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PLAN DE TESIS

“DETERMINACION AMPEROMETRIGA DE SULFATO EN AGUAS

con EL ELECTRODOGOTERO DE lERCURIO./

A) FUNDAMENTOS TEOHLCOS

B) APARATOS

- Construccióndel dispositivo polarográfioo.

c) OBTENCION DE POLAROGRAMIS

-Curvan polarogrifioea del Cloruro de potasio y

del Nitrato dOYPlomoa diversas oonoentnnoionet,

on solución 0.1 N de Cloruro do Potasio.

D) TITULACIONES AMPEROMETRICAS DE SULFATO DE POTASIO

-T1tulaoión amporomótrioaen soluciones puras,con

concentraciones de Bulgato comprendidas entre 100

y 1000 mg./1.do

E) DETERMINACION AIPEROMETRICA DE SULFATO EN AGUAS NATURALES
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Genggalidadga.

El uso del elecfrodo gotero de mercurio comoindicador del

punto final dc un proceso volumétrico,fu6 propueato por Hoyrovsky

y Berezicky (1).quienea lo aplicaron a la titulación de Dario con

Sulfato,e introdujeron la técnica con el nombrode"titulnci&n pole

rográrica".Haycr (2) en un estudio de las caracteristicas de la ti
tulación del Plomocon Sulfato,lus llamó "titulaciones polcromótri

ces'.Kolthoft y Pon (3),considernndo que el proceso no estudie mi

diendo variaciones de 1a intensidad de le corriente,propueieron le

denominaciónmásprecisa de"titulecionoa nnperométricee",por analo

gía con los terminos "titulaciones potencicmátricae y conductomátri
con .

Sl fundamentode las titulaciones amporombtricaoresido en

el feómanodc 1a corriente limite observable en un proceso electro

11tico.n1 ucr un electrodo gotero de mercurio o un microolectrodo

de p1atino,en determinadas condiciones experimentales.
El fenómenoee encuentra íntimamente relacionado con la

disminución de concentración,del ión que se descargn,on loa proxi
midades del electrodo correspondientc(polerizeble) hasta un Valor

muypequeño comparadocon el resto de la solución.

En catas condicionee,1a llegada de iones al electrodo pola

rizab1e,esta determinadapor dos factoreesla difusión iónice debida
al gradiente de concentración y la migración iónica quo depende de

la diferendin de potencial entre ln superficie del electrodo y la
solución.
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La intensidad de 1a corriente limite puede expresarse,en
tonces,como sumade las intensidades de la corriente de difusión y
de 1a corriente de migración de los iones

11 3 ii+-1m

Cuandoel sistema que contiene loslbnes Part1°1pant93d
del proceso señalado (en genera1,en pequeñas concentraciones) con

tiene también un exceso de electrolito soporte o sal indiferente que

no interviene en el proceso "redox",1a corriente de migración llega

a un Valor despreciable y 1a intensidad limite es prácticamente igual
e. 1a intensidad de difusión

11 4: id

En principio, es posible estudiar ios fenómenosque ocu
rren en tales procesos electroliticos,con un dispositivo comoel in

dicado esquemáticamente en 1a figura

Unacélula c con un depósito de mercurio purificada,

por medio de un contacto de platino,actúa comoánodo impolarizable;

1a solucion que se desea estudiar se introduce en 1a célula ,con

el agregadode un electrolito conveniente(sa1 soporte).



El cátodo es un electrodo gotero,obtenido estirando un tubo

de vidrio semi-capilar(o.5mm) hasta llegar a un diámetro interno de

0.05 a 0.05 mm.- En el otro extremo ensanchado en forma de pera hay

un depósito de mercurio con contacto de platino.

La altura del mercurio debe regularse hasta obtener una velo

cidad constante de goteo,exsctamente reproductib1e(tiempo de forma

ción de una gota de mercurio comprendida entre dos y seis segundos

en solución diluida de cloruro de potasio,sin potencial aplicado a
1a célula).

El electrodo se conecta en serie con un gaIVanómetrode es

pejo movil y escala ealibrada,con sensibilidad de 10' amperio,y és

te a un contacto móvil sobre la resistencia oalibrada R,que permite

aplicar potenciales conocidosa la célula.

A lo largo de R hay una caida de potencial de h voltios que

se obtiene de una bateria de acumuladores.

En estas Condiciones y suponiendo que la célula contiene so

lución 10-5 M de Hitrato de Plomoy electrolito soporte (0.1 N en

Cloruro de Potasio) se puede estudiar el proceso observando lo que

ocurre al Variar gradualmenteel potencial aplicado a los electrodos.

Funcionando el electrodo gotero comocátodo,al aumentar pau

latinamente el valor de Esp. se obserVa que laintensidad de la oo
rriente se mantiene inicialmente en un valor bajo(corriente residual

debida a la reducción de trazas de otros iones) llegando luego a un

Valor en que se inicia la electrolisis (potencial de descomposición)

A partir de ese intervalo se cumple la ley de Ohm;la inten
sidad de la corriente es función-lineal de la diferencia de potencial.



El plomo se descarga en el cátodo y el mercurio ae di

suelVe en el ánodo,para dar en presencia del ión cloruro,calome1.

En consecuencia los procesos de pueden resumir:

Cátodo wn, Ze+Hg" ngb)H

D
Ancdo ¿lid-.- 2Cl'- 2o ._ 012 1132

ggrriente de difugión.
Por incrementoulterior del potencial aplicado, la

intensidad de la corriente llega a un Valor limite.
Eate valor constante de la intensidad,indepondion

te del potencial aplicado,corresponde a una tetal-polarización de

concentración en las proximidades del citado y es la ten idad e

difusión . En rigor.1a intensidad de difusión es la diferencia entre

la intensidad limite y la intensidad residual/[V65

11:14+1¡
Su relación con la naturaleza del ión y las carac

teristicas del electrodo gotero está expresada en la ecuación de

Lst.
Ilkovic

id a 0.63 n P c ¿k n

n! representa el númerode culombioa por mol de ión reducido (u axi

dado, c y D son,respectivamente,la concentración (moles por militro)

y el coeficiente de difusión iónico:065 es un númeroque nace de las

caracteristicas geométricas del electrodoin 0g 1a masa de mercurio¿My)

qne fluye del electrodo nn un segundo: ï.1 en el tiempo de formación

de una gota de mercurio.

Los valores de 1a intensidad en función del poten
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cial aplicado pueden disponerse gráficamente y 1. curVa obtenida ee

1a saga poiaroggáfiggz

L mín rpm-ny arias»

EQpÍ/¿aabo
Vu 75

Pete i d

En el estudio de este tipo de curvas debe considerarse

el “potencial de media onda" que ee una constante caracteristica de

cada ión,y permite eu identificacien analítica ei ee obserVandeter
minadae condiciones experimentales.

Eete Valor característico puededeterminarse gráfica

nento,trazando las tangentee a h5°,en laa dos regionee donde ee ob

servan grandes Variacionee de‘I y estabilización ulterior.Se unen
ambospuntos por un eegmento y trazando 1a normal a 1a abciaa pcrel

punto medio del mismo,ee obtiene el Valor del potencial de media
onda.

concentración iónitg x corriente de difggifig.
Entre ambosfactores eziete una

relación,indicada teóricamente en 1a ecuación de Ilkovic que ee de in
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por-tancia fundamentalpor su aplicacilm c los procesos cuantitativo"

Esta funcifincc mticnc lineal.dcntro dc ciertoc limi
tes y c igualdad dc las donde condiciones.

La intensidad dc la corriente dc difusión,“ determina

tambiéngráficamente.th las normalesala ordenadapor loa ¡wm
toa dc “momia c 1,152

Otroa rectores o considerar con cl "máximopalomng

i’ico',1c influencia del oxiécnodisuelto y la tonpcratura.
ElWing ccunValoranormaldela

intensidad de lc corricntc (I) qm afecta al valor dc lo. corriente

limite y quo desaparece por agregado dc sustancias "capilar activas“:

gelatina ,roJo dc mtilo,cto.(II) llamadas tmnbibn’mhbno-nuprcsorccï;
El oxigenodisuclto,por lo gcncrcl,intcrficrc debido

a cu reducción c no" plier y poctcriormcnto.cl alcanzar potcncic

{2: más nogativoc a ¡1202ola eliminación ¡lc cota interferencia co

logra haciendo burbuqu hidrógeno c nitrógeno.o simple ¡culto por

agregadodo culfito dc aodio cn solución neutra o alcalina y r1ch
do truncurrir mmsminutos.

Lc “abaratar: introduce crroroa del 1 c1 254dc la

intensidad de difusión por grado confiando ,por lo que debo traba
Jcrcc en termostato para obtener rcaultadoc raproductiblcc ,

í, mn'cvoamyerío s

¿[finca {V0115}



Tit a r .

Las titulaciones de este tipo se efectúan Eddie
do las Variaciones de le intensidad de le corriente de difusión a un

potencial aplicado'oonstente,oausadns por Variaciones de la concentra
cion de un ión reductible (u oxidable)o

Unosso tipico es el de le titulación de Plomo

con Sulfato: la corriente de difusión del plomodisminuye a medida que

se agrege el reectivo,haste un Valor minimoqno depende del equilibrio

de solubilidad del Sulfato de Plomoformado.

Repreeentendogrificamente le intensidad de le

corriente en función del volumenagregado de reactivo,se obtiene una
linea más o menosourvada debida al erecto de dilucián.

L mftro umPerïv

Volvmtn cuarta.
—mB.

En lugar de lee intensidades observadas,pue

don reprosentarse las intensidades corregidas,tgniendo en cuenta 1a
dilución:

1cel-reg.z i'observ.1+ 'V

v = volumen agregado de reactivo

V'= volumeninicial de la solución
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Conlos datos corregidos se obtiene una recta(representa

da por puntos en el esquema).

El efecto debido a la dilución,puede disminuirse haciendo

la relación z pequeña y esto implica trabajar con soluciones
10 a 20 Veces más concentrada que la solución a titular.—

Titulación de sulfato con Nitrat de .l
La titulación de sulfato con plomo,

fue entudiada por Iajer(2) y Spalenska(h).y posteriormente Kolthoff

y Pan(5) fijaron las condiciones del proceso.

La titulación puede efectuarse en concentraciones del or

den de 10-5 H en Sulfato de Potasio y en presencia de cantidades apre

ciables de otros electrolitos como Cia Ca, Cl Na,N05K,con errores
entre 0.2-0510

Para disminuir 1a solubilidad del Sulfato de plomoforma

do ,Spalenska recomienda trabajar en medio hidroaloohólico(35% de
etanol).

Kolthofr y Pan utilizan 20 a 50%de etanol y,segfin elea

caso saturan o no,previamente 1a solución con sulfato de plomo.

El máximopolarográfico del plomo,se suprime agregando

una gota de rojo de metilo sódico al 0.1%,efeotuando la titulación

a un potencial del cñtodo de -1.2 voltios respecto del electrodo de
calomel saturado.

El métodoestá limitado por la caprecipitación de sales

del tipo soth.soh;2 y por la solubilidad del 80h Pb que aumenta
en medio ácido o en presencia de otras sales.Ademas,interfieren 'los

iones que dan corriente de difusión a ese potencial.

Kolthoff y pan encuentran que soluciones 0.01 I da senza

en un medio gon 205 de etanol,se pueden titular con (N03)2 Pb 011 I

en presencia de ClNa 0.1 H 3012 Ca 0.01 M 3 01H 0.01 I 3 6 N05Ra0.5 l



-9

con error nenor de 0.5 .Aünen eoluoioneemi. anulan.“ posible
efectuar esta titulación“ 1o" n en Sulfatoa. ¡atun connm
to a. nom 0.01I).

Le ies-1.01621de Id ee ¡ide con gúVenómetro .enaible

de espejo ¡16111y escala , provieto de un 'ehnmt! mtipliondoreo ten

bien determinandole celda de potencielwan un potencia-otro maior.
el trevñe de una reeietenole. de precisión y odcnlqndo 3 por le hey
do 0ta.- I

El punto de equivdoncie. de le. reeooión ee determine

por utrapoleoión
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PQHTE EXPERIMENTAL

Aparatos.

Los aparatos usados fueron t un potenciómetro de alta precision

de Leeds&Northrup tipo K-2 que permitía aproximaciones del orden

de ¡0-5 Voltios en el rango de 0-15 voltios,coneotado a un gaIVanó 

metro de ls "¿1m marce.tipo uozo -c de sensibilidad del orden de

2.5 x 10-83mperiopor división de la escala 3 una caja de resistencias

variables de precisión "Leeds & Horthrup' con rango de 0-9999 ohmios,

un dispositivo polarográfico,eleetrodos de eslomel,ppsrato para obte
ner hidrógenoelectrolitico,etc .
Di itivo o aro ñfico 

Se construyó un equipo del tipovmnnusl-visual
de acuerdo a un circuito publicado por Kolthoff y Lingane (6) ,connma

terial del tipo usado en radioteleronia,cuys escasez por las causas

conocidas,obligó a hacerle ligeras modificaciones.

El circuito comprendeuna bateria de h.5 Voltios conectada

s dos reóatatos potenciométricos de alambre de 20 y 1200 ohmios,utili

zados para el ajuste fino y grueso respectiVamente ,de la tensión spli

cada e la célula polarográfica.
Unachs de resistencias de precisión,reemplszs al gsIVanó

metro de lectura directa en escala calibrsda,midiéndose la diferencia m

de potencial en la resistencia, mediante el potenoiómetro,yutilizando
el galvsnómetro como”instrumento de cero".

La llaVe L1 permite deriVsr,con un simple movimiento de rota

ción,los potenciales de los electrodos.ls tensión aplicada a la célu
ls,y la caida de potencial en lo resistencia patrón.

Electrodo gotergo

Se obtuvo por estirndo a ln llama de un tubo semioapi
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lar "pyrox" de 2 mmde diámetro interno,hasta llegar a un capilar don

un diámetro unifOrme en dos o tres centimetrOs de longitud,tal que

diera un tiempo de goteo dentro de los dos a cuatro segundos en una

solución 0.1 I de cloruro de potasio y con una presión de mercurio ne

unos 50 a ho cm. lo que correspondería a un diámetro de 0.05 a 0.05mm.

El tiempo de goteo no conviene que sea inferior a 3 segun

dos pues la intensidad de la corriente de difusión no es estrictamen

te proporcional a la concentracion;si ea superior a 6 segundoslas

oscilacfiones del gaIVanómetro son muypronunciadas.

El funcionamientocorrecto del capilar es esencial para

llegar a resultados satisfactorios.
Las irregularidades en el goteo del capilar pueden deberse

a humedaden el interior de mismoo a suciedad.

La suciedad se elimina dejando gotear el mercurio o intro

duciendo el capilar en ácido nitrioo concentrado,laVando luego con
agua destilada.

Estas dificultades puedendisminuirse,si se observan ciertas

precauciones:

l) Esandomercurio puro bidestilado,aeco y libre de gra

aitud y particulas superficiales.
2) Capilar bien limpio y seoo,evitando,en lo posible3las

uniones de tubo de goma.

3)Despu&sde cada determinación.lavar bien el capilar

con agua destilada,seOando luego con papel de flltro,g¿g_ggggggggg_gl

ggteo de mercurio

h) Cuandono se utilice,conviene mantenerlo en.el aire

protegido del polvo etc.



La conexión del electrodo capilar con el depósito de mercurio.\

que en un principio fuera un tubo de gpmn,de unos 75cm, hubo de dese
chsrse debido e la mala calidad de la gone que obturaba el capilar fre

cuentemente e inpuririoabe el norourio.En su reemplazo se utilizó un

tubo (e vidrio con llave esmerilade .angrasada lo estrictamonte nece

oerio,uniandolo al electrodo son nn trono de tubo de gone natural trans

parente,ytratade con hidrbzido de sodio concentrado en caliente durante
varias horaa.dismin¡yendo en lo posible el contacto ds le gone con el
mercurio.

AE2ÉR.¿ERQIEEL&EBLS.2&EEEBQo' .

ELuso sistemático de un electrodo impolattna

ble externo en los procesos polarográficos.propueate por Vanoesi(7) 1

Kolthofrlñ).eignirics un gran númerode ventajae.sobre el sistema pri
mitivo de un dopósito do norourio,entre ellas la de que el potencial

del electrodo impolaricable no es afectado por le presencia de otras

sustancias que puedan reaccionar con el mercurio: ademáspor le eccno 

mia de mercurio,qne ere necesario renovar .en el sistema prinitivo,dee
pu‘s de cada determinaciónsfacilidad de trabajoetc.

Comoelectrodojgglarizable externo se ntiliz6¡un electrodo
de calomel saturado de cloruro de potasio,oanstruido con un frasco ¿Er

lennoyer" Pyre:.de 150 ml_y con contacto de platino soldado en la baso

(E.S.C¡).La gran .uperfioie del neronrio(aprozinodanente 30 cn? ) reepec
to dele electrodo goterc¡lo mantiene prácticamente impolarisablo.

Durante todos las determinaciones efectuados se determinó

el potencial del ¡nodo respecto de otro electrodo de calomel saturido

(3.8.02)¡Le fuerza electronotris del sistema no paso de 2 nilivoltios.

Puen e s.
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de nnes'hnn de diámetro.preparados con agar al 3%,saturados ¡uno

de ellos son cloruro de potasio y el otro con nitrato de potasio.
Al prepararlos .dobe evitarse la formacion de burbujas do

aire,qne elevarian su resistencia en varios miles dCi ohmios.m
Se usó una bureta "Elx!" do 10n1 graduada el 1/20 Il.que fue

controlada por pesada. Undispositivo formadopor una varilla de

vidrio-de 1mmde diámetro,dobdada y estirada convenientemente,porni

tia escurrir la gota residual después de cada agregadode reactivo.

Pur'r i d rcurio.
El mercurio usado en el electrodo gotero y

en los,eleetrodos de calonel fue cuidadosamentepurificado.

Partiendo del producto comsrcia1.se eliminaron l aa impu

rezas superficiales ,por filtración a través de un cono de papel sati

nsdo,con un pequeño agujero en el v6rtioe.8eguidcmente se desengraáo

con carbonato e. sodio al 5%en caliente y agitando,

Luegode lavar varias veces con agua destilada.se hiso pa

sar al traves de una columnade layer,que contenía ácido nitrico 1:7;

lavando dos veces con agua destilada en el mismoaparato y finalmente

sacando el mercurio bajo campana a 1502

La nooesidad de eliminar completamente el Zn,0d,3noto.

y las pequeñas cantidades de metales nobles que pudiera contener,in
plioa dos destilacionee.

Entre el gran numerode métodos y aparatos descriptos en

la literatura quimice.el de Hulett-Iinchin por destileoion a presión
reducida con oxidación simultánea de las inpurezes Zn,Cd,8n,etc. ns

diante una suave corriente de aire,realisa una separación uu?



-m.

efectivo .quednndo en el balón comoresiduo los óxidos correspondien
t”.

,.- El ¡punto de Hulett-linchin,eonste de un ptren de destila

ción de cuello largo y fondo esférioch tubo de deotilcción lleve eol

dndo otro de paredes delgadas de unos 50-1 de longitud y 2en.de diáme

tro cuyo extremo se estrecha nuevamentey se introduce el un tapón ’

qne atraviese el cuello de un 'kitsseto".
m el interior del cuello del metres de destilación hay un

tubo de vidrio que tel-unn en cnpiler.logr&ndose el cierre mediante

un tubo de gcms.En el otro extrema hayrïïrïoao de gasa con un compresor

de Hofrm,que permite regular le entrado de aire.
El balón de destilación ve sumergidoen nn bene de mas;

graduado le pinza de nodo que pasen e travel del nercurio doc o tree

burbujas por eegnndo.alhacer funcionar le tre-pe de tcio .

Conviene que el balón este rodeado por una calle. de cartón

a. miento,psra disminuir las pérdi du por radiacihïp'z'
Debeevitarse un destilación durmiendorápidn.pm lo cnc].

ne abre 1. entrada de aire en el nabo «1.1"kitunto'pW
cono criterio de pure“ del neronrio usado en'estet

trabajo,“ cdopto'cl de EJiohere (.hdd ¡“7100.1 Bureauof Standdrdc,
referente ¡l erecto de ha inpurezu sobre ls novilidad y aspecto sn
perricicl del mercurio.

Rl emm se reelizs con mercurio seco,oelent&ndoloe

150° bajo campanaen In vaso de vidrio my limpio. Le formación de

una pelicula. indica la presencia de l t 1.000.000 de metales menos

nobles que el mercurio.
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Los metales nobles cuya presencia no se puede demostrar por

el método anterior ,se determinan globalmente por evaporación ¡a una

cantidad conveniente de mercurio,con recuperación, en un aparato ade

cuado.

Otro ensayo sumamentesensible es el empleado en el labo

ratorio de Heyrovsky.y descripto por iüller(9).
Se basa en el hecho de que el mercurio impuro da una espu

¡L estable durante 5 a lS segundos,al agitarlo con agua destilada li

bre de materia orgánica,en unrrasco muylimpio.

Pequeñisimas cantidades de impurezas (l 21.000.000 de Cu)

impiden la formación de espuma.

En términos generales puede asegurarse,que si el mercurio

satisface estas condiciones ,es posible usarlo comoánodo en polare

grafía.
Estos ensayos tienen gran valor para conocer el grado de

purificación del Hg; pero,es necesario aclarar que para usarlo como

cñtodo debe estar libre de metales nobles,que pueden disminuir la al

ta sobretensión del hidrógeno observa en el mercurio puro.

golggionos.
Las soluciones se prepararon a partir de drogas dedrogas

"concertificado “,puriricadas por cristalizac16n(9.10).
La solución de nitrato de plomo Ql l contenía además ñofüo

nitrico en concentración 0.002 H,para evitar la formaciónde nitratos

básicos de plomo ,y fue controlada determinando el plomo comosulfato.

Apartir de la solución 0.1 l de nitrato de plomo, se ob

tuvieron las soluciones 0.01 H y otras más diluidas (que se prepararon)

en el momentode usar)



OBTENCION DE POUAROORAMA3./

Los resultados obtenidos con soluciones de

Cloruro de potasio y de Nitrato do Plomo,pormitieron comprobarla re

productibilidnd do las curvas y la Variación de id con ls concentra
ción.

Téo i a Larográfioa.
Ls solución con una concentración determinadade

plomoen solución de cloruro de potasio 01 l {electrolito sOporte) n

ls que se he agregado sal sódico de rojo de metilo en cantidades de

0.0001 ¡0.000ufi ,segfin le concentración de plomopresente,se introdu

ee en 1a célula y se hace burbujear Ha durante 30-55 minutos para eli

minar el oxigenodisuelto.
El Valor de la resistencia externa (patrón) R

puede fijarse entre 10.000 ¿1.000 ohmfiósen polarogrnfis y de 1000

a 100 ohmios en smperometria.

Fijando el valor de R en 1000 ohmios .por ejem

plo ,se lleva la lleve selectors a la posición Rap. y dandoun Valor
determinado e le fuerza electromotriz del potenciómotro auxiliar, se

compensacon ayuda de 103 roSatatos a1 y R2 del dispositivo polos

rográfioo.3ntonces se gira rápiákmonto-la llave a i; y se determina
la intensidad do la corriente,midiendo la caida de potencial en R
con el potenoiómetroauxiliar.

COmo1a formación de cada gota va eoompañeü

de una deflexión en el gaIVanómetro,el punto de equilibrio se alcanzo

igualsndo las desviaciones a amboslados del cero.

La intensidad media se calcula .oomo se dijo

anteriormente,por la ley de Ohm.
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Las datos obtenidos se representnn poniendo 1 en ordenadss y En).
en ebsciess.

Le diferencia de potencial aplican se hace variar de 011

en 0.1 voltiosslos puntos de le curva próximos e un ascenso e estabi

lización de 1 deben determinarse ceda 25 milivoltios.
Le temperature debe mantenerse uniforme y constante ,enno

asi temblán,eviter vibraciones en le. mesede trabajo,durante 1a expe
riencie.

Re ex er t e

“obtención de polerogremss de 01K 0.1 I y de (N03 )2 Pb
e divarsas concentreciones,s1principio no ms satisfactoria.

Pudieron reconocerse varias causes de error:

1) Tiemposde goteo ¡rregulerehcuyos motivos y forms

de eviterlos ya se mencionaron.

2) Le presencia de burbujas de aire en uno de los puentes

salinas de sger,que eleVabensu resistencia en varios
lunes de ohmios.

3) Interferencie debida e]. oxigeno disuelto en les solu

ciones de cloruro de petesio y nitrato de plomo.

Los numerosos ensayos realizados con Cl! 0.1 ll en diverses

condiciones matreben claramente que le eliminación de oxigeno ere
incompleta.

1) Se utilizó nitrógeno comercial de cilindros ,Verienáo

el tiempo de burbnjeo y en ningún ceso le corriente re

iduel para. Eu, 1.5 voltios,pudo dieninuirse de 5 mi
croemperios .
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2) La purificación del nitrógeno comercial,haciéndolo

pasar por un frasco laVador heliooidal con pirogaldl

a1 2% en solución de HOKal 20%no dió mejores resdl

tados.

5)Nose intentó purificar el nitrógeno haciéndolo pasar

por un tubo con espirales de sobre enrojeoidas,por

considerarlo engorroso.

h) Se ensayó el sulfito de sodio,observándose una fuerte

disminución de la intensidad residual.a1 cabo de unos

minutos,llegando a valores de 0.5 micro amporios .

Pero el sulfito de sodio interfiere con el plomo,

precipiténdolo comosulfato.

5) El hidrógeno electrolitico dió muybuenos resultados

a Juzgar por la baja intensidad reaidua1,observables
en soluciones de ClK 011.

El hidrógeno se obtuvo por electrólis de solución al 30%de

hidróxido de potasio con electrodos de n1quel,a una intensidad docto

rriente de 8 amporios aproximadamente.

El criterio adoptado para considerar a unn solución libre de

oxigeno,se basó en la mediciónde 1a intensidad de la corriente resi

dual a una tensión aplicada de 1.5 voltios.despuós de un tiempo deter

minadode bnrbujeo,hasta obtener una intensidad prácticamente constan

te.En rigor,es imposible evitar transporte de oxigeno a1 oótodo por

difusión a través del liquido del aparato de hidrógenoelectrolitico.

Noobstante esta salvedad ,pars los fines prácticos y tenien

do en cuenta,la baja intensidad residual lograda en las soluciones de
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Cloruro de potasio,se confirma el elevado grado de pureza ddlhidrogeno

empleado.

Hnresumen,puede tomarse como tiempo de eliminacion del

oxigeno disuelto en 50 m1. de solución 50-55 minutos ,con una corrien

te moderadade hidrógeno.

En 1o tabls I figuran los dctoc de los curvas 1.293aho5n6.

obtenidos sobre 50m1.de solucion “¡10.00023 de rojo de metilo .6”

dieo,eliminsndo el aire disuelto con H2electrolitioo durante 35 mi

nutos. La curva 1 corresponde ci'enssyo on blanco ' dei 01K0.1 I g

is cuer 6 contiene 0.oooh í de rojo de metilo e6dieo,pues en menores

concentraciones de este aparece un resto del máximodel plomo.

Lss curvas con perfectamente reproductibles .10 que se cem

mb‘ “1153131338Kmñskïwigáflrpáfïásgzsïcw'ssifir 1o
resistencia patrón de 1000 ohmios :ls temperatura se mantuvo a 21“c

utilizündose comotermostato un vsso de precipitacion de 600m1.

qne contenía agus y donde se introduoia ls célula polerogrifioc.
Ademas,se controló el potencial enbdico respecto del elec

trodo de calomel 2.8.02 sin diferencia de potencial entre ambosse
mantuvopor debajo de 1 milivoltio.en todss las determinaciones .



TABLa I

1 2 5 k 5 6

E¿P.volt ‘1 microamporioa
0 -0.13 -Ü.15 -001; .0015 -0015 -0015

.0.
0.500 -o.oh 0.07 o. 0.09 0.10 0,15
0.5a5 - 0.08 0.10 0.13 0.19 0.29

-
o. 75 - 0.16 0.68 1.09 2.28 8.550. 00 00.02 0.50 5. 2 053- - 206 D 90
0.h50 - 0.61 2.95 5.5% 12.51 ÉE.93C - 2.235.5 .22
0.500 0.03 0.71 5. 5. 1 1h.h 23.- ' .82 20,4100 50 C 0072 .85 mas 28on
0. oo 0.08 0.73 3.oh 5.85 1h.sg 28.65o. oo 0.10 0.75 5.06 5.87 1h.5 28.

o. oo 0.Ïfi 0.77 5.08 588 ¡.55 28.60.900 o. mol-228.01.000 0.15 o. 2 3.07 5.. 1h. 5 28..5

.
1.200 0.19 0.87 .2 5.92 1h.h3 28.28

Í. oo 3.32 %.0% 9.‘ 5.38 1%. 9 28.6oO O .0 O 1' O 1 O 1.
1-500 0.25 2.27 16-22 13.5; au.ÉÏ 29-33

L) Solución de 01x 0.1 u

2}

3)

h)

5)

6)

" (N05)2 Ph 1 x 10'h Molar
h

10"
3

5

5 x 10'
1 x

2.5 z 10'
5 x 10'
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SULFATO

El procedimiento es análogo al anterior pero

manteniendo el potencial constánte A 1.2 Voltios aplicados en que
el plomode corriente de difusión.

La solucion que ee introduce en la célula debe contener

de 20 a 50%de etsnol,y según el caso una pequeña cantidad de sul

fato de plomo;finalmente,ce agrega una gota de rojo de metilo sódi

co s1 0.1%,psra suprimir el máximodel plomo.

Es innecesario agregar electrolitc seporte,puec le corrien

de migración ee suprime sl agregar la primera porción de reactivo.

La solución de nitrato de plomo debe ser 10 o 20 veces

másconcentrada que la solución s titular,y se agrega lentamente en

porciones de 0.5 a l ml,haciendo pasar hidrógeno durante 5 minutos.

Después de hacer pasar hidrógeno ,y manteniendo el liqui

dc en reposo,se mide la intensidad en ls forma ya indicada. No tin

ne importancia realizar medidas en las proximidades del punto equi

Vslente,puos interesan los Valores que están suficientemente aleja

dos,donde ls solubilidad del sulfato de plomoes menor,por efecto

del ión común.

Los valores de i_se corrigen,como se dijo ,oon ls fórmula

1observ. 1 _%__ 1 correg.

siendo v el volumen agregado de reactivo y V el Volumentotal de

la solución (inicial).
En le representación grática.sa i en la ordenada y'z

en ls absciaa,se extrapolnn las lineas hasta cortarse,dando el pun

to equiVslente.
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Resultados exnerimentaleg.

Las titulaciones se efectuaron sobre 50 ml de

solución de SOLKZen concentraciones de 1666 y de lOOmg/l .
En el primer caso agregando alcohol etílico en cantidad su

ficiente para dar solución al 20%y en el segundo caso ee agrega a1

cohol hasta obtener solution al 50%y se setura con sulfato de plomo.

COmoen el trabajo original de Kolthofr y Pan n o ee men

ciona explícitamente si conviene o no acidirioar con acido nitrico,el

reactiva nitrato de plomo;porla posibilidad de que oopreoipite nitra

tp basico de plomoy además para observar el efecto de una pequeña con

centración nitrios,ae realizaron Varias titulaciones smperométrieas

en las siguientes condiciones:

1) Sin soidifioar

2) Acidifícando le solución de sohxa con N033
hasta concentración aproximadamente0.001 l

5) Aoidificando .1 reactivo (N03)2 Pb 0.osooóm

hasta tontener 0.002 I en N05H ,

Las soluciones neutras de son K2 con 1000 mg/l de sou.

tituladas con (N05)2 Pb 0.1006 H dieron un error promedio de 2.3% y
en cambio acidificando 1a eoluoión,e1 error promedio ea de 0.5%. Pue
de observarse que 1a solución noutra,titulada con nitrato de plomo

acidirioado,muestrc una baje corriente residual.

Las soluciones con 100 mg./l 30h titulados con (N03)2 Pb
0,01006 I dan errores de 0.5%

Algunas de las determinaciones efectuadas figuran en 1a

tabla II: ademásse representan dos curvas tipicas obtenidas con

soluciones de 1000 y 100 mg./1 de 80h respectiVamente.
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TABLA II

Soluciones puras de Sulfato do Potasio

1 2 5
mioroamperioa. ¡iv/v

\ Il, de 2359;! abs. corr. ong‘__gggg¿ obs. gorr.
0 0.51 0.31 0.51 0.31 0.05 0.05 
1.o
2.o 0.18 0.19 0.33 0.5h 0.09 0.09 1.9
.0 0.16 0.17 0.55 0.57 0.06 0.06 1.o
.0 0.18 0.19 0.5 0.5 0.06 0.06 1.0 g

h.5 0.19 0.20 o. o. 0.07 0.08 1.071

5.o 0.28 0.50 o. o 0.;3 0.12 0.16 1.o 8
.5 1.88 2.0h 2. 6 2.11 2.6 2.6 100 6
.0 3.37 5.89 6.28 .88 6. Z 7.0 1.095

6.5 .9h 9.85 9.98 11.00 3.9 10.95 1.1027.0 12. 9 1 .99 15.59 15.10 1 .01 15.5 1.111
.5 16. 3 1..57 17.59 19.7k 17. 0 1 .5 1.118
oo C D C Ó 21. 5 .17 1.125

Volumeninicial 53,2 m1. 6.3.2 m1. 63,2 m1.

Punto equivalente 5,29 nl. 5,20 m1. 5.20 m1.

son encontrado 51.10 mg. 50.25 mg. 50.25 mg.

30h pranonto h9.98 mg. h9.98 mg. h9.98 mg.

Irror relativo 2.35 0.5% 0.5%

1) 50 m1. solución de souxz 1-20% etanol (1000 mg./1 30h )
2) u n w n n

+-0.001 u do ¡053

5) 50 m1. solución de 30h!2 .+20 % etanol
titulada conroactivo O&OO2H en

fl

NO H
3

.f
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TiBLA III. ícontinuación)

Soluciones puras do Sulfntp do potaaio.

I 5 6
y i b L microa'nporio? . 1 1/70 O

1.o 0.15 0.15 0.94 0.?! 0.15 0.15 1.01%
2.o 0.15 0.15 0.26 0.23 0.15 0.15 1.02”

3.o
¿.0 0.15 0.1h 0.22 0.2Q 0.12 0.1 1.0555.9 0.12 0.1 o. 0.28 0.15 0.1 1.062
5.o 0.16 0.1 0.?2 0.?6 0.30 0..” 1.069
5.5 0.5!; 0.32 0.:. 0.a. 0.79 0.1-,2 1.o ó6.0 0.61 o. 0.68 o. L o. 2 0.6 1.o*5
6.5 0.88 0.96 0.92 1.00 0.90 0., 1.0907.o 1.26 1.23 1.20 1.097
Eos loüó 1050 1010,!.o 1.71 1.90 1.75 1.9h 1.75 1.92 1.111

Volunoninicial 72.1m1. 72.1 nl. 72.1 nl.

Punto equivalent. 5016 Ello 5.21 El. 5.15 “¡o

30h onoontrado h.985 ns llo!) meo h-975 ng.

equ proacnto h.998 mg. h.993 ms h.998 me.

u.5,6 1.50 m1 de solución de sauna 30%etanol (¡oo mg./1 sou

addition“ con n03! (0.0005Il).

Loo nnultadoa son perfectamente veproduttiblon ¡ya quo 91mm
to equivalente u independientodo la. caracteristica. de]. electrodo

gota-o y do la tompontnrn,con 1. comunión do que sea constante on
01 transcurso de la experiencia”

Los anunciar en 1a. intensidades do 1. corriente no do
bon a distintos tiempos do goteo.



ER N ON AIPEROME‘I'RI A DE ATO GU N TUR

El mitodo ae aplicó directamaxlite a 1a determinación de

Sulfato en Aguasnaturalaa.de residuo mineral menorde 2000 ugdl

(y con contenidos de cloruro: inferior/fi 500 ng./l.ya quo una de

laa principalescanaaade error “+6 unaalta concentración
salina que aumenta la aolubilidad del 30h51).

Admia la concentración de ¿ansia no pasaba de 100 ¡go/In
y el contenido de sulfato en las aguas omayadaa.» determinó per

gravimatria,al estado do SOhBauplioando .1 método empleado en lea
Laboratorios de 1a Adniniatraoión Nacional del Agua.

El estudio sintomático de las pooibloa interferencias por

otros ionea,en aguas de la República Argentina .aorá 1a continuación

del presente trabajo.

Re t .

Laa titulaciones IO efectuaron sobre mestr

do 50 nl. con agregado do 20 a 25%da aloohol,y aeidiricendo con

¡053 hasta viraje del indicador rojo da metilo.

En la tabla III figuran algunas de las determinacion.
ofentnadaamo cada agua estudiada se repreaantan 2 our'au para

mostrar la reproductibilidad de loa reanltadoeoo



TABLA III

Determinación do Sulfato en Aguas Naturales

1 2 3 h 5 6

M1 o ro t orre en

0 0.85 0.85 0.72 0.75 0.55 0.53
0,5 - . - - 0,52 0,31.o 0.96 0.91 0.71 0.80 0.5 0.56
1,5 - - - - 0,56 0.56
2.0 0.95 0.90 0.53 0.7 2.21 2.06?-5 - - 9- 0-97 5-9h 6-17
5.o 0.9h 0.9u ¿.70 2.7 10.13 .92

2.5 - - 6.11 6. 15.95 15.20.0 0.9 0.98 9.9h 10.21 17.95 1 -0614.05009 " 0
5¡o 2.57 2.90 16.86 17.uo - 
2,5 3,21 ,57 - o . 

Oo .36 .32 O o o o605 11.0 I I a 7.0 I O - o

Volumeninicial 65.1 65.1 66.2 66.2 67.8 67.8 m1.

Puntoequival. how 2.75 2.77 1078 m1.

80h encontrado 918 923 531 535 th th ms./1
sou presento 921 921 522 522 5h6 Bhó mg./1

Error relativo 0.33 0.2! 2.13 2.5% 0.6% 0.6%

1,2) Agua procedento do PALOCRUZ(CATAMARCA)%perforaciln

2.3) '
haS) '

' "-aosanxo DE LA FRONTERA

‘ " CAÑADA DE GOMEZ









l) El dispositivo polsrográfico construido ha dado buenos resulta

dos pudiendo comprobarsela perfección y la reproductibilidad

de las ouers del Cloruro de potasio 0.1 N libre de oxigeno

y del Nitrato de Plomoa diversas concentraciones.

2)El nitrógeno eomereia1,y aún al purificada con pirogalato de

potasio alcaliuo,oontiene suficiente oxigeno comopara interfe

rir con los polarogfamas mencionados .¡n eambio,el uso de hidró
genee1ectrolitico,los resultados son satisfactorios.

5) La titulación amporomótrioade Sulfato en soluciones puras de

Sulfato de Potasio,con nitrato de flame aoidifioado con NOBH
dió buenos resuljsdos,siendo el error promedio‘de170.5%,respecto

del metodogravimótrieo./

h) La determinación amporométrioa de Sulfato en Aguas con residuo

(105°) hasta 2000 mg./l da errores cemprendidos entro 0.2 a

2.5% .El error promedio en las aguas estudiadas es de't 1%

5) Nointerfieren en forma apreciable los siguientes iones:

Calcio hasta zooag./1

Magnesio ' h0mg./l

Cloruros ' SOOmg./l

Silioe ' 60mg./l
Sodio y Potasio hasta 700 mg./l

6)El perfeccionamiento del aparato para titulaciones amparo

mátrioas.que impida la entrada de aire,de acuerdo a la experien

cia adquirida y la determinaciónprecisa del limite de inter
ferencia por otros iones,ser&n estudiados proximamente.



VL

2

3

h)

5

6

7

8

9

10

vw

VVVVVV

BIBLIOGRAFIA

J.Heyrovski-8.Boresicky,6011. Ozoehoalov. Chom.Commul
1-19-(1929)

trader, 2.Elektroohon. ¿Lg-12042! (1936)

I.M.Koltnort -Y.D.Pnn,J.Amor.Chem.Soo.fl-auoz (1959)

¡.Spalenakn, 6011.0zeohoslov.6hom.00mm.n-1h6(1939)

z.u.xo1tnorr-Y.n.ran,.ï.Amer.cnen.3oo .áa- 3332119uo)

I.H.Kolthoff-J.J.L1ngano,J.Amer.0ham.800.é1p82511959)

R.V¡noasi, An.SooiedadCientifiaa Argent.lgzp66(1939)

E,W1chora, Chem.Eng.NeIa ¿4111 (19h52)

O.H.Iflfl10r,Chom.Ehg.l=íewn ¿9.1528 agua)

F.Areh1ba1d, "propatation of pure 1norg.oomp.(í.wiley & S

Se ha consultado,ndemñs los siguientes trabajos de carac

ter general:

I.M.Kolthofr-&IL1ngano "Polurography" (19h1)

I.I.Kolthofr-H.A.Laitinon 'pH and electrotitrations'
Edmond. , Chania n.165(19uo)

OOO


	Portada
	Agradecimientos
	Plan de tesis.
	Determinación amperométrica de sulfato en aguas con el electrodo gotero de mercurio.
	Parte experimental.
	Obtención de polarogramas.
	Titulaciones amperométricas de sulfato de potasio.
	Resultados experimentales.
	Determinación amperométrica de sulfato en aguas naturales.
	Conclusiones
	Bibliografía

