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ANALISIS DE ANTIMONIO E IMPUREZAS EN PLOMO Y EN 
ALEACIONES PARA CURIERTAS DE CARLES

POR

ANGEL GONZALEZ LOPEZ 

I N T R O D U C C I O N

Los índices porcentuales del consumo de plomo en Europa, señalan que 
más de un 30 % del mismo es destinado a la fabricación de cables. Análogamente, 
en España puede calcularse que en el año 1966, más de un 25 % de la producción 
nacional de plomo ha sido utilizada en la manufactura de cables telefónicos y de 
fuerza. Si bien en la actualidad existe una marcada competencia que parte de 
diversos materiales plásticos y por la del aluminio, los especialistas en la cuestión 
(1), no esperan que en los próximos años disminuya el consumo de plomo en la 
industria de cables.

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

Durante los últimos setenta años se han propuesto y patentado numerosas 
aleaciones de plomo adecuadas para el recubrimiento de cables. De todas ellas, 
sólo unas pocas han llegado a generalizarse, destacando especialmente la compo
sición plomo-antimonio. La proporción de antimonio varía según las exigencias 
técnicas y según la normalización de los diversos países, pero generalmente está 
comprendida entre el 0,6 a 1 % (2), teniendo frecuentemente un contenido en 
cobre del 0,03 al 0,08 %.

Por otra parte, la composición de la aleación utilizada y la presencia de 
determinadas impurezas tienen una gran significación, no sólo en las propieda
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des del cable sino también en los procesos de fabricación. En el epígrafe siguiente 
se describirá muy brevemente alguno de estos fenómenos, con objeto de resaltar 
la importancia del contenido en antimonio y de los elementos secundarios e impu
rezas contenidas en las cubiertas de los cables. De aquí el extraordinario interés 
en fijar con exactitud el contenido en estas impurezas mediante análisis apropiados.

Además las aleaciones de plomo y antimonio tienen otras amplias aplica
ciones industriales, por ejemplo, en acumuladores eléctricos, en tuberías de pa
redes delgadas, en la industria química por su resistencia al ácido sulfúrico, para 
techados y placas de escurrimiento, etc., en la mayoría de las cuales, también las 
impurezas o pequeñas cantidades en elementos distintos, tiene su trascendencia.

Existen diversas normas (3), (4), (5), (6), (7), Í8), y abundante biblio
grafía para el análisis de impurezas en plomo. La mayoría de estas prescripciones 
no tienen en cuenta la influencia de contenidos relativamente elevados de antimo
nio y en qué forma los resultados de los análisis y de las técnicas de trabajo, 
pueden verse afectadas por la presencia de este elemenío. Asimismo, el conte
nido en antimonio debe ser cuidadosamente controlado por el fabricante de cables 
e interesa disponer de métodos suficientemente rápidos y sencillos para su de
terminación cuantitativa. Aun cuando existen en la bibliografía numerosas pu
blicaciones con respecto al análisis de antimonio y de aleaciones plomo-estaño- 
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 
análisis. 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 instrumental costoso y no siempre asequible. Así, por ejemplo, el anti
monio sería detectado fácilmente por fluorescencia de rayos X y la mayoría de 
las impurezas por medios espectroscópicós, pero estos instrumentos son caros y 
muchas fábricas de cables no los poseen.

Dividiremos el presente trabajo en dos partes. En la primera se estudia 
la valoración del antimonio como constituyente primario que acompaña al plomo, 
modificando los métodos propuestos en orden a lograr una mayor economía de 
tiempo o conseguir mejorar la exactitud y precisión de los mismos, o bien pro
poniendo otros nuevos. La segunda parte está dedicada al análisis de otros com
ponentes, tales como cobre, y diversas impurezas, como bismuto, plata, arsénico, 
hierro, estañe» y cinc, precedida de la bibliografía existente, de la crítica de los 
diversos métodos y de las modificaciones propuestas.

4

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

CAPITULO 1

1— 1) PROPIEDADES Y COMPOSICION

El plomo puro tiene propiedades mecánicas bastante pobres. El objeto de 
¡os constituyentes que acompañan al plomo en un cable telefónico es el de mo
dificar dichas propiedades y conseguir aleaciones, que ofreciendo una adecuada 
protección, sean de fácil elaboración.

Una de las características más importantes de un cable telefónico' es su 
resistencia a la fatiga. Conforme aumenta en el plomo el contenido en antimonio 
aumenta también el límite de fatiga del mismo. Así, por ejemplo, mientras el 
plomo puro tiene, a 2.000 ciclos por minuto, un limite de fatiga de 28 Kgs/cm2, la 
adición de tan sólo un 0,05 % de antimonio eleva este límite a 38 Kgs/cm2; con 
0,25 % de antimonio se llega a 59 Kgs/cm2; con 0,50 % a 77,5 Kgs/cm2; con
0,75 % a 93 Kgs/cm2 y con 1 % de antimonio el límite de fatiga pasa de los 100
Kgs/cm2, según los datos de W a t e r h o u Se (9) y Me K eawn (10).

La presencia de impurezas y la adición de elementos aleantes elevan, en 
general, la resistencia a la fatiga. Sin embargo, el bismuto hasta concentracio
nes del 0,2  % no altera el límite de fatiga del plomo base. Según H opken  y 
T hw aites (11), los elementos que dan lugar a aleaciones monofásicas, a medida 
que crece el elemento aleante aumenta la resistencia a la fatiga; así ocurre con
el estaño. Pero dicha fatiga es sólo ligeramente afectado por los elementos que
dan lugar a aleaciones bifásicas; por ejemplo, el cobre. De todas formas en este 
segundo caso, la interpretación de los resultados es difícil, ya que se produce 
también fragmentación de los granos, por lo que las posibles mejoras obtenidas 
en la fatiga quizás sean debidas a esta fragmentación.

Otra característica importante es la fluencia del plomo, especialmente si se 
trata de cables con presión interna o cargados con aceite. El influjo de la com
posición en Ja fluencia es compleja; en algunos casos (cobre, bismuto), pequeñas 
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 solución sólida con el plomo, mejoran la resistencia a la fluencia, ya que 
endurecen los granos cristalinos e incrementan la resistencia sobre presión. Los 
elementos que forman una segunda fase insoluble, por influir sensiblemente en el
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tamaño -de grano o en otras características, pueden también modificar la fluencia, 
ya que producen obstrucciones en el deslizamiento de los granos. E¡n conjunto, la 
aleación incrementa su resistecia a la fluencia aumentando la rigidez de los granos 
y la fluencia intergranular, aunque por otro lado al disminuir el tamaño de grano, 
disminuye también la propia resistencia a la fluencia. El resultado final depende 
de ambos factores. Al primer tipo, es decir, a los que forman solución sólida, per
tenecen el estaño, cadmio, bismuto, talio y antimonio. Al segundo, el cobre, teluro, 
calcio y arsénico.

De todas formas, los ensayos de fluencia son laboriosos de efectuar y de 
interpretación no fácil, puesto que las condiciones de elaboración del meta] 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 límite de solubilidad sólida (aproximadamente 0,30 % ), 
¿parece un marcado descenso en las características de extensibilidad (14). Según 
H offmann (15), la resistencia a la fluencia del plomo antimonioso solamente está 
por encima de la correspondiente al plomo dulce si éste se encuentra endurecido, 
por ejemplo, con una adición de arsénico del orden de 0,01 %.

El tamaño de grano tiene una amplia repercusión en las propiedades del 
cable. Si bien es verdad que hay diversos factores que afectan al mismo, como son 
la temperatura, presión de trabajo, razón de extrusión, etc., los elementos que 
acompañan al plomo, aun en pequeña proporción, tienen un gran significado. Los 
elementos que forman una segunda fase insoluble, tales como el cobre, níquel, te
luro y calcio, parecen más efectivos en reducir el tamaño de grano que los elemen
tos que forman solución sólida, como el bismuto, cadmio, talio y pequeñas canti
dades de antimonio y estaño. Me K eawn y H opkin  (16), (17) describen la relación 
entre el tamaño de grano del plomo en relación a diversas impurezas y demuestran 
que el antimonio es doblemente más eficaz que el estaño para reducir el tamaño 
del grano y que el cadmio es superior a ambos. Si además del antimonio está 
también presente el cobre, el grano es aún menor.

La recristalización del plomo, después de ser sometido a esfuerzos y tensio
nes, comienza a una temperatura tanto más baja cuanto más puro sea el mismo. 
Las impurezas influyen en la temperatura de recristalización, elevándola los ele
mentos que con el plomo forman combinaciones de carácter frágil, como son el 
selenio, bario, litio, potasio, sodio, magnesio, calcio y teluro, y la disminuyen los 
que las forman de carácter plástico, como el cinc, mercurio, estaño, antimonio, 
bismuto y talio. Por excepción, la plata dificulta la recristalización, así como el 
antimonio en proporciones elevadas. Después de una deformación por laminado 
de un 5 %, un plomo conteniendo 0,005 % de plata comienza a recristalizar a las 
4 toras y termina después de 20 horas. Si la cantidad de plata es de 0,025 % la 
recrisialización tarda 17 días; con una deformación similar, un plomo con 0,05 %
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de antimonio tarda en recristalizar 2 horas, mientras que un plomo electrolítico 
recristaliza en 5 minutos. Estas determinaciones de recristalización son delicadas 
y pueden seguirse por medio de exámenes metalográficos, rayos X, ensayos de 
dureza y propiedades mecánicas (18), (19).

Otras propiedades físicas importantes son la resistencia a la tracción, el 
alargamiento y la dureza. A medida que aumenta en el plomo el contenido en 
antimonio, la resistencia a la tracción y la dureza aumentan, mientras que el alar
gamiento disminuye. Así, mientras que un plomo puro viene a tener una resisten
cia a la tracción dé unos 120 Kgs/cm2, un alargamiento de 110 % y una dureza 
Brinell de 4, el plomo con 1 % de antimonio tiene aproximadamente una resisten
cia a la tracción de 200 Kgs/cm2, 60 % de alargamiento y una dureza Brinell de 5. 
La ductilidad disminuye análogamente al aumentar el contenido en antimonio; en 
cambio, el estaño y la plata actúan en sentido contrario.

La estabilidad y envejecimiento del cable están asimismo íntimamente re
lacionadas con su composición. El envejecimiento, en general, trae consigo un 
incremento en la dureza, un aumento en la resistencia a la tracción y un descenso 
en la ductilidad y esto ocurre en el período siguiente a la extrusión. Ello puede 
dar lugar a la aparición de grietas durante la instalación 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 áreas 
sujetas a calor, por ejemplo, en las juntas y partes del cable en donde se inte
rrumpe la extrusión.

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 fí
sicas. El endurecimiento por envejecimiento está relacionado con la pequeña so
lubilidad del antimonio en el plomo. Por enfriamiento del tubo extruido se forman 
soluciones sobresaturadas y, por tanto, en equilibrio metae&tab'le. Posteriormente 
el exceso de antimonio va pasando a la fase beta, originándose un cambio de las 
características físicas. H opkin  y T hw aites  han estudiado el efecto de adiciones 
menores de otros constituyentes y de las impurezas (20).

La oxidación del plomo está igualmente relacionada con la presencia de 
impurezas en el plomo. Jacobi y W adia (21) han realizado un estudio de gran 
extensión sobre la oxidación del plomo antimonioso, basándose en observar el 
tiempo de formación de película azul superficial después del espumado. Aunque 
este método no da valores demasiado exactos, se ha encontrado sumamente útil y 
proporciona un método semicuantitativo para la determinación de escorias. Los 
resultados indican que el antimonio y el arsénico, incrementan rápidamente las 
escorias, mientras que el cobre, el cinc y otras impurezas, excepto cadmio y calcio, 
no tienen efectos apreciables. El estaño actúa, por el contrario, como inhibidor e 
incluso en aleaciones de plomo-antimonio suprime por completo la oxidación. Es
tos resultados han sido confirmados por métodos más exactos, basados en la 
determinación del incremento de peso (22). El óxido se disuelve muy poco en el
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plomo fundido y el contenido en oxígeno de los productos extruidos no excede 
nunca del 0,0001 %.

La corrosión es igualmente influida por la composición (23). Según resul
tados efectuados por el A.S.T.M. en Norteamérica el plomo antimonioso ofrece 
posiblemente más resistencia que el plomo puro.

De gran importancia técnioa es la presión de extrusión. Uno de los princi
pales factores que afectan a la presión de extrusión es la composición y así, por 
ejemplo, a medida que aumenta el contenido en antimonio aumentan también las 
dificultades de trabajo y la presión de extrusión. La presencia de otros elementos 
puede favorecer o perjudicar la procesabilidad del plomo-antimonio. Una aleación 
de 0,85 % de antimonio reduce su presión de extrusión 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 presión de extrusión. La explicación dada para esta observación es que el anti
monio y el cobre forman un compuesto intermetálico de tal forma que parte del 
antimonio se elimina de la solución sólida consiguiéndose una mayor blandura. 
Por otra parte, el compuesto intermetálico formado (Cu2 Sb) previene la formación 
de granos gruesos si ocurren recristalizaciones.

Durante la fabricación del cable, posteriormente, pueden aparecer defectos 
de naturaleza diversa, muchos de los cuales están relacionados con la aleación 
utilizada. P earson  y Sm yth e  (26) indican las temperaturas de agrietamiento del 
plomo y del plomo antimonioso. Cuanto más elevada sea la proporción de anti
monio más fácilmente pueden aparecer agrietamienljos durante la extrusión. Mu
chos de estos defectos son debidos a la segregación 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 formación de estas segregaciones.

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

Las normas de algunos países (27), (28), (29) fijan los porcentajes máximos 
de antimonio y de impurezas para las cubiertas de los cables. En cualquier caso la 
composición 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 determinación cuantitativa.

1—2) PREPARACION Y TOMA DE MUESTRA

Respecto a la toma de muestra hay que señalar que las aleaciones de plomo- 
antimonio presentan, en general, tendencia a la segregación. Por ello, hay que 
seguir un método de toma de muestra que evite los posibles errores debidos a la 
segregación. Se ha seguido el siguiente: si se trata de lingotes de plomo-antimonio
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de cada partida (generalmente de unos 50 Kgs cada uno), se toman quince lingotes 
sin seleccionar y utilizando un patrón 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/1, el segundo en el número 2, el tercero 
en el 3 y asi sucesivamente. Para el barrenado se utiliza una broca salomónica de
1 cm., haciéndose los agujeros pasantes y lubricando con agua. Las muestras se 
desengrasan con éter y eliminan las posibles partículas de hierro por medio de un 
imán. Por último las partículas se mezclan sobre una superficie plana, utilizando 
el método de los sectores opuestos para seleccionar la muestra conveniente para 
el análisis.

Se ha estudiado, en nueve lingotes de distintas procedencias, las diferencias 
locales de composición, al objeto de estudiar las posibles segregaciones en dichos 
lingotes. De cada uno de estos lingotes se han tomado muestras en diversas zonas, 
tanto próximas a la superficie superior como a la inferior, así como en el centro 
y bordes del lingote. De cada una de estas muestras se ha realizado un análisis de 
antimonio por separado, utilizando el método de G y Óry (3 4 ). Los resultados se 
recogen en la tabla I, donde puede observarse que las diferencias entre el valor 
máximo y mínimo no son superiores en ningún caso al 0,03 %, existiendo para 
estos tipos de aleación, en general, buena homogeneidad.

TABLA I

Análisis de antimonio en lingotes de plomo-antimonio 

CONTENIDO EN ANTIMONIO %

Lingote n.° Valor máximo Valor mínimo Diferencia °/0

1 0,89 % 0,88 % 0,01
2 0,91 ” 0,89 ” 0,02
3 0,90 ” 0,89 ” 0,01
4 0,92 0,90 ” 0,02
5 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

fPara el análisis de cubiertas de cables, se lima con una escofina toda la 
corona circular superficial, haciendo poca presión a fin de obtener limaduras 
finas. En el caso de cubiertas existen varios defectos en las técnicas de extrusión 
como son temperaturas excesivas, rozamientos, demasiado contenido en antimonio,

9

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

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. Así, 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 defeotos.

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 P ic h l e r  (32) a este respecto, y las partículas de la muestra se ha 
procurado que sean de dimensiones lo suficientemente pequeñas como para ase
gurar la composición 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 Chemioal Standards B.C.S. n.° 210-b y la aleación 
‘White metal” n.° 177/1. Igualmente se han utilizado mezclas sintéticas preparadas 

con reactivos de pureza controlada. El antimonio metálico y la casi totalidad de los 
reactivos empleados han sido de la firma E. Merok 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 determinación cuantitativa suele realizarse de modo con
tinuo en las fábricas de cables, al objeto de corregir cualquier desviación de los 
valores especificados. Análogamente, 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 práctico, disponer 
de métodos suficientemente rápidos y precisos que no den lugar a retrasos en el 
proceso fabril.

Según este criterio, abordamos en primer lugar el estudio de los métodos 
de valoración, que serán volumétricos, por su mayor rapidez y dedicamos un es
pecial interés a los sistemas de ataque o disolución de la muestra, ya que, en nues
tra opinión, es éste el proceso que consume más tiempo en la realización del análisis.

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 más 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 disolución 
de la muestra se basan:

a) Descomposición de la aleación en caliente por medio del ácido sulfúrico.
b) Disolución en C1H concentrado en presencia de un agente oxidante.
c) Utilización de fundentes.
d) Métodos diversos.
El método más utilizado para la descomposición del plomo-antimonioso es, 

posiblemente, la disolución de la muestra, en caliente, con el ácido sulfúrico con-
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centrado, seguido de la valoración según el método de Law (33) con permanganato 
potásico, después de añadir C1H y en presencia del precipitado de sulfato de plomo 
formado. Este procedimiento de valoración ha sido desplazado por la determinación 
con bromato potásico, segiún el método de G y Ór y  (34), posteriormente perfec
cionado.

Como al tratar de disolver el plomo en ácido sulfúrico el tiempo de diso
lución es muy largo, se suele añadir una pequeña cantidad de bisulfato potásico, 
que eleva el punto de ebullición del S04 H2 y produce un ataque muy rápido. Si 
la cantidad de ácido sulfúrico es suficiente, el plomo se disuelve totalmente for
mando bisulfato.

Pb +  3S04 H2 =  Pb++ +  2SO„ H“  +  HgO +  SOa
y el antimonio forma un sulfato de íantimonio trivalente. Al diluir precipita el 
sulfato de plomo y en Sb (III) permanece en disolución.

Las dificultades de la descomposición de las aleacciones de plomo-antimonio, 
ha sido descrita por diversos autores (35), (36). Se ha encontrado que para alea
ciones con un 1 % de antimonio, la sulfatación no es completa, indicando W ooten  
y L uke (36) que si existen cantidades ¿preciables de cobre, por ejemplo, del orden 
de un 0,05 %, las dificultades son aún mayores y el residuo obtenido después del 
tratamiento es relativamente rico en antimonio y en cobre, sugiriéndose la probable 
presencia del compuesto Cu2 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 adición de suficiente cantidad de C1H y C1K (35). También 
se ha indicado (39) la conveniencia de filtrar el sulfato de plomo formado, disol
verlo en C1H conc. y valorar separadamente el filtrado y la disolución del sulfato. 
Otros autores (40) señalan como preferible la utilización de sulfato sódico anhidro 
en vez del bisulfato potásico, indicando que entonces la adsorción de antimonio es 
mínima. Se ha señalado recientemente (41) que la adición de pirosulfato potásico 
acelera perceptiblemente la disolución del plomo en medio sulfúrico. Posiblemente 
este compuesto está también presente en los métodos que utilizan bisulfato potásico, 
al formarse por deshidratación.

PARTE EXPERIMENTAL

Nosotros hemos estudiado la disolución de muestras de plomo-antimonio, con 
contenidos de este elemento próximos al 1 % y con cantidades de cobre que oscilan 
entre el 0,04 y 0,08 %, encontrando que si se prolonga suficientemente el tiempo 
de calefacción, se consigue una perfecta disgregación de la muestra. La figura 1 
representa el ataque de 2 g. de plomo cuproantimonioso con 15 mi. de S04 H2 conc. 
y 4 grs. de bisulfato potásico, efectuándose el calentamiento sobre una placa eléc
trica calentada a unos 450°C. Esta aleacción, fue analizada a intervalos regulares 
de calentamiento por el método de valoración con bromato. Se puede observar un

12

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

primer estadio en el cual los resultados son bajos por no haberse conseguido la 
completa disolución de la muestra, seguido de un período de valores altos debidos 
al SOa desprendido por el ácido. Entre los 15 y 40 minutos los resultados 9on con
cordantes, encontrándonos en la zona adecuada de valoración. A partir de este 
momento el contenido en antimonio vuelve a descender, debido a la oxidación 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 adsorción del sulfato de plomo frente a las 
aleaciones de plomo-antimonio atacadas con S04 H2 y algo de bisulfato, según las 
consideraciones anteriores. Para ello nueve aleaciones distintas han sido valoradas 
con bromato en presencia del sulfato de plomo formado y en un medio clorhídrico 
aproximadamente 4 M (42). Simultáneamente se ha realizado una segunda valora
ción con la suficiente cantidad de cloruro potásico para complejar todo el sulfato 
de plomo y que éste permanezca en disolución. Los resultados se recopilan en la 
tabla II.

TABLA II

Influencia del CIK en la absorción del Sb {III) por el S04 Pb

Sin cloruro potásico 
Muestra n.° o/0 de antimonio

1 0,81
2 0,84
3 0,79
4 0,87
5 0,91
6 0,76
7 0,98
8 0,93
9 1,00

Con cloruro potásico Diferencia con cloruro 
«/o de antimonio Potásico

0,82 +  0,01
0,86 +  0,02-
0,79 0,00
0,90 -H 0,03
0,94 -b  0,03
0,78 +  0,02
0,99 +  0,01
0,93 0,00
1,02 +  0,02

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

El método de disolución en ácido sulfúrico, tiene la ventaja de proporcio
nar el antimonio en forma trivalente y apto, por tanto, para una valoración vo
lumétrica en forma sencilla. A pesar de sus inconvenientes, es aún hoy en día 
muy utilizado en la industria.
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Hemos ensayado, también la presencia de AEDT, en medios ácidos, con
i especio a la disminución de la adsorción 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 ácido clorhídrico concentrado en presencia de un agente oxidante, como, por 
ejemplo, clorato potásico o bromo. Cuando se disuelven metales conteniendo anti
monio en ácido clorhídrico concentrado, la disolución es muy lenta y debido a la 
baja volatilidad del Cl3 Sb, pueden existir pérdidas de antimonio, especialmente 
si la solución contiene ácido sulfúrico, el cual incrementa la volatilidad del tri- 
cloruro. No ocurren pérdidas si hay algún 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 señalados para la disolución en ácido sulfúrico y 
proporcionar una solución clara, presenta la grave objeción de que la disolución 
puede durar muchas horas. Se ha descrito también la disolución de la muestra en
ácido bromhídrico bromado, propuesto por D elassus (43 ), según 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 ácidos ní-
irico y fluorhídrico, recomendadas por Me Cay (44) y utilizadas por G Á rate  (45) 
y B u r r ie l  (46) en la disolución de diversas aleaciones de plomo. El ataque se
efectúa 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 bá
sicas. Las cantidades respectivas de los ácidos nítrico y fluorhídrico empleadas de
pende del tipo de aleación. Así, por ejemplo, 1 g de aleación con 50 % de plomo 
y 50 % de estaño, se puede atacar con 5 mi de agua, 1 mi de N03H y 5 mi 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 mi de 
agua, 2,5 mi. de NOaH y 5 mi. de FH, para 1 g. de muestra. El ataque se verifica
en caliente y los tiempos de disolución se citan más adelante.

Otro método propuesto por las fábricas rusas de cables (47 ), se basa en 
una publicación anterior de Stanford  (48 ) y ha sido revisado recientemente por 
Z o lo tu k h in  (41 ). El método consiste en la disgregación en un crisol de porce
lana de 1-2 g. de aleación con bisulfato potásico. La reacción 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 último, casi transparente. Des
pués de la fusión del bisulfato no es preciso proseguir el calentamiento. El ta
maño de las partículas influye poco sobre la velocidad de la reacción. Una vez frío, 
el crisol se disuelve en una mezcla de ácidos sulfúrico y clorhídrico. Se hierve un 
momento y la solución está en condiciones de poderse valorar por alguno de los 
procedimientos clásicos, por ejemplo mediante solución de bromato. El respon
sable de la disolución es propiamente el pirosulfato potásico formado por deshi- 
dratación del bisulfato. Hay que tener en cuenta que si el calentamiento es ex
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cesivo, existe el peligro de formación de sulfato potásico que no produce disgre
gación.

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

TABLA III

Disolución en SO4 Ha Disgregación con S 0 4 HK 
M uestran.0 •/. de antimonio ° l c  de antimonio Diferencia

1 0,89 0,88 — 0,01
2 0,72 0,71 —  0,01
3 0,43 0,42 — 0,01
4 0,75 0,75 0,00
5 0,95 0,94 —  0,01
6 0,83 0,81 —  0,02l
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 modificación más efectiva del método ante
rior, desarrollada por nosotros, y que permite realizar el ataque en el propio 
matraz de valoración, sin riesgo a pérdidas y de forma muy cómoda. El método 
se bass en el ataque de la aleación (2 g) con bisulfato potásico pulverizado (10 g) 
en presencia de la cantidad de ácido sulfúrico concentrado necesario para empa
par la masa de bisulfato (unos 4 mi ) Dicho ataque se ha verificado en matraces 
fcrlenmeyer Pyrex o Jena, efectuándose la calefacción sobre placa eléctrica calen
tada a unos 450° C. La disgregación de la muestra se verifica en tres minutos, pro- 
cediéndose a continuación al tratamiento con agua (15 mi ) y C1H conc. (25 mi ) 

una posterior dilución (150-200 mi.) Si se quiere que todo el S04 Pb formado 
se encuentre en disolución se añadirá también C1K (unos 15 g). En estas con
diciones, la disolución se encuentra en posibilidad de poder efectuar su valoración 
con bromato.

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

15

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

Tiempo de calefacción Contenido en antimonio
en minutos 0/o

i 0,55
2 0,85
2 i 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 clásico de disalu
eión en ácido sulfúrico, ha dado un resultado de 0,82 %. Se observa, por tanto,
que en el primer minuto los resultados son bajos por la incompleta disolución de
la muestra. En el minuto 2 se obtienen valores altos, debido al desprendimiento
de S02. Si la calefacción se prolonga más allá de los 7 i  minutos existen pérdidas
de antimonio. Estos resultados son equivalentes a los obtenidos en el gráfico 1 para
el ataque con ácido sulfúrico. Se puede observar que entre los minutos 3 y 5 se
consiguen resultados concordantes con el método clásico.

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

TABLA IV

Muestra n.°
Disolución en SO4 Ha 

°/o de antimonio
Ataque con SO4 HK Modific. 

° '0 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 disolución en ácido sulfúrico. Las ventajas principales del método descrito son 
ia sencillez en la determinación, la considerable rapidez en su ejecución y la menor 
dificultad en comparación con otros métodos, sin detrimento de la precisión.
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Es necesario señalar que el método propuesto se ejecuta sin riesgo y sin 
grandes cuidados por parte del laborante, pudiéndose realizar la determinación 
completa en un tiempo aproximado de 10-12 minutos, incluido la pesada de la 
muestra.

Hemos ensayado, también, la fusión con hidróixido sódico* en crisol de 
hierro (49). Este procedimiento tiene la ventaja de extraer cuantitativamente del 
plomo el antimonio, arsénico y parte del estaño, 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, sólo resulta ventajoso en deter
minados casos.

Hemos estudiado igualmente otro número considerable de disolventes para 
el plomo-antimonio. Los ensayos que pudieran presentar algún interés especial, se 
han recogido en la tabla V. Para ello 2 g de muestra, cuyo tamaño de partículas 
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- 
romótricamente).
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TABLA V

Velocidad de disolución del plomo-antimonio en diversois reactivos

Composición
Tiempo 

de disolución 
Minutos

Forma de 
ataques

Observaciones

25 mi. N03 H dil (1:4) 2 g
ácido tartárico. 2i Caliente —

20 mi NOa H (1:3) +  1 g.
ácido cítrico. 1 i Caliente —

100 mi. G1H conc -(- 2 g yodo. 45 Caliente —

25 mi. S04 H2 conc 

25 mi. S04 H2 conc -)- 5 g

18 Caliente El precipitado queda 
grisáceo.

S04 HK.

10 g S04 HK 4 mi. S04 H2

10 i Caliente El precipitado queda 
ligeramente gris.

conc.

20 mi. NOa H (1:3) 10 mi

3 Caliente El precipitado queda 
blanco.

C1H (1:2). 5 Caliente —

25 mi. BhH -)- Br2. 30 Caliente —

25 mi. C1H -|- Br2 más de 30 Caliente —

20 mi. C104 H +  5 mi P04 H3
(85% ) 3i Caliente —

15 mi. H20  +  5 mi N03H
conc -f- 10 mi FH (40 % ) 7 Caliente —

20 mi. H20 3 (110 vol.) +
5 mi. ácido acético glacial. Instantáneo Frío El Sb queda insoluble.

Se entiende que los tiempos de disolución citados son de carácter aproxi
mado y que pueden variar según las condiciones experimentales. Se ha utilizado 
plomo-cupro-antimonioso, con un contenido en antimonio próximo 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 peróxido de 
hidrógeno-ácido acético sobre todos los demás reactivos ensayados. Este disolvente
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ha sido utilizado en el ataque del plomo para la observación metalográfica de su 
estructura granular y por su velocidad de disolución resulta adecuado en fines ana
líticos (51). Hemos ensayado diversas proporciones de peróxido de hidrógeno y 
ácido acético y encontramos que para la disolución de 2 g de plomo, la mezcla 
más efectiva es la que contiene 20 mi de peróxido de hidrógeno de 110 vol (30 % 
en peso) y 5 mi de ácido acético glacial. El producto de la reacción consiste en 
una me/cla de acetato de plomo, algo de hidróxido y otros compuestos de más alta 
oxidación. El antimonio no es atacado y el metal finamente dividido da una sus
pensión de color gris. La adición de ácido clorhídrico descompone la mayor parte 
del peróxido de hidrógeno presente, convirtiendo al antimonio y a los otros me
tales en cloruros. La reacción es exotérmica y la velocidad de disolución prácti
camente instantánea. El antimonio queda en su mayor parte en forma pentavalente 
y es preciso efectuar su reducción antes de verificar su valoración volumétrica con 
bromato. SI en lugar de ácido acético se emplea ácido fórmico la disolución trans
curre en forma parecida, pero la velocidad de ataque es algo más lenta y es con
veniente calentar suavemente.

Por el procedimiento anterior de ataque con peróxido de hidrógeno, seguido 
de disolución en medio ácido clorhídrico, se consigue en 30 segundos la solubili- 
zación de la muestra, cosa no conseguida con ningún otro disolvente conocido. El 
reactivo es igualmente eficaz para aleaciones de plomo-estaño.

Se ha comprobado que todo el antimonio permanece insoluble en el trata
miento peróxido de hidrógeno^ácido acético, si bien suele estar acompañado de 
algo de plomo, en su mayor parte en forma de hidróxido, y alguna otra impureza, 
por ejemplo, cobre. En la solución filtrada, después de diluir, no se ha podido de
tectar el antimonio por medio de métodos cualitativos ordinarios. Aun cuando el 
precipitado de antimonio e impurezas, es fácilmente filtrable, se encuentra en forma 
finamente dividida, con partículas de diámetro muy pequeño, lo que ocasiona su 
fácil disolución 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 pequeñas cantidades de G1H 2 N caliente.

El precipitado de antimonio, valorado según alguno de los procedimientos 
que se indican más adelante, ha demostrado que prácticamente su separación es 
cuantitativa.

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

ANTECEDENTES

El antimonio debe encontrarse, generalmente, en forma trivalente antes de 
proceder a su valoración volumétrica con un reactivo oxidante. Se exceptúa, 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 más comúnmente utilizado para pasar el Sb (V) 
a. Sb (III) sea el anhídrido sulfuroso. El S02 es un reductor débil, cuyo potencial 
redox depende de pH; en la reducción, el ión sulfuroso pasa por diversos estados 
intermedios de oxidación, quedando finalmente como ión sulfato:

S032- +  H20  =  S042- +  2H+ +  2 e -

K urtenacker y F uerstenau (54) estudian la relación del S02 con respecto 
al Sb (V). El anhídrido sulfuroso, puede utilizarse en forma de gas, como solución 
acuosa sulfurosa reciente (ya que las soluciones viejas además de oxidarse suelen 
contener agentes no volátiles), e incluso como S02 líquido (55). Puede igualmente 
emplearse un sulfito en solución ácida, como aconsejan N isseson (56), Sh aw  (35), 
A nderson (57) y C imerman (58).

Después de la reducción es preciso eliminar el exceso de S02. Se consigue 
por ebullición suave de la disolución, a veces, con peso simultáneo de C02. Es 
necesario, en este caso, tener en cuenta que si el tricloruro de antimonio está muy 
concentrado en la solución clorhídrica, pueden originarse pérdidas de antimonio, 
por lo que es necesario tomar determinadas precauciones. Las soluciones fuerte
mente clorhídricas de pentacloruro de antimonio, se reducen mejor en presencia
de un bromuro o algo de ácido bromhídrico (59).

A pesar de lo expuesto, el método de reducción con anhídrido sulfuroso y 
sulfitos ha tenido frecuentes críticas (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 reducción, consideramos más aconsejable la uti
lización de S02 gaseoso, o en forma de solución acuosa recientemente preparada, 
que el empleo de sulfitos.

Se han propuesto y estudiado otros muchos agentes reductores para el Sb 
(V). Johnson y N ewman (60) utilizan una mezcla de yodo y fósforo en medio 
alcalino valorando posteriormente. G ooch  y G ruener (61) emplean yoduro po
tásico. Evans (62) hipofosfito sódico en medio ácido; para ello, el antimonio en 
solución clorhídrica al 1 1 (unos aproximadamente 60-70 mi.), se hierve durante
unos minutos después de la adición de 5 g de hipofosfito sódico. Nosotros, hemos 
ensayado la reducción en diversos medios clorhídricos y con variables cantidades 
de hipofosfito, realizando posteriormente la valoración en medio ácido. En todos 
los casos, hemos hallado valores altos de antimonio'. Y oshimura (63) encuentra 
que una amalgama de cinc en hidróxido potásico 2 N, reduce en tres minutos, en 
presencia de pirofosfato sódico, al antimonio pentavalente. Es importante el cuida
doso control de la alcalinidad, porque en soluciones muy alcalinas la reducción 
se produce muy lentamente.

P r ibil  y Ch lebovsky  (65) y Ch lebo vsky  y Brh acer  (66) reducen con 
cloruro cromoso, Z in tl  y W attenberg  (67) con tricloruro de titanio en medio 
clorhídrico caliente, controlando la adición potenciométricamente, y empleando 
electrodos de platino. Más perfecto es el método propuesto por D etmar y V an D er
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V e ld e  (68) que reduce en primer lugar con tricloruro de titanio en medio C1H 2 N, 
controlando el potencial con electrodo de platino y de calomelanos hasta alcanzar 
—50 mV, seguido de la adición de V5+ hasta llegar a 500 mV, para destruir 
de esta forma cualquier exceso de Ti3+ y poder valorar posteriormente por medio 
de una solución de bromato potásico.

La reducción del Sb (V) a Sb (III) con Cl2 Sn en C1H 6 N y en presencia 
de IK como transportador, ha sido estudiada potenciométricamente por H ostetter  
y R oberts (69). Nosotros 'hemos estudiado la reducción por medio de cloruro 
estannoso en medio C1H 12 N.

En la Fig. 2 se encuentran determinados potenciales redox y se señala su 
variación con el pH en medio clorhídrico de 1 a 10 N. Estos valores están tomados 
del trabajo de D e t m a r  y V an  D e r  V e l d e  (68).

Para el sistema Sn (IV)/Sn (II) puede establecerse una relación matemática 
entre los valores del pH y potencial. Este sistema, especialmente en medio alcalino, 
ha sido ampliamente estudiado por S. A rribas y R incón Sánch ez (71), y aplicado 
por S. A rribas y colaboradores (64) a diversos casos prácticos.

En condiciones y concentraciones normales, el ión Sb (V) no es reducido
por el ión Sn (II). Sin embargo, en soluciones fuertemente clorhídricas (12 N),
el Sb (V) es reducido en caliente (60-80° C) rápidamente a Sb (III). Como reduc
tor hemos utilizado soluciones 0,1 y 0,2 N de cloruro estannoso. Estas soluciones 
han sido preparadas por disolución de la correspondiente cantidad de Cl2 Sn 2 H20  
en C1H 1 N.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha trabajado de dos formas: en atmósfera inerte de C02 y al aire. En
el primer caso la solución se conserva utilizando la propuesta de S za b o  y SuGAR

(72), salvo que conectamos a un aparato Iansa para la generación automática de 
C02. En el segundo caso se utilizan soluciones más concentradas, que se diluyen 
en el momento de su empleo. En este último caso la normalidad de la disolución 
variará con el tiempo. No obstante y por no emplearse la solución con fines cuan
titativos, no hay inconvenientes en su utilización.

El punto final de la reducción puede ponerse de manifiesto de dos formas: 
por procedimientos potenciométricos o por medio de indicadores adecuados. En el 
último caso se puede utilizar una sal de Cu (II) o una disolución de cacotelina. 
Encontramos preferible en trabajos industriales el uso de una sal cúprica, ya que 
al plomo antimonioso, generalmente, le acompañan pequeñas cantidades de cobre 
que sirven para poner de manifiesto el final de la reacción. La solución clorhídrica 
de color amarillo, queda incolora en el punto de equivalencia.

Hemos también estudiado la reducción del antimonio en muestras de plomo 
antimonioso disueltas en solución de peróxido de hidrógeno-iácido aciético, con 
ulterior adición de CIH conc. Dichos ensayos se han efectuado en atmósfera de C02 
y siguiendo su curso potenciométricamente.
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La preparación y disolución 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 mi de peróxido de hidrógeno' (110 vol ) y 5 mi de ácido acético glacial. 
Después de 10-15 segundos, toda la muestra ha sido descompuesta y el antimonio 
metálico queda sin disolver. Se añaden 25 mi de ácido clorhídrico concentrado, 
con lo cual se disuelve el antimonio y se descompone el exceso de peróxido de 
hidrógeno. La reacción es exotérmica y dura unos 30 segundos. Seguidamente se 
agregan otros 25 mi. de ácido clorhídrico concentrado y se agita. La disolución 
se calienta suavemente a unos 80° C. Se sumerge en la misma los electrodos de 
platino y de calomelanos, añadiendo cloruro estannoso aproximadamente 0,1 N, 
después de desalojar el aire mediante una corriente de C02 y manteniendo esta 
atmósfera durante todo el ensayo. En esta determinación se ha empleado un pH- 
metro Beckm an, modelo H 2, adaptado para valoraciones potenciométricas. El 
hábito de la curva obtenida se muestra en la Fig. 3, donde puede observarse un 
primer escalón correspondiente al paso de Sb (V) a Sb (III). El potencial descien
de desde unos 800 mV a 550 mV, existiendo después un segundo escalón menos 
perceptible debido al paso de Cu (II) a Cu (I). Posteriormente el potencial se esta
biliza a unos 120 mV. A partir del paso de Cu (II) a Cu (I), la solución pierde 
e-u  coior amarillo y queda completamente incolora.

Si bien el consumo de Cl2Sn puede dar una indicación cuantitativa del 
contenido de antimonio en la muestra, los resultados obtenidos no han sido con
cordantes, ni aún trabajando en atmósfera de C02. Esto parece indicar que una 
parte del antimonio se encuentra inicialmente, en la disolución clorhídrica, en 
forma distinta de la pentavalente. Mejores resultados se consiguen oxidando pre
viamente con clorato potásico y posterior ebullición con objeto de eliminar e. 
exceso de cloro formado. De todos modos, el proceso de oxidación con clorato es 
molesto y además los resultados no son tan exactos como los que se consiguen con 
otros métodos.

Hemos empleado, también soluciones de Cl2Sn estabilizadas en glicerina
(73), en glicerol-etanol (71), o glicerol-etilenglicol (70). Si bien este tipo de disolu
ciones son empleadas en medios menos ácidos, hemos comprobado que permiten 
verificar el proceso de reducción en condiciones parecidas.

Cuando la reducción se efectúa al aire, una vez alcanzado el punto de de
coloración de la solución (paso de Cu (II) a Cu (I)), a los pocos segundos vuelve 
el líquido a tomar color amarillo por verificarse el proceso inverso, es decir, la 
oxidación del ión cuproso a cúprico. Esta transformación no es perjudicial, sino 
por el contrario, conveniente para los métodos de valoración que propondremos 
después.

En principio, el método de reducción consiste en tratar la solución de anti
monio, en medio ácido clorhídrico aprox 12 N, con Cl2Sn 0,1 a 0,2 N, en 
presencia de Cu (II), hasta conseguir la primera decoloración de la muestra. El 
factor de las soluciones de estaño 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 
mínima, a fin de que no produzca perturbaciones en las valoraciones posteriores.

Encontramos ¿c utilidad en la práctica la siguiente solución de estaño; Se 
disuelven 40 g. de estaño granalla en 500 mi. de C1H concentrado. La disolución se 
efectúa en caliente y es lenta. Conseguida esta disolución se diluye a un litro con 
agua y se conserva, en un frasco topacio y en presencia de una pequeña cantidad 
de estaño metálico en el fondo. A partir de esta solución madre, se prepara en el 
momento de su utilización, la cantidad requerida para el uso, diluyéndola adecua
damente ( l : 3 ó l  4 aprox ).

En el caso de que el problema no contenga nada de cobre, creemos que lo 
mejor es añadir unas gotas de una solución diluida de sulfato de cobre, por ejem
plo, 2 gotas de la disolución de 4 gr. de S04 Cu. 5H20  en 100 mi de agua. 
También puede utilizarse 1 mi de solución acuosa saturada de cacotelina, aña
diendo Cl2Sn hasta la aparición de color violeta.

De todos los reductores ensayados ha sido el cloruro estannoso el que mejor 
resultados nos ha proporcionado siendo su utilización rápida y sencilla. Más ade
lante se estudia el efecto que los iones Sn (II) y Sn (IV) puedan tener sobre la 
exactitud de las valoraciones realizadas.

2-3) VALORACIONES CON BROMATO

ANTECEDENTES

El ión antimonio (III) es oxidado en medio ácido por el ión bromato según 
la conocida ecuación:

3 Sb 3+ +  BrOa-  +  6 H+ -> 3 Sb 5+ +  Br~ +  3 H20

Su utilización en la determinación analítica del antimonio fue debida a 
Gyóry  (34) en el año 1893. Al final de la reacción se produce bromo, verificándose 
la ecuación:

Br03- +  5 B r  +  6 H+ ^  3 Br2 +  3 H20

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

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

'G yóry  utiliza soluciones de acidez normal y aconseja usar anaranjado de 
metilo como indicador, sin hacer referencias a la temperatura de trabajo. Más tar
de se emplean acideces mayores y temperaturas de valoración de unos 70-80° C (75), 
f. igualmente se introducen diversos indicado-res reversibles e irreversibles. V. B. 
A v il o v  (42) realiza un estudio bastante completo de la oxidación del antimonio 
con bromato y encuentra óptimas las concentraciones 4,2 M en GIH y de 2,6 a 
5,1 M en SO,,!^. En estas acideces juega un papel importante el indicador elegido,
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cuando lia indicación del punto de equivalencia no se realiza por vía poten- 
ciométrica

Para E. Sch ulek  (76), la oxidación del bromato transcurre según una serie 
de mecanismos más complejos cuando están presentes los iones cloruro o bromuro:

BrO3-  +  2 Br- +  3 Cl“ +  6 H+ -> 3 C1 Br +  3 H20  
BrO’-  +  5 Cl' +  6 H + ^  C1 Br +  2 Cl2 +  3 H20

L iteanu y M a th e  (77) estudian la influencia que tienen la concentración 
de iones bromuro, la acidez y el efecto de la luz sobre la velocidad de decolora
ción de los indicadores irreversibles o de “ quema” , tales como el anaranjado y 
rojo de metilo, cuando son empleados en la valoración del antimonio. Estos autores 
aconsejan una acidez comprendida entre el 6 y 10 % en C1H, si se quiere conseguir 
puntos finales claros. Se observa que la decoloración del indicador ocurre antes de 
alcanzarse el punto final si no existe una adecuada concentración de bromuro po
tásico que prevenga una decoloración prematura. La concentración de antimonio 
debe ser tal que la de ión 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 rápida decoloración en el punto de 
equivalencia.

En otro trabajo (7 8 ), L iteanu  y M a th e  muestran que la precisión de las 
valoraciones bromatométricas es determinada por la velocidad de dos reacciones:

Sb3+ +  Br2 -*  Sb6+ +  2 Br” (1)

Indicador coloreado -f- Br2 — Indicador no coloreado (2)
Si la segunda reacción es mási rápida, el indicador se decolorará antes de 

alcanzar el punto de equivalencia. Por el contrario si (2) transcurre más 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 ácidas, la ve
locidad de decoloración decrece, incrementando la acidez y aumentando la con
centración de bromuro. Se obtiene, por tanto, un correcto punto de equivalencia 
cuando el final de la valoración el producto

(Br-) (H+ Y

está ccm prendido entre 0,4 y 1,2.
Szekeres , Sugar y P op (7 9 ) 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, fluoresceína, 
carmín de índigo, rojo Bordeaux B, Azul Negro Naftol, p-etoxicrisoidina, alfa- 
naftoflavona y proponen el empleo del yoduro de almidón. Szebelledy  (80) pro
pone la utilización de indicadores reversibles inorgánicos como el tribromuro de 
oro, tetróxido de osmio, azufre y selenio coloidal, etc.

La alfa-naftoflavona, propuesta por U ze l  (81) y aconsejada por Belch er  
(82) y otros autores (83), es quizás uno de los indicadores reversibles mejor es
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tudiados. Produce una indicación del punto final debido a la formación de un 
compuesto bromado, que se separa como un precipitado floculoso. Be l c h e r  (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 valoración del Sb (III), aun cuando su reversibilidad 
es más limitada debido a su destrucción parcial (85 ). En las proximidades dej 
punto final el color rojo del indicador cambia a púrpura profundo, para dar en 
el punto de equivalencia una tonalidad amarilla anaranjada muy suave.

Si en la bromatometría se utilizan indicadores irreversibles, la valoración 
deberá Realizarse 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 valoración 
con bromato a la determinación de antimonio en plomo-antimonioso, hemos rea
lizado un estudio de diversos indicadores reversibles e irreversibles a fin de 
encontrar los más satisfactorios para los fines perseguidos. El estudio va dirigido 
a aleaciones con bajo contenido de antimonio, utilizando los métodos de disolu
ción y reducción que proponemos. Queremos significar que las pruebas están 
encaminadas a la elección del indicador o indicadores más adecuados a nuestros 
propósitos, y no al estudio de aquellos indicadores óptimos para la valoración del 
antimonio con bromato potásico de carácter general. No obstante es muy posible 
que un buen indicador de carácter general, lo sea también para las concentraciones 
y acideces utilizadas por nosotros.

En primer lugar hemos efectuado un estudio preliminar de una gran va
riedad de indicadores, tanto reversibles como irreversibles, valorados en acideces 
de 2 a 4,5 M en C1H y con soluciones de bromato 0,025 N. De unas cien substan
cias ensayadas, la mayor parte colorantes orgánicos, se han rechazado las que 
ofrecían un punto final de difícil apreciación o aquellas en las que el cambio se 
manifestaba sensiblemente distante al punto de equivalencia.

En estos ensayos de orientación hemos seleccionado los siguientes pro
ductos: amarillo de metilo, rojo de metilo, carmín de índigo, 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 met'i- 
ieno, alizarina S y anaranjado de naftalina.

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

Entre los anteriores reactivos hemos realizado una segunda selección de 
aquellos que presentan una indicación del punto final más acorde con las canti
dades de antimonio ensayadas. Se han obtenidos los resultados señalados a con
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tinuación, citándose solamente los indicadores que ofrecen algún interés o los 
aconsejados reiteradamente por diversos autores.

Indicador: Amarillo de Metilo.
Solución: 0,05 % acuosa.
Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Buena (Rojo a incoloro).

m g. de Sb en  mg. de Sb
C1H 3 M  encontrados D iferencia

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: Anaranjado de Metilo.
Solución: 0,1 % acuosa.
Cantidad de indicador .utilizada: 2 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Muy buena (Rojo a incoloro).

mg. de Sb en 
C1H 3 M

mg. de Sb
. . D iferenciaencontrados

12.5
25.0
37.5
50.0

12,5
25,0
37,4
49,8

0,0 
0,0 

- 0,1 
—  0,2

Indicador: Rojo de Metilo.
Solución: 0,1 % acuosa.
Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Muy buena (Rojo a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb
C1H 3 M  encontrados D iferencia

12.5 12,5 0,0
25.0 25,0 0,0
37.5 37,4 —  0,1
50.0 49,8 —  0,2
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Indicador: Carmín de Indigo.

Solución: 2 % acuosa.
Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Buena (Azul a amarillo suave).

mg. de Sb en  mg. de Sb
C1H 3 M  encontrados D iferencia

12.5 12,5 0,0
25.0 24,9 —  0,1
37.5 37,3 —  0,2
50.0 49,7 — 0,3

Indicador: Azul de Timol.

Solución: 0,1 % acuosa.
Cantidad de indicador utilizada: 3 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Buena (Violeta a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb . .
C1H 3 M  encontrados D iferencia

12.5 12,5 0,0
25.0 24,9 —  0,1
37.5 37,4 — 0,1
50.0 49,8 — 0,2

Indicador: Cacoteilina.

Solución: Acuosa saturada.
Cantidad de indicador utilizada: 5 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Regular (Amarillo a incoloro).

mg. de Sb en mg. de Sb _ _
C1H 3 M  encontrados D iferencia

12.5 12,5 0,0
25.0 25,0 0,0
37.5 37,6 0,1
50.0 50,2 0,2
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Indicador: Alfa-Naftoflavona.
Solución: 0,2 % alcohol.
Cantidad de indicador utilizada: 1 mi. 
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia : Mala (Amarillo a amarillo-rojizo).

mg. de Sb en 
C1H 3 M

mg. de Sb 
encontrados D iferencia

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.
Solución: 0 ,2%  acuosa.
Cantidad de indicador utilizada: 2 ;gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Muy buena (Rojo a amarillo pálido).

mg. de Sb en mg. de Sb
DiferenciaC1H 3 M encontrados

12,5 12,5 0,0
25,0 25,0 0,Q
37,5 37,5 0,0
50,0 49,9 —  0,1

Indicador mixto: p-etoxicrisoidina alfa naftoflavona.
Solución: 0,16 g de p-etoxicrisoidina y 0,04 g de alfa naftoflavona en 100 m

etanol.
Cantidad de indicador utilizada: 3 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia : Buena (Rojo a amarillento).

mg. de Sb en mg. de Sb
DiferenciaC1H 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 anaranjado de metilo.
Solución: 0,18 g de p-etoxicrisoidina y 0,05 g de anaranjado de metilo en 100 mi 

de agua destilada.
Cantidad de indicador utilizada: 2 gotas.
Valorante: Br 0 3 K 0,025 N.
Percepción del punto de equivalencia: Muy buena (Rojo a amarillo débil).

mg. de Sb en  mg. de Sb
C1H 3 M  encontrados D iferencia

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 solución “ Standard” de antimonio preparada del 
siguiente modo:

Se disuelven en caliente 2,5 g. de antimonio metálico Merck en 50 mi. de 
S04 H2 conc. Se enfría a 20° C, se añaden 240 mi de C1H conc y se enrasa a 
un litro. Cada 20 mi de esta solución corresponden a 0,05 g. de Sb Es necesario 
controlar la pureza del antimonio utilizado, por ejemplo, por medio de las normas 
A.S.T.M. (86).

La solución de bromato potásico 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 solución obtenida se considera 
exactamente 0,025 N.

Las valoraciones se han efectuado en matraces erlenmeyer, de acuerdo con 
las consideraciones generales del análisis volumétrico, a una dilución de unos 
150 mi y a una temperatura de 70-80° C. Se ha tenido en cuenta el ensayo en 
blanco, manteniendo rigurosamente constantes todas -las condiciones de valoración, 
en especial la cantidad de indicador y -la concentración de ácido.

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

De los datos obtenidos se deduce en primer lugar, que a una acidez en 
C1H 3 M , la casi totalidad de los indicadores irreversibles o de “ quema” , dan re
sultados ligeramente bajos cuando la concentración de antimonio aumenta. Esto 
está de acuerdo con las ideas de Ljt e a n u  y M a t h e  (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 más 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 percepción difícil del 
punto de viraje, por lo que no la creemos aconsejable en la práctica. La p-etoxicri
soidina, por el contrario, tiene un cambio de color muy acusado y puede estable
cerse con seguridad el momento final de la valoración. Por otra parte, los valores 
obtenidos 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 proporción:

p-etoxicrisoidina 0,16 g.
Alfa-naftoflavona 0,04 g.
Etanol 100,— 1 mi.

El segundo, de más interés práctico, consiste en la mezcla de un indicador 
reversible, la p-etoxicrisoidina y otro de naturaleza irreversible, el anaranjado de 
metilo, que ejerce posiblemente acción de pantalla (274) de composición:

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

Con este último indicador la percepción del punto final se percibe clara
mente, cambiando el color de la disolución del rojo ladrillo a un amarillo muy 
suave.

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

De cualquier modo encontramos aconsejable en la práctica la determina
ción de un factor teórico del bromato potásico. Para ello empleamos soluciones 
patrón 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 reacción con bro
mato es el método) potenciométrico. Z in t l  y W a t t e n b e r g  (67) actúan en solución 
C1H del 5 % al 20 % a 70° después de reducir el Sb (V )  con Cl3 Ti. El exceso de 
Ti (III) es descompuesto por el oxígeno del aire, agregando unas gotas de S04 Cu 
como transportador. Se obtienen buenos saltos y resultados exactos.

D e t m a r  y V an  d e r  V eld e  (68), reducen análogamente con Ti (III), oxi
dando el titanio con V  (V )  bajo control potenciométrico utilizando electrodos de 
platino y de calomelanos saturado. La aparición de bromo libre da un salto de 
potencial fácilmente perceptible.
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Un método amperométrico ha sido descrito por Harris y Lindsey (87 ) 
usando un rhicroelectrodo de platino vibratorio. G. Bradshaw  (88 ) describe un 
método de determinación del antimonio por valoración con bromato, usando el mé
todo del “ dead-stop end point” . El método, de realización sencilla, ha sido apli
cado a la determinación 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
terminación del punto de equivalencia de Sb (III), en soluciones aproximadamente 
3 M en C1H, usando electrodos de platino y de calomelanos, obteniéndose buenas 
indicaciones del punto de equivalencia.

Se ha señalado que cuando existe cobre juntamente con antimonio, el mé
todo de valoración con bromato puede dar lugar a resultados demasiado bajos de 
antimonio, debido a que el cobre cataliza la reacción entre el oxigeno atmosférico 
y el trioloruro de antimonio y por ello se consume menos solución valorada. Sin 
embargo, en nuestras determinaciones no se ha observado ningún efecto de oxida
ción catalítica por parte del co'bre. Según W ooten  y L uke (36) este fenómeno se 
presenta cuando la muestra se disuelve en ácido sulfúrico, catalizando el Cu (II) 
la oxidación de una parte del Sb (III) y obteniéndose por tanto resultados bajos. 
Esto ocurre, cuando se prolonga excesivamente el tiempo de calefacción para la 
disolución de la muestra. Disolviendo en ácido clorhídrico, después del tratamien
to con ácido acético y peróxido de hidrógeno, 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 reducción del Sb (V) por el cloruro estannoso en medio clorhí
drico, el 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. W ooten  y L uke (36) recomiendan 
pasar una corriente de aire a través de la solución, antes de proceder a su valo
ración. Un método más sencillo es utilizar en la dilución posterior, agua destilada 
que haya sido saturada de oxígeno mediante el paso de una corriente de aire.

En el método de reducción con cloruro estannoso, el ión cuproso, formado en 
medio C1H, se oxida rápidamente por ©1 oxígeno del aire a lo largo del proceso: 
por lo que no es necesario tomar ninguna precaución especial. A pesar de todo, se 
han realizado ensayos con y sini paso de aire a través de la solución y en el mo
mento anterior a su valoración con bromato. Los resultados en amibos casos han 
sido coincidentes.

Otro elemento que puede originar perturbaciones es el arsénico trivalente, que 
es valorado por el bromato simultáneamente con el antimonio. Si las cantidades 
de arsénico son apreciables, lo mejor es proceder a su eliminación por destilación 
como C13As durante la reducción en medio clorhídrico, tomando las precauciones 
necesarias para evitar pérdidas simultáneas de antimonio. Sin embargo, en las
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aleaciones 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 pequeñas como para no originar ninguna perturbación seria. La 
influencia de otros elementos suele ser despreciable y normalmente aparacen sólo 
como impurezas traza.

Cabe también considerar la influencia del ión Sn (II) y Sn (IV) presentes 
cuando la reducción se ha efectuado con cloruro estannoso. Se ha comprobado 
que el ión Sn (IV) no causa perturbaciones en la valoración con bromato. Por el 
contrario el ión Sn (II), si está presente en suficiente cantidad, puede afectar la 
valoración. Por ello interesa añadir solamente la cantidad necesaria de cloruro 
estannoso para efectuar justamente la reducción, que puede controlarse fácilmente 
por la presencia de ión cúprico en la solución clorhídrica. Un pequeño exceso que 
puede existir, no perturba las valoraciones posteriores. Se ha comprobado que 
añadiendo 0,5 mi de solución 0,2 N de cloruro estannoso después del cambio de 
Cu (II) a Cu (I), no hay variación en el consumo de bromato, siguiendo el método 
que nosotros proponemos. Igualmente se han realizado ensayos añadiendo una so
lución de cloruro mercúrico (50 g/litro) al líquido frío, antes de la valoración con 
bromato, con objeto de precipitar cualquier exceso de ión Sn (II) y no se ha 
observado ninguna diferencia en la cantidad de solución valorada requerida.

METODO PROPUESTO

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

La cantidad necesaria de aleacción plomo-antimonio, se ataca en un matraz 
erlenmeyer con 20 mi de peróxido de hidrógeno (del 30 % en peso) y 5 mi. de 
ácido acético glacial. A los 15 segundos aproximadamente, se añaden de una sola 
vez, 25 mi de ácido clorhídrico concentrado y se espera unos 30 segundos para 
que se verifique la descomposición del agua oxigenada. Se añade seguidamente 
otros 25 mi de C1H conc. Se calienta el matraz a unos 80° C y se adiciona solución 
de cloruro estannoso 0,1-0,2 N, justamente hasta la primera desaparición del color 
amarillo de la solución. Si inicialmente la solución fuese incolora es necesario 
añadir 1-2 gotas de solución diluida de sulfato de cobre. Se diluye la solución 
hasta unos 200 mi calentando a 80-90° C, y valorando con bromato potásico 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, próximo 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 análisis 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 el método anteriormente descrito y el que podemos 
considerar como clásico de disolución en ácido sulfúrico y posterior valoración con 
bromato en medio C1H 3-4 M. No ha sido posible comparar con soluciones sinté
ticas entre otras razones porque el antimonio metálico, procedente del ataque de la 
aleación, cataliza la descomposición del peróxido de hidrógeno y no lo hacen los 
iones del Sb. Si este elemento no está presente en estado metálico, la descompo
sición del peróxido de hidrógeno es incompleta y origina perturbaciones en el 
proceso.

Los datos obtenidos se recopilan en la tabla VI.

TABLA VI

Comparación del método propuesto y el de disolución en S04 H2

Disolución A cH -H * O 2

Muestra n." Disolución en SO4 H2 y Método propuesto Diferencia
°/0 de Antimonio °/o 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
5 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 el método a metales antifricción y a aleaciones con estaño, 
lográndose igualmente buenos resultados. Conviene observar que en este caso, él 
ataque de la aleacción por el peróxido de hidrógeno-ácido acético no es tan rápi
do. No obstante, la disolución de la muestra suele conseguirse en menos de un 
minuto, especialmente si el reactivo actúa en caliente.

Según este criterio, se ha procedido al análisis de antimonio de la muestra 
de British iChjemical Standard» iB.C.5. ni.'0 177/1 “ Lead-base White Metal” de 
composición 84,5 % de plomo, 5,09 % de estaño y 10,4 % de antimonio. Los 
resultados vienen dados en la tabla VII.
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TABLA VII

°/o Sb d d2

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 d2 0,0073

La desviación normal relativa o “ standard”  viene dada por la fórmula 
siguiente:

_  „  varianzaDn % =  -------  ------  — 7T—
media aritmética

x

V- £d¡2

100 =  0,29

Estos valores dan una media de 10,47 % y están comprendidos dentro de los 
obtenidos por los distintos análisis del B.C.S., cuyos resultados oscilan entre 10,30 y 
10,50 %.

El método desarrollado posiblemente no es más preciso que el método clásico 
de disolución en ácido sulfúrico, pero sí es mucho más rápido y conveniente. De los 
métodos conocidos para la valoración del antimonio en aleaciones de plomo, sólo se 
le aproxima en rapidez, la disgregación con bisulfato según la técnica desarrollada 
anteriormente por nosotros. Más adelante propondremos un método aún más rápido, 
pero cuya precisión y exactitud son limitadas.

2—4) VALORACION CON CLORAMINA T

ANTECEDENTES

La utilización de la cloramina T en análisis volumétrico fue debida a A. N o ll 
(89) y su uso ha sido revisado recientemente por B is h o p  (90), que hace un estudio 
detallado de su aplicación a la determinación del antimonio trivalente (91).

La oloromina T se empleó en principio, para valorar el antimonio (III) en 
presencia de bicarbonato sódico y de tartratos, usando yoduro y almidón como indi
cador (92).
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Se ha descrito la determinación en medio C1H 1 M, a temperatura elevada (93) 
y también a temperatura ambiente en medio clorhídrico de concentración no espe
cificada (94 ), determinando el punto final potenciométricamente. Se ha propuesto asi
mismo, la valoración empleando rojo de metilo y brillante de carmoisine como indi
cadores, en solución C1H 1 M (95 ). K h adeer  realiza la valoración amperométrica- 
mente, utilizando electrodos de platino rotatorio y de calomelanos (96 ).

E. B i s h o p  (91) investiga una amplia variedad de indicadores reversibles e 
irreversibles, en presencia y ausencia de haluros y agentes complej antes, encontrando 
útiles varios indicadores en medio G1H 2 M. También estudia la valoración poten
ciométricamente en medios 1 a 4  M en G1H. En medios sulfúricos la reacción va 
peor. Este autor señala como el indicador más conveniente al amaranth (B .C .I . ,  núme
ro 184), colorante orgánico propuesto por B e l c h e r  (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 B is h o p  

otros colorantes, tales como el rojo Bordeaux, rojo de metilo, amarillo de quino- 
ieina, tartracina, o-dianisidina y otros.

La reacción del Sb (III) puede esperarse que sea semejante a la de As (III), 
pero con la diferencia de que, debido a la más baja energía de ionización del an
timonio, por su posición en el sistema periódico, debe conducir a compuestos de ma
yor estabilidad en los estados más bajos de oxidación.

p a r t e  e x p e r im e n t a l

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

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

TABLA VIII

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

mg de Sb (III) mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados 
contenidos en CIH 1,5 M en C1H 2M en C1H 3M

12,5 12,3 ( - 0,2) 12,5 ( 0,0) 12,7 ( +  0,2)
25 25,1 ( + 0,1) 24,9 ( - 0 , 1 ) 25,3 < +  0,3)
37,5 37,2 (— 0,3) 37,6 ( + 0 , 1 ) 37,8 ( + 0 , 3 )
50 50,0 ( 0,0) 50,1 ( + 0 , 1 ) 50,5 ( +  0,5)
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Para valores bajos en acideces se observa que los resultados son más bien 
por defecto. Para acideces 3 M y superiores, por el contrario, los datos obtenidos 
indican un error por exceso.

Se han efectuado análogamente 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, empleándose 3 gotas de solución al 0,2 % del in
dicador. Los datos se dan en la tabla IX.

TABLA IX

Determinación de Sb {III) con cloramina T j  p-etoxicrisoidina a¡ diversas acideces

rog de Sb (III) mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados 
contenidos en C1H 1,5 M en C1H 2M en C1H 3 M

12,5 12,6 (+ 0 ,1 ) 12,5 { 0,0) 12,7 (+  0,2)
25 24,8 (— 0,2) 24,8 ( - -0 ,2) 24,9 ( - 0 ,1 )
37 37,3 ( - 0 ,2 ) 37,2 ( - -0,3) 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 mezcla de 0,16 g. de p-etoxicrisoidina y 0,04 g. 
de alfa-neftoflavona en 100 mi de etanol, en la tabla XI.

TABLA X

Determinación de Sb (III) con cloramina T e indicador mixto p-etoxicrisoidina-
andranijodo de metilo.

mg de Sb (III) mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados mg de Sb (III) Encontrados 
contenidos en C !H l,5 M  enClH 2M  en C1H 3M

12,5 12,6 (+ 0 ,1 ) 12,6 (+ 0 ,1 ) 12,6 (+ 0 ,1 )
25 25,1 (+ 0 ,1 ) 25,1 (+ 0 ,1 ) 25,2 (+ 0 ,2 )
37,5 37,5 < 0,0) 36,7 (+ 0 ,1 ) 37,7 (+ 0 ,2 )
50 50,0 ( 0,0) 50,0 ( 0,0) 50,4 (+ 0 ,4 )
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TABLA XI

Determinación de Sb (III) con cloramina T e indicador mixto naftoflavona-etoxi-
crisoidina.

mg de Sb (III) 
contenidos

mg de Sb (III) Encontrados
en CIH 1,5M

mg de Sb (III) Encontrados 
en CIH 2M

mg de Sb (III) Encontrados 
en CIH 3M

12,5 12,7 (+ 0 ,2 ) 12,8 (+ 0 ,3 ) 12,7 (+ 0 ,2 )
25 25,1 (+ 0 ,1 ) 25,1 (+ 0 ,1 ) 25,3 (+ 0 ,3 )
37,5 37,2 (— '0,2) 37,5 ( 0,0) 37,7 (+ 0 ,2 )
50 49,7 {—■ 0,3) 49,9 (— 0,1) 50,0 ( 0,0)

Los ensayos anteriores parecen aconsejar acideces del orden 2 M en C1H y 
como indicadores el anaranjado de metilo o el indicador mixto p-etoxicrisoidina- 
anaranjado de metilo. De todas formas para la utilización práctica, creemos que 
lo mejor es determinar un factor teórico 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, el ensayo en plomo-antimonio 
se realiza de la siguiente forma: Dos gramos de la cubierta del cable (o una can
tidad menor si la proporción de antimonio es mayor), se atacan con 20 mi de 
peróxido de hidrógeno (110 vol ) y 5 mi de ácido acético glacial. Terminada la 
reacción se añaden de una sola vez 25 mi de ácido clorhídrico conc. y se espera 
a que se verifique la descomposición del peróxido de hidrógeno. Se añaden segui
damente 10 m] de ácido clorhídrico conc y se calienta a unos 80° C, procedién- 
dose a la reducción con cloruro estannoso 0,1-0,2 N, conforme a lo indicado an
teriormente. Conseguida la primera decoloración de la solución, se diluye a unos 
200 mi , se calienta a unos 70° C y se valora con solución 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 XII.
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TABLA XII

Comparación del método propuesto con cloramina T y bromato.

Muestra n.°
Contenido en Sb por 

disolución en SO4.H2 y 
valoración con bromato

Contenido en Sb por 
disolución en AcH — H2 O 2 y D ife ren c ia  
valoración 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 0,83 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 Cl2 Sn puede tener en
los resultados, no observándose variaciones en el consumo de cloramina T hasta
excesos de sal estannosa del orden de 0,3 mi de Cl2Sn 0,2 M.

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

TABLA XIII

Ensayos 11 ° °/0 de antimonio d d2

1 10,56 0,01 0,0001
2 10,52 —  0,03 0,00091
3 10,59 0,04 0,0016
4 10,61 0,06 0,0036
5 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 

Desviación normal relativa Dm % =y r ,

X

- 100 r= 0,37

38

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

En general, puede decirse que las valoraciones con cloramina T, proporcio
nan un método sencillo para la valoración del antimonio en plomos cuyo porcen
taje en este elemento no sea muy superior al 1 %. Sin embargo, podemos afirmar 
que la utilización de soluciones de cloramina T no presenta ninguna ventaja espe
cial sobre el empleo de soluciones de bromato; además, estas últimas conducen a 
resultados más precisos y exactos.

2— 5) VALORACIONES CON CERIO (IV)

ANTECEDENTES

El uso de Jas sales de cerio (IV) en análisis volumétrico se debe a F u rm an  (98) 
y W il l a r d  (99). El primero de estos autores estudia la oxidación del Sb (III) a 
Sb (V) por medio del sulfato de cerio y consigue buenos resultados en medio G1H 
al 10 %, aun en presencia de pequeñas cantidades de arsénico (III) y siguiendo el 
curso de la reacción potenciométricamente (100).

H. R ath sbu rg  (101) valora en solución  de C1H al 1 5 %  en volum en, a tem
peratura ambiente, determinando el punto final potenciométricamente o  p or m edio 
del ro jo  de metilo.

P e t z o l d  (102) realiza un estudio crítico de la valoración del antimonio en 
medio clorhídrico con sulfato de cerio y encuentra que la concentración de ácido 
debe ser cuidadosamente controlada si se quieren obtener resultados precisos. Como 
indicadores recomienda el 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 ácido tartárico se obtienen valores exactos cuando la concentración de ácido 
está comprendida entre 20 y 23 % en volumen de ácido clorhídrico. En ausencia 
de ácido tartárico, se recomienda trabajar en soluciones de 17 a 22 % de ácido 
clorhídrico. En soluciones con un contenido más bajo de ácido, se obtienen errores 
por defecto, y por el contrario, ensayando en soluciones más ácidas se consiguen 
resultados más altos que los verdaderos.

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

a) Sus soluciones son estables hasta el punto de ebullición y no se alteran 
por la acción 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.

c) Permiten realizar valoraciones en presencia de ácido clorhídrico.
d) Su elevado potencial de oxidación hace posible su empleo en la valora

ción del antimonio en medios clorhídricos.
Estas ventajas son para nosotros de especial interés, pues pretendemos apli

carlos a la determinación de bajas cantidades de antimonio en plomo-antimonio, pre
via disolución en ácido acético, peróxido de hidrógeno y ácido clorhídrico.
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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 
ácido clorhídrico.

En los ensayos preliminares se ensayan distintos indicadores redox, tales como 
la ferroina y difenilamma. Se encuentran valores bajos y una prematura decolora
ción de la ferroina por lo que no se efectúan más pruebas. Con la disolución sulfú
rica de brucina (brucina al 0,1 % en S04H2 3 M) los cambios de color no se apre
cian fácilmente por lo que se prescinde de su empleo.

Un indicador clásico, en este tipo de valoraciones, es el anaranjado de me
tilo, que nos ha proporcionado resultados análogos 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 disolución al 0,1 %. Se emplean 
dos gotas de indicador y se efectúa la valoración con solución de sulfato de ce- 
rio (IV), aproximadamente 0,025 N. La dilución es de unos 200 m ] c o n  la su
ficiente cantidad de ácido clorhídrico para conseguir la molaridad en QH indicada.

TABLA XIV

Determinación 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 en CIH 2 M en CIH 3 M en CIH 4,5 M

12,5 12,4 ( - 0 ,1 ) 12,5 ( 0,0) 12,5 ( 0,0)
25 24,9 ( — 0 ,1 ) 25,0 ( 0,0) 25,1 (+ 0 ,1 )
37,5 37,3 ( - 0 ,2 ) 37,5 ( 0,0) 37,6 (+ 0 ,1 )
50 49,8 (— 0,2) 50,0 ( 0,0) 50,1 (+ 0 ,1 )

TABLA XV

Determinación de Sb {III) 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 en CIH 2 M en CIH 3 M en CIH 4,5 M

12,5 12,4 ( - 0 ,1 ) 12,5 ( 0,0) 12,5 ( 0,0)
25 24,8 ( - 0 ,2 ) 25,0 ( 0,0) 25,1 (+ 0 ,1 )
37,5 37,4 (— 0,1) 37,5 ( 0,0) 37,6 (+ 0 ,1 )
50 49,9 (— 0,1) 50,0 ( 0,0) 50,1 (+ 0 ,1 )
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Se han ensayado otros indicadores, por ejemplo, la p-etoxicrisoidina en so
lución acuosa al 0,1 %, tomando de esta solución tres gotas. Los resultados no han 
pido totalmente satisfactorios, según se indica en la tabla XVI. De todas formas, 
al aumentar la acidez los resultados se aproximan más a los verdaderos.

TABLA XVI

Determinación de Sb {III) con sulfato de cerio y p-etoxicrisoidina

mg de Sb 
presentes

mg de Sb encontrados 
en CIE 2 M

mg de Sb eocontradoi 
en ClH 3 M

mg de Sb encontrados 
en ClH 4,5 M

12,5 6,5 {—■ 6,0) 12,0 (— 0,5) 12,2 (— 0,3)
25 18,2 (— 6,8) 24,1 ( - 0 ,9 ) 24,1 (— 0,4)
37,5 30,3 ( - 7 ,2 ) 36,1 (— 1,4) 37,0 (— 0,5)
50,0 41,0 (— 9,0) 48,1 ( - 1 ,9 ) 49,5 (— 0,5)

El indicador mixto 0,18 g de p-etoxicrisoidina y 0,05 g. de anaranjado de
metilo en 100 mi de agua ha dado resultados poco exactos pero precisos, es decir,
en todas las acideces ensayadas, sus desviaciones son bastante constantes (ta-
bla XVII).

Determinación de Sb (III) con

TABLA XVII

sulfato de cerio y p-etoxicrisoidina-armranjado de 
metilo.

mg de Sb mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados mg de Sb encontrados
presentes en ClH 2 M en ClH 3 M en ClH 4,5 M

12,5 12,3 (—  0,02) 12,3 {— ‘ 0,02) 12,4 (— 0,01)
25 24,8 (— 0,02) 24,8 (— 0,^2) 24,8 (— 0,02)
37,5 37,2 (— 0,03) 37,3 (—  0,02) 37,3 (— 0,02)
50,0 49,8 (— 0,02) 49,7 (— 0,03) 49,8 (— 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
lorantes orgánicos.

De los estudios efectuados con los indicadores anteriores, se deduce que son 
utiliza-bles para nuestros propósitos el anaranjado y el rojo de metilo, cuando se 
emplean en concentraciones de acidez 3 M en C1H. La concentración en ácido clor-
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hídrico es un factor importante en la valoración del antimonio, ya que ds 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 (S04)2 Ce. 4 HzO en 500 mi de agua destilada, acidulada con 
14 mi de S04H2 y diluyendo posteriormente a 1 litro. El factor se ha determinado 
frente a hierro o sulfato de ferroetilendiamina (sal de Oesper), con ferroina como 
indicador. I

be ha aplicado el método a la valoración de plomo antimonio en muestras que 
habían sido atacadas con la mezcla ácido acético-peróxido de hidrógeno y disueltas 
en ácido clorhídrico. El procedimiento operatorio es el mismo que se ha descrito 
para la valoración con bromato potásico o con cloramina T, con la variante de que 
ia adición de ácido clorhídrico sea la precisa para alcanzar una acidez 3 M en G1H. 
La reducción se efectúa análogamente 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 solución 0,2 N de cloruro estannoso 

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

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

TABLA XVIII

Comparación del método propuesto y el del bromato

Muestra n.°
Disolución en SO* H* y 
valoración con bromato 

°iA de antimonio

Disolución en AcH -  H2 O 2 y 
valoración con Ce (IV)

°/o de Antimonio
Diferencia

1 0,42- 0,43 +  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. núm. 177/1, de composición 84,5 % de plomo, 5,09 % de estaño 
y 10,4 % de antimonio. Como esta aleación no tiene cobre es necesario añadir a
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la solución clorhídrica una o dos gotas de solución diluida de sulfato de cobre, a 
fin de controlar perfectamente la reducción con cloruro estannoso. Los resultados 
vienen dados en la tabla XIX.

TABLA XIX

Ensayos n.”1 °/0 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
5 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

1/ U*
Desviación normal relativa, Dm % _  [/ n —  1 100 =  0,47

De los anteriores resultados y consideraciones se puede deducir que la va
loración del antimonio, en cubiertas de cables y otras aleaciones, puede realizarse 
con soluciones de sulfato de cerio (IV), siguiendo la técnica de disolución en ácido 
acético-peróxido de hidrógeno-ácido clorhídrico y una posterior reducción con clo
ruro estannoso controlada por la presencia del ión cúprico. El método tiene una 
precisión y exactitud comparables a las obtenidas con el método clásico de diso
lución en ácido sulfúrico y valoración con bromato.

2—6) METODOS DIVERSOS DE VALORACION VOLUMETRICA

ANTECEDENTES

Durante bastante tiempo ha sido muy utilizada la valoración del antimonio 
en aleaciones de plomo por medio de permanganato potásico. Este método, pro
puesto originalmente por L aw  (33), ha sido ampliamente estudiado con el fin de 
conseguir la máxima precisión y exactitud en los resultados. En este sentido, es in
teresante el estudio de S h a w  W h it t e m a r e  y W e st b y  (103), en el que se comparan 
las condiciones de varias de las variantes propuestas en la valoración con perman
ganato (104), previo ataque de la muestra con ácido sulfúrico, frente a la valoración
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con bromaio, disolviendo la aleación de plomo-antimonio, en este último caso, en 
ácido clorhídrico.

W ooten  y L uke (36 ) estudian comparativamente el método de Sh aw  (10 3 ), 
con el propuesto por ellos, basado en la disolución de la muestra en ácido sulfúrico, 
y ulterior valoración con bromato. Estos autores encuentran que ambos métodos dan 
idénticos resultados si se utilizan las mismas condiciones de sulfatación.

El método del permanganato potásico presenta algunas ventajas, como es, 
por ejemplo, el actuar la propia solución valorante como indicador. Sin embargo, 
en medios fuertemente clorhídricos, el permanganato puede conducir a la conocida 
reacción secundaria de reducción del ácido clorhídrico a cloro, tan ampliamente 
estudiada en el caso de la valoración del hierro, por ser catalizada por el ión Fe (II). 
Ello obliga, aun en el caso del ión antimonio (III), a proceder en medios clorhí
dricos no muy fuertes, valorando en frío y con el peligro de precipitación de ácido 
antimónico (104). E c k e  (105) ha recomendado la valoración de antimonio en pre
sencia de la disolución preventiva de Zimmerman - Reinhardt. M o h r  (106), para 
el mismo fin, añade sulfato de manganeso y aplica el método a la determinación 
del antimonio en aleaciones de cobre que previamente disuelve en agua regia.

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

Issa y S h e r if  (107) utilizan igualmente un procedimiento potenciométrico 
para establecer el punto final, trabajando en microescala con soluciones muy di
luidas y en medio alcalino. Por este procedimiento se llegan a reconocer 3 g. de 
antimonio, en presencia de ácido telúrico o valorando con ión TI (1) por retro
ceso (IOS).

El sulfato de manganeso (III) fue propuesto por U b b e l c h d e  (109) y 
Sing (110) como reactivo oxidante para la valoración del tártaro emético, hierro 
y otros reduotores en medios clorhídricos, 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 algún uso como reac
tivos analíticos. Saito  y Sato  (111) valoran compuestos de antimonio (III) y de 
arsénico (III) por medio del pirofosfato de manganeso (III). M alik  y A jm a l  
(112) aplican el sulfato de manganeso (III) a la determinación de varios iones 
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 utilización de electrodos 
de negro de platino. La valoración del antimonio (III) debe ser efectuada en me
dios clorhídricos, con una concentración mínima de CIH 0,6 N. La precisión del 
método es de 0,1 %.

Otro método que podemos considerar como clásico, para la valoración del 
antimonio, es el yodométrico. G o o c h  y G r u e n e r  (113) fueron los primeros e<n
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estudiar la determinación del antimonio con soluciones de yodo. La reacción puede 
presentarse en forma no iónica por:

Sb2 0 3 +  2 I2 +  2 H20  ^  Sb: 0 3 +  4 IH

La reacción inversa se previene eliminando el exceso de ácido por medio 
de un alcalí, generalmente bicarbonato sódico. Se suele utilizar como indicador la 
solución de almidón, aun cuando han sido recomendados otros indicadores, tal 
como el carmín de índigo (114) especialmente adecuado cuando junto con el anti
monio se encuentra presente el estaño. También puede determinarse el punto final 
potenciométricamente (115).

S u z u k i y colaboradores (116) han estudiado el método de determinación yo- 
dométrica del antimonio en presencia de varios iones como arsénico, hierro y estaño, 
utilizando diversos agentes complejantes, a diversos pH de la solución. Según estos 
autores el yodo oxida el estaño cuantitativamente en solución ácida, el arsénico en 
medio débilmente ácido o neutro y al hierro y antimonio en solución fluoruro- 
alcalina. El hierro puede ser enmascarado con solución de citrato y por tanto el 
antimonio determinado en su presencia.

El método yodométrico para la determinación del antimonio en aleaciones 
ha tenido frecuentes críticas (117). Por otra parte la determinación por este pro
cedimiento resulta más larga y laboriosa que por otros métodos.

Un procedimiento rápido de valoración yodimétrica del antimonio ha sido 
descrita por B ir y u k o v  (118). Se basa en efectuar en primer lugar la valoración 
con bromato potásico según el procedimiento normal, diluir con agua y tratar con 
solución de yoduro potásico. El yodo liberado, en cantidad equivalente al antimo
nio presente, se valora con tiosulfato sódico. Hemos ensayado el método y encon
tramos resultados inferiores a los conseguidos empleando simplemente la valora
ción con bromato.

La determinación con yodato, estudiada por H a m m o c k  (119), se verifica en 
medios ácidos. La presencia del monocloruro de yodo marca el final de la reacción, 
que es sólo posible entre límites muy extriotos de acidez (aprox. 3 N).

A h a l ik  (120) em p lea  m o n o c lo ru ro  d e  y o d o  para  la  v a lo ra c ión  d e l anti
m o n io  (III) en m e d io s  suavem ente á cid os  o  b á s icos , usando c o m o  in d ica d o r  a lm i

dón  o  m e d io s  p o ten c iom étr icos , en con tra n d o  q u e  el e r ro r  es del ord en  de +  0,3 % .
K h a t u n  y K l u n d k a r  (121) desarrollan un nuevo método para la deter

minación del antimonio trivalente basado en la valoración en medio alcalino con 
hipoclorito sódico, que) según estos autores es superior a las valoraciones- con bro
mato. Desgraciadamente, no se han encontrado buenos indicadores para esta reac
ción y es, por tanto, necesario seguir su curso por vía potenciométrica. No obstante, 
G o ld sto n e  y Ja c o b s  (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 análisis de aleaciones industriales.

V a ria s  substan cias in orgán icas  y  o rg á n ica s  han sido- determ inadas u san do 

v a lora c ion es  d irectas p ercu p rim étricas , estudiadas p o r  V o tis  (122) y  M a l a p r a d e
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(123) y utilizando solución de diperyodato cuprato (III) de potasio o cupri-3- 
peryodato de potasio [Cu (106)e]K 7. Beck  (124) aplica este compuesto para la 
determinación del antimonio (III), especialmente cuando se encuentra en pequeñas 
cantidades.

Z yk a  y Berka  (126) han propuesto para la valoración del antimonio (III), 
la solución de tetraacetato de plomo. El reactivo se prepara por reacción del Pb3 0 4 
con ácido acético glacial, y cuando se almacena en frascos bien cerrados es estable 
durante mucho tiempo. El final de la reacción se verifica preferiblemente por me
dios potenciométricos, pudiendo emplearse ácidos clorhídricos o sulfúricos 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 valoración de algunos com
puestos; orgánicos (127) y ha sido aplicada recientemente por Barakat  y Sh e h a b  
(128) a la determinación del antimonio trivalente. En presencia de ácido clorhídri
co diluido la N-bromosuccinimida reacciona rápida y cuantitativamente con solu
ciones de antimonio (III). El proceso, tiene lugar a temperatura ambiente, siendo 
la N-bromosuccinimida reducida irreversiblemente a succinimida. La determina
ción ha sido aplicada a la valoración de tricloruro de antimonio y de tártaro 
tmétioo con un error menor del 2 °/o. Como indicador se ha usado el rojo de 
metilo. Creemos, sin embargo, que el método no presenta ninguna ventaja para la 
valoración del antimonio en aleaciones de plomo-antimonio.

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

Así, S h a t ’K o (129) precipita el antimonio por medio del ión cromo (III)
en un medio neutro o débilmente ácido. El antimonio se filtra y oxidai en presencia
de ácido sulfúrico y dicromato potásico. El exceso de dicromato potásico se valora 
por retroceso, añadiendo ión ferroso y determinando el exceso de ión ferroso con 
dicromato potásico, después de añadir ácido fosfórico y difenilamina como indi
cador. El arsénico no interfiere y con este método es posible determinar 0,05 mg 
de antimonio en 100 mi de disolución.

M itsuo K iboku  (130) utiliza un método indirecto para la determinación 
del Sb (III). En primer lugar, precipita cuantitativamente el antimonio en forma de 
trisulfuro disolviendo el precipitado en una disolución de hidróxido sódico 0,1 N, 
o bien, en carbonato sódico al 10 %. El ión sulfuro formado, se valora con una 
solución de ferrocianuro, previamente valorada empleando nitroprusiato sódico co
mo indicador.

R ic h t e r  (131) valora el antimonio coulométricamente con bromo, deter
minando el punto final por amperometría. El método, según el autor, tiene un error 
del orden del 0,2 %.

H avir  (132) ha propuesto un método para la determinación conduotimétrica 
del cesio con tricloruro de antimonio. El método se basa en la reacción:
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3 C1 Cs -|- 2 Cl3 Sb =  Glg Cs3 Sb2

que ha sido utilizado en la caracterización microquímica 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 ácido acético-peróxido de hidrógeno, re
ducción con cloruro estannoso y valoración con bromato. El método de valoración 
ton permanganato ha sido el siguiente: 2 g. de la aleación plomo-antimonio se 
disuelven en 30 mi. de ácido sulfúrico concentrado, añadiendo también 4 g. de 
bisulfato potásico fundido. El período de ataque de 30 minutos, indicado por 
Sh aw  (103) se ha reducido a 15 minutos según las consideraciones expuestas en 
el capítulo “ Ataque y Disolución de la Muestra” . Se deja enfriar la solución, se 
agregan 50 mi. de agua y 10 mi. de ácido clorhídrico concentrado. Se hierve 15 se
gundos y se añaden posteriormente 150 mi. de agua destilada. Se enfrían la mues
tra a 10-12° C y se procede a la valoración con disolución de permanganato 
potásico.

La tabla XX da la comparación de este método con el de disolución en 
ácido acético-peróxido de hidrógeno y valoración con bromato.

TABLA XX

Comparación del método del permanganato y  el de disolución en ácido-peróxido
de hidrógeno

Muestra
Disolución SO4 H2 

n.° Valoración Mn O 4 K 
°/0 Antimonio

Disolución AcH—H2 O 2 y ClH 
Valoración con Bromato 

°/0 Antimonio
Diferencia

1 0 ,9 5 0,95 0,00
2 0 ,8 7 0,86 — - 0,01
3 0 ,7 2 0,73 + 0,01
4 1,02 1,02 0,00
5 0 ,9 0 0 ,9 1 + 0,01
6 1 ,0 7 1 ,0 7 0,00
7 0 ,7 8 0 ,8 0 + 0,02
8 0 ,8 1 0 ,8 1 0,00
9 0 ,9 7 0 ,9 8 + 0,01

Tiempo de duración del
análisis aprox. 4 0  minutos 9 minutos
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Hemos intentado también la aplicación del sulfato de manganeso (III) a 
la valoración del antimonio en plomo-antimonio, utilizando diversos indicadores 
reversibles, irreversibles y redox, ya que el propio cambio de color de la solu
ción valorante no ha permitido la apreciación correcta del viraje. Sin embargo, 
dichos indicadores dan un resultado muy inferior a los conseguidos por vía 
potenciométrica.

Para la preparación del reactivo, sulfato de manganeso (III) se ha seguido 
el método propuesto por U b b e l c h d e  (109), modificado según las propuestas de 
M a l ik  y  A j m a l  (112), basado en la oxidación del sulfato d e manganeso (II) con 
permanganato potásico en medio sulfúrico. La solución es estable varias semanas, 
si se conserva en frascos obscuros. El factor de la solución se determina poten
ciométricamente con sulfato ferroso amónico.

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 más netos y el consumo de valorante para acideces
2 M puede ser apreciado. Empleando soluciones de antimonio disueltas en ácidos 
sulfúricos y clorhídrico, 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 solución 1,5 M en C1H.

TABLA XXI

Valoración de Sb (III) con sulfato de manganeso {III) y anaranjado de metiló

Cantidad de Antimonio 
añadida mg

Cantidad de Antimonio 
encontrada mg

Diferencia

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 aún menor. De 
todas formas la determinación del punto de viraje aunque perceptible, resulta a 
veces difícil de localizar ya que la solución cambia paulatinamente de tonalidad, 
del rojo pardo al amarillento.

Otro método ensayado ha sido la valoración del Sb (III) con solución de 
diperyodato cuprato (III), según el método de B e c k  (124). Hemos sintetizado el
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reactivo según las indicaciones de Beck  (1 2 5 ), oxidando una solución de sulfato 
de cobre (II) por medio del persulfato potásico, en presencia de hidróxido potá
sico. La solución se valora por medio de glucosa, y el cambio de color de la misma 
sirve para determinar el punto final. Con esta disolución se intenta determinar 
el contenido de antimonio en aleaciones de plomo, previa disolución y alcalinización 
con hidróxido potásico. El método es relativamente rápido, pero las indicaciones 
del punto final no son muy claras y los resultados conseguidos son inferiores a los 
logrados por otros métodos.

También se ha intentado modificar el método de Havir (132), propuesto 
para la determinación conductimétrica del cesio con el trioloruro de antimonio. 
Nosotros hemos estudiado el método para el caso de la valoración del antimonio 
(III), con objeto de intentar su aplicación posterior al plomo-antimonio. Se ha 
trabajado con soluciones alcohólicas de cloruro de cesio e igualmente la solución 
clorhídrica del tricloruro de antimonio se ha diluido con etanol. El gráfico 4 
muestra el aspecto de la curva obtenida en la valoración de 90 mg. de C1 Cs di
sueltos en 50 mi. de etanol, utilizando como valorante una solución de antimonio 
conteniendo 50 mg. de Sb en solución clorhídrica-alcohólica. La determinación se 
ha efectuado a 50 c/s. con un conductímetro Philips, modelo GM 4249/01. La 
resistencia disminuye rápidamente al principio, manteniéndose constante después. 
Aunque se han variado las condiciones experimentales y de dilución, la forma re
dondeada de la curva en las proximidades del punto de equivalencia no permite 
determinar en forma precisa este punto. Añadiendo la solución de cloruro de cesio 
• obre la de tricloruro de antimonio se obtiene un aumento gradual de la resisten
cia sin que llegue a apreciarse variación alguna en el transcurso de la valoración. 
A la vista de estos resultados, no ha sido posible aplicar este método para la de
terminación del antimonio en aleaciones de plomo.

2— 7) METODOS DE VALORACION CON A.E.D.T.

ANTECEDENTES

Existen pocos métodos para la valoración del antimonio que utilicen el 
A.E.D.T. u otros derivados poliamino-policarboxíliicos, a pesar de la numerosa bi
bliografía y de la gran cantidad de trabajos realizados con este tipo de compuestos 
dentro del amplio campo de la Química Analítica (134).

Esta falta de métodos para la determinación del antimonio se justifica, 
en gran parte, debido a que dicho! elemento se compleja muy débilmente con el 
A.E.D.T. y a que su constante de estabilidad, que no es citada por la bibliografía, 
debe ser normalmente muy baja. Sch w arzenbach  (135), ya indica la dificultad de 
las valoraciones quelométricas en todos los compuestos que, como el antimonio, per
tenecen al grupo de formadores de tiocomplej os.

A pesar de todo, existen algunos métodos publicados para la determinación 
del antimonio empleando ácidos poliamino-policarboxílicos, si bien se utilizan mé
todos especiales o valoraciones por retroceso.
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Takam oto  (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 
amónico, que debido al complejo que forma con el cobalto, cambia del color rosa 
al azul en el punto de equivalencia. El método es poco específico y se aplica igual
mente a la determinación de Pb, Cu (II), Fe (III), Ni, Co, Mn, Cd, Ri Ga (III), 
TI (III), Zr, Th y algunas tierras raras. Este procedimiento ha sido aplicado por 
Cheng  y G aydish  (138), al análisis de bismuto y antimonio en ciertos compuestos 
de teluro y los resultados obtenidos han sido satisfactorios.

K innumen y W ennerstrand (139) estudian un método para la valoración del 
volframio (VI) y mobibdeno (VI), de posible aplioación al antimonio. Se basa en 
la valoración por retroceso con A.E.D.T. en medio regulado con acetato amónico 
a pH 4, y empleando solución 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 
señalan que en el análisis de antimonio, es más preciso el método de T akam oto  (136).

VOILOSHNIKOVA y San g in a  (146), utilizan un método basado en una reac
ción cualitativa descrita por P r ib il  (141) para la detección del antimonio o del 
mercurio. Estos autores emplean un método de valoración potenciométrica, traba- 
j ando en medio alcalino con electrodos de platino y de mercurio/yoduro mercurioso, 
sin aplicación de f.e.m. externa y empleando como valorante una solución de clo
ruro mercúrico.

PARTE EXPERIMENTAL

Nosotros hemos intentado aplicar el método de T akam oto  (136) a la de
terminación del antimonio en plomo-antimonio, por considerar que es el más có
modo y exacto de los métodos propuestos. Para ello, se han estudiado, en primer 
lugar, las condiciones óptimas de valoración, trabajando con soluciones de anti
monio puro y de otros iones.

Se han empleado soluciones de A.E.D.T.— Na2 0,05 M; Cl2Co. 0,02 M; aceta
to amónico 6 M. y SCNNH4 al 67 %. El método utilizado se basa en añadir sobre 
la solución de antimonio, cuyo volumen debe ser próximo a 5 m i, 3 mi. de 
A.E.D.T.—'Na2, 3 mi de acetato amónico, 4 mi de tiocianato amónico y 20 mi de 
acetona. De esta solución se valora el exceso de A.E.D.T._Na2 con cloruro de co
balto hasta conseguir un final de viraje del rosa al azul intenso.

Así ha sido posible valorar de 2 a 15 mg de antimonio (III), aunque con
frecuencia se han producido desviaciones y resultados anómalos.

Se ensayó el método anterior, ajustando cuidadosamente el pH entre 3 y 4
y se observó que los resultados diferían notablemente según el pH a que se rea
lizaba el ensayo. Cheng  señala en su trabajo (138) unos límites de pH compren
didos entre 3,0 y 3,5. Sin embargo, nosotros encontramos que es preciso trabajar 
en un margen más 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 ClH (1:1) o NH4OH (1:1) y su determinación se ha efectuado con 
un peachímetro Beckman modelo H-2.
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TABLA XXII

Valoración del Sb ( / / / )  con A.E.D.TrNa2 a diversas acideces

mg de antimonio (III) mg de antimonio (III)
Ensayo puestos encontrados Diferencia

1 7,5 2,0 10,2 +  2,7
2 7,5 2,5 9,7 +  2,2
3 7,5 3,0 7,9 +  0,4
4 7,5 3rl 7,8 +  0,3,
5 7,5 3,2 7,7 +  0,2
6 7,5 3,3 7,6 +  0,1
¡ 7,5 3,4 7,5 0,0
8 7,5 3,5 7,5 0,0
9 7,5 3,6 7,5 0,0

10 7,5 3,7 7,4 -  0,1
11 7,5 3,8 7,4 —  0,1
12 7,5 3,9 7,2 — 0,3
13 7,5 4,0 3,6 -  3,9
14 12,5 2,5 17,0 +  4,5
15 12,5 3,0 14,1 +  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 — 0,3
21 2,5 3,0 2,6 +  0,1
22 2,5 3,3 2,5 0,0
23 2,5 3,5 2,5 0,0
24 2,5 3,7 2,5 0,0
25 2,5 3,9 2,0 — 0,5

Estos valores indican la necesidad de trabajar a un pH lo más próximo 
posible a 3,5 entre 3,4 y 3,6 observándose que para concentraciones mayores de 
antimonio las divergencias son también más altas. En la figura 7 se recogen estas 
desviaciones para pH 3,0 y 3,9. Si se actúa ,a un pH inferior a 2,0, la solución 
cambia de color con una sola gota de Cl2Co 0,02 M y por el contrario para pH 
superior a 4,0, se valora íntegramente todo el A.E.D.T. —Na2 puesto en la so
lución; 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 disolución, es conveniente que sea 
aproximadamente un 60 % en volumen, ya que en otro caso la solución se enturbia 
o bien se produce el cambio del indicador con menos perfección.

Se han ensayado, también, otros ácidos poliamino policarboxílicos aparte 
del A.E.D.T. tales como el ácido nitriloacético (ANT) y el ácido 1,2 diamino- 
ciclohexano-tetraacético (ADCT), y si bien el segundo de estos compuestos parece 
utilizable en la valoración del antimonio, las variaciones en el consumo de Cl2Co 
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 valoración, tales como diversos alcoholes, poliaicoholes y cetonas, tra
bajándose en algunos casos en dos fases, pero ninguna de las substancias ensaya
das prestaban interés. De todos los compuestos experimentados únicamente el al
cohol amílico, permitió la determinación aproximada del Sb (III), actuando en 
dos fases.

Se ha comprobado, asimismo, que las concentraciones de los reactivos más 
convenientes son las indicadas por T a k a m o t o  (136).

En la aplicación del método’ al plomo-antimonio es muy posible que se 
encuentren presentes indicios de plomo o de algún otro metal pesado, por lo que 
se hace conveniente ensayar la determinación en presencia de estos metales. Para 
ello se efectúa la valoración después de añadir 0,5 g de ácido tartárico, tartrato 
sódico potásico o ácido cítrico. Estas substancias se agregan antes o después que 
el A.E.D.T. —'Na2 observándose 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 ión tartrato o citrato.

En estas condiciones el plomo (II) y el cobre (II) no son complejados y se 
valoran íntegramente. Se puede proceder, por tanto, a la determinación simultá
nea de metales pasados y de antimonio en la forma expuesta. De esta manera 
se obtiene el consumo real de A.E.D.T. —Na2 en su complejo con el antimonio 
por diferencia entre el consumo de valorante en presencia y ausencia de ión cítrico 
o tartárico. Se ha preferido en nuestros ensayos el ácido cítrico (0,5 g ) al ácido 
tartárico o tartratos por no producir ningún precipitado con las cantidades de 
iones presentes. Los resultados conseguidos en la valoración 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

Valoración de Sb {III) con A.E.D.T. — /Va2 en presencia de Pb (II)

mg de Pb (II) 
puestos

mg de Sb (III) 
puestos pH

mg de Sb (III) 
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 +  0 ,1
5 7,0 3,4 7,0 0 ,0

5 8,5 3,5 8,4 -  0 ,1

TABLA XXIV

Valoración de Sb) {III) con A.E.D.T. —iNu2 en presenc'ia de Cu (II)

mg de Cu (II) mg de Sb (III) 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 +  0,1
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

Aplicación del método al plomo-antimonio: La aplicación del método ante
rior al plomo antimonio exige una separación cuantitativa entre el antimonio y el 
plomo, o cuando menos que sea muy pequeña la cantidad de plomo que acompaña 
al antimonio. En este último caso basta con realizar dos valoraciones, una en 
ausencia de citratos, que dará la suma de antimonio, plomo y cualquier otro metal 
pesado, y otra en presencia de ácido cítrico que complejará al antimonio deter
minándose solamente las impurezas metálicas valorables al pH de trabajo.

Se estudian los diversos métodos de separación encontrándose como con
veniente el basado en la norma italiana UNI 3495 (50) propuesto ya con anterio
ridad por F a in b e r g  y otros (49). Se basa en la extracción total del antimonio 
del plomo con hidróxido potásico, fundido en un crisol de hierro.

El producto de fusión se lixivia con agua, pasando cuantitativamente a la 
solución el antimonio en forma de antimoniatos o antimonitos. En la solución 
se encuentran cantidades muy pequeñas de plomo, junto con estaño o arsénico, en
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©1 caso de existir en el problema. De la solución obtenida, convenientemente aci
dificada, se puede precipitar el trisulfuro de antimonio conforme a las normas 
clásicas (142), (143) o por medio de la tiooacetamida (144), (145). El S3Sb2, di
suelto en medio clorhídrico, puede utilizarse como base de partida para la valo
ración del A.E.D.T. —Na2. Si se desea un precipitado totalmente exento de plomo, 
el trisulfuro de antimonio puede tratarse con sulfuro sódico y precipitarse 
después.

Igualmente podrían emplearse otros métodos de separación, por ejemplo, 
el de V o r t m a n  y B a d e r  (146), basado en la precipitación del plomo como fosfato. 
De todas formas, y puesto que el método se pretende aplicai' a pequeñas cantida
des de antimonio, inferiores al 1 %, cualquier pequeña retención del ión Sb (III)
o Sb (V )  en la separación, conducirá a resultados bajos.

Se ha ensayado también el método de precipitación selectivo con tiosulfato 
sódico a ebullición, en presencia de A .E .D .T . Este ensayo propuesto por A r r ib a s  
y A l v a r e z  (147) como específico para la caracterización del antimonio, fue su
gerido como posible para su separación cuantitativa, ya que la precipitación de 
oxisulfuro de antimonio es total (148). Sin embargo hemos comprobado que los 
resultados conseguidos al aplicarlo a plomo-antimonio (máximo 1 % Sb) son más 
bajos que los esperados. Est,o es posiblemente debido a la baja proporción de 
antimonio en la aleación y a las diluciones grandes necesarias para llevar a la 
muestra a su estado de disolución y pH. Además, el exceso necesario de tiosulfato 
que se ha empleado en la precipitación, origina pequeñas cantidades de azufre, 
que retienen seguramente algo de antimonio.

Otro método de separación parcial se basa en el ataque de la muestra con 
peróxido de hidrógeno-ácido acético, ya descrito anteriormente. El antimonio y 
ciertas impurezas, pueden separarse por filtración después de diluir conveniente
mente. El precipitado puede disolverse posteriormente en el mismo filtro mediante 
ClH 2 N caliente y en la solución, que también contiene plomo y posiblemente 
indicios de cobre, se determina el antimonio con A.E.D.T. en presencia y ausencia 
de ácido cítr’co o citrato, según la técnica anteriormente estudiada. No obstante 
v dada la presencia de cantidades algo elevadas de plomo, el método, ya de por sí 
poco preciso, pierde exactitud y los resultados conseguidos por nosotros han sido 
algo bajos.

Es también aconsejable el método de separación del antimonio descrito por 
Evans (149) mediante ditionito (o hiposulfito) sódico.

La técnica operatoria que mejor resultado nos ha dado, ha sido la basada 
en la extracción con hidróxido potásico, seguido de una precipitación en forma de 
S3Sb,. 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 Na20 2, agitando durante unos minutos con una varilla de hierro. Se deja en
friar y se extrae con 25-50 mi. de agua. Se repite el tratamiento, una o dos veces 
más, con la mitad de hidróxido potásico y se juntan los extractos acuosos. A la 
solución acuosa se añaden 2 g de ácido tartárico, 2 gotas de anaranjado de metilo
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y se agrega S04H2 al (1 : 1) hasta que cese la efervescencia y cambie el indicador. 
Si hay precipitado de S04Pb se filtra, aunque este precipitado suele ser insignifi
cante y sin peligro de que pueda retener por adsorción al antimonio. La solución 
se diluye y se precipita el S3Sb2 según la técnica normal, lavando el precipitado 
con CIH al 1 % saturado de SH2.

Hemos comprobado que puede realizarse el método con este precipitado, 
pero si se quiere que el mi®mo esté completamente exento de plomo (II) o de otras 
impurezas metálicas, se digiere con 20 mi de NaOH al 10 % y 20 mi de sulfuro 
sódico al 10 %. Se diluye al doble y se filtra, lavando el precipitado con agua que 
contenga algo de S Na2. De esta solución se reprecipita el S3Sb, acidificando con 
S04H2 ( 1 : 1 )  y pasando SIL, durante unos minutos.

El precipitado de S3Sb2, después de disolverlo en 25 mi de G1H conc en 
caliente, se pasa a un matraz aforado de 100 mi donde se enrasa con CIH al (1 : 3). 
De esta solución se emplean unos 5 mi para la determinación del antimonio. Se 
añaden 3 mi de A.E.D.T. —Na2 0,05 M, 3 mi de acetato amónico 6 M, 4 mi de 
SCNNH4 al 67 % y se ajusta su pH a 3,5 añadiendo hidróxido amónico al 1 1. Se 
añade un 60 % de su volumen de acetona y se valora con Cl2Co 0,02 M hasta viraje 
de rosa al azul. Sobre otros 25 mi se realiza una nueva valoración en presencia 
de 0,5 g de ácido cítrico.

Con el método descrito se han analizado 6 aleaciones, cuyo contenido' en 
antimonio había sido determinado previamente mediante disolución en S04H2 y 
valoración con bromato. Los resultados son dados en la tabla XXV.

TABLA XXV

Valoración bromato Valoración AEDT y CI2Co .
°/o de antimonio ° /0 de antimonio D iferen cia

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 —  0,02|
5 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 aportación a las posibilidades que ofrecen el 
A.E.D.T. y los ácidos poliamino policarboxílicos dentro de sus aplicaciones en 
Química Analítica.
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2— 8) VALORACIONES ESPECIALES CON A.E.D.T. —Na2

ANTECEDENTES

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

P f e if f e r  y  T a p a u c h  (150) d escr ib en  la  p recip ita ción  del a n tim on io  (V) 
c o n  el c lo ru ro  d e  d ic loroetilen d iam in a  co b a lto  (III).

Trans — C1 [Cl2 <NH2 — CH2 — CH2 — NH2)„ Co]

y B e l c h e r  (151) aprovecha con fines gravimétricos el precipitado de hexaclo- 
roantimoniato formado. La síntesis del reactivo es sencilla y ha sido descrita por 
B a il a r  (152).

La precipitación cuantitativa del antimonio mediante este reactivo, se efectúa 
en medio clorhídrico 11-12 N, y previa oxidación del antimonio (III) a antimo
nio (V).

Esta oxidación es importante, ya que según ha estudiado B e l c h e r ! (151), 
la presencia de determinados oxidantes influye en el grado de precipitación. Por 
ejemplo, la oxidación con peróxido de hidrógeno, dióxido de manganeso, permau- 
ganato potásico e hipoclorito sódico, conducen a resultados bajos. Por el contrario, 
el ácido nítrico concentrado y mejor aún el cloro, dan magníficos resultados siendo 
la precipitación del hexaoloroantimoniato total.

La precipitación, es también afectada por la dilución y el volumen del lí
quido, habiéndose hallado que para concentraciones de 1 a 50 mg de antimonio, 
el volumen óptimo de la solución debe ser de 50 mi. De esta forma el tiempo de 
precipitación cuantitativa es de dos horas, mientras que si se emplean las mismas 
concentraciones de antimonio y 100 mi de disolución, la precipitación tarda en 
efectuarse seis horas.

En la precipitación no interfieren cantidades notables de otros iones metá
licos, tales como por ejemplo, hasta 200 mg de arsénico, cobre o cinc, hasta 
100 mg. de cadmio, estaño o mercurio y hasta 10 mg de bismuto. Por el contrario, 
el plomo interfiere y son suficientes pequeñas cantidades de este elemento para 
perturbar el ensayo. Es necesario, por tanto, para la aplicación del método, acudir 
íilguno de los procedimientos descritos anteriormente; por ejemplo, los basados en 
la precipitación del S3Sb2 o el método de Evans (149) aplicado por B e l c h e r  (151) 
a metales antifricción.

Conseguida la precipitación del hexaoloroantimoniato de dicloroetilendiami- 
na de cobalto (III) es conveniente la destrucción del complejo, antes de proceder 
? la valoración quelométrica del cobalto, ya que el complejo que forma con la 
etilendiamina es muy fuerte y perturba su posterior determinación.

Esto puede conseguirse por varios caminos; por ejemplo, por tratamiento 
con ácidos o por calcinación del precipitado. Con ello el cobalto se encuentra pos-
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Leriormente en forma divalente y puede ser valorado por alguno de los procedimien
tos clásicos, 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 peróxido de hidrógeno concentrado, 
destruye el complejo anterior, después de la disolución del precipitado en un medio 
alcalino, pero conduce a un compuesto de cobalto (III). En este caso para la va
loración volumétrica del cobalto (III) puede acudirse a su determinación frente a 
calceina (157). Para ello se utiliza la valoración del cobalto mediante A.E.D.T. por 
retroceso. Se añade 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. El punto de equivalencia se localiza bajo iluminación ultravioleta 
v está caracterizado por la extinción 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 según el procedimiento ya descrito ante
riormente, se disuelve en caliente en 25 mi dd ClH conc y se diluye posterior 
mente a 100 mi con ClH al 1 :3 en un matraz aforado.

A 10 ó 20 mi. de esta solución (según el contenido en Sb), se añaden 50 mi 
de ácido clorhídrico concentrado (11,9 M) y se oxida la solución pasando cloro 
durante unos minutos a itravés de la misma, o también por medio de 3 mi de NOaH 
concentrado y caliente.

A la solución anterior fría, se añaden 0,2 g de cloruro de dicloroetilen- 
diamina de cobalto (III) disueltos en 10 mi de ClH 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 hidróxido sódico N, haciéndole pasar a través 
del mismo y enrasando con NaOH N en un matraz aforado a 50 mi.

10 mi de la solución alcalina se neutralizan con 10 mi de ClH N. Se aña
den 5 mi. de H2 02 (110 vol.) y se hierve. Se diluye con 20 mi de agua destilada 
añadiendo 10 mi de disolución reguladora de pH 10 a base de cloruro amónico- 
amoníaco. Se agregan 20 mi de A.E.D.T. 0,01 N y se ajusta el volumen a 150 mi 
con agua destilada. A la solución anterior se añaden dos gotas de calceina al 0,1 % 
en NaOH 0,001 M y la solución se valora por retroceso con sulfato de cobre 0,01 M. 
A cada 100 mg de cobalto encontrado corresponden 206,60 mg de antimonio.

Debido a que el viraje indicador es difícil de apreciar, aun cuando se rea
lice bajo la fuerte iluminación ultravioleta, el método anterior resulta menos có
modo que la valoración absorciométrica del cobalto (III) con A.E.D.T.

P r ib il  y M a l ik  (158) han descrito la determinación absorciométrica, en 
medio alcalino, del cobalto con peróxido de hidrógenq, en presencia de A.E.D.T. 
Nosotros hemos aplicado un método similar para la determinación del antimonio,
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previa precipitación del hexacloroantimoniato de dicloroetilendiamina de co
balto (III).

B erm ejo  y R ey  (159) describen un procedim iento similar que utiliza 
A.D.C.T.

Preparación de la curva patrón: Se prepara una solución de antimonio di
solviendo 2,5 g de este elemento en 50 mi. de S04 H2 conc se enfría, se añaden 
240 mi de CIH con y se enrasa a 1.000 mi. A cada mi de esta solución le co
rresponden 2,5 mg de antimonio.

A 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 y 16 mi de la solución anterior, colocados en 
vasos de precipitados, se añaden 50 mi de CIH conc. y se oxidan a Sb (V) pa
sando una corriente de Cl2 durante unos minutos.

Se precipita el hexacloroantimoniato de dicloroetilendiamina de cobalto (III) 
confoime se ha indicado anteriormente. Se filtra y lava el precipitado hasta que 
las aguas de lavado sean incoloras. El precipitado se disuelve en hidróxido sódi
co N y se enrasa en un matraz aforado de 50 mi. A 10 mi de las soluciones an
teriores, se adicionan 5 mi de CIH 2 N y 1 mi de H202 conc (110 vol). Se hierve 
y se deja enfriar. Se añaden 4 mi de solución amortiguadora de pH 9,5, a base 
de C1NH4— NH4OH y 3 mi de A.E.D.T.-Na2 0,1 M. Se hierve suavemente, se pasa 
a un matraz de 25 mi y se enrasa. Se procede entonces a realizar la medida ab- 
sorciométrica del color violeta formado. Este complejo ha sido estudiado por S. A rri
bas y colaboradores (276).

En nuestro caso hemos utilizado un fotómetro del doctor Lange modelo VI, 
empleando un filtro verde VG 9 cuyo centro de gravedad óptica se encuentra en
509 in y¡ realizándose las medidas en cubetas de cuarzo de 10 mm de espesor.

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

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

Se ha estudiado también la concentración de los reactivos. Un exceso de 
A.E.D.T. sobre la cantidad indicada no influye en la absorbancia. Sin embargo, 
la concentración de peróxido de hidrógeno es más crítica. Concentraciones bajas, 
empleando soluciones más diluidas, condm en a un desarrollo lento del color. Con
centraciones más elevadas dan lugar a desprendimiento de burbujas en las cubetas 
de medida, dificultando la medida de la absorción. Estos inconvenientes se evitan 
empleando I0 4K (276).

La aplicación del método al plomo antimonio, se realiza en forma análoga 
a la descrita anteriormente. Para ello, una vez conseguida la precipitación con 
cloruro de dicloroetilenamina de cobalto (III) se disuelve el precipitado en NaOH N, 
se enrasa a 50 mi. y se procede como en el caso del trazado de la curva patrón.

Siguiendo esta técnica se han analizado seis muestras de plomo antimonioso, 
cuyos resultados se comparan con el método de disolución en S04H2 y valoración 
con bromato (tabla XXVI).
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TABLA XXVI

Muestra n.°
Disolución SO4 H2 y valoración 

con bromato °/o antimonio
Método absorciométrico 
propuesto ®/o antimonio Diferencia

1 0,80

OCOO

0 , 0 0

2 0,76 0,75 —  0 , 0 1

3 0,74 0,75 +  0 , 0 1

4 0,93 0,91 —  0,02
5 0,63 0,61 —  0,02
6 0,98 0,98 0 , 0 0

La exactitud del método puede considerarse equivalente a la que se consigue 
en la valoración por retroceso con A.E.D.T. y cloruro de cobalto, en presencia 
de acetona, siendo la determinación absorciométrioa de más cómoda y fácil rea
lización. 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 determinación del an
timonio.

Análogamente podrían estudiarse otros compuestos que precipiten simul
táneamente <al antimonio y algún otro elemento que pueda ser determinado con 
A.E.D.T. Por ejemplo, el ión [Sb S4]~3, formado al disolver el trisulfuro de anti
monio en sulfuro sódico, precipita con el cloruro de cromo-etilenodiamma (160) 
cristales amarillos de composición:

[Cr (C2H8N2)] [Sb S4] 2 H20

A partir de este compuesto, podría 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 disolución de las aleaciones de plomo-antimonio, se ha des
crito como un método de ataque rápido y conveniente, las mezclas de ácido acé
tico con un exceso de peróxido de hidrógeno concentrado. 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 encuentra presente, permanece 
al final de la reacción en forma metálica, de color gris, que sedimenta rápidamente. 
A este antimonio le 'acompañan por coprecipitación y absorción diversas impu
rezas y algo de plomo, en su mayor parte en forma de hidróxido, o sal básica, así 
como también pequeñas cantidades de cobre, cuando este elemento se encuentre en 
la aleación. Sin embargo, existe al parecer una relación de proporcionalidad entre
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estas impurezas que acompañan al antimonio y la cantidad de este elemento pre
sente.

Si en el ataque en vez de ácido acético, se utiliza ácido nítrico diluido junto 
con el peróxido de hidrógeno, los fenómenos se verifican en forma parecida, pro
duciéndose un precipitado de antimonio más puro y que no es afectado por el 
ácido nítrico en las diluciones empleadas.

Se ha intentado realizar, según este criterio, una turbidimetría, basada en 
el pequeño tamaño de las partículas formadas, pero los intentos de estabilizar la 
suspensión con gelatinas y gomas no dieron resultado, ya que el precipitado tiene 
un diámetro superior a las suspensiones coloidales y no se encontraron las con
diciones experimentales necesarias para evitar que se verifique una sedimentación 
lápida.

En vista de estos resultados, se ha tratado de adoptar un método empírico 
basado en la .apreciación del volumen aparente del precipitado, el cual se observó 
que variaba según el contenido de antimonio de la muestra.

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

Para la medida del volumen de precipitado se ha diseñado! el tubo capilar 
con depósito, indicados en la fig. 5. Este tubo es capaz de adaptarse conveniente
mente a una centrífuga apropiada. En su construcción es importante que el diá
metro interior del capilar se mantenga constante a lo largo de su longitud, ya que 
de otro modo la apreciación de los resultados es más complicada. Si el extremo 
inferior es cónico, hay que tener en cuenta si se desea una mayor precisión, las 
consideraciones utilizadas en microquímica (133).

METODO OPERATORIO

La técnica operativa es la siguiente: Se obtuvo la base del tubo capilar con 
una varilla de vidrio pequeña, preferiblemente con el extremo estirado, depositan
do en el mismo la cantidad de aleación que se desea atacar, por ejemplo, 0,5 g. 
Se vierte con precaución sobre la aleación el reactivo de ataque, siendo aconse
jable el que se forma cuando se mezclan 2 mi. de N03'H al 1:1 con 7 mi de H20 2 
al 30 %. Terminada la disgregación 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 frío, puede ser ralizado en un vaso pequeño de precipitados, 
pasando después el producto de la reacción al tubo especial de centrífuga. El pre
cipitado sedimenta bien y no se adhiere a las paredes del tubo.

Debido a que el peróxido de hidrógeno empleado es concentrado y que 
el antimonio metálico cataliza el desprendimiento de burbujas de oxígeno, es muy 
conveniente, una vez verificada la primera centrifugación, sustituir el líquido que 
sobrenada, rico en peróxido de hidrógeno, por agua destilada, agitando en este 
nuevo medio el precipitado. Esto se consigue fácilmente mediante un alambre de 
platino delgado, que penetre hasta el fondo del capilar. De esta forma se evita 
que queden burbujas de oxígeno, entre el antimonio precipitado, que darían lugar 
h resultados falsos.

Se ha estudiado la dependencia existencia entre el volumen aparente del 
precipitado, obtenido según el método anterior y el contenido real de antimonio 
de la muestra. Para ello, los volúmenes de precipitado, conseguidos después de la 
centrifugación, se han determinado, en forma más precisa, por medio de mer
curio metálico. Primeramente se han pesado los tubos de centrífuga vacíos 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

°/« de antimonio en plomo Volumen aparente de Sb precipitado

0 ,1 5 %  0,0015 mi.
0 ,35 %  0,0036 mi.
0,50 %  0,0064 mi.
0,68 %  0,0140 mi.
0,85 %  0,0270 mi.

Llevando a un gráfico 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 aleación plomo- 
antimonio. Es difícil precisar la causa exactai de este comportamiento, puesto que 
aparte de los fenómenos de absorción y coprecipitación, hay que tener en cuenta 
la estructura granular y el tamaño1 del antimonio precipitado.

Para medidas de rutina lo más cómodo es disponer de una serie de mues
tras de referencia en tubos de igual radio capilar, y determinar comparativamente
o por extrapolación 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 duración de un análisis 
completo es de unos 3-4 minutos.
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SEGUNDA PARTE

Capitu lo  3

3— 1) DETERMINACION DE IMPUREZAS Y CONSTITUYENTES SECUNDA
RIOS

Se ha señalado con anterioridad, (capítulo 1-1) el importante papel de los 
constituyentes secundarios e impurezas que acompañan a-1 plomo antimonioso, y 
cómo pequeñas proporciones de determinados elementos influyen sensiblemente en 
las propiedades físicas de la aleación. En esta segunda parte revisaremos las normas 
y métodos más importantes propuestos para el análisis de estos constituyentes se
cundarios en el plomo, fijando las condiciones en las que pueden aplicarse al plo
mo-antimonio y cómo 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 bibliografía y de las normas recomendadas en los diverso 
países para el análisis de impurezas en plomo', se han tratado de seleccionar los 
métodos analíticos que reúnan las siguientes condiciones:

a) La mayor exactitud y precisión posibles.
b) Técnica de realización sencilla.
c) Suficiente rapidez en su ejecución.

En este sentido encontramos muy útiles las normas francesas NF (4), las 
españolas del CENIM (3), las americanas ASTM (6) y las británicas del Depar
tamento de Metales no-Férreos (7). Por el contrario, las prescripciones recomen
dadas por la Comisión Especial de la Sociedad de Metalúrgicos Alemanes (59) y 
las normas italianas UNI (5), requieren generalmente prolijas separaciones pre
vias, con frecuente uso de SH2, que conducen a tiempos excesivamente largos de 
análisis. Además, 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 está seriamente afectada, ya que después de varias 
precipitaciones y tratamientos previos, es difícil evitar la pérdida de sustancia,
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máxime 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 señaladas anteriormente. En la determinación ex
perimental hemos utilizado un espectrofotómetro Unican SP 600 o un fotómetro 
de Dr. Lange modelo IV, pero igualmente son fácilmente adaptables algunas de 
estas determinaciones, a una simple colorimetría visual, por ejemplo, mediante 
tubos de Nessler.

3— 2) DETERMINACION DEL COBRE

ANTECEDENTES

La proporción de cobre en las cubiertas de cables de plomo-antimonio suele 
estar comprendida entfe 0,04 a 0,06 %. Estos límites son muy importantes, puesto 
que la velocidad de extrusión del cable es óptima si el cobre se encuentra en la 
citada proporción, disminuyendo cuando está fuera de dichos márgenes (24), (25).

Se han propuesto numerosos métodos para la determinación absorciométrica 
del cobre, pero sólo unos pocos han llegado a generalizarse en análisis industria
les. Consideremos especialmente los que utilizan ditioxiamida, dietilditiocarbamato 
sódico y ácido bromhídrico.

La ditioxiamida o ácido rubenaico, de fórmula:

NH2 C S C S  NH2

fue propuesta en 1926 por P. Ra y  y R. M. R ay  (161) para la determinación cua
litativa de cobre, siendo más tarde aplicada por F. F eigl  (162), y adaptada por 
A ll p o r t  (163) y Center  (164) a la determinación absorciométrica del cobre. Pos
teriormente, se han realizado diversos ensayos para aplicarla a la determinación 
del cobre en aleaciones (165), e incluso ha sido utilizada en la valoración poten- 
ciométrica del mismo (166). Las normas francesas NF (167) y del CENIM  (168), 
la han adaptado para la determinación de impurezas de cobre en plomo.

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

PARTE EXPERIMENTAL

Podemos considerar dos variantes principales al aplicar el método al plomo- 
antimonio. La primera basada en la separación del plomo como S04 Pb (167),
(168), y la segunda, sin la separación previa del plomo. Hemos ensayado ambos 
métodos, según las técnicas que describimos seguidamente.

El método con separación previa del S04 Pb, se basa en el descrito en (168) 
y es el siguiente:

64

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 40 mi de una mezcla de ácidos 
nítrico, tartárico y clorhídrico, calentando suavemente hasta disolución de la 
muestra y expulsión de los vapores nitrosos. Se pasa la solución a un matraz afo
rado de 100 mi lavando el vaso con un poco de agua. Se añaden 20 mi de diso
lución de sulfato amónico al 40 % y se enrasa el matraz. Con una pipeta se añaden 
1,15 mi de agua para compensar el volumen ocupado por el S04Pb que ha pre
cipitado. Se filtra la solución anterior y se pasan 20 mi a un matraz aforado de 
100 mi. Se añaden 20 mi de agua bidestilada, 20 mi de solución tampón ácido 
acético-acetato amónico para pH 4, 20 mi de solución de goma arábiga al 5 % 
y por último, 10 mi de ditioxiamida al 0,02 %. Se enrasa y mezcla, procurando 
no agitar fuertemente, para evitar la formación de espuma. Como mezcla de ácidos 
para disolver la muestra, se ha utilizado la formada por 100 g. de ácido tartárico, 
400 mi de NOaH conc (d =  1,33), 10 mí de CIH conc (d =  1,19) y agua hasta 
1 litro.

La preparación del gráfico de calibrado se verifica con una solución de 
cobre electrolítico tipo, disuelto en nítrico diluido. Cada mi. de esta solución con
tiene 0,0001 g. de Cu (II).

Hemos estudiado la posibilidad de realizar el método sin la separación previa 
del S04Pb, encontrando buenos resultados con el siguiente procedimiento:

Se disuelve 1 g de plomo antimonioso en 20 mi de NOaH (1 : 2) con 2 g 
de ácido tartárico. La disolución se neutraliza justamente con amoníaco y se vuelve 
ligeramente ácida añadiendo una o  dos gotas de N03H diluido. Se pasa a un ma
traz aforado de 100 mi y se añaden:

20 mi de solución tampón ácido acético-acetato amónico para pH 4.
20 mi de goma arábiga al 5 %.
10 mi de ácido rubeanico al 0,02% (Marca Schuchardt).
Se enrasa y se mide el color. A veces se ha observado la aparición de un 

pequeño precipitado en el líquido, en cuyo caso se procede a la filtración antes de 
pasar a la cubeta.

La curva de calibración se ha realizado tomando como base muestras de
1 g de plomo puro del Bureau of British Chemical Standards. Una vez disuelto el 
plomo, según el procedimiento anterior, se añaden a sendos ensayos 0, 1, 2, 3, 6, 
5, 6, 7, 8, 9 y 10 mi de una solución de 0,1 g de cobre electrolítico en 15 mi de 
N03H (1 :2 )  y diluida hasta un litro.

Se han utilizado, como en el caso anterior, cubetas de 10 mm, realizándose 
medidas con el espectrofotómetro Unicam SP 600 a 700 muL. Las curvas de cali
bración, según ambos métodos son, dentro de los límites de error, prácticamente 
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 mi

Se ha observado que el color formado es estable durante algunas horas, 
aún cuando las normas indican la conveniencia de efectuar las medidas en la pri
mera hora 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 puro B.S. núm. 210-b, aña
diendo cantidades variables de antimonio, en forma de tricloruro de antimonio, y 
la solución de calibrado de cobre. Los resultados se dan en la tabla XXVIII.

TABLA XXVIII

Determinación de Cu (II) en presencia de Sb con ditioxiamida

Cu (en mg) 
Puesto

Sb (en mg) 
Puesto

Método con separación del Pb como 
SO*Pb mg Cu Encontrado

Método directo 
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 conclusión 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 determinación absorciométrica del cobre con la ditioxia
mida.

De los demás elementos presentes en el plomo solamente el hierro y la plata 
podrían producir alguna interferencia. Sin embargo, debido a que sus porcentajes 
son normalmente muy bajos, no causan perturbación en el análisis, y no se juzga 
necesario, para prevenir interferencias, adicionar ácido malónico tal como señalan 
algunos autores (164).

Por otra parte, efectuando las medidas espectrofotométricas a 700 m (J. se 
hacen mínimas dichas interferencias. Tampoco se ha observado absorción de cobre 
por el SO'4Pb precipitado.

Los métodos, con y sin separación de S04Pb, se han aplicado a una alea
ción plomo-antimonio, con un contenido en Sb =  0,84 %, realizando nueve 
análisis, en los que se han conseguido los resultados dados en la tabla XXIX.
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TABLA XXIX

Detcrniiritxcioji d& Cit (II) con tht lo x, ¿üm, tela gtl iiTbcn wtecicioTt pLom o - cint, im o n,i o

°/o Cu
Desviación de 

la media

»/= Cu

Desviación de 
la media

Separando el Pb 
como SO*Pb

Sin separar 
el SCUPb

0,054 — 0,054 —  0 ,0 0 1
0,053 —  0,001 0,055 —

0,055 +  0,001 0,055 — .

0,055 +  0,001 0,053 —  0 ,0 0 2
0,054 — 0,056 +  0 ,0 0 1

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 considerar que aproximadamente el error relativo de ambos mé
todos es del orden del 3 %, aún cuando se observa una ligera mayor precisión en 
el método de separación del plomo como S04Pb. Sin embargo, ambos casos pueden 
considerarse satisfactorios.

El tiempo empleado en el método de separación del plomo como S04Pb, es 
de unos 60 minutos y el directo, aproximadamente de 35 minutos.

Otra determinación, señalada por ASTM (6) para el plomo, está basada en 
la medida de la absorción del complejo de color violeta que forma el ión 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 mi de la mezcla Br H-bromo (5 mi de 
bromo y 95 mi de ácido bromhídrico de densidad 1,48). Se calienta muy suave
mente y después se hierve hasta la expulsión del exceso de bromo. Una vez que 
la muestra se ha disuelto, se añade una gota de la solución Br H —  bromo. Se 
enfría, se añaden 4 mi de ácido fosfórico (d =  1,75) y se pasa a un matraz afo
rado pequeño de 10 mi Se lava el vaso con un poco de Br H que se pasa también 
al matraz aforado, enrasado a los 10 mi con Br H.

Las medidas de absorbancia o densidad óptica se han realizado con un es
pectrofotómetro Unican S.P. 600 a 600 m |i y en cubetas de 10 mm. Se ha en
contrado que se cumple la ley de B eer desde 0,5 a 6 mg de -cobre por 10 mi de 
disolución.

Para obtener la curva de calibración se disuelven 0,1 g. de cobre electrolítico 
en 25 mi 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 mi de la solución patrón de cobre a pequeños 
matraces erlenmeyer o vasos de precipitados, evaporando justamente a sequedad. 
Se añade a cada una de las muestras, 0,5 g. de plomo puro exento de cobre, tal 
como por ejemplo el del British Chemical Standards, núm. 210-b, y se continúa 
como se ha indicado anteriormente.

Para la aplicación 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 absorción a 
600 ni i-L Sin embargo, para contenidos hasta de 1 % de antimonio, como es lo 
común en las cubiertas de cable®, se ha observado que el método es válido sin 
necesidad de eliminar el antimonio. Esto último puede conseguirse por volatilización 
del bromuro de antimonio después de evaporar a sequedad.

Con el método anterior se han realizado análisis sobre una muestra de plomo- 
antimonio, obteniéndose en nueve análisis una media de 0,056 % y una amplitud 
de resultados que oscilaban entre 0,050 y 0,061 %. La precisión del método según 
el procedimiento descrito, es inferior a la conseguida con el ácido rubeánico y 
puede estimarse que el error relativo es del orden de un 10 %.

Siguiendo la técnica señalada por ASTM (6), se obtiene una precisión algo 
mayor, pero el tiempo empleado en el análisis 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 N03H —< G104H, 
mientras que en el nuestro, el problema se disuelve directamente en la mezcla 
BrH — Bromo.

b) Según ASTM (6) el cobre se separa previamente por cementación 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 más sencilla realización y tiene 
una exactitud suficiente para análisis de rutina. El tiempo de duración del análisis 
no llega a los 40 minutos, mientras que el método ASTM (6) exige por lo menos 
90 minutos.

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

Para cantidades muy pequeñas de cobre (del 0,005 al 0,0005%), resulta 
muy conveniente la determinación con el dietilditiocarbamato sódico, que forma 
con el cobre un complejo coloreado, fácilmente extraíble con tetracloruro de car
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bono o cloroformo. Este método, descrito ya en 1929 por Callan  y H endersoist 
(169) ha sido ampliamente estudiado y aplicado frecuentemente a la determinación 
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 
jas 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
ñas. Hemos estudiado las condiciones más favorables para su aplicación al plomo- 
antimonio, y encontramos conveniente el método siguiente:

Se disuelven 0,1 g de plomo antimonio en 8 mi de NOaH diluido (1 : 8), 
en presencia de 0,2 g de ácido cítrico, calentando muy suavemente hasta disolu
ción de la muestra. La solución se diluye basta unos 100 mi. con agua bidestilada 
y se pasa a un embudo de decantación donde se añaden 3 mi de amoníaco concen
trado y 0,5 mi de cloruro amónico al 20 %. Se agrega 1 mi. de solución de AEDT- 
Ni, al 5 %. Se añaden, por último, 10 mi de C14C; agitándose unos minutos y 
prescindiendo de este C14C. Se agrega a la solución 1 mi de dietilditiocarbamato 
sódico al 1 % y 14 mi de C14C. Se agita durante cinco minutos y se fitlra la capa de 
C14C, por un filtro saco, a un matraz aforado de 25 mi. Se realiza una segunda 
extracción con 10 mi de tietracloruro de carbono, que se pasa al matraz aforado, 
enrasado exactamente con C14C. Se realiza las medidas absorciométricas a 600 m fl 
para disminuir las interferencias.

La presencia de AEDT, propuesta por Claasen (171), resulta conveniente 
para complejar a los metales pasados, ya que dan también compuestas con el 
dietildicarbamato solubles en el C14C, y que pueden producir alguna interferencia. 
Hemos comprobado, sin embargo, que debido a la pequeña cantidad de impurezas 
normalmente presentes en el plomo-antimonio esta adición no es imprescindible, 
pero en todo caso resulta conveniente.

Como disolvente puede igualmente utilizarse el cloroformo, pero tiene la 
desventaj a de ser más soluble en agua.

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

En resumen, encontramos favorable el método del ácido rubeánico para la 
determinación 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 
más bajos resulta aconsejable la absorciometría con dietilditiocarbamato, aunque 
también es practicable con contenidos mayores. Asimismo el método del ácido 
bromhídrico puede realizarse en vez de la determinación con ácido rubeánico, pero 
su precisión es menor.
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3) DETERMINACION DEL HIERRO

ANTECEDENTES

EH hierro se encuentra en. el plomo antimonioso en una proporción muy 
baja. Ordinariamente no llega al 0,002 %, poT lo que obliga a utilizar para su 
análisis métodos absorciométricos suficientemente sensibles. Entre los procedimien
tos propuestos el más generalizado posiblemente sea el que utiliza ortofenatrolina, 
que forma con el ión ferroso un complejo interno de color rojo, de fórmula:

[-Fe (C12 H8 N2)3] 2+

El método ha sido aplicado al plomo por A.S.T.M. (6) y por algunos auto- 
íes (172), después de la disolución de la muestra en una mezcla de ácidos nítrico 
y perclórico, y posterior tratamiento con plomo puro para eliminar por desplaza
miento la interferencia producida por la presencia de cobre. A continuación la mez
cla se trata con acetado sódico-ácido acético para amortiguar el pH, se reduce a 
ión Fe (II) con hidroxilamina y se desarrolla el color con la ortofenantrolina. En
sayando el método anterior, hemos comprobado que es imprescindible realizar una 
purificación especial de los ácidos nítrico y muy especialmente perclórico, ya que 
de otra forma el ensayo en blanco introduce notables cantidades de hierro que 
hacen insegura la determinación. Esta purificación es necesaria aún empleando los 
ácidos más puros del comercio.

Las normas francesas (173) disuelven al metal en una mezcla de ácidos ní
trico, tartárico y clorhídrico y separan al plomo como sulfato de plomo. En una 
parte alícuota de la solución obtenida se regula el pH a 4, reduciéndose el hierro 
a ión Fe (II) con clorhidrato de hidroxilamina y formándose el complejo coloreado 
con la orto-fenantrolina. Utilizando reactivos de alta pureza comercial y agua bi- 
destilada o des!onizada, se introducen indicios de hierro, pero en cantidades tan 
bajas que no llegan a perturbar el análisis.

PARTE EXPERIMENTAL

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

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 30 mi de una mezcla de ácidos 
(100 g. de ácido tartárico, 400 mi. de ácido nítrico y agua hasta 1 litro), calen
tando muy suavemente hasta disolver la muestra y conseguir la expulsión de los 
vapores nitrosos. Se diluye con 20 mi de agua y se deja enfriar. Se pasa la solución 
a un matraz aforado de 100 mi; se adicionan 20 mi de solución de sulfato amó
nico al 40 % y se enrasa, añadiendo 1,15 mi de agua para compensar el volumen 
de S04Pb que precipita. A 40 mi de la solución anterior filtrada, se agregan 30 mi 
de una solución 'amortiguadora acetato sódico-ácido acético para pH 4, se añaden 
5 mi de clorhidrato de hidroxilamina al 10 % y por ultimo 10 mi 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 enfría, se enrasa y se mide el color espectrofotrométricamente a
510 m ¡i tomando como referencia la solución en blanco.

Las modificaciones introducidas respecto a la NF (173) son principalmente:
a) Un ligero aumento en la cantidad de ácido tartárico.
b) Empleo de solución tampón ácido acético-acetato sódico.
c) Menores cantidades de muestra y diluciones.
d) Mayor proporción de ortofenantrolina para el desarrollo de color.
La concentración de ácido tartárico presente se ha comprobado que no

produce interferencias y que es adecuada para favorecer la disolución del plomo
antimonio. La mayor proporción 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 calibración ¡(Fig. 10, calibrado A) se obtiene a partir de 1, 2, 
3, 4, 6, 8 y 10 mi. de una solución patrón de hierro (1 mi =  0,02 mg Fe) que 
ha sido conseguida al disolver en ácido nítrico diluido, hierro puro (alambre o 
cuerda de piano) y diluido convenientemente.

Asimismo se ha estudiado la determinación directa mediante una disolu
ción previa del plomo en ácido nítrico tartárico. El procedimiento empleado es el 
siguiení|e:

Se disuelven 2 g de plomo-antimonio en 25 mi de N03H (1:2) con 0,5 g de
ácido tartárico. Se deja enfriar y se diluye con 15 mi de agua, a fin de evitar
exista precipitado de nitrato de plomo. Se neutraliza con amoníaco, y se añaden 
unas gotas de ácido nítrico, justamente las necesarias para acidificar la disolución. 
Se añaden 30 mi de disolución amortiguadora ácido acético-acetato sódico para 
pH 4; 5 mi de clorhidrato de hidroxi'lamina al 10 % y 10 mi de orto-fenantro- 
lina al 0,25 %. Se mantiene la solución en la estufa durante diez minutos a 50-60° C, 
se deja enfriar, se enrasa y sei mide la absorción a 510 m ¡j. En el caso de 
aparición de un ligero precipitado, se filtra.

La curva de calibración se realiza mediante 2 g. de plomo puro del British 
Chemical Standard número 210-b, cuyo contenido en hierro es inapreciable y can
tidades variables de una solución de hierro eni la cual 1 mi =  0,02 mg de Fe. 
La curva de calibración (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

Determinaciójii del Fe (II) con o-fenantrolina en presencia de Sb (III).

mg de Fe (II) 
Puesto

mg de Sb (III) 
Puesto

M étodo separando el Pb 
como S04pb 

mg Fe (II) Encontrado
M étodo directo 

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 50 0,195 0,190

Dado que la última cifra significativa es dudosa, podemos considerar que 
ambos métodos no están influencia-dos por el contenido en antimonio del proble
ma. Tampoco se observa absorción del ión Fe (II) por parte del sulfato de plomo
precipitado.

Procediendo en forma análoga, se estudia la influencia de cantidades va
riables de cobre, dándose los resultados en la tabla XXXI.
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TABLA XXXI

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

mg de Fe (II) 
Puesto

mg de Cu (11) 
Puesto

Método separando el Pb 
como S04Pb 

mg Fe (11) Encontrado
Método directo 

mg Fe (11) Encontrado

0,020 i 0,020 0,018
0,040 i 0,044 0,042
0,080 i 0,085 0,078
0,120 i 0,120 0,128
0,160 i 0,156 0,154
0,200 i 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 orto-fenantrolina y realizando las medidas de absorción a 510 m 11 en que 
la perturbación es mínima. Con todo, según se observa en la tabla XXXI, si la 
cantidad de cobre en el problema es de 5 mg. existe un notable error negativo en 
la determinación. Se ha intentado enmascarar esta interferencia con solución de 
AEDT, trabajando a pH 5 conforme lo indicado por O n u k i (174) e investigándose 
■? 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 notable 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 proporción de cobre, sería preciso acudir 
al método indicado por el A.S.T.M. (6).

Tampoco se ha observado interferencia a causa del ión tartrato introducida 
en el problema. Los demás iones presentes en el plomo-antimonio están en canti
dades demasiado pequeñas para producir anomalías.

Se ha determinado la exactitud de ambos métodos sobre muestras de plomo- 
antin.onio, encontrándose un error relativo del orden del 7-8 % para el método 
que sopara el plomo como sulfato y un 14-15 % para la determinación directa. 
Esta última resulta, por tanto, solamente adecuada en aquellos análisis industriales 
rápidos, en los que no se requiere demasiada exactitud.
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El tiempo de realización de los ensayos analíticos es de unos 40 minutos 
para el primer método y 25 minutos en la determinación directa.

Se han propuesto otros muchos métodos para la determinación absorcio
métrica del hierro en metales y aleaciones, y así, por ejemplo, W e st  (175) describe 
26 reactivos colorimét(ricos, muchos de los cuales pueden ser posiblemente apli
cados al plomo. Nosotros hemos ensayado, también, algunos otros reactivos como 
el ácido quinaldínico (176) y el ácido 7-yodo, 8-oxiquinolein, 5-sulfónico (lorentina 
o ferrón) (177), pero a causa de tener menor sensibilidad que la o-fenantrolina y 
encontrarse el hierro en pequeñas concentraciones en el problema, su resultado no 
es enteramente satisfactorio. La clásica determinación del hierro con tiocianato (178) 
también 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 más desventajas que la propia o-fenantrolina.

En definitiva, estimamos que el método de disolución en mezcla de ácidos 
nítrico y tartárico, con posterior separación del S04 Pb y desarrollo de color con 
la ortofenantrolina, proporciona un método sencillo y conveniente para el análisis 
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 determinación absorciomé
trica del bismuto. B usev  (179) ha realizado un amplio estudio con 106 referen
cias bibliográficas. De entre estaos métodos, han sido especialmente aplicados al 
plomo, los que utilizan yoduro potásico para la formación del compuesto amarillo 
debido al ión I4 Bi~ (180), y el de la tiourea, que en solución nítrica da con el 
bismuto coloraciones amarillas inmensas. Este método es el que ha sido estable
cido por las normas A.S.T.M. (6), las normas británicas (7), las francesas (4) y 
las españolas del CENIM (3).

H o fm an  y G a n d e r  (181) fueron los primeros en describir la coloración 
amarilla intensa que las sales de bismuto originan con la tiourea. Esta reacción 
fue aplicada más tarde en análisis cualitativo (182) debido a su gran sensibilidad. 
La coloración es debida a la formación de complejos internos órgano-metálicos y 
parece estar relaciona con la presencia dentro de la molécula de tiourea de la 
agrupación —  N =  C La intensidad de color es función de la cantidad de 
bismuto presente y viene influenciada por la proporción 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 específico, 
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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o cuando se forma un complejo lo suficientemente perfecto para que no tenga ac
ción sobre la tiourea. En este último caso, el ácido tartárico (183) y los floruros
(184) cumplen esta misión, siempre que la cantidad de antimonio no sea elevada. 
Para la separación del antimonio se han ensayado el método de volatilización 
como bromuro, adicionado ácido perolórico con el fin de evitar pérdidas de bis
muto (185), y el de extracción con dieídlditiocarbonato y cloroformo en presencia 
de AEDT y cianuro. A pesar del que los métodos anteriores pueden seguirse ab- 
sorciométricamente, midiendo la coloración de bromuro de bismuto en Br H (187) 
y la del dietilditiocarbamato en cloroformo, hemos preferido la destrucción de 
los complejos formados y su posterior determinación con tiourea.

El plomo, el cobre y otros metales pesados forman complejos solublesi in
coloros con la tiourea. En determinaciones muy precisas, ASTM (6) separa pre
viamente al plomo por electrólisis interna. La separación 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 coprecipitación con dióxido de manganeso (188), o con óxido 
de mercurio no es aconsejable, ya que si bien se separa cuantitativamente el bis
muto arrastra consigo en el precipitado al antimonio, estaño y parte del arsénico 
presente, creando serias dificultades. Lo mismo puede decirse del mélt|odo de Ro- 
BINSON (189), que elimina la mayor parte del plomo como cloruro, después de di
solver la muestra en ácido nítrico. Se añade entonces una sal férrica y se precipita 
apH  6-6,5 el hidróxido férrico con el que coprecipita el bismuto, para realizar fi
nalmente la determinación como yoduro. También se ha descrito (190) la sepa
ración del bismuto de la solución nítrica de plomo con cupferrón a pH 1 y ex
tracción con cloroformo. El bismuto se valora en este caso (190) usando yoduro 
potásico.

Igualmente esi posible la separación del plomo como cloruro, seguida de un 
tratamiento en el filtrado con tartrato alcalino y solución de estannito (191). El 
bismuto metálico separado puede disolverse en ácido nítrico y determinarse con 
tiourea. No obstante, debido a las pequeñas 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) Absorciometría directa con tiourea, después de complejar el bismuto 
con ácido tartárico.

B) Absorciometría con tiourea, después de separar el antimonio por vola
tilización como bromuro.

C) Absorciometría con tiourea, después de extraer el bismuto con dietil- 
ditiocarbonato sódico y cloroformo, complejando los metales pesados con cianuro 
y A.E.D.T. — Na2.
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El método absorciométric.o directo ha sido propuesto por A.S.T.M. (6) 
para el análisis del plomo puro y por las normas francesas NF (192). Hemos 
ensayado un método similar co-mplej ando previamente el antimonio con ácido 
tartárico y con floruro sódico. El ácido tartárico posee un marcado efecto com- 
plejante y no modifica en nada la intensidad de la coloración bismuto-tiourea, 
siempre que la acidez libre no sea demasiado elevada y se mantenga constante.

El procedimiento experimental ha sido el siguiente: Se disuelve 1 g. de 
plomo en una mezcla de 6,5 mi de NOaH concentrado con 12,5 mi de agua y 1 g 
de ácido tartárico, calentado suavemente. Una vez disuelta la muestra se pasa a 
un matraz aforado de 50 mi, lavando el vaso con agua, que se transfiere igual
mente al matraz, completando el volumen hasta aproximadamente 40 mi. Se aña
den exactamente 5 mi de solución 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 concentración de ácido nítrico y tartárico, es necesario operar con las cantidades 
exactamente indicadas. El ácido tartárico no debe ser superior a 25 gramos litro.

Se han efectuado las medidas fotométricas con un espectrofotómetro Unican
5.P. 600, en cubeta de 10 mm a 420 m |i , 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 gráfica de calibrado se procede en forma análoga, 
empleando plomo puro, exento de bismuto, y con 0, 1, 2, 4, 6, 8 y 10 mi. de una 
solución nítrica de bismuto puro Merck, en la cual 1 mi =  0,0001 g de Bi 
(Fig. 11). '

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 añadido el antimonio en forma de cloruro, puesto 
que la presencia del ión Gl“ rebaja sensiblemente el color de la tiourea, se ha 
utilizado una solución de tartrato de antimonilo y potásico en concentraciones 
convenientes.
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TABLA XXXII

Determinación de bismuto con tiourea en presencia de antimonio

mg de Bi 
presentes

mg de Sb 
presentes

mg de Bi 
Encontrados 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 +  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 determinación; un 1,0 % de Sb La afecta ligerísimamente y un 5 % causa 
ya una perturbación sensible.

Otro elemento que puede producir alguna interferencia en el método ante
rior es el estaño, cuando se encuentra en cantidad elevada en el problema. Las 
disoluciones en ácido nítrico puro producen enturbiamiento, debido a la presencia 
del ácido meta-estánico, y dan valores altos cuando se mide la absorción directa
mente. Si la solución se filtrase, los resultados serían por defecto, ya que el ácido 
meta-estánico arrastra algo de bismuto. Sin embargo, en presencia del ácido tartá
rico puede efectuarse el análisis incluso en concentraciones mucho más altas que las 
normales para los plomos antimoniosos.

Se ha ensayado también la separación del antimonio por volatización 
como bromuro, siguiendo la técnica descrita por el A.S.T.M. (185) paira metales 
antifricción y similares. El método experimental es esencialmente el siguiente: Se 
disuelve 1 g del plomo-antimonio en 10 mi de Bromo —1 BrH (10 % de bromo) 
y se añaden 12 mi de una mezcla de ácidos perclórico y fosfórico (168 mi de 
C104H del 60 % -f- 32 rol de P04H3 conc). Se calienta hastia expulsión de todos
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los bromuros y aparición de humos de G104H. Si se observa que persiste algo 
de Br2 Pb pueden añadirse unas got|as de NOaH, calentando hasta que se elimine 
totalmente el nítrico y se deja enfriar; se añaden 40 mi de agua, 5 mi de ácido 
fluobórico (45 mi de solución saturada de B03H3-|-5 mi de FH, diluyendo a 500 mi) 
y 25 mi de tiourea al 8 %. Se pasa a un matraz de 100 mi y se mezcla.

Las medidas se han realizado con el espectrofotómetro UNICAN SP 600 a 
440 m (jl , a 25° C, en cubetas de 20 mm. El gráfico de calibrado se ha realizado 
por un procedimiento similar, después de evaporar casi a sequedad la solución 
nítrica de bismuto (1 mi =  0,0001 mg), añadiendo la mezcla de ácidos peroclóri- 
co y fosfórico 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 XXXIII.

TABLA XXXIII

Contenido en antimonio
e/o

°/0 de Bismuto 
Método directo

° ¡ o  de Bismuto 
Volatilización BreSb D iferen cia

0,50 0,010 0,010 0,00
0,63 0,008 0,008 0,00
0,72 0,013 0,011 —  0 ,0 2

0,84 0,007 0,007 0,00
1,03 0,013 0,012 —  0 ,0 1

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 ligerísimo error por exceso.

Otro método ensayado ha sido el de extracción del dietilditiocarbamato de 
bismuto con cloroformo, después de complej ar al plomo y otros elementos presentes 
mediante cianuro potásico y A.E.D.T. — Na2. Este método ha sido propuesto por 
K in n u m e n  y W e n n e r s t r a n d  (193), revisado por T h o m p s o n  y P e t e r  (186) que lo 
han aplicado al plomo-antimonio realizando medidas de absorción a 470 m p. , y 
más recientemente estudiado por P o h l  (194). Nosotros hemos ensayado el pro
cedimiento anterior, después de destruir con ácido nítrico el complejo de dietil- 
carbamato de bismuto y posterior formación del complejo de bismuto con la ticurea. 
El procedimiento experimental ha sido el siguiente:

Se disuelve 1 g. de aleación plomo antimonio en una mezcla de 6,5 mi. de 
NOaH conc, 12,5 mi de agua y 1 g de ácido tartárico. Se neutraliza la solución 
con amoníaco, añadiendo 7 mi. en exceso. Se adicionan 7 mi. de solución de cianu
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ro potásico al 20 % y 3 g. de sal sódica de A.E.D.T., disolviéndolos en la menor 
cantidad posible de agua.

Se pasa la disolución a un embudo de decantación y se traban con 10 mi. de 
cloroformo, de los que se prescinde. Se añaden 10 mi. de disolución de dietilditio- 
earbamatol de sodio al 2 % y otros 10 mi. de cloroformo. Se recoge el extracto 
de cloroformo y se repiten las extracciones con 5 mi. de cloroformo. A los extractos 
se les añade 10 mi. de ácido nítrico- conc. evaporando hasta unos 3 mi. Se añade
0,5 g de ácido tartárico; se diluye con 20 mi. de agua y 5 mi. de ácido nítrico; se 
pasa a un matraz aforado de 50 mi, diluyendo hasta 40 mi; se agregan 5 mi de 
tiourea al 10 % y se enrasa. Se mide la absorción a <4l40 m p. empleando cubetas 
de 20 mm.

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

TABLA XXXIV

Contenido en Antimonio
(°M

•/o de Bismuto según el 
método de volatilización 

del Bromuro

®/0 de Bismuto según el 
método de extracción 

con dietilditiocarbonato
Diferencia

0,50 0,010 0,008 —  0,002
0,63 0,008 0,006 —  0,002
0,72 0,011 0,008 —  0,003
0,84 0,007 0,006 —  0,001
1,03 0,012 0,009 —  0,003

En definitiva, se estima que para el análisis de bismuto en plomo-antimonio
cuando no se requiera la máxima exactitud, puede utilizarse el método directo 
absorciométrico con tiourea, complejando el antimonio con ácido tartárico y siem
pre que no se sobrepase! el 1 % de antimonio. En otras condiciones, o en deter
minaciones muy exactas, es preferible la eliminación del antimonio por volatiliza
ción como bromuro y proceder seguidamente a la espectrofotometría con tiourea.

5) DETERMINACION DEL ARSENICO

ANTECEDENTES

El método más generalizado para la determinación del arsénico en el plomo, 
por medios absorciométricos, posiblemente sea el que está basado en la formación 
del azul de molibdeno, previa separación del arsénico, como tricloruro, por destila
ción (195). En efecto, el ácido molibdico forma un heteropoliácido amarillo con el 
As (V), más fácilmente reducible que el molibdato no combinado, y origina con
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el sulfato de hidracina y otros reductores un compuesto azul de composición no 
aclarada.

Las normas para el plomo del A.S.T.M. (6), del CENIM (196) y las bri
tánicas del B.N.R.F. (7), basan sus métodos en el ensayo anterior, aún cuando 
existen ligeras modificaciones en la técnica operativa. Las normas francesas (197) 
se basan en disolver la muestra en ácido sulfúrico y separar el sulfato de plomo; en 
el filtrado, el arsénico se reduce con ácido hipofosforoso en presencia de una sal 
de cobre como' catalizador.

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

Para la separación del arsénico se han estudiado además otros métodos, 
tales como la extracción del ticloruro de arsénico, en medio CIH 8-10 N, con 
benceno (199); del I3As con benceno (200); con xantogenato en tetracloruro de 
carbono (201) y por coprecipítación con dióxido de manganeso seguido de una 
extracción con cloroformo (202).

Se han publicado otros métodos absorciométricos aplicables al plomo, como 
son: el uso dietilditiocarbamato de piaba piridina con formación de un complejo 
rojo (203); los basados en el empleo de alcaloides tales como la estricnina (204), 
quinina (205), cocaína (206), y recientemente, los estudiados por la escuela japonesa 
con morina (207), curcumina (208) y otros (209). También ha sido aplicado al 
plomo el clásico ensayo de G u t z e it  (210).

PARTE EXPERIMENTAL

De los métodos anteriores se ha estudiado para el plomo-antimonio espe
cialmente el basado en la formación 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 S04 HK y 20 mi de S04H2 
hasta descomponer totalmente la muestra y expulsar parte del S04H2. Después de 
enfriar se añaden 15 mi de agua y nuevamente se deja enfriar. Se agregan 50 mi 
de CIH conc. 10 g de C1 Na y 1 g de S04Fe. 7 H20. El matraz se acopla a un 
aparato de destilación adecuado, por ejemplo, con el 6 B del A.S.T.M. (200) 
(Fig. 13), u otras más perfeccionadas* (Fig. 12). En cualquier caso, la punta infe
rior del tubo colector se introduce en un vaso que contiene 25 mi de agua y 1 mi 
de agua de bromo. Se calienta el matraz y se destila hasta que la temperatura del 
termómetro sea de 105° C, cuidando de que durante la destilación el agua del vaso 
colector tenga siempre un pequeño exceso de bromo. Terminada la destilación se 
evapora el destilado a temperaft|ura suave hasta 8 + 2 mi y se pasa a un nuevo 
matraz volumétrico de 50 mi diluyendo con agua hasta 20 mi. Se añade 1 gota de 
solución de naranja de metilo (0,1 % ) y amoníaco conc hasta neutralizar. Se 
agrega QH {1 : 9) gota a gota, hasta viraje al rojo y luego 10 mi. en exceso.
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Se añade 1 mi de solución de Br 0 3 K (0,03 % ) calentado a 50° C hasta 
decoloración y oxidación del As (III). Se adicionan 5,0 mi de solución reciente 
de molibdato amónico (5,3 g. Mo7 0 24 (NH4)6 41^0 por litro) y 2,0 mi 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 enfría a la temperatura am
biente, se enrasa y mezcla. Se mide la absorción a 600 mjien cubetas de 20 mm 
utilizando como referencia el ensayo en blanco.

Para obtener el gráfico de calibrado se miden 1,0, 2,0, 8,0, 12,0 y 
16,0 mi de solución patrón de arsénico, se diluye a 20 mi con C1H 1 19 en
matraces aforados de 50 mi, procediéndosa al desarrollo de color de la misma 
forma que se ha indicado anteriormente. La solución patrón se prepara disolviendo
0,1320 g de As20 3 en 100 mi de C1H y diluyendo a un litro; se miden 100 mi 
de la solución anterior, se añade 40 mi. de C1H y se enrasa por último hasta 
un litro.

El método anterior es una adaptación del indicado por el A.S.T.M. para el 
plomo (6). Según otros métodos (7), el destilado se evapora a sequedad en pre
sencia de ácidof nítrico; se calienta en baño de arena a 130° durante 20 minutos 
y se añaden al residuo 10 mi de solución especial para el desarrollo' del color 
(mezcla de 1 g de molibdato amónico en 100 mi de S04H2 5 N y 10 mi. de sulfa
to de hidracina. al 0,15% ). La solución se calienta durante 20 minutos a 100° C 
y enrasa con la propia mezcla molibdato sulfato de hidracina. Hemos ensayado 
este último procedimiento 'encontrando resultados similares, dentro de los márge
nes de error, con el anteriormente descrito.

La figura 14 representa el gráfico de calibración del método anterior, uti
lizando un espectro'fotjómetro U N ICAM  SP— 600, con cubetas de 20 mm y a 
660 m n. Otros autores realizan estas medidas a longitudes de onda mayores, 
por ejemplo Ch a r l o t  (184) aconseja 840 m ¡j.. La ley de L ambert-Beer  se cum
ple bien hasta 12 mg/50 mi.

En el método' indicado es de gran importancia, según señala P o h l  (2 1 2 ), 
el control adecuado de la temperatura de formación del azul de molibdeno, y de 
acuerdo con este autor hemos encontrado que la temperatura más favorable es 
aproximadamente 80° C. La realización de la reacción a temperaturas superiores
o 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 reducción a 80° C, dej ándolas en la estufa durante 20 minutos a 80  +  2° C. Una 
vez enfriada la mezcla a la temperatura a m b ie n te ,  se enrasan conforme se ha 
señalado con anterioridad. Como los matraces empleados pueden diferir en sus pro
piedades transmisoras del calor, es conveniente controlar la temperatura introdu
ciendo un termómetro en la propia disolución.

Aun cuando algunas normas señalan la conveniencia de realizar las medi
das de absorción durante la primera hora de formación 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 líquido del vaso colector, 
durante la destilación del tricloruro de arsénico, a fin de lograr se oxide al estado 
pentavalente. Debe realizarse también una medición comparativa del contenido en 
arsénico de los ácidos y reactivos empleados en el ensayo.

La bibliografía señala que en el método anterior el antimonio no se causa 
interferencias (212), e incluso ha sido aplicado a la determinación de arsénico en 
el propio antimonio metálico (213). Nosotros hemos evaluado el método en can
tidades crecientes de antimonio, comprobando que efectivamente no se produce 
ninguna interferencia. Para ello se ha procedido a la destilación de muestras de 
plomo puro, B.C.S. núm. 210-b, a las que después de haber sido atacadas con la 
mezcla S04H2 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 determinación del arsénico como azul de molibdeno.

mg de Arsénico mg de Antimonio mg de Arsénicos f  .
puestos puestos enconcrados D iferencia

0,010 0,00
0,010 10,0
0,010 50,0
0,010 100,0
0,050 0,00
0,050 10,0
0,050 50,0
0,050 100,0
0,100 0,00
0,100 10,0
0,100 50,0
0,100 100,0
0,130 0,00
0,130 10,0
0,130 50,0
0,130 100,0

0,010 0,000
0,011 +  0,001
0,009 —  0,001
0,010 0,000
0,050 0,000
0,051 +  0,001
0,049 —  0,001
0,000 0,000
0,099 —  0,001
0,098 —  0,002
0,101 +  0,001
0,098 —  0,002
0,129 —  0,001
0,132 +  0,002
0,132 +  0,002
0,129 —  0,001

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

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

Determinación de arsénico en el plomo-antimonio por formación del azul de
molibdeno.

Ensayo n.° Arsénico encontrado (°l0) Desviación de la media

1 0,00022 +  0,00002
2 0,00020 0,00000
3 0,00022 +  0,00002
4 0,00018 —  0,00002
5 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 determinación de arsénico mediante 
la reducción con ácido hipofosforo&o, en presencia de una sal de cobre como ca
talizador (197), (214), basándonos en el método propuesto por D e l a v i l l e  (215).

El procedimiento operatorio ha sido el siguiente:

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 60 mi de S04H2 (1 1), calen
tando hasta total disolución del plomo y formación de S04Pb. Se deja enfriar; se 
añaden 30 mi de agua y se enfría de nuevo. Se agregan 15 mi de CIH conc. y se 
filtra a través de un embudo provisto de un taponcito de lana de vidrio. El pre
cipitado de S04Pb se lava dos veces con 10 mi de una mezcla de ácidosi (40 de 
S04H2, 1 1, más 10 mi de CIH conc).

Se añade al filtrado 1 mi de solución de S04Cu. (20 g de S04Cu 5 H20  por 
litro) y 10 mi de solución reciente de hipofosfito sódico (250 g litro). Se com
pleta el volumen a 100 mi y se mantiene el matraz en un baño María en ebulli
ción durante veinte minutos. Se saca del baño, se enfría rápidamente y se intro
duce en un baño de agua fría, donde se mantiene ha&ta 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 calibración se sigue un procedimiento si
milar, utilizando solución patrón de arsénico en la cual 1 mi =  0,1 mg (preparada 
a partir de As20 3. Merck, puro, para análisis) y plomo puro exento de arsénico. 
Existe relación lineal entre 0,1 mg a 0,8 mg de As por 100 mi de solución.
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Hemos ensayado el procedimiento anterior y encontramos resultados muy 
inferiores en precisión y exactitud a los conseguidos con respecto a la formación 
de azul de molibdeno. Por otro lado, seguido el método con soluciones puras y en 
presencia de pequeñas 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 opinión el método de determinación del arsénico 
basado en la formación del azul de molibdeno, previa destilación de éste en forma 
de trioloruro, proporciona un procedimiento seguro y reproducible para el aná
lisis de pequeñas 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 determinación, es preciso 
acudir a métodos suficientemente sensibles o partir de muestras necesariamente 
altas.

Además del procedimiento clásico de copelación, se han propuesto diversos 
métodos volumétricos, gravimétricos, turbidimétricos, absorciométricos y otros más 
complicados, o que exigen acudir a métodos instrumentales más o menos costo
sos. Así las normas ASTM (6) para el plomo puro, proponen la determinación 
gravim,étjrica como yoduro de plata. Encontramos que este método es muy delicado 
tratándose de miligramos de plata. Evans e H iggs (218) proponen la precipitación 
con hexacianocobaltato potásico y posterior valoración con CNK 0,1 N. Aunque 
el antimonio no causa interferencia, pequeñas cantidades de cobre pueden produ
cir error. S u r y a n a r a y a n a  (219) valora con IK.

Consideración especial merecen los  m étodos absorciom étricos. G oulden

(221) ha publicado un artículo de revisión general d e  estos métodos.

La absorciometría con ditizona para la determinación de la plata en el 
plomo ha sido objeto de diversas publicaciones (222), (223), (224) y también adop
tado por las normas francesas de análisis de plomo (225). El método se basa en la 
formación de un complejo coloreado con la ditizona a pH próximo a 5 en pre
sencia del la sal sódica del ácido etilendiaminotetraacético, y posterior valoración 
espectrofotométrica del ditizonato de plata.

Tam bién se han propuesto (226) otros derivadosi de la ditizona más espe
cíficos com o  la  o -ó  dimetilditizona, ampliamente estudiado para la plata p o r  Takei

(227), pero su  uso no se ha generalizado.
Otro reactivo utilizado en la determinación absorciométrica de la plata es 

la p-dimetiilaminobenciliden-rodanina, que da con el ión Ag+ un precipitado rojo 
violeta, ligeramente soluble en medio ácido.
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Esta reacción muy sensible es utilizada en la identificación cualitativa de 
Ja plata (229).

Existen dos métodos principales para la determinación absorciométrica de 
la plata con la p-dimeülaminobenciliden-rodanina. El método directo, con forma
ción de un precipitado coloidal en medio ácido aprox. 0,05 N, y el método indi
recto en «1 cual el precipitado se separa por filtración, disolviendo posteriormente 
en cianuro potásico y midiendo la intensidad del color formado (2 3 0 ). El primer
método, directo, ha sido aplicado al plomo por M urano (231) y ha servido de
base, después de modificado, a nuestro trabajo experimental.

Otro reactivo para la determinación absorciométrica de pequeñas canti
dades de plata es el rojo de pirogalol, que según 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 óptica se realizan a 390 mji.A pH 7-7,5 se cumple la ley 
de Beer  entre 10-85 mg de ión plata. Los aniones comunes, con excepción de los 
haluros, no interfieren. La mayoría 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, sería preciso una separación previa del ión Ag (I), por ejem
plo, por medio de una extracción selectiva con di-n-butilamina-salicilato, en pre
sencia de la sal sódica del ácido antranildiacético, AADA (234).

Otro procedimiento práctico indirecto, para la determinación de la plata, 
es el basado eni la acción catalítica que produoen sales de plata en la oxidación 
de las sales manganosas a ácido permangánico, por medio del persulfato amónico 
(235). Concentraciones muy bajas de iones plata (menores de 1 mg por litro), 
son suficientes para producir el color violeta del ácido permangánico (236).

Igualmente podría considerarse la aplicación de otros métodos, tales como 
el indirecto con dimetilglioxima y tetracianoniquelito (237); la determinación en 
presencia de ión Hg (II), S20 8” , Cu (II), dimetilglioximina y piridina (238); por 
medio del ácido formacilcarboxílico (239); con ditionito sódico (240); por la de
coloración) del complejo del Cu (II) con el disulfiran (241), mediante el empleo 
de tiofluresceina (242), et]c.

p a r t e  e x p e r i m e n t a l

De entre todos los procedimientos ensayados hay que destacar, por su sen
cillez y precisión, el basado en la copelación del plomo-antimonio. El procedimiento 
general es bien conocido y se encuentra detallado en los libros generales de aná
lisis (216), o  en las normas de análisis 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 copelación con muestras superiores a 100 g 
debido a la pequeña proporción de plata existente. Las copelas, por tanto, deben 
tener el tamaño adecuado para la total absorción del óxido de plomo.

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

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

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

e) Una vez producida la “ irisación” de la superficie metálica del botón
de plata y del “ relámpago” en la que desaparecen las últimas trazas de óxido, 
puede sacarse la copela de la mulfa, ya que debido a la pequeña cantidad de plata 
no se produce el fenómeno de “ galleo” .

f) Nos han dado buen resultado las copelas de magnesita, capaces de ab-
sorbei, por lo menos, su peso de óxido de plomo,

g) No hemos encontrado oro en los botones metálicos obtenidos, pero en
caso de duda, se copelan juntos nuevamente varios botones de plata envueltos en 
una lámina fina de plomo, exenta de oro. El nuevo botón obtenido se trata con 
nítrico diluido (1 1) y en el caso de que se disuelva perfectamente es indicio de
que no hay oro. De existir algún 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 más oro, encontrado 
interiormente.

Nosotros hemos realizado un estudio experimenta] con respecto a los si
guientes procedimientos:

1.°) Determinación con ditizona.
2.°) Determinación con p-dimetilaminobeneiliden-rodanina.
3.°) Procedimientos varios, en especial con rojo de pirogalol y oxidación 

catalítica de sales de Mn (II).

El procedimiento experimental seguido para la determinación 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 mi de ácido nítrico diluido (1 : 4), 
con 0,5 g de ácido tartárico, calentando suavemente y una vez conseguida la di
solución, se pasa a un embudo de decantación de unos 200 mi. Se añaden 20 mi 
de solución acetato sódico-ácido acético de pH 5, y 50 mi. de solución de AEDT- 
Na2 al 4 %.

Se añaden 35 mi. de solución de ditizona al 0,0005 % en tetracloruro de 
carbono; se agita y se decanta. Se añaden otros 5 mi. de ditizona y se pasan los
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extractos a un matraz seco. Se mide la absorción a dos longitudes de ondas dis
tintas; a 490 y 640 m ^en cubetas de 10 mm, tomando como referencia tetra- 
eloruro de carbono puro y midiendo igualmente la absorción de la ditizona a di
chas longitudes de onda.

Se procede análogamente con soluciones que contengan 10-20-30-40 micro- 
gramos de plata, en forma de nitrato de plata pura, y 10 mi. de ácido nítrico 
i.l 4).

La absorbancia del ditdzonato de plata (A ) viene dada por la expresión: 
A « °  =  A 490 -  y A 640

tiendo
A 490 y A 640 la absorbancia del extracto obtenido a =  490 y 640 m

siendo

en donde

A  gg.

‘ A St?.

A 460 v A 6,40 son las absorbancias de la ditizona a 490 y 640 m adit J dit

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

Otros autores (228) realizan la determinación de la absorción directamente 
a 620 m n después de extraer con ditizona.

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

Se ha ensayado el procedimiento de calibración en presencia de pequeñas 
cantidades de antimonio (III) que ha sido introducido como 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 pequeñas cantidades de ión Cu (II), hasta 10 mg o mayores, que
dan complejados por el AEDT-Na2 y no son extraíbles por la ditizona, en las con
diciones señaladas. Con todo, el procedimiento es largo y tiene muchas fuentes de 
error, como la fotodescomposición de la solución, por la cual creemos resulta 
poco adecuado para el análisis industrial.

El método absorciométrico de determinación de plata en el plomo por me
dio de la p-dimetilaminobencilidenrodanina propuesto por M urano (231 ), ha sido 
aplicado por nosotros al plomo antimonio. Sin embargo, para obtener resultados 
exactos ha sido preciso realizar la determinación en presencia de AEDT-Na2, no 
señalada por el autor.

El método desarrollado ha sido el siguiente:
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Se disuelve 1 g de plomo-antimonio en: 5 mi de N03H 1 : 2 y 0,5 g. de 
ácido tartárico. Se diluye a 20 mi con agua, se neutraliza con hidróxido sódico y 
se añaden 2 mi de N03H, 2 N, diluyendo a 50 mi en un matraz aforado.

Según el contenido en plata del problema, se toman 10 ó 20 mi de la so
lución anterior y se añaden:

2,5 mi de N03H, 2 N.
2 mi de ácido ascórbico al 5 % .
1 mi de AEDT-Nag al 2,5 %.
3 mi de p-dimetilammobencilidenrodanim al 0,05 %.
Se diluye a 50 mi en un matraz aforado y después de diez minutos, se 

mide la absorción a 475 m|i; en cubetas de 20 mm.
Para trazar la curva de calibración, se procede de igual manera, utilizando 

una solución de nitrato de plata en la cual 1 mi. =  0,005 mg. de plata. Se emplea 
un espectrofotómetro UNICAM SP600, cubetas de 20 mm y se realizan las me
didas a 475 m|i; la ley de B e e r  es válida entre 0,01 a 0,08 mg de Ag+ por
50 mi. (Fig. 15).

En los primeros ensayos realizados en ausencia de AEDT, se han obtenido 
con frecuencia resultados anómalos, a pesar de haber sido controlados cuidadosa
mente las condiciones del ensayo. Estos defectos desaparecieron al realizar el en
sayo en presencia de una pequeña cantidad de la sal sódica del ácido etilendiami- 
notetraacético. En presencia de AEDT no se ha observado, tampoco, absorción 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 pequeño y es preciso utilizar cantidades ma
yores de la solución original, se debe controlar el N03H libre en el problema, de 
forma que sea próximo al 0,05 N, o similar al empleado en el gráfico de cali
bración.

La presencia de antimonio no dificulta la realización del análisis, según pue
de observarse por los resultados señalados en la tabla XXXVII.
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TABLA XXXVII

Determinación de plata en presencia) de antimonio por absorciometría con 
p-dimetiLamino'bencilidenrodarnina.

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 - f  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 añadido como tartrato de antimonilo y potasio. El 
ácido tartárico, en el problema original, previene la hidrólisis del antimonio.

Análogamente el ión Cu (II), en pequeñas porciones, no afecta la determi
nación. Ver tabla XXXVIII.

TABLA XXXVIII

Determinación de plalta en presencia de Cu (II) por absorciometría con 
p-dimetilaminobencilidenrodanina.

mg de Ag (I) mg de Cu (II) mg de Ag (1)
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 el método anterior, con una serie de plomo- 
antimonio cuyo contenido en plata había sido determinado por copelación. Los 
resultados se recopilan en la tabla XXXIX.
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TABLA XXXIX

°/0 Antim onio °/0 Plata por copelación ° /0 A g con  rodam ina

Pb pu ro 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 ai método indirecto, basado en la acción catalítica del ión Ag 
tí) sobre la oxidación de las sales manganosas a ácido permangánico, por medio 
del persulfato amónico (235), hemos seguido el siguiente procedimiento:

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en la menor cantidad posible de ácido 
nítrico (1 : 4), con 2 g de ácido tartárico para evitar la hidrólisis del antimonio 
y se calienta suavemente hasta disolución de la muestra. Se pasa la solución a un 
matraz de 100 mi, lavando el vaso.

Se añaden 20 mi de disolución de sulfato amónico al 40 % y se enrasa el 
matraz, añadiendo 1,15 mi de agua, para compensar el volumen del S04 Pb for
mado.

Se filtra y se toman 20 mi de la solución anterior, a la que se añaden;
15 mi. de ácido fosfórico (1 : 9).
10 mi de sal manganosa (0,1 g Mn/litiro, formada a partir de 0,287 g. de 

Mn 0 4K, más 10 mi de nítrico y H20 2 hasta clarificación de la solución. Hervir 
y enrasar a 1 litro con H20 2).

La solución se diluye hasta 50 mi con agua.
Se añaden 10 mi de persulfato amónico (10 %, reciente).
Se diluye a 100 mi con agua y se mezcla.
Se hierve durante un minuto, se enfría a temperatura ambiente y se mide 

inmediatamente a 550 m ¡i

Los resultados obtenidos de aplicar el método anterior al plomo-antimonio, 
han sido bajos, posiblemente debido a la absorción del ión 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 extrañas.

No obstante creemos que, de todos los métodos ensayados, los que mejor se 
adaptan al plomo antimonio son; el procedimiento clásico de copelación y entre 
ios absorciométricos, el que utiliza p-dimebilammobencilidenrodanina en presencia 
de A.E.D.T.
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7) DETERMINACION DEL CINC

ANTECEDENTES

La determinación 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 análisis suficientemente sensibles para verificar su de
terminación cuantitativa.

Con respecto a los métodos instrumentales, cabe destacar la determinación 
mediante técnicas polarográficas, que generalmente, exige la necesidad de realizar 
separaciones previas (243). No obstante, también existen métodos para la determi
nación directa y simultánea del cinc y de otros metales en el plomo puro (244), 
(245). Otro método instrumental que ofrece interesantes posibilidades para el aná
lisis de impurezas de cinc es el de la absorción atómica (246).

Existen relativamente, pocos métodos absorciométricos para la determina
ción del cinc. No obstante, las normas para el análisis de cinc en plomo del CENIM 
í 247), y francesas (248), se fundan en la formación y extracción del ditizonato de 
cinc y su posterior medida por vía absorciométrica.

Las normas ASTM para la determinación de cinc en plomo (6), se basan 
en una determinación turbidimétrica del ferrocianuro de cinc. Para ello se elimina 
la mayor parte del plomo en forma de sulfato, realizando después una doble pre
cipitación con SH2. La primera en medio ácido, que elimina el resto del plomo y 
otras impurezas, y la segunda precipita el SZn en presencia de los iones citraito y 
formiato, junto con una pequeña cantidad de talco que sirve para favorecer la 
filtración y precipitación de las pequeñas cantidades de cinc presentes. Disuelto el 
sulfuro de cinc en medio clorhídrico diluido, se verifica la turbidimetría con fe
rrocianuro potásico.

Hemos aplicado el método anterior al plomo antimonioso, obteniendo va
lores reproducidles, pero el método es extremadamente largo y exige una doble pre
cipitación con SHj, que resulta desagradable. La técnica empleada ha sido la 
descrita en (6), salvo que la primera precipitación con SH2 se prolongó durante 
30 minutos. Más adelante damos los resultados conseguidos en el análisis de va
rios plomos antimoniosos (ver tabla XLI).

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

p a r t e  e x p e r im e n t a l

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

Se disuelven 5 g de plomo-antimonio en 30 mi de una mezcla de ácidos 
nítricc-tartárico-clorhídTico (75 g de ácido tartárico, 400 mi. de ácido nítrico 1,33

91

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

y 10 mi de ClH 1,19 por litro). Se añaden 25 mi de agua y se pasa a un matraz 
aforado de 100 mi donde se agregan 20 mi de sulfato amónico (al 4 0 % ). Se 
enrasa y se añaden 1,15 mi de agua, para compensar el volumen del S04Pb for
mado, a la solución anterior. Previamente decantado el S04Pb, se le pasa a un ma
traz de 100 mi, 50 mi deí solución anterior, se añaden 3,75 mi de amoníaco con
centrado y se enrasa. De esta solución se toman 40 mi y se añaden 3 mi de 
hidróxido amónico concentrado, se pasa a un embudo de decantación y se procede 
a la extracción y desarrollo de color, previo ajuste de pH y en enmascaramiento, 
por formación de complejos, de los iones i-nterferentes.

Para ello se añaden 30 mi de la solución complejante la cual está formada 
por: 30 g. de acetato sódico anhidro, 150 g de tiosulfato sódico, 400 mi de agua,
1 mi de amoniaco, 5 mi de solución de oxalato amónico (50 g litro), 40 mi de 
iolución de cianuro pclásico (50 g litro) y 90 mi de ácido clorhídrico N.

Se ajusta el pH, si no se encontrase entre 5 y 5,5, mediantje amoníaco (1 1)
o ácido nítrico (1 :4 )  y se procede a realizar 10 extracciones con 5 mi de ditizona 
en C14C al 0,02 %, agitando 4 ó 5 minutos cada vez, consiguiéndose un volumen 
de 50 mi. A estos 50 mi se les pasa a otro embudo de decantación mezclándolos
3 veces con 30 mi solución de amoniaco (1 mi amoniaco conc en 70 mi de agua), 
agitando durante dos minutos. Se filtra, se pasa a una cubeta de 20 mm y se 
realizan las lecturas fotométricas a 440 m u. Simultáneamente se efectúa un ensa
yo en blanco con la mezcla de ácidos.

Para el trazado de la curva de calibración (Fig. 16), se procede, análoga
mente, con 0, 1, 2, 3, 4 y 5 mi. de una solución de cinc puro Merck en ClH N que 
contiene 0,01 mg/ml. Se ha utilizado un espeotrofotómetro UNICAM a 440 m [i, 
en cubetas de 20 mm.

En el caso del plomo-antimonio, al añadir la solución complejante suele apa
recer un pequeño precipitado, en cuyo caso resulta aconsejable centrifugar la so
lución 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 m que cuando se realiza la valoración 
espectrofotomótrica de la mezcla de colores (Rojo y Verde) a dos longitudes de 
onda distintas (540 y 678 m |jl) tal como proponen las normas.

Igualmente la concentración de ditizona es de 0,02 % en vez de 0,01 %, ya 
que en este úft)imo caso no se conseguía la total extracción de color con las ocho 
extracciones de 5 mi. propuestas (247).

Si el problema tuviese menos cinc sel tomaría una parte alícuota y se pro
cedería de igual modo.

Es muy importante para la exactitud de la determinación que todos los 
reactivos estén exentos de cinc. Lo mejor es proceder a su purificación por agita
ción con ditizona hasta que los extractos no se coloreen de rojo. El mismo método 
se utiliza con el agua destilada empleada. Igualmente conviene tener en cuenta las 
precauciones generales en eátje tipo de determinación; por ejemplo, es preferible
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el empleo de vidrio Pirex al Jena; no se usará grasa en las llaves; se evitará el 
contacto con gomas; se debe evitar igualmente tocar con los dedos; no filtrar sobre 
papel; las agitaciones deben persistir hasta que ya no se extraiga más cinc, etc.

La purificación de la ditizona se consigue preparando una solución previa 
de la difeniltiooarbazona al 0,04 % en tetracloruro de carbono y agitando con 
amoníaco (1 mi en 200 mi de H^O) en un embudo de decantación de capacidad 
suficiente. Se repite este lavado con agua amoniacal hasta que el tetracloruro no se 
coloree de amarillo, reservando el líquido alcalino en el cual se encuentra la diti
zona. Añadir entonces a la fase acuosa 200 mi de tetracloruro, acidificar con ácido 
clorhídrico N y extraer de nuevo la ditizona a la fase del C14C, lavándola dos 
veces con agua. Esta solución debe ser reciente y se diluye a la mitad con tetraclo- 
íuro en el momento de su uso.

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

a) Una mayor concentración de ditizona, pues en otro caso la extracción 
del cinc no era Ijotal.

b) Menores concentraciones de los reactivos y muestra.
c) Un pequeño aumento en la concentración de ácido tartárico, para evi

tar la hidrólisis del antimonio durante la disolución de la muestra.
d) En vez de realizar la espectrofotometría conjunta del ditizonato de cinc 

y el exceso de ditizona, eliminar dicho exceso por extracción con solución amoniacal.
La solución del ditizonato de cinc en C14C es estable durante varias horas 

al abrigo de la luz (249), aunque se ha demostrado que las soluciones en cloroformo 
son más 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 tartrato de awtimonilo y potasio. Los resultados se dan en la tabla XL.
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TABLA XL

Determinación 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 i 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 demás elementos presentes como impurezas en el plomo-antimonio, que-
aan enmascarados con la solución complejante utilizada al efecto.

Se han analizado, según el método anterior, nueve muestras de plomo-antimo
nio de distintas procedencias, comparándose con el método propuesto por el ASTM
y encontrándose los resultados dados en la tabla XLI.

TABLA XLI

M uestra n.° o l o  de Antimonio 0/o Zn según ASTM (6) °/0 Zn método déla 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 realización de una doble extracción 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 absorciométrioos, posiblemente 
aplicables al plomo, como el azul de alizarina (253), íetrafenilporfina (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 determinación del cinc en el plomo-antimonio y si bien los errores 
relativos pueden estimarse en un 10-12 %, esta exactitud es suficiente para el aná
lisis de las aleaciones de plomo empleadas en la industria de cables.

8) DETERMINACION DEL ESTAÑO

Las normas DIN para el plomo-antimonioso utilizado en cubiertas de 
cables (28), admiten hasta un 0,005 % de estaño, 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 estaño suele ser bastante menor, alcanzándose valores incluso 
del orden de un 0,0005 %. Por ello, al igual que ocurre con otras impurezas, los 
métodos de análisis han de ser suficientemente sensibles y las técnicas empleadas 
deben efectuarse cuidadosamente.

Las normas americanas ASTM (6) para el análisis del estaño en el plomo, 
se basan en una coprecipitación preliminar con dióxido de manganeso del estaño, 
arsénico y antimonio. Posteriormente, el estaño se reduce a Sn (II) y finalmente 
se valora volumétricamente con yodato potásico. El método da resultados correc
tos hasta porcentajes del orden del 0,001 % de estaño, proporcionándonos 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 coprecipitación con dióxido de manganeso resulta adecuada, y es bien cono
cida por los estudios de B l u m e n t h a l  (257) y H ag en  (258).

Se han propuesto igualmente numerosos métodos absorciométricos, pero no 
Lodos completamente satisfactorios. N a za r e n k o  (259) usa la reacción de las sales 
estannosa con ditiol (1 metil —  3,4 — dimercaptobenceno). Este método es acon
sejado para el estaño en plomo por la Asociación Británica de Metales no-férreos
(7), previa separación por coprecipitación con dióxido de manganeso y posterior 
reducción con ácido tioglicólico. Las normas francesas (260) separan el plomo co
mo sulfato, realizando una turbidimetría con el ácido 3-hidroxi-4’nitrofeni'larséni- 
co. T e ic h e r -G o rd o n  (261) y N a z a r c h u k  (262) determinan el Sn (IV) con. hema- 
toxilina. Igualmente hemos estudiado la cacolielina para la determinación 
absorciométrioa del estaño en el plomo (263), si bien el método tiene el inconve
niente de la poca estabilidad del color formado. L u k e  (264) describe un procedi
miento, aplicable al plomo-antimonioso, basado en el uso de la fenil-fluorooa (2, 3,
7, trihidroxi-9 fenil-6 fluorona) (265). Este método ha sido aconsejado para el 
análisis de -cubiertas de cables por S c h o t t a k  (266).
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Igualmente se han propuesto otros muchos reactivos absorciométricos pa
ra el estaño, tal como el violeta de pirocotequina (267), (268), el óxido de 2- 
ctilfosfina (TEH'PO) (269), la morina (270), la quercetina (271), etc.

De entre estos reactivos hemos estudiado especialmente la determinación 
de estaño en plomo-antimonio con fenilfluorona. Igualmente se ha adaptado el 
método basado en el uso de hematoxilina (261), comparándose 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 reactivo sensible y conveniente para la 
determinación absorciométrica del estaño que puede ser determinado en la mayo
ría de los metales después de una extracción preliminar. El método ha sido des
crito para el plomo-antimonio por Luke (264), adoptado por nosotros según el 
siguiente procedimiento experimental:

Un g de plomo antimonio se disuelve en 15 mi de una mezcla de ácido 
nítrico y perclórico (10 mi de NOaH 1 :3  y 5 de C104H de 1,67). Se añaden 
50 mi de agua y se calienta a ebullición, agregando 1 mi. de permanganato potá
sico (1 % ) y 1 mi 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 realizó' la precipita
ción y se añaden 10 mi de SĈ FL, (1,84) frío y 10 mi de N03H (1,4). Se digiere 
a baja temperatura hasta destruir 'la materia orgánica. Se añade 1 mi de G104H 
(1,67) y se evapora hasta 7 mi. Se enfría, se añade 0,3 g de sulfato de hidracina 
y se calienta hasta desaparición de la espuma. Se evapora hasta 5 mi. para destruir 
la hidracina y expulsión del S02. Se enfría, se agregan 5 mi de agua y se calienta 
a ebullición 1-2 minutos. Se añaden 40 mi de agua y se deja enfriar.

Se paisa a un embudo de decantación, se añaden 25 mi de solución de 
dietilditiocarbamato amónico (1 % en cloroformo) y se agita durante 30 segundos. 
Se separa la capa inferior, se vierten 5 mi de cloroformo en el embudo, y se 
ügita 10 segundos. Se deja sedimentar y se descarta la capa inferior. Se repite 
este proceso con otros 5 mi de cloroformo. Se pasa la capa acuosa a un matraz 
de 125 mi, calentando a 50° C. Se transpasa a un embudo de decantación y se 
añaden 2 mi de solución de ácido tioglicólico (10% ) y 1 mi. de IK —  ácido 
ascórbico (6 g IK +  1 g ácido aseórbico en 40 mi de H20 ). Se deja 10 minu
tos para la reducción del estaño, enfriando la solución. Se añaden 10 mi de solu
ción de carbamaijo, se agita 30 segundos y se pasa la capa inferior a un vaso 
limpio. Se adiciona al embudo 5 mi de cloroformo, se sacude y se recoge en el 
vaso anterior. Se descarta la solución que queda en el embudo y se trabaja con 
los extractos del vaso. Se agregan 2 mi de S04H2 (1,84), 1 mi de NOaH (1,4) 
y 0,5 mi de C104H (1,67) y se evapora hasta expulsión del cloroformo y vapores 
nitrosos. Se calienta fuertemente hasta humos de S03 y expulsión del G104H. Se 
enfría, se añaden 0,25 mi. de C104H (1,67) y se calienta de nuevo hasta expulsión 
del ácido.
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Cuando todas las trazas de sulfúrico han sido expulsadas se agregan 5 mi 
de S04 H2 (1 : 4). Se calienta a ebullición. Se enfría, se añaden 9 mi de agua y 
se enfrían. Se añade 1 mi de H20 2 (3 % ), 10 mi. de solución amortiguadora 
(acetato sódico-ácido acético pH 5), 1 mi de solución de goma arábiga (1 % ) y 
10 mi de solución de fenil-fluorona (0,05 g e«n 50 mi de metano] - f  1 mi de OH
1 : 9 V se diluye a 500 mi con metanol). Se deja 5 minutos. Se añaden 16 mi de 
C1H (1 :9 )  y se vierten en un matraz aforado de 50 mi. Se diluye a la marca con 
C1H (1 :9 )  y se mezcla.

Se pasa la solución a un embudo de decantación donde se lava tres veces 
con 20 mi de alcohol 2-etilhexílico, para eliminar el exceso de reactivo. Se rea
lizan las medidas a 510 m(i usando cubetas de 10 mm y como solución de refe
rencia un ensayo en blanco.

Análogamente se construye el gráfico de calibración con 1 a 10 mi. de una 
solución standard que contiene 5 mg. de estaño por litro en solución sulfúrica al 
15 %. La ley de Beer  se cumple de 5-50 y de Sn por 50 mi utilizando un espec- 
trofotómetro UNICAM SP 600 a 510 m jiy  en cubetas de 10 mm (Fig. 17 ca
librado A).

El método propuesto por Luke (265) mide la absorción a  510 m jo. sin 
separar el exceso de reactivo por extracción con alcohol 2-etilhexílico. No obs
tante, al observar nosotros, con el espectrofotómetro UNICAM SP 600, que existía 
alguna absorción a ésta y otras longitudes de onda próximas, que perturban la 
determinación (calibrado B), a causa del exceso de reactivo sin reaccionar, se 
ensayaron diversos disolventes con objeto de eliminar poir extracción el exceso de 
dicho reactivo. Se observó que varios alcoholes cumplían esta misión, tales como 
el amílico y bencílico, pero que extraían igualmente pequeñísimas proporciones 
del compuesto coloreado. Finalmente se encontró que el alcohol 2-etilhexílico, 
cumplía esta misión sin extraer nada del compuesto coloreado formado.

En estas condiciones el gráfico de calibración pasa por el origen de coor
denados y se cumple con más exactitud la ley de Beer.

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

En presencia de muy pequeñas 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 orgánica presente y da lugar a interfe
rencias.

Por ello, si la cantidad de antimonio es superior a 25\ es necesario efec
tuar la doble extracción 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 mi o superiores sin perturbaciones. El bismuto (III) y el hierro (III) 
pueden interferir, aunque ello no es problema ya que son eliminados en su 
extracción con carbamato. En la tabla XLII se dan los resultados obtenidos previa
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eliminación de interferencias por extracción con carbamato, según el procedi
miento anteriormente descrito, y utilizando plomo puro del B.S. núm. 210-b, que 
está prácticamente exento de estaño, y al que se agregan las proporciones de ele 
mentos indicados.

TABLA XLII

Determinación de estaño can fenilfluorona en presencia de antimonio, cobre,
bismuto y hierro

Muestra n.°
Cantidad de metal 

Elemento añadido añadido
mg

Estaño presente

X
Estaño encontrado

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 5? 1 40 40
19 3 20 22
20 3 40 40
21 Hierro 1 20 21
22 5? 1 40 42
23 3 20 20
24 2 40 41

Se ha tratado, también de adaptar al plomo-antimonio el método de deter
minación con hematoxilina propuesto por T e ic h e r  y  G o rd o n  (261). Este método 
se basa en la formación del complejo rojo producido por reacción entre la hema
toxilina y el estaño, después de separar el antimonio y hierro por el método de 
extracción con carbamato de W y a t t  (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- 
tación con dióxido de manganeso por el método de B l u m e n t h a l  (257), seguido 
de una doble extracción con carbamato-eloroformo. A los extractos obtenidos se 
les añade 2 mi de S04H2 (1,84), 1 mi de NOaH (1,4) y 0,5 mi de C104H (1,67) 
y se evapora hasta la expulsión del cloroformo y de los vapores nitrosos. Se 
calienta fuertemente hasta expulsión del C104H y humos de S03. Se enfría, y se 
añaden 5 mi de S04IL, (1,84) evaporando hasta humos, se enfría y se pasa a un 
matraz aforado de 100 mi, añadiendo 5 mi de solución de hematoxilina (0,1 g 
de hematoxilma en 25 mi de etanol -|- 1 gota C1H. Se calienta, filtra, y se repite 
dos veces la disolución del residuo con 5 mi. de etanol y se enrasa con etanol 
a 100 mi) dejando que se verifique el desarrollo de color durante una hora.

Las medidas de absorción se realizan con un espectrofotómetro UNICAM 
SP-600 en cubetas de 10 mm a 515 m ¡J. y usando un ensayo en blanco como re
ferencia.

En estas condiciones la ley de B e e r  se cumple entre 0,050 a 7 mg. por 
100 mi de disolución, 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 anómalos, 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

°!# Sn. Método °/o SnMétodo °/oSn Método
Muestra n .M ° l °  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 coprecipitación con 
’lióxido de manganeso y doble extracción con carbamato y extracción del exceso
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de reactivo con alcohol 2-etilhexílico, proporciona un método conveniente para la 
determinación absorciométrica de bajos contenidos de estaño en el plomo-anti
monio.

La determinación con hematoxilina es muy delicada y origina con fre
cuencia resultados anómalos.

CONCLUSIONES

1.a 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 .pequeñas variaciones en la composición tienen 
en las propiedades y procesos de transformación y fabricación, se estima conve
niente disponer de métpdos suficientemente rápidos y sencillos para el análisis 
cuantitativo y control de este elemento. Por este motivo, se intenta conseguir mé
todos de valoración, preferentemente volumétricos y con indicación visual del 
punto de equivalencia, que armonicen la rapidez y la facilidad de ejecución con 
ia suficiente precisión y exactitud requeridas en los procesos. industriales.

Igualmente, algunas de las impurezas que acompañan al plomo pueden 
modificar sensiblemente las características de la aleación, por lo que se revisan 
las normas y bibliografía, observándose que algunas de ellas no son aplicables de 
un modo riguroso al plomo-antimonio, por no tener en cuenta la interferencia 
producida por la presencia de este último elemento.

2.a Puesto que la disolución de las aleaciones de plomo-antimonio es uno 
de los procesos que llevan más tiempo en la realización del análisis, se ensaya la 
disolución frente a diversos reactivos y se compara con el procedimiento clásico 
de ataque por el ácido sulfúrico.

Se encuentra que, en ausencia de substancias oxidantes, el procedimiento 
más rápido de solubilizar la muestra es realizar una fusión con bisulfato potásico 
verificada según la técnica que proponemos y que consideramos es más efectiva y 
rápida que la fusión en crisol de porcelana descrita por algunos autores y emplea
da en diversas fábricas rusas de cables. El método consiste en la disgregación de 
la aleación en el propio matraz de valoración utilizando la cantidad requerida de 
bisulfato potásico junto con una pequeña proporción de ácido sulfúrico, justa
mente la necesaria para empapar ligeramente la masa de bisulfato. De esta forma 
la disolución de la muestra puede conseguirse en unos tres minutos, calentando a 
400-450° C, sin que el matraz resulte afectado. El tiempo del análisis completo, in
cluida la posterior valoración con bromato, puede efectuarse en menos de doce 
minutos. Se ha comparado el método propuesto con el de disolución en ácido sul
fúrico y se han encontrado resultados concordantes.

3.a Se ensaya la disolución de las aleaciones de plomo-antimonio en pre
sencia de ácidos y diversas substancias oxidantes, encontrándose como procedi
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miento más ventajoso y rápido, el ataque por una mezcla de ácido acético y pe
róxido de hidrógeno. El producto de la reacción consiste en antimonio, finamente 
dividido, junto con algo de hidróxido de plomo y algunas impurezas. Al añadir 
posteriormente ácido clorhídrico, todas estas substancias se disuelven totalmente, 
de forma instantánea, mientras que el exceso de peróxido de hidrógeno se descom
pone rápidamente, posiblementie por acción catalítica del antimonio finamente 
dividido.

El tiempo total empleado en la disolución es de unos 30 segundos, aotuando 
los reactivos en frío, excepto en el caso de que la muestra contenga elevadas pro
porciones de estaño. Al añadir el ácido clorhídrico, si éste es concentrado, se
produce una fuerte reacción exotérmica en la descomposición del peróxido de
hidrógeno. El antimonio queda en forma pentavalente.

4.a Se ha estudiado la reducción del Sb (V) a Sb (III) ensayándose di
versos reductores, especialmente el S02 y se observa que la eliminación del exceso 
de sulfuroso es molesta, no consiguiéndose valores suficientemente exactos en el 
ensayo en blanco.

Por este motivo se investiga la reducción con cloruro estannoso, encontrán
dose que ésta se verifica cuantitativamente, en forma instantánea, si se trabaja 
en medios clorhídricos fuertes (próximos al 12 N en ClH) y a temperaturas de 
60-80° C.

Como un exceso de Sn (II) puede perturbar las valoraciones posteriores, se 
controla la cantidad necesaria por medio del ión Cu (II) que actúa como indica
dor. La solución clorhídrica presenta una fuerte tonalidad amarilla en presencia de 
pequeñas cantidades de ión cúprico que pasa a incolora (ión cuproso) después 
que todo el antimonio ha sido reducido a la forma trivalente.

5.a Se estudia la valoración con bromato potásico, después de la diso
lución de la aleación en ácido acético-peróxido de hidrógeno-ácido clorhídrico y 
de la ulterior reducción con cloruro estannoso, para concentraciones de antimonio 
próximas 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 solución ClH 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 
y anaranjado de metilo. Al finalizar la valoración el anaranjado de metilo palidece 
de oolor, destacando el de la p-etoxicrisoidina y permitiendo una buena aprecia
ción del punto de equivalencia. Por el contrario, la alfa-naft¡oflavona, recomendada 
en la bibliografía, no resulta aconsejable por la dificultad de precisar el momento 
exacto del viraje.

6.a Se ensaya, análogamente, la valoración con cloramina T, utilizando 
soluciones 0,025 N. Se encuentran aconsejables acideces en ClH 2 M empleando 
como indicadores el anaranjado de metilo y el indicador mixto, anteriormente pro
puesto, de p-etoxiorisoidina-anaranj ado de metilo.
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7.a Se estudia también, la valoración con sulfato de cerio (IV), aconse
jándose la determinación en C1H 3 M con anaranjado o rojo de metilo, ya que 
otros indicadores redox ensayados no han proporcionado buenos resultados.

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

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

9.a Se compara el método de Law, de valoración con permanganato potá
sico, frente al propuesto por nosotros de atacar la aleación con ácido acético- 
peróxido de hidrógeno, disolución en ácido clorhídrico, reducción con cloruro 
estannoso controlada por una sal cúprica y valoración ulterior con bromato potá
sico. Los resultados obtenidos por ambos métodos son concordantes, pero en el 
primer caso el tiempo de realización del análisis es de unos cuarenta minutos 
mientras que por el método propuesto por nosotros, es de aproximadamente nueve 
minutos. Aún cuando en la bibliografía existen algunos métodos denominados rá
pidos, el tiempo total que emplean en el análisis suele ser superior a los quince 
minutos.

10.a Se estudian varios métodos de valoración indirecta de antimonio con 
A.E.D.T. y otros ácidos poliamino-policarboxílacos, seleccionándose como más 
conveniente el basado en la valoración por retroceso, de un exceso de A.E.D.T. 
—Na2 en presencia de un 60 % de acetona, con cloruro de cobalto y empleando 
como indicador el tiocianato amónico.

Se ha observado que el método solo dá resultados correctos trabajando
entre límites muy estrictos de pH (3,4 a 3,6) contrariamente a dos márgenes más
amplios catados por otros autores.

Se ha aplicado la determinación al plomo-antimonio, después de separar este 
elemento por extracción con hidróxido potásico fundido y precipitación como
S3 Sb2.

La exactitud del método es inferior a la conseguida con los métodos vo
lumétricos clásicos, pero es un nuevo ejemplo de las innumerables aportaciones de
los ácidos poliamino-policarboxílicos a la Química Analítica.

11.a Se propone un nuevo método de determinación especial de antimonio 
basado en la precipitación de este elemento cuantitativamente como hexaoloroan
timoniato de dicloroetilendiamina de cobalto (II) y posterior valoración quelomé- 
trica o absorciométrica del co-baltjo con A.E.D.T. —Na2.

Como el cobalto forma fuertes complejos con la etilendiamina, se hace pre
ciso la destrucción de la materia orgánica, antes de proceder a su valoración que
lométrica, por lo que resulta más cómodo efectuar la determinación por vía absor-
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eiométrica, después de disolver el precipitado en hidróxido sódico. Para ello la 
solución alcalina obtenida, se trata con peróxido de hidrógeno y se forma con 
A.E.D.T. un complejo color violeta que cumple la ley de B e e r , 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 realización del método es más cómoda y sencilla 
que la indicada en la conclusión 10.a

12.a Se desarrolla un nuevo método de apreciación rápida y semicuanti- 
lativa para la determinación del antimonio, basado en la medida del volumen 
aparente de antimonio precipitado, después de atacar la aleación con una mezcla de 
ácido nítrico diluido y peróxido de hidrógeno. El método tiene un error relativo 
del 5 al 10 % y es sólo 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.a Se estudia la determinación cuantitativa de pequeñas cantidades de 
cobre en plomo-antimonio encontrándose que para contenidos de cobre compren
didos entre 0,1 a 0,01 %, resulta adecuado el método absorciométrioo basado en 
el uso de ácido rubeánico y para contenidos inferiores al 0,01 % es preferible 
una absorciometría con dietilditio-earbamato sódico y ulterior extracción con te- 
Lracloruro de carbono. En ambos casos, las cantidades de antimonio normalmente 
presentes en el plomo-antimonio no causan interferencias.

También se ha adaptado para la determinación del cobre, el método absor- 
cioméljico basado en la formación de complejos coloreados con el ácido bromhí- 
drico, pero su precisión es menor.

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

15.a Se comparan varios métodos absorciométricos propuestos para la de
terminación 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 ácido tartárico, siempre que el contenido 
en antimonio no sea superior al 1 %. En determinaciones muy exactas o cuando 
el contenido de antimonio es superior al 1 %, se hace necesario eliminar previa
mente este elemento por volatilización como bromuro.

16.a Se estudia la determinación de impurezas de arsénico en plomo-an
timonio, previa destilación del tricloruro de arsénico y posterior formación 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 reducción a arsénico con ácido hipofosfo- 
roso, nos ha proporcionado resultados menos precisos y exactos que el anterior.

17.a Se ensaya la determinación de impurezas de plata en el plomo-anti 
monio, mediante el procedimiento clásico de copelación y los métodos absorcio- 
métricos basados en el uso de ditizona, p-dimetilaminobencilidenrodanina, catálisis 
del ión manganeso (II) y rojo de pirogalol.

Se observa que la determinación con p-dimetilammobencilidenrodanina en 
presencia de A.E.D.T. — Na2 y regulando cuidadosamente las condiciones de en
sayo; da resultados reproducibles. Se describe un método adecuado para la valo
ración de la plata en plomo-antimonio con este reactivo.

18.a Se compara la determinación de impurezas de cinc en plomo-antimo
nio mediante el método turbidimétrico con ferrocianuro potásico y la absorciome- 
tría con ditizona. Se encuentra que este último método, da buenos resultados para 
bajos contenidos de cinc, previo ajuste del pH, concentración adecuada de los reac
tivos, y preferiblemente eliminación del exceso de ditizona. El antimonio, plomo e 
impurezas, se complejan previamente y no causan interferencias.

19.a Se estudia la determinación yodatométrica y absorciométrica de im
purezas de estaño en el plomo-antimonio. Ei estaño se separa previamente por 
coprecipitación con dióxido de manganeso.

Se perfecciona el método absorciométrico con fenilfluorona, para la deter
minación del estaño, proponiéndose una extracción del exceso de reactivo con 
alcohol 2-etilhexílico. De esta forma se evita la absorción causada por la fenil
fluorona sin reaccionar, consiguiéndose resultados más precisos.

La interferencia del antimonio se evita mediante una doble extracción con 
dietilditiocarbamato sódico y cloroformo.

El método absorciométrico con hematoxilina nos lleva a resultados menos 
precisos.
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ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION CLORATO-SULF1TO
EN MEDIO ACIDO

POR

SOCORRO MARTINEZ MENENDEZ
Laboratorios del Departamento de Química física de la Facultad de Ciencias 

de la Universidad de Oviedo

SU M M A R Y

The kinetics o f  the reaction betwen sulphite and chlorate in  acid m édium  and 
under inert atm osphere, has been experim entally studied, establishing the reactant 
sustance concentration  effect, the pH variation, salt addition, and tem perature va - 
riation.

T he study o f the obtained data allows us to work out the kinetics equation 
param eters, and to  show a schem e of the reaction mechanism .

INTRODUCCION

Aunque el sistema sulfito-clorato haya sido citado con relativa frecuencia 
en la literatura química de estos últimos años, especialmente en relación con su 
carácter de catalizador de reacciones de polimerización, apenas ha sido objeto de 
estudia cinético. La primera investigación de tal tipo que suele citarse, es la 
realizada en 1932 por N ixon  y K rauskopf (1 ). Partiendo de disoluciones acuosas 
de dióxido de azufre, estudiaron la reacción:

S03H2 +  C103“ -> S04= +  Cl- +  6H30 +

suponiéndola de segundo orden y calculando la constante de velocidad a partir 
de la ecuación:

-  d [(;IQ —  =  k [S 03H2] [C10-3] 
dt

Realizan siete experimentos a distintas concentraciones de dióxido de azufre y 
clorato, variando asimismo la concentración de hidronio en cinco de ellos median
te la adición de cantidades variables de ácido sulfúrico, mientras que en los otros
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dos no añaden ácido. Todos los experimentos los llevan a cabo a la temperatura 
de 0° C y el curso! de la reacción, se sigue por valoración iodométrica de la con
centración 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 añadió ácido sulfúrico con las realizadas 
sin tal adición. La corrección derivada de las fuerzas iónicas, que son distintas 
en cada experimento, conduce a unos valores medios de las constantes de velocidad 
de 2,5 ± 0,1 para las reacciones en medio sulfúrico y de 2,2 + 0,1 para las que nó 
tienen ácido adicionado, ambos para fuerza iónica cero.

Con objeto de encontrar una explicación a la notoria diferencia entre 
ambos resultados apuntan la hipótesis de que el segundo de los valores citados 
podría aproximarse al primero si se admitiese un incremento del 30 % en la 
constante de ionización del ácido sulfuroso. Este incremento podría justificarse o 
bien por una reacción lateral de tercer orden, implicando el ión hidronio, o bien 
por un efecto específico del ión bisulfato. No se comprueba ninguna de ambas 
hipótesis y, dejando esta cuestión meramente apuntada, establecen como conclusión 
que la reacción en medio ácido entre el clorato y dióxido de azufre disuelto, si
gue, a 0°C, la ley:

dt
d [C10-3]

=  (2,4 ±0,3) [ClO-3] [S03H2]

Siguiendo el mismo método que N ixon  y K rauskopf , a cuyo trabajo se 
refieren, G leason , M ino y T homas (2) hacen un estudio algo más detallado de 
este sistema, con una definida orientación, sin embargo, hacia la aplicación del 
mismo a reacciones de polimerización. Así de los 21 experimentos realizados, en 
:ná® de la tercera parte se efectúan adiciones que se supone puedan tener influencia 
específica a este respecto.

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

Sustituyen la disolución de dióxido de azufre por una de sulfito sódico y 
realizan los experimentos adicionando ácido sulfúrico. Las concentraciones molares 
de sulfito y clorato empleadas, son oasi siempre 0,013 y 0,016, respectivamente; 
algunas veces las varían aunque permanece invariable por lo general el producto 
de ambas. La concentración de ácido oscila entre 0,1 M (la más frecuente) y 10_4M. 
Llevan a cabo quince experimentos a 0o C y los restantes a 20° C. Los resultados 
obtenidos para la constante de velocidad también difieren bastante entre sí, y muy 
especialmente cuando varía la concentración del ácido añadido.

Como conclusión de sus trabajos a las temperaturas citadas, establecen que 
el valor de la constante de velocidad es:

1 2 0
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-  11000 
RT

k =  2,0 . 10° e 1 mol-1 miiT1

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

Los resultados obtenidos en los trabajos reseñados muestran claramente que 
nos encontramos ante una reacción en que la velocidad específica depende de la 
concentración, lo cual ha de suponer necesariamente un mecanismo complejo (3). 
La presente memoria pretende, tras un estudio experimental más amplio del sistema, 
obtener las relaciones que liguen su composición con la constante de velocidad, al 
objeto de dar una interpretación cinética >a los resultados obtenidos hasta ahora, y 
que permitan un mayor conocimiento del mecanismo de la reacción.

METODO EXPERIMENTAL

Productos.—Todos son de la casa M erck , calidad de reactivos para análisis 
se emplearon directamente. El sulfato y clorato se usan en forma de sales sódicas.

Las disoluciones se preparan con agua bidestilada, previamente hervida para 
eliminar cualquier vestigio de cloro, y sometida durante algún tiempo a la acción 
de una corriente de nitrógeno bajo cuya atmósfera se conservaba.

Aparatos.— Se empleó un supertermostato Bühler 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 cámara 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 y 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
nía, trabaj árido adecuadamente, con un error inferior siempre a + 0,02 unidades.

El material volumétrico y los termómetros eran todos contrastados con 
certificado.

Preparación de las disoluciones.— Dada la influencia del oxígeno del aire 
sobre el sistema reaccionante, ha sido preciso trabajar siempre en atmósfera de 
nitrógeno. Con este fin, las disoluciones de clorato, sulfito y ácido sulfúrico se dis
ponían en matraces de tres bocas, con ajuste esmerilado, de las cuales una se em
pleaba para introducir el termómetro, otra para entrada del tubo de conducción del 
nitrógeno y la tercera se cerraba mediante una pieza a la que se acoplaba una pipeta

1 2 1
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para la extracción del líquido. Con eslja disposición se conseguía aislar los reactivos 
bastante satisfactoriamente del oxígeno del aire. Las disoluciones, se preparaban 
siempre con agua saturada dei nitrógeno y se mantenían bajo presión del mismo 
eas. El llenado de las pipetas se obtenía asimismo bajo la presión de nitrógeno.

La disolución de sulfúrico se valoraba contra ftalato ácido de potasio (4), 
la de clorato con sal de plata, previa reducción a cloruro (5), y la de tiosulfato 
por el método del dicromato (6).

La disolución 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 días contra un tiosulfato recién valorado.

La disolución 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 concentración de clorato que se iba a emplear en él no pudiese interferir 
las valoraciones con tiosulfato aunque, dadas las concentraciones empleadas, esta 
posibilidad no fuese presumible. Además Be ll  (7 ) indica que el ión ioduro cataliza 
negativamente la oxidación del tiosulfato por el clorato, y la disolución de iodo 
empleada era muy concentrada en ioduro.

También se investigó el error debido a la oxidación del sulfito por la pe
queña cantidad de oxígeno que queda disuelta en el agua. Se comprobó 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 reacción se sigue tomando muestras mediante una pipeta de 25 mi a 
intervalos adecuados. El líquido se vierte entonces sobre un exceso de disolución 
0,1 N de iodo, y el contenido en sulfito se determina valorando el exceso con di
solución 0,025 N de tiosulfato sódico.

Como cámara de reacción se utilizaba un matraz igual a los empleados para 
contener las disoluciones de los reactivos. En el matraz se ponía el agua y, una 
vez saturada de nitrógeno, se añadía !a disolución de C103Na, después la de SOaNa2 
y por último la de S04H2.

La adición del ácido marca el comienzo de la reacción. También se hi
cieron ensayos previos sobre este punto y se vio que no hay reacción, al menos en
extensión apreciable, antes de dicha adición.

Mientras se realizan esas operaciones y también a lo largo de todo el tiempo 
de reacción, se va pasando una corriente de nitrógeno. Dicha corriente, además de 
mantener una atmósfera inerte, actúa agitando la mezcla e impidiendo el denomi
nado “ proceso frontal” del dióxido de azufre, estudiado en esta reacción por E pi k  
) T o ls t ik o v  (8 ) ; aunque, según los más recientes estudios de estos investigado
res (9), “ el proceso frontal” se presenta sólo en pequeña extensión a valores bajos 
de pH.

1 2 2
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Los primeros experimentos ya pusieron de manifiesto la importancia que 
supone en una reacción tan rápida, un error en la determinación del punto inicial 
y en el de la toma de muestra. El vaciado de una pipeta dura demasiado para que, 
en una reacción que se realiza en unos minutos, pueda considerarse que el punto 
medio del mismo representa el cero. El problema que suponía el error en la adición 
del ácido se resolvió empleando para ello matraces aforados de vertido que re
dujeron a 1-2 segundos el intervalo de estimación del punto inicial. Para evitar el 
error que supone el desconocimiento del instante preciso en que el iodo detuvo la 
oxidación del sulfito, se ideó emplear la pipeta a modo de matraz de vertido: 
tan pronto se había enrasado la pipeta se invertía y vaciaba rápidamente sobre 
la disolución de iodo. Tras unos cuantos ensayos de vertido de la pipeta sobre un 
matraz aforado de igual capacidad, se llegó a conseguir que el error cometido 
fuese & lo sumo de 2 o 3 gotas, despreciable en relación al volumen de la muestra 
(25 mi) y, sobre todo, frente al que comporta la medida del tiempo. Para reducir 
ios errores al mínimo se empleaba para cada muestra una pipeta completamente 
seca y “ lavada” con nitrógeno, para lo cual se disponía de una serie de depósitos 
de goma provistos de las correspondientes pinzas H ofmann que nos permitía pasar 
nitrógeno por cada pipeta, en el instante de ir a ser empleada para la extracción 
de las muestras, según el método operatorio anteriormente indicado.

Los matraces destinados a recibir las muestras estaban provistos de tapón 
esmerilado y se mantenían en la oscuridad, todo el tiempo previo a su valoración.

Para seguir la variación del pH durante el proceso, y dados los inconve
nientes de trabajar en atmósfera inerte, se optó por repetir cada experimento en 
otra cámara de reacción que permitiese introducir los electrodos (vidrio-calomela
nos saturado). Las medidas se hicieron igualmente sobre disoluciones termostatiza- 
das y bajo paso de corriente de nitrógeno.

La última lectura de pH, correspondiente al punto final de la reacción, 
coincidió siempre (en + 0,02) con el valor del pH medido en el líquido residual 
del experimento paralelo, teniendo la precaución de realizar la determinación tan 
pronto como se había extraído la última muestra. Las lecturas de pH se hacían 
coincidir en el tiempo con las tomas de muestra y se prolongaban hasta estabili
zación total. Con los datos obtenidos se trazó para cada experimento la curva 
pH-tiempo.

CALCULOS

Cálculo de k.—Si la velocidad de desaparición del clorato puede represen
tarse por:

_  d [C10~3] =  k [c l0 -a] [ S 0  R  -j 
dt

la integración de esta ecuación diferencial conduce, en el caso de concentraciones 
iniciales diferentes de sulfito y clorato, a la expresión:
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rso 3H2] 0 [cio-3]

_  [ c i o -3] 0 [S0 3H2]
l -  3 p [ClO-3] 0- [ S O 3H2] 0 [1]

obtenida p o r  G le a so n  y  colaboradores (2 ) mediante una m odificación  del cálculo 
general para tal tipo de ecuaciones ( 1 0 ).

En la ecuación [1] aparece la magnitud p que representa la relación entre 
la concentración del ácido sulfuroso y la del sulfito total que se obtiene por valo
ración y que representamos por E S02. Según esto, y siendo K3 la constante de 
disociación primaria del ácido sulfuroso:

S [S 0 2] =  [S 03H2] +  [SO3H-] =  [S 03H2] +  Kx =
LH3O J

[H30+] +  1 1
- t s o 3H2] - ^ — =  - 1 [So 3h2]

[H30 +]  [S 03h 2]
P [H30+] +  K, -  S [S O J [2]

El valor de p no es constante, aunque algunos autores lo consideren así, 
ya que crece conforme progresa la reacción. Dadas las dificultades de la inte
gración, 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 enlistante de velocidad y mejor regularidad en las re
presentaciones gráficas.

Al igual que en los trabajos precedentes (1, 2), y según 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: S03H2, S03H_ y H30 +.

Para efectuar los cálculos anteriores, como valor de Kx se toma el resul
tado de la expresión:

K, =  0,0335 — 0,0000002678 T2

propuesta por Fly s , A r k h ipo v a  y M ysh c h en k o  (15) como consecuencia del es
tudio espectrofotométrico de disoluciones acuosas de sulfitos a distintas concen
traciones y a pH inferior a 4,5. La discusión de los resultados justifica la elección 
de estos valores de Kx que están, además, en buena concordancia con los calcu
lados por D zabagin , R oy y Semenov (16) en un trabajo encaminado a unificar, 

base de selección estadística, los valores, tan numerosos como dispares, que 
para esta constante figuran en la literatura (17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24).

Para el cálculo de la concentración de ion hidronio nos es necesario cono
cer los correspondientes coeficientes de actividad iónica. Como se trata de un 
sistema en evolución, no es posible usar el método propuesto por M e K ay (25) 
ni los desarrollados por V odovenko (26) y M orí (27), muy útiles, 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 bibliografía 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 fórmula (34):

A | Z1 . Z2 | V  jjl 
1°81± =  -  1 +  B t V T

Siempre que se haga una estimación correcta de la fuerza iónica. Sin embargo, 
dada la dificultad que supone ajustar en cada caso «1 parámetro a, se adoptó la 
simplificación de G u n t e l b e r g  (a =  3,04 Á) y  la fórmula dada por G u g g e n h e im  

(35):

A | Z, . Zg | V n ,  ̂ m
lo g r±  =  - “  i  +  v y  +  C ]

empleando para b el valor propuesto p or Davies (3 6 ) :

b =  0,1 I z , . z 2 I

Para calcular la fuerza iónica necesitamos el valor de la constaste de di
sociación secundaria del ácido sulfúrico, que denominaremos K2, y el grado apa
rente de disociación de las distintas sales que intervienen en el proceso.

El valor de K2 a cada concentración se obtuvo por interpolación de los 
de B je r r u m  y colaboradores (3 7 ), teniendo en cuenta para el cálculo de la fuerza 
iónica el efeoto provocado por la presencia del ion bisulfato estudiado por 
Dawson (38 ). Para valores de K2 a distintas temperaturas se emplea la fórmula 
de S i n g l e t e r r y  ( 3 9 ) :

475 14
log K2 =  — ^ _____ +  5,0435 — 0,018222. T

Los valores de los grados aparentes de disociación de las sales (CINa, C103Na,
S04HNa y SC^Na )̂ a cada concentración y temperatura se tomaron de la bi
bliografía (40, 41, 42, 43).

El cálculo de la fuerza iónica para cada experimento se lleva a cabo en 
tres puntos: el inicial, el de la toma de la primera muestra, y el de la última. 
Con estos valores, se calcula el coeficiente medio de actividad iónica y, a partir 
de éste y  de los valores experimentales del pH, la concentración de ión hidronio, 
leniendo en cuenta asimismo la variación de la constante dieléctrica con la tem
peratura (44).

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

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

Ya en posesión 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 gráficas, y para mayor sencillez, se adoptó la no
tación: [S03H2] =  p £  [S02] =  B y [C10“3] =  A, empleada en otros trabajos
(2). La ecuación [1] se convierte en

B0 A
2 lii

p (A 0 -  E 0SO2)

en donde se ha hecho además la corrección necesaria para expresar en moles por 
litro las concentraciones que obtenemos analíticamente en equivalentes redox. La 
constante viene expresada en 1 mol-1 min-1.

Para cada experimento se representó gráficamente -í— ln _0___ frente
P A0 B

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

—  —  =  kA Ax B*' 
d t

la representación de

log (-----—  ) =  log k A +  X (log A —  log B) [4]
dt x

será una recta para una relación — constante. En nuestro caso la pendiente de
x

la recta y dicha relación han de ser la unidad. Así ha ocurrido, generalmente, 
aunque en ocasiones el coeficiente angular es menor que uno; como se verá en 
los resultados experimentales.

Como incrementos de A se ha tomado siempre diferencias entre puntos 
eqperimentales consecutivos, salvo cuando son muy próximos; empleándose en
tonces puntos no consecutivos, según se hace habitualmente, procurando además 
que la variación de A sea sensiblemente la misma (46, 47).

Corrección de la temperatura.— Las temperaturas que se han tabulado en 
ios resultados experimentales no corresponden a las de régimen del termostato 
sino a las de la cámara de reacción. Sin embargo, dada la rapidez de la reac
ción, su efecto térmico, el de dilución del ácido sulfúrico, y el paso del nitrógeno,
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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 cá
mara de reacción cada medio minuto y  con los valores obtenidos se ca lcu la b a  

ia media ponderada, empleando la fórmula:

t S ( t . A S [ S O , ] ) j  

m £ ( A £ [ S O J ) i
en donde t es la temperatura medida en cada caso, A 2 [S02] es la disminu
ción en sulfito total en cada intervalo, y tm 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 están tabulados los resultados obtenidos en los 96 experimentos 
realizados. Los valores de las temperaturas medias y las concentraciones son expe
rimentales, salvo [H30+] que se ha calculado como se indica anteriormente. Las 
fuerzas iónicas 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 cálculo de ambos en otros dos puntos, como ya se ha señalado.

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 últimas columnas correspon
den a la constante de velocidad a la temperatura media del experimento y a 20° C. 
Este último se obtuvo al final, una vez comprobado que puede aplicarse la ecuación 
de Arrhenius.

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

A continuación se describe con mayor detalle todos los experimentos rea
lizados, agrupados de acuerdo con la finalidad perseguida en cada caso.
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p 0 © © o o p p o o o p o o p © o p p o p p o o p p p p p p p p p p o p c 
O "o ° © o © o o o o o o o o o ”o “o o o o "o "o o o 'o O "o © "o o o o "o o o o I—‘^¡1—‘I—‘h-1!—‘h-‘OOOOCDOOOOOOObOOOOOOOts3lN3ií^4^l—‘I—‘I—'I—'h-'I—‘l-‘ 
OOfnCOCDOlÜlíntnKlMMMMMtOtOMIsJ'-lOUiaiOOCOO^IOO^I-'OOCOCOCOOOaiai 
Hr;HHO:CD03CaOvO\0\0\OíO>&OMjMjl'10\HHMi^ÜlülO\0'WUHHHHHOOKI 
03Qo03CDIs5KIK)íi<l<l-0-J-J-J-0-J-Jvl<l-J-.l-0-JMO'0'.)<|ü:wCOOOCOCOCOMM

p oP p „© © p p p pop popo p p O o P p p o p o p p p p p o p p p p p 
O 'o © ~© O © "o o O "o o o o o ~o o o o o o o o o o ”o o o o ”o "o o o "o "o o o o
airnaiaiÜlLnUlN3ÜlCnMOOHS3ÜlUlál01UlUH/lUlUiaiUlülU>aitnMK!i(iMibi^CJl 
©¿-,oooooon©oonóocn©onoocoooooi—‘ooooo©4^>£>ooi£>ocoo 
ls3KN)MKjaiáll-JÑIÑ)Ki(iOO^K)M(OMN)MMlOOl(OtótO(OMMWUO'WifíOia> Kí^lNOtsOlsíOOCOI—‘ISOtOI-^OISO^I—'bOtOISOt'OtOIOtOI'OOlOtOtSStOlSOIsDI—‘I—‘COI—‘©OJ03

© oppp.oppp opp op'O o o ° o copo op ppopp popo op o 
O o o o O O O O O o o o o ~o O O o o o o o 'o o o "o o "o O O O O "o O O O O P OlS^aiUlOlUlMülolMOÓOMUlchUlMOtOlOMMMMMMMMOoMOHMW
WHWviwt/itno\aiüiüooMCDWft#iifcK!coccoccoco'Occoraoo'OCoc
^M-JO<IMi^CflOHOlWW(/lNl;NlÓ'Ó-OUlÜltn^OWWaiaiO:AOoUO!J'íiW

oo
oo

I— HH H1-̂'1—I H H W to W —1 )—'1—' 1—* 1—1 ]—1 I—' I—< l-J I—'1—'1—‘I—^ t0 tO I—' tO
U W U oo oo “os oo “oo O' Vi "os 1 ""-O ̂ V' “o V V Vn Os Vi Vi Vi Oí Vi Vi "t—1 h Vi lo
iti^^^fOMUNlOBOOCIÜÍóOOMMOOC'OCOOO-O^OOOJUlH00 >£> o

OJ tO N2
tO 00 NO lo IO lo lo lo lo "(P- "h—1 Vi O Vi 
KIojWWWUOÍ^MViOiOCCCOOO

I—1|— I—'1—I H —'I—'I— 1—'I— H H]—'I—'1—'I—'I—I í—'I I—II—1 I—'
lo lo lo Os ">£. £>■ '¡f ̂OO 05 lo lo V' V' lo Q\ ^ Vi W
OOO'O^V'-O-JMNOOhh-.M^^ÓiOS'OhO

O o P o p p p p O O p p o p p o p p p p p p p p p o o p p p p p p O O P P i—1 1_i "o o "o O O O 'í—i -h—í "o “o o ”o o ~o O "o "í—11 V 'í—1 "í—■ '¡—i l—1 i—1 "i—' y—11—i "í—1 ~í—'"hIs O i—1 H-1
t/lrnVO'O'OvSOÚlQOHVlHbOWUKIOOOOWOHHHtOMMWUVlVlUlülMCOMMM ÍOQiWCO-JOOCOtnaHUlfOHHWUlUltfl^ül^ai'OMOHHHbOIOHHUlOOMUl
OoW<|W«3050COffi--)CtnHHUlO'^I^OMIOCMnO^UIUl^ili'OCOUlCHOSI

P o p o p o p p O O o 
•<< 7J “-j “-o “-o "-o '’-a “00 “-j -<1 "00 —J —0 -0 1—1 00 ON H C\Vi|fi.ifiOn^^Otp.(p^K)

o p 00 p o p p o p p o popo pp o o pppp p C0 00 00 —j -O *~0 —0 —0 —0 “~J ■'O *~0 —0 "~J -'J —0 “~-l —J *~J —̂ ai^HococouiviOíaO'O'ONaviaií'í.^í.MOvaoíU;
O'Ol^HWU^^UUMOHDaiWUiO'H^lWOiHO^

I—I I—1 I—1 I—1 I—1 I—1 I—' l_l I—i
~ ^ i*3 i~“ -o 03
fo “o f-' lo “mo lo Xo "00 00 <1 \o
OlPtOOM-JOOCJulO

0/1 CO I—' [>0 I— I—' I— I—1 ^ 1—''— 1— 1— 1— I— I—- ' '
vO vi o O cooowp V> on íi 00 JO Jo j—11 jo j—1 j—1 o o tO O J° W 1°
00 lo lo H-I H-I lo O V O Q\ O H-1 V> co 'r.l O co O 00 £> lo ON w lo £;
0-JOOMWtn^O^O“Oi^O'MOí'WW(OülOU'1̂tn

5a £“■ i" ^ w i ^ -co o '00 o o lo o I rí 
<-r'HJ001O00<|vO toto

Ul to IO (O
o ^ o o

— r- 1 I r— r— r— I— (—i)—ii—ij—i|—i|—i _ i— |—i )—i r-
—  ̂O0 JIH JLn 00 03 tO bO 1—1 bO t—1 1—1 C 1 _0 [s2 N2
oo "vo on on co ^ o lo tí o\ ^ ^ a\ as oo o V co S ^ ^ V en o w 
O Cn H tn *«3 O o \o O «<1 en ^ ŝD bO O O O \o W ^
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Experimentos 1, 2 y 3.— En los tres se usan concentraciones sensiblemente 
iguales de sulfito, clorato y ácido sulfúrico (tabla I). En las figuras 1, 2 y 3 están 
representados los resultados del experimento 1.

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

Todos los puntos quedan situados satisfactoriamente tanto sobre la curva
frente a t, como sobre la recta —  ln frente a t, pese a que en el

2 o ^ O a  p AoB
último la concentración relativa de sulfito apenas sobrepasa el 3 %.

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 IV

Exp. l bxp. 2 Exp. 3
?  S O , k 5  s o 2 k 2  SO , k
2 us o ? SoSOü x „ s o 2

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 0,044(2 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 — — — —

í .s o .

1,3

1,2

0 1 2 3 -U 5  6 1

FIGURA 2

_L ln
f A0B

9  10 11 * (.min)

FIGURA 1 F IG U R A  3
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Experimentos 4 al 8.— En ellos se va incrementando la concentración de áci
do sulfúrico y en las figuras 4, 5, 6 y 7 se reproducen los resultados experimentales.

Las curvas de concentración relativa indican que la velocidad de oxidación 
del sulfito depende de la concentración de ácido, pero sin haber proporcionalidad 
directa, así por ejemplo se observa un incremento mayor al pasar de 0,06886 eq ./l 
a 0,10100 eq ./l que de 0,10100 eq ./l a 0,15150 eq./l (curvas 4, 5 y 7). En otras 
palabras, el incremento de la constante es tanto menor cuanto mayor sea la con
centración de ácido ya existente, y asi las velocidades de oxidación 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 representación de —  ]n frente a t conduce en todos los casos a una
P

recta; solamente se ha representado la que corresponde al experimento 5.
También se comprobó el orden de reacción por el método de van’t Hoff ob

teniéndose rectas de coeficiente angular uno, como corresponde a una reacción del
tipo supuesto para la que nos ocupa, y que ya no representamos.

La constante de velocidad presenta un mínimo en cada uno de estos expe
rimentos, cuya desviación respecto al valor medio es del 3 %, y cuya posición mues
tra tendencia a desviarse hacia el punto final de la reacción a medida que aumenta 
la concentración de ácido.

La figura 7 nos indica que a esljas concentraciones de sulfito y clorato, y 
dentro del intervalo de concentración de ácido considerado, parece haber una rela
ción lineal entre el logaritmo de la constante específica de velocidad y la concentra
ción de sulfúrico.

E 5 0 »

FIGURA 4 FIGURA 5
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17

3 .0

2.0

1,0 •

0 , 0 ____________________________________________________________' ---------- 1------- 1----------1-----------1-------- 1---------- 1-------------
0 1 2 3 ¿ 5  6  t (m in )

FIGURA 6

l o g  k

1,30 -

1,20

1,10

1,00 .1_______ ,_______ ________ ,________________ .__
0 0 ,0 5  0,10 0,15 0 .2 0  9 < )./ l S 0 4 H ,

F I G U R A  7

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

De las curvas de concentración relativa se deduce que para bajas relaciones 
ácido-sulfito una pequeña disminución de la misma influye notablemente sobre el 
proceso de oxidación (curva 14 comparada con la 12).

Las curvas de pH, muy parecidas entre sí en los experimentos que preceden, 
son en éstos notoriamente distintas y acusan la influencia que sobre la marcha de 
la reacción ejerce el ácido sulfúrico que se produce en el transcurso de la misma.

Las figuras 10 y 11 muestran que para los experimentos 12 y 14 la repre

sentación de-- ln frente a t no es una recta, lo que indica que la reacción no
P A0B

es en apariencia una reacción de segundo orden en estas condiciones. Esto mismo 
se pone de manifiesto en las figuras 12 y 13: la representación de la ecuación [4] 
da una recta, luego x =  y, pero el coeficiente angular es menor que uno de los ex
perimentos 12 y 14, según se observa en la tabla V en donde n =  x -|- y.

Los puntos de la recta 14 están tomados a partir del punto de inflexión de 
la curva de oxidación; es decir, a partir del punto en que la velocidad de oxidación 
pasa a ser decreciente. Todos los puntos han sido calculados a partir de los datos 
experimentales, la línea de trazos representa la pendiente teórica unidad.
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TABLA V

Exp. pH s o 4h 2 s o 3h2
s s o , CIOj N a+2 SO»

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, están 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 desviación del mínimo
respeclo al valor de la media ponderada de la constante.

Los valores de k que figuran entre paréntesis (en la tabla VI) corresponden 
a punios ya bastante desviados de la recta y que por ello no se tienen en cuenta 
para el cálculo del valor medio 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 desviación sea debida a la importancia que adquiere el error 
de valoración.
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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 concentración relativa ponen de manifiesto la gran influencia que 
ejerce esta última sobre la velocidad de oxidación del sulfito.

En las curvas de pH se refleja la disminución de la disociación iónica de 
los ácidos sulfuroso y sulfúrico como consecuencia del aumento de la temperatura; 
las curvas aparecen en la figura 15 dispuestas en orden creciente de temperatura 
y pH. La única excepción la constituye la del experimento 15, cuya posición con 
respecto a la del 16 está invertida. A pesar de haberse repetido la determinación de 
pH en todos estos experimentos subsiste la misma disposición relativa de curvas 
de pH.

I B A  •En la representación de —  ln -2- frente a t se obtiene en cada caso una
p a „b

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

La representación de la ecuación [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 pequeño mí
nimo a muy bajas concentraciones relativas de sulfito (tabla VII).
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Experimentos 23 al 27.— 'En estos experimentos se investiga el efecto de la 
concentración de clorato, manteniendo constantes las de sulfito y ácido, estando re
presentados los resultados en las figuras 19, 20 y 21.

A  partir de puntos tomados de las curvas de concentración relativa, se calcu
ló la relación d 2 [S O » ]

[ClOa Na]m

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

TABLA VIII

Exp [CIU,Na]0 r3 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 concentración de clorato ocasiona una disminución de pH. Este 
efecto se manifestó 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 el orden de reacción resultó ser 2 en todos estos experimentos.
Los valores obtenidos para la constante (tabla IX) parecen indicar que, con

estas concentraciones de sulfito y ácido, un aumento en la concentración de clo-
rato casi elimina el mín' mo de la constante que pasa a ser decreciente cuando la
concentración es la que corresponde al experimento 23. 

TABLA IX

Exp. 23 Exp. 25 Exp. 27
2  S 0 2

k
2  S 0 2

k
5  S 0 2

k
3 oS° 2 S 0s o 2 S 0s o 2

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 12,80 0,0375 (13,241) 0,2207 14,62
0,0611 (12,51) —■ — —■ —
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También puede observarse en la tabla IX que la constante es mayor en el 
experimento 27 que es el realizado con menor concentración inicial de clorato.

Z  5 0 .
X „ s o , p H

F I G U R A  2 0

f  A o  B

F I G U R A  19 F I G U R A  21

Experimentos 28 al 31.—Se aumentó en ellos algo la concentración de sul
fito pero no se observan cambios apreciables; únicamente es de notar que la cons
tante tiende a disminuir conforme se aumenta la concentración de sulfito.

Experimentos 32 al 41.— Se proyectan para estudiar el efecto de la variación 
del ácido sulfúrico 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 concentración vuelve a ponerse de manifiesto que un pe
queño incremento en la concentración de sulfúrico ejerce un gran efecto acelerador 
cuando la- relación entre las concentraciones iniciales de ácido y sulfito es pequeña 
(curvas 32 y 34), y que este efecto se va haciendo cada vez menor a medida que 
aumenta esta relación.

Se ensayó la adición de CINa con el fin de investigar si esta sal, que a la 
vez es producto final, influye sobre el sistema. Las curvas de concentración indican 
que disminuye la velocidad de oxidación (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 concentración de la sal éste disminuye (curvas 40 y 38, y 39 y 36 de 
la figura 24), para concentraciones iguales de las restantes sustancias.
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1 B AEn, la representación de —  ln se pone también de manifiesto tanto el
p A 0B

efecto de la concentración de ácido como el de la adición del CINa. Los puntos re
presentativos del experimento 38 no caen en realidad sobre la recta trazada, más 
bien parecen determinar una curva que no pasa por el origen, observándose además 
que los más desviados son los primeros que representan más del 50 % de la reac
ción. En el experimento 40 (con CINa) la desviación es aún mayor (figura 25).

La constante presenta un pequeño mínimo, que es ligeramente mayor en los 
experimentos con menor relación inicial ácido-sulfito, sobre el que parece también 
influir la adición de cloruro sódico. En la tabla X figuran los valores individuales 
de la constante para los experimentos más representativos, así como también el 
valor medio de aquélla y la desviación del mínimo con respecto al valor medio.

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

La representación de la expresión [4] es en todos los casos una recta (fi
gura 27).

En la tabla XI figuran entre otros dalos el coeficiente angular de esta recta y 
el orden global aparente de reacción. La pequeña diferencia que hay entre los coefi- 
cienteis angulares en los experimentos 36 y 39, y 38 y 40 no permite asegurar que 
haya una influencia específica del cloruro sódico sobre el orden aparente de reac
ción, aunque es muy probable que haya un efecto -salino.
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log k

FIGU R A  2 6  FIGURA 2 7

Experimentos 42 olí 52.—En esta serie de experimentos se ha variado la con
centración de clorato, manteniendo constantes las de ácido y sulfito. Las figuras 28, 
29, 30, 31, 32 y 33 reproducen los resultados.

En las curvas de concentración relativa frente al tiempo, se representa la del 
reactivo que está 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 adición de sulfato sódico hace disminuir 
considerablemente la velocidad de oxidación.

En las curvas de pH se observa de nuevo la influencia de la concentración de
clorato sobre el sistema, pues, salvo en el experimento 52, la únioa diferencia en
toda esta serie de experimentos reside en dicha concentración; por tanto la dis
minución del pH al aumentar ésta ha de ser atribuida al efecto de este reactivo.

1 B ALa representación de —  ln -r-j, frente a t se desvía algo de una recta en p A0d
el experimento 49, y bastan t̂ e más en el 51. La desviación se presenta cuando que
dan sin reducir el 27 y el 30 % de clorato, respectivamente.

La representación de la ecuación [4] da una recta de pendiente igual a uno, 
excepto en los experimentos 40 y 51. Las rectas correspondientes a estos dos expe
rimentos han sido trazadas a base de puntos tomados de las curvas de concentra
ción; había alguna dificultad en el trazado de la recta más probable a partir de 
los puntos experimentales, por quedar éstos algo desviados, y se acudió a puntos 
intjexpolados con el fin de obtener una información más precisa sobre cómo varía 
el orden de reacción al variar la concentración de clorato, o bien la diferencia 
clorato sulfito. En la tabla XII figuran los resultados obtenidos.

Es de notar que la adición de SO^Na  ̂ (exp. 52) no influye sobre el orden 
de reacción.

La constante de velocidad presenta un mínimo de magnitud variable. En la 
tabla XIII figuran los valores1 de la constante en los distintos puntos de estos ex
perimentos, el valor medio de la constante, y el tanto por ciento de desviación del 
mínimo respecto a este valor.

En el cálculo de la constante media del experimento 42 se consideraron los 
valores crecientes obtenidos para los últimos puntos, pese al pequeño peso que re-
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presentan, porque dado el mínimo que presenta la constante estos valores serán casi 
simétricos de los que se habrían obtenido para los primeros puntos si hubiese sido 
posible tomar las muestras con la suficiente rapidez. Se comprobó además la cons
tante media así obtenida con el valor calculado a partir de la recta. Esta compro
bación de la constante media experimental, comparándola con la calculada de la

w  I B Arepresentación gráfica de —  ln frente al tiempo, se hizo siempre que fue po
p A 0d

sible; es decir, siempre que dicha representación condujo a una recta. También se 
ensayó, con resultado negativo, el cálculo 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 iónica y será preciso separar ambos efectos.

Lo mismo puede decirse en cuanto a la disminución del mínimo 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 concentración de clorato y mayor de 
sulfito. Las figuras 34, 35, 36, 37 y 38 representan los valores obtenidos.

En estos dos experimentos es el mismo el producto de las concentraciones 
de sulfito] y clorato pero en el 19 está en gran exceso el clorato, mientras que en 
el 53 es el sulfito el que está en exceso.

En las curvas de concentración relativa, referidas según costumbre al reac
tivo que está 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 más alto en el experimento 53 debido al hecho de tener mayor 
concentración de sulfito y menor de clorato, a igual concentración de ácido 
sulfúrico.

1 B AEn la representación de —  ln frente al tiempo se reitera la des

viación ya comprobada en los casos en que el sulfito está en exceso. Se presenta 
cuando todavía queda un 25 %  de clorato sin reducir; mientras que en el experi
mento 19 se llega sin desviación a la oxidación casi total del sulfit,o.

También en este caso un exceso de sulfito conduce a un orden aparente 
de reacción 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 mínimo 

acusado cuando es el sulfito el reactivo en exceso.

TABLA XIV

Exp. pH C lO sN a-E SO í
s o 4h 2 s o 4h 2
ESO* C I0 3Na+ 2 S O a

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
viación del mínimo con respecto al valor medio de la constante.
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TABLA XV

Exp.19 Exp. 53
2  S02 k [CIO, Na] 

[C103Na]o
k

2 oS° 2

0,4693 12,87 0,6869 14̂ 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)

—1 — 0,1414 (14,60)

k medida 12,40 k media 13,04
Desviación ~  1 % Desviación ~  4 %

En el experimento 19 no se han considerado los dos últimos valores de la 
constante por pertenecer a puntos ya algo desviados de la recta (figura 36), y 
cuya desviación puede ser atribuida a error de valoración por corresponder a 
puntos en los que la roncentración de sulfito es del orden de 2. 10-3 N. Sin embar
go, no hubiera supuesto demasiada variación en la desviación del mínimo el ha
berlos considerado.

En el caso del experimento 53, el tener en cuenta los dos últimos valores 
haría que la desviación pasase a ser del orden del 7 %, además estos punto-s re
presentan una parte considerable de la reacción y su desviación no puede ser 
atribuida a error de valoración; es por tanto una desviación que supone un cambio 
en el comportamiento del sistema.
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FIGURA 3 7 FIGURA 3 8

EXPERIMENTOS 54 al 64.—En ellos se varía la concentración de ácido 
sulfúrico y se ensaya la adición de CINa y también la variación de la temperatura. 
Las figuras 39 a 52 muestran los resultados obtenidos. En el experimento 54 la re
presentación de la concentración 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

.  I B Aalgunos muy desviados. También es anómala la representación de —  ln -r" R
p  A 0d

frente al tiempo. Por si ello estuviera relacionado con errores de valoración,
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se procedió a realizar esta serie de experimentos empleando en las volumetrías 
reactivos más diluidos; se sustituyó la disolución 0,1 N de iodo por di
solución 0,05 N, y la 0,025 N de tiosulfato por otra 0,005 N, sin que los resulta
dos de los experimentos 55 y 56 fuesen distintos de los del 54 (figura 39).

■Como en estos experimentos es muy elevada la relación ácido-sal, se in
vestigó el efecto de disminuirla y las curva® de las figuras 39 y 40 muestran que 
no se consiguió mayor regularidad.

En la tabla XVI figuran los valores de la concentración relativa de sulfito
en los distintos puntos del experimento 60, que es el realizado con la menor
concentración de ácido.

TABLA XVI

t (min) 0,97 '1,90 3,78 5,03 9,72 14,62
Exp. 60

2  S02 
2  0̂ 02

0,937 0,937 0,921 0,921 0,893 0,850

La representación gráfica de estos valores resulta aún más irregular que la 
del experimento 59, y no se ha incluido por considerar que en estas condiciones la 
reacción 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 concentración 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 análogo 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 adición de cloruro 
sódico, y en el 64 se hace doble la concentración 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 concentración relativa apenas se acusa el efecto de una 
pequeña adición de cloruro pero sí el de la hecha en el erperimento 63; la ve
locidad de oxidación se hace menor y aparecen puntos muy desviados, como 
sucedía en los experimentos realizados con menor concentración de ácido (figuras 
39, 40 y 46). La curva de concentración correspondiente al experimento 64 se 
ha incluido en la figura 53 por estjar este experimento también relacionado con 
los que en ella figuran, y por ser difícil su inclusión entre los de este grupo.

En las curvas de pH vuelve a ponerse de manifiesto que la adición de 
cloruro sódico provoca un descenso de pH (figura 47, curvas 62 y 63 comparadas 
con la 56).

t -  j 1 B«A •La representación de ln 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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nómeno que se acentúa al disminuir la concentración de ácido (curvas 5?4t, 55, 58 y 
59, figura 42); también influye la temperatura, como se pone de manifiesto en los 
experimentos 57 y 61 (figura 44). La adición de cloruro sódico condujo siempre 
a una mayor desviación (curvas 62 y 63 comparadas con la 56, figuras 48 y 49).

Se investigó el orden de reacción mediante la representación de la ecua
ción [4] y en las figuras 43, 45, 51 y 52 se pone de manifiesto que todos los 
factores ensayados (concentración de ácido, adición de cloruro sódico 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 más representativos.
Los puntos para el trazado de cada una de las rectas indicadoras del orden 

de reacción se han obtenido en todos estos experimentos con valores medios de 
log (AB) entre puntos no consecutivos, y procurando que AA fuese aproxima
damente igual en cada uno de los pares de puntos elegidos.

Como la representación gráfica de la concentración relativa frente al tiem
po no ofrece mayor garantía que los valores experimentales, los cálculos han sido
realizados sobre éstos.

Teniendo en cuenta la poca precisión que cabe esperar, dado el gran error 
relativo de que vendrán afectados estos valores, se comprende que los valores de x 
que figuran en la tabla XVII solamente pueden considerarse como una informa
ción aproximada, pero parecen indicar que tanto la adición de cloruro sódico 
como el descenso de temperatura hacen que sea más bajo el orden aparente de 
reacción. Comparando los experimentos 64 y 61 se observa que el aumento de la 
concentración de clorato hizo que se duplioase el valor de x; es decir, que podrá 
esperarse que un gran aumento en la concentración de clorato haga que, con 
esta concentración de sulfito, el orden de reacción 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
ción como de segundo orden.

También puede observarse que el sistema es muy sensible ai cualquier cam
bio de concentración o  de temperatura; así, por ejemplo, el experimento 56 se 
diferencia poquísimo en las concentraciones de los 54 y 55 y, sin embargo, los 
valores calculados para la constante son bastantel más altos en él que en los otros 
do9. 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 constairtje media ponderada y la desviación del mínimo, 
mucho mayor que lo' corriente en los experimentos de orden 2.

155

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

TA
BL

A 
XV

II

Ex
p.

t°
C

pH
SO

-iH
a

s
o

4h
2

A
ci

do
n

2
 

so
2

C
10

sN
a+

 5
 S

O
,

Sa
)

54
19

,7
3

1,
42

7,
64

7
3,

44
4

3 
44

4
0,

85
1,

70
57

20
,1

0
1,

70
3,

83
8

1,
72

5
1,

72
5

0,
75

1,
50

58
20

,2
0

2,
16

1,
57

4
0,

69
8

0,
69

8
0,

80
1,

60
59

20
,0

0
2,

68
0,

76
4

0,
34

4
0,

34
4

0,
76

1,
52

61
10

,2
0

1,
62

4,
12

4
1,

78
1

1,
78

1
0,

35
0,

70
62

 (
a)

19
,8

0
1,

33
7,

87
0

3,
40

0
1,

69
7

0,
83

1,
66

63
 (

a)
20

,1
0

1,
32

8,
04

1
3,

52
3

0,
43

2
0,

69
1,

38
64

10
,2

0
1,

60
3,

89
6

1,
11

8
1,

11
8

0,
64

1,
28

TA
BL

A 
X

V
II

I

E
xp

. 
54

E
xp

. 
55

E
xp

. 
57

E
xp

. 
58

E
xp

. 
59

Ex
p.

 6
1

2
 

so
2

k
5

 
S

02
k

2 
S

02
k

5
 

S
02

k
5

 
S

02
k

2
 

s
o

2
k

s
0s

o
2

2
0s

o
2

s
„s

o
2

S
„s

o
2

2
0s

o
2

S
0S

°
2

0,
85

00
20

,5
2

0,
84

00
21

,2
9

0,
84

15
22

,4
8

0,
92

07
33

,7
9

0,
90

88
12

2,
60

0,
88

02
30

,7
3

0,
78

24
19

,3
1

0,
78

47
17

,5
3

0,
80

34
19

,4
1

0,
89

00
25

,0
6

0,
89

78
62

,5
6

0,
85

20
20

,0
8

0,
74

42
17

,0
4

0,
75

03
15

,7
4

0,
76

36
18

,5
6

0,
85

10
23

,7
1

0,
87

68
46

,3
3

0,
82

98
14

,7
1

0,
70

36
16

,3
8

0,
70

60
15

,8
3

0,
73

38
17

,6
8

0,
81

61
22

,2
6

0,
85

38
37

,8
8

0,
78

02
13

,5
7

0,
66

19
16

,1
5

0,
66

90
15

,2
6

0,
70

70
17

,0
9

0,
76

40
22

,6
1

0,
84

i6
8

28
,5

0
0,

71
73

14
,1

0
0,

62
42

15
,9

0
0,

60
17

15
,6

0
0,

67
83

16
,8

2
0,

72
80

22
,7

3
0,

83
16

24
,7

4
0,

66
60

13
,9

4
0,

59
00

14
,9

5
0,

62
10

14
,6

5
0,

63
92

16
,4

1
0,

70
40

21
,8

9
0,

80
70

22
,9

4
0,

60
29

14
,6

4
—

.
—

—
—

0,
61

93
15

,9
1

0,
66

83
22

,3
9

0,
78

50
20

,6
8

0,
54

41
15

,2
6

—
---

;
—

—
0,

57
44

16
,7

8
0,

63
40

23
,0

5
0,

75
57

19
,5

6
0,

48
91

15
,8

7
—

---
1

—
—

0,
55

%
16

,9
0

0,
58

67
24

,9
3

0,
73

00
18

,7
3

0,
42

91
16

,8
7

—
---

—
—

•
—

—
.

—
—

—
.

—
0,

37
17

18
,1

9
—

■
—

—
—

—
—

—
—

—
—

0,
31

86
19

,5
2

kp
 1

8,
26

kp
 1

8,
12

kp
 1

9,
20

kp
 2

5,
27

kp
 5

9,
80

kp
 1

8,
99

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

TA
BL

A 
X

IX

Ex
p.

 5
6

Ex
p. 

62
 (

a)
Ex

p.
 6

3 
(a)

Ex
p.

 5
7

Ex
p.

 6
4

2 
so

2
k

2 
S

02
k

2 
S

02
k

2 
S

02
k

2 
so

2
k

s
0s

o
2

s
0s

o
2

s
0s

o
2

s
0s

o
2

So
S°

2

0,
81

34
24

,9
4

Q
,8

25
6

19
,7

3
0,

80
20

19
,8

9
0,

84
15

22
,4

8
0,

86
50

19
,8

0
0,

77
32

20
,3

9
0,

77
22

17
*3

5
0,

77
45

16
,6

0
0,

80
34

19
,4

1
0,

81
56

13
,1

2
0,

73
02

,
18

,3
7

0,
73

41
15

,7
9

0,
73

39
15

,8
0

0,
76

36
18

,5
6

0,
75

86
11

,2
3

0,
69

31
17

5̂3
0,

70
28

15
,2

4
0,

69
06

15
,3

9
0,

73
38

17
,6

8
0,

70
26

9,
94

0,
66

34
16

,3
8

0,
66

48
15

,2
5

0,
64

96
15

,4
5

0,
70

70
17

,0
9

0,
62

19
9,

58
0,

62
61

16
,3

8
0,

63
53

14
,9

2
0,

62
14

15
,3

0
0,

67
83

16
,8

2
0,

58
09

9,
15

0,
58

86
16

,74
)

—
—

—
—

■
0,

63
92

16
,4

1
0,

51
52

9,
35

0,
56

77
16

,2
4

—
■

—
■

—
—

.
0,

61
93

15
,9

1
0,

44
95

9,
45

0,
54

19
15

,8
2:

—
t

—
—

.
0,

57
44

16
,7

8
0,

39
73

9,
66

0,
50

80
15

,8
8

—
.

---
-

—
—

0,
55

96
16

,9
0

0,
34

35
9,

86
•—

■
—

—
.

---
-■

—
—

—
—

0,
27

60
10

,2
3

—
—

—
■

---
-

—
—

—
—

0,
21

84
10

,6
5

—
—

■
—

■
---

--
—

—
■

—
■

—
0,

15
46

11
,4

8

kp
 2

0,
10

 
kp

 1
7,

73
 

kp
 1

7,
88

 
kp

 1
9.

20
 

kp
 1

1,
80

D
es

vi
ac

ió
n 

~
 

18
 %

 
D

es
vi

ac
ió

n 
~

 1
6 

°¡o
 

D
es

vi
ac

ió
n 

~
 1

4 
%

 
D

es
vi

ac
ió

n 
~

 1
7 

%
 

D
es

vi
ac

ió
n 

~
 2

6 
%

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

1 s o , 
i .s o ,

t 50 I.SO

FIG U R A  3 9

FIG U R A  40

f i g u r a  4 3

158

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

J- lnl s4P Ae B

F IG U R A  4 4

6.0 6.2 6.4 6.6 6.8 8 0  logA*U>gB

FIG U R A  4 5

S  SO» 
£ ,S O i

FIGURA 46

P H

F IG U R A  47

FIGURA 48

2,0 

\B

\0

0,5

0,0 ............................................
6 2 4 6 8 10 12 14 16 l  (m in)

FIG U R A  5 0

159

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

EXPERIMENTOS 65 al 73.— Se investiga en ellos el efecto de la adición 
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 sulfúrico 
son aproximadamente iguales a las del experimento 56 y la concentración de 
clorato es mucho mayor. Pretendemos comprobar si, como hemos supuesto, un 
gran exceso de clorato hace que la reacción vuelva a discurrir como una reacción 
de segundo orden. En las curvas de concentración relativa incluimos las de los 
experimentos 56 y 64 para establecer comparación. Se observa que las curvas 
de concentración vuelven a tener la forma de característica y que, pese a la pe
queña concentración de sulfito, los puntos vuelven también a quedar bastante 
bien situados sobre ellas.

En los experimentos 70 y 71 se ha adicionado S04Na2 y CINa respec
tivamente, y la adición apenas influye sobre la velocidad de oxidación en el casi? 
del CINa, e influye poco en el del S0'4Na2.

Las curvas de pH acusan el efecto tanto de la adición de S04Na2 o CINa, 
como de aumentar la concentración de clorato; así en el experimento 70 el pH 
es más alto que en el 56 y en los 68 y 71 'bastante más bajo. El pH del expe
rimento 71 es ligeramente más bajo que el del 68 y la única diferencia entre 
ambos es la adición de CINa.

1 D ALa representación de —  Jn frente a t es una recta tanto en los

experimentos en que hubo adición de sulfato o cloruro como en los que no ha 
habido adición alguna. Ya no se presentan las curvas que obteníamos en la serie 
anterior (figuras 55, 56 y 57, comparadas con las 48 y 50).

En la comprobación del orden aparente de reacción 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 reacción 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 pequeño mínimo.
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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 los 72 
y 73 el valor medio obtenido es de 12,6. Estos valores indican que al aumentar 
la concentración de clorato disminuye el valor de la constante; si bien antes de 
poder afirmarlo- habrá de tenerse en cuenta la influencia que en este sentido 
ejerzan la fuerza iónica y la relación ácido-sal, factores distintos en ambos grupos 
de experimentos.

En el experimento 70 (con adición de S04Na2) y en el 71 (con adición 
equivalente de CINa) el valor medio obtenido para la constante no difiere apenas 
del obtenido para el experimento 68; también aquí hemos de -tener presente que 
el efecto de la sal añadida vendrá conjugado con el de la fuerza iónica. Pero 
si bien no hay apenas diferencia en1;re 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 
más decrecientes.

Estos hechos señalan que el cloruro ejerce una influencia específica, y 
que al estar inicialmente presente en el sistema es menos apreoiable el efecto 
del cloruro que se forma como producto de la reacción; el que la constante sea 
más deoreciente 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 próximas y relativamente altas de sulfito y clorato, y 
la influencia de la concentración de ácido y de la temperatura.

En las curvas de concentración relativa de la figura 60 vuelve a darse el 
efecto ya observado en otras series de experimentos al disminuir la concentración 
de ácido: a una determinada relación ácido-sulfito o ácido-sal, que coincide 
siempre con un pH >  2, una pequeña disminución en la misma conduce a una 
curva con un punto de inflexión, y que a partir de este punto es aún mayor el 
efecto de una ulterior disminución. Esto se refleja claramente en la figura 61; 
la curva correspondiente al experimento 80 (0,08034 eq ./l S04H2) es todavía 
normal, en la del 81 (0,06016 eq ./l S04'H2) aparece la inflexión, y en la 82 
(0,05022 eq./l S04H2) ésta se acentúa mucho.

En el experimento 84, con una concentración inicial de sulfúrico de 
0,03014 eq ./l  (pH >  6), en 150 minutos se oxidó solamente el 15%  del sulfito 
total y los valores obtenidos en la valoración 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 así el tiempo de reac
ción de 8 horas, sin conseguir oxidar más 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 inflexión, y que las 82 y 86 presentan además una pequeña 
concavidad inicial. Tratando de determinar la situación del punto de inflexión, 
hemos hecho para estos experimentos las curvas de velocidad media frente al 
tiempo y las de velocidad media frente a la concentración 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 gráficas de con
centración relativa frente al tiempo. Para el experimento 89 ya no fue posible 
este trazado pues casi toda su curva de concentración es extrapolada. Los puntos 
para el trazado’ de estas curvas se tomaron de modo que entre cada dos hubiese 
siempre una diferencia de concentración relativa del 10 %. Las ordenadas son 
los valores:

C

t

y las abscisas son los puntos medios de los intervalos de tiempo y concentración 
relativa, respectivamente. Como término de comparación incluimos las curvas de 
velocidad media frente al tiempo correspondientes a los experimentos 75 y 78 
(figuras 63 y 64). En las curvas de concentración relativa de estos experimentos 
no hubo punto de inflexión, 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 concentración relativa frente al 
tiempo, hemos determinado la situación aproximada del punto de inflexión a 
cada temperatura. De las curvas de pH obtuvimos el pH en el punto de inflexión. 
En la tabla XXII figuran todos los datos obtenidos.

TABLA XXII

Exp. t ° C  —̂ —  t ( min)  pH

86 9,46 0,70 14,4 2,3
82 20,00 0,67 9,1 2,4
87 30,47 0,62 4l,3 2,3
88 46,50 0,77 1,2 2,7

Es de notar que la inflexión 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 excepción del experimento 88, el punto de inflexión muestra cierta 
tendencia a desplazarse hacia las concentraciones más bajas a medida que se eleva 
la 'temperatura.

Las curvas de pH, al igual que en los experimentos precedentes, dan una cier
ta información sobre la forma de las da concentración relativa; así, un trazo muy 
prolongado de curvatura casi nula como el que presenta la curva 81 (figura 73) 
indica que la curva de concentración correspondiente tendrá punto de inflexión y 
viceversa. También las curvas de pH varían con la temperatura de manera análoga 
a las de concentración relativa (figuras 74 y 62), poniéndose así de manifiesto la 
estrecha relación que existe entre el pH del sistema y su comportamiento cinético.

La representación de — ln frente al tiempo es una recta para los

experimentos 74 al 79. En la fifura 75 representamos las correspondientes a los 
experimentos 74, 75 y 78 y hacemos figurar en la representación puntos ya des
viados de las respectivas rectas; el primero de ellos representa una concentración 
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 concentración de ácido, el 
sistema llega hasta menores concentraciones relativas manteniendo el comportamien
to que corresponde .a una reacción de segundo orden. Con una concentración de 
sulfúrico menor que la correspondiente al experimento 79, la representación ya no 
es una recta y la desviación es tanto mayor cuanto menor es la concentración de 
ácido. En la figura 76 están representados los experimentos 81 y 82; en el caso del 
primero aún podría considerarse que se ajusta a la recta de trazos, hasta una con
centración de sulfito del 50 %, aunque está 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 desviación es mucho más 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 concentración de sul
fúrico se obtuvo una recta de la que se desvía 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 pequeña inflexión en la curva de concentración relativa, se manifiesta 
ya como una desviación de la recta.

La representación de la ecuación [4] es, como podría 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 más 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 inflexión. En 
la tabla XXIII figuran los coeficientes angulares de estas rectas.

TABLA XXIII

Exp. t°C pH X n

74 al 79 20 <  1,85 1,00 2,00
80 20,30 2,05 0,95 1,90
81 20,00 2,48 0,85 1,70
82 20,00 3,35 0,80 1,60
86 9,45 2,99 0,60 1,20
87 30,47 3,45 0,80 1,60
88 46,50 >  3,45 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 extrapolación en estas curvas; pero, comparados puntos expe
rimentales correspondientes a la misma concentración 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 concentración relativa, son bastante distintas para cada 
uno de los experimentos 82 a 88, se pensó que tal vez el orden de reacción 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

166

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

rar este punto se comprobó el orden sobre puntos tomados de las curvas de con
centración relativa, y los resultados confirman los anteriormente obtenidos.

De los Tesultados que figuran en la tabla XXIII se deduce que ni aún des
pués del punto de inflexión se ajusta estrictamente el comportamiento del sistema 
a] que corresponde a una reacción de segundo orden. Que esto iba a ser así podría 
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 invstigación hemos observado, 
en los casos en que el sistema satisface rigurosament todos los requisitos del tipo 
de reacción propuesto.

En las tablas XXIV y XXV figuran los valores de la constante para estos ex
perimentos.
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En el cálculo de la constante media y de la desviación del mínimo, 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 así calculado está en buena concordancia con el de la constante pon
derada.

El cálculo de la constante ponderada se hizo sobre todos los puntos, pues la 
concentración de sulfito en los últimos aún permite una valoración bastante exacta; 
además el sistema estará más próximo al comportamiento que corresponde a una 
reacción de segundo orden a medida que avanza la reacción, ya. que el ácido sul
fúrico que se produce llevará 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 el sistema los requisitos de una ecuación de segundo orden.
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Experimento 90.— De los experimentos 86 al 89 fue el pi imero, realizado a 
9,5° C, el que acusó un orden de reacción más 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 más bajo sucede lo mismo. Con este 
fin hemos repetido a la temperatura de 10° C, uno de los experimentos en los que el 
orden de reacción fue 2. En, las figuras 87 a 91 se establece comparación entre los 
resultados de ambos experimentos.

La curva de concentración relativa es, en apariencia, normal, las curvas de 
pH (figura 90) muestran el efecto de la temperatura sobre la disociación de los áci
dos sulfuroso y sulfúrico; en el experimento 90 el pH se mantiene en todo momento 
más bajo que en el 78, contra lo que cabría esperar en una reacción más lenta, y 
ello solamente puede ser atribuido a una mayor disociación de dichos ácidos. En el

1 B Aexperimento 90 la representación de —  ln —5— frente a t se des\ ía de una recta
P A 0B

a partir de una concentración relativa de sulfito superior al 40 % ; mientras que 
el 78 la desviación empieza cuando la concentración es inferior al 25 %, y es, ade
más, mucho menos pronunciada (figuras 88 y 89).

Para el experimento 90 la representación de la ecuación [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 reacción haya experi

mentado el menor cambio (figuras 17 y 18). La diferencia entre aquella serie de ex
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perimentos y la presente estriba fundamentalmente en que en aquélla el pH era muy 
bajo y en ésta está ya en el límite por encima del cual el orden de reacción es infe
rior a 2 a cualquier temperatura (experimentos 80 y 81). El aumento de concentra
ción de ácido sulfúrico actuando en sentido opuesto que el descenso de temperatura 
podría ser una explicación de la diferencia de comportamiento observada.

La constante presenta un mínimo, 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 concentración de 
clorato y la relación ácido-sulfito son las mismas que en el 81, pero son; algo me
nores las concentraciones de sulfito y ácido; lo mismo sucede en el 93 con respecto 
al 82. Como era de esperar, las curvas de concentración 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 característica en los experimentos en 
ios que el orden de reacción es inferior a 2 (figura 93).

1 B AEn los experimentos 91 y 92 la representación de —  ln ~  puede con-
P A qD

siderarse una recta hasta una concentración relativa de sulfito de 32 y 35 %, res
pectivamente; a partir de esta concentración empieza una rápida desviación. En el 
experimento 93 la representación es una curva (figuras 94 y 95).

TABLA XXVI

Exp. t°C pH s o 4h 2 s o 4h 2 C103Na— 2  S O , X
S S O , C.lO.Na+SSOü

91 20,12 2,64 0,633 0,281 0,01990 0,84
92 141,70 2,49 0,632 0,280 0,01976 0,77
93 20,00 3,40 0,526 0,233 0,02199 0,73

La representación de la ecuación [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 relación ácido-sal.

Los valores de la constante figuran en la tabla XXVII. Se observa que tam
bién hay paralelismo entre éstos y los correspondientes a la otra serie de experi
mentos.

En el cálculo de la constante ponderada no se ha prescindido de los valores 
que figuran entre paréntesis.
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TABLA XXVII

Exp. 91 Exp. 92 Exp. 93
s  s o 2

k
2  S 0 2

k
s  s o 2

ks 0s o 2 SoS° 2 ^ 0 SO2

0,8987 10,87 0,9303 7,49 0,9832 9,68
0,7982i 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) 0,234:3 (6,32)
0,0773 (13,13) 0,0463 (11,88) 0,1639 (7,28)

k media 9,81 k media 6,22 k media 5,55
kp 10,02' kp 6,78 kp 5,14
Desviación ~  6 % Desviación 1—' Desviación ~  22%

FIG U R A  92 FIGURA 93
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F I G U R A  9 4
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F I G U R A  9 7

Experimentos 94, 95 y 96.—En estos experimentos se investiga la probable 
influencia de la relación ácido-sal sobre la marcha de la reacción. 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 concentración de sulfito y se duplicó la con
centración de clorato. La concentración de sulfúrico es la misma en los cuatro ex
perimentos.

Las curvas de concentración relativa, y también las de pH, son las carac
terísticas de esta reacción y parecen indicar un comportamiento normal del siste
ma (figuras 98 y 99).

1 B AEn la representación de —  ln —-— frente a t hay desviación en los expe-
P A 0B

rimentos 94 y 96 y se inicia cuando la concentración relativa de sulfito es, respecti
vamente, el 30 y el 10 %. La desviación es más rápida en el 96 que en el 94, y en
el 96 es mayor la fuerza iónica del sistema. En el 95 se llega hasta el 1 % sin des
viación apreciadle (figura 100).

El coeficiente angular de la recta [4] es inferior a la unidad en los expe
rimentos 94 y 96 (figuras 101 y 102).

178

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

TABLA XXVIII

Exp. V- pH SO4H2 s o 4h 2 ClOjNa—2 S 0 2 n
2 SO, C I0 3N a + 2 S 0 2

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 están relacionadas sus concentraciones.

La tabla XXVIII nos indica que, de acuerdo con lo supuesto, el orden de 
reacción es en apariencia menor al disminuir la relación ácido-sal; pero solamente 
cuando el pH inicial es relativamente alto. En el experimento 95 el orden de reac
ción sigue siendo 2, a pesar de la pequeña relación, ácido-sal, pero es que en este 
experimento es más bajo el pH, menor la fuerza iónica, 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 iónica, relación ácido- 
sulfito, relación ácido-sal y diferencia clorato-sulfito; también, según hemos indicado 
anteriormente, los productos de la reacción y la temperatura.

En la tabla XXIX figuran los valores de la constante. No se observa mínimo 
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 más rápidamente 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
2  s o 2

k
s  s o 2 2  s o 2

k
S oS° 2 *oS° 2 *oS° 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 (141,83) — — — —

k media 13,23 kp 13,09 k media 11,89 kp 11,84 k media 12,39 kp 12,25
Desviación ~  1 % Desviación ~  1 % Desviación ~ 3 %
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S 50a I.SO*

F IG U R A  9 9
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Las características más destacadas de los resultados obtenidos son la pre
sencia de un mínimo 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 N lxon y K rauskopf  (1) e igualmente Gleason  y colaboradores (2) 
hayan encontrado- también este mínimo 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 desviación con respecto al valor medio de la constante es 
aproximadamente del; 3 %. En el trabajo de G leason no figuran los valores de la 
constante en los distintos puntos de cada experimento, aunque sí indica que la 
constante es su valor medio.

Teniendo en cuenta la escasa información bibliográfica de la reacción que 
nos ocupa, nos ha interesado en particular toda aquélla que pueda contribuir a 
aclarar las observaciones efectuadas. Así, por ejemplo, en las zonas de bajas con
centraciones, las anomalías que presenta el sistema dióxido de azufre-agua, compro
badas mediante medidas de presión de vapor (48), se reflejan en los valores cal
culados para la constante de disociación del ácido sulfuroso. Tales anomalías son 
de difícil interpretación según indican Z>zabagin , R oy y Semenov en más de un 
trabajo (16).

Hemos revisado, pues, de una manera especial toda la bibliografía relativa a 
Ja oxidación de sulfitos en general y al sistema dióxido de azufre-agua. En cierto 
modo amibas están ligadas entre SÍ y, de esta forma, T it o f f  (49), estudiando la 
oxidación del sulfito sódico por el oxígeno disuelto en el agua, encuentra que en el 
valor de la constante influye incluso el grado de pureza del agua citando hasta el 
tipo y estado del revestimiento del alambique en que obtuvo el agua destilada. En 
los experimentos que realiza la constante presenta también un mínimo, tomando 
como valor de la misma la media aritmética, cuando el mínimo no es demasiado 
acusado, y, en caso contrario, el valor obtenido cuando se ha oxidado solamente un 
tercio del sulfito. A los mismos resultados que T it o f f  llegan M ack  y colaboradores 
(50). El mínimo observado por éstos presenta una desviación 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 K rishna  y Singh  (51) del sistema 
sulfito-ferricianuro, en medio alcalino, se han manifestado las mismas anomalías 
aunque en este caso se trate de un máximo, cuyo valor llega a superar en un 45 % 
el valor medio de la constante. Estos investigadores consideran, de acuerdo con 
R oseveare, que los valores más precisos se encuentran alrededor de los 2/3 de la 
reacción completa.

No hemos podido obtener más datos sobre la presencia de un mínimo en la 
constante de velocidad, por no ser explícita a este respecto la bibliografía consulta
da sobre cinética de oxidación del sulfito. Nos han parecido de gran interés los 
estudios espectrofotométricos del sistema dióxido de azufre-agua y de las disolu
ciones 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 F lys , A r k h ipo v a  y M ysh ch en ko  (15).

Según las conclusiones obtenidas independientemente por varios investiga
dores en este período, br disoluciones acuosas de S02 presentan la misma 
absorción en el ultravioleta que el S02 gaseoso, con la única diferencia de estar 
tanto la banda de absorción como el máximo ligeramente desplazados hacia las 
longitudes más cortas en el primer caso. Además las curvas de absorción de las

181

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

disoluciones de S02 son siempre reproducibles. De la analogía entre los espectros 
del dióxido de azufre gaseoso y disuelto se deduce que en la disolución existen
sobre todo moléculas de S02, y que el S02 disuelto se encuentra en un estado
análogo al gaseoso. Según G arrett  (52) la parte activa en la absorción, es preci
samente el S02 disuelto, hidratado o no, y en equilibrio con el ácido sulfuroso 
formado. Sc h ae ffe r  y K ó h le r  (53) explican el desplazamiento que se produce en 
las curvas de absorción, al variar la concentración de S02, por un desplazamiento 
del equilibrio que modifica la concentración de la forma activa. Puesto que tanto 
el S03H2 como el S03H_ son ópticamente muy transparentes, consideran que la 
banda de absorción de las disoluciones acuosas es casi exclusivamente producida 
por su contenido en S02 y S02...H20. También, y como resultado de medidas rea
lizadas sobre disoluciones de S02 en alcohol, eter y ácido sulfúrico, llegan a la 
conclusión de que de las dos formas activas es el hidrato la de mayor poder de 
absorción de acuerdo con el esquema:

S02 +  H20 ^  S02...H20 ^  S03IL [5]
abs. débil ab'si. fuente casi transparente

que permite hacerse una idea de la proporción en que están presentes las distintas 
especies. En S03H2 van comprendidas las dos formas tautómeras propuestas para 
el ácido, y las correspondientes al ión bisulfito (54). El estudio espectrofotomé- 
irico de disoluciones acuosas de S02 de distinta concentración puso de manifiesto 
que permanece prácticamente invariable la situación del máximo de absorción, 
pero que la absorción molar decrece con la dilución y que ni aún a una concen
tración 0,002 M se alcanza la constancia óptica. L.a absorción molar pasa por un 
máximo cuando la concentración de S02 es de 0,1 moles por litro.

En cuanto al efecto de la temperatura, el estudio de la absorción de las 
disoluciones de S 0 2 a 0, 20 y 60° C muestra casi total identidad en las curvas a
0 y 20° G mientras las correspondientes a 60° C presentan una absorción mucho 
mayor. Según Sch ae ffe r  y K ó h l e r , entre 0 y 20° C se compensan dos efectos 
ópticos opuestos: el producido por el desplazamiento del S 0 3H2 hacia el hidrato 
y el debido a la transformación de éste en S 0 2 disuelto, y sólo a 60° C puede ser 
observado espectrofotométricamente el efecto del desplazamiento del equilibrio.

La influencia de la adición de ácido sulfúrico a disoluciones acuosas de S02 
ha sido estudiada independientemente por varios investigadores (53, 55, 56, 57). 
Según Sch aefer  y K óh le r  la absorción aumenta considerablemente a partir de 
una concentración 0,005 M de sulfúrico, alcanza un máximo a la concentración
4 M, y decrece después continuamente hasta presentar la disolución el mismo 
espectro que el S02 gaseoso cuando la concentración de sulfúrico es de 10 moles 
por litro. Este comportamiento se explica suponiendo que con el retroceso de la 
disociación electrolítica se produce un incremento del S03H2, y que éste se trans
forma inmediatamente en S02...H20. A partir de una concentración 4 M, un 
ulterior aumento en la concentración de sulfúrico inicia la deshidratación y el 
equilibrio se desplaza hacia el S02-|-H20  que es más transparente. Según Albu
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y Goldfinger (56), disoluciones 0,5 normales en sulfúrico y cuya concentración 
en S02 va de 0,1 a 0,01 N, cumplen satisfactoriamente la ley de Beer .

Del estudio hecho por Ley y K onig (56), sobre el efecto de la adición de 
sales, se desprende que las sales de los oxiácidos fuertes debilitan la absorción 
mientras que las de los halogenuros alcalinos la refuerzan.

Todos los estudios 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; así, por ejemplo, no hay 
acuerdo sobre si son o no reproducibles las curvas obtenidas.

Según D ie t z e l  y G a la n o s  (58), las disoluciones 0,1 a 1 N de bisulfitos 
no cumplen la ley de B e e r ;  según S c h a e fe r  y K ó h l e r  tampoco la cumplen, ni 
aún a bajas concentraciones, las disoluciones de S 0 2; mientras que F ly s , A r k h i-  
POVA y M y s h c h e n k o  (15) estiman que se cumple satisfactoriamente, tanto para 
las disoluciones de S02 como para las de sulfitos, a ’pH inferior a 4,5 y en un 
intervalo 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 
dióxido de azufre-agua, y las citas 53 a 58, ha sido tomado del G melins (59).

Se trata ahora de relacionar todo lo expuesto con nuestros resultados ex
perimentales. En el cálculo cinético se ha considerado que la reacción :

3 SOaHa +  C103- -> 3 S04= +  Cl- +  6 H30 +

tiene lugar entre el S03H2 y, el ión clorato, sin hacer distinción entre las formas 
S03H2, S02...H20  yS02 -f- H20. 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, e incluso que alguna no sea capaz de reaccionar 
directamente, y que por esto la velocidad de oxidación del sulfito y las anomalías 
observadas dependan de la proporción en que se encuentren las distintas formas. 
Considerando los resultados de nuestros experimentos a la luz de los datos sumi
nistrados por el estudio espectrofotométrico, nos parece muy probable que sea 
el S03H2 la forma activa e incluso la que reaccione directamente con el clorato; 
pues la mayor velocidad de oxidación se observa siempre en las condiciones en 
que es ésta la más abundante. En apoyo de que ei S03H2 es la forma activa puede 
contribuir la configuración piramidal, y por ello muy penetrante de su molécula 
(60), mientras que las otpras dos son moléculas angulares (61).

Según lo expuesto, todo desplazamiento de los equilibrios [5] influirá so
bre la velocidad de oxidación. Asimismo, el avance de la reacción supone incre
mento en las concentraciones de S04=, S04H_, Cl-  y H30 +; con excepción del clo
ruro, todos los iones citados actúan en el sentido de desplazar los equilibrios hacia 
la zona de menor concentración relativa de S03H2, y; por tanto, en el de disminuir 
la concentración de la espec'e que consideramos más activa. Por otra parte, el 
avance de la oxidación supone disminución en las concentyaí'i^nes de sulfito y 
clorato y, con la concentración decreciente de cada uno de estos reactivos, el sis
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tema de desplaza hacia la zona de menor absorción; es decir, hacia un incremento 
en la proporción de S03H2.

Estimamos que estos desplazamientos opuestos implicados en el avance de 
la reacción, al comportar a su vez oposición de efectos sobre la velocidad de 
oxidación del sulfito, bastarían para explicar la presencia de un mínimo y los 
distintos valores obtenidos para la constante en experimentos con concentraciones 
iniciales diferentes, aunque este último extremo lo creemos muy directamente re
lacionado con factores que influyen más bien sobre el proceso redox.

De las consideraciones expuestas al presentar los resultados experimentales, 
se desprende que son dos los factores más 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.

l.°) Influencia del pH.— Como resultado de nuestros experimentos se pu
so de manifiesto una clara acción catalítica del ión hidronio. En t,res series de 
experimentos, en las que se ensayó el efecto de variar la concentración de ácido, 
se observó la existencia de una relación lineal entre el logaritmo de la constante 
y la concentración de ácido que, en la zona de concentraciones por nosotros inves
tigada; se cumple mientras pH es inferior a 2; a pH próximo a 2 el logaritmo 
de la constante empiezan a ser menor de lo que corresponde a la relación observa
da, y a partir de este punto una pequeña disminución en la concentración de ácido 
ocasiona una caída muy brusca dal valor del logaritmo de la constante. Es de 
notar que los puntos en los q íe  se inicia la desviación corresponden a experi
mentos en los que las curvas de concentración relativa empiezan a presentar in
flexión.

En la tabla XXX figuran los valore^ del coeficiente angular y de la orde
nada en el origen de las rectas representativas de lá citada relación. El valor de 
la ordenada en el origen es mayor cuánto menor es la suma de las concentraciones 
iniciales de sulfitoi y clorato, lo que muestra además un efecto debido a la fuerza 
iónica que impide ordenar los coeficientes angulqj-es con respecto a un factor único.

TABLA XXX

Recta Figuras 2 5 0 , CIOjNa Pendiente Ordenada

1 7 y 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

Creemos que la influencia catalítica del ion hidronio está principalmente re
lacionada con el proceso redox, aunque también haya de ser tenido en cuenta el 
desplazamiento de los equilibrios [5], cuyo efecto predominante será el del retroceso
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de la disociación del S03H2; ya que solamente a altas concentraciones de sulfúrico 
llegará a ser apreciable el de un desplazamiento hacia la izquierda de los citados 
equilibrios.

Como el avance de la reacción supone un incremento en la concentración de 
ácido, la reacción es autocatalítica; siendo éste uno de los factores que contribuyen 
a la presencia de un mínimo en la constante de velocidad.

Cuando la concentración de ácido no es suficiente para que el pH inicial sea 
inferior a 2, el proceso presenta un período de inducción; la velocidad de oxidación 
crece al decrecer la concentración relativa de sulfito, lo que se pone de manifiesto en 
el tramo convexo que presentan las curvas de concentración relativa frente al tiempo. 
Es de notar que los puntos en los que se inicia la desviación corresponden a experi
mentos en los que las curvas de concentración relativa empiezan a presentar inflexión.

Cuando el pH alcanza un valor algo superior a 2 las curvas pasan a ser cón
cavas y a partir del punto de inflexión la curvatura parece ser normal (figuras 8, 61, 
62 y 92). El período de inducción es tanto más largo cuanto más alto sea el pH 
inicial y, para el mismo pH, cuanto mayor la suma de concentraciones, lo que está 
de acuerdo con lo observado por Epik y T o l s t ik o v  en el estudio de varias oxida
ciones con cloratos y bromatos (62).

En los casos en que hubo período de inducción el orden aparente, calculado 
tomando el punto de inflexión como inicial, fue siempre inferior a 2, y la desviación 
es tanto mayor cuanto más altos son el pH y las concentraciones iniciales (tablas V, 
XI, XII, XXIII y XXVIII). Lasi causas de estas desviaciones pueden ser varias, y 
cada una predominante en determinadas condiciones. Cuando tanto la concentración 
de sulfito como la de clorato es alta, la causa predominante será la presencia de 
pequeñas cantidades de S (V), probablemente en forma de ion ditionato y en equili
brio con el ion pirosulfito; pues una alta concentración de sulfito y un pH relativa
mente alto son condiciones que favorecen la formación del ditionato, y entre éste y 
el pirosulfito existe un equilibrio del cual hay evidencia espectroscópica (63, 64; 65, 
66). A esta causa atribuyen W il l ia m s o n  y K in g  (67) las desviaciones por ellos 
observadas en la oxidación del sulfito por el bromato a pH superior a 2. S e n g a r  v 

G u p ta  atribuyen los errores en la permanganimetría del sulfito, en medio ácido, 
no sólo a la presencia de azufre pentavalente sino también a que una de las formas 
del ión pirosulfito sea menos activa que la otra (68).

Las desviaciones que se presentan a pH alto y pequeña concentración de 
clorato, las consideramos al tratar de la influencia de la concentración inicial de 
clorato por creerlas muy directamente relacionadas con ella.

Hemos observado que también juega papel importante en la marcha del pro 
ceso la relación entre la concentración de ácido y la suma de las concentraciones 
iniciales de sulfito y clorato pues, a pH próximo a 1,8, un aumento en la concen
tración de clorato fue seguido de una pequeña desviación en el orden aparente 
(tabla XXVIII), pese a que la adición de clorato actuó siempre en el sentido de 
aumentar la actividad del ion hidronio. La explicación se encuentra en la conside- 
iación conjunta de varios factores: en primer lugar a altas concentraciones de sul-
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fito y clorato los equilibrios [5] estarán bastante desplazados hacia la izquierda, 
y el aumentar la concentración de clorato contribuye a que sea mayor aún tal des
plazamiento; en segundo lugar una mayor concentración de clorato supone merma 
en la proporción de ácido, y, según E p ik  y T o l s t ik o v  (62), la acción deformadora 
que el ion hidronio ejerce sobre el ion clorato es la que facilita el que éste ceda el 
átomo de oxigeno; finalmente, y como se verá más adelante, influirán los efectos 
salinos opuestos del hidronio y de los reactivos. Con estos mismos factores creemos 
relacionado el hecho de que el período de inducción sea más largo, a igual pH 
inicial, cuando es mayor la concentración de los reactivos.

A pH superior a 6,5 el proceso no puede seguirse pues, prácticamente, ya no 
hay oxidación (experimentos 84 y 85); coincide esto con datos 'bibliográficos sobre 
cese de la oxidación del sulfito a pH elevado y que varía de un sulfito a otro 
(69, 70).

2.°) Influencia de la concentración de clorato. Al reseñar 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 concentración 
de clorato.

En experimentos que solamente se diferencien en la concentración de clorato 
el pH es siempre más abajo en los que esta concentración es más alta (experimentos 
42 al 52, por ejemplo; figura 29). Este efecto puede ser atribuido a la interacción 
ion-dipolo entre el clorato y el agua; el ion clorato actúa en el sentido de romper la 
estructura del agua, posee en alto grado lo que E u ck e n  llama poder “ despolime- 
rizante” , y un coeficiente B de viscosidad muy negativo (71, 72), que permite 
explicar el menor pH observado al aumentar la concentración de clorato (figuras 24 
y 29). como resultado de la mayor movilidad del ion hidronio.

A pH suficientemente bajo una concentración de clorato elevada, y superior 
a la de sulfito, conduce siempre a un orden aparente de reacción exactamente 2, sin 
más desviación en el comportamiento del sistema que el mínimo en la constante de 
velocidad y el que ésta se haga menor al aumentar la diferencia clorato-sulfito. 
La explicación de que la constante decrezca, al hacerse mayor la diferencia entre 
la concentración de clorato y la de sulfito, puede encontrarse en el desplazamiento 
de los equilibrios [5] y en la ya mencionada influencia de la relación ácido-sal; 
al aumentar la concentración de clorato los equilibrios se desplazan en el sentido de 
disminuir la contración de S03H2, lo que supone menor velocidad de oxidación; por 
otra parte un aumento en la concentración, de clorato, sin variar la concentración 
de ácido, supone menor relación ácido-sal y por tanto, menor poder oxidante del 
ión clorato, y también menor acción autoca^alítica, con lo cual el mínimo se acusa 
menos; los valores individuales de la constante de velocidad son decrecientes y 
solamente al final de la reacción presentan tendencia a crecer (experimentos 23, al 
27, tabla IX).

En nuestras condiciones de trabajo una concentración de sulfito superior a
i a de clorato conduce a un orden aparente inferior a 2, y la desviación se hace ma
yor al aumentar el exceso de sulfito (experimentos 4l2 al 52, tabla XII). En ambos
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casos se acentúa mucho el mínimo de la constante. Estas desviaciones habrán de 
ser atribuidas principalmente al defecto de clorato, pues en el experimento 52, con 
exceso de clorato y pH inicial más alto, el orden de reacción fue exactamente 2 y 
el mínimo 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 oxidación 
del sulfito. La explicación de este hecho está en que, a bajas concentraciones de 
clorato, el ácido cloroso llegue a intervenir directamente en la oxidación del sulfito. 
Un esquema sencillo del proceso estudiado sería:

3 S0 ,H2 +  C103-  -> S03H.C103-

S03H2C103_ —*■ S04H“ —|— C102H (lenta) [ 7]
la reacción [7] seguida de las

C102H +  3HaO+ +  4 e“ =  Or +  5H20  [8]
2C10PH +  8H20 =  2CIO3-  +  6H30 + +  4e~ [9]

en total

3C103H +  3H20 =  2C103-  +  Cl“ +  3H30 + [10]

Los potenciales de oxidación (73) de las reacciones [ 8] y [9]

E =  1,570 —  0,0443 pH +  0,0148 log [ n ]

y

E =  1,214 — 0,0886 pH - f  0,0295 log ~CI° 3  ̂ [12]
[  C 1 0 2H ]

permiten que cuando el clorato está en exceso sea éste el único que intervenga di
rectamente en la oxidación; todo el ácido cloroso se dismutará sin oxidar direc
tamente, al menos en extensión apreciable, al sulfito. Cuando la concentración de 
clorato sea muy baja estos potenciales pueden quedar suficientemente próximos 
para que una parte del ácido cloroso oxide directamente al sulfito y otra se dismute, 
superponiéndose así dos procesos distintos. A favor de esta hipótesis 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 más el potencial [12] 
que el [ 11] ;  además, y de acuerdo con la acción catalítica ya mencionada, al dis
minuir la concentración de ácido se hace más lenta la cesión por el clorato del 
átomo de oxígeno, contribuyendo ambos factores a que sea posible la oxidación del 
sulfito por el ácido cloroso en presencia de clorato. Además tanto H a l p e r in  y T a u b e , 

en sus trabajos sobrei el mecanismo de la oxidación del sulfito por los halogenatos 
alcalinos en medio ácido (74, 75, 76, 77), como G l e a so n  y colaboradores (2), ad
miten la presencia y posible acción 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 pequeña 
concentración de clorato; ya que bastó 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 investigó también el comportamiento del sistema 
a concentraciones equivalentes elevadas de sulfito y clorato, y concentración varia
ble de ácido (experimentos 74 al 90, tablas XXIII a XXV). A pH inferior a 2 el 
orden de reacción fue siempre 2; cuando el pH inicial es más alto hay un período 
de inducción, del que ya se ha hablado al discutir la influencia del pH. En toda 
esta serie de experimentos se presentan desviaciones en la representación gráfica 
de la ecuación integrada, que son tanto más pequeñas cuanto m?s bajo es el pH 
inicial (figuras 75 a 79). Estas desviaciones suelen presentarse al final del proceso, 
entonces la concentración de clorato es ya muy baja, por lo que tal vez puedan ser 
atribuidas en parte a que el C102H intervenga en la oxidación; si bien la mayor 
concentración de ácido ya existente en este punto, así como la del cloruro formado 
no facilitan la aproximación de los potenciales [ 11] y [ 12], por lo que conside
ramos que tales desviaciones sean más bien debidas al desplazamiento de los 
equilibrios [5] y a la acción catalítica del ión hidronio; especialmente en los ex
perimentos con mayor concentración de ácido.

3.°)l Influencia de la concentración de sulfito.— Según los resultados del 
estudio espectrofotométrico, al aumentar la concentración de sulfito los equilibrios
[5] se desplazan en el sentido de disminuir la concentración de S03H2; por lo 
que un aumento en la concentración de sulfito supondría una menor velocidad 
de oxidación, y esto es lo que parece observarse en nuestros experimentos, aún 
habido en cuenta el efecto retardador que ejerce la elevación de pH consiguiente al 
aumento de la concentración de sulfito. Es difícil separar ambos efectos ya que si 
mantenemos invariable el pH será a base de una mayor variación de la fuerza 
iónica, y si añadimos sales para mantener ésta fija introduciremos efectos salinos 
específicos y variaremos además la relación ácido-sal, y tanto ésta como la fuerza 
iónica influyen sobre la constante de velocidad.

Cuando la concentración de sulfito es alta, especialmente si la de ácido no
lo es (pH 7  2), se presentan las desviaciones que ya hemos mencionado, atribuí- 
bles a la presencia de pequeñas concentraciones de azufre pentavalente y a la dis
tinta actividad de las dos formas del ión pirosulfito (citas 63 a 68); es probable 
que contribuya también a estas desviaciones la asociación de los iones sodio y 
sulfito (81). También hemos mencionado las desviaciones debidas a una concentra
ción de clorato baja ( 7 5  10-:) M), cuando la concentración de sulfito es igual
o superior a la estequiométrica.

4.°) Influencia de la temperatura.— Los resultados de experimentos rea
lizados a distintas temperaturas cumplen muy satisfactoriamente la ecuación de
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Arrhenius en los casos en que el orden aparente de reacción es 2, y sólo 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 período de 
inducción, observándose que influye poco sobre el punto de inflexión que aparece 
para unos determinados valores de pH y de concentración 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 más bajo. En general, en todos los casos en que hubo desviaciones, éstas 
se hicieron mayores ál descender la temperatura; no tenemos número suficiente de 
Jatos en este sentido, pero creemos que este fenómeno puede estar relacionado con 
t-,1 hecho de que a baja temperatura sea mayor la proporción de azufre pentava- 
lente (63), así como el desplazamiento hacia la izquierda de los equilibrios [5]. 
Así se ,puede explicar que en el experimento 90, a 10° C, el orden de reacción sea 
inferior a 2 ; mientras en el 78, con las mismas concentraciones y a 20° C, el orden 
sea exactamente 2 ; pues en el último las condiciones son ya las límite y se com
prende que un pequeño aumento en la proporción de azufre pentavalente y un pe
queño desplazamiento de los equilibrios en el sentido de menor proporción de S03H2 
den como resultado un menor orden aparente de reacción; 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 par la superposición de dos procesos 
distintos de oxidación, 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 
dióxido 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 ácido cloroso interviene en la oxidación 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 proporción de ditionato al descender la temperatura. También cabría ad
mitir que el heptahidrato tuviese una mayor estabilidad a bajas concentraciones, 
y su presencia llevaría al cálculo de una concentración activa de S03H2 superior 
a la real, con lo que obtendríamos un orden aparente más bajo.

5.°) Influencia de la adición de CINa.— En todos los casos en que se adi
cionó cloruro sódico se observó una menor velocidad de oxidación, efecto que fue 
lambién observado por Gleason (2) en sus experimentos. Sin embargo, según el 
estudio espectrofotométrico del sistema sulfito-agua, el cloruro desplaza los equi
librios [5] hacia la derecha, lo que supone una mayor concentración de S03H2 
y, en consecuencia, una mayor velocidad de oxidación; siendo éste el efecto ob
servado en los procesos de oxidación del sulfito por el oxígeno del aire (83). El 
distinto efecto del cloruro sobre el sistema sulfito-clorato lo creemos resultante de 
dos acciones opuestas: el desplazamiento de los equilibrios y una acción especí
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fica, predominantemente electrostática, que perturba el efecto catalítico y defor
mador del ión, hidronio sobre el clorato. El resultado de ambas sobre el proceso 
cinético que nos ocupa estará condicionado principalmente por las concentracio
nes de clorato y ácido, y predominará tanto más la acción retardadora cuanto me
nores sean ambas concentraciones. Así, en el experimento 63, con pequeña con
centración de clorato y adición de cloruro, el orden aparente es más bajo que en 
el 54, sin cloruro, debido a que la acción inhibidora del ión cloruro hace que sea 
aún menor el poder oxidante del clorato (tabla XVII); en la tabla XI puede verse 
cómo la acción del cloruro es tanto mayor cuanto menor sea la relación 
S04H2/ClOgNa 2  S02, y que en experimentos en que no había desviación alguna, 
pero era pequeña esta relación, (como sucede en el 37) bastó una pequeña adición 
de cloruro para que el orden aparente fuese menor que 2. Todo ocurre como si el ión 
cloruro retuviese en su esfera de atracción a una parte del ión hidronio, rebajando 
así la concentración de éste, imprescindible para que el proceso tenga lugar sin 
superposición' de otros, y que cuando se adiciona cloruro sódico sería precisa una 
mayor concentración de ácido para no alterar la cinética. En el experimento 71 se 
pone de manifiesto que la adición de cloruro no provoca desviaciones cuando son 
suficientemente elevadas las concentraciones de clorato y ácido (tabla XX).

Por su acción retardadora, el cloruro que se produce durante el proceso 
contribuye a que la constante presente un mínimo ; inicialmente predomina dicha 
acción retardadora sobre la autocatalítica que predomina al final del proceso. En 
los experimentos con adición de cloruro la acción autocatalítica es más débil y el 
mínimo algo menos acusado.

Con concentraciones de ácido más elevadas que las empleadas en nuestros 
experimentos, el cloruro puede llegar a intervenir en la oxidación, reduciendo el 
clorato para ser el cloro formado inmediatamente reducido por el sulfito, y tener
2 sí una acción aceleradora (84, 85).

6.°) Influencia de la adición de SO^Na0.—En el caso del sulfato sódico; 
coincide el efecto observado en el sistema sulfito clorato con el que se observa 
en otras oxidaciones del sulfito (86); la adición de sulfato ejerce una acción re- 
lardadora que coincide con el sentido del desplazamiento de los equilibrios [5], y 
que etlá relacionada también con el aumento de pH que ocasiona. A la menor 
velocidad de oxidación observada quizá contribuya también la formación del ión 
(S04.S02)=, a la que atribuyen S w in a r sk i y K a r d a sz  (87) la menor conductividad 
de las disoluciones de ácido sulfúrico al disolver en ellas S02.

El ión sulfato no parece poseer, al menos en tan alto grado, el poder per
turbador del ión cloruro, pues se pudo hacer una adición de sulfato mucho más 
considerable que todas las de cloruro sin que se presentara ninguna desviación, 
pese a que la relación ácido-sal no era muy alta y a que pH del sistema se elevó 
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 más definitivas.
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COEFICIENTES CATALITICOS

En nuestros experimentos se puso de manifiesto una catálisis positiva del 
ión hidronio, y también que la velocidad de oxidación suele ser menor al aumentar 
la concentración 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 representación del logaritmo de la constante frente a la raíz cuadrada de la 
fuerza iónica no sitúa sobre una recta los puntos representativos de los distintos 
experimentos. Así, observamos que para un mismo valor ©1 del log k de
pende de los valores individuales de las concentraciones de ácido, clorato y sulfito,
y es tanto mayor cuanto mayor sea el pH inicial. La única regularidad observable 
en esta representación es la de aparecer alineados los puntos correspondientes a ex
perimentos que solamente se diferencian en la concentración de ácido, y pueden
reproducirse las rectas de las figuras 7, 26 y 80. Estos hechos parecen indicar que
la catálisis ácida es función de la raíz cuadrada de la fuerza iónica pero que no 
¡o es de la constante específica de velocidad; es decir, que la reacción no tiene 
lugar entre dos iones. Sin embargo, también en las reacciones entre un ión y una 
molécula sin carga neta la constante es función de la fuerza iónica (88, 89).

Para una reacción entre un ión A Za y una molécula B° el coeficiente de
actividad de la molécula varía con la fuerza iónica según una ecuación aproxi
mada propuesta por D e b y e  y Me A u l a y  (90):

ln 7b =  bB !*■
mientras el coeficiente de actividad del ión vendrá dado por la ecuación

ln ya =  -  QZ2a V Ia +  t»A |J-
El complejo activado ha de tener la misma carga neta que el ión, y, por ello, 

su coeficiente de actividad, será pues:

ln 7* =  -  QZ2a V Ia +  b >
El coeficiente cinético que represente el efecto salino primario vendrá dado 

por la ecuación:

ln —— —  =  (bA+  bB-  b*) ii 
7*

o bien

log ÍA (B =  b |¿
T

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 iónica y además de la cua
lidad del reactivo que la origina, será preciso introducir los correspondientes coe
ficientes catalíticos.
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El primer coeficiente es, pues:

Para establecer el coeficiente que va a representar la acción catalítica del ión 
hidronio, suponemos que este ión actúa sobre el ión clorato, tal vez cuando ya está 
unido a la molécula de S03H2, y que se trata por tanto de un proceso entre dos 
iones de signo opuesto que podremos representar por:

H30 + +  x -  -► X*

La carga de X* será la suma de las de los iones que lo formen, y el coeficiente ca
talítico vendrá dado por:

f =  ' h ,o+ V  .[H Q+]
Tx*

log f8 =  log ÍH- ° + íx~ +  log [H30 +] o [13]
Tx*

indicando el subíndice cero la concentración inicial.
Sustituyendo en la [13] el primer término de la derecha por su valor en

i a [3], tenemos:

log f2 =  2 /  ° ’507 V A  -  0,1 A  +  log [H ,^ ] ,
\ 1 + V n -  /

Introduciendo ambos coeficientes, el valor de la constante experimental vendrá da
do por:

k =  fi f2 ki
de donde

lok kx =  log k — log fx — log f2

y sustituyendo valores:

log k, =  log k +  n -  2 í - 0’507 V _ » L -  0,1 | i\ - log [H30 +] 0
\ 1 +  V l i  /

Representando este valor de log kx frente a la fuerza iónica, 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 el valor del logaritmo 
de la concentración de hidronio por el valor de esta concentración. El valor de la 
concentración de hidronio es el obtenido por cálculo; este valor y los de jjl y 
figuran en la tabla I.

Admitiendo la sustitución de log [H30 +]  por [H30 +] se prosigue la inves
tigación de coeficientes catalíticos a partir de:

l o g  f ,  =  —  (i
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log k’ =  log k +  fi —  2 ( — 507 ^  0,1 n| — i [H30 +] 0
\ 1 +  /

Como se ha observado que la concentración de sulfito influye sobre la constante de 
velocidad, representamos el valor de log k’ frente a la concentración inicial del sul
fito. En esta representación (fig. 103) ya se observa una marcada tendencia de los 
puntos a agruparse sobre una recta, cuya inclinación confirma la relación obser
vada experimentalmente entre concentración 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 reacción es dos; por (3 ) los correspon
dientes a experimentos en los que el orden aparente es inferior a dos; por (G>) 
los que corresponden a experimentos con adición de CINa o S04Na2; y por (# )  
aquellos en que la adición de sulfato o cloruro se hizo en condiciones en las que el 
orden aparente era ya inferior a dos. Esta notación se conserva en las representa
ciones sucesivas.

Para separar el efecto de la concentración de sulfito se ensayó' el coeficiente:

log f’s =  — S  [SO2] 0

de donde:

k =  fi f2 f a k2

y

log k2 =  log k’ - f  ^  [SO2] 0

La representación de log k2 frente a fi no situó sobre horizontales los 
puntos representativos de experimentos cuya única diferencia era la concentra
ción inicial de sulfito, y parecía indicar que el coeficiente f’3 era demasiado alto. 
Se ensayó el valor:

l°g 3̂ — --- a S oSOj
con lo cual

log k” =  log k’ + ( °.507 V 0,1 ( l is  [SO2] 0 
l 1 +  V n  /

La figura 104 representa los valores de log k” frente a |i . En esta repre
sentación desaparece la desviación sistemática que habíamos observado en la ante
rior, por lo que aceptamos el valor ensayado para el coeficiente f3. 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 sitúan 
sobre rectas horizontales. En la gráfica hemos señalado, a modo de ejemplo, dos 
de estas horizontales: sobre la I están puntos correspondientes a experimentos cuya 
diferencia entre las concentraciones equivalentes de clorato y sulfito es del orden 
de 10-3 (experimentos 74, 75, 76, 78. 79, 46, 47, 49); sobre la II otros en los que 
esta diferencia es del orden de 10-1 (experimentos 65, 66, 67, 68, 69, 8, 10, 20, 23).
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La última representación gráfica 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 ensayó en primer lugar un coeficiente de
finido por:

log f’4 =  -  (C103Na -  S  SO2)0 

que resultó ser muy alto. Se ensayó después el valor

log f” 4 =  -  ( ° ’507 V j j  -  0,1,A  (ClOgNa -  S  SO2)0
' 1 +  V H i

que todavía fue alto. Por último, se introdujo el parámetro p y se ensayó el coe
ficiente f4, definido por:

log f4 =  — -J- p / °’507 V_^_ -  0,l|i) (ClOgNa _ S  SO2)0 ; [14]

2 1 1  +  V V  /
Si se sustituyen las concentraciones equivalentes redox por las molares, la expre
sión [14] toma la forma

log f4 =  - / A 5? 7 _  0,1 n\(3p[C10aNa] - PS [S O 2] ) 0
\ i +  V n /

V teniendo presente que
PS  [S02] =  [S03H2] 

log f4 =  /_0,507 \ / ^ _  01 a\(3prcio 3Na] _  [SO3H2] ) 0 [15]
' 1 +  V  n )

El segundo paréntesis de la expresión [15] es el denominador de la ecuación inte
grada [1], y representa en realidad el exceso de un reactivo sobre el otro. El .coefi
ciente f4 es pues función de uno de los factores que intervienen directamente en el
valor de la constante cinética, y puede ser expresado mediante la relación:

1°S 4̂ =  — P (3acio3Ni — ■ a S so 2)0 

con este nuevo coeficiente:

k =  f, f2 f3 f4 k’”
y

log k’” =  log k” +  p (3aCio3Na —  a 5SOJo
La representación de log k” ’ frente a  ̂ ya no muestra desviaciones sistemáticas, 
y creemos que ya se han introducido los coeficientes catalíticos que recogen todas 
las desviaciones observadas al variar las condiciones del sistema. La constante k’” 
pasará a ser ko y la expresión de la constante específica será:

k — f i f2 f3 f4 k0
y

log k0 =  log k”  +  p /  A 507 V j j  —  0,l(i\(3 [C103Na] — 2  [SOa] ) 0 [16]
l 1 +  V V- I
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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:

log k =  log ko -  f, +  2 i  ° ’5Q7 V V  _  0,1 (i\ +  [HaO+] 0 _  a s s o , _
l 1 +  V  P- /

—  P (3 a c io 3Na -  a s s o a)o [17]
en que todas las variables están referidas al estado inicial.

Sustituidos p y 2  S02 por sus valores según la [3], la expresión [17] 
roma la forma:

log k =  log ko -  n +  2 / ° ’507 VLl  -  0,l|i\ +  [H3O+] 0 -
I 1 +  V H- /

K, 3[H3O+]0
- a s O aH 2 ------— ------;---- rTT ^  -----a  C lO aN a

[H3O+] 0 32 Kj - f  [H3O+] 0

Considerados estos coeficientes se comprende que un aumento de la concentración 
de clorato ocasiona una desviación análoga a una disminución en la concentración de 
ácido, cuando ésta es ya la mínima 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 concentración de clorato aumentan los coeficientes fx y f4, 
cada uno de los cuales representa un efecto catalítico opuesto al del ión 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.

(log ko) i 47,833log ko = ------ -------- = --------------- =  0,9965
n 48

Todos los cálculos 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, habían sido realizados con adición 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 cómo 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 hipótesis de procesos superpuestos. En los experimentos cuyo número de 
orden va entre paréntesis, los cálculos se han hecho sobre la constante media pon
derada; la a y la b indican, como en otras ocasiones, la adición realizada.

La desviación media de un valor individual de log ko es:

_  S  |log koj | -  log |k0| __2  |do|___ 0,4tl96
d° =  ñ ñ 48

La desviación normal o standard es:

63’32 10“2 =  0,0116 ~  0,012 
47
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La desviación normal del valor medio es:

am = 1 / 2 d„« =  ] /  63,32 1Qr2 _  o,0018
\ n(n— 1) V 48,47

El valor de log ko vendrá, pues, dado por:

loy k0 =  0,9965 ± 0,0018

De acuerdo con este valor del logaritmo, el valor de k0 será:

k0 =  9,91 ± 0,03

No se considera correcto el cálculo del error más 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 precisión.

A partir del valor medio de log k0 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

-  =  _Slki ~ k¡*| =  S_jdj_ =  12’9L  =  o,27 0,3
n n 48

De acuerdo con este valor, los valores experimentales de la constante que fi
guran en la tabla I no podrán ser considerados con más de una cifra decimal. En 
la última columna de la tabla XXXI figuran los valores de k ya corregidos que, 
según nuestros resultados, podrán presentar desviaciones de ± 0,3.

La desviación media por ciento de la constante es:

r %  = 2 1 < * 1  _  =  i *  *  ,
n 48

inferior a dos, nos parece satisfactorio si se considera que la constante cinética pre
senta un mínimo y que su coeficiente de temperatura es muy elevado, como se verá 
más adelante.

En la figura 105 hemos trazado' la recta correspondiente al valor medio de 
log kn, y sobre ella se indica lo que representa una desviación de + 2 %. Tanto
en la representación gráfica 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 tamaño 
efectivo de los iones, asociaciones iónicas, 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 máxima des
viación observada.
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CALCULO DE LAS MAGNITUDES TERMODINAMICAS

E n erg ía  d e a c tiv a c ió n .— L os  va lores  experim entales d e  la constante satisfacen  
la ecu a ción  d e  A r r h e n iu s .

In k =  In A — Ea
RT

El a juste d e  la recta

log k =  —  +  b 
T

se h izo  p o r  el m étod o  d e  los  va lores m e d ’ os, que con sid era m os  su ficien tem ente 
adecu a d o ;, la  recta  .ajustada es :

2570

o bien

de d o n d e

lo g  k =  9,857

ln =  22,70

T

5914
T

Ea =  11750 ca l m o l 1 =  11,75 kca l m o l-11 

A =  7,2 109 1 m o l-1 m in "1
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A partir de la recta ajustada se calculó el valor k* de la constante para cada 
punto. Se calculó también la diferencia entre el valor experimental y el calculado, y 
la desviación por ciento que supone esta diferencia.

Los mismos cálculos se repitieron sobre los valores de k0, obtenidos de:

La recta ajustada es:

o bien

De esta recta,

k  =  f l  f 2  f 3 f 4 k o

2554log k0 =  9,861

ln k0 =  22,29

T

5880

Ea0 =  11700 cal mol"1 =  11,70 kcal mol"1
y

A0 =  4,8 10n 1 mol-1 min-1

Ambas rectas (I y II, respectivamente) están representadas en la figura 106. En 
las tablas XXXII y XXXIII figuran datos y resultados relativos a estas rectas.

log k

2 0 2
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Entalpia libre de activación.—Comparando las expresiones equivalentes
. KT A S* / R - A H * / R T  k =  — :—  e e

k =  A e

v teniendo presente que

h
-  Ea /RT

A H* =  Ea
Se deduce

. KT A S * / R A = ------  e
h

En esta expresión el factor A tiene las dimensiones de la constante de velocidad, 
en nuestro caso 1 mol-1 min-1, y el factor KT/h viene expresando en seg-1; para 
que sea homogénea hemos de expresar A en 1 mol-1 seg-1, y tomar como estado 
standard de AS* un litro por mol (91). Una vez referidos los factores a las di
mensiones adecuadas,

A S* =  4,576 log - Q -  
KT

Substituyendo valores, tenemos, para AS* a 25° C,
1,2 10a 6,62 10-27 

A S - =  4,576 log 1 x  1(r„  m 2  cal *K- mol"

~  —21,6 cal “K-51 mol-1 
cuando las concentraciones son las correspondientes a los experimentos 15 al 
22, y

A S*0 =  4,576 log 8,0 -----— ----——  cal °K-1 mol"1
1,38 10-16 298,2
~  — 22,4 cal °K-1 mol-1

Para el procesa referido a fuerza iónica cero. Los valores del factor de 
frecuencia A y, en consecuencia, los de la entropía de activación son los previstos
por la teoría para la reacción entre dos moléculas no lineales con formación 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 activación fueron calculadas por la expresión
aproximada

A'G* =  E a —T AS*
y se obtuvieron los valores

A G* =  18180 cal mol-1 ~  18,2 kcal mol-1 
A G0* =  18370 cal mol-1 ~  18,<4l kcal mol-1 

que corresponden al proceso experimental sobre el que hemos hecho estos cálculos, 
y al mismo referido a fuerza iónica cero, ambos a 25° C.
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Comparados los valores de Ey AS*,  y AG* para ambos procesos, valores 
que figuran en la tabla XXXIV, se observa que el aumentar la fuerza iónica 
aumenta la velocidad de formación del complejo activado; como se desprende del 
más alto valor de la entropía y del más bajo valor de la entalpia libre de 
activación.

TABLA XXXIV

Ia A Ea AS* AG*

0,212 1,2 108 11750 —21,6 18180
C 8,0 107 11700 —22,4. 18370

Este efecto será distinto en magnitud en cada caso y podrá ser calculado mediante 
la relación existente entre k y k0, en el intervalo de concentraciones en que el 
sistema tiene el comportamiento cinético que corresponde a una ecuación de se
gundo orden.

MECANISMO DE REACCION

Según A b e l  (95), las reacciones de oxidación reducción en que participan 
oxiácidos no pueden ser explicadas por el mero proceso de transferencia de elec
trones, y propone para su explicación un proceso redox en el que el anión del 
oxiácido, en reacción con el ion h 3o +, se disocia en oxígeno y un catión que 
contiene oxígeno, siendo este catión el que se ve sometido a la transferencia elec
trónica. M organ  y colaboradores (96) proponen un mecanismo análogo para la 
reacción iodato-ioduro. Pero R u te n b e r g , H a l p e r in  y T a u b e , estudiando la oxi
dación del sulfito y operando coni oxidantes enriquecidos en 180, encontraron dife
rencias de mecanismo según el oxidante fuese el nitrito o un halogenato alcalino. 
En el primer caso (97) el oxígeno que se une al sulfito procede del disolvente y el 
proceso es análogo al propuesto por A b e l ; es decir, se forma un catión oxigenado, 
y el proceso cinético es función de la concentración de hidronio. Sin embargo, en 
la oxidación del sulfito por el bromato, por el clorato, o por cualquier otro de los 
hálitos e hipohalitos por ellos empleados (74, 75, 76, 77), el mecanismo es de 
transferencia de átomo dte oxígeno, el oxígeno es tomado del oxidante, y el 
proceso no es función de la concentración de hidronio. A  la misma conclusión sobre 
la procedencia del átomo de oxígeno tomado por el sulfito llegaron también 
WlNTER y B risc o e  (98), estudiando la oxidación del sulfito en disoluciones 
acuosas. Según T u r n e y  (99), la razón de este diferente comportamiento radica en 
que el nitrógeno es el más electrofílico de estos elementos y puede formar una
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especie del tipo N0+ más fácilmente que el brom o, por ejem plo, la B r 0 2+. Los 
mismos hechos se repiten en otras reacciones anión — anión, que pueden ser 
explicadas por form ación  de cationes oxigenados cuando el oxidante no es un ha- 
logenaito, y  por transferencia eleclirólnica cu an do es el halogenato el oxidante 
(100, 101).

H a lperin  y colaboradores (77) suponen que el proceso de transferencia del 
átomo de oxígeno puede ajustarse a uno de los esquemas:

0 =  ®
Ó I S J  +  < g >  | _ c i  I ( 

o

o =
2H+ +  0|_S|0 +  <g) |Cl|

O. A  
O I S I x | Cl | +  h 2o

H+
-------- * o  |_SJ $

o
+  I Cl I

(A)
o  

OI s

SOs

_____I ci_l ® -  +  h 2o

1= +  Cl +  2 H+

(B)

Basándose en el hecho de que el sistema sulfito —  clorato es capaz de 
iniciar y catalizar reacniones de polimerización, suponen G le aso n  y colaborado
res (2) que en el proceso deben formarse radicales, y proponen el esquema

CIO, s o 3h2

O O '
Cl
o

H O  S O H  
O

O
OCIO +  HOS- +  .OH 

O

C102- +  S04= +  2 H+

muy semejante al (A), y que presenta la reacción entre el C103~ y el S03H2 que 
es lo que responde a los resultados cinéticos. Este último esquema parece indicar 
que la transferencia se hace rompiéndose un enlace cloro oxígeno y uniéndose el 
átomo de oxígeno al azufre por el par solitario de este último, con lo que se for
mará directamente ion sulfato y no radicales libres. No hemos encontrado refe
rencia a la comprobación directa de los radicales propuestos; sin embargo, en casi 
todos los procesos de oxidación del sulfito se admite la presencia de estos u 
otros radicales (102, 103, 104). Como existe evidencia (105) del equilibrio,

o2s< OH
H

O S < OH
OH

I II

es probable que el complejo pueda formarse también a través de la forma I, 
según:
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O OH O
(-) í I (-) í
O -  C1 -  O +  H — S -* O -------- ► O -  C1 — O

I
o

O OH
(-) f I x
0 - C 1 I +  O H+  S -* O ------- » C102H +  SOi= +  HsO+

“  l
O

Esta forma del complejo explicaría la presencia de radicales. Las dos formas po 
sibles tendrían distinta constante cinética, y todas las causas que influyen sobre 
el equilibrio entre las formas I y II del ácido sulfuroso influirán indirectamente
sobre la velocidad del proceso de oxidación del sulfito.

Entre el complejo y el hidronio se establece una atracción que polariza 
fuertemente los electrones del ion clorato; como consecuencia de esta polarización 
se debilita mucho el enlace oxígeno-cloro y se facilita la transferencia del átomo
de oxígeno. Una posible interpretación de la disminución de la energía de forma
ción del complejo activado, al aumentar la fuerza iónica puede radicar en esta
polarización. En el mismo sentido que el ion hidronio, aunque en mucha menor 
extensión, polarizarán los cationes; restarán efecto a esta polarización los iones 
negativos presentes. Estas consideraciones están de acuerdo con el efecto retardador 
observado para los iones sulfato y cloruro, y con la necesidad de aumentar la
concentración, de hidronio al aumentar la de clorato.

El esquema simplificado del proceso será, pues

HsO+
SOaH, +  C IO 3-  X * ---------------► C 1 0 2H  +  so4= +  h 3o +

El ácido cloroso formado se dismuta,

3 c io 2h  -► 2 c i ( v  +  c r  +  3 H30 +

y el ion clorato reacción con más ácido sulfuroso, hasta completar el proceso:

C103-  +  3 S03H2 -*  3 S04= +  Cl- +  6 H30 +

Hemos supuesto que la reacción 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 función lineal de la raíz cuadrada de la fuerza iónica, como habría 
de ser si se tratase de una reacción entre dos iones. Pero dado el hecho de que la 
constante de velocidad depende de la fuerza iónica, y teniendo presente el carácter 
bastante polar de la molécula de dióxido 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 ácido sulfuroso y hemos introducido para ella 
un coeficiente de actividad que ya ha sido discutido al tratar de los coeficientes 
catalíticos.

OH
I

H -  S -  
i
O

O
H.O+
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será:

- d  [C lO r] =  k [SOaIl2] [ a 0 r ]  
dt

El valor de k está relacionado con el de k0 por la función empírica:

k  =  f l  f2 f 3 f 4 k o

Para k0 se ha, obtenido el valor

k0 — (4,8 109 e—11700 1 RT + 0,27) 1 mol-1 min-1
La desviación de k0 calculada sobre la standard de su logaritmo.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, la expresión cinética del proceso

CONCLUSIONES

1." Preparada la técnica experimental adecuada, se comprueba que la 
reacción de oxidación del ion sulfito en medio ácido 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 superposición de otros procesos de oxidación, posibles en 
dichas condiciones.

3.“ Se comprueba que el ión hidronio cataliza positivamente el proceso 
de oxidación y, por consiguiente, la reacción es autocatalítica.

4.“ Se observa que si la concentración inicial de ácido es insuficiente, la 
reacción presenta un período de inducción, sobre la duración del cual influye, 
además de la concentración de ion hidronio, la relación ácido-sal, en el sentido de 
prolongarlo cuando, a igualdad de pH, esa relación disminuye.

5.‘  Se comprueba que con concentraciones de ácido que supongan un pH 
inicial igual o mayor de dos, el orden experimental, de reacción es inferior a dos

las desviaciones son tanto mayores conforme el pH es más elevado, siendo nula 
la velocidad de reacción para un pH superior a 6.

6.* Las desviaciones que tienen lugar a pH mayores de dos, cuando la 
concentración de clorato es superior a la de sulfito y no demasiado baja ( 7 " 10-2M), 
se atribuyen a la presencia de S en forma de ion ditionato en equilibrio con 
el ion pirosulfito y a la distinta actividad de las formas simétrica y asimétrica de 
este último.

7.‘ Cuando las desviaciones tienen lugar en las mismas condiciones de pH 
que en la conclusión anterior pero la concentración del clorato es inferior a la 
sulfito o es muy baja (<  10_2M), se atribuyen a la intervención del ácido cloroso 
en el proceso. Las desviaciones son tanto mayores cuanto más se aproximen los po
tenciales C103VC102H y C102H/C1- según las condiciones de la reacción.

2 0 8
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8.a La presencia de un mínimo en los valores de la constante de velocidad 
para cada experimento se relaciona con la distinta actividad de las especies quí
micas en equilibrio en las disoluciones ácidas de sulfitos y la influencia ejercida en 
dicho equilibrio por las condiciones en que se realiza la reacción. Del estudio de 
la cinética del proceso, se deduce que la especie más activa es el SOatL,.

9.* Las acciones complejas y mutuamente dependientes de cada uno de los 
factores que influyen sobre la constante de velocidad, se recogen empíricamente 
como coeficientes catalíticos en la siguiente forma:

a) La disminución de velocidad al incrementar la fuerza iónica se recoge 
en el coeficiente fx definido por la expresión:

lo g  f x =  — . JJ.

b) La acción catalítica del ion hidronio viene expresada por el coeficien
te f2, definido por

log f2 =  2 { ° ’ 507^ J Í  -  01,i) +  [H30+]
1 + V Ia

c) Como en igualdad de las restantes condiciones, la velocidad de oxi
dación decrece al incrementar la concentración del sulfito, esta influencia se recoge 
en el coeficiente f3, cuya expresión es:

3̂ =  ' a s 150*1

d) Finalmente la influencia de la diferencia clorato-sulfito se traduce en
el coeficiente f4, definido por

lo g  f *  =  —  p (3 ac iO sN a— a g s O í ) —  P (3aac>3 a s s o 2)

e) La expresión final de la constante de velocidad, será pues:

le — f f f f k  ±i 12 I3 14 R.q

log k =  log k0 -  +  2 ( ° ’5° 7 ^ A -  0,1 |L ) +  [H30 +]
\ 1 +  V v-

K t 3 [ H30+]
: a soaHs----------- , r „  „  , , aao3

[H3O+] K, +  [ H 3O +  ]

De esta expresión se obtiene para k0, a 20° C, el valor

k0 =  9,91 ± 0,03

10.‘ De los experimentos realizados adicionando sales, se deduce que el 
valor de k0 no coincide con el calculado mediante la expresión anterior, lo que 
permite establecer la existencia de un efecto salino posiblemente específico, inde
pendiente del de la fuerza iónica sobre la reacción mo'lécular polar—ión.
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11.‘ El efecto retardador observado para la adición de sulfato está de 
acuerdo con el que a su vez produce en el equilibrio entre las formas S03H2, 
S02...H20  y S02 y con el incremento de pH que ocasiona su adición. Esta con
clusión está de acuerdo con lo observado en otros trabajos sobre oxidación de 
sulfitos.

12.* La adición de ión cloruro disminuye también la velocidad de oxida
ción, contrariamente a lo que sería previsible. Se atribuye este efecto a la acción 
electrostática ejercida por el cloruro sobre el ion hidronio, disminuyendo' así el 
efecto catalítico de éste. En el caso del sulfato la desviación es mucho menor debido 
al tamaño del ión.

13.* Tanto los valores de k como los de k0 a distintas temperaturas satis
facen plenamente la ecuación de A r r h e n iu s .  A  partir de los valores obtenidos para 
fuerza iónica cero se calcula las magnitudes termodinámicas de la reacción:

a) La energía de activación a fuerza iónica cero es

E0 =  11,70 kcal mol-1

b) El factor de frecuencia vale

A0 =  4,8 10° 1 mol min'1

que resulta del orden teóricamente previsible para un complejo activado no lineal.

c) La entropía de activación, calculada a partir de A0 es;

A S*0 =  — 22,4 cal "K^1 mol"1

d) La entalpia libre de formación del complejo activado es:

AG*0 =  18,37 cal mol^1

14.* El valor de k y el de k0 a cada temperatura están relacionados por la 
expresión

k =  (ft f2 f, f4 4,8 109 e-11700'RT + 0,27) 1 m ol"1 m in-1
15.“ Se propone un mecanismo de la reacción, 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

R esu m en

Se dan a conocer algunas características litoestratígráficas de la discor
dancia entre el mesozoico y terciario en el dominio urbano de la ciudad de Oviedo.

INTRODUCCION

Las características generales de la discordancia entre el mesozoico y terciario 
en la depresión de Oviedo, fueron claramente destacadas y oartografiadas por 
L lo p is  L la d o  (1950). Recientemente tuvimos ocasión de realizar, con fines prác
ticos, una prospección geológica del casco urbano de Oviedo y sus más inmediatos 
alrededores. Como consecuencia de estos estudios pudimos reunir una serie de 
datos interesantes sobre los pormenores de la relación estratigráfica entre el Cre
tácico y Terciario. En la presente nota queremos dar cuenta de estas observaciones. 
Próximamente pensamos publicar el esquema geológico establecido para esta 
ciudad (*).

Ca r a c t e r ís t ic a s  de  l a  d isc o r d a n c ia  en  l a  ciu dad  de  O v ie d o .

En la figura núm. 1, esquematizamos, sobre el fondo del trazado urbano de
Oviedo, la disposición de la línea de contacto entre el Cretácico y Terciario.

En la figura núm. 2, recogemos una serie de columnas que detallan los 
pormenores estratigráficos de este contacto. Se refieren a puntos originales, en 
que pudimos verificar estas observaciones con cierta amplitud.

(*) En curso de im presión. “ Esquema geológico y  geotécn ico de la zona urbana
de la ciudad de O viedo” . 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 superficie cretácica irregular.

Los cortes estratigráficos muestran, con toda precisión, el doble carácter 
disconforme y discordante de este contacto. También la variabilidad del valor
angular de la discordancia en los diversos puntos de observación.

La superficie cretácea estaba morfológicamente evolucionada. Los tramos 
calcáreos aflorantes de esta formación presentan tinciones superficiales, debidas a 
la paleo-meteorización superficial. Existe, también un interesante paleo-lapiaz 
ampliamente desarrollado. Se pueden observar cavidades cársticas superficiales, 
colmatadas por depósitos terroarcillosos rojizos.

Los depósitos terciarios fosilizan la superficie mesozoica. Están formados
por materiales detríticos calcáreos gruesos, con disposición irregular y localizada. 
En otros casos por calizas nodulosas, brechoides, margosas o compactas de color 
claro, con yeso disperso.

Los estudios cronológicos realizados sobre estas formaciones atribuyen los 
materiales del Cretáceo, al Turonense. En el Terciario esta parte basal se juzga del 
Eoceno y, más particularmente, de acuerdo con los únicos estudios paleontológicos 
existentes, como Ludiense. La discordancia estudiada ha de considerarse encuadrada 
cronológicamente entre los tiempos post-turonenses y preludienses.

C on clu sio n es

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 
más inmediatos alrededores, es claramente discordante y disconforme.

* Los depósitos lacustres calcareo-detríticos del terciario fosilizan la superficie 
cretácica. Esta se encuentra ampliamente meteorizada y con evidentes huellas, en 
los tramos calcareos, de tinciones meteóricas superficiales. Existe, también, un 
paleolapiaz de cierta amplitud.

“ C.S.I.C. y  Seminario G eológico.
Escuela de Minas de O viedo” .
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SOBRE LAS ROCAS IGNEAS DE LA REGION DE INFIESTO 
(Zona Oriental de Asturias, Cordillera Cantábrica)

FOR

O. SUAREZ (*) & A. MARCOS (**)

A B S T R A C T

From  three d ifferent outcrops o f  igneous rock  studied near Infiesto, tw o o f  them  
are sm all apophyses o f  lam prophyre and kersantite and the third is a quartzdioritic 
porphyry sill a lm ost 15 K m  in  length.

INTRODUCCION

Las rocas ígneas objeto de este estudio se encuentran en tres afloramientos 
distintos, situados en las inmediaciones de la localidad de Infiesto; el primero de 
ellos se sitúa 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 último cons
tituye una intrusión concordante que se extiende aproximadamente entre La Marea 
y Sebares (ver esquema adjunto).

Las re feren cias  m ás antiguas so b re  estas roca s , hacen re la c ión  a lo s  a flora 
m ientos d e  la carretera  y  d e  L oza n a  (S c h u l z , 1858), con sid erad as posteriorm ente  
co m o  kersantitas (B a r r o is , 1878, 1880, 1882). S o b re  las ro ca s  que  se encuentran 
en la  carretera  n o  se ha rea lizad o n ingún  estu d io  p o s te r io r ; estudios m ás m od ern os  

so b re  las ro ca s  d e  L ozana , fu eron  rea lizad os p o r  M a r t ín e z  A l v a r e z  (1962) y  J. 
M u las (1963). Por lo  q u e  respecta al s ill, es c ita d o  p o r  M a r t ín e z  A l v a r e z  (op . 
u it.) ,  si b ien  en  la  ca rtog ra fía  d e  d ich o  autor se representa de un m o d o  m u y  d is
co n tin u o ; en su parte  m ás orien ta l, d ich o  s ill  se encuentra representado en las ca r
tog ra fía s  de P e l l o  (1967) y  J u l iv e r t  (1967).

(*) D epartam ento de Petrología, Universidad de Oviedo. (** ) Dpto. de G eom or-
fo logía  y G eotectónica, Univ. de Oviedo. Este traba jo  se ha beneficiado de la ayuda 
concedida para el Fom ento de la Investigación en la Universidad.
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DESCRIPCION Y CLASIFICACION DE LAS ROCAS

A f l o r a m ie n t o  de  l a  c a r r e t e r a

Ocupa una extensión aproximada de unos 200 m (entre los Km 166,8 y 167, apro
ximadamente) a lo largo de la carretera de Santander a Oviedo, en el tramo com
prendido entre Infiesto y Ceceda. Se tomaron cinco muestras (M-l, M-2, M-3, M-4 
y M-5) — numeradas de W a E— que si aparentemente eran iguales, revelaron una 
cierta variación 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 
alteración; se encuentra encajada en la cuarcita ordovícica y su continuidad late
ra] es muy pequeña, lo cual hace pensar que constituye una pequeña apófisis. Se 
sitúa 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 hipidiomórfica granular con tendencia porfídica más o menos 
marcada.

Entre los constituyentes esenciales, las plagioclasas ocupan el primer lugar, 
destacando mucho sobre el resto de los componentes. Fastas plagioclasas aparecen 
en grandes cristales subhedrales o de tendencia euhedral, que dan a la roca un 
débil carácter porfídico. Presentan generalmente un zonamiento no muy acusado, 
constituido por bandas finas, siendo frecuente un borde menos básico de creci
miento posterior; también se han podido observar en algunos bordes formaciones 
pegmatíticas y mirmequíticas, pero éste es un hecho ocasional no muy frecuente. 
Aparecen muy macladas bajo las leyes de Albita N, Albita-Carlsbad, Carlsbad N y 
Periclina-Aclina, siendo más rara la macla compleja de Albita-Ala. El contenido 
en anortita varía desde un labrador de tipo medio, con un 60 % de An, a una 
andesina ácida con un 38 % de An. Se ha podido medir algún núcleo •—'bas
tante alterado— que correspondería a una bitownita ácida con un 70-75 % de An, 
pero éste es un caso que sólo se ha observado en una de las muestras. Estas pla- 
eioclasas presentan inclusiones abundantes de Biotita a veces cloritizada, óxidos 
de Fe. granos de piroxeno y apatito.

La alteración de las plagioclasas es siempre de tipo sericítico, apareciendo 
cristales totalmente reemplazados por sericita —con introducción de óxidos de Fe— 
junto con otros en los que la alteración es zonada; este hecho podría explicarse, 
en el segundo caso, por la existencia de bandas de diferente composición, pero no 
«sí para el primero, en el que se presentan zonas irregulares totalmente alteradas 
en el interior del cristal, favorecidas quizás por la existencia de fracturas.

La ortosa es el segundo componente en cantidad y se presenta en láminas 
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 2VX entre 40 y 48°, frecuentemente maclada según 
Carlsbad. No se han observado pertitas.

La biotita es el fémico más 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 láminas aisladas o asociada con el clinopiroxeno, sobre el que parece 
formarse). Es una biotita muy ferrífera con marcado pleocroismo y abundantes 
inclusiones de óxidos 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 fenómeno más frecuente el de cloritización; a veces aparece to
talmente transformada en pennina.

El clinopiroxeno está representado por una augita con valores de 2Vy entre 42 
52° y ángulo z A c =  45°; aparece en forma de cristales euhedrales de hábito 

prismático con caras hemipiramidales — conteniendo abundantes inclusiones finas 
de opacos—■ y también en grandes láminas anahedrales macladas polisintética
mente según (100), que incluyen granos de divino además de óxidos de Fe.

La augita está frecuentemente relacionada con un anfibol que parece ori
ginarse a partir de ella. La orientación óptica de este anfibol, si bien no es exac
tamente la misma que la del piroxeno, muestra sólo una migración de los ejes de 
su elipsoide de 10 a 12° a lo sumo. La determinación óptica de este anfibol dio 
valores de 2VX de 68 y 70° y un ángulo z A c =  16°, que corresponden a un tér
mino da la serie tschermakita-ferroschermakita con un índice:

Mg
100 . ------------------------------------------- =  47

Mg +  Fe2+ -f- Fe*'1' +  Mn

En las muestras más alteradas (M-4 y M-5) se observa un proceso de ura- 
litización con formación de un anfibol f broso, la actinolita-tremolita; aparece tam
bién la augita enmascarada por óxidos de Fe dispuestos frecuentemente en líneas de 
exfoliación o fractura.

Las relaciones genéticas entre los minerales fémicos no parecen nada claras. 
La biotita aparece frecuentemente asociada con el piroxeno, ya sea rodeándolo 
(fot. 1) o incluida en él (fot. 2) y con óxidos de Fe, lo cual parece indicar una 
transformación del clinopiroxeno a biotita. Por otra parte, existen casos de asocia
ción piroxeno-anfibol-biotita, como puede observarse en la fot. 3, en la cual la bio- 
lita corresponde a las manchas más oscuras y el anfibol a las intermedias, donde es 
visible el tránsito del clinopiroxeno a anfibol. Existe otra asociación biotita-anfibol 
fibrofo en la que se observa un tránsito sin que se pueda precisar si es el anfibol el 
aue se transforma en biotita o viceversa.

Una alteración 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 
muscovítico-sericítico que conserva forma euhedral y que incluye gránulos de opa
cos englobados por una clorita muy ferrífera de un color verde tan oscuro, que a 
veces no se distingue de los opacos más que con grandes aumentos. Los gránulos 
opacos y la clorita aparecen en agregados lineares y tienen una cierta orientación, 
como puede observarse en dicha fotografía. Toda la alteración presenta una zona 
más 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 tamaño que los de ella. Incluye micas y pequeños cristales de plagioclasas y 
piroxenos.

El olivino tiene escasa importancia, faltando en algunas de las muestras es
tudiadas; se encuentra en forma de pequeños granos, ya sean aislados o incluidos 
en el elinopiroxeno. Corresponde a una hortonolita con un 65-70 % de Fe y un án
gulo 2V;X de 52°. Se encuentra casi siempre bastante alterado.

Los óxidos 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 prismáticos de hábito alargado y siempre en inclusiones.

Con carácter secundario y en cantidades muy pequeñas puede encontrarse 
calcita, que tendría su origen en la alteración de las plagioclasas.

Las variaciones mineralógicas 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.

CU AD RO  I

Variaciones m ineralógicas en  las m uestras de los afloram ientos d e la carretera  y
Lozana  (según O. S u árez).

M-l 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 25,3 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 4,6
Clinopiroxeno 8,4 8,6 8,3 5,6 3,4 14,0
Anfibol 4,2 2,0 0,6 4,7 6,1 2,0
Olivino 0,3 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 saturación 10,4 11,5 9,3 10,4 16 7
Indice de color 29,5 30,5 28,3 50,2 43,2 36,4
Indice feldespático 35 43,4 39,8 30,9 42 18

M  - 1 R oca  poco  cuarcítica _ R. Leucocrática —  R. Subplagioclásica
M  -  2 R oca  poco cuarcítica — R. Leucocrática —  R. M onzonítica
M  -  3 R oca  cuarcífera — R . Leucocrática —  R . Subplagioclásica
M - 4  R oca  poco cuarcítica — R. M esocrática —  R . Subplagioclásica
M - 5  R oca  poco cuarcítica ■— R . M esocrática —  R. M onzonítica

(Lozana) R oca  cuarcífera — R. Leucocrática —  R . Subplagioclásica

Proyectando en un diagrama la composición modal de las plagioclasas y el % 
de An correspondientes a las cinco muestras estudiadas, se observa una regresión 
(figura 2 ); ello podría hacer pensar en una diferenciación similar a la que se ob
serva en muchos sills, pero este afloramiento, por sus reducidas dimensiones, no pa

223

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria

rece ser sino una apófisis lamprofídica. En la misma figura se ha proyectado la 
suma biotita +  ortosa como un “ Indice de potasio” de la roca, pues son los dos 
únicos minerales que contienen este elemento; este índice sería prácticamente cons
tante para toda la serie.

6 0 '

5 0
40.

30 -

SO-
10-
o-

% de An en plagioc. 

slagioclasas

(biotita+ortosa) x 10

M-1 M-2 M-3 M-4 M-5
Fig. 2

M-1 M-2 M-3
Fig. 3

M 4 M-5

La variación de los Indices de saturación, color y feldespático se ha repre
sentado en la fig. 3, donde se observa una anomalía de la muestra M-4 con relación 
a las otras.

Clasificación de la roca: resulta un poco problemática; se trataría de un 
Lamprófido con composición intermedia entre el Minette y la Kersantita cuarcífera.

R o c a  de L o zan a

El afloramiento se sitúa 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 alteración, no ofrecían garantías suficientes. La roca estu
diada es de color muy oscuro (los lugareños la denominan “ ala de cuervo” ), negro 
azulado y de grano fino, que cuando está alterada adquiere una tonalidad marrón. 
Se encuentra encajada en las pizarras y calizas carboníferas del westfaliense superior, 
a las que metamorfiza débilmente (se encuentran algunos mármoles, pizarras endu
recidas...); se sitúa cerca de la cobertera cretácea, y B a r r o is  suponía que la roca 
había aprovechado la fractura existente entre el Paleozoico y el Mesozoico para as
cender, pero hoy sabemos que tal fractura no existe, ya que el Cretáceo se apoya 
discordantemente sobre el Paleozoico a lo largo de todo su límite S. Como en el 
afloramiento anteriormente citado, esta roca se encontraría constituyendo una pe
queña apófisis. Microscópicamente tiene textura granuda hipidiomórfica con tenden
cia porfídica.

Las plagioclasais son el constituyente más importante según el cómputo mo
dal: 46,8 % (ver cuadro I), hecho que choca con el color tan oscuro que presenta 
la roca macroscópicamente. Las plagioclasas se presentan en fenocristales euhedra-
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les o subhedrales de hábito alargado, muy maclados y con ligera zonación de finas 
bandas. Corresponden a una bitownita básica con un contenido medio en anortita 
del 85-87 %, macladas más generalmente según las leyes de Carlsbad N, Periclina- 
Aclina y Albita N, y en algunos casos según las de Manebach y Baveno links. Con
tienen inclusiones muy abundantes de micas, granos de piroxenos y opacos, apatito, 
etc. Su alteración es nula o muy escasa de tipo sericítico.

Otra generación 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 composición.

Entre los minerales fémicos domina la biotita, que como en la roca anterior
mente estudiada, aparece unas veces en láminas independientes y otras asociadas con 
el clinopiroxeno. Son también muy frecuentes las inclusiones de óxidos de hierro, 
en forma de grandes granos irregulares o como granillos redondeados dispuestos en 
aureolas, enjambres, etc. (M u la s , 1963). Esta mica parece ser más férrica que la 
del afloramiento anterior, y su pleocroismo se presenta extraordinariamente marca
do. Contiene también inclusiones de apatito en forma de cristales prismáticos alar
gados.

El clinopiroxeno es también augita (2V y =  40-80°; z A c =  39°) que se 
presenta en cristales euhedrales o subhedrales, en láminas anahedrales y en peque
ños gránalos en la pasta. Frecuentemente se observa la augita rodeada de biotita, que 
parece sustituir al piroxeno, hecho este ya observada por B a r r o is  (op. cit). Las lá
minas de augita están macladas polisintéticamente según (100) e incluyen granos de 
olivino. A veces está alterada por un proceso hidrotermal a un anfibol fibroso de 
la serie actinolita-tremolita; este carácter secundario del anfibol se refleja en su es
casa importancia en el cómputo modal (2 % ).

Como mineral accesorio se encuentra el olivino en cristales subhedrales, in
cluido a veces en las láminas del clinopiroxeno en forma de pequeños granos. Su 
2V* varia entre 60 y 68° y corresponde a un olivino muy ferrífero, hortonolita-fe- 
rrortonolita, de 70 a 90 % de Fa, composición que se traduce en la alteración en 
muy escasas cantidades de serpentina, gran abundancia de óxidos 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 
carácter totalmente intersticial, al igual que el escaso cuarzo y ambos se presentan 
en granos muy finos; como es lógico, son secundarios y de génesis independiente 
de la que originó los otros constituyentes esenciales.

Clasificación de la roca: se trata de una roca cuarcífera, leucocrática y sub
plagioclásica; se puede considerar como una Kersantita cuarcífera.

E l  s i l l  d e  La M a r e a -S e b a r e s

Está formado por una roca de color rosado, muy dura, en la que se pueden obser
var granos redondeados de cuarzo. Constituye una intrusión concordante que se ex
tiende a lo largo de unos 15 Km, siempre encajada en la serie pizarrosa del carbo
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nífero 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
canías de El Cueto (al N de La Marea), Travesera, Peruyero, Veronda, hasta quedar 
oculto por el Cretáceo al S. de Arenas. La existencia de un “ décrochement” que 
denominamos “ falla de S. Martín” , con un sentido del desplazamiento igual al de 
la falla de Ventariiella (Ju l iv e r t , 1965), desplaza sin duda el trazado del sill, que 
reaparece —ya al otro lado de ella—  al N del pueblo de S. Martín. Dicha falla 
presenta un (¡razado 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 horizontal de des
plazamiento aumenta (el límite entre el Ordovícico y el Carbonífero se encuentra 
menos desplazado que la Caliza de La Escalada o el sill); su edad podría conside
rarse al menos precretácica, ya que no parece afectar a la cobertera. El sill vuelve 
pronto a ser fosilizado por el cretáceo 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 más al E, se continúa paralelamente a la Caliza de La Escalada y muy 
próximo a ella, hasta La Piñera, al W de Sebares, donde se pierde bajo los depósitos 
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 posición con respecto a la Caliza de La Escalada, que podría 
interpretarse mediante pequeños saltos de unas superficies de estratificación a otras 
sin necesidad de cortar ostensiblemente las estructuras. Otro sile muy similar, que no 
ha sido estudiado, ha sido reconocido también por P e l l o  (1967) cerca del muro de 
la misma Caliza de La Escalada, al S de Valle (SE de Infiesto).

La roca tiene textura porfídica y está muy alterada, presentando su estudio 
grandes dificultades. Los minerales esenciales son las plagioclasas, el cuarzo y la 
biotita, muy ferrífera; la pasta está formada por cuarzo, plagioclasas, caolín y se- 
ricita.

Los fenocristales, siempre muy alterados, tienen el hábito de los feldespatos, 
notándose a veces las maclas y cierta zonación propia de las plagioclasas. En parte 
están totalmente reemplazados por minerales arcillosos y óxidos de Fe, y por tanto 
no debe descartarse la posibilidad de que algunos sean en realidad de feldespato 
potásico.

El férnico debió ser biotita, muy ferrífera y bastante euhedral, alterada aho
ra a óxidos de Fe y minerales arcillosos. Los óxidos de Fe marcan perfectamente 
la forma euhedral de estas micas.

El cuarzo, más 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 más 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 composición más diferencias que las ya señaladas.

Clasificación de la roca: Pórfido cuarzodiorítico, aunque como ya se ha se- 
ñaladu existe la posibilidad de que algún fenocristal sea de ortosa y se trate por 
lo tanto de un Pórfido granodiorítico.
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