble.

Se entiende que los tiempos de disolucién citados son de caricter aproxi-
mado y que pueden variar segin las condiciones experimentales. Se ha utilizado

plomo-cupro-antimonioso, con un contenido en antimonio préximo al 1 %, con una
cantidad de cobre que oscila entre 0,04 y 0,06 %.

De estos ensayos se deduce de inmediato la gran ventaja del peréxido de
hidrégeno-acido acético sobre todos los demaés reactivos ensayados. Este disolvente
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ha sido utilizado en el ataque del plomo para la observacién metalografica de su
estructura granular y por su velocidad de disolucién resulta adecuado en fines ana-
liticos (51). Hemos ensayado diversas proporciones de peréxido de hidrégeno y
acido acético y encontramos que para la disolucién de 2 g de plomo, la mezcla
mis efectiva es la que contiene 20 mi de peréxido de hidrégeno de 110 vol (30 %
en peso) y 5 ml de 4cido acético glacial. El producto de la reaccién consiste en
una mezcla de acetato de plome, algo de hidréxido y otros compuestos de mas alta
oxidacién. El antimonio no es atacado y el metal finamente dividido da una sus.
pensién de color gris. La adicién de 4cido clorhidrico descompone la mayor parte
del peréxido de hidrégeno presente, convirtiendo al antimonio y a los otros me-
tales en cloruros. La reaccion es exotérmica y la velocidad de disolucién practi-
camente instanténea. El antimonio queda en su mayor parte en forma pentavalente
y es preciso efectuar su reduccién antes de verificar su valoracién volumétrica con
bromato. S1 en lugar de 4cido acético se emplea acido férmico la disolucién trans.
curre en forma parecida, pero la velocidad de ataque es algo mas lenta y es con-
veniente calentar suavemente.

Por el procedimiento anterior de ataque con peréxido de hidrégeno, seguido
de disolucién en medio 4cido clorhidrico, se consigue en 30 segundos la solubili-
zaciéon de la muestra, cosa no conseguida con ningin otro disolvente conocido. El
reactivo es igualmente eficaz para aleaciones de plomo-estafo.

Se ha comprobado que todo el antimonio permanece insoluble en el trata-
miento perdxidoe de hidrégeno-dcido acético, si bien suele estar acompafiado de
algo de plomo, en su mayor parte en forma de hidréxido, y alguna otra impureza,
por ejemplo, cobre. En la solucién filtrada, después de diluir, no se ha podido de-
tectar el antimonio por medic de métodos cualitativos ordinarios. Aun cuando el
precipitado de antimonio e impurezas, es facilmente filirable, se encuentra en forma
finamente dividida, con particulas de didmetro muy pequefio, lo que ocasiona su
facil disolucién ulterior. Se ha comprobado que después de filtrado y lavado el
precipitado, se puede disolver en el mismo embudo de filtrado, haciendo pasar dos
o tres veces pequefias cantidades de CIH 2 N caliente.

E! precipitado de antimonio, valorado segin alguno de los procedimientos
que se¢ indican mas adelante, ha demostrado que practicamente su separacién es
cuantitativa.

2—2) REDUCCION DEL ANTIMONIO (V) A ANTIMONIO (III)

ANTECEDENTES

FEl antimonio debe encontrarse, generalmente, en forma trivalente antes de
proceder a su valoraciéon voluméirica con un reactivo oxidante. Se exceptiia, el
método indirecto con yoduro, y algunos otros procedimientos potenciométricos con
cloruro cromoso (52), y tricloruro de titanio (53).
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Posiblemente, el reductor méas cominmente utilizado para pasar el Sb (V)
a Sb (II1) sea el anhidrido sulfuroso. EI SO, es un reductor débil, cuyo potencial
redox depende de pH; en la reduccién, el ién sulfuroso pasa por diversos estados
mtermedios de oxidacién, quedando finalmente como ién sulfato:

S0,* + H,0 = SO, & 2H* 4 2e-

KURTENACKER y FUERSTENAU (54) estudian la relacién del SO, con respecto
al Sb (V). El anhidrido sulfuroso, puede utilizarse en forma de gas, como solucién
acuosa sulfurosa reciente (ya que las soluciones viejas ademas de oxidarse suelen
contener agentes no volatiles), e incluso como SO, liquido (55). Puede igualmente
emplearse un sulfito en solucién 4cida, como aconsejan NissEson (56), SHAW (35),
ANDERSON (57) y CIMERMAN (58).

Después de la reduccién es preciso eliminar el exceso de SO,. Se consigue
por ebullicién suave de la disolucién, a veces, con peso simultineo de CO,. Es
necesario, en este caso, tener en cuenta que si el tricloruro de antimonio esta muy
concentrado en la solucién clorhidrica, pueden originarse pérdidas de antimonio,
por lo que es necesario tomar determinadas precauciones. Las soluciones fuerte-
mente clorhidricas de pentacloruro de antimonio, se reducen mejor en presencia
de un bromuro o algo de acido bromhidrico (59).

A pesar de lo expuesto, el método de reduccién con anhidrido sulfureso y
sulfitos ha tenido frecuentes criticas (60). Nosotros hemos encontrado, en efecto,
valores variables para el ensayo en blanco y poca reproductibilidad de los resul-
tados. Dentro de estos métodos de reduccién, consideramos mas aconsejable la uti-
lizacién de SO, gaseoso, 0 en forma de soluciéon acuosa recientemente preparada,
que el empleo de sulfitos.

Se han propuesto y estudiado otros muchos agentes reductores para el Sb
(V). JoHNsON y NEwMAN (60) utilizan una mezcla de yodo y fésforo en medio
alcalino valorando posteriormente. GoocH y GRUENER {61) emplean yoduro po-
tasico. Evans (62) hipofosfito sédico en medio acido; para ello, el antimonio en
solucién clorhidrica al 1 1 (unos aproximadamente 60-70 ml.), se hierve durante
unos minutos después de la adicién de 5 g de hipofosfito sédico. Nosotros, hemos
ensayado la reduccién en diversos medios clorhidricos y con variables cantidades
de hipofosfito, realizando posteriormente la valoracién en medio 4cido. En todos
los casos, hemos hallado valores altos de antimonio. YOSHIMURA (63) encuentra
que una amalgama de cinc en hidréxide potasico 2 N, reduce en tres minutos, en
presencia de pirofosfato sédico, al antimonio pentavalente, Es importante el cuida-
doso control de la alcalinidad, porque en soluciones muy alcalinas la reduccién
se produce muy lentamente.

PriBiL y CHLEBOVSKY {65) y CHLEBOVSKY y BRHACER (66) reducen con
cloruro cromoso, ZINTL. y WATTENBERG (67) con tricloruro de titanio en medio
clorhidrico caliente, controlando la adicién potenciométricamente, y empleando
electrodos de platino. Mas perfecto es el método propuesto por DETMAR y VAN DER
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VELDE (68) que reduce en primer lugar con tricloruro de titanio en medio CIH 2 N,
controlando el potencial con electrodo de platino y de calomelanos hasta alcanzar
—50 mV, seguido de la adicién de V°* hasta llegar a 500 mV, para destruir
de esta forma cualquier exceso de Ti** y poder valorar posteriormente por medio
de una solucién de bromato potasico.

La reduccién del Sb (V) a Sb (III) con Cl, Sn en CIH 6 N y en presencia
de IK como transportador, ha sido estudiada potenciométricamente por HoSTETTER
y RoBERTS (69). Nosotros hemos estudiado la reduccién por medio de cloruro
estannoso en medio CIH 12 N.

En la Fig. 2 se encuentran determinados potenciales redox y se sefiala su
variacién con el pH en medio clorhidrico de 1 a 10 N. Estos valores estan tomados
del trabajo de DETMAR y VAN DeEr VELDE (68).

Para el sistema Sn (IV)/Sn (II) puede establecerse una relacién matematica
entre los valores del pH y potencial. Este sistema, especialmente en medio alcalino,
ha sido ampliamente estudiado por S. ARRIBAS y Rincon SancHEZ (71), y aplicado
por S. ARRIBAs y colaboradores {64) a diversos casos précticos,

En condiciones y concentraciones mormales, el i6n Sb (V) no es reducido
por el ién Sn (II). Sin embargo, en soluciones fuertemente clorhidricas {12 N),
el Sb (V) es reducido en caliente (60-80° C) rapidamente a Sb (III). Como reduc-
lor hemos utilizado soluciones 0,1 y 0,2 N de cloruro estannoso. Estas soluciones
han sido preparadas por disoluciéon de la correspondiente cantidad de Cl, Sn 2 H,0
en CIH 1 N.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha trabajado de dos formas: en atmoésfera inerte de CO, y al aire. En
el primer caso la solucién se conserva utilizando la propuesta de SzaBo y SuGar
(72), salvo que conectamos a un aparato lansa para la generacién automética de
CO,. En el segundo caso se utilizan soluciones mas concentradas, que se diluyen
en el momento de su empleo. En este ltimo case la normalidad de la disolucién
variard con el tiempo. No obstante y por no emplearse la soluciéon con fines cuan-
titativos, no hay inconvenientes en su utilizacién.

El punto final de la reduccién puede ponerse de manifiesto de dos formas:
por procedimientos potenciométricos o por medio de indicadores adecuados. En el
iltimo caso se puede utilizar una sal de Cu (II) o una disolucién de cacotelina.
Encontramos preferible en trabajos industriales el uso de una sal caprica, ya que
a]l plomo antimonioso, generalmente, le acompafian pequefias cantidades de cobre
que sirven para poner de manifiesto el final de la reaccién. La solucién clorhidrica
de color amarillo, queda incolora en el punto de equivalencia.

Hemos también estudiado la reduccién del antimonio en muestras de plomo
antimonioso disueltas en solucién de perdxido de hidrégeno<dcido acético, con
ulterior adicién de CIH conc. Dichos ensayos se han efectuado en atmésfera de CO,
y siguiendo su curso potenciométricamente.
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La preparacién y disolucién de la muestra se ha realizado de la siguiente
forma: 2 g de plomo-antimonio, con un contenido de 0,04 % de cobre, se ataca
con 20 ml de peréxido de hidrégeno (110 vol) y 5 ml de édcido acético glacial.
Después de 10-15 segundos, toda la muesira ha sido descompuesta y el antimonio
metilico queda sin disolver. Se afiaden 25 ml de acido clorhidrico concentrado,
con lo cual se disuelve el antimonio y se descompone el exceso de peréxido de
nidrégeno. La reaccion es exotérmica y dura unos 30 segundos. Seguidamente se
agregan otros 25 ml. de acido clorhidrico concentrado y se agita. La disolucion
se calienta suavemente a unos 80° C. Se sumerge en la misma los electrodos de
platino y de calomelanos, afiadiendo cloruro estannoso aproximadamente 0,1 N,
después de desalojar el aire mediante una corriente de CO, y manteniendo esta
atmésfera durante todo el ensayo. En esta determinacién se ha empleado un pH-
metro BECKMAN, modelo H 2, adaptado para valoraciones potenciométricas. El
hébito de la curva obtenida se muestra en la Fig. 3, donde puede observarse un
primer escalon correspondiente al paso de Sb (V) a Sb (III). El potencial descien-
de desde unos 800 mV a 550 mV, existiendo después un segundo escalén menos
perceptible debido al paso de Cu (II) a Cu (I). Posteriormente el potencial se esta.
bikiza a unos 120 mV. A partir del paso de Cu (II) a Cu (I), la soluciéon pierde
su coior amarillo y queda completamente incolora.

Si bien el consumo de Cl,Sn puede dar una indicacién cuantitativa del
contenido de -antimonio en la muestra, los resultados obtenidos no han sido con-
cordantes, ni ain trabajando en atmésfera de CO,. Esto parece indicar que una
parte del antimonio se encuentra inicialmente, en la disoluciéon clorhidrica, en
forma distinta de la pentavalente. Mejores resultados se consiguen oxidando pre-
viamente con clorato potdsico y posterior ebullicién con objeto de eliminar e
exceso de cloro formado. De todos modos, el proceso de oxidacién con clorato es
molesto y ademas los resultados no son tan exactos como los que se consiguen con

otros métodos.

Hemos empleado, también soluciones de CL,Sn estabilizadas en glicerina
(73), en glicerol-ctanol (71), o glicerol-etilenglicol (70). Si bien este tipo de disolu-
ciones son empleadas en medios menos &dcidos, hemos comprobado que permiten
verificar el proceso de reduccién en condiciones parecidas.

Cuando la reduccién se efectiia al aire, una vez alcanzado el punto de de-
coloracién de la solucién (paso de Cu (II) a Cu (I)), a los pocos segundos vuelve
el liquido a tomar color amarillo por verificarse el proceso inverso, es decir, la
oxidacién del ién cuproso a cliprico, Esta transformacién no es perjudicial, sino
por el contrario, conveniente para los métodos de valoracién que propondremos
después.

En principio, ¢l método de reduccién consiste en tratar la solucién de anti-
monio, en medio é&cido clorhidrico aprox 12 N, con CLSn 0,1 a 0,2 N, en
presencia de Cu (II), hasta conseguir la primera decoloraciéon de la muestra. El
factor de las soluciones de estafio no es importante, ya que la sal estannosa se
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emplea solamente como reductor. Interesa que la cantidad en exceso de Sn (II) sea
minima, a fin de que no produzca perturbaciones en las valoraciones posteriores.

Encontramo: <c utilidad en la practica la siguiente solucién de estafio: Se
disuelven 40 g. de estano granalla en 500 ml. de CIH concentrado. La disolucién se
efectia en caliente y es lenta. Conseguida esta disolucién se diluye a un litro con
agua y se conserva, en un frasco topacio y en presencia de una pequefia cantidad
de estafio metalico en el fondo. A partir de esta solucién madre, se prepara en el
momento de su utilizacién, la cantidad requerida para el uso, diluyéndola adecua-
damente (1:3 6 1 4 aprox).

En el caso de que el problema no contenga nada de cobre, creemos que lo
mejor es afiadir unas gotas de una solucién diluida de sulfato de cobre, por ejem-
plo, 2 gotas de la disolucién de 4 gr. de SO, Cu. SH,O en 100 ml de agua.
También puede utilizarse 1 ml de solucion acuosa saturada de cacotelina, afia-
diendo Cl,Sn hasta la aparicién de color violeta.

De todos los reductores ensayados ha sido el cloruro estannoso el que mejor
resultados nos ha proporcionado siendo su utilizacién rapida y sencilla. Mas ade-
lante se estudia el efecto que los iomes Sn (II) y Sn (IV) puedan tener sobre la

exactitud de las valoraciones realizadas.

2-3) VALORACIONES CON BROMATO

ANTECEDENTES

El i6n antimonio (I1I) es oxidado en medio acido por el ién bromato segun
la conocida ecuacion:
3Sbh * 4+ BrO,- + 6 H" — 3 Sb ™ 4 Br- 4+ 3 H,0
Su utilizacién en la determinacién analitica del antimonio fue debida a

GYSRY (34) en el afio 1893, Al final de la reaccién se produce bromo, verificandose

la ecuacién:
BrO,~ + 5 Br- 4+ 6 H" — 3 Br, 4+ 3 H,0

Este bromo liberado, puede indicarnos el punto final aunque lo normal
es utilizar indicadores que, generalmente, acusan el punto de equivalencia.

Las condiciones éptimas de trabajo han sido estudiadas por muchos autores,
originando numerosas controversias (74).

GYGRY utiliza soluciones de acidez normal y aconseja usar anaranjado de
metilo como indicador, sin hacer referencias a la temperatura de trabajo. Mas tar-
de se emplean acideces mayores y temperaturas de valoraciéon de unos 70-80° C (75),
¢ igualmente se introducen diversos indicadores reversibles e irreversibles. V., B.
AviLov (42) realiza un estudio bastante completo de la oxidacion del antimonio
con bromato y encuentra Gptimas las concentraciones 4,2 M en CIH y de 2,6 a
51 M en SO,H,. En estas acideces juega un papel importante €l indicador elegido,
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cuando la indicacién del punto de equivalencia no se realiza por via poten-
ciomeétrica

Para E. ScHULEK (76), la oxidacion del bromato transcurre segin una serie
de mecanismos méas complejos cuando estén presentes los iones cloruro o bromuro:

BrO>~ 4+ 2 Br- + 3 CI" 4 6 H* - 3 Cl Br 4 3 H,0
Br0* + 5 CI" + 6 H* > ClBr + 2 Cl, + 3 H,0

LiTEANU y MATHE (77) estudian la influencia que tienen la concentracién
de iones bromuro, la acidez y el efecto de la luz sobre la velocidad de decolora-
cién de los indicadores irreversibles o de “quema”, tales como el anaramjado y
rojo de metilo, cuando son empleados en la valoracién del antimonio. Estos autores
aconsejan una acidez comprendida entre €l 6 y 10 % en CIH, si se quiere conseguir
puntos finales claros. Se observa que la decoloracién del indicador ocurre antes de
alcanzarse el punto final si no existe una adecuada concentracién de bromuro po-
tasico que prevenga una decoloracién prematura. La concentracién de antimonio
debe ser tal que la de ién bromuro resultante no sea mayor de 0,031 moles por
litro. Encuentran preferible el uso del anaranjado de metilo al del rojo de metilo,
debido a su mayor solubilidad en agua y a su rapida decoloracién en el punto de
equivalencia.

En otro trabajo (78), LiTEANU y MATHE muestran que la precision de las
valoraciones bromatométricas es determinada por la velocidad de dos reacciones:

Sb* + Br, — Sb*™ + 2 Br~ (1)

Indicador coloreado -+ Br, — Indicador no coloreado (2)

Si la segunda reaccién es mas rapida, el indicador se decolorard antes de
alcanzar el punto de equivalencia. Por el contrario si (2) transcurre mas lentamen-
te que (1), el punto de equivalencia se obtiene antes que el indicador se decolore.
Han demostrado que utilizando anaranjado de metilo en soluciones acidas, la ve-
locidad de decoloracion decrece, incrementando la acidez y aumentando la con:
ventracién de bromuro. Se obtiene, por tanto, un correcto punto de equivalencia
cuando el final de la valoracién el producto

(Br) (H* )’

estd comprendido entre 0,4 y 1,2.

SzekERES, Sucar y Pop (79) hacen un estudio de las condiciones generales
de las determinaciones con bromato, citando diversos indicadores reversibles e
irreversibles tales como el anaranjado de metilo, rojo de metilo, fluoresceina,
carmin de indigo, rojo Bordeaux B, Azul Negro Naftol, p-etoxicrisoidina, alfa-
naftoflavona y proponen el empleo del yoduro de almidén. SzEBELLEDY (80) pro-
pone la utilizacién de indicadores reversibles inorgénicos como el tribromuro de
oro, tetréxido de osmio, azufre y selenio coloidal, ete.

La alfa-naftoflavona, propuesta por UzEL (8l) y aconsejada por BELCHER
(82) y otros autores (83), es quizds uno de los indicadores reversibles mejor es-
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tudiados. Produce una indicacién del punto final debido a la formacién de un
compuesto bromado, que se separa como un precipitado floculoso. BELCHER (84)
aconseja también al amarillo de quinoleina como indicador reversible en las va-
loraciones de arsénico y antimonio trivalentes con bromato. Sin embargo, nuestra
experiencia nos permite afirmar que la p-etoxicrisoidina es un indicador superior
a la alfa-naftoflavona para la valoracién del Sb (III), aun cuando su reversibilidad
es mas limitada debido a su destrucciéon parcial (85). En las proximidades del
punto final el color rojo del indicador cambia a pirpura profundo, para dar en
el punto de equivalencia una tonalidad amarilla anaranjada muy suave.

Si en la bromatometria se utilizan indicadores irreversibles, la valoracion
deberd nealizarse lentamente, ya que en este caso el cambio del indicador gene-

ralmente es lento.

PARTE EXPERIMENTAL

Ya que en el presente trabajo se trata de adaptar el método de valoracién
con bromato a la determinacién de antimonio en plomo-antimonioso, hemos rea-
lizado un estudio de diversos indicadores reversibles e irreversibles a fin de
encontrar los mas satisfactorios para los fines perseguidos. El estudio va dirigido
a aleaciones con bajo contenido de antimonio, utilizando los métodos de disolu-
cién y reducciébn que proponemos. Queremos significar que las pruebas estan
encaminadas a la eleccién del indicador o indicadores mas adecuados a nuestros
propositos, y no al estudio de aquellos indicadores optimos para la valoraciém del
antimonio con bromato potdsico de caricter general. No obstante es muy posible
gue un buen indicador de caracter general, lo sea también para las concentraciones
y acideces utilizadas por mosotros.

En primer lugar hemos efectuado un estudio preliminar de una gran va-
riedad de indicadores, tanto reversibles como irreversibles, valorados en acideces
de 2 2 4,5 M en CIH y con soluciones de bromato 0,025 N, De unas cien substan-
cias ensayadas, la mayor parte colorantes orgéanicos, se han rechazado las que
ofrecian un punto final de dificil apreciacion o aquellas en las que el cambio se
manifestaba sensiblemente distante al punto de equivalencia.

En estos ensayos de orientacién hemos seleccionado los siguientes pro-
ductos: amarillo de metilo, rojo de metilo, carmin de indigo, azul de timol, ver-
de malaquita, cacotelina, alfa-naftoflavana, p-etoxicrisoidina, anaranjado de metilo,
azul de bromotimol, rojo de cresol, rojo congo, pardo Bismark, violeta de meti-
leno, alizarina S y anaranjado de maftalina.

Los indicadores inorgénicos tales como €] tribromuro de oro, selenio co-
loidal y el yodo-almidén, han producido cambios poco apreciables por lo que se
han abandonado sus ensayos.

Entre los anteriores reactivos hemos realizado una segunda seleccién de
aquellos que presentan una indicacién del punto final mas acorde con las canti-
dades de antimonio ensayadas. Se han obtenidos los resultados sefialados a con-
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tinuacién, citindose solamente los indicadores que ofrecen alglin interés o los
zconsejados reiteradamente por diversos autores,

Indicador: Amarillo de Metilo.

Solucién: 0,05 % acuosa.

Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcién del punto de equivalencia: Buena (Rojo a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb Diferencia
ClH 3 M encontrados
12,5 12,5 0,0
25,0 25,0 0,0
37,5 37,3 —0,2
50,0 49,7 —0,3

Indicador: Anaramjado de Metilo.

Solucién: 0,1 % acuosa.

Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcién del punto de equivalencia: Muy buena (Rojo a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb Diferencia
ClH 3 M encontrados
12,5 12,5 0,0
25,0 25,0 0,0
37,5 37,4 —0,
50,0 49,8 —0,2

Indicador: Rojo de Metilo.

Solucién: 0,1 % acuosa.

Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas,

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcién del punto de equivalencia: Muy buena {Rojo a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb

CIH 3 M encontrados Diferencia
125 12,5 0,0
25,0 25,0 0,0
375 37.4 —01
50,0 49,8 —02
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Indicador: Carmin de Indigo.

Solucion: 2 % acuosa.

Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas,

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcién del punto de equivalencia: Buena (Azul a amarillo suave),

mg. de Sb en meg. de Sb .
CIH3 M encontrados Diferencia
12,5 12,5 0,0
25,0 24,9 —01
37,5 37,3 —0,2
50,0 49,7 —03

Indicador: Azul de Timol.

Solucién: 0,1 % acuosa.

Cantidad de indicador utilizada: 3 gotas.

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcion del punto de equivalencia: Buena (Violeta a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb

CIH3I M encontrados Diferencia
12,5 12,5 0,0
25,0 24,9 —0,1
37,5 374 —0,1
50,0 49,8 —0,2

Indicador: Cacotelina.

Solucion: Acuosa saturada.

Cantidad de indicador utilizada: 5 gotas.

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcién del punto de equivalencia: Regular (Amarillo a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb

CIH 3 M encontrados Diferencia
12,5 12,5 0,0
25,0 25’0 0,0
37’ 5 3 7,6 0, 1

50,0 50,2 0,2



Indicador: Alfa-Naftoflavona.
Solucién: 0,2 % alcohol.
Cantidad de indicador utilizada: 1 ml.

Valorante: Br O, K 0,025 N.
Percepcién del punto de equivalencia: Mala (Amarillo a amarillo-rojizo).

mg. de Sb en mg. de Sh Diferencia
ClH3 M encontrados
12,5 12,5 0,0
25,0 25,1 0,1
37,5 37,6 0,1
50,0 50,4 0,4

Indicador: p-etoxicrisoidina.

Solucién: 0,2 % acuosa.

Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcion del punto de equivalencia: Muy buena (Rojo a amarillo palido).

mg. de Sb en mg. de Sb Diferencia
CIH 3 M encontrados
12,5 12,5 0,0
25,0 25,0 0,0
37,5 37,5 0,0
50,0 49,9 —0,1

Indicador mixto: p-etoxicrisoidina  alfa naftoflavona.

Solucién: 0,16 g de p-etoxicrisoidina y 0,04 g de alfa naftoflavona en 100 ml de
etanol.

Cantidad de indicador utilizada: 3 gotas.

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcién del punto de equivalencia: Buena (Rojo a amarillento).

mg. de Sb en mg. de Sb Diferencia
ClH 3 M encontrados
12,5 12,5 0,0
25,0 25,0 0,0
37,5 37,5 0,0
50,0 , 49,9 —0,1
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Indicador mixto: p-etoxicrisoidina  anarenjado de metilo.

Solucién: 0,18 g de p-etoxicrisoidina y 0,05 g de anaranjado de metilo en 100 ml
de agua destilada.

Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.

Valorante: Br O, K 0,025 N.

Percepcién del punto de equivalencia: Muy buena (Rojo a amarillo débil).

mg. de Sb en mg. de Sb .
CIH 3 M encontrados Diferencia
12,5 12,5 0,0
25,0 25,0 0,0
37,5 37,5 0,0
50,0 50,0 0,0

Hemos empleado una solucién “Standard” de antimonio preparada del
siguiente modo:

Se disuelven en caliente 2,5 g. de antimonio metdlico Merck en 50 ml. de
SO, H, conc. Se enfria a 20°C, se afiaden 240 ml de CIH conc y se enrasa a
un litro. Cada 20 ml de esta solucién corresponden a 0,05 g. de Sb Es necesario
controlar la pureza del antimonio utilizado, por ejemplo, por medio de las normas
AS.TM. (86).

La solucion de bromato potasico se prepara disolviendo en agua bidesti-
lada la correspondiente cantidad del producto desecado Merck a 180° C hasta peso
constante. Siendo una sustancia tipo primario, la solucién obtenida se considera
exactamente 0,025 N.

Las valoraciones se han efectuado en matraces erlenmeyer, de acuerdo con
las consideraciones generales del analisis volumétrico, a una dilucién de unos
150 ml y a una temperatura de 70-80°C. Se ha tenido en cuenta el ensayo en
blanco, manteniendo rigurosamente constantes todas las condiciones de valoracién,
en especial -la cantidad de indicador y la concentracién de acido.

Los resultados se dan solamente con la primera cifra decimal puesto que la
segunda, obtenida por calculo, la consideramos dudosa en las condiciones expe-
rimentales de trabajo.

De los datos obtenidos se deduce en primer lugar, que a una acidez en
CIH 3 M, la casi totalidad de los indicadores irreversibles o de “quema”, dan re-
sultados ligeramente bajos cuando la concentracién de antimonio aumenta. Esto
esti de acuerdo con las ideas de LITEANU y MATHE (78) anteriormente expuestas.
Para concentraciones bajas de antimonio (hasta 25 mg ) y -actuando con bromato
0,025 N y en acidez 3 M cualquiera de los indicadores estudiados resulta acep-
table. Para concentraciones mayores, los errores son perceptibles y en general no
resulta conveniente su empleo. Actuando a una acidez 4 M los resultados son si-
milares, pero se observan mejores valores para contenidos mas elevados de an-

timonio.
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De los indicadores reversibles ensayados la p-etoxicrisoidina es la que mejor
comportamiento ha tenido. La alfa-naftoflavona tiene una percepcién dificil del
punto de viraje, por lo que no la creemos aconsejable en la practica. La p-etoxicri-
coidina, por el contrario, tiene un cambio de color muy acusado y puede estable-
cerse con seguridad el momento final de la valoracién. Por otra parte, los valores
cbtenidos son bastante exactos.

Hemos ensayado también una gran variedad de indicadores mixtos, de los
cuales se proponen los dos que creemos ofrecen mayor interés y que han sido des-
arrollados originalmente por nosotros. El primero de ellos consiste en una mezcla
de dos indicadores reversibles, la alfa-naftoflavona y la p-etoxicrisoidina, en la si-
guiente proporcion:

p-etoxicrisoidina 0,16 g.
Alfa-naftoflavona 0,04 g.
Etanol 100,— ml.

El segundo, de mas interés practico, consiste en la mezcla de un indicador
reversible, la p-etoxicrisoidina y otro de naturaleza irreversible, el anaranjado de
metilo, que ejerce posiblemente accién de pantalla (274) de composicién:

p-etoxicrisoidina 0,18 g.
Anaranjado de metilo 0,05 g.
Agua destilada 100,— ml.

Con este tltimo indicador la percepcién del punto final se percibe clara-
mente, cambiando el color de la disoluciéon del rojo ladrillo a un amarillo muy
suave.

Por otra parte, los resultados obtenidos con este indicador mixto han sido
precisos y exactos. En este caso podemos considerar superpuestos dos mecanismos
distinlos, el reversible (o casi reversible) de la p-etoxicrisoidina, que constituye la
base del indicador, y el cldsico del anaranjado de metilo. En las proximidades del
viraje, el anaranjado de metilo palidece de color, destacando mas el de la p-etoxi-
crisoidina, que permite determinar el punto de equivalencia en forma precisa.

De cualquier modo encontramos aconsejable en la practica la determina-
cién de un factor teérico del bromato potasico. Para ello empleamos soluciones
patrén de antimonio trivalente, en las mismas condiciones y con igual indicador
que cuando se valora el antimonio en un determinado problema.

Otra forma de poner de manifiesto el punto final de la reaccion con bro-
mato es el métodg potenciométrico. ZINTL y WATTENBERG (67) actilan en solucién
CIH del 5% al 20 % a 70° después de reducir el Sb (V) con Cl; Ti. El exceso de
Ti (III) es descompuesto por el oxigeno del aire, agregando unas gotas de SO, Cu
como transportador. Se obtienen buenos saltos y resultados exactos.

DETMAR y VAN DER VELDE (68), reducen analogamente con Ti (III), oxi-
dando el titanio con V (V) bajo control potenciométrico utilizando electrodos de
platino y de calomelanos saturado. La aparicién de bromo libre da un salto de
potencial facilmente perceptible.
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Un método amperométrico ha sido descrito por Hamris y Linpsey (87)
usando un rhicroelectrodo de platino vibratorio. G. Brapsuaw (88) describe un
método de determinacién del antimonio por valoracién con bromato, usando el mé-
odo del “dead-stop end point”. El método, de realizacién sencilla, ha sido apli-
cado a la determinacién de antimonio en plomo y aleaciones de plomo. Pueden
estar presentes cantidades de hasta 10 mg de cobre y 50 mg de hierro sin afectar
seriamente a los resultados. Hemos comprobado dicho método, encontrando que
proporciona resultados bastante satisfactorios. Igualmente se ha realizado la de-
terminacién del punto de equivalencia de Sb (III), en soluciones aproximadamente
3 M en CIH, usando electrodos de platino y de calomelanos, obteniéndose buenas
indicaciones del punto de equivalencia.

Se ha sefialado que cuando existe cobre juntamente con antimonio, el mé-
todo de valoracién con bromato puede dar lugar a resultados demasiado bajos de
antimonio, debido a que el cobre cataliza la reaccién entre el oxigeno atmosférico
y el tricloruro de antimonio y por ello se consume menos solucién valorada, Sin
embargo, en nuestras determinaciones no se ha observado ninglin efecto de oxida-
cién catalitica por parte del cobre. Segin WoOTEN y LUKE (36) este fenémeno se
presenta cuando la muestra se disuelve en 4cido sulfiirico, catalizando el Cu (II)
la oxidacién de una parte del Sb (III) y obteniéndose por tanto resultados bajos.
Esto ocurre, cuando se prolonga excesivamente el tiempo de calefaccién para la
disoluciéon de la muestra. Disolviendo en 4cido clorhidrico, después del tratamien-
to con acido acético y peréxido de hidrégeno, no hemos observado efectos de este
tipo. De todas formas el contenido en cobre de las aleaciones plomo-antimonio,
suele ser lo suficientemente bajo para que este efecto no sea perceptible.

Durante la reduccién del Sb (V) por el cloruro estannoso en medio clorhi-
drico, €l Cu (II) que sirve de indicador es reducido a Cu (I). Igualmente ocurre
con otros reductores y a no ser que se tomen precauciones especiales, este Cu (I)
puede dar lugar a consumos altos de bromato. WooTEN y LUKE (36) recomiendan
pasar una corriente de aire a través de la solucidn, antes de proceder a su valo-
racién. Un método mas sencillo es utjlizar en la dilucién posterior, agua destilada
que haya sido saturada de oxigeno mediante el paso de una corriente de aire,

En el método de reduccién con cloruro estannoso, el 16n cuproso, formado en
medio CIH, se oxida rapidamente por el oxigeno del aire a lo largo del proceso
por lo que no es necesario tomar ninguna precaucion especial. A pesar de todo, se
han realizado ensayos con y sin paso de aire a través de la soluciéon y en el mo-
mento anterior a su valoracién con bromato. Los resultados en ambos casos han
sido coincidentes.

Otro elemento que puede originar perturbaciones es el arsénico trivalente, que
es valorado por el bromato simultineamente con el antimonio. Si las cantidades
de arsénico son apreciables, lo mejor es proceder a su eliminacién por destilacién
como Cl;As durante la reduccién en medio clorhidrico, tomando las precauciones
necesarias para evitar pérdidas simultineas de antimonio, Sin embargo, en las

31



zleaciones de plomo-antimonio para cables, el contenido en arsénico, no suele ser
superior al 0,001 %, por lo que su influencia es escasa.

Algo parecido puede decirse del hierro, presente siempre en cantidades lo
suficientemente pequefias como para no originar ninguna perturbacién seria. La
influencia de otros elementos suele ser despreciable y normalmente aparacen sélo
como impurezas traza.

Cabe también considerar la influencia del i6n Sn (II) y Sn (IV) presentes
cuando la reduccién se ha efectuado con cloruro estannoso. Se ha comprobado
que el i6n Sn (IV) no causa perturbaciones en la valoracién con bromato. Por el
contrario el i6n Sn (II), si estd presente en suficiente cantidad, puede afectar la
valoracién. Por ello interesa afiadir solamente la cantidad necesaria de cloruro
estannoso para efectuar justamente la reduccién, que puede controlarse facilmente
por la presencia de ién ciprico en la solucién clorhidrica. Un pequefio exceso que
puede existir, no perturba las valoraciones posteriores. Se ha comprobado que
anadiendo 0,5 ml de solucién 0,2 N de cloruro estannoso después del cambio de
Cu (II) a Cu (I), no hay variacién en el consumo de bromato, siguiendo el método
que nosotros proponemos. Igualmente se han realizado ensayos anadiendo una so-
iucién de cloruro mercirico (50 g/litro) al liquido frio, antes de la valoracién con
bromato, con objeto de precipitar cualquier exceso de i6n Sn (II}) y no se ha
observade ninguna diferencia en la cantidad de solucién valorada requerida.

METODO PROPUESTO

El método de valoracién del antimonio en el plomo, en conjunto, es el si-
guiente:

La cantidad necesaria de aleaccién plomo-antimonio, se ataca en un matraz
erlenmeyer con 20 ml de perdéxido de hidrégeno (del 30 % en peso) y 5 ml. de
acido acético glacial. A los 15 segundos aproximadamente, se afiaden de una sola
vez, 25 ml de 4cido clorhidrico concentrado y se espera unos 30 segundos para
que se verifique la descomposicién del agua oxigenada, Se afade seguidamente
otros 25 ml de CIH conc. Se calienta el matraz a unos 80° C y se adiciona solucién
de cloruro estannoso 0,1-0,2 N, justamente hasta la primera desaparicion del color
amarillo de la solucién. Si inicialmente la solucién fuese incolora es necesario
aiadir 1-2 gotas de solucién diluida de sulfato de cobre. Se diluye la solucién
hasta unos 200 ml calentando a 80-90° C, y valorando con bromato potasico 0,025 N
en presencia de dos o tres gotas de p-etoxicrisoidina como indicador o bien del
indicador mixto p-etoxicrisoidina-anaranjado de metilo.

Para plomo-antimonioso, proximo al 1% en Sb, se realiza una pesada
inicial de dos gramos. En contenidos mayores de antimonio se pesa 0,5 g. o can-
tidades menores.

El tiempo total requerido para el andlisis es inferior a los diez minutos.
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Con objeto de comparar el método propuesto con otros existentes, se han
valorado diversas aleaciones por €| método anteriormente descrito y el que podemos
considerar como clasico de disolucién en acido sulfirico y posterior valoracién con
bromato en medio CIH 3-4 M. No ha sido posible comparar con soluciones sinté-
ticas entre otras razones porque el antimonio metalico, procedente del ataque de la
aleacién, cataliza la descomposicién del peréxido de hidrégeno y no lo hacen los
iones del Sb. Si este elemento no esti presente en estado metalico, la descompo-
sicién del peréxido de hidrégeno es incompleta y origina perturbaciones en el
proceso.

Los datos obtenidos se recopilan en la tabla VI.

TABLA VI

Comparacién del método propuesto y el de disolucién en SO, H,

e —

Disolucién AcH—~H. O2

Muestra n.! Disolucién en SO« H2 y Método propuesto Diferencia
O/g de Antimonio °/s Antimonio
1 0,42 0,43 + 0,01
2 0,51 0,50 — 0,01
3 0,60 0,60 0,00
4 0,70 0,70 0,00
S 0,77 0,76 — 0,01
6 0,83 0,82 — 0,01
7 0,84 0,84 0,00
8 0,94 0,95 + 0,01
9 1,02 1,02 0,00

La concordancia entre ambos métodos es buena, obteniéndose resultados
precisos y reproducibles.

Se ha aplicado €l método a metales antifriccion y a aleaciones con estafio,
lograndose igualmente buenos resultados. Conviene observar que en este caso, el
ataque de la aleaccién por el peréxido de hidrégeno-icido acético no es tan rapi-
do. No obstante, la disolucién de la muestra suele conseguirse en menos de un
minutc, especialmente si el reactivo actia en caliente.

Seglin este criterio, se ha procedido al analisis de antimonio de la muestra
de British Chemical Standards B.CS. n»® 177/1 “Lead-base White Metal” de
composicién 84,5 % de plomo, 5,00 % de estaiio y 104 % de antimonio. Los
resultados vienen dados en la tabla VII.
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TABLA VII

°lo Sb d d?
10,48 0,01 0,0001
10,50 0,03 0,0009
10,42 — 0,05 0,0025
10,47 0,00 _
10,45 — 0,02 0,0004.
10,49 0,02 0,0001
10,42 — 0,05 0,0025
10,49 0,02 0,0004
Media 10,47 d 0,21 d, 0,0073
La desviaciéon normal relativa o “standard” viene dada por la férmula
siguiente:
£ai®
Dn % = —— ot 100=+2=1 100 =02

media aritmética

Estos valores dan una media de 10,47 % 7y estdn comprendidos dentro de los
cbtenidos por los distintos analisis del B.C.S., cuyos resultados oscilan entre 10,30 y
10,50 %.

El método desarrollado posiblemente no es mas preciso que el método clasico
de disolucién en acido sulfdrico, pero si es mucho més rapido y conveniente. De los
métodos conocidos para la valoracién del antimonio en aleaciones de plomo, sélo se
le aproxima en rapidez, la disgregacién con bisulfato seglin la técnica desarrollada
antericrmente por nosotros. Mds adelante propondremos un método aiin mds rapido,

pero cuya precisién y exactitud son limitadas.

2-—4) VALORACION CON CLORAMINA T
ANTECEDENTES

La utilizacién de la cloramina T en anélisis volumétrico fue debida a A. NoLn
(89) y su uso ha sido revisado recientemente por Bisuop (90), que hace un estudio
detallado de su aplicacién a la determinacién del antimonio trivalente (91).

La cloromina T se empleé en principio, para valorar el antimonio (III) en
presencia de bicarbonato sédico y de tartratos, usando yoduro y almidén como indi-
cador (92).
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Se ha descrito la determinacién en medio CIH 1 M, a temperatura elevada (93)
y también a temperatura ambiente en medio clorhidrico de concentracién no espe-
cificada (94), determinando el punto final potenciométricamente. Se ha propuesto asi.
mismo, la valoracién empleando rojo de metilo y brillante de carmoisine como indj-
cadores, en solucion CIH 1 M (95). KHADEER realiza la valoracién amperométrica-
mente, utilizando electrodos de platino rotatorio y de calomelanos (96).

E. BisHoP (91) investiga una amplia variedad de indicadores reversibles e
irreversibles, en presencia y ausencia de haluros y agentes complejantes, encontrando
atiles varios indicadores en medio CIH 2 M. También estudia la valoracién poten.
ciométricamente en medios 1 a 4 M en CIH. En medios sulfiricos la reaccién va
peor. Este autor sefiala como el indicador mas conveniente al amaranth (B.C.I., nime
ro 184), colorante organico propuesto por BELCHER (97) para las valoraciones con
hipoclorito. La p-etoxicrisoidina da resultados buenos, pero su cambio de color no
es enteramente satisfactorio. El anaranjado de metilo puede conducir a resultados
algo altos pero es igualmente utilizable. También han sido estudiados por Bismop
otros colorantes, tales como el rojo Bordeaux, rojo de metilo, amarille de quino-
ieina, tartracina, o-dianisidina y otros.

La reaccién del Sb (III) puede esperarse que sea semejante a la de As (III),
pero con la diferencia de que, debido a la mas baja energia de ionizacién del an-
timonio, por su posicién en el sistema periédico, debe conducir a compuestos de ma-
yor estabilidad en los estados mas bajos de oxidacién.

PARTE EXPERIMENTAL

Hemos ensayado algunos de los indicadores propuestos, no habiendo sido po-
sible la adquisicién del amaranth. Estos indicadores se han experimentado a diversas
acideces, con solucién de cloramina T aproximadamente 0,025 N y a temperaturas
de 60-70° C. El factor de la solucién de cloramina T se ha determinado con solucién
de arsenito sodico, en medio neutro y en presencia de yoduro potésico y almidén co-
mo indicador.

Los resultados conseguidos con el anaranjado de metilo en solucién acuosa
al 0,1 %, de la que se utilizaron 3 gotas, se han recopilado en la tabla VIII.

TABLA. VIII

Determinacion de Sb (III) con cloramina T y anaranjado de metilo a diversas acideces

mg de Sb (III) mg de Sb (IIl) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados
contenidos enCIH15M en CIH2M en CIH 3M
12,5 12,3 (—0,2) 125 ( 0,0) 12,7 (+0,2)
25 251 (4 0,1) 24,9 (—0 1) 253 (4 0,3)
37,5 37,2 (—03) 37,6 (+0,1) 37,8 (+0,3)
50 500 ( 0,0) 50,1 (< 0,1) 50,5 (4 0,5)

‘ﬁ
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Para valores bajos en acideces se observa que los resultados son mas bien
por defecto. Para acideces 3 M y superiores, por el contrario, los datos obtenidos
indican un error por exceso.

Se han efectuado anéilogamente pruebas con p-etoxicrisoidina, cuyo cam-
bio no es tan claramente perceptible como con anaranjado de metilo. La técnica
seguida es similar a la anterior, empleindose 3 gotas de solucién al 0,2 % del in-
dicador. Los datos se dan en la tabla IX.

TABLA IX

Determinacién de Sb (I11) con cloramina T y p-etoxicrisoidina a diversas acideces

mg de Sb (III) mg de Sb (II1) Encontrados mg de Sb (I1I) Encontrados mg de Sb (1lI) Encontrados
contenidos enCIH15M en CIH 2M en CIH3M
12,5 12,6 (4 0,1) 125 ( 0,0) 12,7 (4 0,2)
25 24,8 (—0.2) 248 (—0,2) 24,9 (—0,1)
37 373 (—0,2) 37,2 (—03) 49,2 (—0,8)

Se han ensayado también, algunas mezclas de indicadores, en especial las
estudiadas en las valoraciones con bromato. Para la mezcla de 0,18 % de p-etoxi-
crisoidina con 0,05 % anaranjado de metilo se han conseguido los resultados con-
signados en la tabla X y para la mezela de 0,16 g. de p-etoxicrisoidina y 0,04 g.
de alfa-neftoflavona en 100 ml de etanol, en la tabla XI.

TABLA X

Determinacion de Sb {Ill) con cloramina T e indicador mixto p-etoxicrisoidina-
anaranjado de metilo.

mg de Sb (III) mg de Sb (1II) Encontrados mg de Sb ([II) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados

contenidos en CIH15M en CIH 2M en CIH 3M
12,5 12,6 (+0,1) 12,6 (4 0,1) 126 (+ 0,1)
25 251 (4 0,1) 251 (4 0,1) 25,2 (4 0,2)
37,5 37,5 ( 0,0) 36,7 (- 0,1) 37,7 (+ 02)
50 50,0 ( 0,0) 50,0 ( 0,0) 50,4 (- 0,4)
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TABLA XI

Determinacion de Sb (III) con cloramina T e indicador mixto naftoflavona-etox:-
crisoidina.

mg de Sb (III} mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (lII}) Encontrados mg de Sb (I1l) Encontrados

contenidos en CH15M en CIH 2M en CIH 3M
12,5 12,7 (4 0.2) 12,8 (14 0,3) 12,7 (4 0,2)
25 251 (4 0,1) 251 (+0,1) 253 (4 0,3)
37,5 37,2 {(—0,2) 37,5 ( 00 37,7 (+0,2)
50 49,7 {(—03) 49,9 (—0,1) 50,0 { 0,0)

Los ensayos anteriores parecen aconsejar acideces del orden 2 M en CIH y
como indicadores el anaranjado de metilo o el indicador mixto p-etoxicrisoidina-
anaranjado de metilo. De todas formas para la utilizacién préctica, creemos que
lo mejor es determinar un factor teérico en antimonio, valorando soluciones de an-
timonio en acideces 2 M y en condiciones similares a las empleadas en el pro-

blema real.

METODO PROPUESTO

Con arreglo a las anteriores consideraciones, €l ensayo en plomo-antimonio
se realiza de la siguiente forma: Dos gramos de la cubierta del cable (o una can-
tidad menor si la proporcién de antimonio es mayor), se atacan con 20 ml de
peréxido de hidrégeno (110 vol ) y 5 ml de acido acético glacial. Terminada la
reaccién se afiaden de una sola vez 25 ml de acido clorhidrico conc. y se espera
a que se verifique la descomposicién del perdéxido de hidrégeno. Se afiaden segui-
damente 10 m! de acido clorhidrico conc y se calienta a unos 80° C, procedién-
dose a la reduccién con cloruro estannoso 0,1-0,2 N, conforme a lo indicado an-
teriormente. Conseguida la primera decoloracion de la solucién, se diluye a unos
200 ml, se calienta a unos 70° C y se valora con solucién de cloramina T 0,025 N
y unas gotas de anaranjado de metilo o del indicador mixto p-etoxicrisoidina-ana-
ranjado de metilo.

Se aplica el método descrito a nueve cubiertas de cables obteniéndose los
resultados dados en la tabla XIL
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TABLA XII

Comparacién del método propuesto con cloramina T y bromato.

Contenido en Sb por Contenido en Sb por
Muestra n.° disolucién en SOHzy  disolucién en AcH— H:02y Diferencia
valoracién con bromato  valoracién con cloramina T

1 0,42 0,43 + 0,01
2 0,51 0,50 — 0,01
3 0,60 0,58 — 0,02
4 0,70 0,70 0,00
5 0,77 0,75 — 0,02
6 0,33 0,83 0,00
7 0,84 0,82 — 0,02
8 0,94 0,95 + 0,01
9 1,02 1,01 — 0,01

Se ensaya, asimismo, la influencia que un exceso de Cl, Sn puede tener en
los resultados, no observindose variaciones en el consumo de cloramina T hasta
excesos de sal estannosa del orden de 0,3 ml de CLSn 0,2 M.

Hemos aplicado el método a una muestra tipo del British Chemical Stan-
dards B.C.S., niim. 177/1 “Lead-Base White metal” que contiene 5,09 % de es-
tafio, 0,007 % de cobre y antimonio en la proporcién de un 10,4 %. Los resultados
se recopilan en la tabla XIII.

TABLA XIII

Ensayos n ® °/, de antimonio d d?
1 10,56 0,01 0,0001
2 10,52 — 0,03 0,0009
3 10,59 0,04 0,0016
4 10,61 0,06 0,0036
a 10,49 — 0,06 0,0036
6 10,51 — 0,04 0,0016
7 10,56 0,01 0,0001
8 10,56 0,01 0,0001
9 10,52 — 0,03 0,0009

Media 10,55
Desviacién normal relativa Dm % —= —n_——l 100 = 0,37
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En general, puede decirse que las valoraciones con cloramina T, proporcio-
ran un método sencillo para la valoracién del antimonio en plomos cuyo porcen-
taje en este elemenio no sea muy superior al 1 %. Sin embargo, podemos afirmar
que la utilizacién de soluciones de cloramina T no presenta ninguna ventaja espe-
cial sobre el empleo de soluciones de bromato; ademas, estas tltimas conducen a

resultados mas precisos y exactos.

2—5) VALORACIONES CON CERIO (IV)

ANTECEDENTES

El uso de las sales de cerio (IV) en analisis volumétrico se debe a Furman (98)
y WiLLarp (99). El primero de estos autores estudia la oxidacién del Sb (ITI) a
Sb (V) por medio del sulfato de cerio y consigue buenos resultados en medio CIH
al 10 %, aun en presencia de pequefias cantidades de arsénico (III) y siguiendo el
curso de la reaccién potenciométricamente (100).

H. RatusBURG (101) valora en solucién de CIH al 15 % en volumen, a tem-
peratura ambiente, determinando el punto final potenciométricamente o por medio
del rojo de metilo.

PeETzowb (102) realiza un estudio critico de la valoracién del antimonio en
medio clorhidrico con sulfato de cerio y encuentra que la concentraciéon de acido
debe ser cuidadosamente controlada si se quieren obtener resultados precisos. Como
indicadores recomienda €l uso del rojo de metilo y del anaranjado de metilo, con
preferencia sobre la ferroina que tiene un viraje prematuro. En presencia de un
3 % de acido tartarico se obtienen valores exactos cuando la concentracién de acido
estd comprendida entre 20 y 23 % en volumen de &cido clorhidrico. En ausencia
de acido tartdrico, se recomienda trabajar en soluciones de 17 a 22 % de 4cido
clorhidrico. En soluciones con un contenido mas bajo de &cido, se obtienen errores
por defecto, y por el contrario, ensayando en soluciones mas acidas se consiguen
resultados mas altos que los verdaderos.

Entre las ventajas que se sefialan para el empleo de las soluciones de sulfato
de cerio (IV) pueden citarse las siguientes:

a) Sus soluciones ton estables hasta el punto de ebullicién y no se alteran
por la accién de la luz.

b) Las soluciones de sulfato de cerio tienen un factor fijo que no se altera
por el tiempo y pueden utilizarse en soluciones muy diluidas.

¢) Permiten realizar valoraciones en presencia de acido clorhidrico.

d) Su elevado potencial de oxidacién hace posible su empleo en la valora-
¢ién del antimonio en medios clorhidricos.

Estas ventajas son para nosotros de especial interés, pues pretendemos apli-
varlos a la determinacion de bajas cantidades de antimonio en plomo-antimonio, pre-
via disolucién en acido acético, peréxido de hidrégeno y acido clorhidrico.
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PARTE EXPERIMENTAL

En primer lugar se realiza un estudio de diversos indicadores reversibles e
irreversibles, actuando a diversas acideces y con soluciones de antimonio (III) en
acido clorhidrico.

En los ensayos preliminares se ensayan distintos indicadores redox, tales como
la ferroina y difenilamina. Se encuentran valores bajos y una prematura decolora-
cién de la ferroina por lo que no se efectiian mas pruebas, Con la disolucién sulfi-
rica de brucina {(brucina al 0,1 % en SO,H, 3 M) los cambios de color no se apre-
cian facilmente por lo que se prescinde de su empleo.

Un indicador clasico, en este tipo de valoraciones, es el anaranjado de me-
tilo, que nos ha proporcionado resultados andlogos a los conseguidos con el rojo
de metilo. Los resultados logrados se dan en la tabla XIV para el anaranjado de
metilo y en la XV para el rojo de metilo, ambos en disolucién al 0,1 %. Se emplean
dos gotas de indicador y se efectia la valoracién con solucién de sulfato de ce-
rio {IV), aproximadamente 0,025 N. La dilucién es de unos 200 ml, con la su-
ficiente cantidad de acido clorhidrico para conseguir la molaridad en CIH indicada.

TABLA XIV

Determinacion de Sb (III) con sulfato de cerio y anaranjado de metilo.

mg de Sb mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados
presentes enCIH2M enCIHIM enCIH45M
12,5 124 (—0,1) 125 ( 0,0) 125 ( 0,0)
25 24,9 (—0,1) 250 ( 0,0) 251 (- 0,1)
37,5 37,3 {—02) 375 ( 0,0) 37,6 (40,1)
50 498 (—0,2) 50,0 ( 0,0) 50,1 (+ 0,1)
TABLA XV

Determinacion de Sb (IIl} con sulfato de cerio y rojo de metilo

mg de Sb mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados

p esen es enCIH2M enCIH 3M enCIH45M
12,5 124 (—0,1) 125 (0,0 125 ( 0,0)
25 24,8 (—02) 250 ( 0,0) 251 (+0,1)
37,5 374 (—0,1) 375 { 0,0) 376 (4 0]1)
50 499 (—0,1) 500 ( 0,0) 50,1 (4 0,1)
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Se han ensayado olros indicadores, por ejemplo, la p-etoxicrisoidina en so-
lucién acuosa al 0,1 %, tomando de esta solucién tres gotas. Los resultados no han
sido totalmente satisfactorios, segin se indica en la tabla XVI. De todas formas,
al aumentar la acidez los resultados se aproximan més a los verdaderos.

TABLA XVI

Determinacion de Sb (III) con sulfato de cerio y p-etoxicrisoidina

mg de Sb mg de Sb encontrados mg de Sb eacontrados mg de Sb encontrados

presentes enCIE2M enCIH3 M enCIH45M
12,5 6,5 (—6,0) 12,0 (—0,5) 12,2 (—0,3)
25 182 (—6,38) 24,1 (—0,9) 24,1 (—0,4)
37,5 30,3 (—7,2) 36,1 (—14) 37,0 (—0,5)
50,0 41,0 (—9,0) 481 (—1,9) 495 (—0,5)

El indicador mixto 0,18 g de p-etoxicrisoidina y 0,05 g. de anaranjado de
metilo en 100 ml de agua ha dado resultados poco exactos pero precisos, es decir,

en todas las acideces ensayadas, sus desviaciones son bastante constantes (ta-

hla XVII).

TABLA XVII

Determinacion de Sb (I1I) con sulfato de cerio y p-etoxicrisoidina-anarenjado ‘de

metilo.
mg de Sb mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados
presentes enCIH2M en CIH3M en CIH45 M
12,5 12,3 (—0,02) 12,3 (—0,02) 124 (—0,01)
25 24,8 (—0,02) 248 (—0,12) 24,8 (—0,02)
37,5 37,2 (—0,03) 37,3 (—0,02) 373 (—0,02)
50,0 49,8 (—0,02) 49,7 {(—0,03) 498 (—0,02)

La alfa-naftoflavona y la mezcla de alfa-naftoflavona y p-etoxicrisoidina han
conducido a resultados poco exactos y precisos, por lo que no se incluyen estos re-
sultados. Lo mismo ocurre con otros compuestos ensayados, tales como diversos co-

iorantes organicos.
De los estudios efectuados con los indicadores anteriores, se deduce que son

utilizables para nuestros propésitos el anaranjado y el rojo de metilo, cuando se
emplean en concentraciones de acidez 3 M en CIH. La concentracién en acido clor-
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hidrico es un factor importante en la valoracién del antimonio, ya que d: otro modo,
se obtieen errores por defecto o por exceso.

El reactivo de sulfato de cerio {IV) 0,025 N, se ha preparado disolviendo la
cantidad necesaria de (SO,), Ce. 4 H,O en 500 m] de agua destilada, acidulada con
14 ml de SO,H, y diluyendo posteriormente a 1 litro. El factor se ha determinado
{rente a hierro o sulfato de ferroetilendiamina (sal de Oesper), con ferroina como
indicador. 1

Se ha aplicado el método a la valoracién de plomo antimonio en muestras (ue
habian sido atacadas con la mezcla 4cido acético-peréxido de hidrogeno y disueltas
en dcido clorhidrico. El procedimiento operatorio es el mismo que se ha descrito
para la valoracién con bromato potasico o con cloramina T, con la variante de que
la adicién de acido clorhidrico sea la precisa para alcanzar una acidez 3 M en CIH.
La reduccién se efectia analogamente con cloruro estannoso 0,1-0,2 N, pero en este
caso hay que tener un especial cuidado de no sobrepasar la cantidad de cloruro es-
lannoso necesaria, Se han realizado ensayos con solucién 0,2 N de cloruro estannoso

hemos encontrado que un exceso de cinco gotas, no produce variacién en los re-
sultados. Si la cantidad de cloruro estannoso adicionada es mayor, los consumos de
solucién de sulfato de cerio son también mayores. Con 1 ml en exceso se decolora
el indicador y no es posible realizar la valoracién,

Se ha ensayado el método en nueve muestras de plomo-antimonio y los re-
sultadcs conseguidos se dan en la tabla XVIII.

TABLA XVIII

Comparacion del método propuesto y el del bromato

Disolucién en SO4s H2 y Disolucién en AcH-H. O- y
Muestra n.® valoracién con bromato valoracién con Ce (IV) Diferencia
°l, deantimonio % de Antimonio
1 0,42 0,43 4+ 0,01
2 0,51 0,51 0,00
3 0,60 0,60 0,00
4 0,70 0,69 — 0,01
5 0,77 0,77 0,00
6 0,83 0,82 — 0,01
7 0,84 0,83 — 0,01
8 0,94 0,94 0,00
9 1,02 1,01 — 0,01

Igualmente se ha experimentado con la muestra del British Chemical
Standards B.C.S. néim. 177/1, de composicién 84,5 % de plomo, 5,09 % de estafio
y 10,4 % de antimonio. Como esta aleacién no tiene cobre es necesario afiadir a
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la solucién clorhidrica una o dos gotas de solucién diluida de sulfato de cobre, a
fin de controlar perfectamente la reduccion con cloruro estannoso. Los resultados
vienen dados en la tabla XIX.

TABLA XIX
Ensayos n.° °/, de antimonio d d?
1 10,41 — 0,04 0,0016
2 10,40 — 0,05 0,0025
3 10,51 0,06 0,0036
4 10,53 0,08 0,0064
53 10,44 — 0,01 0,0001
6 10,44 — 0,01 0,0001
7 10,40 — 0,05 0,0025
8 10,50 0,05 0,0025
9 10,45 0,00 0,0000
Media 10,45
/=5
n—1

Desviacién mormal relativa, Dm % — 100 = 0,47

X

De los anteriores resultados y consideraciones se puede deducir que la va-
toracién del antimonio, en cubiertas de cables y otras aleaciones, puede realizarse
con soluciones de sulfato de cerio (IV), siguiendo la técnica de disolucién en 4cido
acético-perdéxido de hidrégeno-dcido clorhidrico y una posterior reduccién con clo-
ruro estannoso controlada por la presencia del ién cuprico. El método tiene una
precisién y exactitud comparables a las obtenidas con el método clasico de diso-
lucién en acido sulfiirico y valoracién con bromato.

2—6) METODOS DIVERSOS DE VALORACION VOLUMETRICA

ANTECEDENTES

Durante bastante tiempo ha sido muy utilizada la valoracién del antimonio
en aleaciones de plomo por medio de permanganato potdsico. Este método, pro-
puesto originalmente por Law (33), ha sido ampliamente estudiado con el fin de
conseguir la maxima precisién y exactitud en los resultados. En este sentido, es in-
teresante el estudio de SHAw WHITTEMARE y WESTBY (103), en el que se comparan
las condiciones de varias de las variantes propuestas en la valoracién con perman-
ganato (104), previo ataque de la muestra con acido sulfirico, frente a la valoracién
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con bromaic, disolviendo la aleacién de plomo-antimonio, en este altimo caso, en
acido clorhidrico.

WooteN y LUKE (36) estudian comparativamente el método de SHAW (103),
con el propuesto por ellos, basado en la disolucién de la muestra en acido sulfarico,
v ulterior valoracién con bromato. Estos autores encuentran que ambos métodos dan
idénticos resultados si se utilizan las mismas condiciones de sulfatacién.

El método del permanganato potdsico presenta algunas ventajas, como es,
por ejemplo, el actuar la propia solucién valorante como indicador. Sin embargo,
en medios fuertemente clorhidricos, el permanganato puede conducir a la conocida
reaccion secundaria de reduccién del acido clorhidrico a cloro, tan ampliamente
estudiada en el caso de la valoracién del hierro, por ser catalizada por el ién Fe (II).
Ello obliga, aun en €l caso del i6n antimonio (III), a proceder en medios clorhi-
dricos no muy fuertes, valorando en frio y con el peligro de precipitacién de acido
antiménico (104). Ecke (105) ha recomendado la valoracién de antimonio en pre-
sencia de la disolucién preventiva de Zimmerman - Reinhardt. Mosar (106), para
¢l mismo fin, aflade sulfato de manganeso y aplica el método a la determinacion
del antimonio en aleaciones de cobre que previamente disuelve en agua regia.

Las condiciones de la valoracién potenciométrica del antimonio con per-
manganato han sido estudiadas con detalle por Pucu (39), utilizando electrodos de
platino y de calomelanos, aplicando el método al plomo-antimonio.

Issa y SHERIF (107) utilizan igualmente un procedimiento potenciomeétrico
para establecer el punto final, trabajando en microescala con soluciones muy di-
Juidas y en medio alcalino. Por este procedimiento se llegan a reconocer 3 g. de
antimonio, en presencia de 4cido telirico o valorando con ién Tl (I) por retro-
ceso (108).

El sulfato de manganeso (III) fue propuesto por UBBELCHDE (109) y
SiNe (110) como reactivo oxidante para la valoracién del tartaro emético, hierro
y otros reductores en medios clorhidricos, empleando monocloruro de yodo como
catalizador y observando el punto final potenciométricamente o por medio de in-
dicadores adecuados.

Los compuestos de manganeso (III) han encontrado algiin uso como reac-
tivos analiticos. SarTo y Sato {111) valoran compuestos de antimonio (III) y de
arsénico (III) por medio del pirofosfato de manganeso (III). MALIK y AJMAL
112) aplican el sulfato de manganeso (III) a la determinacion de varios iomes
como antimonio (III), arsénico {III), hierro (II) y ferrocianuros. El punto final
es determinado potenciométricamente por medio de electrodos de platino brillante,
salvo en el caso del arsénico para el que es preferible la utilizacién de electrodos
de negro de platino. La valoracién del antimonio (I1I) debe ser efectuada en me-
dios clorhidricos, con una concentracién minima de CIH 0,6 N. La precisién del
método es de 0,1 %.

Otro método que podemos considerar como clasico, para la valoracién del
antimonio, es el yodométrico. GoocH y GRUENER (113) fueron los primeros en
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estudiar la determinacién del antimonio con soluciones de yodo. La reaccién puede
presentarse en forma no iénica por:

Sb, 0, + 2 I, + 2 H,0=5Sb, O, + 4 IH

La reaccién inversa se previene eliminando el exceso de acido por medio
de un alcali, generalmente bicarbonato sédico. Se suele utilizar como indicador la
solucién de almidén, aun cuando han sido recomendados otros indicadores, tal
como ¢l carmin de indigo (114) especialmente adecuado cuando junto con el anti-
monio se encuentra presente el estafio. También puede determinarse el punto final
potenciométricamente (115).

SuzUkr y colaboradores (116) han estudiado el método de determinacién yo-
dométrica del antimonio en presencia de varios iones como arsénico, hierro y estafio,
utilizando diversos agentes complejantes, a diversos pH de la solucién. Seglin estos
autores el yodo oxida el estafio cuantitativamente en solucién 4cida, el arsénico en
medio débilmente icido o neutro y al hierro y antimonio en solucién fluoruro-
alcalina. El hierro puede ser enmascarado con solucién de citrato y por tanto el
antimonio determinado en su presencia.

El método yodométrico para la determinaciéon del antimonio en aleaciones
ha tenido frecuentes criticas (117). Por otra parte la determinacién por este pro-
vedimiento resulta més larga y laboriosa que por otros métodos.

Un procedimiento rdpido de valoracién yodimétrica del antimonio ha sido
descrita por Biryuxkov (118). Se basa en efectuar en primer lugar la valoracién
con bromato potdsico segin el procedimiento normal, diluir con agua y tratar con
solucién de yoduro potésico. El yodo liberado, en cantidad equivalente al antimo-
nio presente, se valora con tiosulfato sédico. Hemos ensayado el método y encon-
tramos resultados inferiores a los conseguidos empleando simplemente la valora-
cién con bromato.

La determinacién con yodato, estudiada por Hammock (119), se verifica en
medios dcidos. La presencia del monocloruro de yodo marca €] final de la reaccién,
que es sdlo posible entre limites muy extrictos de acidez (aprox. 3 N).

AHALIK (120) emplea monocloruro de yodo para la valoracién del anti-
monio (III) en medios suavemente acidos o basicos, usando como indicador almi-
dén o medios potenciométricos, encontrando que el error es del orden de £ 0,3 %.

Kuatun y Krunpkar (121) desarrollan un nuevo método para la deter-
minacién del antimonio trivalente basado en la valoracién en medio alcalino con
hipoclorito sédico, que seglin estos autores es superior a las valoraciones con bro-
mato. Desgraciadamente, no se han encontrado buenos indicadores para esta reac-
cién y es, por tanto, necesario seguir su curso por via potenciométrica. No obstante,
GOLDSTONE y JacoBs {275) utilizan anaranjado de metilo como indicador y aunque
se consiguen buenos resultados con soluciones puras de compuestos de antimonio,
no es un método adecuado para el anélisis de aleaciones industriales.

Varias substancias inorgénicas y organicas han sido determinadas usando
valoraciones directas percuprimétricas, estudiadas por Votis (122) y MALAPRADE
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(123) y utilizando solucién de diperyodato cuprato (I1I1) de potasio o cupri-3-
peryodato de potasio [Cu (10,),1K,. BEck (124) aplica este compuesto para la
determinacién del antimonio (III), especialmente cuando se encuentra en pequefias
cantidades.

Zyxa y BERkA (126) han propuesto para la valoracién del antimonio (III),
la solucién de tetraacetato de plomo. El reactivo se prepara por reaccién del Pb, O,
con Acido acético glacial, y cuando se almacena en frascos bien cerrados es estable
durante mucho tiempo. El final de la reaccién se verifica preferiblemente por me-
dios potenciométricos, pudiendo emplearse Acidos clorhidricos o sulfiricos hasta
4 N y en acético hasta 9 N. Hemos obtenido buenos resultados valorando el anti-
monio con naranja de metilo a acidez 2 N en CIH.

La N-bromosuccinimida ha sido utilizada en la valoracién de algunos com-
puestos organicos (127) y ha sido aplicada recientemente por BARAKAT y SHEHAB
i128) a la determinacién del antimonio trivalente. En presencia de acido clorhidri-
¢o diluido la N-bromosuccinimida reacciona rapida y cuantitativamente con solu-
ciones de antimonio (IIT). El proceso, tiene lugar a temperatura ambiente, siendo
la N-bromosuccinimida reducida irreversiblemente a succinimida. La determina-
cién ha sido aplicada a la valoracién de tricloruro de antimonio y de tartaro
emético con un error menor del 2 %. Como indicador se ha usado el rojo de
metilo. Creemos, sin embargo, que el método no presenta ninguna ventaja para la
valoracién del antimonio en aleaciones de plomo-antimonio.

Igualmente se han propuesto diversos métodos, mas o menos complicados,
o que exigen acudir a los métodos instrumentales, para la determinacién del
antimonio.

Asi, SHAT’KO (129) precipita el antimonio por medio del i6n cromo (III)
en un medio neutro o débilmente acido. El antimonio se filtra y oxida en presencia
de acido sulfiirico y dicromato potasico. El exceso de dicromato potasico se valora
por retroceso, afiadiendo i6n ferroso y determinando el exceso de ion ferroso con
dicromato potasico, después de anadir acido fosférico y difenilamina como indi-
cador. El arsénico no interfiere y con este método es posible determinar 0,05 mg
de antimonio en 100 ml de disolucién.

Mrtsuo KiBoku (130) utiliza un método indirecto para la determinacién
del Sb (III). En primer lugar, precipita cuantitativamente el antimonio en forma de
trisulfuro disolviendo el precipitado en una disolucién de hidréxido sédico 0,1 N,
o bien, en carbonato sédico al 10 %. El i6n sulfuro formado, se valora con una

solucién de ferrocianuro, previamente valorada empleando nitroprusiato sédice co-
mo indicador.

RicHTER (131) valora el antimonio coulométricamente con bromo, deter-
minando el punto final por amperometria. El método, segin el autor, tiene un error

del orden del 0,2 %.

Havir (132) ha propuesto un método para la determinacién conductimétrica
del cesio con tricloruro de antimonio. El método se basa en la reacciéon:
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3ClCs 4+ 2Cl, Sb = Cl, Cs, Sb,

que ha sido utilizado en la caracterizacién microquimica del cesio y del antimonio
por medio de las distintas estructuras cristalinas conseguidas.

PARTE EXPERIMENTAL

Nosotros hemos comparado el método del permanganato, en el que se tienen
en cuenta las modificaciones introducidas por SHAW (103), con el método anterior-
mente propuesto por nosotros de ataque acido acético-peroxido de hidrégeno, re-
duccién con cloruro estannoso y valoracién con bromato. El método de valoracién
con permanganato ha sido el siguiente: 2 g. de la aleacion plomo-antimonio se
disuelven en 30 ml. de &cido sulfirico concentrado, afiadiendo también 4 g. de
bisulfato potasico fundido. El periodo de ataque de 30 minutos, indicado por
Suaw (103) se ha reducide a 15 minutos seglin las consideraciones expuestas en
el capitulo “Ataque y Disolucién de la Muestra”. Se deja enfriar la solucién, se
agregan 50 ml, de agua y 10 ml. de 4cido clorhidrico concentrado, Se hierve 15 se-
gundos y se anaden posteriormente 150 ml. de agua destilada. Se enfrian la mues-
tra a 10-12°C y se procede a la valoracién con disolucién de permanganato
potasico.

La tabla XX da la comparacion de este método con el de disolucién en
acido acético-peréxido de hidrégeno y valoracién con bromato.

TABLA XX

Comparacion del método del permanganato y el de disolucién en dcido-peréxido
de hidrogeno

Disolucién SO4 H2 Disolucién AcH—H3z Oz y CIH
Muestra n.° Valoracién Mn O4K Valoracién con Bromato Diferencia
%/, Antimonio °{, Antimonio
1 0,95 0,95 0,00
2 0,87 0,86 — 0,01
3 0,72 0,73 + 0,01
4 1,02 1,02 0,00
5 0,90 0,91 + 0,01
6 1,07 1,07 0,00
7 0,78 0,80 + 0,02
8 0,81 0,81 0,00
9 0,97 0,98 + 0,01

Tiempo de duracién del
analisis aprox. 40 minutos 9 minutos

e
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Hemos intentado también la aplicacién del sulfato de manganeso (III) a
la valoracién del antimonio en plomo-antimonio, utilizando diversos indicadores
reversibles, irreversibles y redox, ya que el propio cambio de color de la solu-
¢ién valorante no ha permitido la apreciacién correcta del viraje. Sin embargo,
dichos indicadores dan un resultado muy inferior a los conseguidos por via
potenciométrica.

Para la preparacién del reactivo, sulfato de manganeso (III) se ha seguido
el método propuesto por UBBELCHDE (109), modificado segin las propuestas de
MaLik y AsMAL (112), basado en la oxidacion del sulfato de manganeso (II) con
permanganato potasico en medio sulfiirico. La solucién es estable varias semanas,
si se conserva en frascos obscuros. El factor de la solucién se determina poten-
ciométricamente con sulfato ferroso aménico.

Con indicadores tales como la p-etoxicrisoidina y la ferroina, los cambios
de viraje no son muy perceptibles o se aprecian deficientemente. Con anaranjado
de metilo los virajes son algo mas netos y el consumo de valorante para acideces
2 M puede ser apreciado. Empleando soluciones de antimonio disueltas en 4cidos
sulfiricos y clorhidrico, con anaranjado de metilo como indicador, se han obte-
nido los resultados dados en la tabla XXI. Se ha trabajado con sulfato de man-
ganeso aproximadamente 0,05 N y en solucién 1,5 M en CIH,

TABLA XXI

Valoracion de Sb (IIl) con sulfato de manganeso (III) y anarenjado de metilo

Cantidad de Antimonio Cantidad de Antimonio Diferencia

afiadida mg encontrada mg
12,5 12,4 — 0,02
20,0 19,9 — 0,01
25,0 25,0 0,00

30,0 29,9 — 0,01
35,5 35,3 — 0,02
40,0 39,8 — 0,02
50,0 49,8 — 0,02
60,0 59,8 — 0,02

En acideces 2 M y superiores, la exactitud del método es aiin menor. De
todas formas la determinacién del punto de viraje aunque perceptible, resulta a
veces dificil de localizar ya que la solucién cambia paulatinamente de tonalidad,
del rojo pardo al amarillento.

Otro método ensayado ha sido la valoracién del Sb (III) con solucién de
diperyodato cuprato (III), segiin el método de Beck (124). Hemos sintetizado el
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reactivo segin las indicaciones de BEck (125), oxidando una solucién de sulfato
de cobre (II) por medio del persulfato potisico, en presencia de hidréxido pota-
sico. La solucién se valora por medio de glucosa, y el cambio de color de la misma
cirve para determinar e] punto final. Con esta disolucién se intenta determinar
el contenido de antimonio en aleaciones de plomo, previa disolucién y alcalinizacién
con hidréxido potasico. El método es relativamente rapido, pero las indicaciones
del punto final no son muy claras y los resultados conseguidos son inferiores a los
togrados por otros métodos.

También se ha intentado modificar el método de Havir (132), propuesto
para la determinacién conductimétrica del cesio con el tricloruro de antimonio.
Nosotros hemos estudiado el método para el caso de la valoracién del antimonio
(IIT), con objeto de intentar su aplicacién posterior al plomo-antimonio. Se ha
tirabajado con soluciones alcohdlicas de cloruro de cesio e igualmente la solucién
clorhidrica del tricloruro de antimonio se ha diluido con etanol. El grafico 4
muestra el aspecto de la curva obtenida en la valoracién de 90 mg. de Cl Cs di-
sueltos en 50 ml. de etanol, utilizando como valorante una solucién de antimonio
conteniendo 50 mg. de Sb en solucién clorhidrica-alcohélica. La determinacién se
ha efectuado a 50 c¢/s. con un conductimetro Philips, modelo GM 4249/01. La
resistencia disminuye ripidamente al principio, manteniéndose constante después.
Aunque se han variado las condiciones experimentales y de dilucién, la forma re-
dondeada de la curva en las proximidades del punto de equivalencia no permite
determinar en forma precisa este punto. Afiadiendo la solucién de cloruro de cesio
zobre la de tricloruro de antimonio se obtiene un aumento gradual de la resisten-
cia sin que llegue a apreciarse variacién alguna en el transcurso de la valoracién.
A la vista de estos resultados, no ha sido posible aplicar este método para la de-
terminacién del antimonio en aleaciones de plomo.

2—7) METODOS DE VALORACION CON AED.T.
ANTECEDENTES

Existen pocos métodos para la valoracion del antimonio que utilicen el
A.ED.T. u otros derivados poliamino-policarboxilicos, a pesar de la numerosa bi-
bliografia y de la gran cantidad de trabajos realizados con este tipo de compuestos
dentro del amplio campo de la Quimica Analitica (134).

Esta falta de métodos para la determinacion del antimonio se justifica,
en gran parte, debido a que dichd elemento se compleja muy débilmente con el
AED.T. y a que su constante de estabilidad, que no es citada por la bibliografia,
debe ser normalmente muy baja. ScHWARZENBACH (135), ya indica la dificultad de
las valoraciones quelométricas en todos los compuestos que, como el antimonio, per-
tenecen al grupo de formadores de tiocomplejos.

A pesar de todo, existen algunos métodos publicados para la determinacién
del antimonio empleando 4cidos poliamino-policarboxilicos, si bien se utilizan mé-
todos especiales o valoraciones por retroceso.
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Taxamoto (136), (137), valora el antimonio con A.E.D.T. por retroceso, en
presencia de acetona, por medio de Co (II} y empleando como indicador tiocianato
amoénico, que debido al complejo que forma con el cobalto, cambia del color rosa
al azul en el punto de equivalencia. El método es poco especifico y se aplica igual-
mente a la determinacién de Pb, Cu (II), Fe (III), Ni, Co, Mn, Cd, Bi Ga (III),
Tl (III), Zr, Th y algunas tierras raras. Este procedimiento ha sido aplicado por
CHENG y GavpisH (138), al analisis de bismuto y antimonio en ciertos compuestos
de teluro y los resultados obtenidos han sido satisfactorios.

KINNUMEN y WENNERSTRAND (139) estudian un método para la valoracién del
volframio (VI) y mobibdeno (VI), de posible aplicacién al antimonic. Se basa en
la valoracién por retroceso con A.E.D.T. en medio regulado con acetato aménico
a pH 4, y empleando solucién de Zn (II) o de TI (III) para determinar el exceso
de A.E.D.T. Como indicador se emplea el naranja de xilenol. Los propios autores
cefialan que en el anlisis de antimonio, es mds preciso el método de TAkAMOTO (136).

VOILOSHNIKOVA y SANGINA (146), utilizan un método basado en una reac-
cién cualitativa descrita por PRIBIL (141) para la deteccién del antimonio o del
mercurio. Estos autores emplean un método de valoracién potenciométrica, traba-
jando en medio alcalino con electrodos de platino y de mercurio/yoduro mercurioso,
sin aplicacién de f.e.m. externa y empleando como valorante una solucién de clo-

ruro mercurico.

PARTE EXPERIMENTAL

Nosotros hemos intentado aplicar el método de TakamoTo (136) a la de-
terminacién del antimonio en plomo-antimonio, por considerar que es el mas co-
modo y exacto de los métodos propuestos. Para ello, se han estudiado, en primer
lugar, las condiciones 6ptimas de valoracién, trabajando con soluciones de anti-
monio puro y de otros iones.

Se han empleado soluciones de A.E.D.T.—Na, 0,05 M; Cl,Co. 0,02 M; aceta-
to aménico 6 M. y SCNNH, al 67 %. El método utilizado se basa en anadir sobre
la soluciéon de antimonio, cuyo volumen debe ser préximo a 5 ml, 3 ml de
AED.T.—Na,, 3 ml de acetato aménico, 4 ml de tiocianato aménico y 20 ml de
acetona. De esta solucién se valora el exceso de A.E.D.T."Na, con cloruro de co-
balto hasta conseguir un final de viraje del rosa al azul intenso.

Asi ha sido posible valorar de 2 a 15 mg de antimonio {III}), aunque con
frecuencia se han producido desviaciones y resultados anémajos.

Se ensayd el método anterior, ajustando cuidadosamente el pH entre 3 y 4
y se observé que los resultados diferian notablemente segin el pH a que se rea-
lizaba el ensayo. CHENG sefiala en su trabajo (138) unos limites de pH compren-
didos entre 3,0 y 3,5. Sin embargo, nosotros encontramos que es preciso trabajar
en un margen mas estrecho, si se quieren obtener resultados precisos. En la tabla
XXII se recogen dichos valores a diversos pH. El ajuste del pH se ha conseguido
por medio de CIH (1:1) o NHOH (1:1) y su determinacién se ha efectuado con
un peachimetro Beckman modelo H-2.
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TABLA XXI1

Valoracion del Sb (Ill) con A.E.D.T. " Na, a diversas acideces

mg de antimonio (III) mg de antimonio (I11)

Ensayo puestos pH encontrados Diferencia
1 75 2,0 10,2 4 27
2 7,5 2,5 9,7 + 22
3 7,5 3,0 7,9 + 04
4 7,5 3,1 78 + 03
5 7,5 3,2 7.7 + 02
6 7,5 33 7,6 + 01
‘ 75 34 75 0,0
8 75 35 75 0,0
9 7,5 3,6 75 0,0

10 75 3,7 74 — 0,1
11 7,5 3,8 74 — 0l
12 7,5 3,9 7,2 — 0,3
13 7,5 4,0 3,6 — 39
14 12,5 2,5 17,0 + 45
15 12,5 3,0 14,1 4+ 1,6
16 12,5 3,3 12,7 + 0,2
17 12,5 3.4 12,5 0,0
18 12,5 3,5 12,5 0,0
19 12,5 3,6 12,5 0,0
20 12,5 3,8 12,2 —. 03
21 25 3,0 2,6 + 01
22 2,5 3,3 2,5 0,0
23 2,5 3,5 2,5 0,0
24, 2,5 3,7 25 0,0
25 2,5 3,9 2,0 — 05

Estos valores indican la necesidad de trabajar a un pH lo méds préximo
posible a 3,5 entre 3,4 y 3,6 observandose que para concentraciones mayores de
antimonio las divergencias son también mas altas. En la figura 7 se recogen estas
desviaciones para pH 3,0 y 3,9. Si se actiia a un pH inferior a 2,0, la solucién
cambia de color con una sola gota de Cl,Co 0,02 M y por el contrario para pH
superior a 4,0, se valora integramente todo el A.E.D.T. —Na, puesto en la so-
lucién; es decir, se consume la misma cantidad de valorante que en el ensayo en

blanco sin antimonio.
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La cantidad de acetona presente en la disolucién, es conveniente que sea
aproximadamente un 60 % en volumen, ya que en otro caso la solucién se enturbia
o bien se produce el cambio del indicador con menos perfeccion.

Se han ensayado, también, otros acidos poliamino policarboxilicos aparte
del A.E.D.T. tales como el 4cido nitriloacético (ANT) y el acido 1,2 diamine-
ciclohexano-tetraacético (ADCT), y si bien el segundo de estos compuestos parece
utilizable en la valoracién del antimonio, las variaciones en el consumo de Cl,Co
que se¢ producen con el pH son también notables, no ofreciendo aparentemente
ninguna ventaja especial sobre el A.E.D.T.

Igualmente se han ensayado otras substancias, en vez de la acetona, para
efectuar la valoracién, tales como diversos alcoholes, polialcoholes y cetonas, tra-
bajindose en algunos casos en dos fases, pero ninguna de las substancias ensaya-
das prestaban interés. De todos los compuestos experimentados inicamente el al-
cohol amilico, permitié la determinacién aproximada del Sb (III), actuando en
dos fases.

Se ha comprobado, asimismo, que las concentraciones de los reactivos mas
convenientes son las indicadas por Taxamoto (136).

En la aplicacién del método al plomo-antimonio es muy posible que se
encuentren presentes indicios de plomo o de algin otro meta] pesado, por lo que
se hace conveniente ensayar la determinacién en presencia de estos metales. Para
ello se efectia la valoraciéon después de anadir 0,5 g de acido tartarico, tartrato
sodico potasico o acido citrico. Estas substancias se agregan antes o después que
el A ED.T. —Na, observandose que en su presencia, el antimonio no es valorado,
es decir, que el complejo antimonio —A.E.D.T. es tan débil que es reemplazado
por el idn tartrato o citrato.

En estas condiciones el plomo (II) y el cobre (II) no son complejados y se
valoran integramente. Se puede proceder, por tanto, a la determinacién simulta-
nea de metales pasados y de antimonio en la forma expuesta. De esta manera
se obtiene el consumo real de A.E.D.T. —Na, en su complejo con el antimonio
por diferencia entre el consumo de valorante en presencia y ausencia de ién citrico
o tartarico. Se ha preferido en nuestros ensayos el acido citrico {0,5 g ) al acido
tartarico o tartratos por mo producir ningin precipitado con las cantidades de
iones presentes. Los resultados conseguidos en la valoracién de antimonio en
presencia de 5 mg. de Pb (II) se dan en la tabla XXIII, y en presencia de 3 mg.
de Cu {II), en la tabla XXIV.
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TABLA XXIII

Valoracién de Sb (III) con A.E.D.T. —Na, en presencia de Pb (II)

mg de Pb () mg de Sb (III) mg de Sb (I1])
puestos puestos pH encontrados Diferencia
5 2,5 3,5 2,5 0,0
5 3,5 3,5 3,5 0,0
5 5,0 3,6 5,0 0,0
5 6,0 3,5 6,1 + 01
5 7,0 3,4 7,0 0,0
5 8,5 3,5 8.4 - 0,1
TABLA XXIV

Valoracién de Sb (111} con A.E.D.T. —Na, en presencia de Cu (II)

mg de Cu (II) mg de Sb (1II) mg de Sb (III)
puestos puestos pH encontrados Diferencia
3 2,5 3.5 2,5 0,0
3 3,5 3,5 3,5 0,0
3 5,0 3,5 5,1 + 01
3 6,0 3,5 6,0 0,0
3 7,0 3,5 7,0 0,0
3 8,5 3,5 8.4 — 0,1

Aplicacién del método al plomo-antimonio: La aplicacién del método ante-
rior al plomo antimonio exige una separacién cuantitativa entre el antimonio y el
plomo. o cuando menos que sea muy pequefia la cantidad de plomo que acompaiia
al antimonio. En este dltimo caso basta con realizar dos valoraciones, una en
ausencia de citratos, que dara la suma de antimonio, plomo y cualquier otro metal
pesado, y otra en presencia de icido citrico que complejara al antimonio deter-
minindose solamente las impurezas metalicas valorables al pH de trabajo.

Se estudian los diversos métodos de separaciéon encontrandose como con-
veniente el basado en la norma italiana UNI 3495 (50) propuesto ya con anterio-
ridad por FAINBERG y otros {49). Se basa en la extraccién total del antimonio
del plomo con hidréxido potasico, fundido en un crisol de hierro,

El producto de fusion se lixivia con agua, pasando cuantitativamente a la
solucién el antimonio en forma de antimoniatos o antimonitos. En la solucién
se encuentran cantidades muy pequefias de plomo, junto con estafio o arsénico, en
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el caso de existir en el problema. De la solucién obtenida, convenientemente aci-
dificada, se puede precipitar el trisulfuro de antimonio conforme a las normas
clasicas {142), (143) o por medio de la tiocacetamida (144), (145). El S,Sb,, di-
suelto en medio clorhidrico, puede utilizarse como base de partida para la valo-
racion del A.ED.T. —Na,. Si se desea un precipitado totalmente exento de plomo,
el trisulfuro de antimonio puede tratarse con sulfuro sédico y precipitarse
después.

Igualmente podrian emplearse otros métodos de separacién, por ejemplo,
el de VorRTMAN y BADER (146), basado en la precipitacién del plomo como fosfato.
De todas formas, y puesto que el método se pretende aplicar a pequefas cantida-
des de antimonio, inferiores al 1 %, cualquier pequefia retencién del ién Sb (III)
o Sb (V) en la separacién, conducira a resultados bajos.

Se ha ensayado también el método de precipitacién selectivo con tiosulfato
sodico a ebullicién, en presencia de A.E.D.T. Este ensayo propuesto por ARRIBAS
y ALVAREz (147) como especifico para la caracterizacion del antimonio, fue su-
gerido como posible para su separacién cuantitativa, ya que la precipitacién de
oxisulfuro de antimonio es total (148). Sin embargo hemos comprobado que los
resultados conseguidos al aplicarlo a plomo-antimonio (maximo 1 % Sb) son mas
bajos que los esperados. Esto es posiblemente debido a la baja proporcién de
antimonio en la aleacién y a las diluciones grandes necesarias para llevar a la
muestra a su estado de disolucién y pH. Ademds, el exceso necesario de tiosulfato
que se ha empleado en la precipitacién, origina pequefias cantidades de azufre,
que retienen seguramente algo de antimonio.

Otro método de separacién parcial se basa en el ataque de la muestra con
peroxido de hidrégeno-icido acético, ya descrito anteriormente. El antimonio y
ciertas impurezas, pueden separarse por filtracién después de diluir conveniente-
mente. El precipitado puede disolverse posteriormente en el mismo filtro mediante
CIH 2 N caiiente y en la solucién, que también contiene plomo y posiblemente
indicios de cobre, se determina el antimonio con A.E.D.T. en presencia y ausencia
de acido citrico o citrato, segin la técnica anteriormente estudiada. No obstante
v dada la presencia de cantidades algo elevadas de plomo, €l método, ya de por si
poco preciso, pierde exactitud y los resultados conseguidos por nosotros han sido
algo bajos.

Es también aconsejable el método de separacién del antimonio descrito por
Evans (149) mediante ditionito {0 hiposulfito) sédico.

La técnica operatoria que mejor resultado nos ha dado, ha sido la basada
en la extraccién con hidréxido potasico, seguido de una precipitacion en forma de
S,Sb,. El procedimiento ha sido el siguiente:

En un crisol de hierro se funden 25 g de Pb-Sb con 2 g de KOH y 0,2 g
de Na,Q,, agitando durante unos minutos con una varilla de hierro. Se deja en-
friar y se extrae con 25-50 ml. de agua. Se repite el tratamiento, una o dos veces
més, con la mitad de hidréxido potdsico y se juntan los extractos acuosos. A la
solucién acuosa se afiaden 2 g de acido tartarico, 2 gotas de anaranjado de metilo
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v se agrega SO,H, al (1 : 1) hasta que cese la efervescencia y cambie el indicador.
Si hay precipitado de SO,Pb se filtra, aunque este precipitado suele ser insignifi-
cante y sin peligro de que pueda retener por adsorcién al antimonio. La solucién
se diluye y se precipita el S;Sb, segin la técnica normal, lavando el precipitado
con CIH al 1 % saturado de SH,.

Hemos comprobado que puede realizarse el método con este precipitado,
pero si se quiere que el mismo esté completamente exento de plomo (II) o de otras
impurezas metélicas, se digiere con 20 ml de NaOH al 10 % y 20 ml de sulfuro
sédico al 10 %. Se diluye al doble y se filtra, lavando el precipitado con agua que
contenga algo de S Na,. De esta solucidén se reprecipita el S;5b, acidificando con
SO,H, (1:1) y pasando SH, durante unos minutos.

El precipitado de S,Sb,, después de disolverlo en 25 ml de CIH conc en
calienle, se pasa a un matraz aforado de 100 ml donde se enrasa con CIH al (1 : 3).
De esta solucién se emplean unos 5 ml] para la determinacién del antimonio. Se
afiaden 3 ml de AED.T. —Na, 0,05 M, 3 ml de acetato aménico 6 M, 4 ml de
SCNNH, al 67 % vy se ajusta su pH a 3,5 afladiendo hidréxido aménico al 1 1. Se
afiade un 60 % de su volumen de acetona y se valora con Cl,Co 0,02 M hasta viraje
de rosa al azul. Sobre otros 25 ml se realiza una nueva valoracién en presencia
de 0,5 g de &cido citrico.

Con e] método descrito se han analizado 6 aleaciones, cuyo contenido en
antimonio habia sido determinado previamente mediante disolucién en SOH, y
valoracién con bromato. Los resultados son dados en la tabla XXV,

TABLA XXV
Muestra n.° Vzllzrzzi::t?;::;w valoraoc,:)é;e‘:iazigzco Diferencia
1 0,65 0,63 — 0,02
2 0,73 0,70 — 0,03
3 0,80 0,80 0,00
4, 0,76 0,74 — 0,0%
S 0,55 0,56 + 0,01
6 0,93 0,90 — 0,03

Aunque el método no tiene la exactitud, de los métodos volumétricos estu-
diados anteriormente, es una nueva aportacién a las posibilidades que ofrecen el
AED.T. y los acidos poliamino policarboxilicos dentro de sus aplicaciones en

Quimica Analitica.
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2—8) VALORACIONES ESPECIALES CON A.ED.T. —Na,
ANTECEDENTES

Hemos ensayado la determinacién indirecta del antimonio basada en la
precipitacion del hexacloro antimoniato de dicloroetilendiamina cobalto (III) y
posterior valoracién quelométrica o absorciométrica del cobalto con A.E.D.T.

PreiFrFER y Tapaucu (150) describen la precipitacién del antimonio (V)
con el cloruro de dicloroetilendiamina cobalto (III).

Trans — Cl [Cl, (NH, — CH, — CH, —NH,). Co]

y BELCHER (151) aprovecha con fines gravimétricos el precipitado de hexaclo-
roantimoniato formado. La sintesis del reactivo es sencilla y ha sido descrita por
BArLAR (152).

La precipitacién cuantitativa del antimonio mediante este reactivo, se efectiia
en medio clorhidrico 11.12 N, y previa oxidacién del antimonio (III) a antimo-
nio (V).

Esta oxidacién es importante, ya que segin ha estudiado BELCHER (151),
la presencia de determinados oxidantes influye en el grado de precipitacién. Por
ejemplo, la oxidacién con peréxido de hidrégeno, dioxido de manganeso, perman.
ganato potdsico e hipoclorito sédico, conducen a resultados bajos, Por el contrario,
el 4cido nitrico concentrado y mejor aiin el cloro, dan magnificos resultados siendo
la precipitacién del hexacloroantimoniato total.

La precipitaciéon es también afectada por la dilucién y el volumen de] li-
quido, habiéndose hallado que para concentraciones de 1 a 50 mg de antimonio,
el volumen éptimo de la solucién debe ser de 50 ml. De esta forma el tiempo de
precipitacion cuantitativa es de dos horas, mientras que si se emplean las mismas
concentraciones de antimonio y 100 m! de disolucién, la precipitacion tarda en
efectuarse seis horas.

En la precipitacién no interfieren cantidades notables de otros iones meta-
licos, tales como por ejemplo, hasta 200 mg de arsénico, cobre o cinc, hasta
100 mg. de cadmio, estafio o mercurio y hasta 10 mg de bismuto. Por el contrario,
el plomo interfiere y son suficientes pequefias cantidades de este elemento para
perturbar el ensayo. Es necesario, por tanto, para la aplicacién del método, acudir
aslguno de los procedimientos descritos anteriormente; por ejemplo, los basados en
la precipitacion del S,Sb, o el método de Evans (149) aplicado por BELCHER (151)
a metales antifriccion.

Conseguida la precipitacién del hexacloroantimoniato de dicloroetilendiami-
na de cobalto (III} es conveniente la destruccién del complejo, antes de proceder
# la valoracion quelométrica del cobalto, ya que el complejo que forma con la
etilendiamina es muy fuerte y perturba su posterior determinacién.

Esto puede conseguirse por varios caminos; por ejemplo, por tratamiento
con 4cidos o por calcinacién del precipitado. Con ello el cobalto se encuentra pos-
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teriormente en forma divalente y puede ser valorado por alguno de los procedimien-
tos cldsicos, como son: contra murexida (153), indirectamente con negro ericro-
mo T (154), contra rojo de pirogalol (155) o rojo de bromopiragalol (156).
Igualmente se ha comprobado que el perdoxido de hidrégeno concentrado,
destruye €l complejo anterior, después de la disolucién del precipitado en un medio
alcalino, pero conduce a un compuesto de cobalto {III}. En este caso para la va-
loracién volumétrica del cobalto (III) puede acudirse a su determinacién frente a
calceina (157). Para ello se utiliza la valoracion del cobalto mediante A.E.D.T. por
retroceso. Se afiade la cantidad necesaria de este reactivo quelométrico, valorando
el ligero exceso con sulfato de cobre, en presencia de una o dos gotas de calceina
como indicador. K] punto de equivalencia se localiza bajo iluminacién ultravioleta
v esta caracterizado por la extincién de la fluorescencia azul-verdosa del indicador.

PARTE EXPERIMENTAL

El procedimiento operatorio es el siguiente: El precipitado de sulfuro de
antimonio, libre de plomo, y separado segin el procedimiento ya descrito ante-
riormente, se disuelve en caliente en 25 ml de CIH conc y se diluye posterior
mente a 100 ml con CIH al 1:3 en un matraz aforado.

A 10 6 20 ml. de esta solucién (segiin el contenido en Sb), se afiaden 50 ml
de 4cido clorhidrico concentrado (11,9 M) y se oxida la solucién pasando cloro
durante unos minutos a fravés de la misma, o también por medio de 3 ml de NO,H
concentrado y caliente.

A la solucién anterior fria, se afiaden 0,2 g de cloruro de dicloroetilen-
diamina de cobalto (III) disueltos en 10 ml de CIH 2 N. Se deja reposar el pre-
cipitado por lo menos dos horas, agitando de vez en cuando enérgicamente con
una varilla de vidrio. Se filtra y se lava con agua, hasta que las aguas de lavado
sean incoloras.

El precipitado se disuelve en hidréxido sédico N, haciéndole pasar a través
del mismo y enrasando con NaOH N en un matraz aforado a 50 ml.

10 ml de la solucién alcalina se neutralizan con 10 ml de CIH N. Se ana-
den 5 ml. de H, O, (110 vol.) y se hierve. Se diluye con 20 ml de agua destilada
afiadiendo 10 ml de disolucién reguladora de pH 10 a base de cloruro aménico-
amoniaco. Se agregan 20 ml de A.E.D.T. 0,01 N y se ajusta el volumen a 150 ml
con agua destilada. A la solucién anterior se afiaden dos gotas de calceina al 0,1 %
en NaOH 0,001 M y la solucién se valora por retroceso con sulfato de cobre 0,01 M.
A cada 100 mg de cobalto encontrado corresponden 206,60 mg de antimonio.

Debide a que el viraje indicador es dificil de apreciar, aun cuando se rea-
lice bajo la fuerte iluminacién ultravioleta, el método anterior resulta menos cé-
modo que la valoracién absorciométrica del cobalte (III) con A.E.D.T.

PriBiL y Maruix (158) han descrito la determinacién absorciométrica, en
medio alcalino, del cobalto con peréxido de hidrégena, en presencia de A.E.D.T.
Nosotros hemos aplicado un método similar para la determinacién del antimonio,
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previa precipitacién del hexacloroantimoniato de dicloroetilendiamina de co-
balto (IIT).

BerMEJo y REY (159) describen un procedimiento similar que utiliza
AD.C.T.

Preparacién de la curva patrén: Se prepara una solucién de antimonio di-
solviendo 2,5 g de este elemento en 50 ml. de SO, H, conc se enfria, se afaden
240 ml de CIH con y se enrasa a 1.000 ml. A cada ml de esta solucién le co-
rresponden 2,5 mg de antimonio.

Al,2 4 6,8 10, 12, 14 y 16 ml de la solucién anterior, colocados en
vasos de precipitados, se anaden 50 ml de CIH conc. y se oxidan a Sb (V) pa-
sando una corriente de Cl, durante unos minutos.

Se precipita el hexacloroantimoniato de dicloroetilendiamina de cobalto (III)
conforme se ha indicado anteriormente. Se filtra y lava el precipitado hasta que
las aguas de lavado sean incoloras. El precipitado se disuelve en hidréxido sédi-
co N y se enrasa en un matraz aforado de 50 ml. A 10 ml de las soluciones an-
teriores, se adicionan 5 ml de CIH 2 N y 1 ml de H,0, conc (110 vol). Se hierve
y se deja enfriar. Se afiaden 4 ml de solucién amortiguadora de pH 9,5, a base
de CINH,—NH,OH y 3 ml de A.ED.T.-Na, 0,1 M. Se hierve suavemente, se pasa
a un matraz de 25 ml y se enrasa. Se procede entonces a realizar la medida ab-
sorciométrica del color violeta formado. Este complejo ha sido estudiado por S. ARrI-
BAs y colaboradores (276).

En nuestro caso hemos utilizado un fotémetro del doctor Lange modelo VI,
empleando un filtro verde VG 9 cuyo centro de gravedad éptica se encuentra en
509 m y  realizandose las medidas en cubetas de cuarzo de 10 mm de espesor.

Se ha podido comprobar que la solucién cumple la ley de BEER para con-
centraciones a 0,04-0,30 mg Sb/ml (Fig. 8).

La absorbancia o densidad éptica se ha confirmado que se mantiene prac-
ticamente constante durante un espacio de tiempo de seis horas. Igualmente, va-
riaciones de pH entre 8 y 11 no haceni variar sensiblemente el color.

Se ha estudiado también la concentracién de los reactivos. Un exceso de
AED.T. sobre la cantidad indicada no influye en la absorbancia. Sin embargo,
la concentracion de peréxido de hidrégeno es mas critica. Concentraciones bajas,
empleando soluciones mas diluidas, conducen a un desarrollo lento del color. Con-
centraciones mis elevadas dan lugar a desprendimiento de burbujas en las cubetas
de medida, dificultando la medida de la absorcion, Estos inconvenientes se evitan
empleando 10K (276).

La aplicaciéon del método al plomo antimonio, se realiza en forma aniloga
a la descrita anteriormente. Para ello, una vez conseguida la precipitacién con
cloruro de dicloroetilenamina de cobalto (III) se disuelve el precipitado en NaOH N,
se enrasa a 50 ml. y se procede como en el caso de] trazado de la curva patrén.

Siguiendo esta técnica se han analizado seis muestras de plomo antimonioso,
cuyos resultados se comparan con el método de disolucién en SO,H, y valoracién

con bromato (tabla XXVI).
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TABLA XXVI

——— —

Disolucién SO4 H2 y valoracién Método absorciométrico

Muestra n.° con bromato °/o antimonio propuesto /o antimonio Diferencia
1 0,80 0,80 0,00
2 0,76 0,75 — 0,01
3 0,74 0,75 + 0,01
4 0,93 0,91 — 0,02
5 0,63 0,61 — 0,02
6 0,98 0,08 0,00

La exactitud del método puede considerarse equivalente a la que se consigue
en la valoracién por retroceso con A.ED.T. y cloruro de cobalto, en presencia
de acetona, siendo la determinacién absorciométrica de mas cémoda y ficil rea-
lizacién. El error relativo puede considerarse de un 2-3 %.

El método puede aplicarse igualmente a otros compuestos de antimonio,
proporcionando una forma absorciométrica indirecta de la determinacién del an-
timonio.

Aniélogamente podrian estudiarse otros compuestos que precipiten simul-
taneamente al antimonio y algin otro elemento que pueda ser determinado con
AED.T. Por ejemplo, el i6n [Sb S,]*, formado al disolver el trisulfuro de anti-
monio en sulfuro sédico, precipita con el cloruro de cromo-etilenodiamina (160)

cristales amarillos de composicion:
[Cr (C,HN,)] [Sb S,]1 2 H,0

A partir de este compuesto, podria posiblemente determinarse el cromo por
un método quelométrico y relacionarlo con la cantidad de antimonio en el pro-

blema.

2—9) METODO RAPIDO SEMICUANTITATIVO DE ANALISIS DE ANTI-
MONIO EN PLOMO-ANTIMONIO.

Al estudiar la disolucién de las aleaciones de plomo-antimonio, se ha des-
crito como un método de ataque rdpido y conveniente, las mezclas de acido acé-
tico con un exceso de peréxido de hidrégeno concentrade. Durante el ataque, que
se verifica a gran velocidad con aleaciones de bajo contenido en antimonio, este
elemento no es afectado por el reactivo y cuando se encuenira presente, permanece
al final de la reaccién en forma metalica, de color gris, que sedimenta ripidamente.
A este antimonio le acompafian por coprecipitacion y absorcién diversas impu-
rezas y algo de plomo, en su mayor parte en forma de hidréxido, o sal basica, asi
como también pequefias cantidades de cobre, cuando este elemento se encuentre en
la aleacién. Sin embargo, existe a] parecer una relacién de proporcionalidad entre
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estas impurezas que acompanan al antimonio y la cantidad de este elemento pre-
sente.

Si en el ataque en vez de acido acético, se utiliza acido nitrico diluide junto
con el peréxido de hidrégeno, los fenémenos se verifican en forma parecida, pro-
duciéndose un precipitado de antimonio més puro y que no es afectado por el
acido nitrico en las diluciones empleadas.

Se ha intentado realizar, seglin este criterio, una turbidimetria, basada en
el pequefio tamafio de las particulas formadas, pero los intentos de estabilizar la
suspension con gelatinas y gomas no dieron resultado, ya que el precipitado tiene
un didmetro superior a las suspensiones coloidales y no se encontraron las con-
diciones experimentales necesarias para evitar que se verifique una sedimentacién
1apida.

En vista de estos resultados, se ha tratado de adoptar un método empirico
basado en la apreciacién del volumen aparente del precipitado, el cual se observé
que variaba segin el contenido de antimonio de la muestra.

El método se ha adoptado especialmente para aleaciones de plomo con un
contenido bajo de antimonio (maximo 1 %), habiendo sido aplicado a cubiertas
de cables. Se han obtenido apreciaciones semicuantitativas, que dan el contenido
de antimonio con la orientacién suficiente para poder controlar la correcta marcha
de algunas de las operaciones de extrusién y de la fabricacién de cables. En este
sentido, €l método puede resultar interesante, pues asegura que durante la ma-
nufactura del cable no aparezcan ninguno de los defectos citados en el capitulo 1-2
“Propiedades y Composicién”,

Para la medida del volumen de precipitado se ha disefiado €l tubo capilar
con depésito, indicados en la fig. 5. Este tubo es capaz de adaptarse conveniente-
mente a una centrifuga apropiada. En su construccién es importante que el dia-
metro interior del capilar se mantenga constante a lo largo de su longitud, ya que
de otro modo la apreciacién de los resultados es mas complicada. Si el extremo
inferior es cénico, hay que tener en cuenta si se desea una mayor precisién, las
consideraciones utilizadas en microquimica (133).

METODO OPERATORIO

La técnica operativa es la siguiente: Se obtuvo la base del tubo capilar con
una varilla de vidrio pequefia, preferiblemente con el extremo estirado, depositan-
do en el mismo la cantidad de aleacién que se desea atacar, por ejemplo, 0,5 g.
Se vierte con precaucién sobre la aleacién el reactivo de ataque, siendo aconse-
jable el que se forma cuando se mezclan 2 ml. de NO,H al 1:1 con 7 ml de H,0,
al 30 %. Terminada la disgregacién de la muestra, que dura pocos segundos, se
centrifuga y determina el volumen aparente del precipitado mediante un micros-
copio de medida, o comparativamente por medio de patrones previamente pre-
parados.
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Si el ataque es demasiado intenso, o por el contrario, excesivamente lento
para verificarse en frio, puede ser ralizado en un vaso pequeio de precipitados,
pasando después el producto de la reaccién al tubo especial de centrifuga. El pre-
cipitado sedimenta bien y no se adhiere a las paredes del tubo.

Debido a que el peréxido de hidrégeno empleado es concentrado y que
el antimonio metélico cataliza e] desprendimiento de burbujas de oxigeno, es muy
conveniente, una vez verificada la primera centrifugacién, sustituir el liquido que
sobrenada, rico en peréxido de hidrégeno, por agua destilada, agitando en este
nuevo medio el precipitado. Esto se consigue facilmente mediante un alambre de
platino delgado, que penetre hasta el fondo del capilar. De esta forma se evita
que queden burbujas de oxigeno, entre el antimonio precipitado, que darian lugar
a resultados falsos.

Se ha estudiado la dependencia existencia entre el volumen aparente del
precipitado, obtenido segin el método anterior y el contenido real de antimonio
de la muestra. Para ello, los voliimenes de precipitado, conseguidos después de Ia
centrifugacién, se han determinado, en forma méas precisa, por medio de mer-
curio metalico. Primeramente se han pesado los tubos de cenirifuga vacios y des-
pués llenos de mercurio, precisamente hasta el lugar ocupado por el precipitado
de antimonio.

Los resultados conseguidos se dan en la tabla XXVII.

TABLA XXVII

°/o de antimonio en plomo Volumen aparente de Sb precipitado
0,15 % 0,0015 ml.
0,35 % 0,0036 ml.
0,50 % 0,0064 ml.
0,68 % 0,0140 ml.
0,85 % 0,0270 ml.

Llevando a un grafico los resultados anteriores, colocando en abscisas el %
de antimonio y en ordenadas los logaritmos del volumen aparente del antimonio,
se obtiene aproximadamente una recta (Fig. 6), que indica la dependencia directa
entre el volumen de antimonio y contenido real del mismo en la aleacién plomo-
antimonio. Es dificil precisar la causa exacta de este comportamiento, puesto que
aparte de los fenémenos de absorcién y coprecipitacién, hay que tener en cuenta
la estructura granular y el tamafio del antimonio precipitado.

Para medidas de rutina lo mas cémodo es disponer de una serie de mues-
tras de referencia en tubos de igual radio capilar, y determinar comparativamente
¢ por extrapolacién el porcentaje aproximado de antimonio en la muestra.
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Realizando los ensayos cuidadosamente pueden apreciarse variaciones en el
contenido de antimonio con un error relativo del 5-10 %, para porcentajes de an-
timonio comprendidos entre el 0,1 al 1,0 %. El tiempo de duracién de un analisis
completo es de unos 3-4 minutos.



SEGUNDA PARTE

CAPITULO 3

3—1) DETERMINACION DE IMPUREZAS Y CONSTITUYENTES SECUNDA.-
RIOS

Se ha sefialado con anterioridad, (capitulo 1-1) el importante papel de los
constituyentes secundarios e impurezas que acompafian al plomo antimonioso, y
cémo pequefias proporciones de determinados elementos influyen sensiblemente en
las propiedades fisicas de la aleacién. En esta segunda parte revisaremos las normas
y métodos més importantes propuestos para el analisis de estos constituyentes se-
cundarios en el plomo, fijando las condiciones en las que pueden aplicarse al plo-
mo-antimonio y cémo la presencia de antimonio y otros metales puede afectar los
procedimientos, estudiando la forma de evitar dichas interferencias, cuando se pro-
duzcan, y modificando convenientemente las normas para hacerlas aptas a los ma-
teriales que nos ocupan.

Dentro de la bibliografia y de las normas recomendadas en los diversc
paises para el anilisis de impurezas en plomo, se han tratado de seleccionar los
métodos analiticos que retnan las siguientes condiciones:

a) La mayor exactitud y precisién posibles.

b) Técnica de realizacién sencilla.

c) Suficiente rapidez en su ejecucion.

En este sentido encontramos muy utiles las normas francesas NF (4), las
espaficlas del CENIM (3), las americanas ASTM (6) y las britanicas del Depar-
tamento de Metales no-Férreos (7). Por el contrario, las prescripciones recomen-
dadas por la Comisién Especial de la Sociedad de Metalirgicos Alemanes (59) y
las normas italianas UNI (5), requieren generalmente prolijas separaciones pre-
vias, con frecuente uso de SH,, que conducen a tiempos excesivamente largos de
analisis, Ademas, se precisa de una cantidad de muestra elevada, a veces hasta
1 Kg, que se traduce en un consumo enorme de reactivos. Por otra parte, la exac-
titud de las determinaciones esti seriamente afectada, ya que después de varias
precipitaciones y tratamientos previos, es dificil evitar la pérdida de sustancia,
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maéxime teniendo en cuenta el orden muchas veces insignificante del elemento in-
vestigado.

La mayor parte de los métodos que estudiaremos se basan en procedimien-
los absorciométricos o espectrofotométricos, por estimar que son los que mejor
pueden cumplir los requisitos sefialadas anteriormente. En la determinacién ex-
perimental hemos utilizado un espectrofotémetro Unican SP 600 o un fotémetro
de Dr. Lange modelo IV, pero igualmente son facilmente adaptables algunas de
estas determinaciones, a una simple colorimetria visual, por ejemplo, mediante
tubos de Nessler.

3—2) DETERMINACION DEL COBRE

ANTECEDENTES

La proporcién de cobre en las cubiertas de cables de plomo-antimonio suele
estar comprendida entre 0,04 a 0,08 %. Estos limites son muy importantes, puesto
que la velocidad de extrusién del cable es optima si el cobre se encuentra en la
citada proporcién, disminuyendo cuando esta fuera de dichos maérgenes (24), (25).

Se han propuesto numerosos métodos para la determinacion absorciométrica
del cobre, pero sélo unos pocos han llegado a generalizarse en analisis industria-
les. Consideremos especialmente los que utilizan ditioxiamida, dietilditiocarbamato
sédico y acido bromhidrico.

La ditioxiamida o &4cido rubenaico, de férmula:
NH, CS CS NH,

fue propuesta en 1926 por P. Ray y R. M. Ray (161) para la determinaciéon cua-
litativa de cobre, siendo mas tarde aplicada por F. FEicL (162), y adaptada por
ALLPORT (163) y CENTER (164) a la determinacién absorciométrica del cobre. Pos-
teriormente, se han realizado diversos ensayos para aplicarla a la determinacién
del cobre en aleaciones (165), e incluso ha sido utilizada en la valoracién poten-
ciométrica del mismo (166). Las normas francesas NF (167) y del CENIM (168),
la han adaptado para la determinacién de impurezas de cobre en plomo.

La ditioxiamida reacciona con el cobre en medio débilmente acido (pH 4)
formando un precipitado verde oscuro, que puede ser estabilizado en solucién co-
loidal por la goma arabiga o gelatina.

PARTE EXPERIMENTAL

Podemos considerar dos variantes principales al aplicar el método al plomo-
antimonio. La primera basada en la separacién del plomo como SO, Pb (167),
1168), y la segunda, sin la separacién previa del plomo. Hemos emsayado ambos
métodos, segin las técnicas que describimos seguidamente.

El método con separacién previa del SO, Pb, se basa en el descrito en (168)
y es el siguiente:
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Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 40 ml de una mezcla de acidos
nitrico, tartdrico y clorhidrico, calentando suavemente hasta disolucion de la
muestza y expulsién de los vapores nitrosos. Se pasa la solucién a un matraz afo-
rado de 100 ml lavando el vaso con un poco de agua. Se afiaden 20 ml de diso-
lucién de sulfato aménico al 40 % y se enrasa el matraz, Con una pipeta se afiaden
1,15 ml de agua para compensar el volumen ocupado por el SO,Pb que ha pre-
cipitado. Se filtra la solucién anterior y se pasan 20 ml a un matraz aforado de
100 ml. Se afiaden 20 ml de agua bidestilada, 20 ml de solucién tampén &cido
acético-acetato aménico para pH 4, 20 ml de solucién de goma arabiga al 5%
y por tltimo, 10 ml de ditioxiamida al 0,02 %. Se enrasa y mezcla, procurando
no agitar fuertemente, para evitar la formacién de espuma. Como mezcla de jcidos
para disolver la muestra, se ha utilizado la formada por 100 g. de acido tartirico,
400 ml de NO,H conc (d = 1,33), 10 ml de CIH conc (d = 1,19) y agua hasta
1 litro.

La preparacién del grifico de calibrado se verifica con una solucién de
cobre electrolitico tipo, disuelto en nitrico diluido. Cada ml de esta solucién con-
tiene 0,0001 g, de Cu (II).

Hemos estudiado la posibilidad de realizar el método sin la separacién previa
del SO,Pb, encontrando buenos resultados con el siguiente procedimiento:

Se disuelve 1 g de plomo anfimonioso en 20 ml de NOH (1:2) con 2 g
de 4cido tartirico. La disolucién se neutraliza justamente con amoniaco y se vuelve
ligeramente 4cida afiadiendo una o dos gotas de NO,H diluido. Se pasa a un ma-
traz aforado de 100 ml y se afiaden:

20 ml de solucién tampén acido acético-acetato aménico para pH 4.
20 ml de goma aribiga al 5 %.
10 ml de icido rubeanico al 0,02 % {Marca Schuchardt).

Se enrasa y se mide el color. A veces se ha observado la aparicién de un
pequefio precipitado en el liquido, en cuyo caso se procede a la filtracién antes de
pasar a la cubeta.

La curva de calibracién se ha realizado tomando como base muestras de
1 g de plomo puro del Bureau of British Chemical Standards. Una vez disuelto el
plomo, segiin el procedimiento anterior, se afiaden a sendos ensayos 0, 1, 2, 3, 6,
56,7, 8 9y 10 ml de una solucién de 0,1 g de cobre electrolitico en 15 ml de
NO,H (1:2) y diluida hasta un litro.

Se han utilizado, como en el caso anterior, cubetas de 10 mm, realizindose
medidas con el espectrofotémetro Unicam SP 600 a 700 my . Las curvas de cali-
bracién, segiin ambos métodos son, dentro de los limites de error, pricticamente
equivalentes (Fig. 9). La ley BEER se cumple para concentraciones que van desde
0,05 a 0,80 mg de Cu para un volumen de 100 ml

Se ha observado que el color formado es estable durante algunas horas,
gin cuando las normas indican la conveniencia de efectuar las medidas en la pri-
mera liora después de formado el color.
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Se ha comprobado la influencia que en ambos métodos tiene la presencia
de antimonio. Para ello se han ensayado con plomo pure B.S. num. 210-b, afia-
diendo cantidades variables de antimonio, en forma de tricloruro de antimonio, y
la solucién de calibrado de cobre, Los resultados se dan en la tabla XXVIIIL

TABLA XXVIII

Determinacion de Cu {II) en presencia de Sb con ditioxiamida

Cu (en mg) Sb (en mg) Método con separacién del Pb como Método directo
Puesto Puesto SO.Pb mg Cu Encontrado mg Cu Encontrado
0,20 0 0,20 0,20
0,20 12,5 0,21 0,19
0,20 25,0 0,19 0,20
0,20 50,0 0,20 0,20
0,40 0 0,40 0,40
0,40 12,5 0,39 0,39
0,40 25,0 0,40 0,39
0,40 50,0 0,41 0,40
0,60 0 0,60 0,59
0,60 12,5 0,59 0,60
0,60 25,0 0,59 0,59
0,60 50,0 0,59 0,60

Se llega a la conclusién de que el antimonio, en las concentraciones que
usualmente se encuentra en el plomo duro y en las cubiertas de cables plomo-
antimonio, no afecta a la determinacién absorciométrica del cobre con la ditioxia-
mida.

De los demas elementos presentes en el plomo solamente el hierro y la plata
podrian producir alguna interferencia. Sin embargo, debido a que sus porcentajes
son normalmente muy bajos, no causan perturbacién en el analisis, y no se juzga
necesario, para prevenir interferencias, adicionar acido malénico tal como sefialan
algunos autores (164).

Por otra parte, efectuando las medidas espectrofotométricas a 700 m . se
hacen minimas dichas interferencias. Tampoco se ha observado absorcién de cobre
por el SO,Pb precipitado.

Los métodos, con y sin separacién de SOPb, se han aplicado a una alea-
cién plomo-antimonio, con un contenido en Sb = 0,84 %, realizando nueve
anilisis, en los que se han conseguido los resultados dados en la tabla XXIX.
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TABLA XXIX

Determinacion de Cu (II) con ditioxiamida en una aleacién plomo-antimonio

°jo Cu °jo Cu
Separando el Pb Desviacién de Sin separar Desviacién de

como SO.Pb la media el SO4Pb la media
0,054 — 0,054 — 0,001
0,053 — 0,001 0,055 —
0,055 <+ 0,001 0,055 —
0,055 + 0,001 0,053 — 0,002
0,054 — 0,056 1+ 0,001
0,053 — 0,001 0,055 —
0,055 + 0,001 0,055 + 0,001
0,053 — 0,001 0,056 + 0,001
0,054 — 0,055 —

Media 0,054 % Media 0,055

Podemos comsiderar que aproximadamente el error relativo de ambos mé-
todos es del orden del 3 %, aun cuando se observa una ligera mayor precisién en
¢l método de separacién del plomo como SO,Pb. Sin embargo, ambos casos pueden
considerarse satisfactorios.

El tiempo empleado en el método de separacion del plomo como SO,Pb, es
de unos 60 minutos y el directo, aproximadamente de 35 minutos.

Otra determinacién, sefialada por ASTM (6) para el plomo, estd basada en
la medida de la absorcién del complejo de color violeta que forma el i6n Cu (II)
con el Br H. Dicho procedimiento lo hemos aplicado nosotros al plomo-antimonio,
con ciertas modificaciones que indicamos posteriormente, quedando establecido
de la forma siguiente:

Se disuelven 0,5 g de muestra en 6 ml de la mezcla Br H-bromo (5 ml de
bromo y 95 ml de acido bromhidrico de densidad 1,48). Se calienta muy suave-
mente y después se hierve hasta la expulsion del exceso de bromo. Una vez que
la muestra se ha disuelto, se afade una gota de la solucién Br H — bromo. Se
enfria, se afiaden 4 ml de acido fosférico (d = 1,75) y se pasa a un matraz afo-
rado pequefio de 10 ml Se lava el vaso con un poco de Br H que se pasa también
al matraz aforado, enrasado a los 10 ml con Br H.

Las medidas de absorbancia o densidad éptica se han realizado con un es-
pectrofotémetro Unican SP. 600 a 600 my. y en cubetas de 10 mm. Se ha en-
contrado que se cumple la ley de BEER desde 0,5 a 6 mg de cobre por 10 ml de

disolucién.
Para obtener la curva de calibracién se disuelven 0,1 g. de cobre electrolitico
en 25 ml de la mezcla Br H — bromo, con calentamiento suave., Se transvasan
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0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0,5,0 y 6,0 ml de la solucién patrén de cobre a pequefios
matraces erlenmeyer o vasos de precipitados, evaporando justamente a sequedad.
Se afiade a cada una de las muestras, 0,5 g. de plomo puro exento de cobre, tal
como por ejemplo el del British Chemical Standards, ndm. 210-b, y se continda
como se ha indicado anteriormente.

Para la aplicacién de este método es fundamental que todos los matraces
y vasos empleados estén totalmente secos y que los reactivos utilizados tengan las
densidades y concentraciones indicadas.

El antimonio en grandes cantidades, superiores al 10 %, introducen errores
por formar un complejo bromo-antimonio que muestra alguna absorcién a
600 mt p Sin embargo, para contenidos hasta de 1 % de antimonio, como es lo
comin en las cubiertas de cables, se ha observado que el método es vélido sin
necesidad de eliminar el antimonio. Esto tiltimo puede conseguirse por volatilizacién
del bromuro de antimonio después de evaporar a sequedad.

Con el método anterior se han realizado anéalisis sobre una muestra de plomo-
antimonio, obteniéndose en nueve analisis una media de 0,056 % y una amplitud
de resultados que oscilaban entre 0,050 y 0,061 %. La precisién del método segiin
el procedimiento descrito, es inferior a la conseguida con el 4cido rubeédnico y
puede estimarse que €l error relativo es del orden de un 10 %.

Siguiendo la técnica sefialada por ASTM (6), se obtiene una precisién algo
mayor, pero ¢l tiempo empleado en el anélisis es notablemente superior. Los puntos
principales de diferencia entre la técnica del ASTM y la que hemos propuesto son
los siguientes:

a) El método ASTM utiliza como disolvente una mezcla de NO,H — CIO H,
mientras que en el nuestro, el problema se disuelve directamente en la mezcla
BrH — Bromo.

b) Segin ASTM (6) el cobre se separa previamente por cementacién con
plomo puro, y el precipitado posteriormente se disuelve en la mezcla BrH — Bromo.

c) ASTM (6) emplea diluciones mayores que traen consigo un elevado
consumo de reactivos.

d) La técnica propuesta por nosotros es de mas sencilla realizacién y tiene
una exactitud suficiente para analisis de rutina. El tiempo de duracién del analisis
no llega a los 40 minutos, mientras que €l método ASTM (6) exige por lo menos
90 minutos.

De los elementos que acompafian al plomo puede interferir el hierro. Sin
embargo, la presencia de acido fosférico .que compleja al mismo, y las medidas de
absorcion a 600 m, aseguran la no interferencia de éste, sobre todo, teniendo en
cuenta que e] contenido en Fe en estos plomos antimoniosos rara vez sobrepasa
el 0,002 %.

Para cantidades muy pequefias de cobre (del 0,005 al 0,0005 %), resulta
muy conveniente la determinaciéon con el dietilditiocarbamato sédico, que forma
con ei cobre un complejo coloreado, facilmente extraible con tetracloruro de car-

68



bono o cloroformo. Este método, descrito ya en 1929 por CALLAN y HENDERSON
(169) ha sido ampliamente estudiado y aplicado frecuentemente a la determinacién
de cantidades traza e impurezas de cobre en diversas substancias (170). Ha sido
también adaptado al plomo no aleado, por las normas francesas NF (167) y por

las del CENIM (168).

Para el plomo-antimonioso con contenidos en cobre del orden del 0,03 al
0,08 %, se puede efectuar el método partiendo de muestras suficientemente peque-
fias. Hemos estudiado las condiciones mas favorables para su aplicacién al plomo-

antimonio, y encontramos conveniente €l método siguiente:

Se disuelven 0,1 g de plomo antimonio en 8 ml de NO,H diluido (1 : 8),
en presencia de 0,2 g de icido citrico, calentando muy suavemente hasta disolu-
cién de la muestra. La solucién se diluye hasta unos 100 ml. con agua bidestilada
vy se pasa a un embudo de decantacién donde se afiaden 3 ml de amoniaco concen-
trado y 0,5 ml de cloruro aménico al 20 %. Se agrega 1 ml. de solucién de AEDT-
Na, al 5 %. Se anaden, por iultimo, 10 ml de Cl,C; agitindose unos minutos y
prescindiendo de este CI,C. Se agrega a la solucién 1 ml de dietilditiocarbamato
s6dico al 1 % y 14 ml de Cl,C. Se agita durante cinco minutos y se fitlra la capa de
Cl,C, por un filtro ssco, a un matraz aforado de 25 ml. Se realiza una segunda
extraceién con 10 ml de tetracloruro de carbono, que se pasa al matraz aforado,
enrasado exactamente con Cl,C. Se realiza las medidas absorciométricas a 600 m p.

para disminuir las interferencias.

La presencia de AEDT, propuesta por CLAASEN {(171), resulta conveniente
para complejar a los metales pasados, ya que dan también compuestos con el
dietildicarbamato solubles en el Cl,C, y que pueden producir alguna interferencia.
Hemos comprobado, sin embargo, que debido a la pequefia cantidad de impurezas
normalmente presentes en el plomo-antimonio esta adicién no es imprescindible,
pero en todo caso resulta conveniente,

Como disolvente puede igualmente utilizarse el cloroformo, pero tiene la
desventaja de ser mas soluble en agua.

Por este método pueden determinarse hasta contenidos en cobre del orden
de 0,0005 %, o menores, partiendo de una pesada conveniente y aumentando la
proporcién de los reactivos.

En resumen, encontramos favorable el método del acido rubeamico para la
determinacién del cobre en aleaciones de cubiertas de cables de plomo-antimonio,
siempre que el contenido de este elemento sea superior al 0,01 %. Para contenidos
mas bajos resulta aconsejable la absorciometria con dietilditiocarbamato, aunque
también es practicable con contenidos mayores. Asimismo el método del acido
bromhidrico puede realizarse en vez de la determinacién con 4cido tubednico, pero

su precision es menor.
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3) DETERMINACION DEL HIERRO
ANTECEDENTES

El hierro se encuentra en el plomo antimonioso en una proporcién muy
baja. Ordinariamente no llega al 0,002 %, por lo que obliga a utilizar para su
andlisis métodos ahsorciométricos suficientemente sensibles. Entre los procedimien.
tos propuestos el mas generalizado posiblemente sea el que utiliza ortofenatrolina,
que forma con e] i6n ferroso un complejo interno de color rojo, de férmula:

[Fe (C, Hg N1 ™

El método ha sido aplicado al plomo por A.S.T.M. (6) y por algunos auto-
1es (172), después de la disolucion de la muestra en una mezcla de acidos nitrico
y perclorico, y posterior tratamiento con plomo puro para eliminar por desplaza-
miento la interferencia producida por la presencia de cobre. A continuacién la mez-
cla se trata con acetato sddico-icido acético para amortiguar el pH, se reduce a
ion Fe (II) con hidroxilamina y se desarrolla el color con la ortofenantrolina. En-
sayando el método anterior, hemos comprobado que es imprescindible realizar una
purificacién especial de los acidos nitrico y muy especialmente perclérico, ya que
de otra forma el ensayo en blanco introduce notables cantidades de hierro que
hacen insegura la determinacién. Esta purificacién es necesaria aiin empleando los
dcidos mas puros del comercio.

Las normas francesas (173) disuelven al metal en una mezcla de acidos ni-
trico, tartirico y clorhidrico y separan al plomo como sulfato de plomo. En una
parte alicuota de la solucién obtenida se regula el pH a 4, reduciéndose el hierro
a i6n Fe (II) con clorhidrato de hidroxilamina y formandose el complejo coloreado
con la orto-fenantrolina. Utilizando reactivos de alta pureza comercial y agua bi-
destilada o desionizada, se introducen indicios de hierro, pero en cantidades tan
bajas que no llegan a perturbar el analisis.

PARTE EXPERIMENTAL

Nosotros hemos modificado ligeramente el método anterior, para aplicarle
al plomo antimonioso, quedando establecido el procedimiento de la siguiente
{orma:

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 30 ml de una mezcla de &cidos
(100 g. de acido tartarico, 400 ml. de 4cido nitrico y agua hasta 1 litro), calen-
tando muy suavemente hasta disolver la muestra y conseguir la expulsién de los
vapores nitrosos. Se diluye con 20 ml de agua y se deja enfriar. Se pasa la solucién
a un matraz aforado de 100 ml; se adicionan 20 ml de solucién de sulfato amé-
vico al 40 % y se enrasa, afiadiendo 1,15 ml de agua para compensar el volumen
de SO,Pb que precipita. A 40 ml de la solucién anterior filtrada, se agregan 30 ml
de una solucién amortiguadora acetato sédico-dcido acético para pH 4, se afiaden
5 ml de clorhidrato de hidroxilamina al 10 % y por tltimo 10 ml de ortofenan.
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trolina al 0,25 %. Se mantiene el matraz durante cerca de 10 minutos en la estufa
a unos 55° C, se enfria, se enrasa y se mide el color espectrofotrométricamente a
510 m p  tomando como referencia la solucién en blanco.

Las modificaciones introducidas respecto a la NF (173) son principalmente:

a) Un ligero aumento en la cantidad de acido tartarico.

b) Empleo de solucién tampén édcido acético-acetato sédico,

¢) Menores cantidades de muestra y diluciones.

d) Mayor proporcién de ortofenantrolina para el desarrollo de color,

La concentracién de acido tartdrico presente se ha comprobado que no
produce interferencias y que es adecuada para favorecer la disolucién del plomo
antimonio. La mayor proporcién de orto-fenantrolina resulta conveniente por la
presencia del antimonio, que aunque no produce interferencias, exige un ligero ex-
ceso de reactivo.

La curva de calibracién (Flg. 10, calibrado A) se obtiene a partir de 1, 2,
3,4, 6, 8 y 10 ml de una soluciéon patron de hierro (1 ml = 0,02 mg Fe) que
ha sido conseguida al disolver en acido nitrico diluido, hierro puro (alambre o
cuerda de piano) y diluido convenientemente,

Asimismo se ha estudiado la determinacién directa mediante una disolu-
ci6n previa del plomo en éacido mitrico tartdrico. El procedimiento empleado es el
siguiente:

Se disuelven 2 g de plomo-antimonio en 25 ml de NO,H (1:2) con 0,5 g de
acido tartarico. Se deja enfriar y se diluye con 15 ml de agua, a fin de evitar
exista precipitado de nitrato de plomo. Se neutraliza con amoniaco, y se afiaden
unas gotas de icido nitrico, justamente las necesarias para acidificar la disolucién.
Se afiaden 30 ml de disolucién amortiguadora acido acético-acetato sbdico para
pH 4; 5 ml de clorhidrato de hidroxilamina al 10 % y 10 ml de orto-fenantro-
lina al 0,25 %,. Se mantiene la solucién en la estufa durante diez minutos a 50-60° C,
se deja enfriar, se enrasa y se mide la absorciéon a 510 mp En el caso de
aparicién de un ligero precipitado, se filtra.

La curva de calibracién se realiza mediante 2 g. de plomo puro del British
Chemical Standard niimero 210-b, cuyo contenido en hierro es inapreciable y can-
tidades variables de una solucién de hierro em la cual 1 ml = 0,02 mg de Fe.
La curva de calibracién (Fig. 10, calibrado B) tiene mayor pendiente que la ob-
tenida en el caso anterior, pero las respuestas son también lineales.

Ambos métodos se han ensayado con soluciones puras y en presencia de
cantidades variables de antimonio, empleando plomo puro B.S. 210-b cuyo conte-
nido en Fe, a pesar de ser insignificante, se tiene en cuenta en el ensayo en blanco.

Los resultados se recogen en la tabla XXX.
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TABLA XXX

Determinacioni del Fe (II) con o-fenantrolina en presencie de Sb (III).

Método separando el Pb

mg de Fe (II) mg de Sb (II) como SO4Pb Método directo

Puesto Puesto mg Fe (1) Encontrado mg Fe (II) Encontrado
0,020 10 0,020 0,018
0,040 10 0,044 0,044
0,080 10 0,076 0,082
0,120 10 0,126 0,126
0,160 10 0,160 0,154
0,200 10 0,195 0,195
0,020 50 0,018 0,022
0,040 50 0,044 0,042
0,080 50 0,085 0,084
0,120 50 0,120 0,116
0,160 50 0,158 0,150
0,200 S50 0,195 0,190

Dado que la iltima cifra significativa es dudosa, podemos considerar que
ambos métodos no estan influenciados por el contenido en antimonio del proble-
ma. Tampoco se observa absorcion del ién Fe (II) por parte del sulfato de plomo
precipibado.

Procediendo en forma analoga, se estudia la influencia de cantidades va-
riables de cobre, dindose los resultados en la tabla XXXI.



TABLA XXXI

Determinacion de Fe (II) con o-fenantrolina en presencia de Cu (II).

Método separando el Pb

mg de Fe (II) mg de Cu (1) como SO4Pb Método directo

Puesto Puesto mg Fe (11) Encontrado mg Fe (I1) Encontrado
0,020 1 0,020 0,018
0,040 1 0,044 0,042
0,080 1 0,085 0,078
0,120 1 0,120 0,128
0,160 1 0,156 0,154,
0,200 1 0,200 0,195
0,020 5 0,012 0,008
0,040 5 0,032 0,028
0,080 5 0,065 0,055
0,120 5 0,090 0,092
0,160 5 0,121 0,122
0,200 5 0,134 0,150

Para evitar en lo posible la interferencia producida por el cobre se ha tra-
bajado en ambos métodos a pH 4 o ligeramente inferior, con suficiente cantidad
de orlo-fenantrolina y realizando las medidas de absorcién a 510 mu en que
{a perturbacién es minima. Con todo, segin se observa en la tabla XXXI, si la
cantidad de cobre en €l problema es de 5 mg. existe un notable error negativo en
la determinacién. Se ha intentado enmascarar esta interferencia con solucién de
AEDT, trabajando a pH 5 conforme lo indicado por OnukI (174) e investigdndose
o otros valores de pH. A pesar de ello, se han obtenido resultados muy semejantes
a los anteriores, es decir, para concentraciones superiores a los 3 mg de Cu (II)
hay una mnotable interferencia. No obstante, el plomo-antimonioso para cubiertas
de cables no suele sobrepasar el 0,08 % de cobre, en cuyo caso pueden aplicarse
los métodos anteriores. Si existe mayor proporcién de cobre, seria preciso acudir

al método indicado por el A.S.T.M. (6).

Tampoco se ha observado interferencia a causa del ién tartrato introducida
en el problema. Los demdis iones presentes en el plomo-antimonio estin en canti-
dades demasiado pequefias para producir anomalias.

Se ha determinado la exactitud de ambos métodos sobre muestras de plomo-
antin.onio, encontrandose un error relativo del orden del 7-8 % para el método
que scpara el plomo como sulfato y un 14.15 % para la determinacién directa.
Esta filtima resulta, por tanto, solamente adecuada en aquellos andlisis industriales
rapidos, en los que mo se requiere demasiada exactitud.
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El tiempo de realizacién de los ensayos analiticos es de unos 40 minutos
para el primer método y 25 minutos en la determinacién directa.

Se han propuesto otros muchos métodos para la determinacién absorcio-
métrica del hierro en metales y aleaciones, y asi, por ejemplo, WEsT (175) describe
26 reactivos colorimétricos, muchos de los cuales pueden ser posiblemente apli-
cados al plomo. Nosotros hemos ensayado, también, algunos otros reactivos como
el acido quinaldinico (176) y el acido 7-yodo, 8-oxiquinolein, 5-sulfénico (lorentina
o ferrén) (177), pero a causa de tener menor sensibilidad que la o-fenantrolina y
encontrarse el hierro en pequefias concentraciones en el problema, su resultado no
es enteramente satisfactorio. La clasica determinacién del hierro con tiocianato (178)
iambién ha sido estudiada, pero debido a las variaciones de color con el pH, a la
poca estabilidad del complejo formado y a las numerosas interferencias de iones,
creemos que el tiocianato tiene mas desventajas que la propia o-fenantrolina.

En defmitiva, estimamos que el método de disolucién en mezcla de éacidos
nitrico y tartarico, con posterior separacion del SO, Pb y desarrollo de color con
la ortofenantrolina, proporciona un método sencillo y conveniente para el analisis
de aleaciones plomo-antimonio (Sb 1 %) siempre que el cobre presente no exceda

del 0,1 %.

4) DETERMINACION DEL BISMUTO
ANTECEDENTES

Se han publicado numerosos trabajos sobre la déterminacién absorciomé-
trica del bismuto. Busev (179) ha realizado un amplio estudio con 106 referen-
cias bibliograficas. De entre estos métodos, han sido especialmente aplicados al
plomo, los que utilizan yoduro potisico para la formacién del compuesto amarillo
debido al i6n I, Bi~ (180), y el de la tiourea, que en solucion nitrica da con el
bismuto coloraciones amarillas intensas. Este método es el que ha sido estable-
cido por las normas A.S.T.M. (6), las normas briténicas (7), las francesas (4) y
las espafiolas del CENIM (3).

HormaN y GanbER (181) fueron los primeros en describir la coloracién
amarilla intensa que las sales de bismuto originan con la tiourea. Esta reaccién
fue aplicada mas tarde en anélisis cualitativo (182) debido a su gran sensibilidad.
La coloracién es debida a la formacién de complejos internos érgano-metalicos y
parec: estar relaciona con la presencia dentro de la molécula de tiourea de la
agrupacion — N — C " La intensidad de color es funcién de la cantidad de
bismuto presente y viene influenciada por la proporcién de tiourea empleada.

El método ofrece diversas ventajas frente a otros reactivos del bismuto apli-
cados al plomo (179), pero, no obstante, tiene como dificultad, cuando se trata de
aplicar al plomo antimonioso, el que no siendo la tiourea un reactivo especifico,
produce igualmente coloraciones amarillas con los compuestos de antimonio. So-
lamente es posible su empleo cuando ha sido previamente separado el antimonio,
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¢ cuando se forma un complejo lo suficientemente perfecto para que no tenga ac-
ciéon sobre la tiourea. En este iltimo caso, el acido tartirico (183) y los floruros
{184) cumplen esta misién, siempre que la cantidad de antimonio mo sea elevada.
Para la separacién del antimonio se han ensayado el método de volatilizacién
como bromuro, adicionado acido perolérico con el fin de evitar pérdidas de bis-
muto (185), y el de extraccion con dietilditiocarbonato y cloroformo en presencia
de AEDT y cianuro. A pesar del que los métodos anteriores pueden seguirse ab-
sorciométricamente, midiendo la coloracién de bromuro de bismuto en Br H (187)
y la del dietilditiocarbamato en cloroformo, hemos preferido la destruccion de
los complejos formados y su posterior determinacién con tiourea.

El plomo, el cobre y otros metales pesados forman complejos solubles in-
coloros con la tiourea, En determinaciones muy precisas, ASTM (6) separa pre-
viamente al plomo por electrdlisis interna. La separacién del plomo como sulfato
no es aconsejable, debido a la tendencia del precipitado a retener algo de bismuto.
Hemos podido comprobar ésto al obtener valores de bismuto por defecto.

El método de coprecipitacién con dibéxido de manganeso (188), o con éxido
de mercurio no es aconsejable, ya que si bien se separa cuantitativamente el bis-
muto arrastra consigo en el precipitado al antimonio, estano y parte del arsénico
presente, creando serias dificultades. Lo mismo puede decirse del mépodo de Ro-
BINSON (189), que elimina la mayor parte del plomo como cloruro, después de di-
solver la muestra en édcido nitrico. Se afiade entonces una sal férrica y se precipita
a pH 6-6,5 el hidroxido férrico con el que coprecipita €] bismuto, para realizar fi-
nalmente la determinacién como yoduro. También se ha descrito (190) la sepa-
racién del bismuto de la solucién mitrica de plomo con cupferrén a pH 1 y ex-
traccién con cloroformo. El bismuto se valora en este caso (190) usando yoduro
potésico.

Igualmente es posible la separacién del plomo como cloruro, seguida de un
iratamiento en el filirado con tartrato alcalino y solucién de estannito (191). El
bismuto metalico separado puede disolverse en &acido nitrico y determinarse con
tiourea. No obstante, debido a las pequefas cantidades de bismuto investigadas por
nosotros, el método no resulta satisfactorio para los fines propuestos.

PARTE EXPERIMENTAL

Hemos limitado nuestro estudio experimental a los siguientes métodos:

A) Absorciometria directa con tiourea, después de complejar el bismuto
con acido tartarico.

B) Absorciometria con tiourea, después de separar el antimonio por vola-
tilizacién como bromuro.

C) Absorciometria con tiourea, después de extraer el bismuto con dietil-
ditiocarbonato sédico y cloroformo, complejando los metales pesados con cianuro

y AED.T. —Na,.
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El método absorciométrico directo ha sido propuesto por A.S.T.M. (6)
para €l anlisis del plomo puro y por las normas francesas NF (192). Hemos
ensayado un método similar complejando previamente el antimonio con acido
tartarico y con floruro sédico. El 4cido tartarico posee un marcado efecto com-
plejante y no modifica en nada la intensidad de la coloracién bismuto-tiourea,
siempre que la acidez libre no sea demasiado elevada y se mantenga constante.

El procedimiento experimental ha sido €l siguiente: Se disuelve 1 g. de
plomo en una mezcla de 6,5 ml de NO,H concentrado con 12,5 ml de agua y 1 g
de 4cido tartarico, calentado suavemente. Una vez disuelta la muestra se pasa a
un matraz aforado de 50 ml, lavando el vaso con agua, que se transfiere igual-
mente al matraz, completando el volumen hasta aproximadamente 40 ml. Se afia-
den exactamente 5 ml de solucién acuosa de tiourea al 10 % (filtrada si es
necesario); se agita para redisolver el precipitado formado en un principio y se
enrasa el matraz.

Como la intensidad del color del complejo bismuto-tiourea es afectado por
la concentracién de &cido nitrico y tartarico, es necesario operar con las cantidades
exactamente indicadas. El acido tartirico no debe ser superior a 25 gramos litro.

Se han efectuado las medidas fotométricas con un espectrofotémetro Unican
S.P. 600, en cubeta de 10 mm a 420 m {1, y a una temperatura de 25° C, que debe
mantenerse constante durante la medida, puesto que las variaciones de tempera-
tura afectan sensiblemente a la intensidad de color.

Para el trazado de la grafica de calibrado se procede en forma analoga,
empleando plomo puro, exento de bismuto, y con 0, 1, 2, 4, 6, 8 y 10 ml. de una
solucion nitrica de bismuto puro Merck, en la cual 1 ml — 0,0001 g de Bi
(Fig. 11). i

Se ha estudiado en primer lugar la influencia que pueden tener diversos
contenidos de antimonio sobre el método anterior, cuyos resultados se exponen en
la tabla XXXII. No pudiendo ser afiadido el antimonio en forma de cloruro, puesto
que la presencia del ién Cl- rebaja sensiblemente €l color de la tiourea, se ha
utilizado una solucién de tartrato de antimonilo y potisico en concentraciones
convenientes.
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TABLA XXXII

Determinacion. de bismuto con tiourea en presencia de antimonio

presiies et i Diferencia
0,20 5,0 0,20 0,00
0,40 5,0 0,40 0,00
0,60 5,0 0,61 + 0,01
0,80 5,0 0,79 — 0,01
1,00 5,0 1,00 0,00
0,20 10,0 0,21 + 0,01
0,40 10,0 0,41 + 0,01
0,60 10,0 0,62 + 0,02
0,80 10,0 0,81 + 0,01
1,00 10,0 1,03 + 0,03
0,20 50,0 0,23 + 0,03
0,40 50,0 0,44 + 0,04
0,60 50,0 0,65 + 0,05
0,80 50,0 0,85 4+ 0,05
1,00 50,0 1,04 + 0,04

De estos resultados se deduce que un 0,5 % de antimonio no afecta en abso-
luto a la determinacién; un 1,0 % de Sb la afecta ligerisimamente y un 5 % causa
ya una perturbacién sensible.

Otro elemento que puede producir alguna interferencia en e] método ante-
rior es el estafio, cuando se encuentra en cantidad elevada en el problema. Las
disoluciones en &cido nitrico puro producen enturbiamiento, debido a la presencia
del 4cido meta-estinico, y dan valores altos cuando se mide la absorcién directa-
mente. Si la solucién se filtrase, los resultados serian por defecio, ya que el acido
meta-estdnico arrastra algo de bismuto. Sin embargo, en presencia del 4cido tarta-
rico puede efectuarse €l analisis incluso en concentraciones mucho mas altas que las
normales para los plomos antimoniosos.

Se ha ensayado también la separacién del antimonio por volatizacién
como bromuro, siguiendo la técnica descrita por el A.S.T.M, (185) para metales
antifricciéon y similares, El método experimental es esencialmente el siguiente: Se
disuelve 1 g del plomo-antimonio en 10 ml de Bromo — BrH (10 % de bromeo)
y se afiaden 12 ml de una mezcla de acidos perclorico y fosférico (168 ml de
CIO,H del 60 % + 32 ml de PO,H, conc). Se calienta hasta expulsion de todos
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los bromuros y aparicién de humos de CIOH. Si se observa que persiste algo
de Br, Pb pueden anadirse unas gotas de NO,H, calentando hasta que se elimine
totalmente el nitrico y se deja enfriar; se afiaden 40 ml de agua, 5 ml de &cido
fluobérico (45 ml de solucién saturada de BO,H,+5 ml de FH, diluyendo a 500 ml)
y 25 ml de tiourea al 8 %. Se pasa a un matraz de 100 ml y se mezcla.

Las medidas se han realizado con el espectrofotémetro UNICAN SP 600 a
440 mp, a 25°C, en cubetas de 20 mm. El grafico de calibrado se ha realizado
por un procedimiento similar, después de evaporar casi a sequedad la solucién
nitrica de bismuto (1 ml = 0,0001 mg), afiadiendo la mezcla de acidos peroclori-
co y fosférico y continuando el proceso de la forma que acabamos de describir,

Se han analizado una serie de plomos-antimoniosos con arreglo a los dos

métodos anteriores y los resultados se dan en la tabla XXXIIL

TABLA XXXIII

Contenido ¢n antimonio ¢/, de Bismuto O/o de Bismuto
(o/o) Método directo Volatilizacién BrgSb Diferencia
0,50 0,010 0,010 0,00
0,63 0,008 0,008 0,00
0,72 0,013 0,011 — 0,02
0,34 0,007 0,007 0,00
1,03 0,013 0,012 — 0,01
10,40 0,004 0,001 — 0,03

De los resultados de la tabla XXXIII se deduce que para contenidos infe-
riores al 0,6 % de antimonio, ambos métodos pueden considerarse equivalentes.
Para contenidos hasta un 1 % de antimonio, el método directo puede ser utilizado
pero con un ligerisimo error por exceso.

Otro método ensayado ha sido el de extraccién del dietilditiocarbamato de
bismuto con cloroformo, después de complejar al plomo y otros elementos presentes
mediante cianuro potisico y A.ED.T. —Na,. Este método ha sido propuesto por
KinNUMEN y WENNERSTRAND (193), revisade por THomPsoN y PETER (186) que lo
han aplicado al plomo.antimonio realizando medidas de absorcion a 470 mp , y
més recientemente estudiado por PonL (194). Nosotros hemos ensayado el pro-
cedimiento anterior, después de destruir con acido nitrico el complejo de dietil-
carbamato de bismuto y posterior formacién del complejo de bismuto con la ticurea.
El procedimiento experimental ha sido el siguiente:

Se disuelve 1 g. de aleacién plomo antimonio en una mezcla de 6,5 mil. de
NO,H conc, 12,5 ml de agua y 1 g de acido tartdrico. Se neutraliza la solucién
con amoniaco, afiadiendo 7 ml. en exceso. Se adicionan 7 ml. de soluciéon de cianu-
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ro potésico al 20 % y 3 g. de sal sédica de A.E.D.T., disolviéndolos en la menor
cantidad posible de agua.

Se pasa la disolucién a un embudo de decantacién y se tratan con 10 ml. de
cloroformo, de los que se prescinde. Se afiaden 10 ml. de disolucion de dietilditio-
carbamato) de sodio al 2% y otros 10 ml. de cloroformo. Se recoge el extracto
de cloroformo y se repiten las extracciones con 5 ml. de cloroformo, A los extractos
se les anade 10 ml. de dcido nitrico conc. evaporando hasta unos 3 ml. Se afiade
0.5 g. de acido tartarico; se diluye con 20 ml. de agua y 5 ml. de dcido nitrico; se
pasa a un matraz aforado de 50 ml, diluyendo hasta 40 ml; se agregan 5 ml de
tiourea al 10 % y se enrasa. Se mide la absorcién a 440 mp empleando cubetas
de 20 mm.

Los resultados conseguidos con el procedimiento precedente son ligeramente
mas bajos que los obtenidos por las determinaciones anteriores, seglin puede apre-
ciarse en la tabla XXXIV.

TABLA XXXIV
o/ de Bismuto segdn el ©/, de Bismuto segin el
Contenido en Antimonio método de volatilizacién método de extraccién Diferencia
(ofe) del Bromuro con dietilditiocarbonato
0,50 0,010 0,008 — 0,002
0,63 0,008 0,006 — 0,002
0,72 0,011 0,008 — 0,603
0,84, 0,007 0,006 — 0,001
1,03 0,012 0,009 — 0,003

En definitiva, se estima que para el anélisis de bismuto en plomo-antimonio
cuando no se requiera la maxima exactitud, puede utilizarse el método directo
absorciométrico con tiourea, complejando el antimonio con acido tartirico y siem-
pre que no se sobrepasg el 1 % de antimonio. En otras condiciones, o en deter-
minaciones muy exactas, es preferible la eliminacién del antimonio por volatiliza-
¢ién como bromuro y proceder seguidamente a la espectrofotometria con tiourea.

5) DETERMINACION DEL ARSENICO
ANTECEDENTES

El método mas generalizado para la determinacién del arsénico en el plomo,
por medios absorciométricos, posiblemente sea el que estd basado en la formacién
del azul de molibdeno, previa separaciéon del arsénico, como tricloruro, por destila-
cién (195). En efecto, el acido molibdico forma un heteropoliicido- amarillo con el
As (V), mas facilmente reducible que el molibdato no combinado, y origina con
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el sulfato de hidracina y otros reductores un compuesto azul de composicién no
aclarada.

Las normas para el plomo del A.S.T.M. (6), del CENIM (196) y las bri-
s4nicas del B.N.R.F. (7), basan sus métodos en el ensayo anterior, aun cuando
existen ligeras modificaciones en la técnica operativa. Las normas francesas (197)
se basan en disolver la muestra en 4cido sulfirico y separar el sulfato de plomo; en
el filirado, el arsénico se reduce con acido hipofosforoso en presencia de una sal
de cobre como catalizador.

Se han propuesto también otros métodos basados en la determinacién vo-
lumétrica, después de separar el arsénico por destilacién del tricloruro, con bro-
mato (6), o bien gravimétricamente como trisulfuro de arsénico (198).

Para la separaciéon del arsénico se han estudiado ademés otros métodos,
tales como la extraccién del ticloruro de arsénico, en medio CHH 8-10 N, con
benceno {199); del I,As con benceno (200); con xantogenato en tetracloruro de
carbono (201) y por coprecipitacién con diéxido de manganeso seguido de una
extraccién con cloroformo (202).

Se han publicado otros métodos absorciométricos aplicables al plomo, como
son: el uso dietilditiocarbamato de plata piridina con formacién de un complejo
rojo (203); los basados en el empleo de alcaloides tales como la estricnina (204),
quinina (203), cocaina (206), y recientemente, los estudiados por la escuela japonesa
con morina (207), curcumina (208) y otros (209). También ha sido aplicado al
plomo el clasico ensayo de GurzelT (210).

PARTE EXPERIMENTAL

De los métodos anteriores se ha estudiado para el plomo-antimonio espe-
cialmente el basado en la formacién del azul de molibdeno, después de separar el
arsénico como tricloruro. El procedimiento operatorio resumido es el siguiente:

Se atacan 5 g de plomo-antimonio con 15 g de SO, HK y 20 ml de SO H,
hasta descomponer totalmente la muestra y expulsar parte del SO,H,. Después de
enfriar se afiaden 15 ml de agua y nuevamente se deja enfriar. Se agregan 50 mil
de CIH conc. 10 g de Cl Na y 1 g de SO,Fe. 7 H,0. El matraz se acopla a un
aparato de destilacién adecuado, por ejemplo, con el 6 B del A.S.T.M. (200)
(Fig. 13), u otras mas perfeccionadas (Fig. 12). En cualquier caso, la punta infe-
rior del tubo colector se introduce en un vaso que contiene 25 ml de agua y 1 ml
de agua de bromo. Se calienta el matraz y se destila hasta que la femperatura del
termémetro sea de 105° C, cuidando de que durante la destilacién el agua del vaso
colector tenga siempre un pequefio exceso de bromo, Terminada la destilacién se
evapora el destilado a temperatura suave hasta 8 = 2 ml y se pasa a un nuevo
matraz volumétrico de 50 ml diluyendo con agua hasta 20 ml. Se afiade 1 gota de
solucién de naranja de metilo (0,1 %) y amoniaco conc hasta neutralizar. Se
agrega CIH (1 :9) gota a gota, hasta viraje al rojo y luego 10 ml. en exceso.
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Se afiade 1 ml de solucién de Br O, K (0,03 %) calentado a 50° C hasta
decoloracién y oxidacién del As (III). Se adicionan 5,0 ml de solucién reciente
de molibdato aménico (5,3 g. Mo, O,, (NH,), 4H,O por litro) y 2,0 ml de sulfato
de hidracina, diluyendo hasta el cuello del matraz. Se pasa el matraz a una estufa
a 180° C, donde se mantiene durante 20 minutos. Se enfria a la temperatura am-
biente, se enrasa y mezcla. Se mide la absorcién a 600 myp en cubetas de 20 mm
nutilizando como referencia el ensayo en blanco.

Para obtener el grifico de calibrado se miden 1,0, 2,0, 8,0, 12,0 y
16,0 ml de solucién patrén de arsénico, se diluye a 20 ml con CIH 1 19 en
matraces aforados de 50 ml, procediéndose al desarrollo de color de la misma
forma que se ha indicado anteriormente. La solucién patron se prepara disolviendo
,1320 g de As,0; en 100 ml de CIH y diluyendo a un litro; se miden 100 ml
de la solucién anterior, se afiade 40 ml. de CIH y se enrasa por ultimo hasta
un litro.

El método anterior es una adaptacién del indicado por el A.S.T.M. para el
plomo (6). Seglin otros métodos (7), el destilado se evapora a sequedad en pre-
sencia de acido| nitrico; se calienta en bafo de arena a 130° durante 20 minutos
y se afiaden al residuo 10 ml de solucién especial para el desarrollo del color
{(mezcla de 1 g de molibdato aménico en 100 ml de SO,H, 5 N y 10 ml. de sulfa-
to de hidracina al 0,15 %). La solucién se calienta durante 20 minutes a 100° C
y enrasa con la propia mezcla molibdato sulfato de hidracina. Hemos ensayado
este ultimo procedimiento enconftrando resultados similares, dentro de los maérge-
nes de error, con el anteriormente descrito.

La figura 14 representa el grifico de calibracién del método anterior, uti-
lizando un espectrofotémetro UNICAM SP—600, con cubetas de 20 mm y a
660 mp Otros autores realizan estas medidas a longitudes de onda mayores,
por ejemplo CHARLOT (184) aconseja 840 myp. La ley de LAMBERT-BEER se cum-
ple bien hasta 12 mg/50 ml.

En el método indicado es de gran importancia, segin sefiala PoHL (212),
el control adecuado de la temperatura de formacién del azul de molibdeno, y de
acuerdo con este autor hemos encontrado que la temperatura més favorable es
aproximadamente 80° C. La realizaciéon de la reaccién a temperaturas superiores
¢ inferiores conducen con frecuencia a resultados inseguros o a una reproductivi-
dad defectuosa. Nos ha dado buen resultado el calentar las muestras con la mezcla
de reduccién a 80° C, dejandolas en la estufa durante 20 minutos a 80 £ 2°C. Una
vez enfriada la mezcla a la temperatura ambiente, se enrasan conforme se ha
sefialado con anterioridad. Como los matraces empleados pueden diferir en sus pro-
piedades transmisoras del calor, es conveniente controlar la temperatura introdu-
ciendo un termémetro en la propia disolucion.

Aun cuando algunas mormas sefialan la conveniencia de realizar las medi-
das de absorcién durante la primera hora de formacion del color, hemos observado
que las coloraciones obtenidas han permanecido constantes durante varias horas.
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Las vasijas de vidrio empleadas deben estar rigurosamente limpias. Igual-
mente es importante que exista un exceso de bromo en el liquido del vaso colector,
durante la destilacién del tricloruro de arsénico, a fin de lograr se oxide al estado
pentavalente. Debe realizarse también una medicion comparativa del contenido en
arsénico de los acidos y reactivos empleados en el ensayo.

La bibliografia sefiala que en el método anterior €l antimonio no se causa
interferencias (212), e incluso ha sido aplicado a la determinacién de arsénico en
el propio antimonio metalico (213). Nosotros hemos evaluado el método en can-
tidades crecientes de antimonio, comprobando que efectivamente no se produce
pinguna interferencia. Para ello se ha procedido a la destilacién de muestras de
plomo puro, B.C.S. nim. 210-b, a las que después de haber sido atacadas con la
mezcla SOH, bisulfato, se adicionaron determinadas cantidades de tricloruro de
arsénico y antimonio. Los resultados se dan en la tabla XXXV,

TABLA XXXV

Influencia del antimonio en la determinacién del arsénico como azul de molibdeno.

mg de Arsénico mg de Antimonio mg de Arsénicos . .
puestos puestos encontrados Diferencia
0,010 0,00 0,010 0,000
0,010 10,0 0,011 + 0,001
0,010 50,0 0,009 — 0,001
0,010 100,0 0,010 0,000
0,050 0,00 0,050 0,000
0,050 10,0 0,051 + 0,001
0,050 50,0 0,049 — 0,001
0,050 100,0 0,000 0,000
0,100 0,00 0,099 — 0,001
0,100 10,0 0,098 — 0,602
0,100 50,0 0,101 + 0,001
0,100 100,0 0,098 — 0,002
0,130 0,00 0,129 — 0,001
0,130 10,0 0,132 + 0,002
0,130 50,0 0,132 -+ 0,002
0,130 100,0 0,129 — 0,001

Ninguno de los restantes elementos que acompafian al plomo-antimonio pro-
duce interferencias en el procedimiento descrito.

El método se ha aplicado a una aleacién de plomo-antimonio, con un con-
tenido en antimonio del 0,85 %, obteniéndose buena reproductibilidad (Tabla
XXXVI).
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TABLA XXXVI

Determinacion de arsénico en el plomo-antimonio por formacién del azul de

molibdeno.

Ensayo n.e Arsénico encontrado (°l,) Desviacién de la media
1 0,00022 + 0,00002
2 0,00020 0,00000
3 0,00022 4 0,00002
4 0,00018 — 0,00002
S 0,00018 — 0,00002
6 0,00024 <+ 0,00004
7 0,00020 0,00000
8 0,00018 — 0,00002
9 0,00022 + 0,00002

Media 0,00020

Se ha ensayado, también, el método de determinacién de arsénico mediante
la reduccién con acido hipofosforoso, en presencia de una sal de cobre como ca-
talizador (197), (214), basindonos en el método propuesto por DELAVILLE (215).

El procedimiento operatorio ha sido el siguiente:

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 60 ml de SO,H, (1 1), calen-
tando hasta total disolucién del plomo y formacién de SO,Pb. Se deja enfriar; se
afiaden 30 ml de agua y se enfria de nuevo. Se agregan 15 ml de CIH conc. y se
filtra a través de un embudo provisto de un taponcito de lana de vidrio. El pre-
cipitado de SO,Pb se lava dos veces con 10 ml de una mezcla de acidos (40 de
SO,H,, 1 1, mds 10 ml de CIH conc).

Se afiade al filirado 1 ml de solucién de SO,Cu. (20 g de SO,Cu 5 H,0 por
litro) y 10 ml de solucién reciente de hipofosfito sédico (250 g litro). Se com-
pleta €l volumen a 100 ml y se mantiene ¢l matraz en un baho Maria en ebulli-
cién durante veinte minutos. Se saca del bafio, se enfria rapidamente y se intro-

duce en un bafio de agua fria, donde se mantiene hasta el momento de realizar
las medidas.

Las lecturas fotométricas se realizan a los quince minutos del desarrollo
de color, a una longitud de onda de 440 mp

Para el trazado de la curva de calibracién se sigue un procedimiento si-
milar, utilizando solucién patrén de arsénico en la cual 1 ml = 0,1 mg (preparada
a partir de As,0,. Merck, puro, para analisis) y plomo puro exento de arsénico.
Ex’ste relacién lineal entre 0,1 mg a 0,8 mg de As por 100 ml de solucién.
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Hemos ensayado el procedimiento anterior y encontramos resultados muy
inferiores en precisién y exactitud a los conseguidos con respecto a la formacién
de azul de molibdeno. Por otro lado, seguido el método con soluciones puras y en
presencia de pequefas cantidades de antimonio (1 mg), encontramos que se produce
alguna interferencia por parte de este elemento. Por todo ello creemos que el método
no resulta aconsejable para el plomo-antimonio.

En definitiva, en nuestra opinién el método de determinacién del arsénico
basado en la formacién del azul de molibdeno, previa destilacién de éste en forma
de tricloruro, proporciona un procedimiento seguro y reproducible para el ana-
lisis de pequefias cantidades de este elemento en plomos antimoniosos, El error

relativo es normalmente inferior al 10 %.

6) DETERMINACION DE PLATA
ANTECEDENTES

La cantidad de plata que se encuentra en el plomo-antimonio es generalmente
muy baja, del orden de 0,02 a 0,001 %. Por ello, en su determinacién, es preciso
acudir @ métodos suficientemente sensibles o partir de muestras necesariamente
altas.

Ademas del procedimiento clasico de copelacién, se han propuesto diversos
métodos volumétricos, gravimétricos, turbidimétricos, absorciométricos y otros mas
complicados, o que exigen acudir a métodos instrumentales mas o menos costo-
sos. Asi las normas ASTM (6) para el plomo puro, proponen la determinacién
gravimétrica como yoduro de plata. Encontramos que este método es muy delicado
tratindose de miligramos de plata. Evans € Hices (218) proponen la precipitacion
con hexacianocobaltato potasico y posterior valoracién con CNK 0,1 N. Aunque
el antimonio no causa interferencia, pequefias cantidades de cobre pueden produ-
cir error. SURYANARAYANA (219) valora con IK.

Consideracién especial merecen los métodos absorciométricos. GOULDEN
(221) ha publicado un articulo de revisién general de estos métodos.

La absorciometria con ditizona para la determinacién de la plata en el
plomo ha sido objeto de diversas publicaciones (222), {223), (224) y también adop-
tado por las normas francesas de analisis de plomo (225). El método se basa en la
formacién de un complejo coloreado con la ditizona a pH préximo a 5 en pre-
sencia de la sal sédica del 4cido etilendiaminotetraacético, y posterior valoracion
espectrofotométrica del ditizonato de plata.

También se han propuesto (226) otros derivados de la ditizona mdas espe-
cificos como la 0-6 dimetilditizona, ampliamente estudiado para la plata por TAKEI
(227), pero su uso no se ha generalizado.

Otro reactivo utilizado en la determinaciéon absorciométrica de la plata es
la p-dimetilaminobenciliden-rodanina, que da con el ién Ag* un precipitado rojo
violeta, ligeramente soluble en medio Acido.
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Esta reacciéon muy sensible es utilizada en la identificacién cualitativa de
la plata (229).

Existen dos mélodos principales para la determinacién absorciométrica de
la plata con la p-dimetilaminobenciliden-rodanina. El método directo, con forma-
cién de un precipitado coloidal en medio acido aprox. 0,05 N, y el método indi-
recto en el cual el precipitado se separa por filtracién, disolviendo posteriormente
en cianuro potasico y midiendo la intensidad del color formado (230). El primer
método, directo, ha sido aplicado al plomo por MuraNno (231) y ha servido de
base, después de modificado, a nuestro trabajo experimental,

Otro reactivo para la determinacién absorciométrica de pequefias canti-
dades de plata es el rojo de pirogalol, que segiin algunos autores (233) ofrece
ventajas sobre la ditizona y p-dimetilbenciliden-rodanina. La plata puede ser de-
terminada por este procedimiento, espectrofotométricamente, debido al complejo
formado con el rojo de pirogalol. El color es estable durante 24 horas y las me-
didas de densidad optica se realizan a 390 mp.A pH 7.7,5 se cumple la ley
de BEER entre 10-85 mg de i6n plata, Los aniones comunes, con excepcién de los
haluros, no interfieren. La mayoria de los metales existentes en el plomo, y el
propio Pb (II), no producen interferencia en presencia de AEDT. El método ha
sido aplicado por nosotros al plomo, pero encontramos resultados poco seguros,
posiblemente debido a cantidades excesivamente elevadas de iones Pb (II) y de
otros iones. Por ello, seria preciso una separacién previa del ion Ag (I), por ejem-
plo, por medio de una extraccién selectiva con di-n-butilamina-salicilato, en pre-
sencia de la sal sodica del acido antranildiacético, AADA (234).

Otro procedimiento practico indirecto, para la determinacién de la plata,
es el basado emn la accién catalitica que producen sales de plata en la oxidacién
de las sales manganosas a 4cido permanganico, por medio del persulfato aménico
(235). Concentraciones muy bajas de iones plata {menores de 1 mg por litro),
son suficientes para producir el color violeta del acido permangéanico (236).

Igualmente podria considerarse la aplicacién de otros métodos, tales como
el indirecto con dimetilglioxima y tetracianoniquelito (237); la determinacién en
presencia de ién Hg (II), S,0,”, Cu (II), dimetilglioximina y piridina (238); por
medio del icido formacilcarboxilico {239); con ditionite sédico (240); por la de-
coloracion, del complejo del Cu (II) con el disulfiran (241), mediante el empleo
de tiofluresceina (242), efc.

PARTE EXPERIMENTAL

De entre todos los procedimientos ensayados hay que destacar, por su sen-
cillez y precisién, el basado en la copelacién del plomo-antimonio. El procedimiento
general es bien conocido y se encuentra detallado en los libros generales de ana-
lisis {216), o en las normas de anilisis del plomo (217). No obstante queremos,
sin embargo, hacer algunas observaciones con respecto al plomo-antimonio:
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a) Es necesario realizar la copelacién con muestras superiores a 100 g
debido a la pequefia proporciom de plata existente. Las copelas, por tanto, deben
tener el tamafio adecuado para la fotal absorcién del éxido de plomo.

b) Se deben evitar temperaturas excesivamente altas, superiores a 950° C,
para eliminar pérdidas por volatilizacién de la plata.

c) Igualmente la copela puede absorber pequefias cantidades de plata. Su
magnitud depende del material de la copela y de la temperatura de ensayo. Por
ello, resulta conveniente realizar, simultdneamente, o en condiciones anilogas, otro
ensayo <con una muestra sintética o cuyo contenido en plata se conozca con segu-
ridad. Las pérdidas conseguidas en este ensayo se tendran en cuenta al realizar el
analisis con las muestras verdaderas.

d) La presencia de aniimonio, hasta un 1 %, y posiblemente cantidades
superiores, no se ha observado pueda causar error apreciable en la copelacién,

e) Una vez producida la “irisacién” de la superficie metilica del botén
de plata y del “relimpago” en la que desaparecen las Gltimas trazas de 6xido,
puede sacarse la copela de la mulfa, ya que debido a la pequefia cantidad de plata
no se produce el fenémeno de “galleo”.

f) Nos han dado buen resultado las copelas de magnesita, capaces de ab-
sorber, por lo menos, su peso de 6xido de plomo.

g) No hemos encontrado oro en los botones metilicos obtenidos, pero en
caso de duda, se copelan juntos nuevamente varios botones de plata envueltos en
una liémina fina de plomo, exenta de oro. El nuevo botén obtenido se trata com
nitrico diluido (1 1) y en el caso de que se disuelva perfectamente es indicio de
que no hay oro. De existir algiin residuo, éste es debido al oro o a otras impurezas
y es preciso separarle, lavarle con agua destilada, secarle y calcinarle al rojo
sombra, descontado su peso de la cantidad total de plata méas oro, encontrado
anteriormente.

Nosotros hemos realizado un estudio experimental con respecto a los si-
guientes procedimientos:

1.°) Determinacién con ditizona.

2.°) Determinacién con p-dimetilaminobenciliden-rodanina,

3.°) Procedimientos varios, en especial con rojo de pirogalol y oxidacion

catalitica de sales de Mn (II).

El procedimiento experimental seguido para la determinacién de la plata
en el plomo antimonioso con ditizona basado en el (225), ha sido el siguiente:

Se disuelve 1 g de plomo-antimonio en 15 ml de acido nitrico diluido (1 : 4),
con 0,5 g de acido tartarico, calentando suavemente y una vez conseguida la di-
solucién, se pasa a un embudo de decantacién de unos 200 ml. Se aiaden 20 ml
de solucién acetato sédico-icido acético de pH 5, y 50 ml. de solucién de AEDT-
Na, al 4 %.

Se afiaden 35 ml. de solucién de ditizona al 0,0005 % en tetracloruro de
carbono; se agita y se decanta. Se afiaden otros 5 ml. de ditizona y se pasan los
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extractos a un matraz seco, Se mide la absorcién a dos longitudes de ondas dis-
tintas, a 490 y 640 myp,en cubetas de 10 mm, tomando como referencia tetra-
cloruro de carbono puro y midiendo igualmente la absorcién de la ditizona a di-
chas longitudes de onda.

Se procede analogamente con soluciones que contengan 10-20-30-40 micro-
gramos de plata, en forma de nitrato de plata pura, y 10 ml. de acido nitrico
(1 4).

La absorbancia del ditizonato de plata (A 4A9g° ) viene dada por la expresién:

A0 — AP0 _y A 60
siendo
A ¥ y A 60 a absorbancia del extracto obtenido a = 490 y 640 m

siendo
490
. A dic
640
A dit
en donde

A 10y A &9 son las absorbancias de la ditizona a 490 y 640 mp

Del valor de la absorbancia del ditizonato de plata en la calibracién, se
deduce el contenido de la misma en el problema.

Otros autores (228) realizan la determinacién de la absorcién directamente
a 620 my después de extraer con ditizona.

El método anterior tieme los inconvenientes propios del empleo de la di-
tizona. La técnica ha de ser muy cuidadosa, los reactivos deben purificarse pre-
viamente por agitacién con ditizona, debe evitarse la presencia de ditizona oxidada
que produce colores amarillos, el 4cido y los reacivos deben de estar completa-
mente ausentes de cloruros, etc.

Se ha ensayado el procedimiento de calibracién en presencia de pequenas
cantidades de antimonio (III) que ha sido introducido comeo tartrato de antimonio
y potasio recristalizado. Se ha comprobado que la presencia de cantidades equi-
valentes hasta un 3 % en antimonio no ejercen influencia preceptible en el méto-
do. Igualmente pequefas cantidades de ién Cu (II), hasta 10 mg o mayores, que-
dan complejados por el AEDT-Na, y no son extraibles por la ditizona, en las con-
diciones sefialadas. Con todo, el procedimiento es largo y tiene muchas fuentes de
error, como la fotodescomposicion de la solucién, por la cual creemos resulta
poco adecuado para el anilisis industrial.

El método absorciométrico de determinacion de plata en el plomo por me-
dio de la p-dimetilaminobencilidenrodanina propuesto por Murano (231), ha sido
aplicado por nosotros al plomo antimonio. Sin embargo, para obtener resultados
exactos ha sido preciso realizar la determinacion en presencia de AEDT-Na,, no
senalada por el autor.

El método desarrollado ha sido el siguiente:
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Se disuelve 1 g de plomo-antimonio en 5 ml de NO,H 1:2 y 0,5 g. de
dcido tartarico. Se diluye a 20 ml con agua, se neuiraliza con hidréxido sédico y
ve afiaden 2 ml de NO,H, 2 N, diluyendo a 50 ml en un matraz aforado.

Segin el contenido en plata del problema, se toman 10 & 20 ml de la so-
lucién anterior y se afiaden:

2,5 ml de NO,H, 2 N.

2 ml de acido ascérbico al 5 %.

1 ml de AEDT-Na, al 2,5 %.

3 ml de p-dimetilammobencilidenrodanina al 0,05 %.

Se diluye a 50 ml en un matraz aforado y después de diez minubos, se
mide la absorcién a 475 my en cubetas de 20 mm.

Para trazar la curva de calibracién, se procede de igual manera, utilizando
una solucién de nitrato de plata en la cual 1 ml. = 0,005 mg. de plata. Se emplea
un espectrofotémetro UNICAM SP600, cubetas de 20 mm y se realizan las me-
didas a 475 my; la ley de BEER es valida entre 0,01 a 0,08 mg de Ag" por
50 ml. (Fig. 15).

En los primeros ensayos realizados en .ausencia de AEDT, se han obtenido
con frecuencia resultados anémalos, a pesar de haber sido controlados cuidadosa-
mente las condiciones del ensayo. Estos defectos desaparecieron al realizar el en-
sayo en presencia de una pequefia cantidad de la sal sédica del acido etilendiami-
notetraacético. En presencia de AEDT no se ha observado, tampoco, absorcién de
plata por las paredes del recipiente.

Es necesario, igualmente, un control bastante riguroso del pH. Si el con-
tenido de plata del problema es muy pequefio y es preciso utilizar cantidades ma-
yores de la solucion original, se debe controlar el NO,H libre en el problema, de
forma que sea préximo al 0,05 N, o similar al empleado en el grifico de cali-
bracién.

La presencia de antimonio no dificulta la realizacién del anlisis, segin pue-
de observarse por los resultados sefialados en la tabla XXXVII.
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TABLA XXXVII

Determinacion de plata en presencia de antimonio por absorciometria con
p-dimetilaminobenciliderrodanina.

mg de Ag (I), mg de Sb (II) mg de Ag (I)

puestos puestos encontrados Diferencia
0,010 0,00 0,009 — 0,001
0,010 1,00 0,009 — 0,001
0,010 10,0 0,012 4+ 0,002
0,030 0,00 0,032 + 0,001
0,030 1,00 0,030 0,000
0,030 10,0 0,031 -+ 0,001
0,060 0,00 0,058 —. 0,002
0,060 10,0 0,059 — 0,001

El antimonio ha sido afiadido como tartrato de antimonilo y potasio. El
dcido tartarico, en el problema original, previene la hidrélisis del antimonio.

Anslogamente el i6n Cu (II), en pequefias porciones, no afecta la determi-
nacién. Ver tabla XXXVIIL

TABLA XXXVIII

Determinacion de plata en presencia de Cu (II) por absorciometria con
p-dimetilaminobencilidenrodanina.

mg de Ag (I) mg de Cu (II) mg de Ag ()
puestos puestos encontrados Diferencia
0,010 0,00 0,012 -+ 0,002
0,010 1,00 0,010 0,000
0,010 3,00 0,009 — 0,001
0,030 0,00 0,031 -+ 0,001
0,030 1,00 0,030 0,000
0,030 3,00 0,028 — 0,002
0,060 0,00 0,061 + 0,001
0,060 3,00 0,060 0,000
0,060 3,00 0,060 0,000

Se ha comparado igualmente e] método anterior, con una serie de plomo-
antimonio cuyo contenido en plata habia sido determinado por copelacién. Los
resultados se recopilan en la tabla XXXIX.
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TABLA XXXIX

°/, Antimonio °/, Plata por copelacién °/, Ag con rodamina
Pb puro 0,008 0,010
0,83 0,008 0,010
0,82 0,010 0,010
0,74 0,012 0,009
1,00 0,015 0,013
0,85 0,015 0,014

Con respecto al método indirecto, basado en la accién catalitica del i6on Ag
iI) sobre la oxidacién de las sales manganosas a acido permanganico, por medio
del persulfato aménico {235), hemos seguido el siguiente procedimiento:

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en la menor cantidad posible de acido
nitrico {1 : 4), con 2 g de 4cido tartdrico para evitar la hidrélisis del antimonio
y se calienta suavemente hasta disolucién de la muestra. Se pasa la solucién a un
matraz de 100 ml, lavando el vaso.

Se afiaden 20 ml! de disolucién de sulfato aménico al 40 % y se enrasa el
matraz, afiadiendo 1,15 ml de agua, para compensar el volumen del SO, Pb for-
mado.

Se filtra y se toman 20 ml de la solucién anterior, a la que se afiaden:

15 ml. de acido fosférico (1 :9).

10 ml de sal manganosa (0,1 g Mn/litro, formada a partir de 0,287 g. de
Mn O/, mas 10 ml de nitrico y H,0, hasta clarificacién de la solucién. Hervir
y enrasar a 1 litro con H,0,).

La solucién se diluye hasta 50 ml con agua.

Se anaden 10 ml de persulfato aménico (10 %, reciente).

Se diluye a 100 ml con agua y se mezcla.

Se hierve durante un minuto, se enfria a temperatura ambiente y se mide
inmediatamente a 550 my.

Los resultados obtenidos de aplicar el método anterior al plomo-antimonio,
han sido bajos, posiblemente debido a la absorcién del ibn Ag (I) por el sulfato
de plomo, y no nos ha sido posible conseguir valores reproducibles.

Por otra parte, el método anterior tiene la desventaja de su susceptibilidad
extrema frente a interferencias y sustancias extrafas.

No obstante creemos que, de todos los métodos ensayados, los que mejor se
adaptan al plomo antimonio son: el procedimiento clasico de copelacién y entre
fos absorciométricos, el que utiliza p-dimetilammobencilidenrodanina en presencia

de A.ED.T.
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7) DETERMINACION DEL CINC
ANTECEDENTES

La determinacién del cinc en el plomo-antimonio ofrece dificultades, debido
a que el contenido de este elemento es normalmente inferior al 0,001 %, y se preci-
san, por tanto, métodos de amalisis suficientemente sensibles para verificar su de-
terminacion cuantitativa.

Con respecto a los métodos instrumentales, cabe destacar la determinacién
mediante técnicas polarograficas, que generalmente, exige la necesidad de realizar
separaciones previas (243). No obstante, también existen métodos para la determi-
nacién directa y simultinea del cinc y de otros metales en el plomo puro (244),
(245). Otro método instrumental que ofrece imteresamies posibilidades para el ana-
lisis de impurezas de cinc es el de la absorcién atémica (246).

Existen relativamente, pocos métodos absorciométricos para la determina-
cién del cinc. No obstante, las normas para el anélisis de cinc en plomo del CENIM
i247), y francesas (248), se fundan en la formacién y extraccién del ditizonato de
cinc y su posterior medida por via absorciométrica.

Las normas ASTM para la determinacion de cinc en plomo (6), se basan
en una determinaciéon turbidimétrica del ferrocianuro de cinc. Para ello se elimina
la mayor parte del plomo en forma de sulfato, realizando después una doble pre-
cipitacién con SH,. La primera en medio icido, que elimina el resto del plomo y
otras mmpurezas, y la segunda precipita el SZn en presencia de los jones citrato y
{ormiato, junto con una pequefia cantidad de talco que sirve para favorecer la
filtracién y precipitacién de las pequefias cantidades de cinc presentes. Disuelto el
sulfuro de cinc en medio clorhidrico diluido, se verifica la turbidimetria con fe-
rrocianuro potasico.

Hemos aplicado el método anterior al plomo antimonioso, obteniendo va-
lores reproducibles, pero el método es extremadamente largo y exige una doble pre-
cipitacién con SH,, que resulta desagradable. La técnica empleada ha sido la
descrita en (6), salvo que la primera precipitacién con SH, se prolongé durante
30 minutos. Mas adelante damos los resultados conseguidos en el analisis de va-
rios plomos antimoniosos (ver tabla XLI).

Mas comodidad y rapidez ofrece la determinacién con ditizona, aunque el
método exige una cuidadosa purificacién de los reactivos y del agua empleada, en
los que se debe eliminar previamente cualquier vestigio de cinc.

PARTE EXPERIMENTAL

Nos ha servido de base el método del CENIM (247), el cual se corresponde
con las normas francesas (248), pero ha sido preciso realizar pequefias modifica-
ciones, quedando establecido el método experimental de la siguiente forma:

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 30 ml de una mezcla de acidos
nitrice-tartarico-clorhidrico (75 g de éacido tartarico, 400 ml. de 4cido nitrico 1,33
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y 10 ml de CIH 1,19 por litro). Se afiaden 25 ml de agua y se pasa a un matraz
aforado de 100 ml donde se agregan 20 ml de sulfato aménico (al 40 %). Se
cnras: y se afiaden 1,15 ml de agua, para compensar el volumen del SO,Pb for-
mado, a la solucién anterior. Previamente decantado el SO,Pb, se le pasa a un ma-
traz de 100 ml, 50 ml de solucién anterior, se anaden 3,75 ml de amoniaco con-
centrado y se enrasa. De esta solucién se toman 40 ml y se anaden 3 ml de
hidréxido aménico concentrado, se pasa a un embudo de decantacién y se procede
a la extraccién y desarrollo de color, previo ajuste de pH y en enmascaramiento,
por formaciéon de complejos, de los iones interferentes.

Para ello se afiaden 30 m! de la solucién complejante la cual estd formada
por: 30 g. de acetato sédico anhidro, 150 g de tiosulfato sédico, 400 m! de agua,
1 m] de amoniaco, 5 m! de solucién de oxalato aménico (50 g litro), 40 ml de
solucién de cianuro potasico (50 g litro) y 90 ml de é4cido clorhidrico N.

Se ajusta el pH, si no se encontrase entre 5 y 5,5, mediante amoniaco (1 1)
o acido nitrico (1 : 4) y se procede a realizar 10 extracciones con 5 ml de ditizona
en Cl,C al 0,02 %, agitando 4 6 5 minutos cada vez, consiguiéndose un volumen
de 50 ml. A estos 50 ml se les pasa a otro embudo de decantacién mezclandolos
2 veces con 30 m] solucién de amoniaco (1 ml amoniaco conc en 70 ml de agua),
agitando durante dos minutos. Se filtra, se pasa a una cubeta de 20 mm 1y se
realizan las lecturas fotométricas a 440 my,Simultineamente se efectia un ensa-
yo en blanco con la mezcla de icidos.

Para el trazado de la curva de calibracién (Fig. 16), se procede, analoga-
mente, con 0, 1, 2, 3, 4 y 5 ml. de una solucién de cinc puro Merck en CIH N que
contiene 0,01 mg/ml. Se ha utilizado un espectrofotémetro UNICAM a 440 mp,
en cubetas de 20 mm.

En el caso del plomo-antimonio, al afiadir la solucién complejante suele apa-
tecer un pequenio precipitado, en cuyo caso resulta aconsejable centrifugar la so-
lucién antes de seguir adelante.

Se ha encontrado mejores resultados si se destruye el exceso de ditizona y
se mide a una longitud de onda de 440 mp que cuando se realiza la valoracién
espectrofotométrica de la mezcla de colores (Rojo y Verde) a dos longitudes de
onda distintas (540 y 678 m p) tal como proponen las normas,

Igualmente la concentracion de ditizona es de 0,02 % en vez de 0,01 %, ya
que en este UMimo caso no se conseguia la total extraccién de color con las ocho
extracciones de 5 ml. propuestas (247).

Si el problema tuviese menos cinc se tomaria una parte alicuota y se pro-
cederia de igual modo.

Es muy importante para la exactitud de la determinacién que todos los
reactivos estén exentos de cinc. Lo mejor es proceder a su purificacién por agita-
cién con ditizona hasta que los extractos no se coloreen de rojo. Ei mismo método
se utiliza con el agua destilada empleada. Igualmente conviene tener en cuenta las
precauciones gemerales en este tipo de determinacién; por ejemplo, es preferible
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el empleo de vidrio Pirex al Jena; no se usard grasa en las llaves; se evitarg el
contacto con gomas; se debe evitar igualmente tocar con los dedos; mo filtrar sobye
papel; las agitaciones deben persistir hasta que ya no se extraiga mas cinc, etc,

La purificacién de la ditizona se consigue preparando una solucién previa
de la difeniltiocarbazona al 0,04 % en tetracloruro de carbono y agitando con
amoniaco (1 ml en 200 ml de H,O) en un embudo de decantacién de capacidad
suficiente, Se repite este lavado con agua amoniacal hasta que el tetracloruro no g
coloree de amarillo, reservando el liquido alcalino en el cual se encuenira la diti.
zona. Afiadir entonces a la fase acuosa 200 m] de tetracloruro, acidificar con 4cido
clorhidrico N y extraer de nuevo la ditizona a la fase del Cl,C, lavandola dos
veces con agua. Esta solucién debe ser reciente y se diluye a la mitad con tetraclo.
ruro en el momento de su uso.

Las principales modificaciones introducidas al método descrito por las
normas (247) son:

a) Una mayor concentracién de ditizona, pues en otro caso la extraccién
del cinc no era total.

b) Menores concentraciones de los reactivos y muestra.

¢) Un pequefio aumento en la concentracién de acido tartdrico, para evi.
tar la hidrélisis del antimonio durante la disolucién de la muestra.

d) En vez de realizar la espectrofotometria conjunta del ditizonato de cinc
y el exceso de ditizona, eliminar dicho exceso por extraccién con solucién amoniacal.

La solucién del ditizonato de cinc en Cl,C es estable durante varias horas
al abrigo de la luz (249), aunque se ha demostrado que las soluciones en cloroformo
son mas estables.

Se ha investigado la influencia del antimonio en las determinaciones ante-
riores, utilizando cantidades variables de cinc y de antimonio que ha sido agregado
como lartrato de antimonilo y potasio. Los resultados se dan en la tabla XL.
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TABLA XL

Determinacion de cinc con ditizona en presencia de antimonio

mg de Zn mg de Sb mg de Zn

presentes presentes Encontrados Diferencia
0,010 — 0,010 0,000
0,010 1 0,008 — 0,002
0,010 10 0,010 0,000
0,010 20 0,012 -+ 0,001
0,030 _ 0,032 + 0,002
0,030 1 0,029 — 0,001
0,030 10 0,032 + 0,002
0,030 20 0,029 — 0,001
0,045 — 0,043 — 0,002
0,045 1 0,045 0,000
0,045 10 0,047 + 0,002
0,045 20 0,046 -+ 0,001

Los demés elementos presentes como impurezas en el plomo-antimonio, que-
aan enmascarados con la solucién complejante utilizada al efecto.

Se han analizado, segiin el método anterior, nueve muestras de plomo-antimo-
nio de distintas procedencias, comparandose con el método propuesto por el ASTM
y encontréndose los resultados dados en la tabla XLIL

TABLA XLI
Muestra n.° ol, de Antimonio °lo Zn segtiin ASTM (6) °/, Zn método dela ditizona

1 0,80 0,0005 0,0004.
2 0,81 0,0006 0,0004
3 0,63 0,0007 0,0005
4 0,65 0,0008 0,0008
5 0,78 0,0009 0,0008
6 0,78 0,001 0,001

7 0,98 0,0005 0,0005
8 0,94 0,0006 0,0006
9 1,02 0,0008 0,0009

Se ha propuesto también la realizacién de una doble extraccién como di.
tizonato (250). La primera, a pH 8,5 y posteriormente en presencia de cianuro,
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tiosulfato y soluciones amortiguadoras especiales a pH 5-6. Igualmente existen
diversas variantes del método con ditizona (251), (252).

También se han propuesto otros reactivos absorciométricos, posiblemente
aplicables al plomo, como el azul de alizarina (253), tetrafenilporfina (254), uro-
bilina (255), 1 — (2 — tiazolazo) 2 — naftol (256), etc.

No obstante, creemos que el método de la ditizona, es relativamente sen-
cillo para la determinacién del cinc en el plomo-antimonio y si bien los errores
relativos pueden estimarse en un 10-12 %, esta exactitud es suficiente para el ana-
lisis de las aleaciones de plomo empleadas en la industria de cables.

8) DETERMINACION DEL ESTANO

Las normas DIN para el plomo-antimonioso utilizado en cubiertas de
cables (28), admiten hasta un 0,005 % de estafio, y las B.S. (27) hasta un 0,010 %.
Sin embargo, en la mayor parte de las aleaciones de plomo-antimonioso para ca-
bles, el contenido en estafio suele ser bastante menor, alcanzdndose valores incluso
del orden de un 0,0005 %. Por ello, al igual que ocurre con otras impurezas, los
métodos de andlisis han de ser suficientemente sensibles y las técnicas empleadas
deben efectuarse cuidadosamente.

Las normas -americanas ASTM (6) para el anélisis del estafio en el plomo,
se basan en una coprecipitaciéon preliminar con diéxide de manganeso del estafio,
arsénico y antimonio. Posteriormente, el estafio se reduce a Sn (II) y finalmente
se valora volumétricamente con yodato potasico. El método da resultados correc-
tos hasta porcentajes del orden del 0,001 % de estafo, proporcionandonos valores
reproducibles. La presencia de cantidades de antimonio, hasta de un 1 %, y po-
siblemente superiores, hemos comprobado que no afecta sensiblemente el método.
La coprecipitacién con diéxido de manganeso resulta adecuada, y es bien cono-
cida por los estudios de BLUMENTHAL (257) y HaGEN (258).

Se han propuesto igualmente numerosos métodos absorciométricos, pero no
lodos completamente satisfactorios. NAZARENKO (259) usa la reaccién de las sales
estannosa con ditiol (1 metil — 3,4 — dimercaptobenceno). Este método es acon-
sejado para el estafio en plomo por la Asociacion Britinica de Metales no-férreos
(7), previa separacién por coprecipitacién con diéxido de manganeso y posterior
reduccién con acido tioglicélico. Las normas francesas (260) separan el plomo co-
mo sulfato, realizando una turbidimetria con el acido 3-hidroxi-4-nitrofenilarséni-
co. TEICHER-GORDON (261) y NAZARCHUK (262) determinan el Sn (IV) con hema-
toxilina. Igualmente hemos estudiado 1la cacotelina para la determinacion
absorciométrica del estafio en el plomo (263), si bien el método tiene el inconve-
niente de la poca estabilidad del color formado. LUKE (264) describe un procedi-
miento, aplicable al plomo-antimonioso, basado en el uso de la fenil-fluorona (2, 3,
7, trihidroxi-9 fenil-6 fluorona) (265). Este método ha sido aconsejado para el
analisis de cubiertas de cables por SCHOTTAK (266).
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Igualmente se han propuesto otros muchos reactivos absorciométricos pa-
ra el estafio, tal como el violeta de pirocotequina (267), (268), el éxido de 2-
ctilfosfina (TEHPO) (269), la morina (270), la quercetina (271), etc.

De entre estos reactivos hemos estudiado especialmente la determinacién
de estafio en plomo-antimonio con fenilfluorona. Igualmente se ha adaptado el
método basado en el uso de hematoxilina (261), compariandose ambos métodos con
el descrito por la norma ASTM (6).

La fenilfluorona (2, 3, 7 trihidroxi-9-fenil-6 fluorona) utilizada como reac-
tivo del germanio (272), es igualmente un reaclivo sensible y conveniente para la
determinacién absorcioméirica del estaio que puede ser determinado en la mayo-
ria de los metales después de una extraccién preliminar. E]l método ha sido des-
crito para el plomo-antimonio por Luke (264), adoptado por mnosotros segin el
siguiente procedimiento experimental:

Un g de plomo antimonio se disuelve en 15 ml de una mezcla de 4cido
nitrico y perclérico (10 ml de NO,H 1:3 y 5 de ClO,H de 1,67). Se afnaden
50 ml de agua y se calienta a ebullicién, agregando 1 ml. de permanganato pota-
sico (1 %) y 1 ml de nitrato de manganeso (4,5 %), hirviendo durante 1-2 minu-
tos. Se filtra y recoge el precipitado destacando el filtrado y lavando con agua.
Se transfiere el filtro y precipitado al mismo vaso en el que se realizé la precipita-
cién y se anaden 10 ml de SO,H, {1,84) frio y 10 ml de NO,H (1,4). Se digiere
a baja temperatura hasta destruir 1a materia organica. Se afiade 1 ml de CIOH
(1,67) y se evapora hasta 7 ml. Se enfria, se afiade 0,3 g de sulfato de hidracina
y se calienta hasta desaparicién de la espuma. Se evapora hasta 5 ml. para destruir
la hidracina y expulsién del SO,. Se enfria, se agregan 5 ml de agua y se calienta
a ebulliciéon 1-2 minutos. Se afiaden 40 ml de agua y se deja enfriar.

Se pasa a un embudo de decantacién, se anaden 25 ml de solucién de
dietilditiocarbamato aménico (1 % en cloroformo) y se agita durante 30 segundos.
Se separa la capa inferior, se vierten 5 ml de cloroformo en el embudo, y se
agita 10 segundos. Se deja sedimentar y se descarta la capa inferior. Se repite
este proceso con otros 5 ml de cloroformo. Se pasa la capa acuosa a un matraz
de 125 ml, calentando a 50°C. Se transpasa a un embudo de decantacién y se
zfiaden 2 ml de solucion de icido tioglicdlico (10 %) y 1 ml. de IK — 4cido
ascorbico (6 g IK + 1 g acido ascérbico en 40 ml de H,0). Se deja 10 minu-
tos para la reduccion del estafio, enfriando la solucién. Se afiaden 10 ml de solu-
cién de carbamato, se agita 30 segundos y se pasa la capa inferior a un vaso
limpio. Se adiciona al embudo 5 ml de cloroformo, se sacude y se recoge en €l
vaso anterior. Se descarta la solucién que queda en el embudo y se trabaja con
los extractos del vaso. Se agregan 2 ml de SOH, (1,84), 1 ml de NO,H (14)
y 0,5 ml de CIOH (1,67) y se evapora hasta expulsién del cloroformo y vapores
nitrosos. Se calienta fuertemente hasta humos de SO, y expulsién del CIO,H. Se
enfria, se anaden 0,25 ml. de CIOH (1,67) y se calienta de nuevo hasta expulsién
del acido.
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Cuando todas las trazas de sulfirico han sido expulsadas se agregan 5 ml
de SO, H, (1:4). Se calienta a ebullicién. Se enfria, se afiaden 9 ml de agua y
se enfrian. Se afiade 1 ml de H,0, (3 %), 10 ml. de solucién amortiguadora
(acetato sddico-dcido acético pH 5), 1 ml de solucién de goma arabiga (1 %) y
10 ml de solucién de fenil-fluorona (0,05 g en 50 ml de metanol 4 1 ml de CIH
1:9 v se diluye a 500 ml con metanol). Se deja 5 minutos. Se afiaden 16 ml de

CIH (1:9) y se vierten en un matraz aforado de 50 ml. Se diluye a la marca con
ClH (1:9) y se mezcla.

Se pasa la solucién a un embudo de decantacién donde se lava tres veces
con 20 ml de alcohol 2-etilhexilico, para eliminar el exceso de reactivo. Se rea-
lizan las medidas a 510 mp usando cubetas de 10 mm y como solucién de refe-
rencia un ensayo en blanco.

Anélogamente se construye el grafico de calibracién con 1 a 10 ml. de una
solucién standard que contiene 5 mg. de estafio por litro en solucién sulfirica al
15 %. La ley de BEER se cumple de 5-50 y de Sn por 50 ml utilizando un espec-
trofotdémetro UNICAM SP 600 a 510 mpy en cubetas de 10 mm (Fig. 17 ca-
librado A).

El método propuesto por LUKE (265) mide la absorcién a 510 my sin
separar el exceso de reactivo por exfraccion con alcohol 2-etithexilico. No obs-
lante, al observar nosotros, con el espectrofotémetro UNICAM SP 600, que existia
alguna absorcién a ésta y otras longitudes de onda préximas, que perturban la
determinacién (calibrado B), a causa del exceso de reactivo sin reaccionar, se
ensayaron diversos disolventes con objeto de eliminar por extraccién el exceso de
dicho reactivo. Se observé que varios alcoholes cumplian esta misién, tales como
el amilico y bencilico, pero que extraian igualmente pequefiisimas proporciones
del compuesto coloreado. Finalmente se encontré que el alcohol 2-etilhexilico,
cumplia esta misién sin extraer nada del compuesto coloreado formado.

En estas condiciones el grafico de calibracion pasa por el origen de coor-
denados y se cumple con méas exactitud la ley de BEER.

El método directo de determinaciéon con fenilfluorona no es realizable a
causa de que el antimonio (III) produce interferencias,

En presencia de muy pequefias cantidades de este elemento es posible oxi-
dar éste al estado pentavalente, pero desgraciadamente el antimonio (V) tiene
tendencia a ser reducido por la materia organica presente y da lugar a interfe-
rencias.

Por ello, si la cantidad de antimonio es superior a 25y es necesario efec-
tuar la doble extraccién con carbamato-cloroformo (273), indicada en el proce-
dimiento experimental anteriormente descrito. El cobre y otros elementos usual.
mente presentes en el plomo-antimonio pueden encontrarse hasta en cantidades de
5 mg /50 ml o superiores sin perturbaciones. El bismuto (III) y el hierro (III)
pueden interferir, aunque ello no es problema ya que son eliminades en su
¢xtraccién con carbamato. En la tabla XLII se dan los resultados obtenidos previa
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eliminacién de interferencias por extraccién con carbamato, segiin el procedi-
miento anteriormente descrito, y utilizando plomo puro del B.S. niim. 210-b, que
estd préacticamente exento de estafio, y al que se agregan las proporciones de ele

mentos indicados.

TABLA XLII

Determinacion de estaiio con fenilfluorona en presencia de antimonio, cobre,
bismuto y hierro

- 4. Cantid~ad c'ie metal Estafio presente Estafio encontrado
Muestra n.° Elemento anadido afiadido
mg X X
1 Antimonio 1 10 10
2 1 20 21
3 1 30 31
4 1 40 40
5 5 10 10
6 5 20 20
7 5 30 32
8 5 40 40
9 10 10 12
10 10 20 21
11 10 30 30
12 10 40 41
13 Cobre 1 20 21
14. ” 1 40 41
15 3 20 22
16 3 40 42
17 Bismuto 1 20 20
18 ” 1 40 40
19 3 20 22
20 3 40 40
21 Hierro 1 20 21
22 ”? 1 40 42
23 3 20 20
24 2 40 41

Se ha tratado, también de adaptar al plomo.antimonio el método de deter-
minacién con hematoxilina propuesto por TEICHER y Gorbon (261). Este método
se basa en la formacién del complejo rojo producido por reaccién entre la hema-
toxilina y el estafio, después de separar el antimonio y hierro por el método de
extraccién con carbamato de Wyatt (273).
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El método experimental es en su primera parte similar al anteriormente
descrito para la fenilfluorona; es decir, se verifica en primer lugar una coprecipi-
tacion con didéxido de manganeso por el método de BLUuMENTHAL (257), seguido
de una doble extracciéon con carbamato-cloroformo. A los extractos obtenidos se
les afiade 2 ml de SO,H, (1,84), 1 ml de NO,H (1,4) y 0,5 ml de CIO,H (1,67)
y se evapora hasta la expulsién del cloroformo y de los vapores nitrosos. Se
calienta fuertemente hasta expulsion del CIO,H y humos de SO,. Se enfria, y se
afiaden 5 ml de SO,H, (1,84) evaporando hasta humos, se enfria y se pasa a un
matraz aforado de 100 ml, afiadiendo 5 ml de soluciéon de hematoxilina (0,1 g
de hematoxilina en 25 ml de etanol 4 1 gota CIH. Se calienta, filtra, y se repite
dos veces la disolucién del residuo con 5 ml. de etanol y se enrasa con etanol
a 100 ml) dejando que se verifique el desarrollo de color durante una hora.

Las medidas de absorcién se realizan con un espectrofotémetro UNICAM
SP-600 en cubetas de 10 mm a 515 muy usando un ensayo en blanco como re-
terencia.

En estas condiciones la ley de BEER se cumple entre 0,050 a 7 mg. por
100 ml de disolucién, debiendo realizarse la pesada de la muestra inicial de
acuerdo con estas cantidades. Sin embargo, en el método de la hematoxilina hemos
encontrado con frecuencia algunos resultados anémalos, sin poder llegar a esta-
blecer el motivo de los mismos.

En la tabla XLIII se compara el método de la hematoxilina; el de la fe-
nilfluorona y el ASTM (6), frente a varias muestras de plomo-antimonio.

TABLA XLIII

°l, Sn. Método 0/ SnMétodo %o Sn Método
Muestra n.* °lo de Antimonio Fenilfluorona Hematoxilina Yodato A.S. T. M.

1 0,52 0,001 0,001 0,001
2 0,63 0,001 0,001 0,001
3 0,64 0,006 0,005 0,006
4 0,72 0,008 0,006 0,007
5 0,78 0,0005 0,0004 —

6 0,82 0,0009 0,0007 0,001
7 0,85 0,008 0,007 0,007
8 0,95 0,007 0,007 0,007
9 1,00 0,009 0,008 0,010

Consideramos que el método de la fenilfluorona, previa coprecipitacién con
Jiéxido de manganeso y doble extracciéon con carbamato y extraccion del exceso
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de reactivo con alcohol 2-etilhexilico, proporciona un método conveniente para la
determinacién absorciométrica de bajos contenidos de estafio en el plomo-anti-

monio.

La determinacién con hematoxilina es muy delicada y origina con fre-
cuencia resultados anémalos.

CONCLUSIONES

1.2 Dado que el consumo de plomo-antimonio es muy elevado, en especial
para aleaciones de cables con un contenido en antimonio, generalmente, inferior
al 1 %, y dada la importancia que pequefias variaciones en la composicion tienen
en las propiedades y procesos de transformacién y fabricacién, se estima conve-
niente disponer de métodos suficientemente rapidos y sencillos para el analisis
cuantitativo y control de este elemento. Por este motivo, se intenta conseguir mé-
todos de valoracién, preferentemente volumétricos y con indicacién visual del
punto de equivalencia, que armonicen la rapidez y la facilidad de ejecucién con
ia suficiente precision y exactitud requeridas en los procesos .industriales,

Igualmente, algunas de las impurezas que acompafian al plomo pueden
modificar sensiblemente las caracteristicas de la aleacién, por lo que se revisan
las normas y bibliografia, observindose que algunas de ellas no son aplicables de
un modo riguroso al plomo-antimonio, por no temer en cuenta la interferencia
producida por la presencia de este dltimo elemento.

2.2 Puesto que la disolucién de las aleaciones de plomo-antimonio es uno
de los procesos que llevan més tiempo en la realizacién del anilisis, se ensaya la
disolucion frente a diversos reactivos y se compara con el procedimiento clasico
de ataque por el acido sulfiirico.

Se encuentra que, en ausencia de substancias oxidantes, el procedimiento
mds rapido de solubilizar la muestra es realizar una fusién con bisulfato potasico
verificada segiin la técnica que proponemos y que consideramos es mas efectiva y
rapida que la fusién en crisol de porcelana descrita por algunos autores y emplea-
da en diversas fabricas rusas de cables. El método consiste en la disgregacién de
la aleacién en el propio matraz de valoracién utilizando la cantidad requerida de
bisulfato potdsico junto con una pequefia proporcién de acido sulfarico, justa-
mente la necesaria para empapar ligeramente la masa de bisulfato. De esta forma
la disolucién de la muestra puede conseguirse en unos tres minutos, calentando a
400-450° C, sin que €l matraz resulte afectado. El tiempo del anilisis completo, in-
cluida la posterior valoracién con bromato, puede efectuarse en menos de doce
minutos. Se ha comparado el método propuesto con €l de disolucién en &cido sul-
firico y se han encontrado resultados concordantes.

3.2 Se ensaya la disoluciéon de las aleaciones de plomo-antimonio en pre-
sencia de 4cidos y diversas substancias oxidantes, encontrindose como procedi-
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miento més ventajoso y rdpido, el ataque por una mezcla de acido acético y pe-
roxido de hidrégeno. El producto de la reaccion consiste en antimonio, finamente
dividido, junto con algo de hidréxido de plomo y algunas impurezas. Al afiadir
posteriormente 4cido clorhidrico, todas estas substancias se disuelven totalmente,
de forma instantinea, mientiras que el exceso de perdxido de hidrégeno se descom-
pone rapidamente, posiblemente por accion catalitica del antimonio finamente
dividido.

El tiempo total empleado en la disolucién es de unos 30 segundos, actuando
los reactivos en frio, excepto en el caso de que la muestra contenga elevadas pro-
porciones de estafio. Al afadir el acido clorhidrico, si éste es concentrado, se
produce una fuerte reaccién exotérmica en la descomposicion del peréxido de
hidrégeno. El antimonio queda en forma pentavalente.

4.2 Se ha estudiado la reduccién del Sb (V) a Sb (III) ensayandose di-
versos reductores, especialmente el SO, y se observa que la eliminacién del exceso
de sulfuroso es molesta, no consiguiéndose valores suficientemente exactos en el
ensayo en blanco.

Por este motivo se investiga la reduccién con cloruro estannoso, encontran-
dose que ésta se verifica cuantitativamente, en forma instantinea, si se trabaja
en medios clorhidricos fuertes (proximos al 12 N en CIH) y a temperaturas de
60-80° C.

Como un exceso de Sn (II) puede perfurbar las valoraciones posteriores, se
controla la cantidad necesaria por medio del ién Cu (II) que actia como indica.
dor. La solucién clorhidrica presenta una fuerte tonalidad amarilla en presencia de
pequefias cantidades de ién clprico que pasa a incolora (ién cuproso) después
que todo el antimonio ha sido reducido a la forma trivalente.

5.2 Se estudia la valoracién con bromato potasico, después de la diso-
lucién de la aleacién en &cido acético-perdéxido de hidrégeno-dcido clorhidrico y
de la ulterior reduccién con cloruro estannoso, para concentraciones de antimonio
proximas al 1 %. Se encuentra adecuada las soluciones de bromato aproximada-
mente 0,025 N y se investiga el comportamiento de diversos indicadores reversibles
e irreversibles a diversas acideces. En solucién CIH 3 M los mejores resultados se
han conseguido con la p-etoxicrisoidina y el anaranjado o rojo de metilo, propo-
niéndose también como conveniente un indicador mixto a base de p-etoxicrisoidina
v anaranjado de metilo. A] finalizar la valoracién el anaranjado de metilo palidece
de color, destacando el de la p-etoxicrisoidina y permitiendo una buena aprecia-
ciéon del punto de equivalencia. Por el contrario, la alfa-naftoflavona, recomendada
en la bibliografia, no resulta aconsejable por la dificultad de precisar el momento
exacto del viraje.

6.2 Se ensaya, analogamente, la valoracién con cloramina T, utilizando
soluciones 0,025 N. Se encuentran aconsejables acideces en CIH 2 M empleando
como indicadores el anaranjado de metilo y el indicador mixto, anteriormente pro-

puesto, de p-etoxiorisoidina-anaranjado de metilo,
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7.2 Se estudia también, la valoracién con sulfato de cerio (IV), aconse-
jandose la determinaciéon en CIH 3 M con anaranjado o rojo de metilo, ya que
otros indicadores redox emsayades no han proporcionado buenos resultados.

Tanto el sulfato de cerio (IV) como la cloramina T, pueden utilizarse en
la valoracién del antimonio, en las condiciones anteriormente indicadas, pero no
presestan ninguna ventaja de especial interés sobre la solucion de bromato.

8.2 Se realiza un estudio de diversos reactivos propuestos para la determi-
nacién volumétrica del antimonio, tales como las valoraciones con tetraacetato de
plomo, sulfato de manganeso (III), cupri-3-peryodato potdsico y algunos métodos
especiales, consignandose que ninguna de estas substancias o procesos, presenta
superioridad a la valoracién con bromato.

9.2 Se compara el método de Law, de valoracién con permanganato pota-
sico, frente al propuesto por nosotros de atacar la aleacidon con acido acético-
peréxido de hidrégeno, disoluciéon en acido clorhidrico, reduccién con cloruro
estannoso controlada por uma sal clprica y valoracion ulterior con bromato pota-
sico. Los resultados obtenidos por ambos métodos son concordantes, pero en el
primer caso el tiempo de realizacién del analisis es de unos cuarenta minutos
mientras que por el método propuesto por nosotros, es de aproximadamente nueve
minutos. Aiin cuando en la bibliografia existen algunos métodos denominados ra-
pidos, el tiempo total que emplean en el analisis suele ser superior a los quince
minutos.

10.2  Se estudian varios métodos de valoracién indirecta de antimonio con
AED.T. y otros acidos poliamino-policarboxilicos, seleccionandose como mas
conveniente el basado en la valoracién por retroceso, de un exceso de A.E.D.T.
—Na, en presencia de un 60 % de acetona, con cloruro de cobalto y empleando
como indicador el tocianato aménico.

Se ha observado que el método solo da resultados correctos trabajando
entre limites muy estrictos de pH (3,4 a 3,6) contrariamente a los margenes mas
amplios c’tados por otros autores.

Se ha aplicado la determinacién al plomo-antimonio, después de separar este
elemento por extraccién con hidréxido potasico fundido y precipitaciéon como
S, Sb,.

La exactitud del método es inferior a la conseguida con los métodos vo-
lumétricos clasicos, pero es un nuevo ejemplo de las innumerables aportaciones de
los 4cidos poliamino-policarboxilicos a la Quimica Analitica.

11.2  Se propone un nuevo método de determinacién especial de antimonio
basado en la precipitacién de este elemento cuantitativamente como hexacloroan-
timoniato de dicloroetilendiamina de cobalto (II) y posterior valoracién quelomé-
trica o absorciométrica del cobalto con A.E.D.T. —Na,.

Como €] cobalto forma fuertes complejos con la etilendiamina, se hace pre-
ciso la destruccion de la materia organica, antes de proceder a su valoracién que-
lométrica, por lo que resulta mas comodo efectuar la determinacién por via absor-
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ciométrica, después de disolver el precipitado en hidréxido sédico. Para ello la
solucién alcalina obtenida, se trata con peréxido de hidrégeno y se forma con
AE.D.T. un complejo color violeta que cumple la ley de BEER, para concentraciones
comprendidas entre 0,04 y 0,30 mg. Sb/ml.

Se aplica el método anterior al plomo-antimonio y se obtienen errores re-
lativos del orden del 2 a 3 %. La realizacién del método es mas cémoda y sencilla
que la indicada en la conclusiéon 10.2

12,2 Se desarrolla un nuevo método de apreciaciéon rapida y semicuanti-
tativa para la determinacién del amtimonio, basado en la medida del volumen
aparente de antimonio precipitado, después de atacar la aleacién con una mezcla de
dcido nftrico diluido y peréxido de hidrégeno. El método tiene un error relativo
del 5 al 10 % y es sélo aplicable a aleaciones con bajo contenido en antimonio.
Resulta de interés en determinados procesos industriales por realizarse en un
tiempo aproximado de solamente tres o cuatro minutos.

13.2 Se estudia la determinacién cuantitativa de pequenas cantidades de
cobre en plomo-antimonio encontrandose que para contenidos de cobre compren-
Jidos entre 0,1 a 0,01 %, resulta adecuado el método absorciométrico basado en
el uso de 4cido rubednico y para contenidos inferiores al 0,01 % es preferible
una absorciometria con dietilditio-carbamato sédico y ulterior extracciéon con te-
iracloruro de carbono. En ambos casos, las cantidades de antimonio normalmente
presentes en el plomo-antimonio no causan interferencias.

También se ha adaptado para la determinacion del cobre, el método absor-
ciométrico basado en la formacién de complejos coloreados con el icido brombhi-
drico, pero su precisién es menor.

14.> Se ensaya el método absorctométrico de la o-fenantrolina a la dosi-
ficacién de impurezas de hierro en plomo-antimonio. El plomo-antimonio no cau-
sa interferencias, pero pequenas cantidades de cobre pueden producir perturba-
ciones. No obstante, si se separa previamente el plomo como sulfato, se regula el
pH a 4, se afiade un exceso de o-fenantrolina y se realizan las medidas de absor-
bancia a 510 myp se observa que la interferencia del cobre queda pricticamente
climinada y se obtienen resultados satisfactorios hasta con un 0,1 % de cobre.

15.2 Se comparan varios métodos absorciométricos propuestos para la de-
terminacién del bismuto en el plomo, especialmente los basados en el uso de tiou-
rea. El antimonio forma también compuestos coloreados con la tiourea que pueden
evitaise, casi totalmente, complejando con 4cido tartirico, siempre que el contenido
en antimonio no sea superior al 1 %. En determinaciones muy exactas o cuando
¢l contenido de antimonio es superior al 1 %, se hace necesario eliminar previa-
mente este elemento por volatilizacién como bromuro.

16.2 Se estudia la determinacién de impurezas de arsénico en plomo-an-
timonio, previa destilacién del tricloruro de arsénico y posterior formacién del
azul de molibdeno. No se observa interferencia por parte del antimonio, ni de
otros elementos presentes en el plomo, y se consiguen resultados reproducibles.
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El método directo basado en la reduccién a arsénico con acido hipofosfo-
roso, nos ha proporcionado resultados menos precisos y exactos que el anterior.

172 Se ensaya la determinacién de impurezas de plata en el plomo-anti
monio, mediante el procedimiento clasico de copelacién y los métodos absorcio.
métricos basados en el uso de ditizona, p-dimetilaminobencilidenrodanina, catalisis
del i6n manganeso (II) y rojo de pirogalol.

Se observa que la determinacién con p-dimetilammobencilidenrodanina en
presencia de A.E.D.T. —Na, y regulando cuidadosamente las condiciones de en-
sayo, da resultados reproducibles. Se describe un método adecuado para la valo-
r1acién de la plata en plomo-antimonio con este reactivo.

18.2  Se compara la determinacién de impurezas de cinc en plomo-antimo-
nio mediante el método turbidimétrico con ferrocianuro potdsico y la absorciome-
tria con ditizona. Se encuentra que este tltimo método, da buenos resultados para
bajos contenidos de cinc, previo ajuste del pH, concentracién adecuada de los reac-
tivos, y preferiblemente eliminacién del exceso de ditizona. E| antimonio, plomo e
impurezas, se complejan previamente y no causan interferencias,

19.2  Se estudia la determinacién yodatométrica y absorciométrica de im-
purezas de estafioc en €l plomo-antimonio. El estafio se separa previamente por
coprecipitacion con didxido de manganeso,

Se perfecciona el método absorciométrico con fenilfluorona, para la deter-
minacién del estafio, proponiéndose una extraccién del exceso de reactivo con
alcohol 2-etilhexilico. De esta forma se evita la absorcién causada por la fenil-
fluorona sin reaccionar, consiguiéndose resultados mas precisos.

La interferencia del antimonio se evita mediante una doble extraccién con
dietilditiocarbamato sédico y cloroformo.

El método absorciométrico con hematoxilina nos lleva a resultados menos

precisos.
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ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION CLORATO-SULFITO
EN MEDIO ACIDO

POR

SOCORRO MARTINEZ MENENDEZ

Laboratorios del Departamento de Qufmica fisica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Oviedo

SUMMARY

The kinetics of the reaction betwen sulphite and chlorate in acid medium and
under inert atmosphere, has been experimentally studied, establishing the reactant
sustance concentration effect, the pH variation, salt addition, and temperature va-
riation.

The study of the obtained data allows us to work out the Kkinetics equation
parameters, and to show a scheme of the reaction mechanism.

INTRODUCCION

Aunque el sistema sulfito-clorato haya sido citado con relativa frecuencia
en la literatura quimica de estos ultimos afios, especialmente en relacién con su
cardcter de catalizador de reacciones de polimerizacién, apenas ha sido objeto de
estudic cinético. La primera investigacién de tal tipo que suele citarse, es la
realizada en 1932 por Nixon y KrauskopF (1). Partiendo de disoluciones acuosas
de diéxido de azufre, estudiaron la reaccién:

SO,H, + ClO,~ - SO, + CI- 4 6H,0*
suponiéndola de segundo orden y calculando la constante de velocidad a partir
de la ecuacion:
d [CIO]

- = k [SO,H,] [CIO,]
t

Realizan siete experimentos a distintas concentraciones de diéxido de azufre y
clorato, variando asimismo la concentracién de hidronio en cinco de ellos median-
te la adicion de cantidades variables de 4cido sulfdrico, mientras que en los otros
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dos no afiaden acido. Todos los experimentos los llevan a cabo a la temperatura
de 0°C y el cursd de la reaccion se sigue por valoraciéon iodométrica de la con-
centracion de sulfito en muestras tomadas a intervalos adecuados,

Los resultados experimentales muestran discrepancias superiores a las pro-
cedentes de errores experimentales, particularmente si se comparan los valores
obtenidos en las reacciones a las que se afiadié acido sulfirico con las realizadas
sin tal adicion. La correccién derivada de las fuerzas idnicas, que son distintas
en cada experimento, conduce a unos valores medios de las constantes de velocidad
de 2,51 0,1 para las reacciones en medio sulfirico y de 2,2+ 0,1 para las que no
tienen acido adicionado, ambos para fuerza iénica cero.

Con objeto de encontrar una explicacién a la notoria diferencia entre
ambos resultados apuntan la hipotesis de que el segundo de los valores citados
podria aproximarse al primero si se admitiese un incremento del 30 % en la
constante de ionizacién del acido sulfuroso. Este incremento podria justificarse o
bien por una reaccién lateral de tercer orden, implicando el ién hidronio, o bien
por un efecto especifico del ion bisulfato. No se comprueba ninguna de ambas
hipétesis y, dejando esta cuestién meramente apuntada, establecen como conclusién
que la reaccion en medio acido entre el clorato y diéxido de azufre disuelto, si-

gue, a 0°C, la ley:

4t _ (94103) [€10~] [S0,H,]

d [CI0,]

Siguiendo el mismo método que Nixon y KRAUSKOPF, a cuyo trabajo se
refieren, GLEAsoN, MiNo y THoMas (2) hacen un estudio algo mas detallado de
este sistema, con una definida orientacién, sin embargo, hacia la aplicacion del
mismo a reacciones de polimerizacién. Asi de los 21 experimentos realizados, en
méas de Ja tercera parte se efectiian adiciones que se supone puedan tener influencia
especifica a este respecto.

La reaccién se sigue también iodométricamente y comprueban asimismo que
la cantidad de i6n cloruro que se produce es exactamente la equivalente al sulfito
oxidado.

Sustituyen la disolucién de diéxido de azufre por una de sulfito sédico y
realizan los experimentos adicionando acido sulfiirico. Las concentraciones molares
de sulfito y clorato empleadas, son casi siempre 0,013 y 0,016, respectivamente;
algunas veces las varian aunque permanece invariable por lo general el producto
de ambas. La concentracion de acido oscila entre 0,1 M (la mas frecuente) y 10~*M.
Llevan a cabo quince experimentos a 0°C y los restantes a 20° C. Los resultados
obtenidos para la constante de velocidad también difieren bastante entre si, y muy
especialmente cuando varia la concentracion del acide afadido.

Como conclusion de sus trabajos a las temperaturas citadas, establecen que
el valor de la constante de velocidad es:
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- 11000
RT
k=20.10¢ 1 mol™® min™®

¥y, aunque no especifican sobre qué valores se hizo el calculo, parece deducirse,
tanto del texto como de rehacer el cilculo, que a este valor se llega a partir de
los experimentos realizados a pH inferior a 2.

Los resultados obtenidos en los trabajos resefiados muestran claramente que
nos encontramos ante una reaccién en que la velocidad especifica depende de la
concentracién, lo cual ha de suponer necesariamente un mecanismo complejo (3).
La presente memoria pretende, tras un estudio experimental mas amplio del sistema,
obtener las relaciones que liguen su composicién con la constante de velocidad, al
objeto de dar una interpretacién cinética a los resultados obtenidos hasta ahora, y
que permitan un mayor conocimiento del mecanismo de la reaccién.

METODO EXPERIMENTAL

Productos.—Todos son de la casa MERcK, calidad de reactivos para anilisis
se emplearon directamente. El sulfato y clorato se usan en forma de sales sédicas.
Las disoluciones se preparan con agua bidestilada, previamente hervida para
eliminar cualquier vestigio de cloro, y sometida durante algin tiempo a la accién
de una corriente de nitrégeno bajo cuya atmdsfera se conservaba.

Aparatos.—Se empleé un supertermostato Biihler modelo TH-1 que asegura
una constancia de temperatura altamente satisfactoria. Con un ajuste adecuado per-
mite trabajar con oscilaciones del orden de 0,002°C, intervalo menor que el ne-
cesario en el presente trabajo. Al lado del mismo se situaba una camara adecuada
a la que el termostato impulsaba el agua a la temperatura de régimen y que se
utilizaba para termostatizar las disoluciones antes de su empleo.

Las medidas de pH se llevaron a cabo parte en un pH-metro PUSL tipo
12-AEM vy el resto en un pH-metro WTW tipo pH 930. Antes de cada experimento
se ajustaba al aparato mediante una serie de disoluciones tampon que alcanzaba toda
la escala entre 0 y 7. La reproducibilidad y concordancia de las medidas se obte-
nia, trabajarido adecuadamente, con un error inferior siempre a + 0,02 unidades.

El material volumétrico y los termémetros. eran todos contrastados con

certificado.

Preparacion de las disofuciones.—Dada la influencia del oxigeno del aire
sobre el sistema reaccionante, ha sido preciso trabajar siempre en atmésfera de
nitrégeno. Con este fin, las disoluciones de clorato, sulfito y acido sulfdrico se dis-
ponian en matraces de tres bocas, con ajusbe esmerilado, de las cuales una se em-
pleaba para introducir el termémetro, otra para entrada del tubo de conduccién del
nitrégeno y la tercera se cerraba mediante una pieza a la que se acoplaba una pipeta
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para la extraccién del liquido. Con esta disposicién se conseguia aislar los reactivos
bastante satisfactoriamente del oxigeno del aire, Las disoluciones, se preparaban
siempre con agua saturada de nitrégeno y se mantenian bajo presion del mismo
gas. El llenado de las pipetas se obtenia asimismo bajo la presién de nitrégeno.

La disclucién de sulfirico se valoraba contra ftalato icido de potasio (4),
la de clorato con sal de plata, previa reduccién a cloruro (5), y la de tiosulfato
por el método del dicromato (6).

La disolucién de iodo se valoraba contra la de tiosulfato. Ambas se con-
trastaban con frecuencia: la de tiosulfato antes de cada experiencia contra la de
iodo, y ésta cada siete dias contra un tiosulfato recién valorado.

La disolucién de sulfito se preparaba para cada experimento y, en el mo-
mento de ser empleada, se valoraba sobre una muestra en condiciones idénticas
a las del experimento pero sin clorato.

Antes de cada experimento se comprobaba sobre una muestra en blanco
que la concentracion de clorato que se iba a emplear en €l no pudiese interferir
las valoraciones con tiosulfato aunque, dadas las concentraciones empleadas, esta
posibilidad no fuese presumible. Ademas BeLL (7) indica que el ién ioduro cataliza
negativamente la oxidacién del tiosulfato por el clorato, y la disolucién de iodo
empleada era muy concentrada en ioduro.

También se investigé el error debido a la oxidacién del sulfito por la pe-
quefia cantidad de oxigeno que queda disuelta en el agua. Se comprobé que la
suma de ambos no alcanza el 1 % del sulfito total.

Método operatorio.—Al igual que en los trabajos precedentes (1, 2) el
curso de la reaccién se sigue tomando muestras mediante una pipeta de 25 m! a
intervalos adecuados. El liquido se vierte entonces sobre un exceso de disolucién
0,1 N de iodo, y el contenido en sulfito se determina valorando el exceso con di-
solucién 0,025 N de tiosulfato sédico.

Como camara de reaccién se utilizaba un matraz igual a los empleados para
contener las disoluciones de los reactivos. En el matraz se ponia el agua y, una
vez saturada de nitrégeno, se afiadia 'a disolucién de ClO,Na, después la de SO,Na,
y por ultimo la de SO, H,.

La adicién del acido marca el comienzo de la reaccién. También se hi-
cieron ensayos previos sobre este punto y se vio que no hay reaccién, al menos en
extensién apreciable, antes de dicha adicién.

Mientras se realizan esas operaciones y también a lo largo de todo el tiempo
de Tteaccién, se va pasando una corriente de nitrogeno. Dicha corriente, ademés de
mantener una atmosfera inerte, actia agitando la mezcla e impidiendo el denomi-
nado “proceso frontal” del diéxido de azufre, estudiado en esta reaccién por EpPIK
y ToisTiKoV (8); aunque, segin los méas recientes estudios de estos investigado-
res (9), “el proceso frontal” se presenta sélo en pequefia extensién a valores bajos

de pH.
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Los primeros experimentos ya pusieron de manifiesto la importancia que
supone en una reaccién tan rapida, un error en la determinacién del punto inicial
v en el de la toma de muestra. El vaciado de una pipeta dura demasiado para que,
en una reaccién que se realiza en unos minutos, pueda considerarse que €l punto
medio del mismo representa el cero. El problema que suponia e} error en la adicién
del 4cido se resolvi6 empleando para ello matraces aforados de vertido que re-
dujeron a 1.2 segundos el intervalo de estimacion del punto inicial. Para evitar el
error que supone el desconocimiento del instante preciso en que el iodo detuvo la
cxidacién del sulfito, se ide6 emplear la pipeta a modo de matraz de vertido:
lan pronto se habia enrasado la pipeta se invertia y vaciaba rapidamente sobre
la disolucién de iodo. Tras unos cuantos ensayos de vertido de la pipeta sobre un
matraz aforado de igual capacidad, se llegé a conseguir que el error cometido
fuese ¢ lo sumo de 2 o 3 gotas, despreciable en relacion al volumen de la muestra
(25 ml) vy, sobre todo, frente al que comporta la medida del tiempo. Para reducir
ios errores al minimo se empleaba para cada muesira una pipeta completamente
seca v “lavada” con nitrégeno, para lo cual se disponia de una serie de depésitos
de goma provistos de las correspondientes pinzas HOFMANN que nos permitia pasar
nitrégeno por cada pipeta, en el instante de ir a ser empleada para la extraccién
de las muestras, segin el método operatorio anteriormente indicado.

Los matraces destinados a recibir las muestras estaban provistos de tapén
esmerilado y se mantenian en la oscuridad todo el tiempo previo a su valoracién.

Para seguir la variacién del pH durante el proceso, y dades los inconve-
nientes de trabajar en atmésfera inerte, se opté por repetir cada experimento en
otra cdmara de reaccién que permitiese introducir los electrodos (vidrio-calomela-
nos saturado). Las medidas se hicieron igualmente sobre disoluciones termostatiza-
das y bajo paso de corriente de nitrogeno.

La altima lectura de pH, correspondiente al punto final de la reaccién,
coincidié siempre (en * 0,02) con el valor del pH medido en el liquido residual
del experimento paralelo, teniendo la precaucién de realizar la determinacién tan
pronto como se habia extraido la Gltima muestra, Las lecturas de pH se hacian
coincidir en el tiempo con las tomas de muestra y se prolongaban hasta estabili-
zacion total. Con los datos obtenidos se trazé para cada experimento la curva

pH-tiempo.

CALCULOS

Célculo de k.—Si la velocidad de desaparicion del clorato puede represen-
tarse por:
— _(ic:ll_(—)i = k [CIO~] [SO,H,]
t

la integracién de esta ecuacion diferencial conduce, en el caso de concentraciones

iniciales diferentes de sulfito y clorato, a la expresién:
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[SO.H,], [Cl107,]
[Cl07,], [SO,H,]
3 ¢ {ClO7,],—[SO,H,], [1]

obtenida por GLEASON y colaboradores {2) mediante una modificacién del calculo
general para tal tipo de ecuaciones (10).

En la ecuacién [1] aparece la magnitud p que representa la relacién entre
la concentracién del 4cido sulfuroso y la del sulfito total que se obtiene por valo-

racién y que representamos por ¥ SO,. Segun esto, y siendo K, la constante de

kt =

disociacién primaria del acido sulfuroso:

_ [SO,H.]
£[S0,] = — =

[S0,] = [SO,H,] + [SOH] = [SOH,] + K, Lo
[H,0*] + 1 1
= O —_— =

[S 3H2] [H30+] P [SOSH2:I
[H,0%] [SO,H,]
P=TH,07 + K, ~ = [S0,1 [2]

El valor de p no es constante, aunque algunos autores lo consideren asi,
ya que crece conforme 'progres'a la reaccién. Dadas las dificultades de la inte-
gracion, nosotros lo hemos considerado constante dentro de cada intervalo entre
dos puntos experimentales ya que de esa. forma hemos comprobado que se obtiene
mayor uniformidad en la cnnstante de velocidad y mejor regularidad en las re-
presentaciones graficas.

Al igual que en los trabajos precedentes (1, 2), y segin reiteradas com-
probaciones (11, 12, 13, 14), se ha considerado que a pH inferior a 3,5 solamente
han de tenerse en cuenta las especies: SO,H,, SO,H™ y H,0*

Para efectuar los célculos anteriores, como valor de K, se toma el resul-

tado de la expresion:
K, = 0,0335 — 0,0000002673 T*

propuesta por FLys, ARkHIPOVA y MYSHCHENKO (15) como consecuencia del es-
tudio espectrofotométrico de disoluciones acuosas de sulfitos a distintas concen-
traciones y a pH inferior a 4,5. La discusién de los resultados justifica la eleccién
de estos valores de K, que estidn, ademds, en buena concordancia con los calcu-
lados por DzaBacIN, Roy y SEmMENOV (16) en un trabajo encaminado a unificar,
base de seleccion estadistica, los valores, tan numerosos como dispares, que
para esta constante figuran en la literatura (17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24).
Para el céleulo de la concentracién de ion hidronio nos es necesario cono-
cer los correspondientes coeficientes de actividad idnica. Como se trata de un
sistema en evolucién, no es posible usar ¢! método propuesto por Mc Kay (25)
ni los desarrollados por VobovEnko (26) y Morr (27), muy utiles, por otra
parte, en sistemas de varios componentes; pero no aplicables a nuestro caso,
debido a la gran discrepancia existente en los datos de la bibliografia sobre el
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valor que debe asignarse al coeficiente de actividad del sulfito (28, 29, 30, 31, 32,
33).
El coeficiente de actividad de un electrolito, en mezcla con otros, puede
ser calculado por la férmula (34):
| AlZ, .Z,)| \/T
BYt=""T FBa vV,

Siempre que se haga una estimacién correcta de la fuerza iénica. Sin embargo,
dada la dificultad que supone ajustar en cada caso el parametro a, se adopté la
simplificacién de GUNTELBERG (a = 3,04 A) y la férmula dada por GUGGENHEIM
(35):

MZLZIVE Ly

log T+ = - I F vy [3]

empleando para b el valor propuesto por DaviEs (36):
b=01]2Z.7 I

Para calcular la fuerza i6nica necesitamos el valor de la constaste de di-
sociacién secundaria del acido sulfirico, que denominaremos K,, y el grado apa-
rente de disociacién de las distintas sales que intervienen en €l proceso.

El valor de K, a cada concentracién se obtuvo por interpolacién de los
de BJERRUM y colaboradores (37), teniendo en cuenta para el célculo de la fuerza
ionica el efecto provocado por la presencia del ion bisulfato estudiado por
Dawson (38). Para valores de K, a distintas temperaturas se emplea la férmula
de SINGLETERRY (39):

475,14

log K, = — T + 50435 — 0018222 T

Los valores de los grados aparentes de disociacion de las sales (CINa, ClO;Na,
SO, HNa y SO,Na,) a cada concentracién y temperatura se tomaron de la bi-
bliografia (40, 41, 42, 43).

El célculo de la fuerza iénica para cada experimento se lleva a cabo en
tres puntos: el inicial, €l de la toma de la primera muestra, y el de la altima.
Con estos valores, se calcula el coeficiente medio de actividad iénica y, a partir
de éste y de los valores experimentales del pH, la concentracién de ion hidronio,
teniendo en cuenta asimismo la variacién de la constante dieléctrica con la tem-
peratura (44).

Con el coeficiente de actividad calculando, y con el valor, también calcu-
lado, de la concentracién de hidronio, se puede obtener el pH, y la comparacién
de este valor y el experimental fue suficientemente satisfactoria, considerdndose,
en cierto modo, como confirmatoria de los coeficientes de actividad calculados.

El pH inicial se obtuvo siempre por extrapolacién, a partir de los valores
experimentales. No puede determinarse experimentalmente con suficiente preci-
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si6én, debido a que el pH-metro tarda un cierto tiempo en estabilizarse y, tra-
tandose de una reaccién tan ripida, el sistema esti ya sensiblemente alejado del
punto cero. No puede utilizarse la medida del pH inicial sobre una muestra sin clora-
to, pucs no representa dicho estado por ser distinta la fuerza iénica y por no
tenerse en cuenta la influencia del ion clorato sobre el sistema sulfito-agua.

Ya en posesién de los datos necesarios, se calcula el valor isdividual de la
constante de velocidad en cada punto y la medida de estos valores se toma como
valor final de cada experimento.

En las representaciones graficas, y para mayor sencillez, se adopté la no-
tacién: [SOzH,] = p X [SO,] = B y [ClIO~,] = A, empleada en otros trabajos
(2). La ecuaciéon [1] se convierte en

B, A
A, B
kt = °
p (.Ao —X osoz)

21In

en donde se ha hecho ademis la correccién necesaria para expresar en moles por

litro las concentraciones que obtenemos analiticamente en equivalentes redox. La

constante viene expresada en 1 mol™ min™".

. s e 1 B, A
Para cada experimento se representé gréaficamente — In frente

p A, B

al tiempo; pero, en los casos en que no se obtuvo una recta o ésta supone sblo una
parte del proceso, el orden experimental de la reaccién se calculé por el método
diferencial (45). Expresada la velocidad de reaccién como

—_ _di — kA Ax By
dt
la representacién de
dA y
log (———) =logky + x(og A + Z—log B) [4]
dt b'e
y

constante. En nuestro caso la pendiente de

serd una recta para una relacién
b
la recta y dicha relacién han de ser la unidad. Asi ha ocurrido, generalmente,

aunque en ocasiones el coeficiente angular es menor que uno; como se vera en
los resultados experimentales.

Como incrementos de A se ha tomado siempre diferencias entre puntos
eqperimentales consecutivos, salvo cuando son muy préximos; empleandose en-
tonces puntos no consecutivos, segiin se hace habitualmente, procurando ademas
que la variacién de A sea sensiblemente la misma (46, 47).

Correccion de la temperatura—Las temperaturas que se han tabulado en
los resultados experimentales no corresponden a las de régimen del termostato
sino a las de la camara de reaccién. Sin embargo, dada la rapidez de la reac-
cién, su efecto térmico, el de dilucién del acido sulfirico, y el paso del nitrégeno,
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la temperatura oscila siempre en dos o tres décimas a pesar de todas las precauciones
tomadas.

Para obviar estos inconvenientes, se registraba la temperatura de la cj-
mara de reaccién cada medio minuto y con los valores obtenidos se calculaba
ia media ponderada, empleando la férmula:

X (t.AXE[SO:])
" Z(AZ[SO,])
en donde t es la temperatura medida en cada caso, A ¥ [SO,] es la disminu-

cion en sulfito total en cada intervalo, y tn la temperatura media que aparece
en las tablas.

Los valores obtenidos son perfectamente reproducibles, trabajando en las
mismas condiciones.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la tabla I estin tabulados los resultados obtenidos en los 96 experimentos
realizados. Los valores de las temperaturas medias y las concentraciones son expe-
rimentales, salvo [H,O%] que se ha calculado como se indica anteriormente. Las
fuerzas ionicas y los coeficientes de actividad que aparecen en las columnas octava
y novena son los que corresponden al punto inicial. En cada experimento se .ha re-
petido el calculo de ambos en otros dos puntos, como ya se ha sefialado.

Los valores de la columna de pH corresponden al mayor y menor respecti-
vamente dentro de cada experimento.

Finalmente, los valores que aparecen en las dos ultimas columnas correspon-
den a la constante de velocidad a la temperatura media del experimento y a 20°C.
Este ultimo se obtuvo al final, una vez comprobado que puede aplicarse la ecuacién
de Arrhenius.

En la tabla II se ha resumido el célculo tipico de la constante de velocidad
en un experimento de acuerdo con lo expuesto precedentemente. En la tabla III se
muestra un calculo utilizando el método diferencial.

A continuacién se describe con mayor detalle todos los experimenios rea-
lizados, agrupados de acuerdo con la finalidad perseguida en cada caso.

=
N,
-1,
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Experimentos 1, 2 y 3.—En los tres se usan concentraciones sensiblemente
iguales de sulfito, clorato y acido sulfdrico (tabla I). En las figuras 1, 2 y 3 estén
representados los resultados del experimento 1.

El pH varia poco durante el proceso y queda practicamente estabilizado,
cuando la concentracion relativa de sulfito es del 15 %.

Todos los puntos quedan situados satisfactoriamente tanto sobre la curva

rente a t, como sobre la recta — 2ot frent :
5,50, y a 5 In 8 rente a t, pese a que en el

o

! e . i
ultimo la concentracién relativa de sulfito apenas sobrepasa el 3 9.
Operando en estas condiciones se observa que la constante de velocidad pre-

senta valores decrecientes. En la tabla IV pueden observarse los valores obtenidos
en los tres casos.

TABLA 1V
Exp. 1 kxp. 2 Exp. 3
> SO, Kk S SO, K > SO, "
=,50; 36502 Z.50;
0,5320 14,45 0,4816 14,23 0,4534 13,96
0,2386 14,39 0,2400 13,66 0,2309 13,66
0,1996 14,34 0,1309 13,41 0,1334 13,61
0,1392 14,22 0,0788 13,34 0,0775 13,57
0,1043 14,03 0,0482 13,36 0,0442 13,54
0,0675 13,97 0,0328 13,34 0,0323 13,52
0,0474. 13,95 0,0241 13,36 — —
0.0326 13,39 — — — —
55 pH
100
16
0,90 us
14
0,60 w3 \a\o\—o—o—o—o-qko—o—o—:— 1
' 12
0.70 | \
10 e
k 6 1 2 3 %2 5 6 7 8 8 10 M tmin
060
FIGURA 2
o.so1
1L pnBA
0.40 ¢ A.B
7
0.30 6
5
.
020 “ /
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010 2 |
1 1
O'OOB_ T 2 3 4 s & 7 8 Ytmw 0o 1 2 3 4 5 6 7 B 9 10 11 t(min)
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Experimentos 4 al 8—En ellos se va incrementando la concentraciéon de &ci-
do sulfdrico y en las figuras 4, 5, 6 y 7 se reproducen los resultados experimentales.

Las curvas de concentracién relativa indican que la velocidad de oxidacién
del sulfito depende de la concentracién de dcido, pero sin haber proporcionalidad
directa, asi por ejemplo se observa un incremento mayor al pasar de 0,06886 eq./1
a 0,10100 eq./1 que de 0,10100 eq./1 a 0,15150 eq./1 (curvas 4, 5y 7). En otras
palabras, el incremento de la constante es tanto menor cuanto mayor sea la con-
centracion de acide ya existente, y asi las velocidades de oxidacién en los experi-
mentos 6 y 8 son tan parecidas a la del 7 que las curvas correspondientes casi coin-
ciden con la de éste y por tal motivo no han sido representadas.

Las curvas de pH son son muy parecidas para todos estos experimentos y se
mantienen casi paralelas.

La representacién de 1 In i"‘; frente a t conduce en todos los casos a una
0

recta; solamente se ha representado la que corresponde al experimento 5.

También se comprobé el orden de reaccién por el método de van’t Hoff ob-
teniéndose rectas de coeficiente angular uno, como corresponde a una reaccién del
tipo supuesto para la que nos ocupa, y que ya no representamos,

La constante de velocidad presenta un minimo en cada uno de estos expe-
rimenios, cuya desviacién respecto al valor medio es del 3 %, y cuya posicién mues-
tra tendencia a desviarse hacia el punto final de la reaccién a medida que aumenta
la concentracién de 4cido.

La figura 7 nos indica que a estas concentraciones de sulfito y clorato, y
dentro del intervalo de concentracién de 4cido considerado, parece haber una rela-
¢ién lineal entre el logaritmo de la constante especifica de velocidad y la concentra-
¢ién de sulfuarico.

E S0,
£s0,
1.00 4
oH
0.90 |
0,80 | 17

0.70 | 18 ]
0.60 15 ] "
0.50 | 14 ]
- ) \\\bw_ﬁ_&
5

0.30] 12 ] .
9
0.20 1,1 o
0.10 10 -\\“—Q—C_@_ﬂ-—o— 8
78 4
©0.00 T ¥ T T T 0.0 T
] 1 2 3 4 5 6 1 {min) o 1 2 k] 4 5 6 t (min)

FIGURA &4 FIGURA 5
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20 |
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log k
1,30
1,20 8
,20 | 7
W

110 |
1,00 . .

o 0,05 0.0 0.5 020 eq./1 S0, H,

FIGURA 7

Experimentos 9 al 14.—Proyectados para observar la influencia de la rela-
cion acido-sulfito. Las figuras 8, 9, 10, 11, 12 y 13 reproducen los resultados de es-
tos experimentos.

De las curvas de concentracion relativa se deduce que para bajas relaciones
acido-sulfito una pequefia disminucién de la misma influye notablemente sobre el
proceso de oxidacién (curva 14 comparada con la 12).

Las curvas de pH, muy parecidas entre si en los experimentos que preceden,
son en éstos notoriamente distintas y acusan la influencia que sobre la marcha de
la reaccién ejerce el acido sulfrico que se produce en el transcurso de la misma.

Las figuras 10 y 11 muestran que para los experimentos 12 y 14 la repre-
B.A

s 1 T s
sentacién de— In frente a t no es una recta, lo que indica que la reaccién no

P o
es en apariencia una reaccién de segundo orden en estag condciones. Esto mismo
se pone de manifiesto en las figuras 12 y 13: la representacién de la ecuacién [4]
da una recta, luego x = y, pero el coeficiente angular es menor que uno de los ex-
perimentos 12 y 14, segiin se observa en la tabla V en donde n = x 4 y.

Los puntos de la recta 14 estdn tomados a partir del punto de inflexién de
la curva de oxidacién; es decir, a partir del punto en que la velocidad de oxidacion
pasa a ser decreciente. Todos los puntos han sido calculados a partir de los datos
experimentales, la linea de trazos representa la pendiente tedrica unidad.
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TABLA V

SOH SOH,
. H 4 2 3 2
Exp P S50, C10,Na+3 S0,
10 1,40 3,518 0,692 1,00 2,00
12 2,82 0,641 0,125 0,85 1,70
14 3,48 0,525 0,103 0,70 1,40

Los valores de la constante de velocidad, calculados para los experimentos

de la tabla V, estin representados en la tabla VI.
Los valores individuales de la constante en los distintos puntos experimentales
indican también que ésta no puede calcularse en los experimentos 12 y 14 a partir
de estos valores. Por otra parte se observa también la gran desviacién del minimo
respeclo al valor de la media ponderada de la constante.
Los valores de k que figuran entre paréntesis (en la tabla VI) corresponden

& punios ya bastante desviados de la recta y que por ello no se tienen en cuenta
para el calculo del valor medo de la constante. El porcentaje de sulfito en el pri-
mero de estos puntos es aproximadamente el 7 %, y es presumible que a concen-
traciones tan bajas la desviacién sea debida a la importancia que adquiere el error

de valoracién.
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Experimentos 15 al 22.—Las figuras 14, 15, 16, 17 y 18 reproducen los re-
sultados obtenidos operando con concentraciones iguales y variando la tempera-
ra. Las curvas de concentracién relativa ponen de manifiesto la gran influencia que
ejerce esta lltima sobre la velocidad de oxidacién del sulfito.

En las curvas de pH se refleja la disminuciéon de la disociacién iénica de
los acidos sulfuroso y sulfdrico como consecuencia del aumento de la temperatura;
las curvas aparecen en la figura 15 dispuestas en orden creciente de temperatura
y pH. La unica excepcién la constituye la del experimento 15, cuya posicién con
respecto a la del 16 esta invertida. A pesar de haberse repetido la determinacién de
pH en todos estos experimentos subsiste la misma disposicion relativa de curvas

de pH.

B.A

En la representacién de 4 In frente a t se obtiene en cada caso una
p

recta, y los puntos desviados de la misma corresponden a concentraciones relativas
del sulfito inferiores al 7 %.

La representacién de la ecuacién [4] da para todos los experimentos una
recta de coeficiente angular igual a la unidad (figuras 17 y 18).

Los valores de la constante o son decrecientes, o presentan un pequefio mi-
nimo a muy bajas concentraciones relativas de sulfito (tabla VII).

139



%1 ~ uow % 1 ~ ugm % ¢ ~ U % 1 ~ uom % 1 ~ uom % ¢ ~ Uuow % ¢ ~ uom
.dm.PmmyQ -mm\rm@ﬁ— .demOQ .mumOQ .Nm>m®ﬁ— .mm.PmOQ .mm>m0Q
6Spg BIPW Y LG°LT ®IpaWr Y QFZT BIPOW Y LT BIPAW Y gT'G BIpeW Y Gg'G Bipawr ) (g‘g eIpawr j

— — — — — — — — 016 £990°0 — — — —

— — — — — — — — 116 €880°0 63 28510 12'¢ 15620

— — — — e1'eT 11200 — — 106 L80T°0  ¥Z'S €610  6T°C 01ISE0

— — — — 8T°GT SL60°0 €9°0T  8960°0 €06 8IVI0 €3'S  3S€T0 13°¢  €80%°0

— — (60°8T) 1620°0  2£BT 9SET°0  ZLOT TOPI'0 606 GE8T'0  63'S T9630  TT'€ TvL¥0

8IF% TSE00  99°LT 6FL0°0  SE€ZT S681°0  T9°0T 8061°0 006 90S2°0 %8S GS9¢0 €T SIS0

607 6¥90°0  69LT PE9T'0  SPTT SLS2°0  9L0T 6S¥E'0 616 H5ee0  2€'S ¥Te¥'0  LT'E 91090

SYC €8ET'0  9FL1 19820  8FTL 0LS€0 2901 ¢€6¥E€0  TPG SPSP0 09 6SeS0  TH'E €859°0

S8%Z 660€0  99°LT TSIS'0  L8TT €69%°0  T60T 9160 %86 086S°0  26S 13€9'0  S9'€ LISLO

. ‘08’2 . °0s’°% , °0s°% N ‘08’ . ‘0s°% . ‘os°z \ ‘os°z
‘0os 2 ‘os % ‘os 2 ‘0s % ’0s ¥ ‘os ¥ ‘os

g¢ dxjg 12 dxy 61 ‘dxq 81 dx3g LT dx»@ 91 dxy ¢1 dxg

—

ITA VI4V.L

140



£,50;
100
830,
A
0,80,
0,70 \
S
0.0, \ q
, q
050/ |%
-. =
h ! )
0.40
Qb Q Q
0,30 & a o156
Y,
5\, g .
o) N\
9 o.18
010 N R
o © .18 O g W
o a 21 ©
0,00, 22 v .
0 1 2 3 & -] 6 7 ] 9 (mn)
FIGURA 14
—dA
log _4A
°9 T4
3.0
Z,0
%7 ]
46
45
24 |
%,3 ]
. 42
12 | ; ; Z1
01 2 3 4 S 8 7 & 0 10 N 12 tmin) 52 53 54 55 56 57 58 59 40 41 4,2 43 logAsiogB
FIBURA 15 '
CIGURA 17
14, BeA
7l as
S dA
log =92
%t
- 22 1
2 'IO1a
7
4,84
3'8 T T T T T T T
[ 2 3 4 s 6 1 8 0 tlmn 64 65 68 50 52 54 58 58 40 42 4,4 46 logAtiogH
FIGURA 16 FIGURA 18

141



Experimentos 23 al 27.—En estos experimentos se investiga el efecto de la
concentracion de clorato, manteniendo constantes las de sulfito y 4cido, estando re-
presentados los resultados en las figuras 19, 20 y 21.

A partir de puntos tomados de las curvas de concentracién relativa, se calcu-
16 la relacion ds [SO,]

B dt
Rt = ——
[CiOsNa]m

entre la velocidad de oxidacién del sulfito y la concentracién media de clorato. Los
resultados (tabla VIII) muestran que la velocidad de oxidaciéon crece al disminuir
la concentracién de clorato.

TABLA VIII
Exp [civ,Na], Rs R, R,
23 0,01818 0,2386 0,1813 0,1483
25 0,01518 0,2691 0,2302 0,1977
27 0,00909 0,3495 0,3150 0,2601

Las curvas de pH indican también el efecto del clorato en el sistema, pues un
incremento en la concentracién de clorato ocasiona una disminucién de pH. Este
efecto se manifestd también en los experimentos 24 y 26.

Los puntos que aparecen desviados sobre las rectas de la figura correspon-
den a concentraciones de sulfito inferiores al 10 %.

Comprobado €l orden de reaccién rezulté ser 2 en todos estos experimentos.

Los valores obtenidos para la constante (tabla IX) parecen indicar que, con
estas concentraciones de sulfito y acido, un aumento en la concentracién de clo-
rato casi elimina el min'mo de la constante que pasa a ser decreciente cuando la
concentracién es la quc corresponde al experimento 23.

TABLA IX
~ Exp. 23 Exp. 25 Exp. 27
= SO, > SO, Z So,
— 2 k —2 k 2 k
2 osoz 2cosoz = OSOZ
0,4950 14,12 0,4977 14,12 0,5334 15,11
0,3097 13,57 0,3198 13,60 0,4620 14,75
0,2334 13,42 0,2076 13,51 0,4023 14,71
0,1603 13,34 0,1412 13,38 0,3516 14,33
0,1250 13,09 0,0993 13,18 0,2990 14,50
0,0974 12,94 0,0627 (13,08) 0,2570 14,55
0,0766 12,30 0,0375 (13,24)) 0,2207 14,62
0,0611 (12,51) —_ — — —




También puede observarse en la tabla IX que la constante es mayor en el
experimento 27 que es el realizado con menor concentraciéon inicial de clorato.
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Experimentos 28 al 31.—Se aumenté en ellos algo la concentracién de sul-
fito pero no se observan cambios apreciables; nicamente es de notar que la cons-
tante tiende a disminuir conforme se aumenta la concentracién de sulfito.

Experimentos 32 al 41.—Se proyectan para estudiar el efecto de la variacién
del 4cido sulfrico para concentraciones mayores de sulfito y asimismo, la influen-
cia de sales neutras, las figuras 22, 23, 24, 25, 26 y 27 reproducen los resul-
tados experimentales.

En las curvas de concentracién vuelve a ponerse de manifiesto que un pe-
quefio incremento en la concentracién de sulfirico ejerce un gran efecto acelerador
cuando la- relacién entre las concentraciones iniciales de acido y sulfito es pequena
{curvas 32 y 34), y que este efecto se va haciendo cada vez menor a medida que
aumenta esta relacion.

Se ensayé la adicién de ClNa con el fin de investigar si esta sal, que a la
vez es producto final, influye sobre el sistema. Las curvas de concentracién indican
que disminuye la velocidad de oxidacién (curvas 40 y 38, y 39 y 36 de la figura 23).

Las curvas de pH acusan también el efecto del CINa sobre el pH, ya que al
incrementar la concentracién de la sal éste disminuye (curvas 40 y 38, y 39 y 36 de
la figura 24), para concentraciones iguales de las restantes sustancias,



. s 1 B,A .. .
En la representacion de — In ﬁ se pone también de manifiesto tanto el
[
efecto de la concentracién de acido como el de la adiciéon del ClNa. Los puntos re-
presentativos del experimento 38 no caen en realidad sobre la recta trazada, mas
bien parecen determinar una curva que no pasa por el origen, observandose ademas
que los mas desviados son los primeros que representan mas del 50 % de la reac-

cién. En el experimento 40 (con CINa) la desviacién es ain mayor (figura 25).

La constante presenta un pequefio minimo, que es ligeramente mayor en los
experimentos con menor relacién inicial acido-sulfito, sobre el que parece también
influir la adicién de cloruro sédico. En la tabla X figuran los valores individuales
de la constante para los experimentos mas representativos, asi como también el
valor medio de aquélla y la desviacion del minimo con respecto al valor medio.

La representacion del logaritmo de la constante frente a la concentracién de
gcido es también en este caso una recta; pero el punto representativo del experi-
mento 38 queda muy desviado, pese a que la relacion acido-sulfito es solamente algo
menor que la del 37 y éste cumple muy bien la relacién lineal que parece existir,
lo que indica que hay un valor de la relacién acido-sulfito, o bien &cido-sal, por
debajo del cual no se cumple. Los puntos que representan los experimentos con adi-
cién de cloruro quedan muy desviados, cualquiera que sea la relacién inicial acido-
sulfito (puntos 39 y 40 de la figura 26).

La representacion de la expresion [4] es en todos los casos una recta (fi-
gura 27).

En la tabla XI figuran entre otros da.os e] coeficiente angular de esta recta y
el orden global aparente de reaccién, La pequefia diferencia que hay entre los coefi-
cientes angulares en los experimentos 36 y 39, y 38 y 40 no permite asegurar que
haya una influencia espc:iiica del cloruro sédico sobre el orden aparente de reac-
cién, aunque es muy prebable que haya un efecto salino.
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Experimentos 42 al 52.—En esta serie de experimentos se ha variado la con-
centracién de clorato, manteniendo constantes las de icido y sulfito. Las figuras 28,
29, 30, 31, 32 y 33 reproducen los resultados.

En las curvas de concentracién relativa frente al tiempo, se representa la del
reactivo que estd en defecto. Se observa que las curvas correspondientes a experi-
mentos con exceso de sulfito (49 y 51, figura 28) tienen distinta curvatura que las
restantes, y que en el experimento 52 la adicién de sulfato sédico hace disminuir
considerablemente la velocidad de oxidacién.

En las curvas de pH se observa de nuevo la influencia de la concentracién de
clorato sobre el sistema, pues, salvo en el experimento 52, la Unica diferencia en
toda esta serie de experimentos reside en dicha concentracién; por tanto la dis-
minucién del pH al aumentar ésta ha de ser atribuida al efecto de este reactivo.

La representacién de L % frente a t se desvia algo de una recta en

0
el experimento 49, y bastante méas en el 51. La desviacién se presenta cuando que-
dan sin reducir el 27 y el 30 % de clorato, respectivamente.

La representacion de la ecuacion [4] da una recta de pendiente igual a uno,
excepto en los experimentos 49 y 51. Las rectas correspondientes a estos dos expe-
rimentos han sido trazadas a base de puntos tomados de las curvas de concentra-
cién; habia alguna dificultad en el trazado de la recta mas probable a partir de
los puntos experimentales, por quedar éstos algo desviados, y se acudié a puntos
interpolados con el fin de obtener una informacién mdas precisa sobre cémo varia
el orden de reaccion al variar la concentracién de clorato, o bien la diferencia
clorato sulfito. En la tabla XII figuran los resultados obtenidos.

Es de notar que la adicién de SO,Na, (exp. 52) no influye sobre el orden
de reaccién.

La constante de velocidad presenta un minimo de magnitud variable. En la
tabla XIII figuran los valores de la constante en los distintos puntos de estos ex-
perimentos, el valor medio de la constante, y el tanto por ciento de desviacién del
minimo respecto a este valor.

En el calculo de la constante media del experimento 42 se consideraron los
valores crecientes obtenidos para los iltimos puntos, pese al pequefio peso que re-
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presentan, porque dado el minimo que presenta la constante estos valores serdn casi
simétricos de los que se habrian obtenido para los primeros puntos si hubiese sido
posible tomar las muestras con la suficiente rapidez. Se comprobé ademas la cons-
tante media asi obtenida con el valor calculado a partir de la recta. Esta compro-
bacién de la constante media experimental, comparandola con la calculada de la
representacién grafica de L in i"g frente al tiempo, se hizo siempre que fue po-
L]
sible; es decir, siempre que dicha representacién condujo a una recta. También se

ensayo, con resultado negativo, el célculo de la constante entre cada punto y el
anterior.

Los valores obtenidos para la constante media en estos experimentos parecen
indicar que ésta disminuye algo al aumentar el exceso de clorato (tablas XII y XIII),
aunque ha de tenerse en cuenta que este aumento comporta un incremento de la
fuerza i6nica y serd preciso separar ambos efectos.

Lo mismo puede decirse en cuanto a la disminucién del minimo de la cons-
tante.
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EXPERIMENTO 53.—Para comparar los resultados obtenidos con los del
experimento 19, se proyecta éste con menor concentracién de clorato y mayor de
sulfito. Las figuras 34, 35, 36, 37 y 38 representan los valores obtenidos.

En estos dos experimentos es €l mismo el producto de las concentraciones
de sulfito y clorato pero en €l 19 esta en gran exceso el clorato, mientras que en
el 53 es el sulfito el que esti en exceso.

En las curvas de concentracién relativa, referidas seglin costumbre al reac-
tivo que estd en defecto, se vuelve a observar distinta curvatura cuando es el
sulfito el reactivo en exceso (figuras 28 y 34; curvas 49, 51 y 53, comparadas
con las restantes).

El pH es méas alto en el experimento 53 debido al hecho de tener mayor
concentracién de sulfito y menor de clorato, a igual concentracién de acido
sulfirico.

En la representacion de 4 Z"—g
o

viacién ya comprobada en los casos en que el sulfito estd en exceso. Se presenta
cuando todavia queda un 25 % de clorato sin reducir; mientras que en el experi-

mento 19 se llega sin desviacién a la oxidacion casi total del sulfito,
También en este caso un exceso de sulfito conduce a un orden aparente

frente al tiempo se reitera la des-

de reaccién inferior a 2 (figura 38).

En la tabla XIV figuran algunos datos relativos a estos experimentos.

Los valores individuales de la constante vuelven a presentar un minimo
acusado cuando es el sulfito el reactivo en exceso.

TABLA XIV
SO.H, SO,H,
Exp. pH ClOsNa —¥SO, 550:  ClO,Nat 350, X n
19 1,43 0,08752 3,459 0,689 1,00 2,00
53 1,69 —0,02598 1,383 0,842 0,75 1,50

En la tabla XV figuran los valores de la constante y también los de la des-
viacién del minimo con respecto al valor medio de la constante.
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TABLA XV

Exp. 19 -Exp. 53
S SO, y [CIO,Na] y
75,50, [ClO,Na].
0,4693 12,87 0,6869 14,01
0,3570 12,48 0,5880 13,09
0,2575 12,45 0,5030 12,56
0,1895 12,35 0,4202 12,65
0,1356 12,32 0,3406 12,92
0,0995 (12,18) 0,2768 13,01
0,0711 (12,13) 0,2014 (13,76)
. — 0,1414 (14,60)
k medida 12,40 k media 13,04
Desviacion ~ 1 % Desviacion ~ 4 %

En el experimento 19 no se han considerado los dos dltimos valores de la
constante por pertenecer a puntos ya algo desviados de la recta (figura 36), y
cuya desviacién puede ser atribuida a error de valoracién por corresponder a
puntos en los que la roncentracién de sulfito es del orden de 2. 10~ N. Sin embar-
go, no hubiera supuesto demasiada variacién en la desviacién del minimo el ha-
berlos considerado.

En el caso del experimento 53, el tzner en cuenta los dos dltimos valores
haria que la desviacién pasase a ser del orden del 7 %, ademas estos puntos re-
presentan una parte considerable de la reaccion y su desviacion no puede ser
atribuida a error de valoracién; es por tanto una desviaciéon que supone un cambio
en el comportamiento del sistema.
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EXPERIMENTOS 54 al 64.—En ellos se varia la concentracién de acido
sulfiirico y se ensaya la adicion de CINa y también la variacién de la temperatura.
Las figuras 39 a 52 muestran los resultados obtenidos. En el experimento 54 la re.
presentacién de la concentracion relativa frente al tiempo no da una curva semejan-
te a las obtenidas en los experimentos que preceden; los puntos se distribuyen irre-
gularmente, ya que sobre cualquier curvatura que se eligiese quedaban siempre
Lo, BA

AB
frente al tiempo. Por si ello estuviera relacionado con errores de valoracion,

zlgunos muy desviados. También es anémala la representacion de
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se procedié a realizar esta serie de experimentos empleando en las volumetrias
reactivos mdas diluidos; se sustituyé la disolucién 0,1 N de iodo por di-
solucién 0,05 N, y la 0,025 N de tiosulfato por otra 0,005 N, sin que los resulta-
dos de los experimentos 55y 56 fuesen distintos de los del 54 (figura 39).

Como en estos experimentos es muy elevada la relacion &cido-sal, se in-
vestigd el efecto de disminuirla y las curvas de las figuras 39 y 40 muestran que
no se consiguié mayor regularidad.

En la tabla XVI figuran los valores de la concentracion relativa de sulfito
en los distintos puntos del experimento 60, que es el realizado con la menor
concentracién de écido.

TABLA XVI
t (min) 097 1,90 378 5038 972 1462
Exp. 60
250, 0937 0937 0921 0921 0,893 0,850

La representacion grafica de estos valores resulta atin mas irregular que la
del experimento 59, y no se ha incluido por considerar que en estas condiciones la
reaccién no puede seguirse por este procedimiento.

El experimento 61, que corresponde en concentraciones al 57, se ha realizado
a 10°C. De la curva de concentracion relativa del mismo se deduce que los pri-
meros puntos de los experimentos 58 y 59, que aparecen tan desplazados, corres-
ponden a un primer tramo de mayor concavidad andlogo al que presenta clara-
mente definido la curva 61 (figuras 39 y 40).

En los experimentos 62 y 63 se ensaya el efecto de la adicion de cloruro
sodico, y en el 64 se hace doble la concentracion de clorato y se opera a 10°C.
Las restantes condiciones de estos experimentos son las de los 54, 55 y 56 (ta-
bla I).

En las curvas de concentracion relativa apenas se acusa el efecto de una
pequefia adicién de cloruro pero si €l de la hecha en el erperimento 63; la ve-
locidad de oxidacion se hace menor y aparecen puntos muy desviados, como
sucedia en los experimentos realizados con menor concentracién de acido (figuras
39, 40 y 46). La curva de concentracién correspondiente al experimento 64 se
ha incluido en la figura 53 por estar este experimento también relacionado con
los que en ella figuran, y por ser dificil su inclusién entre los de este grupo.

En las curvas de pH vuelve a ponerse de manifiesto que la adicién de
cloruro sédico provoca un descenso de pH (figura 47, curvas 62 y 63 comparadas
con la 56).

. 1 oA .
La representacién de e In 5 p {frente al tiempo no es una recta, y con

frecuencia la curva que se obtiene parece formada por dos de distinta curvatura, fe-
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némeno que se acentia al disminuir la concentracién de icido {curvas 54, 55, 58 y
59, figura 42); también influye la temperatura, como se pone de manifiesto en los
experimentos 57 y 61 (figura 44). La adicion de cloruro sédico condujo siempre
a una mayor desviacién (curvas 62 y 63 comparadas con la 56, figuras 48 y 49).

Se investigé el orden de reaccién mediante la representacion de la ecua-
cién [4] y en las figuras 43, 45, 51 y 52 se pone de manifiesto que todos los
factores ensayados (concentracién de icido, adicion de cloruro sédico y descenso
de la temperatura) influyen en el mismo sentido que en las anteriores represen-
taciones.

En la tabla XVII figuran algunos de los resultados mas representativos.

Los puntos para el trazado de cada una de las rectas indicadoras del orden
de reaccion se han obtenido en todos estos experimentos con valores medios de
log (AB) entre puntos no consecutives, y procurando que AA fuese aproxima-
damente igual en cada uno de los pares de puntos elegidos.

Como la representacién grafica de la concentracion relativa frente al tiem-
po no ofrece mayor garantia que los valores experimentales, los célculos han sido
realizados sobre éstos.

Teniendo en cuenta la poca precisién que cabe esperar, dado el gran error
relativo de que vendran afectados estos valores, se comprende que los valores de x
que figuran en la tabla XVII solamente pueden considerarse como una informa-
cién aproximada, pero parecen indicar que tanto la adicién de cloruro sédico
como el descenso de temperatura hacen que sea mas bajo el orden aparente de
reaccion. Comparando los experimentos 64 y 61 se observa que el aumento de la
concentracién de clorato hizo que se duplicase el valor de x; es decir, que podra
esperarse que un gran aumento en la concentracién de clorato haga que, con
wsta concentracion de sulfito, el orden de reaccién sea 2.

En las tablas XVIII y XIX figuran los valores obtenidos para la constante
en los distintos puntos de estos experimentos; de ellos se deduce que, en estas
condiciones, no puede calcularse la constante de velocidad considerando la reac-
cién como de segundo orden.

También puede chservarse que el sistema es muy sensible a cualquier cam-
bio de concentracién o de temperatura; asi, por ejemplo, el experimento 56 se
diferencia poquisimo en las concentraciones de los 54 y 55 y, sin embargo, los
valores calculados para la constante son bastante més altos en él que en los otros
dos. El efecto de la temperatura se aprecia al comparar los resultados de los expe-
rimentos 61 y 59 y los de los 64 y 57. En las tablas XVIII y XIX se han incluido
también los valores de la constante media ponderada y la desviacion del minimo,
mucho mayor que lo corriente en los experimentos de orden 2.
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EXPERIMENTOS 65 al 73.—Se investiga en ellos el efecto de la adicién
de clorato. Las figuras 53, 54, 55, 56, 57, 58 y 59 reproducen los resultados
obtenidos.

En esta serie de experimentos las concentraciones de sulfito y sulfdrico
son aproximadamente iguales a las del experimento 56 y la concentracién de
clorato es mucho mayor. Pretendemos comprobar si, como hemos supuesto, un
gran exceso de clorato hace que la reaccién vuelva a discurrir como una reaccién
de segundo orden. En las curvas de concentracién relativa incluimos las de los
experimentos 56 y 64 para establecer comparacién. Se observa que las curvas
de concentracién vuelven a tener la forma de caracteristica y que, pese a la pe-
quefia concentraciéon de sulfito, los puntos vuelven también a quedar bastante
bien situados sobre ellas.

En los experimentos 70 y 71 se ha adicionado SO,Na, y ClNa respec-
tivamente, y la adicién apenas influye sobre la velocidad de oxidacién en el case
del CINa, e influye poco en el del SO,Na,.

Las curvas de pH acusan el efecto tanto de la adicién de SO,Na, o ClNa,
como de aumentar la concentracion de clorato; asi en el experimento 70 el pH
es mas alto que en el 56 y en los 68 y 71 bastante mas bajo. El pH del expe-
rimento 71 es ligeramente mas bajo que el del 68 y la inica diferencia entre
ambos es la adicion de ClNa.

La representaciéon de Lln i"g frente a t es una recta tanto en los
P Ao

experimentos en que hubo adicién de sulfato o cloruro como en los que no ha
habido adicién alguna. Ya no se presentan las curvas que obteniamos en la serie
anterior (figuras 55, 56 y 57, comparadas con las 48 y 50).

En la comprobacién del orden aparente de reaccién se obtuvo en todos
estos experimentos rectas de coeficiente angular unidad y las representamos (fi-
guras 58 y 59) para destacar que el comportamiento se ajusta perfectamente al tipo
de reaccién supuesto. En la tabla XX figuran algunos datos relativos a estos expe-
rimentos. En la tabla XXI figuran los valores de la constante que, como anterior.
mente, vuelve a presentar un pequeno minimo.
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De los experimentos 65 al 69, en condiciones casi idénticas que el 68
(tabla I), se obtiene 14,0 como valor medio de la constante a 20,0°C; en log 72
y 73 el valor medio obtenido es de 12,6, Estos valores indican que al aumentar
la concentracién de clorato disminuye el valor de la constante; si bien antes de
poder afirmarlo habra de tenerse en cuenta la influencia que en este sentido
ejerzan la fuerza iénica y la relacién 4cido-sal, factores distintos en ambos grupos
de experimentos.

En el experimento 70 {con adicién de SO,Na,) y en el 71 (con adicién
equivalente de ClNé) el valor medio obtenido para la constante no difiere apenas
del obtenido para el experimento 68; también aqui hemos de tener presente que
¢l efecto de la sal afiadida vendra conjugado con el de la fuerza iémica. Pero
si bien no hay apenas diferencia entre los valores medios de la constante, si la hay
entre sus valores individuales; en la tabla XXI se puede apreciar que en el experi.
mento 71 son menos decrecientes que en el 68, y que es en el 70 en el que son
mas decrecientes.

Estos hechos sefialan que el cloruro ejerce una influencia especifica, y
que al estar inicialmente presente en el sistema es menos apreciable el efecto
del cloruro que se forma como producto de la reaccién; el que la constante sea
mas decreciente en el experimento 70 que en el experimento 68 indica un efecto
opuesto en ambas adiciones.
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EXPERIMENTOS 74 al 89.—Las figuras 60 a 86 reproducen los resulta-
dos. En esta serie de experimentos se investiga el comportamiento cinético del
sistema a concentraciones préximas y relativamente altas de sulfito y clorato, y
la influencia de la concentracion de 4cido y de la temperatura.

En las curvas de concentracién relativa de la figura 60 vuelve a darse el
efecto ya observado en otras series de experimentos al disminuir la concentracion
de 4cido: a una determinada relacién acido-sulfito o 4cido-sal, que coincide
siempre con un pH > 2, una pequefia disminucién en la misma conduce a una
curva con un punto de inflexién, y que a partir de este punto es ain mayor el
efecto de una ulterior disminucién. Esto se refleja claramente en la figura 61;
la curva correspondiente al experimento 80 (0,08034 eq./1 SO,H,) es todavia
normal, en la del 81 (0,06016 eq./1 SO,H,) aparece la inflexién, y en la 82
(0,05022 eq./1 SO,H,) ésta se acentfia mucho.

En el experimento 84, con una concentracién inicial de sulfdrico de
0,03014 eq./1 (pH > 6), en 150 minutos se oxidé solamente el 15 % del sulfito
total y los valores obtenidos en la valoracién de las muestras indican las irregu-
laridades ya observadas en el experimnto 60 (pH > 3,5).

En el experimento 85 (con las mismas concentraciones) se hizo la toma
de muestras a intervalos de media y una hora, completando asi el tiempo de reac-
cion de 8 horas, sin conseguir oxidar mas del 23 % del sulfito,

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre el sistema representado
por el experimento 82, se hizo una serie de ensayos a distintas temperaturas, y
la figura 62 reproduce los resultados obtenidos. Se observa que todas estas curvas
presentan un punto de inflexién, y que las 82 y 86 presentan ademds una pequefia
concavidad inicial. Tratando de determinar la situacién del punto de inflexion,
hemos hecho para estos experimentos las curvas de velocidad media frente al
tiempo y las de velocidad media frente a la concentracién relativa (figuras 65 y
72). Como los puntos experimentales eran pocos para un trazado preciso de las
curvas, hemos acudido en este caso a puntos tomados de las graficas de con-
centracion relativa frente al tiempo. Para el experimento 89 ya no fue posible
este trazado pues casi toda su curva de concentracién es extrapolada. Los puntos
para el trazado de estas curvas se tomaron de modo que entre cada dos hubiese
siempre una diferencia de concentracién relativa del 10 %. Las ordenadas son
los valores:

C
Co
t

V:

y las abscisas son los puntos medios de los intervalos de tiempo y concentracién
relativa, respectivamente. Como término de comparacién incluimos las curvas de
velocidad media frente al tiempo correspondientes a los experimentos 75 y 78
(figuras 63 y 64). En las curvas de concentracién relativa de estos experimentos

no hubo punto de inflexién, y tampoco lo hay en éstas; su trazado se ha hecho
a base de puntos experimentales.
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De ambas curvas combinadas con la de concentracién relativa frente al
tiempo, hemos determinado la situacién aproximada de]l punto de inflexién a
cada temperatura. De las curvas de pH obtuvimos ¢l pH en el punto de inflexion.
En la tabla XXII figuran todos los datos obtenidos.

TABLA XXII
Exp. t°C < t (min) pH
C.
86 9,46 0,70 14,4 2,3
82 20,00 0,67 9,1 2,4
87 30,47 0,62 4,3 2,3
88 46,50 0,77 1,2 2,7

Es de notar que la inflexién se produce en todos estos experimentos cuando
el pH tiene un valor aproximado 2,3, y que el pH inicial en el experimento 80
es 2,05.

Con la excepcién del experimento 88, el punto de inflexién muestra cierta
tendencia a desplazarse hacia las concentraciones mas bajas a medida que se eleva
la temperatura.

Las curvas de pH, al igual que en los experimentos precedentes, dan una cier-
ta informacién sobre la forma de las de concentracién relativa; asi, un trazo muy
prolongado de curvatura casi nula como el que presenta la curva 81 (figura 73)
indica que la curva de concentraciéon correspondiente tendra punto de inflexién y
viceversa. También las curvas de pH varian con la temperatura de manera analoga
a las de concentracién relativa {figuras 74 y 62), poniéndose asi de manifiesto la
estrecha relacion que existe entre el pH del sistema y su comportamiento cinético.

B,A

.- 1 .
La representacién de — In frente al tiempo es una recta para los
P

experimentos 74 al 79. En la fifura 75 representamos las correspondientes a los
experimentos 74, 75y 78 y hacemos figurar en la representacién puntos ya des-
viados de las respectivas rectas; el primero de ellos representa una concentracion
relativa de sulfito del 17 %, en el experimento 74; del 20 % en el 75; y del 27 %,
en el 78. Estas concentraciones indican que con mayor concentracion de acido, el
sistema llega hasta menores concentraciones relativas manteniendo el comportamien-
to que corresponde a una reaccién de segundo orden. Con una concentraciéon de
sulfiirico menor que la correspondiente al experimento 79, la representacién ya no
es uni recta y la desviacion es tanto mayor cuanto menor es la concentracién de
acido. En la figura 76 estan representados los experimentos 81 y 82; en el caso del
primero atn podria considerarse que se ajusta a la recta de trazos, hasta una con-
centracién de sulfito del 50 %, aunque estd claro que todos sus puntos quedan si-
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tuados sobre la curva; para el experimento 82 ya no puede hablarse de una recta,
la desviacién es mucho méas marcada. En las figuras 77, 78 y 79 se pone de ma-
nifiesto la influencia de la temperatura sobre el sistema.

Representando el logaritmo de la constante frente a la concentracion de sul-
flrico se obtuvo una recta de la que se desvia algo el punto representativo del
experimento 80, y mucho el del 81. Se repite lo ya observado en los 32 al 40 (figu-
ra 26): una pequena inflexién en la curva de concentracién relativa, se manifiesta
ya como una desviacion de la recta.

La representacion de la ecuacién [4] es, como podria anticiparse, una recta
de coeficiente angular unidad hasta el experimento 79; a partir de éste la pen-
diente de la recta se va haciendo menor (figuras 81, 82 y 83).

Las figuras 83 y 84 indican que a 9,5°C el sistema debe de comportarse de
manera més irregular que a las restantes temperaturas ensayadas, pues la recta co-
rrespondiente al experimento 86 tiene menor coeficiente angular. Todas estas rectas
han sido trazadas a partir de puntos experimentales posteriores al de inflexién, En
la tabla XXIII figuran los coeficientes angulares de estas rectas,

TABLA XXIII

Exp. t°C pH P n

74 al 79 20 < 1,85 1,00 2,00
86 20,30 2,05 0,95 1,90
a1 20,00 2,48 0,85 1,70
82 20,00 3,35 0,80 1,60
86 945 2,99 0,60 1,20
87 3047 3,45 0,80 1,60
88 46,50 > 345 0,80 1,60
89 59,40 > 3,45 0,80 1,60
90 10,10 1,87 0,73 1,46

No se conoce el valor de pH inicial en los experimentos 87, 88 y 89, pues no nos
parece permisible la extrapolacién en estas curvas; pero, comparados puntos expe-
rimentales correspondientes a la misma concentrac’on de sulfito, el pH fue siempre
creciente con la temperatura.

Como las curvas de velocidad media frente al tiempo, y asimismo las de la
velocidad media frente a la concentracién relativa, son bastante distintas para cada
uno de los experimentos 82 a 88, se pensé que tal vez el orden de reaccién cambiase
al variar la temperatura, y que los resultados consignados en la tabla XXIII no
fuesen muy precisos por haber sido obtenidos a base de pocos puntos o porque estos
puntos estuviesen afectados de error experimental considerable. Con el fin de acla-
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rar este punto se comprob6 el orden sobre puntos tomados de las curvas de con-
centracién relativa, y los resultados confirman los anteriormente obtenidos.

De los resultados que figuran en la tabla XXIII se deduce que ni aln des-
pués del punto de inflexion se ajusta estrictamente el comportamiento del sistema
al que corresponde a una reaccion de segundo orden. Que esto iba a ser asi podria
haberse deducido del valor del pH; superior en cada una de las inflexiones al mayor
de los valores iniciales que en el transcurso de esta invstigacién hemos observado,
en los casos en que el sistema satisface rigurosament todos los requisitos del tipo

de reaccion propuesto.
En las tablas XXIV y XXV figuran los valores de la constante para estos ex-

perimentos.
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En el calculo de la constante media y de la desviacion del minimo, no hemos

considerado los valores que en la tabla XXIV figuran entre paréntesis; estos valores
corresponden a los puntos que aparecen desviados sobre las rectas de la figura 75.

El valor medio asi calculado esta en buena concordancia con el de la constante pon-
derada.

El calculo de la constante ponderada se hizo sobre todes los puntos, pues la
concentraciéon de sulfito en los dltimos afin permite una valoracién bastante exacta;
ademas el sistema estara mas préximo al comportamiento que corresponde a una
reaccién de segundo orden a medida que avanza la reaccién, ya que el acido sul-
farico que se produce llevara el pH al valor para tal comportamiento. En la tabla I

figuran entre paréntesis los valores calculados para la constante en los experimen-
tos 82 al 89, por estimar que no representan el verdadero valor de la constante de

velocidad al no satisfacer €l sistema los requisitos de una ecuacién de segundo orden.
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Experimento 90.—De los experimentos 86 al 89 fue el primero, realizado a
9,5°C, el que acusé un orden de reaccién mas bajo; ahora bien, en esta serie de
experimentos el pH era superior al requerido para que el orden aparente sea 2, por
lo cual pretendemos ahora investigar si a pH mas bajo sucede lu mismo. Con este
fin hemos repetido a la temperatura de 10° C, uno de los experimentos en los que el
orden de reaccién fue 2. En las figuras 87 a 91 se establece comparacién entre los
resultados de ambos experimentos.

La curva de concentracién relativa es, en apariencia, normal, las curvas de
pH (figura 90) muestran el efecto de la temperatura sobre la disociacién de los aci-
dos sulfuroso y sulfiirico; en el experimento 90 el pH se mantiene ¢n todo momento
mas bajo que en el 78, contra lo que cabria esperar en una reaccién mas lenta, y
ello solamente puede ser atribuido a una mayor disociacién de dichos dcidos. En el
B,A

o
a partir de una concentracién relativa de sulfito superior al 40 % ; mientras que
el 78 1a desviacién empieza cuando la concentracion es inferior al 25 %, y es, ade-
mas, mucho menos pronunciada (figuras 88 y 89).

Para el experimento 90 la representacion de la ecuacién [4] da una recta
de coeficiente angular menor que la unidad.

En los experimentos 15 al 22 hemos variado la temperatura en el intervalo

comprendido entre 2 y 30°C sin que el orden aparente de reaccién haya experi-
mentado €]l menor cambio (figuras 17 y 18). La diferencia entre aquella serie de ex-

experimento 90 la representacién de L frente a t se desvia de una recta
P
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perimentos y la presente estriba fundamentalmente en que en aquélla el pH era muy
bajo y en ésta estd ya en el limite por encima del cual el orden de reaccién es infe-
rior a 2 a cualquier temperatura (experimentos 80 y 81). El aumento de concentra-
cién de acido sulfirico actuando en sentido opuesto que el descenso de temperatura
podria ser una explicacion de la diferencia de comportamiento observada.

La constante presenta un minimo, pero no tan pronunciado como el del ex-

perimento 86. En las tablas XXIV y XXV figuran los datos relativos a este ex-
perimento.
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Experimentos 91, 92 y 93.—En los experimentos 91 y 92 la concentracién de
clorato y la relacién écido-sulfito son las mismas que en el 81, pero son algo me-
nores las concentraciones de sulfito y acido; lo mismo sucede en el 93 con respecto
al 82. Como era de esperar, las curvas de concentracidn relativa de los experimen-
tos 91 y 93 son del mismo tipo que las correspondientes a los 81 y 82 (figuras 61
y 92).

Las curvas de pH presentan la forma caracteristica en los experimentos en
ios quc el orden de reaccién es inferior a 2 (figura 93).

En los experimentos 91 y 92 la representaciéon de Lp In i°—/; puede con-

siderarse una recta hasta una concentracién relativa de sulfito de 32 y 35 %, res-
pectivamente; a partir de esta concentracién empieza una rapida desviacién. En el
experimento 93 la representacion es una curva (figuras 94 y 95).

TABLA XXVI
SO.H SOH
Exp. ¢ sH, «Hs ClOyNa— SO
. ©C pH 550,  (IO,NatSSO, Na—=250  x
ol 2012 2,64 0,633 0,281 0,01990 0,84
92 1470 249 0,632 0,280 0,01976 0,77
03 20,00 3,40 0,526 0,233 0,02199 0,73

La representacién de la ecuacion [4] da una recta de coeficiente angular
inferior a la unidad. En la tabla XXVI figuran algunos datos relativos a estos ex-
perimentos.

Comparados los valores de x para estos experimentos, con los obtenidos para
los 81, 82 y 86 (tabla XXIII), se observa que muestra cierta tendencia a disminuir
a medida que lo hace la relacién acido-sal.

Los valores de la constante figuran en la tabla XXVIIL. Se observa que tam-
bién hay paralelismo entre éstos y los correspondientes a la otra serie de experi-
mentos.

En el célculo de la constante ponderada no se ha prescindido de los valores
que figuran entre paréntesis.
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TABLA XXVII

0,80

050

040

0,30

020

Exp. 91 Exp. 92 Exp. 93
= S0, S S0, ) = S0,
= 0502 = 0502 = 0502 k
0,8987 10,87 0,9303 7,49 0,9832 9,68
0,7982 9,79 0,8740 6,16 0,9596 8.82
0,6816 9,42 0,7998 6,25 0,9412 5,46
0,5979 9,23 0,7205 6,15 0,9146 4,91
0.5016 9,27 0,6488 6,00 0,8684 4,27
0,4152 9,53 0,5771 5,91 0,8086 4,01
0,3277 9,91 0,4724, 5,85 0,7045 4,03
0.2428 10,52 0,3665 5,91 0,5773 4,21
0,1870 (11,03) 0,2947 (6,26) 0,4526 4,74
0,1392 (11,60) 0,1628 (8,08) 0,3365 5,42
0,1050 (12,52) 0,1049 (8,93) 0,2343 (6,32)
0,0773 (13,13) 0,0463 (11,88) 0,1639 (7,28)
¥ media 9,81 k media 6,22 k media 5,55
kp 10,02 kp 6,78 kp 5,14
Desviacién ~ 6 % Desviacion ~ 14 % Desviacion ~ 22 %
Z S0, pH
1.50: 24
34
33 |
32
3p
30
28
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27
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a3 18 0
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Experimentos 94, 95 y 96.—En estos experimentos se investiga la probable

influencia de la relacién acido-sal sobre la marcha de la reaccién. En los experi-
mentos 94 y 95 el producto de las concentraciones de sulfito y clorato es el mismo

que en el 78, y en el 96 es la misma concentracién de sulfito y se duplicé la con-
centracién de clorato. La concentracién de sulfirico es la misma en los cuatro ex-
perimentos.

Las curvas de concentracién relativa, y también las de pH, son las carac-
teristicas de esta reaccion y parecen indicar un comportamiento normal del siste-

ma (figuras 98 y 99).
B.A

En la representacién de LI frente a t hay desviacién en los expe-
4

]
rimentos 94 y 96 y se inicia cuando la concentracién relativa de sulfito es, respecti-

vamente, €l 30 y el 10 %. La desviacién es mas rapida en el 96 que en el 94, y en
el 96 es mayor la fuerza iénica del sistema. En el 95 se llega hasta el 1 % sin des-
viacién apreciable (figura 100).

El coeficiente angular de la recta [4] es inferior a la unidad en los expe-
rimentos %4 y 96 (figuras 101 y 102).

178



TABLA XXVIII

——— I ————
SO.H. SOH.
Exp. —
xp mn pH S50, CIONa+SSO; ClO,Na—3=S0:; n
78 0,1726 1,85 1,051 0,516 0,00368 2,00
94, 0,1627 1,82 1,152 0,511 0,02214 1,92
95 0,1370 1,52 2,090 0,476 0,15035 2,00
96 0,1855 1,78 1,061 0,368 0,08360 1,72
———

En la tabla XXVIII hemos reunido algunos datos referentes a estos experi-
mentos y al 78, con el que estin relac’onadas sus concentraciones.

La tabla XXVIII mnos indica que, de acuerdo con lo supuesto, el orden de
reaccién es en apariencia menor al disminuir la relacién 4cido-sal; pero solamente
cuando el pH inicial es relativamente alto. En el experimento 95 el orden de reac-
cién sigue siendo 2, a pesar de la pequefia relacion, acido-sal, pero es que en este
experimento es méas bajo el pH, menor la fuerza iénica, y mayor la diferencia entre
las concentraciones de clorato y sulfito. Parece ser, pues, que en la marcha del pro-
ceso intervienen los siguientes factores: pH inicial, fuerza iémica, relacién acido-
sulfito, relacién acido-sal y diferencia clorato-sulfito; también, segiin hemos indicado
#nteriormente, los productos de la reaccion y la temperatura.

En la tabla XXIX figuran los valores de la constante. No se observa minimo
en estos experimentos pero es altamente probable su existencia, estando situado a
concentraciones relativas de sulfito superiores a la de la primera muestra valorada.
Es de observar que la constante crece mas rapidamente en el experimento 96 que
en el 94; esto es también obsrvable en las recias correspondientes (figura 100).

TABLA XXIX
Exp. 94 Exp. 95 Exp. 96
= SO = SO = SO
2 2 2
=50, k =50, k =850, k
= S0, =,50, 0° 2
0,6279 12,92 0,3542 11,84 0,5623: 11,95
0,4883 13,05 0,1596 11,81 0,2859 12,51
0,3955 13,44 0,0876 11,75 0,1761 12,72
0,3116 13,52 0,0446 11,92 0,1071 (13,28)
0,2525 (13,90) 0,0245 12,01 0,0566 (14,12)
0,2120 (14,06) 0,0141 11,95 0,0309 (14,55)
0,1754 (14,29) — — — _
0,1427 (14,83) — — — —
k media 13,23 kp 13,09 k media 11,89 kp 11,84 k media 12,39 kp 12,25

Desviacién ~ 1 %

Desviacién ~ 1 %

Desviacion ~ 3 %
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Las caracteristicas mas destacadas de los resultados obtenidos son la pre-
sencia de un minimo en los valores individuales de la constante en cada experi-
mento y la gran sensibilidad del sistema a cualquier cambio en sus condiciones. Es
probable que NixoN y KrauskopF (1) e igualmente GLEASON y colaboradores (2)
hayan encontrado también este minimo pues, si bien no se menciona, en la tabla
resumen de un experimento que figura en el trabajo de los primeros se observa
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uno bien definido, cuya desviacién con respecto al valor medio de la constante es
aproximadamente del 3 %. En el trabajo de GLEASON no figuran los valores de ]a
constante en los distintos puntos de cada experimento, aunque si indica que Ia
constante es su valor medio.

Teniendo en cuenta la escasa informacién bibliografica de la reaccién que
nos ocupa, nos ha interesado en particular toda aquélla que pueda contribuir 3
aclarar las observaciones efectuadas. Asi, por ejemplo, en las zonas de bajas con.
centraciones, las anomalias que presenta el sistema diéxido de azufre-agua, compro.
badas mediante medidas de presién de vapor (48), ce reflejan en los valores cal.
culados para la constante de disociacién del 4cido sulfuroso. Tales anomalias son
de dificil interpretacién segin indican DzaBaGIN, RoY y SEMENOV en mas de un
trabajo (16).

Hemos revisado, pues, de una manera especial toda la bibliografia relativa a
la oxidacién de sulfitos en general y al sistema didéxido de azufre-agua. En cierto
modo ambas estin ligadas entire si y, de esta forma, TiToFF (49), estudiando la
oxidacién del sulfito sédico por el oxigeno disuelto en el agua, encuentra que en el
valor de la constante influye incluso el grado de pureza del agua citando hasta ]
tipo y estado del revestimiento del alambique en que obtuvo el agua destilada. En
los experimentos que realiza la constante presenta también un minimo, tomando
como valor de la misma la media aritmética, cuando el minimo no es demasiado
acusado, y, en caso contrario, 2l valor obtenido cuando se ha oxidado solamente un
tercio del sulfito. A los mismos resultados que TiTOFF llegan MAcK y colaboradores
.50). El minimo observado por éstos presenta una desviacién del 12 % sobre el
valor medio de la constante, después de haber prescindido del valor en el primer
punto que era muy discrepante.

También en el estudio cinético hecho por KrisHNA y SiNGH (51) del sistema
sulfito-ferricianuro, en medio alcalino, se han manifestado las mismas anomalias
aunque en este caso se trate de un maximo, cuyo valor llega a superar en un 45 %
¢l valor medio de la constante. Estos investigadores consideran, de acuerdo con
ROSEVEARE, que los valores mas precisos se encuentran alrededor de los 2/3 de la
reaccién completa.

No hemos podido obtener mas datos sobre la presencia de un minimo en la
constante de velocidad, por no ser explicita a este respecto la bibliografia consulta-
da sobre cinética de oxidacién del sulfito. Nos han parecido de gran interés los
estudios espectrofotométricos del sistema diéxido de azufre-agua y de las disolu-
viones de sulfitos y bisulfitos por las conclusiones a que llegan. Dichos estudios
comienzan tal vez en 1878 con los trabajos de SORET y se extienden hasta los re-
cientemente publicados por FrYs, ARKHIPOVA y MYSHCHENKO (15).

Segliin las conclusiones obtenidas independientemente por varios investiga-
dores en este periodo, lic disoluciones acuosas de SO, presentan la misma
absorcién en el ultravioleta que el SO, gaseoso, con la tUnica diferencia de estar
tanto la banda de absorcién como el maximo ligeramente desplazados hacia las
longitudes més cortas en el primer caso. Ademés las curvas de absorcién de las
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disoluciones de SO, son siempre reproducibles. De la analogia entre los espectros
del diéxido de azufre gaseoso y disuelto se deduce que en la disolucién existen
sobre todo moléculas de SO,, y que el SO, disuelto se encuentra en un estado
analogo al gaseoso. Segin GARRETT (52) la parte activa en la absorcién es preci-
samente el SO, disuelto, hidratado o no, y en equilibrio con el acido sulfuroso
formado. ScHAEFFER y KOHLER (53) explican el desplazamiento que se produce en
las curvas de absorcién, al variar la concentracién de SO,, por un desplazamiento
del equilibrio que modifica la concentracién de la forma activa. Puesto que tanto
el SOH, como el SO,H™ son épticamente muy transparentes, consideran que la
banda de absorcién de las disoluciones acuosas es casi exclusivamente producida
por su contenido en SO, y SO,...H,0. También, y como resultado de medidas rea-
lizadas sobre disoluciones de SO, en alcohol, eter y acido sulfarico, llegan a la
conclusién de que de las dos formas activas es el hidrato la de mayor poder de

absorcién de acuerdo con el esquema:

20, + H,0 = 50,.. H,0 = SO,H, [5]
abs. débil abs. fuerte  casi transparente

que permite hacerse una idea de la proporcién en que estin presentes las distintas
especies. En SO,H, van comprendidas las dos formas tautémeras propuestas para
el acido, y las correspondientes al ién bisulfito (54). El estudio espectrofotomé-
irico de disoluciones acuosas de SO, de distinta concentracién puso de manifiesto
que permanece practicamente invariable la situacién del maximo de absorcion,
pero que la absorcién molar decrece con la dilucién y que ni aiin a una concen-
tracion 0,002 M se alcanza la constancia éptica. La absorcién molar pasa por un
maéximo cuando la concentracién de SO, es de 0,1 moles por litro.

En cuanto al efecto de la temperatura, el estudio de la absorcién de las
disoluciones de SO, a 0, 20 y 60°C muestra casi total identidad en las curvas a
0 y 20°C mientras las correspondientes a 60° C presentan una absorcién mucho
mayor. Segiin SCHAEFFER y KOHLER, enire 0 y 20°C se compensan dos efectos
opticos opuestos: €l producido por el desplazamiento del SO;H, hacia e] hidrato
y €l debido a la transformacién de éste en SO, disuelto, y sélo a 60°C puede ser
observado espectrofotométricamente el efecto del desplazamiento del equilibrio.

La influencia de la adicién de 4cido sulfdrico a disoluciones acuosas de SO,
ha sido estudiada independientemente por varios investigadores (53, 55, 56, 57).
Segtin SCHAEFER y KOHLER la absorcién aumenta considerablemente a partir de
una concentracion 0,005 M de sulfirico, alcanza un méximo a la concentracién
4 M, y decrece después continuamente hasta presentar la disolucién el mismo
espectro que €l SO, gaseoso cuando la concentracién de sulfarico es de 10 moles
por litro. Este comportamiento se explica suponiendo que con el retroceso de la
disociacién electrolitica se produce un incremento del SO,H,, y que éste se trans-
forma inmediatamente en SO,...H,0. A partir de una concentracién 4 M, un
ulterior aumento en la concentracién de sulfirico inicia la deshidrataciéon y el
equilibrio se desplaza hacia el SO,+H,0 que es maés transparente. Segin ALBU
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y GOLDFINGER (56), disoluciones 0,5 normales en sulfarico y cuya concentracién
en SO, va de 0,1 a 0,01 N, cumplen satisfactoriamente la ley de BEkr.

Del estudio hecho por LEY y KiOnic (56), sobre el efecto de la adicién de
sales, se desprende que las sales de los oxiacidos fuertes debilitan la absorcién
mientras que las de los halogenuros alcalinos la refuerzan.

Todos los éstudios anteriormente citados fueron hechos también sobre di-
soluciones acuosas de sulfitos y bisulfitos con los mismos resultados cualitativos
pero con mayor discrepancia entre los investigadores; asi, por ejemplo, no hay
acuerdo sobre si son o no reproducibles las curvas obtenidas.

Segin DieTzEL y Gavranos (58), las disoluciones 0,1 a 1 N de bisulfitos
no cumplen la ley de BEER; seglin SCHAEFER y KOHLER tampoco la cumplen, ni
aun a bajas concentraciones, las disoluciones de SO,; mientras que FLYs, ARkwuI-
pova y MysHCHENKO (15) estiman que se cumple satisfactoriamente, tanto para
las disoluciones de SO, como para las de sulfitos, a 'pH inferior a 4,5 y en un
mtervalo de temperatura comprendido entre 10 y 35°C, para concentraciones
que van desde 0,0005 a 0,01 moles por litro.

Lo anteriormente expuesto sobre el estudio espectrofotométrico del sistema
diéxido de azufre-agua, y las citas 53 a 58, ha sido tomado del GMELINS (59).

Se trata ahora de relacionar todo lo expuesto con nuesiros resultados ex-
perimentales. En el calculo cinético se ha considerado que la reaccién:

3 SO,H, + ClO,” > 3 SO, + CI" + 6 H,0*

tiene lugar entre el SO,H, y.el i6n clorato, sin hacer distincién entre las formas
SO,H,, SO,...H,0 ySO, 4+ H,0. A la vista de los resultados resumidos, no nos
parece improbable que cada una de las formas existentes tenga distinta actividad
para reaccionar con el clorato, € incluso que alguna no sea capaz de reaccionar
directamente, y que por esto la velocidad de oxidacién del sulfito y las anomalias
observadas dependan de la proporcién en que se encuentren las distintas formas.
Considerando los resultados de nuestros experimentos a la luz de los datos sumi-
ristrados por el estudio espectrofotométrico, nos parece muy probable que sea
el SO,H, la forma activa e incluso la que reaccione directamente con el clorato;
pues la mayor velocidad de oxidacién se observa siempre en las condiciones en
que es ésta la mds abundante. En apoyo de que ei SO,H, es la forma activa puede
contribuir la configuracién piramidal, y por ello muy penetrante de su molécula
(60), mientras que las otras dos son moléculas angulares (61).

Segiin lo expuesto, todo desplazamiento de los equilibrios [5] influira so-
bre la velocidad de oxidacién. Asimismo, el avance de la reaccién supone incre-
mento en las concentraciones de SO,~, SO, H-, Cl~ y H,0%; con excepcién del clo-
ruro, todos los iones citados actfian en el sentido de desplazar los equilibrios hacia
la zona de menor concentracién relativa de SO,H,, y, por tanto, en €l de disminuir
la concentracién de la especie que consideramos més activa. Por otra parte, el
avance de la oxidacién supone disminucién en las concentracicnes de sulfito y
clorato y, con la concentracién decreciente de cada uno de estos reactivos, el sis-
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tema de desplaza hacia la zona de menor absorcién; es decir, hacia un incremento
en la proporcién de SO,H,.

Estimamos que estos desplazamientos opuestos implicados en el avance de
la reaccién, al comportar a su vez oposicion de efectos sobre la velocidad de
oxidacién del sulfito, bastarian para explicar la presencia de un minimo y los
distintos valores obtenidos para la constante en experimentos con concentraciones
iniciales diferentes, aunque este Gltimo extremo lo creemos muy directamente re-
lacionado con factores que influyen més bien sobre el proceso redox.

De las consideraciones expuestas al presentar los resultados experimentales,
se desprende que son dos los factores mas decisivos en la marcha del proceso: el
pH y la diferencia entre las concentraciones de clorato y sulfito. Vamos pues a

resumir los efectos de cada uno de estos factores,

1.°) Influencia del pH.—Como resultado de nuestros experimentos se pu-
so de manifiesto una clara accién catalitica del i6n hidronio. En tres series de
experimentos, en las que se ensayd el efecto de variar la concentracién de &cido,
se observo la existencia de una relacién lineal entre el logaritmo de la constante
y la concentracién de acido que, en la zona de concentraciones por nosotros inves-
tigada, se cumple mientras pH es inferior a 2; a pH préximo a 2 el logaritmo
de la constante empiezan a ser menor de lo que corresponde a la relaciéon observa-
da, y a partir de este punto una pequefia disminucién en la concentracién de icido
ocasiona una caida muy brusca del valor del logaritmo de la constante. Es de
notar que los puntos en los qife se inicia la desviacién corresponden a experi-
mentos en los que las curvas de concentracion relativa ‘empiezan a presentar in-
flexién. . )

En la tabla XXX figuran los valetes del coeficiente angular y de la orde-
nada en el origen de las rectas representativas de la citada relacién. El valor de
ia ordenada en el origen es mayor cuanto menor es la suma de las concentraciones
iniciales de sulfito y clorato, lo que muesira ademas un efecto debido a la fuerza
iénica que impide ordenar los coeficientes 'a\nguk:res con respecto a un factor unico.

TABLA XXX
e —
Recta Figuras >£0, CIO,Na  Pendiente Ordenada
1 7y 5 0,02483 0,09604° 0,28~ 1,13
2 26 y 24 0,05648 0,10956 0,47 1,06
3 80, 73, 61 0,09637 0,09920 0,34 1,03

o

Creemos que la influencia catalitica del ion hidronio estd principalmente re-
lacionada con el proceso redox, aunque también haya de ser tenido en cuenta el
desplazamiento de los equilibrios [5], cuyo efecto predominante sera el del retroceso
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de la disociacién del SO,H,; ya que solamente a altas concentraciones de sulfiirico
llegara a ser apreciable el de un desplazamiento hacia la izquierda de los citados
equilibrios.

Como el avance de la reaccién supone un incremento en la concentracién de
acido, la reaccion es autocatalitica; siendo éste uno de los factores que contribuyen
a la presencia de un minimo en la constante de velocidad.

Cuando la concentracién de acido no es suficiente para que el pH inicial sea
inferior a 2, el proceso presenta un periodo de induccién; la velocidad de oxidacién
crece al decrecer la concentracién relativa de sulfito, lo que se pone de manifiesto en
¢l tramo convexo que presentan las curvas de concentracion relativa frente al tiempo.
Es de notar que los puntos en los que se inicia la desviacion corresponden a experi-
mentos en los que las curvas de concentracidn relativa empiezan a presentar inflexién.

Cuando €l pH alcanza un valor algo superior a 2 las curvas pasan a ser cén-
cavas y a partir del punto de inflexién la curvatura parece ser normal (figuras 8, 61,
62 y 92). El periodo de induccién es tanto mas largo cuanto mas alto sea el pH
inicial y, para el mismo pH, cuanto mayor la suma de concentraciones, lo que esta
de acuerdo con lo observado por Epik y ToLsTIKOV en el estudio de varias oxida-
ciones con cloratos y bromatos {62).

En los casos en que hubo periodo de induccién el orden aparente, calculado
tomando el punto de inflexién como inicial, fue siempre inferior a 2, y la desviacién
es tanto mayor cuanto mas altos son el pH y las concentraciones iniciales (tablas V,
XI, XII, XXIIT y XXVIII). Las causas de estas desviaciones pueden ser varias, y
cada una predominante en determinadas condiciones. Cuando tanto la concentracién
de sulfito como la de clorato es alta, la causa predominante sera la presencia de
pequefias cantidades de S (V), probablemente en forma de ion ditionato y en equili-
brio con el ion pirosulfito; pues una alta concentracion de sulfito y un pH relativa-
mente alto son condiciones que favorecen la formacion del ditionato, y entre éste y
el pirosulfito existe un equilibrio del cual hay evidencia espectroscépica (63, 64, 65,
66). A esta causa atribuyen WirLiamsonN y Kine (67) las desviaciones por ellos
observadas en la oxidacién del sulfito por el bromato a pH superior a 2. SENGAR v
GupTa atribuyen los errores en la permanganimetria del sulfito, en medio acido,
no sblo a la presencia de azufre pentavalente sino también a que una de las formas
del i6n pirosulfito sea menos activa que la otra (68).

Las desviaciones que se presentan a pH alto y pequefia concentracién de
clorato, las consideramos al tratar de la influencia de la concentracién inicial de
clorato por creerlas muy directamente relacionadas con ella.

Hemos observado que también juega papel importante en la marcha del pro
ceso la relacién entre la concentraciéon de acido y la suma de las concentraciones
iniciales de sulfito y clorato pues, a pH préoximo a 1,8, un aumento en la concen-
tracién de clorato fue seguido de una pequena desviacién en el orden aparente
(tabla XXVIII), pese a que la adiciéon de clorato actué siempre en el sentido de
aumentar la actividad del ion hidronio. La explicacién se encuentra en la conside-
1acién conjunta de varios factores: en primer lugar a altas concentraciones de sul-
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fito y clorato los equilibrios [5] estaran bastante desplazados hacia la izquierda,
v el aumentar la concentracion de clorato contribuye a que sea mayor alin tal des-
plazamiento; en segundo lugar una mayor concentracién de clorato supone merma
en la proporcién de acido, y, segiin Epik y Torstikov (62), la accién deformadora
que el ion hidronio ejerce sobre el ion clorato es la que facilita ¢l que éste ceda el
dtomo de O6xigeno; finalmente, y como se vera mas adelante, influirdn los efectos
salinos opuestos del hidronio y de los reactivos. Con estos mismos factores creemos
relacionado el hecho de que el periodo de induccién sea mas largo, a igual pH
inicial, cuando es mayor la concentracién de los reactivos.

A pH superior a 6,5 el proceso no puede seguirse pues, practicamente, ya no
hay oxidacién (experimentos 84 y 85); coincide esto con datos bibliograficos sobre
cese de la oxidacién del sulfito a pH elevado y que varia de un sulfito a otro

(69, 70).

2.°) Influencia de la concentracion de clorato. Al resefiar los resultados
experimentales ya hemos indicado los principales efectos observados al variar la
diferencia entre las concentraciones de clorato y sulfito, y al variar la conceniracién
de clorato.

En experimentos que solamente se diferencien en la concentracién de clorato
el pH es siempre maés abajo en los que esta concentracién es méas alta (experimentos
42 al 52, por ejemplo; figura 29), Este efecto puede ser atribuido a la interaccién
ion-dipolo entre el clorato y el agua; el ion clorato actda en el sentido de romper la
estructura del agua, posee en alto grado lo que EuckenN llama poder “despolime-
rizante”, y un coeficiente B de viscosidad muy negativo (71, 72), que permite
explicar el menor pH observado al aumentar la concentracién de clorato (figuras 24
y 29). como resultado de la mayor movilidad del ion hidronie.

A pH suficientemente bajo una concentracién de clorato elevada, y superior
a la de sulfito, conduce siempre a un orden aparente de reaccion exactamente 2, sin
més desviacién en el comportamiento del sistema que el minimo en la constante de
velocidad y el que ésta se haga menor al aumentar la diferencia clorato-sulfito.
La explicacion de que la constante decrezca, al hacerse mayor la diferencia entre
la concentracién de clorato y la de sulfito, puede encontrarse en €l desplazamiento
de los equilibrios [5] y en la ya mencionada influencia de la relacién acido-sal;
al aumentar la concentracién de clorato los equilibrios se desplazan en el sentido de
disminuir la contracién de SO,H,, lo que supone menor velocidad de oxidacién; por
otra parte un aumento en la concentracién de clorato, sin variar la concentracién
de acido, supone menor relacién é4cido-sal y por tanto, menor poder oxidante del
ién clorato, y también menor accidn autocatalitica, con lo cual €l minimo se acusa
menos; los valores individuales de la constante de velocidad son decrecientes y
solamente al final de la reaccién presentan tendencia a crecer (experimentos 23, al
27, tabla IX).

En nuestras condiciones de trabajo una concentracién de sulfito superior a
ia de clorato conduce a un orden aparente inferior a 2, y la desviacién se hace ma-
yor al aumentar el exceso de sulfito (experimentos 42 al 52, tabla XII). En ambos
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casos se acentila mucho el minimo de la constante. Estas desviaciones habran de
ser atribuidas principalmente al defecto de clorato, pues en el experimento 52, con
exceso de clorato y pH inicial més alto, el orden de reaccién fue exactamente 2 y
el minimo mucho menos pronunciado.

Hemos investigado el comportamiento del sistema a distintos valores de pH,
con concentraciones equivalentes y muy bajas de sulfito y clorato, y los resultados
parecen indicar la presencia de reacciones superpuestas que compiten en la oxidacién
del sulfito. La explicacion de este hecho estd en que, a bajas concentraciones de
clorato, el 4cido cloroso llegue a intervenir directamente en la oxidacién del sulfito.
Un esquema sencillo del proceso estudiado seria:

3 SO.H, + Cl0,” — SO,H.CIO,"

SO,H,Cl0,~ - SO H- + CIO,H (lenta) [7]
la reaccién [7] seguida de las
ClO,H + 3H,0* + 4 e = CI" + 5H,0 [8]
2CI0,H + 8H,0 = 2CIO,~ 4 6H,0* + 4e” [9]
en total
3ClIO,H + 3H,0 = 2C10,~ + CI- 4 3H,0* [10]
Los potenciales de oxidacién (73) de las reacciones [8] y [9]
re
E — 1,570 — 0,043 pH + 0,0148 log -2 0211 [11]
erl
y
E — 1,214 — 0,0886 pH + 0,0295 log &031_ [12]
[CI0,H]

permiten que cuando ¢l clorato esta en exceso sea éste el Gnico que intervenga di-
rectamente en la oxidacién; todo el 4cido cloroso se dismutari sin oxidar direc-
tamente, al menos en extensién apreciable, al sulfito. Cuando la concentracién de
clorato sea muy baja estos potenciales pueden quedar suficientemente préximos
para que una parte del icido cloroso oxide directamente al sulfito y otra se dismute,
superponiéndose asi dos procesos distintos. A favor de esta hipotesis habla el he-
cho de que las desviaciones se hagan mucho mayores al aumentar el pH (experi-
mentos 54 al 64, figuras 39 a 52), pues con ello se rebaja mis el potencial [12]
que ¢l [117]; ademas, y de acuerdo con la accién catalitica ya mencionada, al dis-
minuir la concentraciéon de acido se hace mas lenta la cesién por el clorato del
dtomo de -oxigeno, contribuyendo ambos factores a que sea posible la oxidacién del
sulfito por €l acido cloroso en presencia de clorato. Ademds tanto HALPERIN y TAUBE,
en sus trabajos sobre el mecanismo de la oxidacién del sulfito por los halogenatos
alcalinos en medio acido (74, 75, 76, 77), como GLEASON y colaboradores (2), ad-
miten la presencia y posible accién oxidante de cloritos e hipocloritos, y el meca-
nismo por ellos propuesto es recogido por varios autores {78, 79, 80),
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En estas condiciones (experimentos 54 al 64), el comportamiento del sistema
ya no se ajusta al tipo propuesto y las desviaciones son atribuibles a la pequefia
concentraciéon de clorato; ya que basté aumentarla, sin cambiar la de sulfito, para
que el comportamiento del sistema volviese a ser normal (experimentos 65 al 73,
tablas XX y XXI).

Para descartar la eventualidad de que las desviaciones fuesen debidas a la
equivalencia de concentraciones, se investigé también el comportamiento del sistema
a concentraciones equivalentes elevadas de sulfito y clorato, y concentracién varia-
ble de éacido (experimentos 74 al 90, tablas XXIII a XXV). A pH inferior a 2 el
orden de reaccién fue siempre 2; cuando el pH inicial es més alto hay un periodo
de induccién, del que ya se ha hablado al discutir la influencia del pH. En toda
esta serie de experimentos se presentan desviaciones en la reprssentacion grafica
de la ecuacién integrada, que son tanto mas pequefias cuanto més bajo es el pH
inicial (figuras 75 a 79). Estas desviaciones suelen presentarse al final del proceso,
entonces la concentracion de clorato es ya muy baja, por lo que tal vez puedan ser
atribuidas en parte a que el ClO,H intervenga en la oxidacién; si bien la mayor
concentracién de acido ya existente en este punto, asi como la del cloruro formado
no facilitan la aproximacién de los potenciales [11] y [12], por lo que conside-
ramos que tales desviaciones sean mas bien debidas al despiazamiento de los
equilibrios [5] y a la accién catalitica del i6n hidronio; especialmente en los ex-
perimentos con mayor concentracién de acido.

3.°) Influencia de la concentracion de sulfito.—Segin los resultados del
estudio espectrofotométrico, al aumentar la concentracién de sulfito los equilibrios
[5] se desplazan en el sentido de disminuir la concentracién de SO,H,; por lo
que un aumento en la concentracién de sulfito supondria una menor velocidad
de oxidacion, y esto es lo que parece observarse en nuestros experimentos, aun
habide en cuenta el efecto retardador que ejerce la elevacién de pH consiguiente al
aumento de la concentracion de sulfito. Es dificil separar ambos efectos ya que si
mantenemos invariable el pH serd a base de una mayor variacién de la fuerza
ionica. y si afladimos sales para mantener ésta fija introduciremos efectos salinos
especificos y variaremos ademas la relacion acido-sal, y tanto ésta como la fuerza
iénica influyen sobre la constante de velocidad.

Cuando la concentracién de sulfito es alta, especialmente si la de acido no
lo es (pH == 2), se presentan las desviaciones que ya hemos mencionado, atribui-
bles a la presencia de pequefias concentraciones de azufre pentavalente y a la dis-
tinta actividad de las dos formas del ién pirosulfito (citas 63 a 68); es probable
que contribuya también a estas desviaciones la asociacién de los iones sodio y
sulfito (81). También hemos mencionado las desviaciones debidas a una concentra-
cion de clorato baja (2> 5 107 M), cuando la concentracién de sulfito es igual

o superior a la estequiomeétrica.

4.°) Influencia de la temperatura—NLos resultados de experimentos rea-
lizados a distintas temperaturas cumplen muy satisfactoriamente la ecuacién de
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ARRHENIUS en los casos en que el orden aparente de reaccién es 2, y sélo de forma
aproximada cuando la cinética no responde a un proceso de segundo orden.

Se ha investigado asimismo el efecto de la temperatura sobre el periodo de
induccién, observandose que influye poco sobre el punto de inflexion que aparece
para unos determinados valores de pH y de concentracién relativa de sulfito (ex-
perimentos 86, 82, 87 y 88; figuras 66 a 86; tablas XXII y XXIII), En todos estos
experimentos el orden aparente fue inferior a 2, y en el 86, realizado a 9,5° C, fue
bastante mas bajo. En general, en todos los casos en que hubo desviaciones, éstas
ge hicieron mayores al descender la temperatura; no tenemos numero suficiente de
Jdatos en este sentido, pero creemos que este fenémeno puede estar relacionado con
¢l hecho de que a baja temperatura sea mayor la proporciéon de azufre pentava-
lente (63), asi como el desplazamiento hacia la izquierda de los equilibrios [5].
Asi se puede explicar que en el experimento 90, a 10° C, el orden de reaccion sea
inferior a 2; mientras en ¢l 78, con las mismas concentraciones y a 20°C, el orden
sea exactamente 2; pues en el Gltimo las condiciones son ya las limite y se com-
prende que un pequefio aumento en la proporcion de azufre pentavalente y un pe-
quefio desplazamiento de los equilibrios en el sentido de menor proporcién de SO,H,
den como resultado un menor orden aparente de reaccién; en realidad lo que ha
sucedido es que se han hecho mayores dos desviaciones, la debida al desplaza-
miento de los equilibrios [5] y la provocada por la superposicién de dos procesos
distintos de oxidacién, sin que las irregularidades observadas supongan que el pro-
ceso estudiado haya dejado de ser de segundo orden. Es posible que estas des-
viaciones estén también relacionadas con la existencia de un heptahidrato del
diéxido de azufre estable por debajo de 12,1°C (23, 82), aunque no hay eviden-
cia alguna de que este hidrato sea estable en nuestras condiciones de trabajo. Fi-
nalmente, es probable que la tempratura influya también sobre el poder oxidante
del clorato, pues en los casos de desviaciones debidas a bajas concentraciones de
clorato y el 4cido cloroso interviene en la oxidacion del sulfito, las desviaciones
son mayores a bajas temperaturas (experimentos 54 al 64, tabla XVII), y con las
concentraciones de esta serie de experimentos no parece probable un incremento
de la proporcién de ditionato al descender la temperatura. También cabria ad-
mitir que el heptahidrato tuviese una mayor estabilidad a bajas concentraciones,
y su presencia llevaria al célculo de una concentracién activa de SO;H, superior
a la real, con lo que obtendriamos un orden aparente mas bajo.

5.°) Influencia de lo adicién de CINa.—En todos los casos en que se adi-
cioné cloruro sbdico se observé una menor velocidad de oxidacién, efecto que fue
también observado por Gleason (2) en sus experimentos. Sin embargo, segin el
estudio espectrofotométrico del sistema sulfito-agua, el cloruro desplaza los equi-
librios [5] hacia la derecha, lo que supone una mayor concentracién de SOgH,
y, en consecuencia, una mayor velocidad de oxidacién; siendo éste el efecto ob-
servado en los procesos de oxidacién del sulfito por el oxigeno del aire (83). El
distinto efecto del cloruro sobre el sistema sulfitoclorato lo creemos resultante de
dos acciones opuestas: €l desplazamiento de los equilibrios y una accién especi-
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fica, predominantemente electrostatica, que perturba el efecto catalitico y defor-
mador del i6n hidronio sobre €l clorato. El resultado de ambas sobre el proceso
cinético que nos ocupa estara condicionado principalmente por las concentracio-
nes de clorato y 4cido, y predominari tanto mas la accién retardadora cuanto me-
nores sean ambas concentraciones. Asi, en el experimento 63, con pequefia con-
centracién de clorato y adicién de cloruro, el orden aparente es mas bajo que en
el 54, sin cloruro, debido a que la accién inhibidora del ién cloruro hace que sea
atn menor el poder oxidante del clorato (tabla XVII); en la tabla XI puede verse
¢émo la accién del cloruro es tanto mayor cuanto menor sea la relacién
SO H,/ClO,Na 4+ = SO,, y que en experimentos en que no habia desviacién alguna,
pero era pequefia esta relacién, {(como sucede en el 37) basté una pequefia adicién
de cloruro para que €l orden aparente fuese menor que 2. Todo ocurre como si el i6n
cloruro retuviese en su esfera de atracci6on a una parte del i6n hidronio, rebajando
asi la concentracién de éste, imprescindible para que el proceso tenga lugar sin
superposicién de otros, y que cuando se adiciona cloruro sédico seria precisa una
mayor concentracién de acido para no alterar la cinética. En el experimento 71 se
pone de manifiesto que la adicién de cloruro no provoca desviaciones cuando son
suficientemente elevadas las concentraciones de clorato y 4cido (tabla XX).

Por su accién retardadora, el cloruro que se produce durante el proceso
vontribuye a que la constante presente un minimo ;inicialmente predomina dicha
accién retardadora sobre la autocatalitica que predomina al final del proceso. En
los experimentos con adicién de cloruro la accién autocatalitica es mas débil y el
minimo algo menos acusado.

Con concentraciones de acido mds elevadas que las empleadas en nuestros
experimentos, el cloruro puede llegar a intervenir en la oxidacién, reduciendo el
clorato para ser el cloro formado inmediatamente reducido por el sulfito, y tener
asi una accién aceleradora (84, 85).

6.°) Influencia de la adicion de SO,Na,—En el caso del sulfato sédico

coincide el efecto observado en el sistema sulfito clorato con el que se observa
en otras oxidaciones del sulfito (86); la adic.én de sulfato ejerce una accién re-

tardadora que coincide con el sentido del desplazamiento de los equilibrios [5], y
que ectd relacionada también con el aumento de pH que ocasiona. A la menor
velocidad de oxidacién observada quizd contribuya también la formacién del ién
(80,.80,)%, a la que atribuyen SwiNARSKI y KARDASZ {87) la menor conductividad
de las disoluciones de acido sulfuarico al disolver en ellas SO,.

El i6n sulfato no parece poseer, al menos en tan alto grado, el poder per-
turbador del i6n cloruro, pues se pudo hacer una adicién de sulfato mucho mas
considerable que todas las de cloruro sin que se presentara ninguna desviacién,
pese a que la relacion acido-sal no era muy alta y a que pH del sistema se elevé
hasta 1,9 (experimento 52, tabla XII). Sin embargo, tanto el efecto del sulfato

como el del cloruro debieran ser objeto de un mayor trabajo experimental para
llegar a conclusiones mas definitivas.
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COEFICIENTES CATALITICOS

En nuestros experimentos se puso de manifiesto una catilisis positiva del
i6n hidronio, y también que la velocidad de oxidacién suele ser menor al aumentar
la concentracién de los reactivos; hechos estos que suponen efectos opuestos que
vamos a tratar de separar. El primer paso en este sentido nos lo da el hecho de
que la representacién del logaritmo de la constante frente a la raiz cuadrada ce la
fuerza iomica no sitda sobre una recta los puntos representativos de los distintos
experimentos. Asi, observamos que para un mismo valor 1/, el del log k de-

pende de los valores individuales de las concentraciones de acido, clorato y sulfito,
y es tanto mayor cuanto mayor sea el pH inicial. La anica regularidad observable

en esta representacién es la de aparecer alineados los puntos correspondientes a ex-
perimentos que solamente se diferencian en la concentracién de 4cido, y pueden
reproducirse las rectas de las figuras 7, 26 y 80. Estos hechos parecen indicar que
la catalisis icida es funcién de la raiz cuadrada de la fuerza iénica pero que no
lo es de la constante especifica de velocidad; es decir, que la reaccién no tiene
lugar entre dos iones, Sin embargo, también en las reacciones entre un i6n y una
molécula sin carga neta la constante es funcién de la fuerza iénica (88, 89).

Para una reaccién entre un ién AZ2 y una molécula B el coeficiente de
actividad de la molécula varia con la fuerza i6énica segin una ecuacién aproxi-
mada propuesta por DEBYE y Mc Auray (90):

Inyg=bsp
mientras el coeficiente de actividad del i6n vendra dado por la ecuacién
Inta=-QZ% V& + ban

El complejo activado ha de tener la misma carga neta que el i6n, y, por ello,
su coeficiente de actividad, sera pues:

In* =-QZ%V e+ b*
El coeficiente cinético que represente el efecto salino primario vendrd dado

por la ecuacién:
1n Ta_ B __ (bA + b — b*) o

o bien

En nuestro trabajo hemos asignado a b el valor —1, con resultados satisfac-
torios para el log k en experimentos realizados al mismo pH inicial.

Puesto que el efecto cinético depende de la fuerza idnica y ademas de la cua-
fidad del reactivo que la origina, serd preciso introducir los correspondientes coe-
ficientes cataliticos.

191



El primer coeficiente es, pues:
log f, = —n

Para establecer el coeficiente que va a representar la accién catalitica del ién
hidronio, suponemos que este ién actia sobre el i6n clorato, tal vez cuando ya esta
unido a la molécula de SO,H,, y que se trata por tanto de un proceso entre dos
iones de signo opuesto que podremos representar por:

H,0* + X~ —> X*

La carga de X* sera la suma de las de los iones que lo formen, y el coeficiente ca-

talitico vendra dado por:

T ot T
f, = H=?X* -[H,01),
log f, — log —H:0" X" | 1o O, [13]
g I g T * g 3 o

indicando el subindice cero la concentracién inicial.
Sustituyendo en la [13] el primer término de la derecha por su valor en
la [3], tenemos:

log f, = 2 (_0’150—_’|7_\\//_i — 01 Il) + log [H,0%],
m

Introduciendo ambos coeficientes, el valor de la constante exper.mental vendra da-
do por:

de donde
lok k;, = log k — log f, — log f{,

y sustituyendo valores:

log k, = log k 4 p — 2 ( 0507 Vi g3 ,1)_ log [H,0%],
1+ Vg
Representando este valor de log k, frente a la fuerza idnica, los puntos re-

presentativos de los experimentos correspondientes a las tres rectas citadas (figuras 7,
26 y 80) no quedan, como debieran, sobre horizontales, sino sobre rectas que con-
servan cierta pendiente positiva, que desaparece si se sustituye ¢l valor del logaritmo

de la concentraciéon de hidronio por el valor de esta concentraciéon, El valor de la
conceutracién de hidronio es el obtenido por calculo; este valor y los de  p y 4
figuran en la tabla 1.

Admitiendo la sustituciéon de log [H,0*] por [H,0%] se prosigue la inves-
tigacion de coeficientes cataliticos a partir de:
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0,507 /"
14+ Ve
Como se ha observado que la concentracién de sulfito influye sobre la constante de
velocidad, representamos el valor de log k’ frente. a la concentracién inicial del sul-
fito. En esta representacién (fig. 103) ya se observa una marcada tendencia de los
puntos a agruparse sobre una recta, cuya inclinacién confirma la relacién obser-
vada experimentalmente entre concentracién de sulfito y constante de velocidad.

En la figura 103 hemos representado por (o) los puntos que corresponden
a experimentos en los que el orden de reaccién es dos; por (@) los correspon-
dientes a experimentos en los que el orden aparente es inferior a dos; por (©)
los que corresponden a experimentos con adicién de ClNa o SO,Na,; y por (@)
aquellos en que la adicién de sulfato o cloruro se hizo en condiciones en las que el

logk’:]ogk+p—2( — 01 #)—‘[H30+]0

orden aparente era ya inferior a dos. Esta notacién se conserva en las representa-
ciones sucesivas.
Para separar el efecto de la concentracion de sulfito se ensayé el coeficiente:

log 3 = — = [50,],
de donde:

k=1 4,k

log k, = log k¥’ +=[S0,],

La representacion de log k, frente a p no situé sobre horizontales los
puntos representativos de experimentos cuya unica diferencia era la concentra-
cién inicial de sulfito, y parecia indicar que el coeficiente f’; era demasiado alto,
Se ensayo el valor:

log f, = — a x50,
con lo cual

log k» = log k' +( %7V g1, )2 [S0,1,
1+ Vo

La figura 104, representa los valores de log k™ frente a p. En esta repre-
sentacién desaparece la desviacién sistematica que habiamos observado en la ante-
rior, por lo que aceptamos el valor ensayado para el coeficiente f;. Al examinar la
figura 104 se observa que los experimentos con mayor diferencia clorato-sulfito pre-
sentan menor valor que log k”, y que los que tienen la misma diferencia se sitian
sobre rectas horizontales. En la grafica hemos senalado, a modo de ejemplo, dos
de estas horizontales: sobre la I estin puntos correspondientes a experimentos cuya
diferencia entre las concentraciones equivalentes de clorato y sulfito es del orden
de 10 (experimentos 74, 75, 76, 78. 79, 46, 47, 49); sobre la II otros en los que
esta diferencia es del orden de 107 {experimentos 65, 66, 67, 68, 69, 8, 10, 20, 23).
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La tdltima representacién grafica indica que es necesario introducir otro coeficiente
que recoja la influencia, ya observada experimentalmente, de la diferencia entre las
concentraciones de clorato y sulfito. Se ensayé en primer lugar un coeficiente de-
finido por:

log ', = — (ClIO,Na — = S0,),
que resultd ser muy alto. Se ensayé después el valor
log £, — _(ﬂ\/_i 0]l ,1) (CIO,Na — 5 S0,),
1+ Vo

que todavia fue alto. Por dltimo, se introdujo el pardmetro p y se ensayé el coe-
ficiente f,, definido por:

log f, = — 1 p(M — o,m) (ClO,Na — = S0,), * [14]
1+ Vi

Si se sustituyen las concentraciones equivalentes redox por las molares, la expre-

sién [14] toma la forma

log f, = —(M — 01 ,L)(3p[c1oaNa] —¢3150,1),
14+ Vo
v teniendo presente que

PE [S'Oz] == [SoaHz]

log f, = — (OF’L\/L — 01 p)(}p[ClOaNa] — [SO,H,1), [15]
14+ Vi

El segundo paréntesis de la expresién [15] es el denominador de la ecuacién inte-

grada [1], y representa en realidad el exceso de un reactivo sobre el otro. El.coefi-

ciente f, es pues funcién de uno de los factores que intervienen directamente en el

valor de la constante cinética, y puede ser expresado mediante la relacion:

log f, = —p (3acio,Na — 835020

con este nuevo coeficiente:

k=f 1,1 f k”

99 I .
log k™ = log k” +p (3acio.Na — 2350.)0
La representacién de log k™ frente a , ya no muestra desviaciones sistematicas,
y creemos que ya se han introducido los coeficientes cataliticos que recogen todas
las desviaciones observadas al variar las condiciones del sistema. La constante k’”
pasara a ser ko y la expresion de la constante especifica sera:

k=1 f, §, 1, k,
b
log ko —= log K” - p( 0507V 1k . 01\ [CIO,Na] —=[S0,1), [16]
14 Vi
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En la figura 105 hemos representado frente a este valor de log ko.
Sustituyendo en la [16] los coeficientes por sus valores, tenemos:

0,507 V u
1+ Vi
— p (3aci0.Na — 2 550.)p (17]

log k = log ko —p + 2( — 0,11-'-) + [H30+]o — a 350, —

en que todas las variables estan referidas al estado inicial.
Sustituidos o y = SO, por sus valores segin la [3], la expresién [17]
roma la forma:

log k = log ko — 1 + 2(0_’50ﬂ;’1_ — 0,1}1) + [H,0*], —
1+ Ve

Kl AS0,H., — 3[H30+]0 aCIO:N
H,0%], o K, + [H30+]0 )

Considerados estos coeficientes se comprende que un aumento de la concentracién

de clorato ocasiona una desviacién analoga a una disminucién en la concentracién de
acido, cuando ésta es ya la minima requerida para que la cinética corresponda a la
de un proceso de segundo orden, como sucede por ejemplo en los experimentos 94
y 96; pues al aumentar la concentraciéon de clorato aumentan los coeficientes f, y f,,
cada uno de los cuales representa un efecto catalitico opuesto al del ién hidronio.
En la tabla XXXI figuran los valores de los logaritmos de k, k’, k” y ko,

y las desviaciones de log ko con respecto a su valor medio.

fog ko — ogko)i _ 47833 _ 5065

48

n

Todos los calculos se hicieron sobre los valores de la constante a 20°C, y prescin-
diendo de los experimentos en los que el orden aparente fue inferior a dos y de
aquéllos que, siendo de orden dos, habian sido realizados con adicién de sulfato o
cloruro; sin embargo, en la tabla XXXI incluimos todos los valores de log ko, y
también todos los de la constante, para poner de manifiesto cémo aumentan las des-
viaciones al hacerse menor el orden y la gran diferencia entre los valores de k en
los experimentos en que el orden es inferior a dos, diferencia que estimamos apoya
nuestra hipétesis de procesos superpuestos. En los experimentos cuyo nimero de
orden va entre paréntesis, los calculos se han hecho sobre la constante media pon-
derada; la a y la b indican, como en otras ocasiones, la adicién realizada.

La desviacién: media de un valor individual de log ko es:
5 _ Zlogkoi | —log |k  =ldo] 04196
o n n 48
La desviacién normal o standard es:

s —1/2d? _ V 63,32 192 — 0,0116 ~ 0,012
n—1 47
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La desviacién normal del valor medio es:

o =|/2de’ 7/ 9332 10 ~ 00018
n{n—1) 48,47

El valor de log ko vendra, pues, dado por:
loy k, = 0,9965 + 0,0018
De acuerdo con este valor del logaritmo, el valor de k, sera:
k, = 9,91 *+ 0,03

No se considera correcto el calculo del error mas probable, pues, dada la gran sen-
sibilidad del sistema a cualquier cambio en las condiciones, no tiene sentido con-

siderar que se trata de pruebas de igual precisién.

A partir del valor medio de log k, hemos calculado para cada experimento
el valor de la constante k*, y la diferencia entre cada valor experimental y el calcu-
lado. La media aritmética de estas desviaciones

Shko-kt_ S _ 1297
n n 48

d= = 0,27 = 0,3
De acuerdo con este valor, los valores experimentales de la constante que fi-
guran en la tabla I no podran ser considerados con mas de una cifra decimal. En
la Gltima columna de la tabla XXXI figuran los valores de k ya corregidos que,
seglin nuestros resultados, podrin presentar desviaciones de £ 0,3,
La desviaciéon media por ciento de la constante es:
S| d%| 95,23

d% = n 48

inferior a dos, nos parece satisfactorio si se considera que la constante cinética pre-
senta un minimo y que su coeficiente de temperatura es muy elevado, como se vera
mas adelante.

En la figura 105 hemos trazado la recta correspondiente al valor medio de
log k,, y sobre ella se indica lo que representa una desviacién de * 2 9%. Tanto
en la representacion grafica como en la tabla XXXI puede apreciarse que no pa-
rece haber desviaciones muy considerables, aunque forzosamente hayan de darse las
procedentes de factores que no han podido ser considerados, tales como tamafio
efectivo de los iones, asociaciones idnicas, actividad del agua; pero creemos que
pueden ser desestimadas si se considera que en experimentos repetidos (27 y 28,
por ejemplo) se han obtenido resultados cuya discrepancia supera la maxima des-
viacién observada.
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FIGURA 105

CALCULO DE LAS MAGNITUDES TERMODINAMICAS
Energia de activacién.—Los valores experimentales de la constante satisfacen

la ecuacién de ARRHENIUS.

Ea
RT

Ink =In A —

El ajuste de la recta
logk = > + b
T

se hizo por el método de los valores medios, que consideramos suficientemente
adecuados; la recta ajustada es:

log k = 9,857 — 279
T
o bien
In = 22,70 — ﬂ
T
de donde
E, = 11750 cal mol™ = 11,75 kcal mol™
Yy

A=172 10°1 mol™ min™
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A partir de la recta ajustada se calculé el valor k* de la constante para cada
punto. Se calculé también la diferencia entre el valor experimental y el calculado, y
la desviaciéon por ciento que supone esta diferencia.

Los mismos calculos se repitieron sobre los valores de k,, obtenidos de:

k=1 1, f, f, ko

La recta ajustada es:

2554
log k, = 9,861 ——T—
o bien
in k, = 22,29 — 2&
T

De esta recta,

Ea, = 11700 cal mol™ = 11,70 kcal mol™

A, = 48 10° | mol™ min™!
Ambas rectas (I y 1I, respectivamente) estan representadas en la figura 106. En
las tablas XXXII y XXXIII figuran datos y resultados relativos a estas rectas,

log k

1,70

{

1,50 |

1,30
110 |
090 |

1

0,70

1

050
S04

0,30 . . . '

T

1
32 33 34 35 36 37 38 T

!

.10?
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Entalpia libre de activacion.—Comparando las expresiones equivalentes

KT eAS*/R e—AH*/RT

k=
h
k=Ae E. /RT
v teniendo presente que
AH* = Ea
Se deduce
AszhI- . AS* /R

En esta expresién el factor A tiene las dimensiones de la constante de velocidad,
en nuestro caso 1 mol™ min™, y el factor KT/h viene expresando en seg™; para
que sea homogénea hemos de expresar A en 1 mol™ seg™’, y tomar como estado
standard de A S* un litro por mol (91). Una vez referidos los factores a las di-
mensiones adecuadas,

AS* = 4,576 log Ah

Substituyendo valores, tenemos, para AS* a 25°C,

1,2 10" 6,62 107*
AS* = 4,576 log 138 cal °K™' mol™

107¢  298,2
~ —21,6 cal °K™ mol™
cuando las concentraciones son las correspondientes a los experimentos 15 al
22, y
8,0 10° 6,62 107
1,38 107** 298,22
~ —22.4 cal °K™' mol™

cal *’K~' mol™?

AS*, = 4,576 log

Para el proceso referido a fuerza iénica cero. Los valores del factor de
frecuencia A y, en consecuencia, los de la entropia de activacién son los previstos
por la teoria para la reaccién entre dos moléculas no lineales con formacién de
un complejo activado no lineal (92); y tanto la molécula de sulfito como la de
clorato son piramidales (93, 94).

Las entalpias libres de activacién fueron calculadas por la expresion
aproximada

AG* =E, —T AS*
y se obtuvieron los valores
AG* = 18180 cal mol™* ~ 18,2 kcal mol™
AG,* = 18370 cal mol™ ~ 184 kcal mol™
que corresponden al proceso experimental sobre el que hemos hecho estos calculos,
y al mismo referido a fuerza iénica cero, ambos a 25°C.
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Comparados los valores de E,» AS*, y AG* para ambos procesos, valores
que figuran en la tabla XXXIV, se observa que el aumentar la fuerza i6nica
aumenta la velocidad de formacién del complejo activado; como se desprende del
mas alto valor de la entropia y del mas bajo valor de la entalpia libre de

activacion.
TABLA XXXIV
1 A Ea AS* AG*
0,212 1,2 108 11750 —21,6 18180
C 8,0 107 11700 —22.4 18370

Este efecto sera distinto en magnitud en cada caso y podra ser calculado mediante
la relacién existente entre k y kg, en el intervalo de concentraciones en que el
sistema tiene el comportamiento cinético que corresponde a una ecuacién de se-
gundo orden.

MECANISMO DE REACCION

Segiin ABEL (95), las reacciones de oxidacién reduccién en que participan
oxidcidos no pueden ser explicadas por el mero proceso de transferencia de elec-
trones, y propone para su explicacién un proceso redox en el que el anién del
oxidcido, en reaccién con el ion H, 0%, se disocia en oxigeno y un catién que
contiene oxigeno, siendo este catién el que se ve sometido a la transferencia elec-
trénica. MORGAN y colaboradores (96) proponen un mecanismo analogo para la
reaccién iodato-ioduro. Pero RUTENBERG, HALPERIN y TAUBE, estudiando la oxi-
dacién del sulfito y operando con oxidantes enriquecidos en 0, encontraron dife-
rencias de mecanismo segiin el oxidante fuese el nitrito o un halogenato alcalino.
En el primer caso (97) el oxigeno que se une al sulfito procede del disolvente y el
proceso es analogo al propuesto por ABEL; es decir, se forma un catién oxigenado,
y el proceso cinético es funcién de la concentracién de hidronio. Sin embargo, en
la oxidacion del sulfito por el bromato, por el clorato, o por cualquier otro de los
halitos e hipohalitos por ellos empleados (74, 75, 76, 77), el mecanismo es de
transferencia de dtomo de oxigeno, el oxigeno es tomado del oxidante, y el
proceso no es funcién de la concentracién de hidronio. A la misma conclusién sobre
la procedencia del atomo de oxigeno tomado por el sulfito llegaron también
WINTER y Briscoe (98), estudiando la oxidacién del sulfito en disoluciones
acuosas. Segin TURNEY (99), la razén de este diferente comportamiento radica en
que el nitrégeno es el mas electrofilico de estos elementos y puede formar una
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especie del tipo NO* mas facilmente que el bromo, por ejemplo, la BrO,*. Los
mismos hechos se repiten en otras reacciones anién —anién, que pueden ser
explicadas por formacién de cationes oxigenados cuando el oxidante no es un ha-
logenato, y por transferencia electromnica cuando es el halogenato el oxidante
(100, 101).

HALPERIN y colaboradores (77) suponen que el proceso de transferencia del
atomo de oxigeno puede ajustarse a uno de los esquemas:

o= Y Ht O= ®
0/S|+ ®ICIHRT ——0|S|® + |Cl| ®~
(0] O

2

(A)
o= Q- O
2H+ + O[S|0 + Q@ |Cl| ® —— 0O[S| ® |Cl{ @ + H:.0

o
I

6] X
O[S|X|CI® + HO —— SO;s & + CI®.— + 2HT

(B)

Basandose en el hecho de que el sistema sulfito — clorato es capaz de
iniciar y catalizar reacniones de polimerizacién, suponen GLEASON y colaborado-
tes (2) que en el proceso deben formarse radicales, y proponen el esquema

o) o
cl ~ o)
Clo,” + SO,H, —» o) —~ OClO™ + HOS- + .OH —
HOSOH o)
0

Clo,” + SO~ 4 2 H*

muy semejante al (A), y que presenta la reaccién entre el ClO,” y el SO,H, que
es lo que responde a los resultados cinéticos. Este dltimo esquema parece indicar
que la transferencia se hace rompiéndose un enlace cloro oxigeno y uniéndose el
atomo de oxigeno al azufre por el par solitario de este Gltimo, con lo que se for-
mara directamente ion sulfato y no radicales libres. No hemos encontrado refe-
rencia a la comprobacién directa de los radicales propuestos; sin embargo, en casi
todos los procesos de oxidacién del sulfito se admite la presencia de estos u
otros radicales (102, 103, 104). Como existe evidencia (105) del equilibrio,

(LS(EH =~ os<8§
I 1

es probable que el complejo pueda formarse también a través de la forma I,
segin:
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- *

0 OH o) OH

0-d~otn-g§~0—n| 8-bo u-ioo |2OF
o é
o] OH )
8)_ Ti|+ OH + %—-0——- CIO:H + SO~ + H,0*
o}

Esta forma del complejo explicaria la presencia de radicales. Las dos formas po
sibles tendrian distinta constante cinética, y todas las causas que influyen sobre
el equilibrio entre las formas I y II del acido sulfuroso influirdn indirectamente
sobre la velocidad del proceso de oxidacién del sulfito.

Entre el complejo y el hidronio se establece una atraccién que polariza
fuertemente los electrones del ion clorato; como consecuencia de esta polarizacién
se debilita mucho el enlace oxigeno-cloro y se facilita la transferencia del dtomo
de oxigeno. Una posible interpretacién de la disminucién de la energia de forma-
cién del complejo activado, al aumentar la fuerza i6nica puede radicar en esta
polarizacién. En el mismo sentido que el ion hidronio, aunque en mucha menor
extensidn, polarizarén los cationes; restaran efecto a esta polarizacién los iones
negativos presentes. Estas consideraciones estin de acuerdo con el efecto retardador
observado para los iones sulfato y cloruro, y con la necesidad de aumentar la
concentracion, de hidronio al aumentar la de clorato,

El esquema simplificado del proceso sera, pues

H,0"
SO,H, + Clo,” - X* ———Cl0,H + SO, + H,0*

El acido cloroso formado se dismuta,
3 CI0,H —» 2 CIO,~ + CI" + 3 H,0*
y el ion clorato reaccién con mas acido sulfuroso, hasta completar el proceso:
Cclo,- 4+ 3 so,H, —» 3 SO~ + CI" 4+ 6 H,0*

Hemos supuesto que la reaccion tiene lugar entre un ion y una molécula, por ser
esto lo que se deduce de nuestros resultados experimentales, al no ser el logaritmo
de la constante funcién lineal de la raiz cuadrada de la fuerza idnica, como habria
de ser si se tratase de una reaccién entre dos iones. Pero dado €l hecho de que la
constante de velocidad depende de la fuerza iénica, y teniendo presente el carédcter
bastante polar de la molécula de diéxido de azufre (106) y la semejanza entre el
espectro ultravioleta de este gas y el de sus disoluciones acuosas (107), hemos
considerado polar la molécula de éacido sulfuroso y hemos introducido para ella
un coeficiente de actividad que ya ha sido discutido al tratar de los coeficientes

cataliticos.
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De acuerdo con lo anteriormente expuesto, la expresion cinética del proceso
sera:

— d [ClO; ]
de
El valor de k estd relacionado con el de k, por la funcién empirica:
k=1 1, f; f, k
Para k, se ha obtenido el valor
ky = (4,8 10° e—11700/ RT + 0,27)] mol—! min—!

La desviacién de k, calculada sobre la standard de su logaritmo.

— k [SO,H,] [Cl0,]

CONCLUSIONES

1.* Preparada la técnica experimental adecuada, se comprueba que la
reaccion de oxidacién del ion sulfito en medio 4cido por el ion clorato corresponde
normalmente a una cinética de orden dos total, uno con respecto a cada una de
las substancias reaccionantes.

2.* Bajo ciertas condiciones, el orden experimental aparece como inferior
a dos a causa de la superposicién de otros procesos de oxidacién, posibles en
dichas condiciones.

3." Se comprueba que el i6n hidronio cataliza positivamente el proceso
de oxidacion y, por consiguiente, la reaccién es autocatalitica.

4." Se observa que si la concentracién inicial de &cido es insuficiente, la
reaccién presenta un periodo de induccién, sobre la duracién del cual influye,
ademds de la concentracién de ion hidronio, la relaciéon icido-sal, en el sentido de
prolongarlo cuando, a igualdad de pH, esa relacién disminuye.

5. Se comprueba que con concentraciones de acido que supongan un pH
inicial igual o mayor de dos, el orden experimental de reaccion es inferior a dos

las desviaciones son tanto mayores conforme el pH es més elevado, siendo nula
la velocidad de reaccion para un pH superior a 6.

6." Las desviaciones que tienen lugar a pH mayores de dos, cuando la
concentracién de clorato es superior a la de sulfito y no demasiado baja (== 107*M),
se atribuyen a la presencia de S (V) en forma de ion ditionato en equilibrie con
el ion pirosulfito y a la distinta actividad de las formas simétrica y asimétrica de
este ultimo.

7.* <Cuando las desviaciones tienen lugar en las mismas condiciones de pH
que en la conclusién anterior pero la concentracién del clorato es inferior a la
sulfito o es muy baja (< 107°M), se atribuyen a la intervencién del icido cloroso
en el proceso. Las desviaciones son tanto mayores cuanto mas se aproximen los po-

tenciales Cl0, /ClO,H y CIO,H/Cl™ segiin las condiciones de la reaccién.
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8.* La presencia de un minimo en los valores de la constante de velocidad
para cada experimento se relaciona con la distinta actividad de las especies qui-
micas en equilibrio en las disoluciones acidas de sulfitos y la influencia ejercida en
dicho equilibrio por las condiciones en que se realiza la reaccién. Del estudio de
la cinética del proceso, se deduce que la especie méas activa es el SO,H,.

9. Las acciones complejas y mutuamente dependientes de cada uno de los
[actores que influyen sobre la constante de velocidad, se recogen empiricamente
como coeficientes cataliticos en la siguiente forma:

a) La disminucién de velocidad al incrementar la fuerza iénica se recoge
en el coeficiente f, definido por la expresién:

log f, = —

b) La accién catalitica del ion hidronio viene expresada por el coeficien-

te {,, definido por
log f, = 2 (207VE o1 4 H04
1+ Ve
¢) Como en igualdad de las restantes condiciones, la velocidad de oxi-

dacién decrece al incrementar la concentracién del sulfito, esta influencia se recoge

en el coeficiente f;, cuya expresién es:
o g
log 1, 2 < 150l

d) Finalmente la influencia de la diferencia clorato-sulfito se traduce en

¢l coeficiente f,, definido por
log f, = — p (3 2aci0.Na —ax50.) = —p (3aci0,— — ax'50.)

e) La expresion final de la constante de velocidad, serd pues:

k=1 1,1 f, k,

y
log k = Tog ky — 4 2 (227 VE o1y} 4 o —
1+ \/ B /
- KI AS0aHz — 3 [H30+] aclos—
[H,0t] K; + [H,0T]

De esta expresién se obtiene para ko, a 20°C, el valor
k, = 9,91 £ 0,03

10.* De los experimentos realizados adicionando sales, se deduce que el
valor de k, no coincide con el calculado mediante la expresién anterior, lo que
permite establecer la existencia de un efecto salino posiblemente especifico, inde-
pendiente del de la fuerza ibnica sobre la reaccién molécular polar—ion.
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11.* El efecto retardador observado para la adicién de sulfato esta de
acuerdo con el que a su vez produce en el equilibrio entre las formas SO,H,,
SO,...H,0 y SO, y con el incremento de pH que ocasiona su adicién. Esta con-
clusién esta de acuerdo con lo observado en otros trabajos sobre oxidacion de

sulfitos.

12.* La adicién de i6n cloruro disminuye también la velocidad de oxida-
cién, contrariamente a lo que seria previsible. Se atribuye este efecto a la accién
electrostitica ejercida por el cloruro sobre el ion hidronio, disminuyendo asi el
efecto catalitico de éste. En el caso del sulfato la desviacién es mucho menor debido
al tamafio del i6n.

13.* Tanto los valores de k como los de k, a distintas temperaturas satis-
facen plenamente la ecuacién de ARRHENIUS. A partir de los valores obtenidos para
fuerza iénica cero se calcula las magnitudes termodinamicas de la reaccién:

a) La energia de activaciéon a fuerza iénica cero es
E, = 11,70 kcal mol™
b) El factor de frecuencia vale
A, —4,8 10° 1 mol min™
que resulta del orden teéricamente previsible para un complejo activado no lineal.
¢) La entropia de activacién, calculada a partir de A, es:
AS*, — — 224 cal K™ mol™
d) La entalpia libre de formacién del complejo activado es:
AG*, = 18,37 cal mol™

14." El valor de k y el de k, a cada temperatura estan relacionados por la
expresion
k= (f, f. f,f, 4,8 10° e MW7ORT 4 .27} ] mol~! min—?!

15.* Se propone un mecanismo de la reaccién, congruente con todas las

observaciones experimentales recogidas en las anteriores conclusiones.
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CARACTERISTICAS DE LA DISCORDANCIA MESOTERCIARIA
EN LA CIUDAD DE OVIEDO

POR

J. A. MARTINEZ ALVAREZ Y M. TORRES ALONSO

RESUMEN

Se dan a conocer algunas caracteristicas litoestratigraficas de la discor-
dancia entre el mesozoico y terciario en €l dominio urbano de la ciudad de Oviedo.

INTRODUCCION

Las caracteristicas generales de la discordancia entre el mesozoico y terciario
en la depresiéon de Oviedo, fueron claramente destacadas y cartografiadas por
Lroris Lrapo (1950). Recientemente tuvimos ocasién de realizar, con fines prac-
licos, una prospeccién geolégica del casco urbano de Oviedo y sus mas inmediatos
alrededores. Como consecuencia de estos estudios pudimos reunir una serie de
datos interesantes sobre los pormenores de la relacién estratigrafica entre el Cre-
tacico y Terciario. En la presente nota queremos dar cuenta de estas observaciones.
Préximamente pensamos publicar el esquema geolgico establecido para esta
ciudad (*).

CARACTERISTICAS DE LA DISCORDANCIA EN LA CIUDAD DE OVIEDO.

En la figura nim. 1, esquematizamos, sobre el fondo del trazado urbano de
Oviedo, la disposicién de la linea de contacto entre el Creticico y Terciario,

En la figura nGm. 2, recogemos una serie de columnas que detallan los
pormenores estratigraficos de este contacto. Se refieren a puntos originales, en
que pudimos verificar estas observaciones con cierta amplitud.

(*) En curso de impresion. “Esquema geoldgico y geotécnico de la zonma urbana
de la ciudad de Oviedo”. Escala 1: 6.000. En colores.
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Destaca, con toda claridad, el caracter discordante de las formaciones, que
ya fuera puesto de manifiesto en estudios precedentes. La discordancia es débil y
la sup=rficie cretacica irregular.

Los cortes estratigraficos muestran, con toda precisién, el doble cardcter
disconforme y discordante de este contacto. También la variabilidad del valor
angular de la discordancia en los diversos puntos de observacién.

La superficie cretacea estaba morfolégicamente evolucionada. Los tramos
calcarcos aflorantes de esta formacién presentan tinciones superficiales, debidas a
la paleo-meteorizacién superficial. Existe, también un interesante paleo-lapiaz
ampliamente desarrollado. Se pueden observar cavidades carsticas superficiales,
colmatadas por depésitos terroarcillosos rojizos.

Los depésitos terciarios fosilizan la superficie mesozoica. Estdn formados
por materiales detriticos calcireos gruesos, con disposicién irregular y localizada.
En otros casos por calizas nodulosas, brechoides, margosas o compactas de color
claro. con yeso disperso.

Los estudios cronolégicos realizados sobre estas formaciones atribuyen los
materiales del Cretaceo, al Turonense. En el Terciario esta parte basal se juzga del
Eoceno y, mas particularmente, de acuerdo con los {inicos estudios paleontolégicos
existentes, como Ludiense. La discordancia estudiada ha de considerarse encuadrada
cronolégicamente entre los tiempos post-turonenses y preludienses.

CONCLUSIONES

La superficie de contacto entre el Mesozoico (Turonense) y Terciario
(Eoceno-Ludiense), en el dominio del casco urbano de la ciudad de Oviedo y sus
mas inmediatos alrededores, es claramente discordante y disconforme.

*  Los depésitos lacustres calcareo-detriticos del terciario fosilizan la superficie
creticica. Esta se encuentra ampliamente meteorizada y con evidentes huellas, en
los tramos calcareos, de tinciones metedricas superficiales. Existe, también, un
paleolapiaz de cierta amplitud.

“C.8.1.C. y Seminario Geoldgico.
Escuela de Minas de Oviedo”.
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SOBRE LAS ROCAS IGNEAS DE LA REGION DE INFIESTO

(Zona Oriental de Asturias, Cordillera Cantdbrica)

FOR

O. SUAREZ (*) & A. MARCOS (**)

ABSTRACT

From three different outcrops of igneous rock studied near Infiesto, two of them
are small apophyses of lamprophyre and kersantite and the third is a quartzdioritic
porphyry sill almost 15 Km in length.

INTRODUCCION

Las rocas igneas objeto de este estudio se encuentran en tres afloramientos
distintos, situados en las inmediaciones de la localidad de Infiesto; el primero de
c¢llos se sitia entre los Km 166 y 167 de la carretera de Santander a Oviedo, a la
derecha de la ruta, el segundo cerca de Lozana, al S de Infiesto, y el dltimo cons-
tituye una intrusién concordante que se extiende aproximadamente entre La Marea
v Sebares (ver esquema adjunto).

Las referencias més antiguas sobre estas rocas, hacen relacién a los aflora-
mientos de la carretera y de Lozana (ScrHurz, 1858), consideradas posteriormente
como kersantitas (BArrois, 1878, 1880, 1882). Sobre las rocas que se encuentran
en la carretera no se ha realizado ningin estudio posterior; estudios mas modernos
sobre las rocas de Lozana, fueron realizados por MaARTINEZ ALvaREZ (1962) y .
Muraz (1963). Por lo que respecta al sill, es citado por MARTINEZ ALVAREZ (op.
¢it.), si bien en la cartografia de dicho autor se representa de un modo muy dis-
continuo; en su parte mas oriental, dicho sill se encuentra representado en las car-
tografias de PeLLO (1967) y JurivErT (1967).

(*) Departamento de Petrologia, Universidad de Oviedo. (**) Dpto. de Geomor-
fologia y Geotectonica, Univ. de Oviedo. Este trabajo se ha beneficiado de la ayuda
concedida para el Fomento de la Investigacién en la Universidad.
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DESCRIPCION Y CLASIFICACION DE LAS ROCAS

AFLORAMIENTO DE LA CARRETERA

Ocupa una extensién aproximada de unos 200 m {entre los Km 1668 y 167, apro-
vimadamente) a lo largo de la carretera de Santander a Oviedo, en el tramo com-
prendido entre Infiesto y Ceceda. Se tomaron cinco muestras (M-1, M-2, M-3, M-4
v M-5) —numeradas de W a E— que si aparentemente eran iguales, revelaron una
cierta variacién modal en el estudio detallado al microscopio. En general, se trata
de una roca de grano medio de color gris oscuro, frecuentemente verdosa por la
alteracién; se encuentra encajada en la cuarcita ordovicica y su continuidad late-
ral es muy pequefia, lo cual hace pensar que constituye una pequefia apéfisis. Se
sitia cerca de la fractura que limita a la cobertera Mesozoico-Terciaria en este sector,
y aunque aparentemente no parece estar relacionada con ella, esta posibilidad no
debe ser desechada,

Su textura es hipidiomérfica granular con tendencia porfidica mas o menos
marcada,

Entre los constituyentes esenciales, las plagioclasas ocupan el primer lugar,
destacando mucho sobre el resto de los componentes. Estas plagioclasas aparecen
en grandes cristales subhedrales o de tendencia euhedral, que dan a la roca un
débil caricter porfidico. Presentan generalmente un zonamiento no muy acusado,
constituido por bandas finas, siendo frecuente un borde menos basico de creci-
miento posterior; también se han podido observar en algunos bordes formaciones
pegmatiticas y mirmequiticas, pero éste es un hecho ocasional no muy frecuente.
Aparecen muy macladas bajo las leyes de Albita N, Albita-Carlshad, Carlsbad N y
Periclina-Aclina, siendo méas rara la macla compleja de Albita-Ala. El contenido
en anortita varia desde un labrador de tipo medio, con un 60 % de An, a una
sndesina 4cida con un 38 % de An. Se ha podido medir algin nicleo —bas-
tante alterado— que corresponderia a una bitownita 4cida con un 70-75 % de An,
pero éste es un caso que sOlo se ha observado en una de las muestras. Estas pla-
gioclasas presentan inclusiones abundantes de Biotita a veces cloritizada, éxidos
de Fe, granos de piroxeno y apatito.

La alteracién de las plagioclasas es siempre de tipo sericitico, apareciendo
cristales totalmente reemplazados por sericita —con introduccién de 6xidos de Fe—
junto con otros en los que la alteracién es zonada; este hecho podria explicarse,
en el segundo caso, por la existencia de bandas de diferente composicién, pero no
esi para el primero, en el que se presentan zonas irregulares totalmente alteradas
en el interior del cristal, favorecidas quizds por la existencia de fracturas.

La ortosa es el segundo componente en cantidad y se presenta en laminas
anahedrales entre los cristales de plagioclasas y de fémicos, a los que incluye a
veces, siendo por tanto bastante posterior a ellos. Se trata de una ortosa pobre en
albita (8-20 %), con valores de 2V, entre 40 y 48°, frecuentemente maclada segin
Carlsbad. No se han observado pertitas.

La biotita es el fémico méas abundante y el tercer componente modal, ex-
cepto en la muestra M-4 en que se encuentra en mayor cantidad -que la ortosa (se
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presenta en laminas aisladas o asociada con el clinopiroxeno, sobre el que parece
formarse). Es una biotita muy ferrifera con marcado pleocroismo y abundantes
inclusiones de 6xidos de Fe (Ilmenita), a veces éstas en granos muy finos dispues-
tos en forma de coronas o aureolas en la mica. En algunos casos se encuentra al-
terada, siendo el fenémeno mas frecuente el de cloritizacién; a veces aparece to-
talmente transformada en pennina.

El clinopiroxeno estd representado por una augita con valores de 2V entre 42

52° y angulo z A ¢ = 45°; aparece en forma de cristales euhedrales de habito

prismatico con caras hemipiramidales —conteniendo abundantes inclusiones finas

de opacos— y también en grandes liminas anahedrales macladas polisintética-
mente segin (100), que incluyen granos de olivino ademas de 6xidos de Fe.

La augita estd frecuentemente relacionada con un anfibol que parece ori-
ginarse a partir de ella. La orientacién 6ptica de este anfibol, si bien no es exac-
tamente la misma que la del piroxeno, muestra sélo una migracién de los ejes de
su elipsoide de 10 a 12° a lo sumo. La determinacién éptica de este anfibol dio
valores de 2V, de 68 y 70° y un angulo z A ¢ = 16°, que corresponden a un tér-
mino da la serie tschermakita-ferroschermakita con un indice:

Mg
100 . = 47
Mg + Fe’* 4 Fe™ 4+ Mn

En las muestras mis alteradas (M-4 y M-5) se observa un proceso de ura-
litizaciéon con formacién de un anfibol {'broso, la actinolita-tremolita; aparece tam-
bién la augita enmascarada por é6xidos de Fe dispuestos frecuentemente en lineas de
exfoliacién o fractura.

Las relaciones genéticas entre los minerales fémicos no parecen nada claras.
La biotita aparece frecuentemente asociada con el piroxeno, ya sea rodeandolo
(fot. 1) o incluida en él (fot. 2) y con éxidos de Fe, lo cual parece indicar una
transformacién del clinopiroxeno a biotita. Por otra parte, existen casos de asocia-
cion piroxeno-anfibol-biotita, como puede observarse en la fot. 3, en la cual la bio-
lita corresponde a las manchas mis oscuras y el anfibol a las intermedias, donde es
visible el transito del clinopiroxeno a anfibol. Existe otra asociacién. biotita-anfibol
fibroso en la que se observa un transito sin que se pueda precisar si es el anfibol el
que se transforma en biotita o viceversa.

Una alteracién muy curiosa puede observarse en la fot, 4; en ella no se con-
serva nada del mineral inicial, que aparece totalmente reemplazado por un agregado
muscovitico-sericitico que conserva forma euhedral y que incluye grénulos de opa-
cos englobados por una clorita muy ferrifera de un color verde tan oscuro, que a
veces no se distingue de los opacos mas que con grandes aumentos. Los granulos
opacos y la clorita aparecen en agregados lineares y tienen una cierta orientacién,
como puede observarse en dicha fotografia. Toda la alteracién presenta una zona
més extensa de mineral rico en potasio y algo de biotita.
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El cuarzo es intersticial, como la ortosa, si bien aparece en cristales de ma-
yor tamafio que los de ella. Incluye micas y pequefios cristales de plagioclasas y
piroxenos.

El olivino tiene escasa importancia, faltando en algunas de las muestras es-
tudiadas; se encuentra en forma de pequefios granos, ya sean aislados o incluidos
en el clinopiroxeno. Corresponde a una hortonolita con un 65-70 % de Fe y un an-
gulo 2Vi, de 52°. Se encuentra casi siempre bastante alterado.

Los 6xidos de Fe se encuentran casi siempre incluidos en los minerales fé-
micos, en forma de granos irregulares, y el apatito se presenta en cristales exagona-
les prisméticos de habito alargade y siempre en inclusiones.

Con caricter secundario y en cantidades muy pequefias puede encontrarse
calcita, que tendria su origen en la alteracién de las plagioclasas.

Las variaciones mineralégicas de las cinco muestras estudiadas en el aflo-
ramiento de la carretera —junto con la de la roca estudiada del afloramiento de
Lozana— quedan patentes en el cuadro I.

CUADRO 1

Variaciones mineraldgicas en las muestras de los afloramientos de la carretera y
Lozana (segin O. Sudrez).

M-1 M-2 M-3 M-4 M-5 (Lozana)
1830 p. 1770 p. 1900 p. 2100 p. 1800 p. 1850 p.
Plagioclasas 41 34,8 39,7 30,8 28 46,8
Ortosa 22,1 26,7 253 13,8 20,9 11,0
Biotita 15,1 12,4 10,0 23,2 17,5 16,2
Cuarzo 7.4 8,0 6,7 5,2 9,9 46
Clinopiroxeno 8,4 8,6 8,3 5,6 34 14,0
Anfibol 42 2,0 0,6 4,7 6,1 2,0
Olivino 03 0,4 — — — 2,2
Opacos 0,3 1,0 1,5 0,5 0,7 2,0
Apatito ... — — — — 0,2 1,2
Fém. alterados ....................... 1,2 6,1 7,6 16,3 13,1 —
% de An en Plagiocl. 60 45-55 50-54 42-50 38-42 85-87
Indice de saturacion 10,4 11,5 9,3 10,4 16 ki
Indice de color 29,5 30,5 28,3 50,2 43,2 36,4
Indice feldespatico 35 434 39,8 30,9 42 18
M-1 Roca poco cuarcitica — R. Leucocratica — R. Subplagioclasica
M -2 Roca poco cuarcitica — R. Leucocratica — R. Monzonitica
M -3 Roca cuarcifera — R. Leucocratica — R. Subplagioclasica
M- 4 Roca poco cuarcitica — R. Mesocratica — R. Subplagioclasica
M -5 Roca poco cuarcitica — R. Mesocratica — R. Monzonitica
(Lozana) Roca cuarcifera — R. Leucocratica — R. Subplagioclasica

Proyectando en un diagrama la composicién modal de las plagioclasas y el %
de An correspondientes a las cinco muestras estudiadas, se observa una regresion
(figura 2); ello podria hacer pensar en una diferenciacion similar a la que se ob-
serva vn muchos sills, pero este afloramiento, por sus reducidas dimensiones, no pa-
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rece ser sino una apdfisis lamprofidica. En la misma figura se ha proyectado la
¢uma biotita -}- ortosa como un “Indice de potasio” de la roca, pues son los dos
{inicos minerales que contienen este elemento; este indice seria practicamente cons-
tante para toda la serie.

go{ o % de An en plagioc. 50
OJ \o_.,\ ind. feldes.
=] L] O\ o
ao|  o__plagioclasas \0 40 o o\
\ _ind, color
a0 — 30{ o O
201 20/
-1 .
101 biotita +ortosa) x 10 ind. sat. °
O A ° ( : 0—©o— 00 104 0/—0\0\/0/
M1 M2M3 M4 M5 M1 M2M3 M4 M5
Fig. 2 Fig. 3

La variacién de los Indices de saturacién, color y feldespatico se ha repre-
sentado en la fig. 3, donde se observa una anomalia de la muestra M-4 con relacién
a las otras.

Clasificacion de la roca: resuita un poco problemdtica; se trataria de un
Lampréfido con composicién intermedia entre el Minette y la Kersantita cuarcifera.

Roca pE Lozana

El afloramiento se sitia al NW de Lozana, y la muestra estudiada se obtuvo al W
del cerro del Cabezo en un sendero que partiendo del pueblo de El Otero se dirige
hacia el S. Unicamente se ha podido estudiar una muestra, debido a que el resto,
por su elevado grado de alteracién, no ofrecian garantias suficientes. La roca estu-
diada es de color muy oscuro (los lugarefios la denominan “ala de cuervo™), negro
azulado y de grano fino, que cuando esta alterada adquiere una tonalidad marrén.
Se encuentra encajada en las pizarras y calizas carboniferas del westfaliense superior,
a las que metamorfiza débilmente (se encuentran algunos marmoles, pizarras endu-
recidas...); se sitda cerca de la cobertera creticea, y BARROIS suponia que la roca
habia aprovechado la fractura existente entre el Paleozoico y el Mesozoico para as-
cender, pero hoy sabemos que tal fractura no existe, ya que el Creticeo se apoya
discordantemente sobre el Paleozoico a lo largo de todo su limite S. Como en el
afloramiento anteriormente citado, esta roca se encontraria constituyendo una pe-
quefia apofisis. Microscopicamente tiene textura granuda hipidiomérfica con tenden-
cia porfidica.

Las plagioclasas son el constituyente mas importante segin el cémputo mo-
dal: 46,8 % (ver cuadro I), hecho que choca con el color tan oscuro que presenta
la roca macroscoépicamente. Las plagioclasas se presentan en fenocristales euhedra-
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les o subhedrales de habito alargado, muy maclados y con ligera zonacién de finas
bandas. Corresponden a una bitownita basica con un contenide medio en anortita
del 85-87 %, macladas mas generalmente segin las leyes de Carlsbad N, Periclina-
Aclina y Albita N, y en algunos casos segiin las de Manebach y Baveno links. Con-
tienen inclusiones muy abundantes de micas, granos de piroxenos y opacos, apatito,
etc. Su alteracién es nula o muy escasa de tipo sericitico.

Otra generacién diferente de plagioclasas se presenta en forma de microlitos,
como un agregado granular muy fino, junto con el cuarzo y la ortosa; en estos mi-
crolitos no se han podido efectuar medidas para determinar su composicién.

Entre los minerales fémicos domina la biotite, que como en la roca anterior-
mente estudiada, aparece unas veces en laminas independientes y otras asociadas con
el clinopiroxeno. Son también muy frecuentes las inclusiones de 6xidos de hierro,
en forma de grandes granos irregulares o como granillos redondeados dispuestos en
aureolas, enjambres, etc. (Muras, 1963). Esta mica parece ser mis férrica que la
del afloramiento anterior, y su pleocroismo se presenta extraordinariamente marca-
do. Contiene también inclusiones de apatito en forma de cristales prismaticos alar-
gados.

El clinopiroxeno es también augita (2V  — 40-80°; z A ¢ = 39°) que se
presenta en cristales euhedrales o subhedrales, en laminas anahedrales y en peque-
nos granulos en la pasta. Frecuentemente se observa la augita rodeada de biotita, que
parece sustituir al piroxeno, hecho este ya observado por BaRrRroIs (op. cit). Las 1a-
minas de augita estdn macladas polisintéticamente segin (100) e incluyen granos de
olivino. A veces esta alterada por un proceso hidrotermal a un anfibol fibroso de
la serie actinolita-tremolita; este caracter secundario del anfibol se refleja en su es-
casa importancia en €l cémputo modal (2 %).

Como mineral accesorio se encuentra el olivino en cristales subhedrales, in-
cluido a veces en las laminas del clinopiroxeno en forma de pequefios granos, Su
2V . varia entre 60 y 68° y corresponde a un olivino muy ferrifero, hortonolita-fe-
rrortonolita, de 70 a 90 % de Fa, composicién que se traduce en la alteracién en
muy escasas cantidades de serpentina, gran abundancia de é6xidos de hierro y clo-
rita verde. Este olivino aparece a veces rodeado por biotita.

La ortosa tiene una importancia secundaria frente a las plagioclasas. Tiene
caracter totalmente intersticial, al igual que el escaso cuarzo y ambos se presentan
en granos muy finos; como es logico, son secundarios y de génesis independiente
de la que originé los otros constituyentes esenciales.

Clasificacion de la roca: se trata de una roca cuarcifera, leucocratica y sub-
plagioclasica; se puede considerar como una Kersantita cuarcifera.

EL siL pE LA MAREA-SEBARES

Esta formado por una roca de color rosado, muy dura, en la que se pueden obser-
var granos redondeados de cuarzo. Constituye una intrusién concordante que se ex-
tiende a lo largo de unos 15 Km, siempre encajada en la serie pizarrosa del carbo-
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nifero situada por encima de la Caliza de La Escalada. Si bien en algunos puntos
los afloramientos no son muy buenos, este sill se sigue sin dificultad desde las cer-
canias de El Cueto (al N de La Marea), Travesera, Peruyero, Veronda, hasta quedar
oculto por el Creticeo al S. de Arenas. La existencia de un “décrochement” que
denominamos “falla de S. Martin”, con un sentido del desplazamiento igual al de
la falla de Ventariella (JuLIVERT, 1965), desplaza sin duda el trazado del sill, que
reaparece —ya al otro lado de ella— al N del pueblo de S. Martin. Dicha falla
presenta un trazado muy interesante, ya que como puede apreciarse en el esquema
coincide hacia el S con una superficie de cabalgamiento (Escama de Espinaredo), de
la que va divergiendo hacia el N a medida que su componente Lorizontal de des-
plazamiento aumenta (el limite entre el Ordovicico y el Carbonifero se encuentra

menos desplazado que la Caliza de La Escalada o el sill); su edad podria conside-

;
rarse al menos precreticica, ya que no parece afectar a la cobertera. El sill vuelve
pronto a ser fosilizado por el creticeo en las inmediaciones de Lozana, para reapa-
recer cerca del Km 2 de la carretera de Infiesto a Espinaredo. A partir de Valle,
un poco mas al E, se continlia paralelamente a la Caliza de La Escalada y muy
préximo a ella, hasta La Pifiera, al W de Sebares, donde se pierde bajo los depdsitos

cuaternarios y el Mesozoico.

Como puede observarse en el esquema adjunto, describe perfectamente el mis.
mo arco que todas las estructuras hercinianas en este sector; se observa no obs-
tante un cambio en su posicién con respecto a la Caliza de La Escalada, que podria
interpretarse mediante pequefios saltos de unas superficies de estratificacién a otras
sin necesidad de cortar ostensiblemente las estructuras. Otro sile muy similar, que no
ha sido estudiado, ha sido reconocido también por PELLo (1967) cerca del muro de
la misma Caliza de La Escalada, al S de Valle (SE de Infiesto).

La roca tiene textura porfidica y estd muy alterada, presentando su estudio
grandes dificultades. Los minerales esenciales son las plagioclasas, el cuarzo y la
biotita, muy ferrifera; la pasta esti formada por cuarzo, plagioclasas, caolin y se-
ricita,

Los fenocristales, siempre muy alterados, tienen el habito de los feldespatos,
notandose a veces las maclas y cierta zonacién propia de las plagioclasas. En parte
estan totalmente reemplazados por minerales arcillosos y 6xidos de Fe, y por tanto
no debe descartarse la posibilidad de que algunos sean en realidad de feldespato
potasico.

El fémico debi6 ser biotita, muy ferrifera y bastante euhedral, alterada aho-
ra a 6xidos de Fe y minerales arcillosos. Los 6xidos de I'e marcan perfectamente
la forma euhedral de estas micas.

El cuarzo, mas abundante en las variedades de roca de grano medio, apa-
rece en fenocristales, generalmente de forma redondeada, con inclusiones de rutilo;
deben de ser muy posteriores, aunque algunos engloban algo de pasta. La variedad
de roca de grano fino (de facies mas submarginal) es pobre en fenocristales de
cuarzo, mientras que aumenta bastante la sericita.
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Se han tomado varias muestras a todo lo largo del sill, sin poder apreciar
en su composicion mas diferencias que las ya sehaladas.

Clasificacion de la roca: Pérfido cuarzodioritico, aunque como ya se ha se-
nalady existe la posibilidad de que algin fenocristal sea de ortosa y se trate por
lo tanto de un Pérfido granedioritico,
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