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En lo relativo al problemadel análisis polarogrírico de
plomosrefinados, resulta particularmente digna de interes la pu

blicación de M. Zotta en Gazz. Chim. Ital.'zg, 143-51 (1948). que

trata ese temaen especial.

Ese experimentador pareciera haber llegado a una solución

cómoday rapida del problems de ls determinación de las impurezas

contenidas en un plomo, aún cuando ellas se encuentren en mínimas

cantidades por efecto de un proceso de refinación. Enerecto, eli

giendo determinada solución bese. fl. Zotta asegura la posible dee

terminación simultanea del Cu. Cd, Ni y Zn.

Tomandoesto comobase, results interesante verificar si e

sa posibilidad se mantiene cualquiera ses el plomoque se elija.
Nodebe olvidarse que, siendo muchos los elementos que entran en

ls composición del plomo como impurezas, puede ocurrir que uno de

ellos, encontrándose en determinada concentración, llegue a moles

tar ó impedir la determinación de otro.

M ommmmuo!
Las experiencias realizadas se pueden resumir en el esque

ma siguiente: I

1°- Determinación de los potenciales de media onda del Ju,

a1, Ni y Zn en la solución soporte propuesta por M. Zottaí 303(NH92

0,1 N, so¿(NH¿)2 1,5 N, Html-1a0.5 N, gelatina 0.0051.
20- Construcción de las curvas de calibración del Cu, Cd,

Ni y Zn empleando soluciones puras.

3°- Determinaciones de Cu. Cd, Ni y Zn en distintos planos,

de acuerdo con las curvas de calibrsción obtenidas.

Para hacer estas determinaciones se atacó el plomos ana



lizar con HRS}1:3 y ae precipitó con 504H2. El liquido filtrado
ee llevó a un determinado volumen. ce evaporó una porción alícuo

ta del miemcy el residuo ce disolvió en un pequeño volumen de

eolución hace.

Loa resultadoe obtenidos eon en general ma'ealtce que loe

logradoe por el metodo químico,aunque eiempre del miemoorden.

Bin embargo, hay una excepción en el caec del Cd. ya quo parece

encontraree en algunos plomoeen cantidad apreciable. mientras

que el metodo quimico da concentracionee muypequeñas 6 simplemen

te vestigios.
4°-Recuperacionee¡ Se efectuaron agregadoe de cantidadee

conocidas de los cationes en eetudio a 1a colación nítrica de-un

plomo, preoipitando luego el 304Pb.
De la obeervación de lce datos obtenidoe resulto efldcnte

que no ee recuperan las cantidades agregadas de Cu, Cd, üi y Zn.

5°- 'urvac de calibración construidas en hace a recupera

cionee cobre un plomo refinado.

El objeto de la construcción de eetaa nuevae curvas de ca
libración fue tratar de eliminar 1a incidencia del efecto de la

adeorción sobre ¿oa datos finales, colocindcee en lao miemaecon

diciones quo en la muestra a analizar. En efecto, loe euoeaivoc

puntos de las curvas fueron determinados agregando cantidades co

nocidas de los iones en estudio a 1a solución nítrica de un plomo,

antee de eu precipitación.

El resultado de eataa experimentacionee fue que ee pueden

obtener curvas utilizablee para hacer valoracionee por comparación

en los casco del cu, Ni y Zn, pero no en el caso del Cd, en que

no aparece una prOporoionalidad entre la concentración y la corrien
te de difusión.



6°- Análisis de plomoeutilizando las curvas de calibración

oonltruidas en bese e recuperecionee.

Los datos obtenidos resultaron algo modificados con reepec

'to e loe logredoe con las curvas de calibración en colucionee pure.

(para Cu. Ni y Zn).

7°- Estudio del caso del Sd; Se hicieron nuevas experiencias

con ente elemento etandardizando rignroeementc lee condiciones de

operación, de modode poder descartar cualquier efecto derivado de

la precipitaciñn del Pb (variación de lea cantidadee edeubidee) co

mocause de lee irregularidades observadas. ein embargo, aún en ee

tee condiciones no pudo obtenerse una curva continua y ascendente.

Ademásen algunos polarogremaa pudo notarse un punto de inflexión

en la porción ascendente de la curva del 3d que hizo pensar en la

posibilidad de la descarga de otro elemento a un potencial muypró
ximo al de eee metal.

El problema quedó entonces concretado_a determinar que ele

mento( entre loe que también están contenidos en los plomce como

impurezas: As, üb,5n, ae, “1) interfiere con la onde del Cd.
8°- Estudio de interferencias: Se comprobóque la onda del

Aa interfiere con la del Cd en la eolución base propuesta por N.«o

tte, pudiendolleger a interferir con el Ni ei eu concentración ee

muygrande. Además, el Sb de course en ela solución a un potencial

ceei idéntico a1 del Cd, lo cual hace que su onda se confunde con

la de cats elemento. “n cambio, el Bi y el Fe no interfieren.

Se comprobó la observación de Kolthoff de que el A: no dee

carge en eolucionee detartrnto utilizando la solución baee: tartre
to de He.y K 1/2 2.:, HOK1/10 N. Sin embargo, .1 Cd ee interferido

por el Pb en este soporte, por lo cual reeulte impedida le valora
ción de eee elemento.

Je eneayó entoncee una solución base cOLbinadade tartreto



y sales amoniacales é SO¿(NH4)2 1.5 N, 003(NH4}2 0,1 N. H0NH40,5 N,

tartrato de Na y K 1/2 M, HOK1/10 N, gelatina 0,005 fl. En este me

vdio tampoco descarga el Aa y las ondas del Cu, Cd, Pb, Ni y Zn apa

recen lo suficientemente distanciadae unas de otras comopara que no

ee produzcan interferencias entre ellae. El Bbno interfiere con la

onda del Cd. pero puede molestar la determinación de Ni ei eu con

centracion es muyelevada.

9°- Aplicación del método comparativo en la solución base com
binada de tartrato, utilizando plomoespectrogrífico comobase de la
calibración.

lO°- Análisis de algunos plomoe en la solución baee combinada.

Los resultados obtenidos para Cu, Ni y Zn son muy cercanos a

loe que se obtuvieron en la solución base amoniacal. En cambio, con

muydiferentes los datos de Cd, que aparecen mas en concordancia con

loe reeultados del métodoquinico.

ll°- Análisis polarogrfifico de plomoespectrográfico; Las con

centraciones obtenidas de impurezas concuerdan con los datos eepeopro'
graficos.

EM 9g;ameno.
De las experiencias realizadas resulta que en la solución ba

ee propuesta por H. Zotta pueden valorarse fácilmente el Gu. el Ni y

Zn presentes en un plomo, pero cuando es elevado el porcentaje de Sb

(caso muyfrecuente} resulta dificultosa la valoración del Cd.

En cambio, en la solución base: SO4(NH4)21,5 N. 003(NH‘)2 0,1

N, H0NH40,5 N, tartrato de Ne y K 1/2 :4, HOK1/10 N, gelatina 0,005

1. sólo excepcionalmente podrá haber dificultades en la valoración

del Ni. que generalmente se encuentra en proporción ínfima.

La tecnica del métodose puede resumir en lo siguiente: Jisor

ver 100 5ra de un plomo que se tomará comobase de la calibración (y

analizado polarOgráfica ó espectrográficamente) y preferentemente
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muy puro, en 50h El de HNC31:3. Se teman luego 50 m1 de la solu
ción nítrica y se pasan s un nntraz aforado de 100 ml. se precipi

tn con 10 nl de SO4H2concentrado, se agrege agua bidestilada has

ta llevar a rnrase, se agita y se deja reposar durante mediahora.
con una pipets se toman 50 ml del líquido sobrenadante. ee llevan

a sequedad en cípaula de porcelana y el residuo se disuelve en lo

m] de solución base. Los sucesivos puntos de las curvas de calibra

ción se doterminan agregando cantidades crecientes de los iones que
interesa determinar a los 5Gml de la solución nitrioa. una vez cone

truidn le curva. se pueúe analizar un plomocualquiera utilizando

un procedimiento análoeo.
wzïonogomnmmmco.

:1 métodopolarográfico. empleadopara al análisis de planos,

resulta ie mayorexactitud que el método químico. En efecto. en es

te último puede producirse fácilmente unerror del 20 fi en la deter

minación de un cierto elemento solamente a causa de la adsorción pro

ducida por el cuantioso precipitado de SO4Pbque es necesario sepa
rsr. En cambio, teniendo en cuenta 1a imprecisión en la medición ¿e

lss alturas de onda, y considerando la posibilidad de obtener las on

das del Cu, Cd, Ni y Zn en un mismo polarcgrama, con una altura me

die de A0 mmcada una. resulte que la precisión del método polarogri

tico es de 16 fi para el Cu, 117 para el Gd,y t}? para el N1y el Zn.

Hey que tener en cuenta que el método comparativo, por su misma natu

raleza, elimina en gran parte la incidencia del efecto de la adsor
ción sobre los resultados finales.

Finalmente, eligiendo una adecuada solución bese, creemos ha

ber generalizado el método de É. Zotta. haciéndolo más extensamente
aplicable dentro de toda le gamade proporción de impurezas que ai

posible hallar en los plcmoseefinados. r,a
Ü
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IMPORTANCIA X LIMITAJIUNES

DEL METODO POLAROGRAFICO.

El metodopolarugrífico, aplicado al análisis quimico. o
frece posibilidades muyvariadas y tiene la ventaja de su rapidez.

Pero, sin embargo (comolo han hecho notar algunos.autores), esta

muyleJos de llegar a1 extremo de que sea suficiente poner en mar

cha un aparato con ayuda de un simple contacto para obtener, sin

otro trabajo, los resultados del analisis registrados sobre una
curva.

A esto se debe que el entusiasmo que suscitó el analisis
polarografico en el comienzode su desarrollo haya sido seguido

por un periodo de depresión, causado sobre todo por las dificulta

des que provocan en el metodo los falsos contactos y el mal fun 

cionamiento de los capilares y que son sorteadas, sin embargo, con

alguna perseverancia.

Aqui, probablemente mas que en ninguna otra técnica, el opa.

rador debe conocer el comportamiento de su aparato de modode po

der decidir la causa de cualquier incidentes a la no observancia

de esta regla psicológica son debidos, sin duda. numerosossinsa
bores sobrevenidos en 1a práctica industrial, donde se confia a

personas no experimentadas un aparato apresuradamente instalado;

se tiene la tendencia a pensar que es suficiente que el aparato
está instalado para obtener todo aquello que se desee.

Si. en cambio,el analista tiene idea real de las posibili

dades exactas del metodo y de ls manera con que se debe abordar

1a busqueda de un nuevo modode dosaje, dispone de un instrumento

utilisimo, que le permitirá efectuar, por un métodoelegante y en
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tiempo record (generalmente inferior a una hora, comprendidoel

ataque de la muestra), el dosaJe, a menudosimultáneo. de pequeñi

simas cantidades de varios constituyentes de una substancia.

Las posibilidades y limitaciones del metodo se pueden enun

ciar comosigue=

1- Es evidente que su carácter de micromótodo no lo hace

apto ‘salvo excepcionalmente) para desplazar a los métodos clási

cos, en la determinación de constituyentes principales ( Fe en a

cero, Cu en un latón).

Pero, para la determinación de constituyentes en pequedas

cantidades la polarografia es superior, en precisión y rapidez, a
los métodos clásicos ( micromótodos quimicos, colorimetria, espec

trografía cuantitativa).
2- Actualmente no existe, para ciertos elementos, un méto

do de dosaJe polarogrúfico que sea conveniente, práctico o generd.

No hay que tratar obstinsdamente de aplicar la polarografia en es
tos casos.

3-.El operador, a1 adaptar un procedimiento nuevo de doss

Je, deberá someterlo a prueba y no admitir a priori que le propor

cionará resultados satisfactorios en las condiciones y el medio

que se proponeutilizar.

h- don'raras excepciones, cada análisis polsrográfico pro
puesto presenta su prepio problema, para el cual el investigador

debe desarrollar su propia técnica. Esta consiste principalmente

en.elegir electrolitos soportes que preporcionen la necesaria se
paración de las ondas polarográficas, tal que cada onde sea desta

cable y medible.

La seguridad de cada procedimiento debe ser estudiada por

la construcción de las curvas de calibración, bajo condiciones i
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denticas a las establecidas para le realización del análisis. El
esencial una comprensiónclero de las principios fundamentales.

una vez que un procedimiento particular hs sido totalmente

desarrollado, el enúlisis puede ser reaiizado por otro Operador

con algún entrenamiento en análisis quimico, aunque siempre dispo

niendo del consejo de un experto, puesto que la experiencia ha no?

tredo que aún en los mío simples análisis pueden ocurrir anormali

dades no previsibles.

5- La adopción de un nodo de dosaJe exige un periodo de s

deptacidh ( se deben observar los resultados obtenidos con mues

tras de composición conocida).
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Los fundamentos de la polarografia están relacionados muy

estrechamente con sl significado del potencial de electrodo y la

polarización.

Lippmann experimentó por primera Vez con una célula en que

uno de los electrodos consistía en un menisco de mercurio en un

capilar conectado a un bulbo y el otro en una gran gota de ese

mismo metal.

El objeto de estas experimentacionesers estudiar la elec

trocapilaridad del Hg.

En tal célula. el potencial del electrodo másgrande perma'

necia constante debido a su pequeña densidad de corriente; de ese

modo, la variación de la F.E.Mexterna aplicada a la cólula sólo

producía cambios de potencial en el pequeño electrodo.

En 1903, Kuüera modificó el metodo de Lippmann elevando el

bulbo de Hg, de modeque este goteo lentamente del capilar, y ob

tuvo una serie de parábolas electrocapilarss, en algunas de las
cuales se observaban náximos anómalos.

Heyrovskyse propuso estudiar la causa de estas anomalías.

Su primera conclusión fue de que se obtenía un mejor reflejo de

los procesos que ocurrian en el electrodo gotero. midiendo las in

tensidades de corriente que pasan a través de la célula a diferen
tes voltajes.

Demostró además que el electrodo gotero es especialmente

conveniente para reproducir exactamente una variedad de fenómenos,

puesto que ofrece las siguientes ventajas: l) ¿l preporciona sien

pre una superficie fresca y regularmente renovada del Hg, tal que 4
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no son posibles efectos de tiempo debido a la acumulación de los

productos de los electrólisiei 2) la sobretensión sobre el Hge

vita la separación del hidrógeno, tal que aún metales alcalinas

pueden ser depositados sin que-tenga lugar la descomposición del

agua: 3) puesto que la exteneidn de la electrólisis es pequeña,

son despreciables cambios de concentración del ión que descarga
(despclarizadot) en 1a solución y, en consecuencia, las medicicee

nee pueden ser repetidas muchas veces con la misma pequeña canti

dad de solución con resultados idénticos; 4) debido al goteo per

fectamente regular. todos los procesos ee repiten e cada gota fra

ca de Hgcon un alto grado de exactitud, tal que la intensidad de

corriente es una función bien definida del potencial del electrae
¡Jensio‘n“PCM

do gotero.

k1 peso de la gota,w. está dado por w=r20'r.! . siendo r

el radio de la boca del capilar. Por otra parte. Wes igual a m.t,

siendo m la velocidad de flujo del mercurio del capilar y t el

tiempo de goteo; de aqui. a una F.E.m aplicada constante, wzm.t=

Qk'r. = k es una constante. Adonis, puesto que mes preporcional

a la altura h del reservorio de mercurio.t debe ser inversamente

preporcional a h.

De 1a regularidad de las condiciones bajo laa cuales ee

desarrollada la superficie de cada gota, Ilkavic y por último.

nideal y MacGuillavry dedujeran que la corriente media ip, debi

da a electrólisis de un despclarizador presente en una concentra‘
ción e en una solución concentrada de un electrolito indiferente,

está determinada por la ecuación:

1): 0,627armar? ¿(o-0,}
donde h es la clectrovalencia, F la constante de Faraday, D el

coeficiente de difusión y q,la concentración del despolarizador
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en la superficie del electrodo,eetando expresadas todas las cantlr

dades en unidades absolutas: iD alcanza su límite cuando c: O en

cuya condición el despolerizador está completamente exhausto en

la superficie del electrodo. Esta corriente es entonces llamada

"corriente de difusión": ella de ls "altura de la ondepolarogró
fica" y es prepcrcional a la concentración e del despolarizador

en el cuerpo de ls solución,ta1 que ella sirve comouna medida de
su concentración.

De las relaciones dadas arriba entre m.t y h se deduce que

la "corriente de difusión" es proporcional a VK. es decir. varía

comole raíz cuadrada de ls altura del bulbo de Hg.

La relación entre la intensidad i y e1 potencial E del elec

trodo de Hgpolarizado. ha sido deducida por Ilkovic y Heyrovsky
de la fórmula de Peters:

L8 - y; log Em] .1: comou:- R: log_,1._. .kVïnl“ tula] nF ia-i 5'
donde u y D'eon los coeficientes de difusión del despolarizador

en sua estadoa oxidado y reducndo respectivamente. siendo el pro

ceso electrolitico: ox4-n(-)-+ red. eJ¡ Eb*++2(-) e» kb.

E depende del voltaje V ( F.E.M aplicada externa) en la

forma E: -V4-iR donde R es la resistencia en el circuito. Puesto

que i y R son Pequeños, B es prácticamente idéntico a V.

La curva que da ese dependencia de ls intensidad i del po

tencial E, es decir. la curva intensidad-voltaje. tiene una infle
¡ión para i: id, en cuyo punto la concentración del despolarizader

en 1a superfiïle del electrodo ha disminuido a la mitad (c: c/é)

y también la concentración de la amalgamade kb alcanza la mitad
de su valor final.

El potencial El/é , al cual esto sucede, es una constante
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independiente de la Concentración del despolarizador o. y de las

propieadadee del capilar (m,t). Este es el llamado r'potencial de

media onda", que caracteriza la cualidad del deepolarizador.

Si usamos en lugar de Hgpuro en el electrodo goterc, una

amalgamade 2h diluida. sea 0,001 por ciento, y la polarizamos ca

tódicamente en una aolución pura de un electrolito indiferente,

empezandocon un gran voltaje. por ej. E¡1,0 voltios, la inten

sidad de corriente es practicamente cero. Disminuyendoel volta

Je, es decir. impartiendo al electrodo gotero potenciales máspo

sitivos,emp1eza 1a disolución anódica de Pb 5 Pb.a.Pb*Ï+ 2(-)o

A un potencial al cual la mitad del contenido de Ph de la

superficie ee disuelve. se ha alcanzado "el retencial de media

onda"del Pb y cuando todo el Pb de la superficie de la gota amal

gamadaes disuelto.eucede una “corriente de difusión" anódica iá.

Se obtiene entonces una curva de la miema forma que cuando usamos

mercurio puro goteando en una solución de sal de Pb.

¿i le. amalgamade kb gotea en una solución conteniendo una

sal de Pb, hay una corriente de difusión catódica id, ací comc’u

na corriente de difusión anódica.i¿. la primera indicando la con
centración de Pb en la solución, la segunda en el mercurio.

En resumen, en polarografía siempre tenemos un equilibrio

del despolarizador en sus estados oxidado (ox.) y reducido(red.).

ee decir, potenciales redox.

La curva intensidad-voltaje para caeoe en que están presen

tea las formas oxidada y reducida, está representada por la ecua
ción:

Engl; log 1-;5 VE, knF id-i D

nata fórmula es aplicada a soluciones de indicadores rednx
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y otros sistemas conteniendo conponentes red. y oxid. por ej: F63

Feï“cf= of": sn”-S ’I’quinoms-hidroquinons, lectorlsvins-leucobs
se, etc.

En polsrogrefíe baste tener uno de los componentesdel sir

teme redox, el otro es formadoen el electrodo: esto es de especlfl

valor si una de las formas es inestable. Ademásel intervalo de

potenciales negativos a los cuales pueden ser estudiados los sis

temas redoz ss considerablemente extenso (hasta -2 voltios del ce

ro, correspondiente al electrodo de calomel normal).
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El númerode casos particulares en que puede aplicarse el

métodopclarcgríficc es muygrande, pero no es total.

Luchas análisis con electrodo gotero de Hgse hacen tan

complicados que es mejor user un metododiferente. Ctrce requie

ren una cuidadosa combinación de procedimientos electrcquímicoe

y aníliticcc generales.
Todo esto no impide que el método polsrogréfico puede ser

vir para resolver numerosos problemas en forms conveniente, y en'

muchoscasos, con ventajas sobre los otros métodos.

Para poderle aplicar el.anílisie polercgráficc. uns subc
tencia debe cer electroreducible o electroxidable dentro del 1n

tervalc del potenciales que se puedendar el electrodo, debe es

tar en solución verdadera y debe ser estable durante el tiempo

que requiere la determineción,pare poder obtener una única corrien
te de difusión.

En el ceso del electrodo goterc de Hg, el intervalo de po

tenciales es de-+O,6 a c2.6 voltios con respecto a E. celomel ss

turado en condiciones óptimos. Sin embargo,elgunas subetancisstnl

se sabe que con reducibles por el hidrógeno,tales comoel ácido

cleico, no son reducidas dentro de este intervalo de potenciales.

En consecuencia. nc se puede hacer con certeza una peedicción se

cerca de la electrcreducibilidad de une subetancie,sino que siem

pre ec necesaria una experimentación previa.
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En el campode ls metslurgie no ferrcse pocos elementos
son determinados cuando ellos son metales bases de ls elección.

En de prátioe general determinar ls concentración de ciertas im

purezas,sumsr el totel de ¿stas y considerar 1a diferencia entre
este y 100%comola concentración del elemento metálico predomi

nante.

inches trazas-de elementos ó aquellos sin efectos metalúr

gioos conocidos, e menudono son determinados. Sin embergo,el nú

mero de elementos no determinados decrece continuamente e medide

que las investigaciones metalúrgicas revelen los efectos específk

cos de muchoss elementos, aún cuando estén presentes en mínimas

cantidades.

.a determinación de elementos presentes en minimas cantidsh
des ha sido grandementefacilitada por el-desarrollo de procedi

mientos oolorimótricos, espectroquímicos y polsrogrúficoe.

A1iniciarse el desarrollo de ls químicaanalítica en ls

metslurais fueron reslizsdos pocos anílisis de control. compars
tivamente s loe actuales. Durante el proceso de producción.ys ses

del metal mismoó de le elección. el análisis del metal en process

no tenis por objeto hacer modificaciones. correcciones 6 ajuste
nientos de ls composicián. Aunquelos productos finales 6 s cier

to nivel del proceso fueron analizados. esto fue hecho para compa

rar el resultado de otros procedimientos de control y establecer

la calidad del producto.
R1 simple hecho fue que los métodos tradicionales eplicsbIB

no eran suficientemente aptos para ser usados cameprocedimientos
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practicables de control.

Sin embargo, el desarrollo de los métodos físiccquímicos

durante los últimos 25 6 30 años ofrece una posible solución al

problems y hoy son aprovechables para ese fin diversos metodos

de rapidez y precisión edecuadas,que permiten la introducción y

uso de procedimientos de control en diferentes etapas del proce

so y que se traducen en una mejor calidad del producto y en mayor

economía de los costos de producción.

otra ventaja de los metodosfísicoquímicos es su objetivi

dad más grande en contraste al gran elemento de subjetividad en

los procedimientos tradicionales gravimótricos y volumitricos.

Aunque 1a_instrumentaoión moderna y la mecanización han ei

do incorporadas en los métodostradicionales 6 clasicos,este pro

groso no ha podido contener el uso creciente de los procedimientos
físicos mas nuevos.

En particular, el m‘todopolarcgrarico ofrece considerable
promesa en el campodel analisis no ferroso.

Varios investigadores demostraron fehacientemente en los

últimos años que los procedimientos polarogr‘ficos son apñbables

satisfactoriamente a la metalurgia no terrosa.incluyendo al mis

mo creador del metodo. Heyrovsky.

Aunqueestos procedimientos no han podido competir fran

camente con otros metodos en amplio uso en laboratorios de ana

lítica no ferrosa.particularmente desde el punto de Vista de la

economía en pequeños laboratorios de escasos recursos,la exis

tencia de un equipo polarográfico bien etandardizado permite un

máximoaprovechamiento del tiempo.

Por otra parte, hay que tener en cuenta que,una vez perfec
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ta ente estudiadas las condiciones adecuadas para el análisis de

un determinado elemento , el empleo del polarógrafo resulta ideal

cuandoea preciso efectuar análisis en serle, caso frecuente en

metalurgia.
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El plomo refinado del comercio es generalmente muypuro,

conteniendo de 99,95 a 99.9916e plomo y además.trazss de bismu

to.hisrrc,cobre, antimonio, cinc , plata, arsénico, csdmio. ní

quel y estaño. protenientes prhoipalmentede los minerales utili

zados para la extracción del metal.

Noobstante sus bajos valores, si los porcentajes de esos

elementos superan ciertos límites,las propiedades y las aplicacio

nes del plomopueden resentirse en forma considerable. Así. por

eJemplo, la presencia de 0.0015? de cobre impide la utilización

del plomopara la fabricación del cristal y del albayslde debido

a que el cobre les imparte una coloración verdosa: tambien trazas

de bismuto (0.00751) son a este respecto perjudiciales pues colo
rean el albayalde de amarillo. k1 antimonio. el bismuto y el cobra

presentes en cantidad superior a10,35fi, hacen el plomo muyduro,

con estructura cristalina y fácilmente atacable por agentes corre

sivosi también el arsénico le imparte mayordureza. kequeñísimss

cantidades de cobre lo hacen, en cambio, másdifícilmente stecabb

por los ¿oidos y , por lo tanto. muyconvoniente para la construe

ción de las cámaras de plomo y otros aparatos.

Por lo demas, el plomodestinado a la industria quimica,

para resistir a la acción de los ácidos, debe ser muypuro: los
límites de impurezas,generalmente permitidas en este oasc.son=

(Phs 99.935?) an : 0.00271: su: 0,053;

Ag :0,002fl Fe; 0.003% Ni y Jo :0,00l%



TF!
Bi 20,005? sb 10,0033

A causa de loe variados ueoe del plomo y de la notable in

rluenoie que. comoee he dioho,eJeroen sobre lee propiedadee de

eete metal trazan aún muy.pequeñeede impurezas, la induetrie ee

halla empeñadadesde hace tiempo en la producción de metal muypu

ro: para obtenerlo ee han prepueeto y aplicado numeroeoeproeedi
mientos.

Paralelamente a los nuevos métodos de purificación del plo

mo, también lee tecnicas de análisis han debido perfeccioneree.

Los metodos de análisis químico ponderal ueedoe primeramen

te. debido e la perdida de tiempo y de material que representan

(500 grs de plomopor onde enilieie completo). han nido substitui

doe poco e poco por método. fíeiooe-químicoe. Entre eetoe merecen

menciónparticular los colorimótriooe: Feinebrg ha determinado el

entimonio en el plomorefinado: Petit. Moran: y Robinson el bie

mutos este miemoelemento ha eido determinado por Holdemar,Groe

heim y «ryeko en las aleaciones de plomo. Russell ha determinado

oolorimátrioamente el biemuto, deepuóe de haber establecido que

los métodos espeetróeoópicoe no responden al objeto prepueeto omar

do la cantidad de impuroza desciende por debajo del 15s fi (exduí
do el hierro).

los métodos oolorim‘triooe presentan una notabilieima een

eibilided y precisión: exigen, ein embargo, el uso de un reactivo

apropiado,y a vecee.un procedimiento aparte para cada metal e de

terminar,aeí que no debe sorprender ei en el oaeo del plomo han

eido aplicados solamente para alguna. de lee impurezas más freoucr
tes e

las aeeroionee de Russell acerca de la limitada sensibili

dad del método eepectrográfico, me hallan también confirmadas por
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los trabajos de Balz, quién determinó trazas de Ag, As, Bi. uh y
311o

Entre los numerosostrabajos eepeotrográfioos de análisis

del plomo se pueden citar los de smith sobre Sn, sn y Gdi de
Bchleioheir y ulermont sobre Sn: de A. vamnrs sobre el Cu: de

areblov y Harvey sobre Bb: de Breokpot sobre Tl y Bii de H. Keisa'

sobre Sn, Sb y Cds de Rudolf werner sobre As. Bb Bi y Te: de hrgu

dioh sobre Ag,uu, Bi y Sn.

Estos métodos espectrOErérioos permiten un gran ahorro de

tiempo y de material en ls ejecución del análisis: ein embargo,

la sensibilidad no suficientemente elevada del doesge de algunos

elementos , la dificultad de ls puesta e punto en pondieiones re

producibles de trabsjo.espeoialmente para quien no poses un gene
rador de chispa tipo Feuesner, y el hecho de que el análisis d.

las concentraciones de impurezas existentes en ls superficie de

los electrodos y no le concentración medie existente en la mues

tra han orientado e algunos experimentedores hacia el empleo del

métodopolerográfioo para la resolución de este delicado problems
analítico.

Así, por e1emplo,Shsikind y Kilter han determinado trazas

de Ju, Cd. Ni, en, Co y ¿n en el filtrado que se obtiene disolviek

do el plomoen ¿cido nítrico y precipitúndolo comosulfato de plo

mo. Comosolución base han empleado uns solución smoniaoali para

distinguir cine de cobalto, han electrolizsdo una parte de este

solucion en presencia de sonmee e HONs=la ends del cobalto sigue

inmediatamente e la del cine; el metodo hs demostrado ser exsoto
dentro de algunos porcientoe. para una cantidad de impurezs com

prendida entre 10'2 y 10'32.

Kaloueek ha prepuesto un metodo citado por ueyrovsky en su

uneoarafía "folaroyraphie", Springer, kien, (l9h1), que permite

í_________________________________ e ¿gglIIIIIIII



el dceage de trazas de Hi, sb, Cu. Ln,Ni, Oo y En en el plomo pu

ro. Agregandccitrato echico y amnSiacohaeta pHSóal filtrado

de la precipitación eulfiírica, la curva obtenida meetre. la onde

debida a la auna Cu-th, deepu‘e 1a del Bi y por último la del Pb

_no precipitado completamente. La cndfiéie preeta sólo para deter

minacionee cualitativae y ee obtiene despues de la onda debida a
la sumaCu+.Fe4-Bi,electrolizendc 1a eolucidn nitrica 6 aulfúri
ca de la nuestra.

En 19#4. Drotechmenndeterminó tanbien el Se y el Te pre

eentec en el plomoduros eu procedimiento permite el dceege aimul'

táneo de Cu. Cd, Ni y Zn en eoluoión de so¿(NH¿)2 y del Bi en ac
lucidn citricao

El objeto de laa experiencias que ee deecribirán más ade

lante fue hallar un metodopolarográfico conveniente que pudiera

reemplazar con ventaja el metodoquimico. euperdndolo en exactitud

y que el mismotiempo permita analizar plomo muypuro. comoel re

querido para lee bateriae de acumuladores. En eete caeo ee nota

ble la gran influencia que pueden ejercer pequeñae cantidadee de

impurezae. Trance de Bb, Aa y Cu en la maca activa de la placa cer

tódica bajan tanto la iobreteneián del hidrógeno sobre el plcno
comopara provocar la formación de sourb, deeprendimientc de hi

drógeno y la propia descarga del elemento. Parece aer probable er

donde la influencia de pequeña cantidad de Bi sobre la corroeión

de la placa anódicao

Loc limitee de inpureaae generalmente toleradoe por laa

rúbricae de acumuladores con del eiguiente orden:

Sb: 0,0033 Fe: 0,0035 Ag: 0,0055

Bi: 0,0025 Ou: aueente Zn! 0.002%

AI 3 ausente
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en ol osso do que todos las ill impurezas est‘n simultáneamente

pressntes,y8

Bb: 0,01% Fea 0,01% A33 0,0055

81: 0,0051 Ou! 0.0055 Zn: 0,025

As! 0,03%

en el ceso de que esté-príotiosnents presente uns eols de estas

impurezas.

(ha idea del tipo y de Is oonoentneián de hs ispurezss

que ordinariamente se encuentran en el plomo comercial results

dans por Is siguiente table. publiossa por ls Dirección de Ls

borotorios de 0.3.N.

Especificaciones psrs plolo puro.

Tipo A B C
cañerías de erLinsotes pers Plomoquimico

usos sus. neollsr fundición, cha-(Fabricas de
de p1ono.sto. pes,eto. 04H? coagu¡antes

sis en ek
P1os0(p.d.) minimo 99.70 99.90 99.85

Inpuresse admitidas

Anti-ano aún-o 0,20 mm 0.oa
Arsdnioo " - 

Estaño " 0.15 o, 01 o, oos

uno 5 0,01 0,01 0.005

cobro 5' 0,18 0,05 0,09

Bismuto k 0,05 0,02 0.02

Hierro " - 0.005 0.005

Otros impurezas - o 0,01

total de inpuresss 0,30 0,10 0,15

que demuestre que los inpurszss más importantes contenidas en un

plomo son: Cu, Bi, As. Bb, Ni, Fe, cd. Zn, Ag y Sn.
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En ol presento trabajo no. homo. limitado al estudio do

una técnica pola-agrario. rápida y precio. pm la detenimoiú)
do Ou. Cd. Ni y Zn. conto-plano a]. nino tiOpo h posibilidad

do valorar no. cuatro demonio- oonjuntmnto, do lo ou]. rotul

taria. una considerable simplificación on 01 problem de la valora
ción de impurezas en los planea.





ELEMENTOS x FACTORES

ELLEW ENELMÍ.DO BQRAEICQ.

1- Aparatoutilizado (polarógrafo)

Se ha utilizado para la ejecución de este trabajo un polar

rogrúro Sargent ModeloXXI. Este aparato produce un registro con

tinuo y visible de la curva intensidad-voltaje que es caracteriso

oa de una solucion sometida a eleotrblisis entre un electrodo 5o

terc de H5y un electrodo de referencia.Ademís esta provisto de

controles para permitir la elección del intervalo de voltaje en
que cae la porción utilizable de la curva y el ajuste de la sen
sibilidad de registro de la intensidad de corriente desarrollada.

Haciendoajustes apropiados. es posible controlar el tama
ño y la pendiente de la curva, asi'como facilitar la medicióny
acentuar detalles.

Tiene dispositivos que permiten = l) establecer una F.E.M.

constante a traves de la eólula electrolítica y registrar la cure
va intensidad-tiempo; 2) ancrtiguar las oscilaciones producidas ñ

por el crecimiento y caida de las gotas de Hgy 3) evitar el re

giotro de ondas no deseadas en la curva por medio de la l‘ocmpeno

eaciónï i

Por nedic de un puente rotativo y un contacto es obtenida

una F.E.M. que varia con velocidad constante . La corriente que

pass a traves de la celula electrolitica por la imposiciónde es
ta F.E.M. a la celula esta medidapor el registrador potenoionóo
trico comola caida 1.R. a través de una resistencia conveniente

y conocida, en serie con la celula.
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La sensibilidad para el registro de la intensidad de oo o

rrients puede variar entre 1.500 y 0,003 sicroamperioe por milí
metro.

¿amm
Ia colocación del aparato debe ser tal que este libre de

vapores corroeivos y calor directo y con espacio curaciente para

el equipo consorio. asi comopara la instalación dal electrodo

goteroo

El polarógrafo no debe ser colocado inmediatamente adyacen'

te a fuentes de camposelectromagnéticos muyintensos. puesto que

aunque el aparato este enteramente blindado, tales campospueden

inducir algunas corrientes dispersas. que varian la lectura del
instrumento.

El pclarógrafo es completamenteinsensible a vibraciones

extrañas. Sin embargo. el electrodo gotero de H3, aunque inafecta

do por vibraciones menores, no puede estar sometido a las repercu

siones de choques fuertes y repentinos. i
Para evitar el efecto de la humedadambiente, el aparato ‘

contiene, en lugar conveniente, cierta cantidad de un agente se

cante no oorrosivo. Se puede emplear cono tal la gel de sílice 6

el perclorato de Mganhidro.

“¡gg gigetmlggioa.

la célula electrolitica utilizada consiste simplementeen

un roolpienho de vidrio tronco-comico. terminado en una corta pro

longaoián cilíndrico, en la cual se puede ajustar un tapón de go
maperforado que es atravesado por el capilar.

Uhpequeñobrazo lateral. quo se prolonga por dentro casi

hasta el fondo de 1a celula. permite hacer burbujsar gas inerte a
traves del liquido contenido en ella.



ne como fin eliminar el oxigeno disuelto en la solución.

En sentido opuesto a ese brazo lateral‘ la celula tiene

acoplados otros dos brazos a distintos nivelea: el superior tie

ne comunicacióncon el interior de la celula y sirve cinc escape

del gas que burbujas dentro. El otro brazo nc tiene comunicación
hacia el interior: en cambio, la pared de la célula ea atravesa

da por un alambre de platino de modoque la porción que sobresale

queda dentro del tubo lateral, que ea llenado con mercurio.

una gota grande de mercurio que cubre el fondo de la celu

1a sirve comoánodo. Se establece la comunicación eléctrica con d
aparato por sl alambre de platino. a traves del mercurio.

la capacidad de la celula es ds 10 co. comomaximo.

g- T!gnéstatg.

La corriente de difusión depende indirectamente de la ten
peratura ya que el coeficiente de difusión D, que figura en la

fórmula de Ilkovic. es influenciado sensiblemente por ella. Cono

D aumenta con la telperatura, lo mismoocurre con la corriente de
difusión Id.

Por lo tanto, es necesario trabajar a temperatura constan

te para eliminar ese factor de variación, de modoque D sólo de

penda del ich de que se trate.

Conese fin,la celula electrolitica debe estar sumergida

casi hasta su cuello en el agua de un termóatato. Este consiste

en un recipiente de vidrio contenido dentro de otro de latón que

esta recubierto a cu vez por cubiertas aislantes. Todoesta apo

yado sobre una plancha aisladcra de goma.

Se ha asegurado La constancia de la temperatura por medio

de un termoregulador de mercurio.
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un tubo de vidrio, conectado a una cañería de aire. que

llega haeta el fondo del termóetato, permite, por mediode un

suave burbujeo, la agitación del agua y, por consiguiente. la

homogeneidadde la temperatura. El burbuJeo no debe eer muyfuer.

te, pnee hemoe comprobadoque ee producen vibraciones que afec

tan el tiempo de goteo del capilar.

Uhtermómetro permite controlar la constancia de la tempe

ratura. que durante todo el trenecureo de eete trabajo na eido ft
Jade en 25°C.

1- gagilare Determiggolég gg gg ggggtgngg.

Ea evidente de la ecuación de Ilkovio que, con todoo loa

otroe factoree oonetantee, la corriente de difueián meradirector

menteproporcional el producto ¡5;6‘. ee decir, Id: k.i5.tï. Ee

to comprueba la dependencia de Id ocn laa variablee que oonoiero

nen al capilar.
Lee datos obtenidoe experimentalmente prueban que la oo

rriente de difueián,1d.aumenta y que el tiempo de goteo,t. die

minuye con un aumentode le pre-ión sobre el mercurio del capi

lar , mientras que el peeo individual de cada gota, w, ee inde

pendiente de la presión. Por lo tanto, a voltaje constante. un
cambioen la presión alterarú sólo el tiempo de goteo, pero no

el tamaño de las goteo de mercurio. Este último ee una función

de la tensión superficial y de lae caracteristioae del capilar.
1a cantidad de mercurio que fluye del capilar por segun

do, m, ee directamente proporcional a la presion, P, pero ee in
dependiente de la F.E.M. aplicada.

Teniendoen cuenta la relación arriba mencionada,Iolthoff

44:]II‘
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y Lingene propusieron que cada experimentador propucionara los da

to. de m, t y el producto ig.t% con ice cuelee trabajó en cue ez

perienoiceo

Puede cer demoetredc que onde electrodo gotero puede cer

caracterizado por una "constante del capilar" que, una vez deternb
nude en lee (¡audiciones mia simples. puede ser ueede pera todoo

lce c‘lculco concernientee e eee capilar en particular.

En erecto, la ecuecióh de Poiceuille,'que rige el flujo de
liquidoe a travee de tubos capilares. está dede port

q1:11en
en lacual V es el volumende liquido de viecoeidadll, que fluye a

travel de un tubo capilar de longitud 1 y radio r, en el tiempo t

y bajo la presión P. Il volumep V ee puede substituir por W/d ,
donde Wec el peso del liquido y d lu densidad: 1ue506

w: nc y“ . tP
8 q l

Para el ccoo del electrodo goterc de H5, podcmooconsider!

w comoel paso de una único gota de mercurio y t comoel tie-pc

necesario para la formación de ela gota. W/t ee entoncee igual e

m, le cantidad de mercurio que fluye del cepiler por cegund0,6

8.a: mzflg ¡A .P
81_1

que puede ser escrita P/mik.

En otras pálabrnn. la relación de le prelidn a la cantidad

de mercurio que fluye del capilar por segundo ae una constante

que caracteriza el capilar usado pere el electrodo gotcro de Hg.
la Ventaja prúotica de eete obeervacián ec que hasta con

que la constante del capilar k eee ieterminada sólo una vez. Para

este prcpósitc, no ee necesario recoger mercurio en el interior
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de una snlucián pere tener luego que lavsrlo y cecsrlc entes de

poderlo pesar. sino que el mercurio puede ser recogido sientrss

el electrodo está goteandoen aire.

Comoen el praoducto ¡5.zz está indirectsmente incluido la

presión P. por ser inversamente proporoicnsl sl tiempo de goteo

t, se tons dichs expresión comooonstsnte del capilar.

213312; gg 15 ggjgtminggián. 3 Para la determinación de t.

se sumerge el electrodo gctero en ls solución base que se ha de ¡r

tilissr (solucion concentrsdsde electrolitos indiferentes) y se
lo sostiene por medio de un slporee adecuado, de modoque quede

bien fijo. El nivel s que quede situado será el mismoen todos las

determinaciones subsiguientes.

El tiempode goteo puede verisr entre ciertos límites. rue
rs de los cuales les condiciones son menosconvenientes. Estos li»

mitee suelen fijarse en 2 y 5 segundos el inferior y superior ,

respectivamente. En efecto, se hs encontrado que con tiempos de

goteo demedsdocortos y con concentraciones my pequeñas, las co

rrientes de difusión no con estrictamente proporcionales a lss

concentrsciones. rar otra perte.si el tiempo de goteo ee muylara

go ee hacen demaciadograndes las vsrisciones de ln intensided‘de

corriente debidas sl crecimiento y caida de las gates de mercurio

y por lo tanto, lso oscilaciones registredss on el apnrsto.
Be regula s voluntad el tiempo de goteo subiendo c bsjsndo

el bulbo de mercurio. Unavez colocado ¿ste s uns alturs convenien

te, se comienzala determinación, que debe hacerse s circuito so

bierto, pues t veria con el potencial aplicado al electrodo gote
ro.

In el instante preciso en que con uns gota de mercurio se

pone en marcha nn cronómetro. Se cuenten diez gotas sucesivas, de
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teniendo la marchadel cronómetroal caer la última de ellas. la
d‘oima parte-del tiempo transcurrido oe ol valor que ee queria de
terminar.

Para detinirlo en t‘rninos maeprecisos. lo que se denomi

na t en la constante del capilar es el tiempo en segundos que

transcurre entre las caidas de doo gotas sucesivas.

la dehrminación. efectuada en la solución soporte que so

indica en el parágrafo 6 , dió por resultado un tiempo de goteo
de 2,8 oeg.

Para determinar m o masa de mercurio caida por segundo. se

procede en la siguiente forma:

Se toma el tiempo de goteo en aire, procediendo en la mis

matorna que enel caso anterior. con la única diferencia de dejar

gotear libremente el mercurio en el aire. Nodebe modificarse la

presion del mercurio.

Se tara luego un peseriltro y ae rooogon en el 10 gotas de

mercurio, estando el capilar al sismo nivel que para las deterli
naciones de tiempo de goteo. Se pese y ee tiene entonces el peao

de cada gota de mercurio. conociendo el tiempo que tarda en caer

una gota. ec calcula fácilmente la naaa de mercurio que cae por

segundo.

Hayque tener en cuenta que mvaria con la temperatura,

pues depende de la viscosidad deal mercurio, y por lo tanto, si

la temperatura anhiente difiero en más de un grado do 25°C, ha:

que termostatinar.

En nuevetro caeo, los valores obtenidos fuezroni

Tiempode goteo en aire: 26'3

Paso de cada gota de mercurio caída (W)! 61,# nero

m (masa de mercurio/seg.)8 2,3 nar.
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m%.ty‘.8 2,324.2,8'Í: 2.007 en solución eoporte.

m5.t%= 2.;‘.26%8 2,999 en aire.

Ec ¡uy importante la determinación de la constante del ea

pilar puea al fijarle de antemanoun determinado valor cera poaiá

ble mantener la invariabilided de lae condicionea experimentalee

indiepeneable en el tranecureo de tado trabajo polarográfivo.
Aun cuando een inevitable cambiar el capilar con que ee

trabaja, el conocimientodel valor de la expresión ¿5.81 permitirá

mantenerla invariable ajustando convenientemente el valor de cue
factoree componentee.ypor lo tanto, eerán comparables laa detero

uinacicnae efectuadae con otro capilar.

Conoen todo el tranecurec de este trabajo ee ued el miemo

tubo capilar, resultó euIioiente mantenerconstante la altura del

mercurio y controlar periódicamente el tiempo de goteo.

¿o El meggggiopag; gl glectrodg ggtgr . gg purificgción

El mercurio para el electrodo gotero debe eetar eecrupulo

camente limpio: de otro modoce producirán irregularidadea en el

tiempo de goteo y en lamaea de cada gota de mercurio.
Para evitar eetoa inconvenientee ee ued mercurio lavado

previamente con ácido nítrico diluido y cometido luego a una do

ble destilación que ce practica en el vacio haciendo actuar una
debil corriente de aire para oxidación de las impurezaat ¿atan

quedan formnndouna capa delgada sobre la superficie del mercurio

y ee pueden separar filtrando con papel de filtro finamente pero
forado.

Esta bideeetilacián del mercurio debe hacerse periódicameno
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te , asi comola limpieza del bulbo y del tubo flexible que lo co

munioe con el capilar. En eetaa experiencias ae uaó un tubo de neo

prene, material libre de azufre: de esta nanore ee evitó le impu

rifioación del mercurio por el eaufre que contiene la gone común.

Le limpieza del tubo de neopreno ae hace ineuflando vapor

de agua en ebullicidh a travdb del mismoy eeeándolo luego por me

dio de une corriente de aire caliente.

Debe mantenerlo ehpre el electrodo gotero a nivel ¡míabajo

que el bulbo, para evitar la entrada de liquido en el interior del

capilar. Sin embargo, en el oaeo de que este llegara a eneucierae

interiormente, puede limpiáreelo eticeznente coneotándolo por me

dio de un tubo de goma a una trompa de vacio y aumergiendo su o

tro extremo en ¿cido nítrico puro concentrado y caliente. Luego

ee le lava con agua bideetileda, ee loeeca ouidadoeemente con pe

pel de filtro y ee complete el eecedo en estufa a temperatura mo

dorada.

Otro factor que hay que tener en cuente ea que le gelatina

que contiene la solución baee hace que ee ensucie periódicamente

la extremidad sumergida del capilar. Hemoscomprobado que ai ceda

vez que ee reanudan lee experienciae. (interrumpidae durante unas

horas). ae hace gotear el mercurio en mezcla eulfocrónica y ae le

va luego el electrodo gotero con agua bideetilade, ee evita gran
demente eee inconveniente.

Tambienlce contacto. de platino de le celula electrolitiea,

que eetan continuenente eumergidoa en mercurio 6 en divereae colu

cionee, pueden omiderae 6 ensuciar-e y perder ací eu facultad de
conducir la corriente e través de la celula. Beta posibilidad fue'

evitado vertiendc periódicamente dentro de la celula una pequeña

cantidad de agua regia y dejádola actuar durante un cierto tiempo



luego se enjuaga cuidadosamentela celula cm agua bidestilads.

5‘2MH24LM'01t0932Ma

E1 oxígeno atmosfe'rico disuelto en la solución a polarizar

es fácilmente reducido en el electrodo gotero y produce un polaro'

gram. consistente en dos ondas de igual altura.

La primers. onda es debida a la reducción del oxigeno a per

óxido de hidrágenoi

02+ 2H’+2e .. 1-ng (en soluoith a'cida)

6 (5+ 2320+ 2o .. 3202 203 (en solución neutra 6 alcalind

La segunda onda corresponde a la reducción del 1-1203:

l11’02+ 2H120 ->“to (en solucián ácida)

o ¡1292+2o _, 20H’ (en solución alcalina)
Esta segunda. onda es identica a la que se obtiene con una

solución de 1-1202libre de aire y en ecuación de 01.! 0,05" se ex

tiende en un intervalo de potenciales de más o menos00,5 a clJ
voltios.

Kolthoff y Miller encontraron que el potencial Em de la
primera onda es practicamente independiente del pHde la solución

pero varia algunas veces con la naturaleza y la concentraciú: de

anionss que estan presentes.

Enacidos sulfúrico, nítrico 6 clorhídrico diluídcs, y en

barrera acetato, ls primera anda tiene un ¡21/2z+0,15 voltios con
respecto a E.C.S.(electrodo de calonel saturado). m Hats.diluido

¡1/2 8 o voltios. kolthoi’i’ y Miller demostraron ademas que el poten

cial ¡ya de la primera ondaes practicamente constante a -0,05
voltios om respecto al ¡2.0.9. en soluciones buffers ordinarias

de pH entre l y 10.
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.El oxígeno esta presente en una concentración de alrededor

de 2,5. lÓ-‘H en eolucionee aouceae diluídae eaturadae con aire.

Por lo tanto, ei lacubetancia a determinar ee nda concentrada que

10’3H, ee pceible generalmente trabajar con laa eclucicnoe direc

tamente al aire. En caao contrario, el oxigeno interferird proba

blemente con laa ondae de lae substancias que intoreaa deterainan

Por ooo, en solucione. nde diluidae que lO'ÏM. el oxigeno

atnoaf‘rico debe aer eliminado antes de la electrólicie por medico
tlaicoe (sae inerte) ó quimicoo(cultito de sodio).

En el cano del gae inerte, ee hace pasar nitrógeno por el

tubo lateral de la celula, de modoque burbujee a travde de la eco

lución. Cuandola eliminacidn del aire ee completa, le cierra el
tubo lateral con un pequeño tapón 6 tubo de gomaajustado con una

pinza.

Ia corriente de gaa debe aer interrumpida durante la elec'

trólieic, puea de otra manerala agitación resultante cauca un go

teo irregular del mercurio del capilar y fluotuacianee en la co o
rrlento.

3o ha usado cono sae inerte en eataa experiencias el nitró

genc comercial que ee expende en cilindrce. Ucmoee ha notado, ein

embargo, que la pequeña cantidad de oxígeno que contiene ecte ni

trógeno comercial interfería en la realización de loc andliaic, »

ae ha procurado eu eliminación completa. Para eco, el nitrdgeno

que eale del cilindro ce hizo pecar por dee rra-oca lavadoree con

teniendo pircgalato alcalino.
El pequeño residuo de oxigeno que queda ee eliminado al ha

cer paear el sae cobre virutas de cobre reducidas con alcohol ne

tilicc y oalentadac a noo-450°cdentro de un tubo refractario.

El calentamiento se hace por medio de un horno electrico



-32 o

cilíndrico. Las virutas de cobre deben ser reducidas periódicamen

te para mantenerlas activas en la eliminación del oxigeno.

El gas burbujas ademasa traves de un frasco de vidrio ocn

teniendo agus destilada antes de entrar s la celula, de modode

satursree ocn vapor acuosa y evitar la evaporación de agua de la
solución a analizar.

El tiempo requerido para eliminar el aire en sl liquido con—

tenido en una celula de lO cc de capacidad no pasa ds lS-minutos.

con burbuJeo lento del gas.

En cuanto al empleo del 303Na, aunque algunos autores lo

recomiendan por efectuar uns eliminación más rápida y completa del

oxigeno, hemos observado anormalidades sn los casos de las ondas

del Cuy del Cda1 utilizar la solución soporto descripto en el
pars'grafoé y dicho agente reductor. por lo cual su uso ns sido dos»

cortado.

g- Solución soporte.

¿a solución a polarizar debe contener sales. acidos ó bases
indiferentes que conduzcan la corriente pero que no resocionen con

las substancias en estudio ni tampococon el electrodo en s1 inter.

vnlo de potenciales aplicados.

Se han sugerido una enorse variedad de electrolitos indife- 

rentes que son convenientes para muchosprocedimientos analíticos.

A menudoson mezclas bufrsrs para mantener un pH constante, con s

grsgado de ooloidss comosupresorea de mdximos. (Los minimos son

rapidos aumentos de intensidad de corriente producidos por fenámsc

nos de adsorción).

una determinada mezcla de electrolitos indiferentes y su

presores de máximosconstituye un saporte,y su disolución en a



gun.bidestilnda en mutuamente alta conconti‘leión. um solución
¡aporto d solución han».

LAelección do un-elmtrolito Importe conveniente on do

gran importmaia nn polarogratía. Kahn(H ha publicado una lino

tu de gran número de soportes con “camada-¿iones para. su uno que,

perfeccion“: ó modificada, usan mucho-laboratorios para sus pro

blema particulares.
Puesto que tanto ha aubttanoiae orgánicas comolas inorgú

niou tienen potenciales do roduooióncaracterísticos en dotomio

nah solución baso,y que se cuentan por varios oontonarn las nub

tanoian electroroduciblos ú oxidablu, u obvio qu. sus potencia
l” de reducción ú oxidación pueden coincidir en mohos canon ó a

cercaron tanto que o“ imposible la separación de las corro-pon

diante: ondas. Aúncuando¡o considero un míer ¡mohodl poque

.‘¡odo iones inorgánicos. ocurran coincidencias do onda.en conflict

nu óptimo do concentracion“ relativas. En.“ coincidencia. puc
don ur abonan a voces cambiandool pl'ïdo la solución 6 por for.

macióndo “¡piojos omonientu, pero a mundo 01 anilinin puedo

ur todavia. illiposiblo si está en ozono un ida con potencial de
rodueoión mín positivo.

Do aqui no desprende que 01 problema do 1a elección do ¡[o

porto puede complicar-o ocn-idonblomento cuando lo quieren dotar
ninnr varios elementossimula-mento.

En nueatr'o caño hemostratado de lograr la determinación

calmth do Cu, Ni, Zn y 0d y om “to fin homo. oxporimontadopli

(H. Ham. "Auloittmg fur dio ohnmimhoLabontoriumpn o

un”. “1.111, Julius Springer, Berlin, 1931.



meramente con 1a solución soporte que propone Mario Zotta para el

análisis polarográfico de planos.
Se verá más adelante que, c1 comprobar la interferencia de

inpurezae que están preeenbea muyfrecuentemente en los pleaoe re—

finance, hemosdebido modificar tal solución soporte.

191mmmsmW WL
Está. constituido por SO¿(NH¿)¡. 003mm)“ amm y gelativ

na; en las siguientes concentracioneat

50¿(NH#)2 : 1,5 N

005mm)? z 0,1 u

¡mon a 0.5 N

gelatina t 0,005 fi

Por razonee de comodidad en el trabajo hemoc mezclado cada

vez, a1 preparar el liquido a polarizar. iguales volúmeneade la

solución en estudio y de la solución hace. Por lo tanto. debe die—

ponerse de una eolucián caporte con concentraciones le cua compo

nentee que lean doblee de lea mencionadas , ee decir!

3Ken 304(NH4)2,equivalente a 198 gr de 00‘“!th /litro
0,2 u en co3(uu,,)¡. equivalente a 9.6 gr de (¡ganga/nue
1 N en NH¿0H, ” "35 gr " NH¿0H/iitro

0,01 s a. gelatina, 'ï 5 z ‘ 0.1 gr/litro
Para obtener la nornaíidad en hanna hay que tener en cuen

ta que esta substancia ee encuentra comúnmenteen aolucidn acuo

aa. Podría obteneraela tanbien comoNH; libre de hunedad por dee
tilacián. 1o cual eeria conveniente para el cano en que ee dudar:

de 1a pureza del NH40Hde que ee diepcna.

En eete trabajo ee ha utilizado una colación muypura de

concentración 251 en NI-l3y den-idea 0,910. La normalidad en mon
t l 3
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de esta aoluuláho

En indiSpensable controlar si la solución sei preparada ee

polarogrúíiesnente pura, ee decir, ci no acuse la presencia de

ninguna qnda en un amplio intervalo de veltsjes. Comees natural.

se extremsn estes precauciones en la zona de potenciales en que se

efectuarán las determinaciones.

En estes experiencias. utilizando drogas de pureza contro.

leds, diluidas en agua bidestilsds sobre vidrio Pyrez. se hs cen

prebudc le indiferencia polarogrifice de le soluoidn_soporte en

un ¿ren intervalo de voltajes que vs desde 0 hasta 01,5 voltios e

A1 llegar a ese potencial se observa que comienza la descarga de

la MSGs

1° .0me mala a 1 xau-¿0.9.11a ¿mL-¿

Los análisis puedeneer'practicadcs másfácilmente si el
material s ser ánalizado está en una concentracion de 10.¿s 10”

moler y si el volumen de solución es de 5 e 20 cc. En casos extro

mos pueden ser analizados soluciones ILO.6H y volúmenes de 0,0050a

Entonces son necesarias precauciones especiales. porque la cantio

dnd de material que es esperado por electrólisis y tambiín los

productos finales formadosdejen de ser insignificantes en estas
condiciones.

se puede calcular que cantidades ten pequeñas como0.001€

son aún determineblee; l microgrsmo puede ser considerado comoel

limite práctico del metodo.

Si aperamos con volúmenes de solución que exceden de l oc

le exactitud del análisis cuantitativo llega a menudoal 1%.Esto

es posible repitiendo los análisis de la mismasolución varios ve
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ces y promediandolos resultados. Los anllioie individuales tie

nen generalmente una exactitud de alrededor del 5%i cuando se no

cen en condiciones extremas probablemente no tengan una exactitud

saycr que el 20%.

En nuestro caso se ha polarizado siempre un volumende so

lución de 1000, con una cantidad mínimatotal de substancia oleoh

troreducible de 10 Y s

Dada polarograna ha oido repetido varias veces empleando

distintas esnaibilidades y volviendo a pesar nitrógeno cuandose

ha sospechado de la entrada de oxigeno a la célula. En esta torna

se ha procuradoevitar el incurrir en errores accidentales grose
l‘OIe

Q- Potencia; gg; electrodo Eggero.

Las reacciones que han hecho posible una comprensión clara

de loa procesos en el electrodo gotero de mercurio con las reverá

eiblos en un sentido termodinámico. representadas por la siguien
te ecuación8

Oz+ns :Red
donde Red representa la mismasubstancia que 0:, difiriendo en el

núnero n de carga! negativas (e): Juntas tornan un cistenn de omi—

dación-reducción. El notencial de electrodo es una función de los

campamentosdel sistema y esta dado por:

E = E0 {JE[_ ln 253!
Ir aox

donde R es la constante de los gases, r la temperatura absoluta.

n el númerode elnctronea que intervienon on 1a reacción. F el Ia- 4

raday y s¡.d y a0x las actividados del reductor y del oxidante,——
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respectivamente. Eo es el potencial de electrodo que caracteriza
e] sistema de oxidación-reducción. cuando las actividades del oxi

cante y del reductor son iguales. Para hacer esta ecuación aplica

ble a un electrodo dusante la electrólisistenemos que usar las ao

tividades de los reactivos que existen en la superficie del elec
trodo y no las que existen en el cuerpo de la solución.

El potencial del electrodo gotero no se puede medi! aisla

damente, de modoque es necesario tomar un electrodO" de referen

cia y medir la F.E.M. dela pila asi constituida,

Comono ha sido posible construir un electrodo que tenga

cero absoluto de potencial. fué elegido el electrodo de hidrógeno

comostandard arbitrario. Su potencial a la presión atmosflriea y

con la unidad de actividad de iones hidrógeno es tomado comoeero

para todas las temperaturas. Los potenciales referidos a este stan

dard son generalmente designados por Eh.

En la práctica es más conveniente medir potenciales contra

el electrodo de calomel saturado. El potencial de tales electrodos
de calomel a 25°C es 0,246 voltiod más positivo que el electrodo

standard de hidrógeno, tal que los valores de EE.c,s, pueden ser

convertidos facilmente en Eh agregando esa diferencia.
En medidas de potenciales de electrodo debe tomarse el ma

yor cuidado en evitar el flujo de corriente. Si no se toma esta

precaución, el electrodo puedepclarizarse, es decis, presentar
un potencial diferente del que tendría en condiciones de equili

brio. Esta polarización puede ser debida a cambiosen el electro

do mismo ó en la capa adyacente de solución.

Be ha medidoel potencial del electrodo gotero en la solu

ción sOporte mencionadaen el parágrafo é . con respecto al elec

trodo de calomel saturado, utilizando un potenciómetro de Ineds ¿Ahh



Á ')-‘

r' (3' 2‘’v



IEOD8 ¡S <AL055910N ABSOLUTOS X COMPARATIVOS.

Método gbgglgtgg

El métodoabeoluto de eníiieie polerográfioo hace neo de la

eoueoián de Ilkovie pere le interpretación de los poleregremee y

el cálculo de le concentración del ión poinrizable. En eu estrio

te epIioaoián todee loe terminoe a. le ecuación 14: 0.627nr.3‘í3t%c

deben aer valoradoe por mediciones experimentelee direotee.

AunQuelee ¡ediciones eboolutee_aon ciertamente reelizebles
deben eer touedee preoeuoionee eepeoielee pere asegurer lee ocn

dicionee epropiedae.

¿403.292229522293129!

Son denominados oomperetivoe equelloe mátodoe en loe one. «

leo el polerograne sirve simplementepero noetrar el grado de oo

rreepondenoie de anden obtenidee con une eoluoián oonooide y una

desconocida. Por su utilización muoheede lee difieultedee inhe 

rentee el metodoabsoluto pueden aer eliminadas á reducidee.

La precisión de tales metodoe aumente cuanto mayor ee le

correspondencia de 1a composición de las muestreo oonooide y dee

conocida y de leo oondicionee físicos del análieioo 1‘: feotoree
limites eon neturelmente le reproduoibilided de lee ondee y le preá

oidh con le cual puede ser heohe la interoomparaoión de lee altu

ree de ande. El último factor ee oeei independiente del metodode

medición cuando son ueadoo prooedimientoe eimilarea pero la eolu

oidn desconocido y la etendlrú.
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Uh cierto número de m‘iodon han cido desoriptoc que pueden

ser clscitioedoc comoooopcrctivoo.

El¿1212semmm 9.2122mm9.:music.

Este metodo es quizá el ma's simple de near.

Bonprepared" solucionee de misc concentraciones del

io'n en cuestión. en lee ouslec la conpoeicidn del electrolito eo

porto ec 1a misma que en le. solucion que contiene eee ión en con

centracion desconocido.

Se miden leo al'ïul‘ea ¿e las ondas obtenidas , ce conviertan

en corrienñen de difusión y se reprewntan comouna funcion de le.

concentracic'mJn desconocida cc medida oxaotmuento comole stan

dard y le concentración ce lee directamente de lc curva.

Este metodo es estrictemente empírico y no ce hecen eupoei‘

cionec e no cer le. oorrecpondencie. con las condiciones ae eelibm'

ción.

Le.alture de onda ee generalmente una función lineel de la

concentracion. pero puede no serlo en condiciamc límites. por

ejemplo. e muybajen concentraciones ( parte inicial de le. ourn ).

La precisión puede deceer nprecicblenente ci no ec suficien

tesente preclcc el control del electrodo, de lc temperetuna y de

le. composicion de la eolución.

¡ara mejores resultedos se eeegurerí que lee soluciones

ct.ch vengan concentraciones menoresy mayoresque le descono

cida, 1...1que el análisis ce haga un Illpl. proceso interpolstivo,
Conoconsecuencia de le. construcción de los curvas de celi

breoión el milicia se hace laborioso. Sin embargo, en detdrmincv

ciones de elte preoicio'n. donde le. labor entre. recultaJuetirioa
a
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da. ningún otro nótodo polaroérúfioc ds mayorexactitud.

La realización de ls máximeprecisión de cede Iútedo ens

litioe dependsdel conocimientode sus fuentes de error.’ su eli- '
¡inscián ó compensacióh.

Las inseguridades en los vslores de las constantes de los

aparatos y los errores causados por la no idealided de las ondas

pueden suprimirse en gran parte. de modoque la exactitud está li

mited: principalmente por la nc reproducibilided de las ondas, la

precisión de ls interccnparscidn de las alturas de onda y alguns
inseguridad en los valores de lu soluciones standsnd. Es “comen

dable cntancos que el metodo comparativo sea usado no sólo pare

dstsrminaciones ds rutina. sino cuando son deseados resultados sna

liticcs de la másalta precisión. Es el metodoque ha sido sdopts

do durante todo el transcurso de este trabajo.



TECNICA DEL METODO COMPARATIVO.

¿apelación gg ¿gg golgcioneem le; gurveeg gelibrscifi

Pere el ulterior deearrollo deüntrnbejo reeulte conveniente

disponer de eoluoicnee madres e partir de lee cuelee ee puede eb

tener cualquier dilucidn que ee requiera. En nuestro ceeo . teles

eclunionee medree eetuvieron repreeentedae por eolucionee puros

de lee cationes en estudio. ee decir, Ou.N1.C-dy Zn. por eeperado,

en conoentrecianee de l grano por litro.
{no selee elegidas pre. proporcionar ecos oetionee fueron

preferiblemente los eulfatce. ya que deepude del tratamiento ní
trioomeulrdrico a que ee comete el plomo en estudio, loe meufles

oiteúoe permaneceránel eetedo de eulfetce.

Tomando1 o a co de eete. eolucion y llevando a volumen en

un matraz aforado de 100m1,ee obtienen fícilnente soluciones de

lo ó 20 mar/lt roapectlvmente.

El volumende oclusión e polerizer dependerá. comoee ne

tural, a. la capacidad de le celula polerogrt’tfioe.utilizada. En
nuestro comola celula no adnitíe nde de lO oc de eolución, lo

que fué necoearic tener en cuente en lue operacionee poeterioreee

Cono la solución hace fue preparada en concentración doble,

la mezcle de iguales volúmenes del eoporte y de una determinado

colucián permitirá obtener la concentreción elegido de le hace y

la mited de le concentración que tenia la eolucián utilizada.

Blonde una oolucián de 10 d 20 mgr/lt ee puede obtener muy

eencillanente cualquier otra dilucion colocando en le celule 5 ml
de le solución hace el doble y variando entre l y 5 ell númerode

Í
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mililitrhs do la eelucián del cctión que se desee eetudiar.Loe ¡1‘

lilitroe que falten para alcanzar el volumende 10-1 se coupleten

con agua bidestilada libre delos cationes en estudio.

En el caso de tener que disolver el residuo de una evapora

ción. se lo hace con S ml de agua bidestilada, agregando 5 el de

eolucián baee al doble y honogeneizando la solución,

Determinacijeg gg ¿gg potenciales gg media. gn_d_g

9.0.122.249511332922Mmmm“

Se puede demostrar que el potencial de media onda del elec

trodo Botero de mercurio es igual al potencial del electrodo nor
mal del sistema reaccionante nenes una constante:

n: sto-K‘
De acuerdo a Reyrovskye Ilkovic esta constante es una fun

cián de los coeficientes de difusión del oxidante (Dom)y del re

ductor (0,.d) en la siguiente torna: '
K' su ln DE

fin! Dr“
Le relación de los ooeficlentes de difusión ee supuesta ee

cercana a la unidad de nodo que K‘ puede generalmente ser despre
ciada.

¡a prueba de la reversibilided de un sistema la de la checa

vación de las reacciones inversas en el electrodo gotero de mercu

rio. Si K' es despreciable. el potencial de media onda obtenido
en la oxidación del reductor de un sistema de oxidación-reducción

revvreible sera identicc al obtenido en la reduccióh del oxidante

del mismosistema.

Nuestros eletemae de oxidación-reducción: eu*'.+ 2. :gcu°,

i



Cd“+ 2e zcd°. Ni"+ 2e z Ni? y Zn"+ 2e ¡.2231°. son todoo rever

aiblee. de nodo Que pedemoaooneiderar que en cada esoo ¡a ea el

mimo en cualquier eentido que ee produzca la reacción. ‘

¡rutina-ente E5 oeinoide con al punto de inflexión de 1a
onda. cuando ee ha llegado a la mitad del aunonto de intensidad

de eorriente producide por la deeearsa del 16h en oueetidh.

comolee polaregramaa een registradoe en el polardgrafo eo'

bre un papel que ee muevesiempre en el nieno sentido con velociá

dad constante. puede determinarse gráficamente el EZíde cada onda.
En erecto. ee conoceel potencial inicial y el eepaoio recorrido

por el escritor del aparato en ol sentido del eje de loa potencia

lee durante un polarograma conpletcs por lo tanto, en base al in

tervalo de voltaje aplicado, puede calcularae fácilmente el poten

cial de cualquier punto del grático por una ¡impla preporcionalia
dado

Para determinar gráficamente el potencial do media onda y

al mismotiempo la altura do la onda. se ha adoptado el siguiente

metodo: ee trazan las taugenteu a las porciones inicial y final

de la curva ( ambas levemente ascendentes) , asi nano a la porción

netamente aeoendente en su punto ie mayor pendionte, hnoiíndolaa

paear en todoo loe ouoe por los puntal medios de laa oscilaciones.

luego ae determina el punto media del segmsnto determinado por las

intereeocionea de laa tres tangentemy por ¿I ¡e traza una verti
cal.

la eituaoidu de dicha vertical corresponde al potencial de
India onda y su segmento comprendido entro ln! dee tangente! mide

la altura de la onda que nultiplioada por la sensibilidad con que

ae registró el polarograma do directaments 11 intensidad do la co

rriente de difusidh. Ente métodotiene 1a ventaja de dejar elimi
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nado el efecto de la corriente residual (leVe y continuo aumento

de inteneidad de corriente antes de iniciarse la descarge pr0p13°

mente dicha).

La determinación previo de potenoielee de media onda es im

prescindible cuando se va a trabajar con una solución base que no

figure en la bibliografia con especificaciones de El/b pero los
cationes y uniones electrolizables. Tal es lo que sucede con la

solución base a SO¿(NHa) 1,5N, co,(Nu4¿2 0,1N, NHqOH0,5N.

Para la determinnoión de los El/é se utilizó una disolución

en el soporte de Cu, Cd , Ni y Zn . cada uno de ellos en la con

centrccidn de lO mer por litro y se polerizd en un amplio inter

Valos de voltajes (desde O e-l,5 voltios) . midióndose los poten‘P

ciales de miedie onde comohemos indicado más arriba.
El potencial del electrodo gotero de mercurio en la solu

ción soporte que contiene diaueltoa los cuatro cationes (con res

pecto al electrodo de calomel saturado) fué determinado con potenv

ciómetro Leeds & Northrup, obteniéndose Eng/¡op.- Eng/calosah a
-+0,023voltios. Coneste dato puede calcularse el potencial de

media onda de cada elemento con respecto al electrodo de oalomel
saturado. l

Loc resultados obtentdos fueron los siguienteoi

¡al/gba" Eli/2 VLI..E..C.a .

Cu -Q.337 'Oo314

cd -o.713 -0.690

N1 -1.o31 01,008

¿n -1,246 -1.23

¿a correspondencia de cada onda con un determinado elemen

to fue establecida polarcgrafiando previamente por separado diso

luciones de du, Cd, Mi y Zn en el soporte.
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¿“alJu, que presente. dos reducciones enoeeine,‘ Gu“+ le: CJ

y Gu*4 le ::Cu°. le correSponden teóricamente dos ondas de igual

altura: la que hemos tomadc con ï1/2=-O,314 seria 1a segunda pues

no apareoe_otre onda debida al Cu a potencialeve más nngativoe.

Hemoecomprobado que la pendiente pronunciada que aparece

a loa cero voltios del voltaje aplicado, no corresponde a1 cobre,

puee su altura no guarda relación con la de la segunda ondas poei

blemente puede ser etribuida e alguna reacción de oxidnohón-reduc

cidn en que intervenga el Hgdel electrodo.

En cuanto al Ph. aunque eee eliminado en su mayor parte del

material e analizar, producirá también una onda prOVeniente de le

pequeña cantidad que ha quededo ein eliminar. Naturalmente, inte

reee que dicha onda no interfiera cen ¡ae de loe elementod que van
e valorarse.

Se hizo la compróbaoiónde la no interferencia del Ph, agre

gando a 10 m1 de solución de Cu, Cd. Ni y an, ya colocados en la

celula polarogrfifica. 0,1 m1de solución de (N03)Pb 3.01M, con lo
cual la eolución final resulte eer aproximadamente 10°4Men ión ¡5.

La onda correspondiente queda situada entre las del Cu y del 0d,

con un potencial de media onda E1/28e0,51 6 ece 00.49 v.e.E.C.5.
de lo cual es evidente que no interferirá con 1amondas de los o

troe cationes.
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gnszs Q: naiiezssiéa se; Qu

Para construir lo curva de calibración del Ouen le solu

ción han: so4(nn4)2 1.5u. 003mm); 0,1N.Homu.0,5»!y gelatina
0,0051 ee polarizoren solucionen de diver-ae concentraciones en

ión 0u*‘, preporúndoloe comoee ha explicado en un parágrafo en o
terior.

Intereea previamente conocer cuál ee lo minimaconcentra

cion de ión Cu que en regiotroble por el aparato. Goneee fin ee

ha ido aiominuyendo progresivamente 1a concentración, oomprebén

dose que son regiotrablee y determinablee las soluciones hasta de

2 mar/lt.

una eoluoidh de 1 mer/1’ muestra la presencia úe 1o onda,
pero esta ya no ee bien definido y , por lo tonto, es prácticamen'

te no medible. En uno solución que contiene Ou, Cd, N1 y Zn, onda

uno de ellos en la concentracion de 1 nar/lt, sólo el ad y el Ni
demuestran eer mediblee.

Teniendo oeto en cuento. la. concentraciones de las solucio

nee a polorizar varioron entre 19 y 1 6 2 mar/lt, de modoque lo
curva obtenido pueda utilizarse para valoración de plomoe con pro

porcionen minimas de impurezas.

Los dato. que ee especifican a continuación son siempre el

promediode por lo menostren determinacionel. con el fin de die

minuir los errores producidos en el registro meoánidode las on

das y los errores propios de la construcción de las tangentee que
definirán la altura de la onda.



-48¿mmm
Cono. Cu h. onda Sensibil. Id El/b

mar/lt mm mija ,aa volt. ‘

2 19 0,003 0.057 00.335 ‘

4 43 0,004 0.172 oo,337 g

5 55 0.004 0,220 oo,334 ï

7 56 0,006 0,336 oo,334

10 62 0,003 0.490 -0.336

El intervalo de voltaje utilizado para el registro de catas

ondasvarió entre 1,0 y 0,6 voltios, a partir de un voltaje ini
cial a. o 6 -o,1 voltios.

Loc 51/9 que figuran en la última columna catan determina

doe directamente en hace a los potencialec aplicados. Cuandoee

trate de potenciales con respecto al electrodo de oalomel aaturaú
¡e indicará con v.a.E.c.S.

93:12: es salihrzeiág nara En..fig. Ei y Zn.
Qaiszminagaa ssnlnniaggnizo

La. solucionen a polarizar tienen concentraciones entre lo

y 2 mer/lt, pero contienen Cu. Cd, Ni y Zn conjuntamente.

Utilizando un intervalo de voltaje de 1,3 voltios, a partr
de un potencial de -0,l voltio, ea posible obtener laa andande e

ace cuatro elementos en un miemcpolarcgrama.

Comosiempre ee repiten laa determinacionee para disminuir

el error probable. ee pueden hacer eatae repeticiones abarcando

cblo una parte del polarcgrama completo y utilizando una mayor new
libllidcde

En lao datos que figuran a continuación loe puntoc que apa
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reoen repetidos. ee han ooneiderede representativos de los extre

monentre los cuales eecile el valor exacto y por eee ee han ano

tado eeperedamente.

99::22 se salikzseiáa 9:1 En sn 2:2!29211s; 29. u; y ¿no

c OHOOHtI‘e

mar/lt

GICD'4'4O\Chxn#'U!\IN

ho O

10

h. onda

15

18.5

19

27

35

25.5

25.5

21.5

2905

25

25.5

2#.5

25.5

Sensibil.

nmÁLe

0,004

0.006

0,006

0,006

0,006

0,010

0.010

0,015

0.015

0.015

0,015

0,020

0.020

Id

ya

0.060

0.111

0,114

0.162

0,210

0,265

0,285

0.322

0,337

0.375

0,382

0,#90

0,510

E1/?
volties

'0o337

'00339

..0337

00,336

. .0e335

00,338

.0.337
-0.336

-0.339

-0.338

-0.339

'0.337
-o,338

Puede obeervaree que la diferencia de lee elturee de ande

para distintas determinaciones de un mismopunto,oen 1a nte-e een
llbilldud. varia entre 2 y 0,5 mm.Por lo tanto. lol valoren obte—

nidoe oscilan levemente. pero únioanente por obre.del eau. ye. QI

en lau ondas polarográfioae un error de 2mmee perfectamente,pr6d
hable.

Otro resultado interesante es que los punto. de le curva

de oalibradión del Ou. obtenidos de esta manera, pueden eoncordnr



muyadecuadamonte con los que ee han regietredo utilizando eolu

oionee puras de Cu._Eztoe últimoe puntoe ee han representado en

le ourv: oomepmdiente con une pequena cms y loa otros con un

oiroulito. (Vergráfico).
La curva 6 mie propiamente la recto de calibración he eide

trezada de modoque queden aproximadamente igual número de puntoe

e uno y otro lado. Lee puntoe eituedoe sobre le recta eerán Ioe
[nie probeblee.

A continuación ee dan loe detoe Obtenidoe para la calibra

ción del Cd. N1 y Ln. Teniendo en cuente lo obeervado en el eeeo

del Ou. las determinec1onen han eido heohee directamente con eolu'

otonee conteniendo loe ouetro elementee en igualee ooncentrecloncs.
En el oaeo del 0d y del N1 ha sido poeible medir las andan

.56

oorroepondientoe e la concentración de 1 mgr/ltl

92215.9: nsiiksssééa ás; se in 22212921;d; En. n; y ¿no

Concentr. h. onde

mer/lt mm

19

34

27

39

28,5

35.5

38.5
56

34

23.5
mmm-##UIUIONH

3.11.
mm¿ha

0.003

0,003

0,004

0,004

0,006

0,006

0.006

O¡008

0,010

0,016

Id

z"?

0,057

0,102

0,108

0,156

0,171

0.213

0.331

0.288

0,340

0.352

31/?
voltio

00.715

-0.712

oo.714

'0.715
-0.713

-0.711

-0.716

-0,714 ‘

-o.m ¿
-o,711



Concentr. h. man Sen-11:11. Id lil/2

mgr/lt mm ¡nm/¡la xa voltios

7 26,5 0,015 0.397 -o,'716

30¡5 0.015 0.457 -0.715

8 32 0.015 0.480 -0,717

10 29 0,090 0.580 -o,714

MMWMManQm.EJQ
1 37.5 0,003 0.112 4.04.1

2 hs 0,004 0.184 -1,03B

2 48,5 0,001; 0.194 -1. 029

3 45,5 0,006 0.273 4.040

3 ¿3,5 o.006 0,291 4.035

h 42 0,008 0,356 4.031

4 44,5 0,008 0.356 «4.034

5 45, 5 0,010 o,h55 -1. 041

6 56 0.010 o. 560 -1,037

5 57 0,010 o, 570 4.032

7 33 0.020 0,660 4.033

8 37 0.020 0,740 -1. 035

B 38 0.oao 0.760 -1.099

mnmmammmmua.mym.
2 20 0,004 0,080 4.243

3 21.5 0,006 0,129 -1,238

3 24 0,006 0.144 dato
I» 32.5 0.006 0.195 -1.239

n 34 0,006 0.204 4.2425 33'5 °'°°8M
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Concentr. h. unía Sonni‘ull. ‘Id ¡11/2

mer/13 nm mm¿ba ¡ya voltios

6 40 0.008 0.320 -1,243

6 42 0,008 0,336 -l.239

7 38 0,010 0,380 4.236

e 44 0,010 cano -1.235

8 46 0.010 0.460 -133?

lO 37.5 0,015 0. 562 01.241

1o 29 o, 020 o. 580 «4.21.2

modo observar-o quo los potenciales de nadia una varita

muypoco do una a otra determinación. de modoquo ramita incon
fundible la caracterización do cana una.de las andan.

De la "presentación de lo- vnlorol 0-16 resulta. además

que la pendiente do ¡lu curva. no n ln mina on todos lo. pun

ta; nino quo ¡e hace mono.pronunciada para muybaja. concomita
cion".
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Curvasdeca/¡óraab'ndelCa’ydelCe,

deformínaa’ascon.so/ahabnes¡Dt/78.5.yen

/aso/ado’nLase:504(IVH4)¿15A],(03(NH1)20.1”,
Han/H40‘56],gelatina.0.005%



00"

Gm/asdecalibrado/77de!Myde!Zn,

deéerminaa’asconso/uabnesfufiíyen

laso/ucio'nbase.'504(IW/1,);¿JA/l6030/th0.4”,
HONHI,0.5/1!,ye/aïl'na0,0057o,

,/

I 4°C
(mqr/lt}



Zn

4/"(¡mlv"‘

.I'l ll J"

NL..'y '

HU"VM 1

Po/arogramadeunaSoluc/b'n2

deCu,Cd,NCyZnene/soporte:r VJ
C03(/W/¿,/20.1”,504(/V//1,)2 0.5”,gelatina:0.005%. ConcentraC/b/ndecadacat/a'n:lomyr/á‘.

r-1.009«5.55.5

Cufáromov.s¿cs

Á 5%:—0.3Nlv.s.f.C.S.

.n"

_{23.25.1565.

I '‘ 444---wM-'
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Polarogramadeunasa/uc/o'ndeCa,P6,(d,M'yZnW‘ j
enelSoporte:(0361/66/120.1”,.504(Allá/2l,371/,_ l/OA/ó’q5;” ,ge/ah‘m0.00574,Y‘ _' . (¿ntenlracíondeCa ,CdyP6.'¡mg/lt.IW' l¿:223151565.ConcentracionZn:¡om9r/lc' H.¡IÍ‘,2 Conceníraab’nM..-4¡»yr/(t.m1"

Cd'H¿gg-¿aaa«¿3.5.6.5.

M-'' 5%,.46901156‘5.

W,“ 5%-0416.5.6.5.

MT''' 532-0314«5.5.6.5.



DETERMINACIONEÉ25 gy, 92.3; g gg gg ggsrruggg ¿pones

¿E ACUERDO CON m CURVAS a]; CALIBRAGIQN QQZENIDA e

{Iggedimiegtgt

Para poder valorar 0u,Gd,Ni y Zn en un plomo, se ha seguido

el siguiente procedimiento general de ataque y separación del e1e—
mento en exceso 8

Se pesan 16 gramos de plomo. despues de haberlo deaengrasa

de con ater. y se disuelven en so .1 de HN03diluido 1:3 con agua
bidestilada.

El HN03utilizado debe aer muypuro: si no tuviera suficien
te pureza se lo someterá a una destilación.

una Vez que el plomo este completamente disuelto. se agre

gan 5 ml de SQ¿H2concentrado. se deja reposar media hora y se fl

tra. pasando el liquido a un matraz afamado de 100 m1. Se lava el

precipitado en el filtro con agua bidestilada ligeramente aoidula'

da con SOhHQ, se lleva a enrase y se agita para homogeneizar el

contenido del matraz. De esta solución se pipetean SOml, que se

pasan a una capsula de porcelana para evaporar primero a baño- ‘
maria y llevar luego hasta sequedad en baño de arena.

El'residuo se disuelve en 5 ml de agua bidestilada, se a

gregan 5 ml de solución base al doble y se pasa todo a la celula
eleotrolitica.

La cantidad de plomo y los volúmenes de solución elegidos

permiten que las corrientes de difusión obtenidas est‘n compren

didas dentro de la curva de calibración. Asi. suponiendo que el

plomo a valorar tenga un porcentaje de 0,002 comomaximode cual.

‘——IIIIIIIIIIIIIIII



quiera de loa cuatro elementos a determinar, un=oencillo cálcu

lo demuestre que on elo oaao estaremoe en el limito superior de

la curva quo homoeoonetruido. En efecto: en eee caso lO gramo.

de plomo oontendrún 0,0002 gra del elemento E y estaran disuelto.

en 100m1: de ¿etoe tomamoe 50 m1 (que contienen 0,0001 grs 0,1 mg

de E) y loa llevamoe a un volumen final de 10 ml. 0,1 mgr en 10 ml

equivale a una oonoentraoián de 10 mgr/ltí

El limite inferiorrde 1a curva noe permitirá haoer determi

naciones en un plomo que contenga 0,0002% del elemento E y de esta

manera noe oolooamoe en el intervalo de oenoentracionee mae proba

bles.

En reeumen. al preparar el plomoen la forma arriba expli

cada la eoluoión final a polarizar oontendrí dieuelta en un volu

mende 10 ml la parte no preoipitable por sauna de 5 gra de plomo,

ee decir, loe oationee que no precipitan en preeencia de sou=, oo

mo oonloo que queremoe determinar, y tambien ion Ph proveniente

de la eoluoián eaturada de so¿rn que reeta al hacer la precipita
ción.

Decimos,para eimplifioar. que l nl de 1a solucion final a

polarizar proviene de la dieolución de 0,5 gra de plomo.Más“
¡oe plomoe cuyos reeultadoe oe detallan a continuación ha

bian oido valoradoe previamente eiguiondo el metodo quimico ueade

en loe Laboratorioe de 0.8.N. El número de orden con que figuren

ee el correspondiente al análioie quimico reepeotivo.



glono 5° 1 (0,5 gr. do plomo por nl}

“¿todo polaregráfioo Método
químico

¡51/2 ¡huida Bonslb. Id Gonooïa' Concof

volt. mm Wu. ¡la grfigr 51-151

cu -o.320 21 0,030 0,630 0.0021
(¡obre
25 al -0.315 43 0.015 0.6k5 0.0027 0,002cup)

-o.317 31 0.020 0,620 0,0027

-o.730 8 0,030 0.240 0,00086

od 00.725 18 0.015 0.270 0.00096 vontigts

«0,722 13 0,020 0.260 o,00092

-o.728 26,5 0,010 0,265 0.00094

no.990 a 0.015 0,060 ¿0,0002

N1 -o,996 7 0,008 0.056 ¿0,0009 vontig.

-1.oos 20 0,003 0,060 ¿0,0002

Zn “1.18 35 0. 01': 0.525 0.0037
(sobre '

25 m1 -1,19 52 0,010 0,520 0,0037 0,005
ovap)

-1,1a 64.5 0,008 0,516 0,0036

Para los caso. del Zn y del Ou, debidos a sus porcentajes

altos con aspecto a los de lo. otros «¡cientos y a ln caracte
risticas de ¡un curvas de calibración. hn ¡ido noconario tomar

una ¡honor cantidad do muestro. (25 m1 de lo. solución do 100m1pro

veniente del ataque del plomo).

los 31/2 han variado algo con respecto u. los valor“ quo
habiamos obtenido on soluciones puras para cada uno do los elemen
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toa a determinar. Sin embargo. puede probarse nu respectiva oo

rreapondencia efectuando un agregado auoeeivo de cada uno de eaoe

elemontos y obserVande cuál de laa andan obtenidas aumenta propor

cionalmente su altura.

210m2 3° g (0,5 gra do plomo por m1)

En este oaeo ee han disuelto y precipitado 10 3ra de plomo,

ae ha llevado el volumen a 200 m1 y ee han evaporadb 100 m1, con

lo oual estamos en 1a mismasituación que en el plomo anterior.

Dato. polnografiooa Dato
quimico

El]? h.enda Seneib. Id Cono.fi Cono.%

volt. m móna fla grzgr grfigr

Ou -0,310 8 0,006 0,0108 o, 00036 0.0002

’00308 15 00003 oeo45 oe°°°35

gg 8 La gran onda que aparece aproximadamente al potencial

del Cd equiVale a una norriente de difusión muyalta, que queda

fuera de loa limitee de 1a ourVAdn calibración. Para hacerle en

trar dentro de 1a ourVa ae tomaron menores oantidaden de plomo á,

lo que ea equivalente. volúmanee má: pequeñoa de 1a solución que

contiene al plomodisuelto.

giomg ng g (b) (0,125 gra de plomo por m1)

So tomaron 25 m1del volumen reutante de 1a solución prove

niente del ataque y precipitación del plano, ee evaporaron a ee

quedad y ne dieolvió el residuo en 10 m1de eoluuión baee.



jmto: polurqgráí‘icon Dato
quimico

El/b h,0nda Sensib. Id Gonc.fl Gon0.fl

volt. nm uuu}: ¡Aa 5rfigr grzgr

Supuesto -o,725 18,5 0,000 0.370 0.008 0.0002
ca

oo.720 37,5 0,010 0.375 0.008 ‘

210m95° 3. (a) (0,5 gra de plomo por ml)

Las determinacion-I do N1y Zn fueron efectuadas con la

misma¡oluoián utilizada para 01 nulo del Ou.

Date: polarográriooa Dato
quimico

El/g h. onda Sonlib. Id Gonc.% Cono.%

volt. un ¡ugbn ,0; arzbr grigr

oc,998 1,5 0,010 0,075 <0.0001

N1 -1,003 8 0,009 0,06h 40,0301 vontigiol

4.001 15 0,004 0,060 4 0,0001

4,18 28 0,010 0.280 o, 0010

Zn 4.17 34 0,003 0,272 0,0010 0,0006

ol, 18 los 0,006 0.276 0.0010

310m9 N° 5 . (0,3997 5ra de plomo por ml)

Do ost. plomo no disolvió un trozo quo pasaba 15.9891 grs.

Loopuéede procipitar ï filtrar. lc ncluoidh obtenida lo 11016a
un volumen de 200 ml, ¿a las cuales se tomaron 50 m1 para llevar

a sequedad. En este caso, los 10 m1¡o ¡oluoiáh a polarizar pro——
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vendrán de 10 dieclucflín de 3,9972 gra de plomo.

Datos polarogrtfiooa Dato
quimico

El/g h.onda Bonaib. Id Cono.% Conoofl

vslt. mm nm¿b9 ,la grfigr srfigr

no.321 29.5 0,020 0,590 0,0032

ou -c,323 38 0,016 0.570 0,0031 0,0025

-0,320 55,5 0,010 0.585 0,0032

-o.725 33 0,020 0.660 0,0029

Supuesto-0.730 85 0,008 0.680 0,0029 0,0003
Gá

-o.726 66.5 0,010 0,665 0,0029

no Etiibl. 0,008 (0,0001

N1 -o,993 10,5 0,004 0,042 <:0.0001 yootig.
0.003 O’MB40.0001

a1,19 15 0,008 0.120 0,0064

Zn -1,19 19 0,006 0.3.11! 0.0063 0,005

-1,19 20,5 0,00A 0,116 0,006h
..—.-—-—————-— —-—

210m23° g. (0,h365 gra do plomo por nl).

Se disolvió untrozo do plomoa. 17.h60# 5ra, ¡e llevó a

un Volumen ¿e 200 ml y oe evapornron 50 nl.

QVUrla página siguiente).
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Datos pelarográfioos Dato
quimico

hofihd‘ 30M“). ¿Oncofi gonüox
voïz. m ¡im/¡m /“ srkr arder

-o,295 15 0,003 0,120 0,00073

Cu -c,3c) 33 0,004 0,132 0,00077 0,0006

añ,293 21 0,006 0,125 0,00075

«¡.720 36 0.010- 0,350 0,0011

Supuoato -0,725 46,5 0,008 0,372 0.0011 0,0002
Cd

0.723 59 0,006 0.3% 0,0010

-O,999 7,5 ‘ 0,303 0,060 40,0001

Ni -1.002 IT 0,904 0,068 ¿0,0001 testigo

4,003 26,5, 0,003 0,079 ¿0,0001

4,13 ¡»5,5 0,008 0,364 0,0015

Zn 4,17 h? 0,008 0.376 0,0016 0,001

4,18 57,21 0,006 0,369 0,0015
.7.-_. —.- -‘...— - ———-_—_ C... w

IWmmmuumnmgmn
¿ALLI“amm.

a. hizo la experiencia sobre ol plomo N° 6 en 1a siguiont

forma: be üieulvió un trozc de plomo de 10,3940 grs de p.00, no

traspanó 1a solución a un matraz nforado de 100 m1. no precipitó

con Sü# H2 on ol mismo uatraz muntonidhdolo sumnrgido hasta su one

llo on ¡gun a in oamgerauuxu¿0010030 y se dejó reposar unos 30'

antes de enraaar. El contenido del matriz debe siempre agitarno y

dejar luego reposar unos minutoe más para que ao aliento 01 preci

‘
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pitsdo.
Se tomaron 25 m1del liquido eobrenadante con una pipete.

teniendo cuidado de no agitar el precipitado, y ce pcearon e une

cdpeula de porcelana para evapcnnr a sequedad.

consideramos que en eete caso o] volumen de aoluoidh conte

nido en el matraz ee de 100 m1, ¡in tener uu cuenta el que ocupe

el precipitado.
Esto significaría, al eliminar lao-operacionesde filtrado

y lavado del precipitado. un. ¿ran simplificación en le tecnica o-'

peratoric con el consiguiente ahorro de tiempo. pero eólo'ee Jue
tificnríe si lee concentraciones fl halladas por eete métodofueren

por lo menos fiel mismo orden que las obtenidas siguiendo le técni

ca utilizada hasta aqui. Beto es 10 que ee ha querido comprobar el

hacer este: experiencias.

Dandopor establecido entonces lo que ee ha dicho ¡de arri—

ba, los 10 m1de liquido e polarisur proVenárdn de la dieolución

de ?,5985 grs de plomo.

21253 N° fi. (0,2596 grs de plomo por m1).

Datos polarográficos Dato
quimico

51/2 h.onde Beneib. Id Gcnc.% Gonc.%

volt. mn mmóhe ¡ha grfigr grflgr

-0,502 8,5 0,008 0,068 0.00086

cu -0,298 15,5 0,004 0,062 0,00082 0.0006

-0,299 21. 0.003 0,063 0,00083

-0.720 14 0,015 0.210 0,0014

'0-718 20 0,010 0.200 0.0014 0,0002
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Datos polarogrúficoe Dato
quimico

¡31/2 monde Sem lb. Id combi Concdi

volt. mm ¡nm/¡ue ¡La grflgr grflgr

Cd v“ ,722 49 0, 001} O, 196 0, 0014 0, 0002

\

N1 -o.999 10,5 0,004 0,042 <0,0001 veetig.

-1,1!3 22 0,010 0.220 0,0016

Zn 01.19 27 0,008 0,216 0,0016 0,001

«0,19 5-4 0,000, 0,224 0,0017
--————.—-——.—-—

Comopuede Observer", lee datos finale- eon aproximados e.
'loe obtenidos anteriormente. y ee Juetifioaría el empleode la
tecnica citada de analizar directamente el liquido eobremdante.

un separar el precipitado, cunndono ee requieren date- de ¿ran

exactitud e interese solamente e]. orden de manta! d‘e he impure



RECQEERACIONES.

Tienen por objeto comprobarla pellblu adsorción de catioe

nea por el precipitado de 804Pby establecer la proporción en que

ella ae produce. De alli resultaría la mayor6 menorvalidez de
las determinaciones anteriores.

Efectuar una recuperacion coneiste.en nuestro caso, en agua

gar cantidades conocidae de un catión 6 de varios cationes a una

solución que proviene de disolver una determinada cantidad de plo- i
no y observar si se recuperan polarograficamente.es decir, ei la

corriente de difusión aumentaproporcionalmente a la: cantidades
agregadas. Para eco. una vea efectuado un agregado, ee precipita \

con schna. se filtra y se lleva a un determinado volumen. Se eva

pora una porción alícuota de dicha solución, se disuelve el reci

duo en lO ml de solución base y se polariza. {
El motivo de que ce efectúe la precipitación despues de hr

ber hecho cada agregAdo es que el precipitado tiene maximacapaci

dad de adcorción en el momentoen que comienzan a formarse aus par

tioulss y es evidente que en el caso de un plomo cuyas impurezas
interesa determinar la-adsoroión se realizarla en eaas condicio

nes. Y

La intennidad de la corriente de difusión obserVadapara

un determinado oatión depende. comosabemos. de la concentración

de dicho catión en la solución, la cual dependerá a su vez de eu

concentración en el plomoy de la cantidad agregada.

Si ae diapueiera de un plomo cuyas impurezas hayan sido

determinadas por un metodo en el cual no se produjera ninguna olas

ee de adsorción y cuya exactitud fuera aproximadamenteigual a la

i
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del metodopo;a:o¿¡ár1co, comoseria un plomo analizado espectro

gráficamente. se podria establecer een seguridad lo proporción de

ceda elemento que se pierde por adsorción.

En ocasión de hacer estas experiencias no se disponía de

plomoespectrogrírico por lo ouel debieron ser utilizados los

mismos pIOan que se estaban estudiando.

Es evidente que entonces no podemoscalcular exactamente

le cantidad adsorbida, Sin embargo, consideramos exactos los porb

oenteJee de impurezas determinados según las curvas de calibra

ción que hemos construido.

Por lo tonto, si recuper‘ramce completamentelas cantida

des agregados ello no significaría susenois de adsorción, aunque

este podria considerarse pequeña si se tratare de un plomo muypu

ro. Por el contrario, si se recuperar: sólo una pequeñaporte de
lee osntidades seregsdse resultaría que ls adsorción es consider!
ble.

Mi"ono"¿sun«¡hamsan
11.22.22"mehdslnnmmm

Eetss recuperaciones previos fueron efectuados utilizando

une solución pura de plomo (ión PU”) y tuvieron por objeto compro

ber comovaria ls edsorcidn de iones en relación el volumende psc

cipitodo formado.

¿recogimiggfig.

Se prepararon dos soluciones de distinta concentración de

los cationes en estudio (4,7 y 6 mgrpor litro respectivnnente)

en 1a siguiente forms:

galggiég.;_(h,7 mar/lt): En un mstrsz de 200 m1ee colocar

ron 2,5 m1de cada una de las soluciones de Ou. Cd, Ni y Zn de
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concentración 1 gr/lt, llevando a volumen con solución de Pb tam

bien de 1 gr/ït (i m1 t 1 mar) obteniendose asi una solución de

los cuatro cationes ¿e 1,75 mar/lt. De esta solución ee tomaron

75 al, se procipitó con unos 2 nl de acuña y despues de filtrar

ee lavo el precipitado con agua bidestilads ligeramente acidula

da con sauna. La solución filtrada y las aguas de lavado ee reco

gen en un mntraz arorado de 100 nl. Se lleva e volumen y ee toman

5 m1de esa solución, los cuales son evaporados a sequedad en cip

sula de porcelana. E1 residuo se disuelve en 5 m1de agua y se a

gregan 5 m1de solución base a1 doble.

E1 siguiente cuadro da las intensidades de corriente de di—

fusión observadas y las concentraciones que les corresponden ee

gún las curvas de calibración respectivas.

.221221án_1_

Concentracióncalculada: 4.7 nar/lt]

Cu 0d Ni Zn
Id Cono. Id Cono. Id Cano. Id cono. j

i

,0a mer/lt /a a mer/lt /a a mgr/lt /a a mar/lt 1
0,210 ha} 0,260 4,64 0,430 4,60 0.252 4,80

0.204 4,7a 0,270 a,ao 0,444 4,76 0,240 a,64

0,197 4,50 0,255 4.58 0,456 4,98 0,248 b,76

'o, 191 4,55 0,252 4,52 0,425 4,56 0,238 4,60

0,208 a,eo 0,254 4.75 0.#50 4.32 0,240 4,64

PrimedioS 4,71 Promedio: #,66 Promedio: 4,72 Promedio: ¿,68

32199169g (6 ¡gr/lt)

Preparación: En un matraz de 100 m1 se colocaron 1,6 m1de
‘4__IIIIIIII
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oada una de las soluciones de 1 3r/1t de Cu. Cd. Ni y Zn, comple

tando a 100 ml oon la solución de Pb de 1 m1: 1 mgr. Se tomaron

75 ml de eau solución y se pasaron a un váso donde ao hizo la pre

cipitación con 2 nl aa sauna oonoentrado y a.apu¿. de filtrar ee ‘

llevó e un volumen de 100 m1. De esta solución ee tomo une porción

de 10 m1para eveporar e eequeded.

golgción g

concentración calculada! 6 mar/it.

____EE__.m N
Id Cono. 'Id Gone. Id

/ue. mar/lt ¡ae mgr/ït >41
0,260 5,78 0,352 6,10 0,572

0,277 6,02 0.330 5.76 0.5aa

0.265 5.86 0.340 5.92 0.565

0.260 5,80 0,347 6,04 0,54A

0,271 5,92 0,336 5,84 0,540

e

__._._. __. .._—.___-_ . ....._.

Cono. Id 0653.

mar/lt. ¡a e. mer/lt.

5.12 0.336 6,16

5,88 0,328 6.oa

6,08 0,320 5.92

5.84 0.315 5,80

5.80 0.310 5.76

Promedio: 5,87 Pronedio‘ 5.93 Promedio: 5,9h Promedio: 5.93

22251922221292;izllllfiii 22.1; shnzzzssié2_es.12:.rngnlsaess

22&:21221*

Puede notarse que las determinaciones de un mismoión pere

une mismaoonoentreoión difieren entre si. Cedodeterminacion efec

tuada tiene un error por exoeeo 6 por defecto. Sin embargo. Ii au

mentamos el número de determinaciones y oeloulemoe eu promedio. e

vemosque el dato obtenido difiere muypoco del valor calculado.

Por lo tanto, las variaciones observadas no son debidas e

erectoe de adsorción ó e otros posibles eteotoe, sino que se de
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bon a errorea propios de la forma directa on quo ae hicieron laa

determinaciones. En un plomo, que tiene una muypequeña proporcion

de impurezas (no pasan de un oentigramo por 100 gra de plomo), el

error en el dato de la concentración fl ae hace muchomenor.

En consecuencia, puede afirmardo quo cuando ol volumen del

precipitado es relativamonte pequeño (correspondiendo a una con

centración do Pb 100 voces mayor a la de loa olonontoa eetudia o
doo). la adsorción producida no resulta revelable para la oenaibir

lidad del metodopolarografioo.
A continuación ee ha oetudiado el oreoto de la adsorción

cuando la concentración de Pb es por lo meno. 109000 veoea mayor

a la de los otros elomentoe.

Mafimfiflmáü
2222221242232:

Se disolvioron 66,0335 gra de plomo y ae

llevó a un volumen de 500 ml. (Sol. A).

Se midieron 100 ml de la solución A y oe pasaron a un vaso

do preoipitadoo, agregandolee ontonoen 5 ml de una solución de oon

centración 20 mar/lt enoada uno de los cuatro cationes (Cu. Cd. n

Ni y Zn): oo precipitó luego con 30482 ylao filtro, lavando con ar
¿ua aeidulada y pasando todo el liquido a un matraz de 250 ml. se

llevó a volumen (Sol.B) y ao tomaron cada voz 50 m1para llevar a

aequodad(“eouporación l). diaolviendo el residuo en 10 ml de nolu—
oi¿n bale.

loa oolúnonee de HN03y de 804H2 omploadoe estuvieron un i

la prepareión de 50 ml de aoluoión ¿oida 183 por oada lO gra de

plomo en el oaoo del BNC;y de 5 ml de ¿oido concentrado por onda

lO grs de plomo on el oaao del 30#H2.
So hizo además ot d
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luoion de los cuatro ostiones de concentración 20 mar/lt s ls di

solución nítrico y prosiguiendo lss operaciones en ls mismaforms

que en el caso sntericr.(Recupersción 2).

¡a concentración del plomo en ls solución B es de 5.2827 57

por csds 100 m1. es decir aproximadamente la mitad de ls concen

tración que tenian lss disoluciones de plomopreparadas para ls

determinación de impürezss en los cssos de los plomos 2, 3, 5 y 6,

según hemosvisto sntmiormsnte.

Este concentración menor de plomo hsoe más visibles los su

mentosde las intensidades de las corrientes de difusión protíuci

dos por los agregados de centidsdes conocidas de_los cationes en

estudio, ys que ls concentración final de code cstián en el liquiv

dc s polsrizsr provendrs de su contenido en el plomoy de ls can

tidsd egresado.

Las Operaciones reslizsdss pueden resumirse en el esquema

siguiente‘

66.0335 srl de plomo I 500 ml (Sol.A)

5 ml de sol.20 mer/lt(# cst.)+100 m1

s l (ppyflltro)
250 ml (801.8)

¿o ml “___, s seq.(Recup. 1)
{o ml

Ls solución final contiene por litro lo que queda en soluo

ción do 26#,13 grs de plomodespues de reslissr lss Operaciones

mencionados, mis la oantilsd sgregsns de Ou, 0d, Ni y Zn.

Las cantidsdes de estos elementos prOVenientes del plomo.

según las determinaciones que hemosefectuado utilizando las res

poctivos curvas de calibración. son (en mar por litro de ls solu
ción final) 3

4‘IIIIIIIIIIIIIIIIIÍ
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Gu Ud M. Zn

1,98 2,90 menos de DJS 3,96

Por otra parto. los agregados reprtsontan un; concentración

final para onda elemento do 2 mer/lt.

Por 10 tanto, laa intonsidadee de oarriontos do difusión

observadas daban oorrnopmdor a. la auna do una dos concentracio
naa.

En el cuadro (¡teniente no exponon los resultado. obtenidos.W 1
h. más. son. 1h. 1d Cono.ob. . Cono.ulc

rm Ma Aa mer/lt ¡gr/lt

20,5 0,006 0,123 3.26

Cu 32 0,004 0,128 3,36 3,98

42.5 0.003 0,127 3.32

32 0,008 0.256 4,56

cd 3o 0,008 0.248 4,A4 4.90

63,5 0,004 0,254 4.510

22,5 0,010 0,225 2,42 ‘

N1 28 0,008 0,224 2,41 2,46(máx.)

37 0.006 0,222 2,40

35.5 0.003- 0.292 5.46

Zn 47 0,006 0,282 5.30 5,96

¿a 9,005 0,288 5.40

gqmgraoióg g

¡“nórealizada de acuerdo al esquemasiguiente:
—



66,0335 gr. do plomo aga, 500 m1 (Sol. A)

10 m1 301.20 mar/1t(# ont.) + láo m1

ppolyfiltro
QÏO nl (801.9)

50 n1_ n loq.O

10 m1(Roeup. 2)

Concentración finnl on Cu, Cd, N1y Zn ralultanto del agrogldo

efectuado anto. do la procipitnoións h ner/it.

2si2! QRLQBLEQLLmm 2
h.ondn Sonsib. Id Conc.oba. Cono.oal

mm má a Aa. nar/lt ¡gr/lt

12 0,015 0,180 4,32

Ou 12,5 0,015 0,187 4,44 5,98

31 0,006 0,186 4,42

16 0,015 0,240 4,32

17 00015 0.255 ¿05‘

cd 32 0,006 0.256 ¿.56 4,90

26 0,010 0,260 4,64

25 0,010 0.250 4,k6

36 0,010 0,360 3.88

43 0,008 0,344 3,70

N1 kh,5 0,008 0.356 3.82 h,#6(múxJ

59 0.006 0.354 5.78

59.5 0.906 0.357 3.83
-__ —.—-..—..__-....
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h.anda Senaib. Id Conc.obs. Gomc.cal.

mm mnÁZa ,úa mer/lt mgr/lt

46 0.008 0,368 6,70

Zn 46,5 0,008 0,372 6.76 7.96

48,5 0,008 0,388 7,00

63 0,006 0.378 6,84

Puede observarse que a pesar de los posibles errores de ca

da determinaolán todoo loe datos obtenidos ooinoidon en un apre

ciable error por defecto que se hace mas sensible cuanto mayor ec

la cantidad agregada del elemento en cuestión.

En cuanto a loa El/b, verían muypoco al realizar esoo agar
gadoe, puee hemos encontrado que oscilan levemente alrededor de

los valores-0.72 para el Cd.'0,32 para el Cu,-O,99 para el Ni y

-l,l9 para el Zn.
Comoen el plomo N0 6 el porcentaje de Cd no es demaciado

grande, según las valoraciones efootuadao utilizando la curva de
calibración construida con soluciones puree, interesa loguidlnonh

te conocer cómose recupera eee elemento en el caso de un plomo

que revelc una supuesta gran proporción de oadmio. con eee fin es

que se han realizado laa

Essnnsxssisnggza el ¡ass del nlenn.fl2_z_

¡:233g¿5¿¿g&g: S. pesaron 56.7299 gra de plomo y se prosi

guieron las operaciones en la mismaforma que en el caso del plo

mo No 6, de acuerdo al siguiente esquema:

(Ver pagina siguiente)
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56.7292 5ra do plomo dig, I 5‘00ml (301.“

2 ¡1 ¡01.2o nar/nu ont.) "100m1 + 10 m1 “1.20 mgr
e--"——--H

pp.y filtr. 5 m1¡01,20mgr/1t J pp.y filtr.

250 m1(sol.a“) [ppq tu. 259 ml(3o1.a')
540m1______lí’l0q. 25° m1(301.B') 50 ml_, e loq.

.1 ¡HIT-cup.” SJOm1_,_n oeq. lá ml(Rec.2)

10 m1(Rooup. 1)

Ine metales que quedan dieneltoo deopudo de haber precipi

todo con sofiflg, evaporada y diluido on solución bene corresponden

e une centided de muestra inicial de 226,91 5ra por litro.

lee concentraciones finales on Cu. Cd. Ni y Zn provenientes

de los egresados ofootuodoo en ceda caeo ocn:

mnrecuperación 1 8 2 ner/lt.

n u 2 a h u

" 4 3 a 0,8 a

niont,roo que ía. concentracionoo de esoo elomentos que provienen

de euo'roopeotivoe oontenidoe en el plomo, de acuerdo e lee velo

raoioneo que ae han reelinado utilizando laocurveo de calibración

en solucionen pure... serán!

Gamer/lt) aunar/lt.) ¡immer/lt) ZMw/lz
1.25 18,15 ' monos a. 0.23 4,65

Looresultedoe obtenido. fueron lo. oiguientee:

Rgogpgrgggóg '1

h.ondo Senoib. Id Conmobe. Conmoal.

mm ¡Im/¡Lo jLfl mgr/lt mer/lt
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¡honda ñonnlb. Id Conmobl. Concmal.

mm.y ¡mL/m ,03 lar/lt mar/lt

Cu 25 0,00h 0.130 2,68 3,25

37 0.003 0.111 ¡.00

cd v 0,010 0.580,2 19.6
(¡obra

25 al). 59 0,010 0,590.2 19,9 20,15do B
73 0.000 “5%.? 19.7

9 0.015 0.135 lo“

N1 16 o.caa 0.128 1.58 2.23(míx¡

Iï 0.ooa 0,136 1,43

35 0.ooq 0,140 1.52

¿2 0,008 0.336 6,20

Zn #3 0,008 0,344 6,32 6,65

55- 0.006 0.330 6,10

56,5 0,006 0.339 6.24

5223291121911 z

ha“. Sonlib. cm°oob.o cm°onlo
m Inn/lt ji... ner/lt nar/lt

21 0.010 0,210 #,86

Cu 35,5 0,006 0,215 ¿,88 5,25

51.5 o.oo# 0,206 ¿,18

3a 42 0.010 0.420,3 21.60
hobro »_''

16,59} 53 0,008 0,h22,3 21.72 22.15B
5-? 0,008 0 #16 21 4-3
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h. onda son-e1h. Ia 3une . abc . Cono. oa}.

In turnó;a ¡La ¡ngr/lt ¡gr/11;

Cd 1o 0,006 0.420x3 21.6o 22.15

30 0,010 0.300 3,20

Ni 58 0,008 0.30h 3.26 4,23(máx)

49 0.005 0.294 3.16

44,, 0,010 0.445 7.92

Zn 5€ 3.008 0.440 7.84 8,65

73 0,006 0.438 7,80

Esmergo.‘ ón 1

manda sonaib. Id Conmobs. Gonomalo

¡un unía; ¡La mgr /1t ¡gr/lt

11,5 0,004 0,046 1,96"

ou 15 05003 0.045 '1,88 2.05
16 0.003 0.048 1,92

905 opel-0 00545.2 18,140

Cd 68 0,008 0,5h4.2 18.áo 18.95
(cobro
25 ¡1 67 0,008 0.536x2 18,2ha. a")

54 0,030 0.540,2 18,36

g 0,6;0 0,090 0,98

N1 16 o, m6 o. 096 1, oa. 1,05. (más)

2'3- U.004 0.09? 1.00

27 0,010 0,270 5.10

Zn 33 0,008 0,264 5,00 5.45



Según los datos obtvnldos resulta evidente tanbien aquí que

lao cantidades agregada- de (Bu. 9d, Ni y Zn ne ee recuperan.

La cantidad no recuperada ee tanto mayor cuanto más grandes

aon ha cantidades agregada de eeoa elemental.

En e]. caso del Cd, las determinacionea efectuadas corrobo

ran el oupunto gran porcentaje de este netalmanodo pohrogrdi’i

cuento en el plano N02, en franca contradiooián con el dato qui

lioo. Nodeja de notarse. ein embargo, que las concentraciones ob

servadas son aienpre mía bajan que las calculadas.

En cuanto a los potenciales de media onda del oadnio. ¡no

cantidades agregada de ute ole-mentono consiguen desplazar el

¡31/2 determinado ya para su Sil‘püOItO.ont'la, puea en todoo loa oa
aoa de ncuperación hemosencontrado Valoren de eee potencial quo

oecilan entre ¡0,72 y -O,'(3 voltios.



CURVAS QE GALIERAGI N OONSTRUIDAS EE BASE_A RECUPERACIONES

SOBRE Qu PLOMO REFINADO.

Gongdera on n;g;¿g¿¿

Las experiencias anteriores probaron que no se recuperen

diversas cantidades dc algunos metales agregadas a la disolución

nitrica de un plomo, cuando se precipita el elemento Pb con sona?
y ee determinan polarogrlricementc los cationes solubles.

La principal causa a que se debe atribuir esa pírdids es

seguramente la adsorción. Bin embargo, en este caso no esterianoe

en peores condiciones con respecto a eee fenómenoque en el ¡eto

do quimico. Las diferencias entre subas nrOoedlmi-entos sólo preven
drien de su exactitud y sensibilidad propias.

En este trabajo se hs querida desarrollar un metodo que pre

sente la Ventaja con respecto a1 método auimico de eliminar 1a inf

cidencis del efecto de la adsorción sobre los datos finales. Para

esc se han construido nuevas ourvna de calibración en que se toma

comovariables las concentraciones de un determinado catiól agre

gadas a la disolución nitrica de un plomopor una parte y por la

otra los aunentcs de intensidad de corriente de difusión para ese

catión en la solución final, después de haber eliminado la casi
totalidad del ión Pb.

En natural que serie_conv«niente para la construcción de

estas curvas utilizar un plomoone haya sido previamente analiza

do por un metodo exento de los inconvenientes de la adsorción.

sin embargo. en la imposibilidad de disponer de unplomoentsles

Í
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condiciones en el momentode hacer estas experlencias, se utilizó
para el caso un plomoStella cuyo análisis quimico acusaba gran

pureza. A las intensidades de corriente de difusión observadas ho—
bn' que restar las intensidades de corriente producidas par las

impurezas dol plomo mismo, cuyos porcentaje: nupueímoa conocidos.

Estes porcentajes no son exactas, pues ya hemosdicho que el a

nalisis quimico adolece de un error pordefecto a cauca de la ad

sorción; pero. si 1a pureza del plomo es muyclavada, los errores
absolutos serán minimos.

El plomoelegido para ls realización de estas experiencias

tenía los siguientes datos químico:( Analisis 49109-0.3.N.)¡
cu grfizr 3 0,0002

Cd " 4 vestigios

Iw'i ’7 . "

9’ ¿I

mms 1n22.le mas g: .__onLMt”«og

Antes de comenzara construir los curvas de calibración se

comprobóla pureza polarografioa de loa reactivos utilizados en d

ataque del plomo. Esta pureza es esencialmente importante, no s6
lo referida a los letales en estudie sino también a cualquier otra

substancia disuelta que pueda descargar en le zona de potenciales

en que se trabaje. Per lo tanto, se trata de una pureza con res
pecto a elementos de determinados potenciales de media onda.

Para realizar estos ensayos se evaporaron a sequedad volú

menes de 80452 y una; proporcionales a la cantidad de plomo indul
da en cada determinación(2.25 grs, según es verá posteriormente).

siempre teniendo en cuenta la preporción de 50 ml de HN0318}15 ml

i
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de schne por onde 10 grs de plomo. E1 supuesto residuo fue disuel
to en 10 m1de solución hace y polarizado.

una ves comprobadoque no había altnrrción de 1a proporcio

nulidad entre voltaje e intensisded de corriente al polariser ls

solución así preparada, pudo conenzarce a conutruir las curvas de

calibración. Eeto signifiezbe que los reactivou cn cuestión tenían

1a pureza suficiente para poder ucarloo ein mayoresprecauciones.

Lfioc-dtm‘L-nmmsm me le 229mm e: ¡es mu

Se disolvieron #5 grs del plano A 49109 en 225 m1de ácido

nítrico ( 183 ) y 1a solución obtenida ee llevó s un volumende

500 m1. Se tomaron onde vez 50 m1 de esta solución y despues de

precipitnr en un matxaz de 100 ml se llevó e enrese. Se evapora.

ron cada vez 50 mi del liquido sobrenadante. disolviendo el resi'
duo en 10 m1 de solución bese.

Las soluciones preperedes de este menors corresponden el

plomotal cual. sin ningún agregedo.

En le misma forma se procedió con los plomcc e las que se

les hizo determinación de impurezasutilizando los cuers de onli

brsoián construidos según hemosexplicado nie arribo. La construc

ción de estas curvas tuvo comobaceel agregado de cantidades cono

cidas de los iones ¿un interesa ácterminnr e le solución nitrioe

de unplcno. en nuestro ceso el A 49109. Dicho egresado es conve

niente cteotuarlo una Vozcolocados 50 nl de ls solución nítrico

en un metraz aroradu de 100 m1. Luego se precipita y se procede.en

le misma forma que cn el caso del plomo sin agregados.

Para 1a determinación de cada punto de la curva será neoe:

sario descontar la intensidad de corriente que correSpcnda a1 ión

“__IIIIII‘



de que ee trate en el plomotal cual, siempre teniendo en cuenta

las operaciones efectuadas hasta obtener le solución final.

Nodebe dejar de notarse que en lao curvas construida. de

eete manerano tiene ningún objeto 1a ¡operación del precipitado.

pues al tomar porciones del líquido eobrenodente 13o dütintee de

terminaciones ¡e pueden relacioner por oompereeián. eienpre que s

se mantongan invariahlen lne oondinlanee en que ee Opera.

Mit. 1121112131221222252515an
231132

Para fijar las limito: conveniente. de las cursan de onli

breoión ee hn seguido el criterio siguiente:
Se.supueo que loa plomoe a determinar tienen come límite

máximo 0.004% de onda uno de loe elementoez Ou. Od. Ni y Zn. En e

ee oeeo, los ¿,5 ¿:7 la plomo que 9- precipitnn para onda determi

nación oontendrán 0,00018 gra, apromimadsnente 0,2 agro, de cuel

iquiern de los metales citados. Poe lo tanto, eee fue la míxinn een
tidad que se egregá al metraz oonteriendo los 50 ml'de solución

nitrioe de plomo.
Denominemoeocn letras en orden alfabítioo lol distintoe

puntos de 1a curva de oalibrnciÁn y para facilitar las operacioo

nen enloulenoe el equivalente de lao cantidades agregadas en mili

litroe de una oclusión de 20 mgrs por litro.

Se han determinado ani los puntos ziguionteet

mgre.agreg. m1.eol.20 mar/lt. Cono.rine1(mgrld

A 0 0

s 0,025 1.2 1.25

0 0,050 2.‘ 2,50
D O.WS 3.6 —
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¡nrra . zgreg. mln,31.9.5mer/lt. Gchinaumgr/lt)

E 0,10 4,1 5,00

0‘15 21’: 7.50

G 0,20 9,6 10,00

Loa cálculo. ee han efectuado eupcniendc que el volumen

del precipitado formado en cada ceec ee despreciable y lo mismo

ee ha enpueeto el realizar el análisis de un plomo. Aunqueeetce

enpocicicnes estén lejos de le realidad. nc influirín en los da

tes finalee, ya que en procede por comparación. pero ec indispen

cable cpcrcr siempre exactamente en lea mismas ccndtcionec.

Por otra parte. el númerode niligramcn agregados, que ee

indice en la angvnds colunne. ec aolenente una cantidad tcórieat

lo Verdaderamentereal está dado por el númerode mililitrce de

la columnaIiguiente.

MMWMEQMLW
.¿222Ja;Mso n9.2unMmmm 11:19:44.

h.onde Sen-lb. Id

Im ¡níhe ,la

7 0.004 0.028

8 0,004 0,032
A

7 0.ooh 0,028

5 0,006 0,030

Reltando ¿(0,050)

3 0,020 0.060 0,030

B 3,5 0.020 0,070 0.000
7 0.010 0.070 0,040
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¡honda Sonoib. Id “Clima A(0.030)

mn mmála /a /¿ o.

12 0,006 0,072 0.0»
B

15. 5 0. 001!- 0,(56 0.036

10 0,010 o, 100 0.ar0

c 3305 0.003 0.100 0, 070
17 0,006 0.100 0.012

26 0,000 0,104 0.0%

4:5 0.030 0.135 0.105

65,5 0,010 0,135 0.105
D

17 0,008 0,136 0.106

3‘ 0.0“ 0. 136 0,106

6 0,030 0,150 0,150

17 0,010 0.170 0.140
E

a 1 o. 008 o, 168 o, 138

43 0,004 0,172 0,112

11,5 0,020 0.230 0,200

23,5 0,010 0,235 0,205
F

' 31 .0,008 0.248 0,218
60 0,004» 0,240 0.210

10, s 0,030 0,315 0.285

"0,5 o]010 0,305 0,275
'G

50 0,006 0,300 0.270

74 0,005. 0,296 0.266



¿un sL-__Lt_L¿moa11bo EfiuL-ojmmgmm
2.1.4.24'0101 9.229....n1uomsmnm

h. onda Sonsib. Id

mm nun/¡m ¡0.7,

0,004 0,020 ‘

A 6 0,003 0,018

0.003 0.001 i

Roatando ¿(0,020)¡a
6,5 0,008 0,052 0,032

8,5 0,006 0.051 0.031

B 12 0,001. 0,048 0,028

15.5 0,003 0.046 O,m6

6 I 0,000 0,120- o. 100

12.5 0,010 0.125 0.105

c 20.5 2,006 0.123 0,103

29 0,004 0.116 0.096

9 0.020 0,180 0.160

19 0,010 0,190 0,170

D 31 0,006 3,186 0,166

4:3 3,00; 0,192 o. 172

27 0,010 0,270 0,250

25.5 0,010 0,265 0,245

E 33 0,008 0,264 0,244

44,5 0,006 0.267 0.21»?—
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anna; 30mm. Id RostandoMmmm

¡III ¡nm/jaa. /za. f.

20 0.000 0,400 0,380

, 41 0.010 0,010 0.390
i 51 0,006 0,408 0,388

68,5 ‘ 0.006 0.011 0.391

19 0.030 0,570 0, 550

22; 0,020 0.550 0.540

a 58 0.010 0,580 0.560

71 0.008 0, 568 0,548
->-.—-“h- .u—- -.

23:12 a; nslikzesiéa es; ¡n.2n hsgzun.:2san=zgssagss12h22
la áézeluglén 12 un nigga gzszgmegamasta221;.¿L2¿

h. onda. 5011011). Id

mm muy} o. ¡la

6 0,010 0,060

16 0,004 auxv;

‘ 21 0.003 0,063

2o 0,003 0,060

‘Reztazdá ¿( 0,060)
,4 a

11 0,008 0,088 0,038

15 0.006 0.090 0.030

B 21 0,0“ 0,084 0. 024

28 0.003 0.084 0,024



h.onda Sonaib. 1d Restando A(0,060)

mm mm¿ka Jan ¡un

7,, 0,c20 0,150 0,090

13 0,008 0,144 0,004

c 14 0,010 0,150 0,080

37 0,004 0,148 0,088

7 0,030 0,210 0,150

20.5 C,010 0,205 0,1Á5

D 20 0,008 0.208 0,143

54 0,006 0,204 0,1“

9 0,030 0,270 0.210

fl 27 0,010 0.270 0,210
al 34 0,008 0,272 0,212

44 0,006 0,?6h 0.20“

19.5 (¡omo 0.390 0.330

¿a 0,010 0,380 0,320

F #8 0,003 0,334 0.324

64.5 0,006 0.387 0.327

17 0,050 0,510 0,450

52 0,010 0,520 0,460

G 64,5 0,008 0,516 0,456

86 0,005 0,516 0,456

En cuanto al oaao del oadmio, ¡demís do obtenerse corrien

tes do difusión muyclavadnl, tanto en 01 plomo mismo como cuando

¡o orootúnn los agrogndoa, resulta que los datos obtyongdoi no sir‘ad
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guon 01 curso rogular do una curva de calibración. En efecto. los

valoro. obtenido. para un ninno punto,r0Iu1tnntoa do distintas

prnoipituoiunoalaounan gran diferencia entre si. mientras ¡baro
oon aomoJantoe las determinaciones efectuadas cobro el liquido

proveniente de una mismaprecipitación.

A titulo do ilustración, ¡o coheignan loa valores obtenidos.

h.onda Sonaib. Id ‘
mm nmgía ,ca

18 0.015 0.2?0 pp. 1

32 0.008 0,256 " "

27 0,010 0,270 '¡ "

A 18 o, 010 o, 180 pf. 5!

3o, 5 o, 006 n, 133 ¡' "

47 0,004 c,1sa " v

ag waao o, 500 pp 1

51+ o. 010 o. 540 " "

h 57 0.008 0,456 5 N

58 0,006 0,464 " '¡

0,0¿0 1.080 pp 2

72 0,020 LMO pp 1

141 0,010 1.410 " "

c 34,5 0.020 0.690 pp á

89 0,006 0.112 " "

D 45.5 0.030 1.395 PP 1
SMS 0.020 1. 090 pp 2———
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h.nnda Sonsib. Id

mm mmáka /al

D 111 0,010 1,110 pp 2

:9 C0050 1.176 Pp 1

E 3905 00015 0.592 PP 2

72 0,0% 0,576 " "

69 0,020 1,380 pp 1

r 24.5 00030 00735 PP 2

72 0,010 0,720 " "

41+ 3,030 1,320 pp 1

65.? 0,023 1,310 ” "
G' 

112,5 0,010 1,125 pp 2

56 0,0¿0 1,120 “ “
“a -—-———-—

En consoauoncla. la construcción do escala- de calibración

en la forma que la humosroalizado, permito obtener curvas utili

zable; para hacer valyraclonoa por comparación on los canoa del

Cu. N1 y En, pero no an el caso dal ud,pu0I no no cumplo la pro

porcionalidad entrs la concentración y la intensidad do corrionto
a. difusión.
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Carl/ade(zi/¡ÉraaóI/7a’e/Ca,

deferm/naa’ac07750/0067?77129/63dep/omo.

yenlaSo/uab/n535.9:501,(nl/¡024.5.4/,C03(Ill/14h0./4/, ¡Jon/m,0.541,ye/aúha0.00.57".

AC.)G

(mgr/Ít)



Curvadeca/¡bracio/nde/M',

determined:can50/06/09?fill/¿adeP/omo.

yen/aso/ac/án¿asez504(All/q}21.5”,¿‘03(All/ghGUI,
How,0.5h‘,qe/aü'na0.005%

c.3:pSeb1F8q406C

(mty/lt)



OO.

Carl/adeca/¡braC/ófide/Zn,

determ/haaá4227so/ucjónml‘r/¿adeIp/omo.

ye!)bso/val»base:50401/62)‘:¡LJ/V,60301414L.(ll/V, ¡ray/x;0.5”,yé/aé/íza0.005%.

0°

4,0GC
(mgr/lt)



AEALISIS gg ELOHQS UTILIZANDQ LAB CURVASgg CALIBRAcggg

CONSTRUIDAS gg BASE 5 RECUPERAJIONEÉ.

uomoya ha sido expuesto, lee determinaciones oomperetivaa

sólo tendrán significado real en lee calco del Cu, Ni y Zn. Las a
nomalías observadas en el caso del Cd serán estudiada. detallada
mente más adelante.

Algunos do lao plomoa analizados fueron los miamoe que ee

Valoraron anteriormente en bale e le! curvas de calibración cone

truideo con eoluoionoe puros.

Procedimiento: Para obrar on las mismas condiciones en que

se determinaron Los puntos de 1mcurva de calibración ee disuelven

4,5 gra de plomo.e0 precipita y no lleve e un volumen de 100 m1.

áe evaporun luego 50 m1del liquido eobrenadante. E1 reeiduo ee

disuelve en 10 al de eoluciár baso y no poloriza.

Plomo 32 1

manda Sensib. Id Conchi Dato quimico

mm mag}. ¡ae grfigr (Cono.%)

2,5 0,004 0,010 0.00016
tu veetigioe

3,5 0,003 0,010 0,00016

Tomando75 m1del liquido nobronndante, evaporando y dieci

viendo en la mismaforma que en el oaeo aderior los resultados

son los eiguientsaá
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h.onde Seneib. Id Cono.2

mm nmqu, ¡ll srfigr

Gu 5 0,003 0,015 0,00015
— .___. m-..——-———o-—

331g: Aunqueal obtener elturee de ande tan pequeflhe ellne

resulten muchasveoee prácticamente no mediblee y el error puede

eer bastante grande. sin embargo den una idea de le magnitud de
1a oonoentrnnión del metal considerado.

Además,el hacer eetae experiencias, nos interese eobre to

do contrastar los valoren gue ee obtengan para la supuesta onde

del oadmio con las ondee de los otroe metalee.

Por lo pronto. hemosvisto que para el Cu. el Ni y el Zn

ee pueden obtener curvse dr calibración perfectamente regulares y

.ee verá que loe valoren obtenidoo, prescindiendo del error mie ó

menos grande de que puedan adoleoer. guardan cierta releoión con

loa datos obtenidos en loe análisis químiooa.

Mie adelente ee tratará de poner a punto laa condicional

de operación de modoque resulten fevorablee para 1a muypequefln

proporción de impueezee que revelen poeeer los plomoe anelizedoe.

h.ondn Seneib. Id 30no.fl Dato químico

m "Mi. ,¿e grxgr (caracas)

aupueeto 35 0.010 0.350

cd 60 0,006 0,360 0,004 vestigio.

46 0,003 0,368

mi Noresulta visible eu onda. No contiene.

4 0.004 0,016 0.00018
Zn VeetigiOI.

5 0,003 0.01: o 0'
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h. onda Son-1to. Id 00m7. Dato químico

mm más. ¡un grflgr 00110.5)

37.5 0.010 0.375 0.0033.

Zn 47 0,008 0.376 0,0038 0,005

62 0,006 0.372 0,0037

¿1922 E2 2

h.onda Son-lb. Id 00130.71 Hato quimico

mm Imán. /ul 61'15? (Concofio

0,006 0,0024 0,00035
cu 0,0003

e 0,003 0,0024 0,00035

34 0,010 0,340
Cd 0:004 vostigioo

56 0,006 0,336

N1 Su onda no resulta visible. - "¡1.15100

38 0,010 0,380 0,0039
¿n 0,004

47 0,008 0,376 0,0039

Plomg 32 _6_

Monda Somib. Id ¿01104 Dato quimico

nm M8 ¿a ¿fiar (¡301105)

6 0,008 0,048 0,00075
Cu 0,0006

12 0,000 0,048 0,00075

28 0,010 0,280
Cd 0 003 0,0002

hs 0,006 0,270



h.onda Seneib. Id Cono.% Dato quimico

mm mtha ,4a grñgr (Oonc.%)

Ni No modible. 0,003 o ¿0,0001 veetigioe

3 0,010 0,080 0.0011
Zn

15 0,006 0,090 o ,0012 0,001

En resumen. ee puede decir que el metodo polarográfioo. tal

comoha nido practicado. y utilizando la eoluoión baee prepueeta

por H. Zotta, puede ein duda aplicarse eatiofaotoriamonte en loe

oaeoe del Ou. mi y Zn. pero revela no ser adaptable el oaeo del

Cd. Pueeto que el potencial de media onda de eete elemento oetí

eituado intermediariamente e loa potenciales del Ou. Ni y Zn y en

tal oirounetanoia seria provechoea y muyprobablemente posible eu

determinación conjunta. las experiencias realizadas en adelante

ee encaminaronal logro de eee fin, tratando de hallar laa canal;

ciones en que eea practicable la valoracióh conjunta del Cd y de

los otros tree metalee que nos interesan.
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Pere poner en claro 1a neu-a de lae enomaliee que ocurren

en el oeeo del cadnio ee hace neceeario realizar experiencias máe

minucioeae con eete elemento.

Gan eee rin ee ha comenzadopor haoef recuperacionee en las

condiciones más eencillee, eve decir, con eolucionee puras. pero

eienpne en presencia de Cu, mi y Zn.

agggnnzagigaga29 ¿glueigags nuse;

Pgooedimiengo= De prepararon dos soluciones, une contenien

do eólo oadmioen le concentración de 40 mgr/lt y otra conienden

do Cu, Ni y Zn. cada uno de ellos tanbien en le concentreeión de

40 mar/lt.
Con estan dos eolucionea ee prepararon e eu vez lae que

llamaremoe A1, 31 y 01, con distinta concentración de 0d.

Los volúmenesutilizados y concentraciones finelee fueron

las siguientes:

Volúmeneeempleadoe. Vol.finel. uono.fine1
On Cde

Vol.eol.0d ¿1,5 m1

Vol.eol.Cu,Ni,Zn 32,5 m1
Sol.A1 10 m1 6 mer/iz

V01.H20 :1 m1

Vol.eol.beee al dobleis m1 .0..
Vol.eol.0d ¿0,5 ml

301.81 ' 10 m1 2 mar/lt
Vol.eol.Cu.Ni,Ln ¡2,5 m1



QW

Volúnenes empleados. Vol.rina1. Gonc.rins1
en Cd

V01. 0 ¡2 m1

Vo1.sol.base al doble=5 m1 10 m1 2 mar/lt.

V01.I01.Cd. :2.5 m1

Vol,sol.Cu,Ni,Zn. 32,5 m1
301.01 10 m1 10 mer/lt.

valeibOe ‘0 m1

Vol.sol.bnse a1 dob1e=5 ¡1

En todos los casos 1a oonoentrsoián final en Cu, Ni y
Zn será de 10 mer/lt.

Las intensidades de corriente obtenidas con estes solucio

nes se-oonrrontaron con las correspondientes e sus respectivas

concentraciones según las curvas de calibración en soluciones pu
rss.

Los resultados obtenidos se exponen s continuación:

Soluoién L1

Cd mi Cu Zn

Id
observada 0,344 1,055 O,#88 0.575

°““) 0,342 1.050 _ o,#92 0,576

Id 0,3hh Fuera de 0,494 0.574
oeleulsds ln curva.

... ,._..— — __ 

Se observa que la recuperación del Cd es total. Las peque

fins diferencias se pueden considerar comoderivadas de los errores

prepios de le construcción geomítrioa.

——1-.-.¡¡
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COmoapreciación eecundaria ee puede.obeerVar que loe otros

elementoe estan tambien en correepondencia con la curva de calibra

Oióne

SOI. SOI.

0,105 0.600
Id

observada 0,108 0,598

¿”QÏ 0,100 0.596
Gadmio. ,_

Id
calculada 0,098 0,592

En eetae doe últimae soluciones los puntos determinadoe ex

perimentalmente están ligeramente por encima de la curva. pero te

niendo en cuenta de que ee trata de puntos extromoe eetae diferen

cias no revisten gran importancia.

Recgneracioneadespués de tratagigngg nitrico-gglgfigigg.

Se proeiguieron loa eneayce de recuperacion cometiendo el

elementoen eetudio a tratamiento nitrico-eulfúrico. ee decir. en
la mismaforma comoee tratado el plomo, pero trabajando con eolu

cionee purae.

La experiencia fue realizada con la miemasolución c1 em

pleada anteriormente vertiendo en una cápsula de porcelana 2,5 m1

Qe eclucián de Od de k0 ¡gr/lt y 2,5 m1 de solución de Cu. Ni y

Zn, también de 40 ngr/lt.

Se agregaron cantidadee de SO4H2y Bug, 1gualee a la. necev

eariae para disolver y precipitar 2,25 grs de plomo (que correc

ponden a los 50 ml de liquido eobrenadante empleados para ceda de

terminación), teniendo en enconte lae proporciones que ee han ee“-_1IIIIIIÍ
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tablecido desde un primnpio (2,8 ml'de.HN03 y 1.25 ml de sauna).

Se llevó a eequcdad y ne disolvió en lo ml de solución base, que

dandoasi lieta la eclución para ser polarizada.

Lan intensidadoa de corriente de difusión obtenidae y laa

correepondinntee a la concentración de 10 mgr/lt,cogún lae curlac

de calibración de nolucionea purac,tueron laa siguientee:

Sd Cu Ni Zn

Id 0,600 0.a88 1.055 0,580
obaervada

(/¿a) 0,604 O¡#9O 1,062 0,576
501. __."_-“_ "_ __“_.- y
(10 mgr/lt no

calculada 0,592 0,494 '- 0,5flh
—. -—_..— -r—.

Teniendo en cuenta catan resultados puede asegurarse que

el tratamiento nitrico-eulfúrico no producevariación apreciable
do las intensidades de las corrientes de difusión que oorrospon

den al Cd, Cu. N1 y Zn para una concentración do 10 mgr/lt cuan

do no han sido sometidos a ningún tratamiento.

En evidente, entonoee, que habrá que buscar en afectos de

rivados de la precipitación del Pb 6 on interferencias producida.

por otro ú otros metaloa(aparte de los que ce eetan eetudiandc) y

que tambidn están contenidos en cl plomo comoimpurezal, lan cau

caa de la no proporcionalidad obeervada en al caeo de la curva del

Cdentre la concentración y la inteneidad de corriente de ditueióm

Por lc tanto, ee comenzópor estudiar la primera de dichas

posibles causal, es decir, el



Etiogo gg ¿gg ggggigiono. gg prgoipitación,

Para estudiar este erecto se construyó una curva do cali

bración para c1 0d variando su concentración en una solución n1

trioa de plomo.

E1 plano quo 1mutilizó para esta. experiencias había do o

montrtdo proaertnr una ona; rolntivamonto pequeña on ol potcncial

que corresponde a1 ondmio. (plomo N° 5).

Todas las npornoiunonde ataquo, procipitauión, filtrado.

0to. fueran riguronanonto atandardizsda- do mododo podar donoar

tar alguna paiiblt variación en la. condicionan de trabajo como

causa de cualquier irregularidad que no presentara on la curva.

En realidad a: conatruyorcn dos cur72s paralelaaspara una

se tomaron dir1ctamente porcionme dal liquido eobronadanto a1 pro

cipitadO'do sobyb (siempro «I indiuponanblo prooipitar) y Para 1.

otrn no tomrrcn porciones filtrade- de peo mismoliquido. 50 don

ccrtarie tambi‘h ¡ni cualquier afecto provenióntode ont: distin

ta manera de Operar.

TJcnioa ggg;gggg¿

SOpasaron #5 gr! do v1rutal do plomo. proviamontc demon

grnladal con ¡tor y dejadas secar al airo, y no dinolvioran on un

nao a. pronipitados de 500 ml con 225 m1a. uno, diluido 1 z 3
con agua bidoatiladn.

La solución obtenida, una voz ontriada hasta aproximadamonp

to 1a temperatura nmbiehto, a. pasó a un ¡atras aforndo do 500 m1

y ¡o llevó a onrale, niompro con agua bidostilada(501. 1).

Los punto. do 1a curva fueron denominados Ag. 3., 6., Dh,

0to. tal comono hizo antoriormonto.

‘4__1IIIIIIIIIIIIIIIII‘
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Paxadotorminar el punto A. cc tomaron con una pipcta 50 nl

dc la solución 1 y cc pasaron a un astra: ¡tarado dc 100 nl. Sc

precipitó con 2,5 nl dc son"; concentrado, cgrcgánúllo gota c 5°
ta y mantaniendo cl matraz sumergida hasta al cuello cn un Vcco

‘ con agua c la temperatura ambiente para neutralizar cl calor pro

ducido por la rcacción. Bccpucsdc agitar un poco cl ¡otros hacién

dolo girar. cc lo agregó agua bidcctiladc hnctn cerca dcl cnrccc

y no dejó codimontar cl precipitado durantc media hora. Trinccu

rrido cctc ticmpc, cl liquido ha tomadola temperatura ambient. y

cc lo puede cura-ur cxaotamcntc. Por último. para homcgcncizar cl

liquido sobrcnadantc, ue lo agitó nuevamentcy cc lo chd rcpoccr

lo minutos. un cata punto, con ol prccipitado bicn crictalizcdo,

lc codimentzcióh ee efectúa rúpianncntc.

¿e tomaron luego con una pipcta 50 m1dcl líquido cabrona

61ntc, tratando de nt agitar cl prcoipitcdo, y cc pocaron a una
cápsula dc porcrlaaa, cvaporando primero a bañonaria y luogo cn
baño a. arcas. El rosihuo cc disolvió comodo costumbre cn 10 ml

de solución hace. i

Los puntos corrospondicntcc dc la curva paralela cc obtu 

vieron cn cada caco filtrando lo que root. dcl contenido dcl ma

traz una voz pipctccdoc los 50 ml del liquido cobronaúantc parc

la curva anterior. Sc ovaporaron25 mi dcl liquido filtrado y cl
rociduo un disolvió tambiJn cn lo ml dc solución bano. El Valor

obtenido dc intensidad dc corriente dc difusión cc multiplicó por

2 para toncr datos comparamos con los dc la otra curva.
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¿3:15 Q3 ogl1bración gg; gadmgo,

h.onda Sonsib. Id ubeervaclones.

mn nm¿ue ¡un

23 0,015 0,345 Aparece una única onda

o. U. ll H il: If
22 0,006 0,176 “ " “ “

23.5 ll li ll Il
12.5 0,010 0,125 Heypunto de inflexión

c
'50 17 0.008 0.136 " ” ” ”

21 0,006 0,126 " “ “ “

14 0.015 0,210 " " " "

24 0,010 0,240 * " " 5
E.53 - . - .

26 0.010 0.260 " " " "

15,5 0,020 0.310 Aparece un. única onde

¿.-"s nzrilvle

h.onde Sen-lb. Id Cbaervaoianee.

nn mmóke ¡fl!

21,5 0,010 0.215a’2'0.430 Punto inflexión

Aras 33 0,006 0.198 x 2 g0.3.945 " "

24.5 0,008 0,196,¡2:0,392 " “

26,5 0,010 0,265; 2:0.530 Una ún1oa onda

28 0,003 0,224. 2:0,¿45 Punto inflexión
c e
‘25 28,5 0,008 0.228. 2:0,456 “ "

60.5 0.004 0,242y 2:0,h84 “ “



e s de cionag gezivadaa gg ¿a gggegxaqión gg lo!

resultgggs obtenidos.

un ligero examende los resultados expuestos en la pagina

anterior lleva a 1a conclusión de que cn las condiciones en que

hemosoperado no es posible construir una curva de calibración pl'

ra 91 cadmio, dentro de las exigencias de invariabilidad de cada

punto y preporcionalidod entre variables que esa curva debe cun

plir.
Ani. Venomquo para la primera curva las determinaciones da

un mismopunt,o puoden aparecer con valoren diferentes. aún para

el punto A3. Jo mismosucede con el punto 0‘25 de la curva parale
la. Ademas.ninguno ¿e estos ¿oo últimos puntos proporciona datos

que sean aproximadamenteequivalentes a los de la otra curva.

Por otra porte, una observación cuidadosa de los polarogra

masobtenidos permitió notar en ellos ciertas caracteristicas. És
asi que mucha: veces pudo distinguirse un punto de inflexión en

la porción ascendente de la supuesta onda del oadmio que hiso pen

sar en la posibilidad de la descarga de otro elemento a un poten

cial muypróximo a1 de aquel. Esa descarga, que no se produce en

las soluciones puras oonteniando Cu, Cd, Ni y Zn. seria debida a

algún otro metal ó metaloide,fuera de los nonbrados,que estuviere
presento en los plomos.

En algunos polarogramas correspondientes a los puntos 0.50

JIE.50 se ha observado bastante nitidamente una doble ondas en o
tros. que resultan ser los de baja sensibilidad, el punto de in

flexióh no se hace visible y 1a altura de onda determinada equi

valdrfi probablemente a la suma de dos ondas. Ue aqui provendrían

las irsegularidadss que aparecen en los resultados.

“_IIiIII‘
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Las mismas consideraciones pueden hacerlo para el punto

0:25.
En cuanto al punto A.50, no aporscsn puntos de inflexiáni

sin embargo, los resultados obtenidos son muydisperso. En este

caso no aparece ningún indicio de la posible causa ds osa anorma
lidad .

En cambio. las intensidades da corrisnte ds difusión para

cu y Zn se mantuvieron constantes en las distintas determinaciones

de un mismopunto, aún para las dos diferentes tíqnicas que se han

empleado. siempre teniendo sn cuenta el posible margendo error.

En el caso del ui no es posible formular apreciaciones ya

que su onda rssultó praaticamento no madibls sn los polarogramas

obtonidos.

El problema queda entonces concrotado a dstsrminar qué slo

mento, entre los due pueden estar contenidos on la solucián a ana

lizar. interfilro con 1a ondadoi cadmio.

Las impurezas mas comunes en un plomo refinado (además ds

Cu. Cd, Ni y Zn) son el As, Sb, Bi, Sn y Fe y se puodsn oonsident

posibles productores de intorforonclal. Otros metales se encuen

tran en cantidades tan íntimas quo no prodtcirian ningún efecto

apreciable. '
Las experiencias roalizadas a continuación se han encaminar

do sntonoes a estudiar la posible interferencia polarografios de
los elementos citados sobre los mstales quo nos intorssa determi
me





ESTUDIO QE INT‘ “LE7CEAS.

Teniendo en cuenta que el Aa y el Bi suelen encontrarse en

cantidad apreciable en algunos plomoe. ee comenzópor estudiar el

efecto que producía un agregado de eece elementos a una solución
pura de Cu,Cfl,Ni y Zn.

Las experiencias realizadas ¡e detallan a continuación.

10.523.290unmmuxmn
de prepararon primeramente tren soluciones: una contenía

Cu. Cd, Ni y Zn. otra solamente Bi y la tercera En. estando cada
uno de estos elementos en 1a concentración de 40 mar/lt.

luego se colocaron sucesivamente nn la célula polarográfiea

1 m1de cada una de las tres soluciones, 9 ml de agua bideatilada

y 5 m1de solución base a1 doble. La solución tenida resulta con

una concentración de 4 mar/lt en cvaiqviora de los elementos con

ponentes.

se hizo pasar nitrógeno durante 15 minutoa antes de poiariL

zar con lo cual, ademásde eliminar el oxígeno disuelto, ae halo

5einiza 1a solución.
Los polarogramas registrados por el aparato mostraron que

no enasuricientemente nítida la diferenciación de las corrientes

de difusión en los caeoe del Cd y del Ni, pues 1a intensidad de

oerriente.seguía aumentandocontinuamente con el potencial apli

cado, aunque menos rápidamente.



2°-Efeeto gg ¿g proaongig g¿_ g_ l do. _g flespues de tratamiento
nítrico-aultfigico.

Se repitió la experiencia anterior colocando en uns oápeu

ls de pozoelsnn l ml ae ceda uns de las tles solucionse que honoe

mencionadomás arriba y agrogando luego unos pocos nililitros de

HN03y 304H2 concentrados. Se llevó s sequedad y sl residuo se di
solvió on lu nl de solución baso.

Los polarogranss obtenidoo prosentsron las mismasosracte

risticne quo las de la experiencia 1°.

3°.__Erecto9.2le ¿el Ei

Deopuósdo las observaciones ontarioroa, resultaba nocosa

rio decidir oufil de los dos elom-mtoa, M 6 Si. sra ol ouunsnte ü

las anormalidadoz notsdan en las expnrinnoias 1° y 2°.por lo ouul

ss hizo un onasyo con ¡creando de B1 nolamente.

A nos efecto ae colocaron en ln ohlula polarográfiuu ¡1 nl

de la solución do ou, Cd, Ni y Zn (o ¡#0 ner/lt), l nl de solución

ds Bi (o ¡40 mer/lt). 3 nl de agua bideotilads y 5 ml de solución
bone al óobls. En este onso se obtuvo tsmbién una solución de con

centración 4 mar/lt en ceda uno de los elementos diouoltoo.

Contrariamento e lo observado en las experienciss nnterion

res, los polarogmmae obtenidos no presentaban diferencian spre

oiablee con lo. que co obtenían polarizendo aoluoionss de Ou. cd,

Ni y Zn.

Por lo tanto. puesto que estos cuatro metales no son inter.

teridos por la presencia del Bi. deberán etribuisse lógiosnente

a1 As las anormalidudoa notodas en las oxperiensiss 1° y 2°.
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#°. ggnrgbaogggd; la descarga electrolitioa dgl As,

Esta experiencia se realizó despu‘s de haber sometido el

As a tratamiento nítrico-sulfúrico (llevando a sequedad. etc) y
de modoque su ooncnlraoión final en el scpcrte fuera de 4 ¡gr
por litro.

Los polarogramas obtenidos con esta solución presentaron

las siguientes características: la intensidad de corriente aumen

tó lentamente con el potencial aplicado hasta llegar aproximada

mente aPU,65 voltios; en este punto comenzóa hacerse mayor el in—

oremento de intensidad de corriente en relación al aumentode pee

tencial. cuandoel voltaje llegó al,valor de-0,95 voltios 1a pen
diente se hizo de nuevo poco pronunciada.

Lata descarga abarca entonces un intervalo de potenciales

bastante amplio y le correspondería un potencial de media onda El;

-0,85 voltios.
Los resultados obtenidos en lao oxperiencias precedentes

epueden resumirse en el cuadro niguiento 

1°- Elements! disgeltost ca. K1.03¡. Zn. As. 12;4

Concentraciónde o/ht A ¡gr/lt.

El/é h.onda Sensib. Id
voltios ¡sm ¡nm/¡ra ¡4.a

Cu -o,346 n c,c_)15 0,165

Cd ‘0.692 15 0,015 0,225

Ni - 0,970 0,015
35 0.525

—_—. - .—_-———---——
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h.ondn Sonuib. Id EI/b

mm M a. ¡a voltio

Zn 16 0,015 0.2ao -1,2o

2°. Elegohtoo dlguolgost (¿3.3.1. Ni. Q._QIL_B_1_¿(dnpuo'n do tra

tamientonítrico-sulfúrico.

Concentración ¡de c/u= h mer/lt.

ho0nd... 8.a. o
mm Inn/¡0. fa voltios

Cu 12,5 3.;15 0,187 so,341

19 0.015 0.285
ca -0.697

28 0,010 0,280

3o 0.015 9.450
N1 - 0.975

44 0,010 0.440

16 0,015 0,240
Zn “1019

25 0,010 0.250

3°o ¡lemontoc cum-1to.: Cu. Cd. Ni Zn B .

Concontnción Co onda uno: 4 mer/lt

h. anda Sons1h. Id 31/2

mm ¡Im/¡Io. ,4:a voltios

cu _12 o,015 _ 61:0“...- 4.344 H

Cd 14 0,015 0,210 w0,680 -._

N1 28.5 0.015 -o:;27 ;;.961 

Zn 15,5 . 0.015 O 2 2 ‘



clu

Elomonto Uoncontr. h.onda Sans. Id E1/2disuelto. .
mgr/lt mm muéaa ¡na voltios

A; 24 0,005 0.144 43,849

n O’OM 0,136 ‘0.B&

La obnorvación do_

.
1os resultados obteniñOF mnentra que los

iones Cu y Zn no reciben ninguna influencia du] As prnsonto. 310m

pro teniendo en cuenta el error probablo do la construcción. En

cambio. se notan aumnntoc ds la intensidad do corriente do difu

sión on los casos del Cd y del N1 cuando gg hp agregado Al.

Teniendo en cuarta que on la solución baso que homo. otta

do utilizandoí 0u¡(NPa)2 0,1 u, 5041:r-.-H;+).21.5ze, HONH40,5 n) ol A.

dancarga con un potencial da media onda fio nproximadsmante-O,85

voltios. en natural que su presencia puodo afectar n las ondas del

Cd y del N1, cuyos potencialgs de media onda distpn ruco más de

0Avoltio r uno y otro lado del pctancial corrsnpond1ento a aquel
elemento.



E AIO DE SOLUCIONESBASEEN gus gg mmm; EL. A_S..

Kolthoff, on su obra. ” Polarogruphy", cita un soporto on d.

cual no lo revela polarogririoanonto la prnaóncie del uru‘nico.

El soporto mencionadopor iicho autor ontá constituido por

tartrato de sodio y potasio 1/? X e hidróxido do potasio 1/10 I.

En un nadia netamento aletlino, que no favoroce la cationizacián
G.1 AU.

10-W su¿aL_!!___L_°1ión a" 9.2Emma MMO

A1polarizar la loluoián baso 60 tartrpto alcalina mencio

nada aún arriba ¡o obtuvo una'linoa recta do pondionta poco pro

nunciada. Sin ombareo, esta psndionto la hi0. algo mayor al 110

gar al potencial de aproximadamente-1.11voltios.

No pudiendo Ptrfihuirflo "¿te último fenómeno o nincún 010

monto agregado, es lógico sUponerlo flnbióo a 33 csacarga do algu

na impurnza de lo solución bano, ya que los mataloa alcalinas no

oonitan on ganarll un potencial muyalto para do-oaryarso y. por

otra parto, noria muygrand. la descarga producida on ono cano.

¿”WagumrmcWiganBWMQW.
Unpolaregrsma obt-nido con una concentración de 4 ¡gr/lt

de A: on la solución bano da tartrato alcalina demostró que on ta

la. oandioionoa ¡o obtiene una intensidad do corriente preporcio

nal on onda punto a la tensión aplicada.

Sin embargo. alroaodor del potencial-1,10, ¡o bno. mayor d.

aumento do intensidad do corriente con c1 inoromonto do 1a tensión"1h-mim“WW
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ningún agregado.

Se repitió la exparioncia con AI que ha ¡ido oxidado por

tratamiento nítrico-sulfúrico y .1 polarograna oorronpondionteno

pronontó ninguna diferencia con .1 aut-rior.

3°- Roduooidhglectrolitiea gg; gg gg g; ¿2222322; igzizgia

A 1; nolución utilizada on la sxnorienoia antcrior ¡o lo n

gregó 1 mi do solución oanoontrada do ¡al do oadmio y no polarizó

nuovamonto. En esta! condicional ¡parece una gran onda quo eviden

temente deba ser atribuida al 0d y alla cual lo corresponda un poc

tonoial de media onda de aprominndvmentn-Ü,65voltios (calculado

de acuerdoal potencial inicial o intcryélo de voltaje aplicado.)
So roalizó luogo una segunda experirncis mezclando on la

célula polarográfion 2 m1de aoluoidh do 0d de 40 mgr/it, 3 nl do

agua bidootilada y 5 nl de solución bano al dobla. La sóluoián ob

tonida do osa manorc resulta con una concentracidh on 0d do 8 ¡gr

por litro y ¿1 ¡or polarizada muestra la npnricidh da una onda

bien definida de ¡1/2 3-0.660voltios.

#°-¿Junoacióngammmmumnm.
L1a. 11.EL 9.;¿2 2:1 ¿alguin han Q9.Lun“

a. mazolaron on la célula polarográfloa 1 ml do solucidn

de conocntrncidh ho mar/lt on Ou, Ud, gi y Zn, l m1do solución
do AI do la milla oanoontración, 1 m1de agua bidoatilnda y 5 nl

Go 1a solución bano al doble< tartrate alcalina).

En el polarogroma obtenido aparecieron las onda. ¿el Ou.

0d, Ni y Zn. con potoncialol do nadia onda muy coreano. n lo. qu.

toninn un la solución bano amonlaoal.( ver cuadro más adelanto).

i
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5° - Polqrggggtía do gg nlumo gn g; goqort 5 tnngzggo fl; y. 1saunas.
El plomo alagidc para onto ensayo fui ol que habíamos_doniq

nado ocn 11 J° 5, siguidaloso el mismoprocedimientó quo on cloa

Io do la solución baso dr salon nmoniacalon. que consistía on to

mar una porción dm] Iíouiño resultante de la disoluoidh y prnclpi

tación dal plano. lavar u ¡oquodafl y disolver en 10 m1do ¡elu
oión bano.

Las polnrogranao obtenidos mostraron la producción de una

¿nin doso&rgu a la que onrrouponóo un potencial de media onda do

Aproximadamentc-0,60voltios. bata (ran cada no presenta una oo

rráento de difusión biun dótinidaó lino que paran. lor la superpov

sicián do nos ondas. tal comosuocdig rroouontemonto en la solu
ción bano amoniacal.

¿as ondas del Cu y del La, qua son inundablanente las quo

¡parto-n a lo. potencialon do»0,30 y-l.20 volfioa rospoctivamonto,

rosultan muypoqunñnl on roléoldn can la descarga n-Ó,6Ovoltios.

-«‘í"-¿"han16.2¿MMÉLHQ Ep.2:.2.4%-'59-9319.su m
31229.0.

Se ensnyó 1: rnduoción oloctrolitioa del ión Eb en colu

eión bate de tartrato, cuando o. halla on una concontracián do

5 mgr/lt. En nl polarograma obtonido aparcció una anda bien dot:

nida a El/éz-O,CC voltios. lo que comprueba que la gran doscnrgn

observada en nl enagyo antcrior er: producida, a lo menosen gran
parto, por 01 clon-nt. ¿b que quod; en solución.

7° - R_-_d.320.162.0.L______1._.-°trolítca se. 93 mi! g la W
unanim
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Sa llevaron a sequedad 50 ml del líquido sobronndanto pto

vontonte de la diuolucián y procipitacidn del plomoN° 5( efectunv

dan en la minmnforma que para 1a curva do calibración). Juntamono

to con 2 ml de eolucldu a. oa do 40 mar/lt. 1-:1ruiduo n dual

viá un 13 m1de solución bano. ronultando ¡si un; oonoontraoión

final de Gi do 8 mgr/lt. E1 ión Cd queda disuelto on 01 noportq.

conguntamonto con lo. elemento. provonionton del plomo.

En el polarogramn correspondiente apareció la miomagran

onda ob-orvada ya en el cano del plomo sin agregados, aunque esta

voz lu potencial de media onda roaulta ser E1/9=O.67. Adonis do

este onda, son vinibïns únicamnnte lun dol Cu y del Zn s-0.30 y

‘1.20 voltios respectivamentn.

E1 potencial a que descarga 01 Cd on la solución bal- do

tartruto \El/é .-0,66) lleva forzosamente a la conclusión do quo
on tal solución aonorto la onda de ooo olmmonto¡o superpono a 11

dal Pb, e» desir, no o. sufioionto la separación entro las doc on

das o

Los resultados obtonidoa en sintetizan en el cuadro |1

guionte:

bglgc;6n Qaqgá ¡ggtggto.gg_fla 1 K 1/2 M4-HOE1110 N1

Elomontoo
disueltoa. Günorvacionaa.

Cu. Cd. No hay eraoto aprecizblc en las ondas del Ou, Cd.

N1 Zn H1 y Zn por la presencia del An. Tampoco varían mu' O I

¿.o cho ¡un potoncialos do media onda con rolpooto a1
medio amoniaoal. \

Cu Cd N1 Zn

li71/2 '0 1 - 
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Elementos
dinneltoe. Obeervacionee. ‘

Hay un leve aumento de pendiente alrededeo de-I,IJ

voltios en ie reota intensidad de corriente-poten

cial. debido posiblemente a alguna impureze del IO.
' porte.

As. Su onde no aparece. aunque sigma natdndose el peque

ño aumentode pendiente a-l,1; voltioe.ya obIervado
en le solución base.

Cd. La onde e: bien definida y tiene un potencial de ne

dia ondaEl”; “0,56 vohioe.

Tb. le onde obtenida está bien definida y le oorreeponp

de un potencial de media anda Era‘“-0,60 voltioe.

Todos los Ademásds las ondas del Qu y ¿al Zn aparece una gran

elementos dnacarga con El/Q :-0,60 voltios, que evidentemente

de un ee debida el ión Pb que queda en eoluoidn.

plomo.

Todos lee El polarogrnma obtenido no preeenia diferencia een

elementos el anterior. e no eer que la gran descarga que le

de un habia observado 3-0,60 voltios ee traslada e poten

plomo cielee mie altos €0.67). Se anyone que hsy superpo

+Cd. sición de lee onda! del Cd y del Pb.

En resumen, ¡e llega e las siguientes conclusionee‘ eunque

le eolución base de tartratc e: ¡odio alcalina tiene 1a gran ven

taja de eliminar la interferencia del An. presenta el-inoonvenien

_
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te de que rn eee medio no puede determinaree el 6d contenido en

un plomo. ¿a diferencia de loe potenciales de medio anda del 0d

y del Pb nn ee euficicnte para asegurar ls separación de las del
andan.

uumoel problema a resolver reeide precisamente en la de

terminación del Ud. eu evidente que la solución bano de tartrato

no prnporcione la solución deseadi.

Sin embargo. teniendo en cuenta que en la solución bale ¡

leniaoal el Pb descarga e potencial mie bajo que en la de tertre

to?0.51 ). mientrae el Cd lo hace a potencial más alta 60,71),oan

lo cual resulta grande 1a separación entre nun potencialee Ge ne

dlu onda, y par otra parte, el gapuftu tarírnto elimina la inter
ferencia del An, ee pensó mi la posibilidad de oombirnr embo- no

dina y observar 10a roeultndoe cue ne obtengan de tn] combinación.



ENSAYO fi SOLUCION BASE COMBINADA

25 TARTRATO Y SALES AMONIAGALES.

¿a nueva solución bano a ensayar ae prsparó mezoñnnúo1gun

los volúmenes do las solucionen ¡aportes de tartrato y malos amo- .

niaoalon, ambason ooncoatnaoián dobla. Do tal manera, 01 tartrtb

y las sales amoniacalan quedarán gon la concentración final que
habiamosfijado para oso. soportan.

Por consiguiunto, la composición de 1a nueva solución baso

resulto ser? SO¡(NH¿)2 1,5 N, GQ3(NH4)20,1 N, HONH40,5 N, tar
trato do Na y K 1/2 M. ¡{OK'1/10 ¡».-y Salaam 0,005 z.

1°-¿221mm A:k Más; no.1,.

la lutwnnidad de norrianto dcmoatró ser nráctinanonto pro

porcional m1potonoial aplicado hasta las proximidades del patear
01:1 1,20 on qu: sa produce un aumento de pendienta. Ésta desear

ga a-l,20 voltlot molastará indudabIHMuntou la onda del Zn, pero

no a la dal Cd quo ns Zn qua inturonu dntorminar.

2°- ¡Manga 2119229115339.9.9.1.9.a.1 9;; az za n ¿93mm

han. nomhgna1g¿

fio colnearon on una cápsula de porcelana 1 m1do cada un;

do 1:9 sdlucioncw da Od y do Ph de ¿o mar/lt, no llovó'a loquo

dad y x1 roaiduo se disolvió on 10 nl do 1a oclusión bano do tar

trnto y ¡alos cnonlaoalos.

La concentración final on ed y Ph ranulta ¡or do Á ¡gr/lt

y 01 polarograna obtenido ¡entró dos ondas netamente definidas cu

yos potencialnn de nadia anda rooultaron ¡er E1/28-0,510 y E1/¡3
-0,699. Evidantonnnto ¡en debida. a1 ¡b y ¡1 0d. bn este orden. y
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comopuede obserVarse, la separación entre sus potenciales de ne

dia onda es bastante grande.

Ue tal manera quedaria entonces subsanado el inconveniente

de la superposición de ondas que presentaba el soporte preparado
únicamentecon tartrato.

3°-M92M rmnmaniaondan.1mm.
hastaba comprobar si en este nuevo soporte se podia produ

cir interferencia del As con alguno de los metales que interesa

determinar, sobre todo con el Gd y el Ni.

En los polarogramas obtenidos con disoluciones deAs se dos

servó que la intensidad de corriente ero perfectamente proporcio

nal a la tenaián aplicada. Sin embargo,al llegar a altos poten

ciales ss produce una pequeña üeucargs a la cual le corresponde

un potencial de media onda 51/2 =—1,20.La intensidad de oorrient
te que corresponde a dicha descarga (i : 0.050le) es aproximada

mente igual a la que se obtiene polarizundo la colucián base sin

ningún agregado.(i 8 0,0#5,ua). La pequeña diferencia entre aibas

puede considerarse que esté dentro de los limites del error pro
hable.

Por lo tanto, puede asegurarse que utilizando la solución

base combinadano se producirá ninguna interferencia en la zona

de influencia del 0d y del Ni.

40- Polarggggfia 229432}; es; Qu. 2Q. EL 3 Zn I Eh

Se polarizó una disolución de cu. Cd. Ni, Zn y Ph en la so

lución eoporte conbinada . estando loa cuatro primeros elementos

en la concentración de 8 mgr/lt y el Pb en la concentración de

i
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5 mgrpor litro.

Para preparar dicha disolución se llevaron a sequedad vo

lúmenes apropiadoc de las soluciones de esos metales y se disol
vió el residuo cn lo ml dc solución base.

Las cinco ondas correspondientes aparecieronperreotanente

definidas y con suficiente separación entre ellas, ya que sus po

tenciales de media onda resultaron ser: Cu =-O.315, Pb :-0,506,

0d :-o,696. nli :-o,899 y '¿n ¡4,20.

50-201¡amrr-ggm¡gl-anquin
El residuo proveniente ds eveporar uns porción de liquido

eobrenndante (despuós de disolver el plomo. precipitar y llevar e

volumen) fue disuelto comosiempre en 10 m1de solución base y pO'
lsrizado.

Las polarcgranas obtenidos muestran la presencia de sole 

mente cuatro ondae, que corresponden s los potenciales El/bt-O,32
.0,510,“0,905 y—1,22voltios.

Teniendo en cuenta los potenciales de media onda determinar

dos con soluciones puras, dichas ondas corresponderian el Cu. Ph.

Ni y Zn respectivamente.

La onda del Ph aparece relativamente grande con respecto e

las demás. mientras que sl potencial correspondiente el Cd no ee

nota la presencia de ninguna onda, sun operando con alta sensibi

lidad. Esto hace suponer que en realidad el elemento ad ne se en

cuentrs en los planos en cantidad apreciable, tsl comoresulta de
los málie is quimicos.

En consecuencia, la onda que se observaba en la solución

base cmoniacal ocn potencial de media onda muycercano al del 0d

seria debida a la descarga de otro elemento. “—IIIIIIIIIII
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60- Polarggrafig gg ya plomo329 agregado g; gg.

Se evapoaaron a eequedad 2 m1 de solución de 0d de concen

tración 40 mgr/lt conjuntamente con una porción de liquido sobre

nadante provenienta del ataque y precipitación del plomo. A1di
solver el rebiduo en 10 m1de solución baee el Cd resulte tener

una canoentraoión final de 8 mar/lt.

En el polarogrsmp dbtenido aparece un: ande con potencial

El/b :-G,699, qua corresponde evidentemente al Cd, ei le tienen
en cuanta las interrinzcicncn efectuañaa con soluciones puras.

Las otros ondas, con potenciales E1¡2-0,32.—O.51,-0,90 y
-1.22 correSponden a1 Cu. Pb. Ni y Zn, respectiVamante.

La onda del Ph, cama ya se ha hecho notar más arribe, apa

rece muyaumentada en esta solución hace, lo cual parece extraño

al recordar que la concentración del ión Pb en un liquido ¡abre

nadante a un precipitado ie SOgrb en 1a qua corresponde e In can

oentración de saturación de esa ¡al muypoco soluble.

Se repitió la experiencia utilizando. el efectuar el egre

sado de Cd, una solución muyconcentrada de este metal y dolariznno

do ocn eeneibilidad relativamente baje. LAonda del ¡b reeulta en

tonoee máe pequeña que 1a del Cd, la cual aparece netamente defi

nida. con potencial de media onda Elfé=—0,695.
Ente demuestra que el Cd es periectamonte determinable en

le solución hace combinada y que eu anuencia en el polarogrnnn de

un plomo indica que su preporcidh comoinpureza ee prácticamente

despreciable.
la veremoemás adelante baJo que limite debe hnllarle eee

proporción pare que un determinado elemento no eea revelable pe o

Integráfieanente.

i



7°-M2Mmmmmumm
mg...

Se hizo la-experiencia con una concentración de Bi en le

eeiuoión ¡aporte de 40 mar/lt. Enestan condiciones aparece una en

da bien definida e la cual le corresponde un potencial de media

menu/2 10,458.
El Pb tiene un El/a baetnnte cercano al del Bi 60,51) y por

lo tanto. puede ser interferiuo por eete elemento. Sin embargo.

dende el punto de vista del problema que estamos estudiando (de

terminación ae mame ¡Znen un plomorefinado}. esta interferencia
no significa ningún inconveniente.

.-
Los resultados obtenidos con la solución baee oambinadade

tertrato y ¡aloe amoniacaleo pueden resumirse en el cuadro eiguien
te:

22.13219;uns 804mm, 1.5 u. 0030014), 0.1 N. Hana. 0.5 n
tartth a. Ne y K 1/2 M, ma 1/10 ¿ey gelatina. 6.005 73.

Elelentoe
dieueltos. UbSOPVBOLuDOSe

.__ El polarograna el una linee recta, pero hay un 1012

aumentede pendiente alrededor do-1,20 voltioe.

AI. Ia pequeña descarga que ee produce alrededor de

-4,19 voltioe no difiere apreciablemente een la que
ee observa a1 polarizar 1a eoluoión base.

vb, ca, Se obeervan andas bien definidas y eeparadne entre

si, con potenciales de media anda-0,510 y-0,699

a
reepeotiVamente.
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Elemento.
dlluoltos. Observaciones.

Cu. Ph; Aparecen onda- bton definida. y ¡úriciontononto Io
Gd, N1, parada. unas do otros.

Zn. Ou Ph Cd N1 Zn

'0'315'0.5m -0’696-0.899

Bi. La onda correepanditrtc tiene unEl/á l-0,458 valio
La ¿[lea intorfcrcucia posibl. podría producirse

con al Eb, lc cun} nu nlgnificn un inconveniente.

Todo. los La onda dal Cd prácticamente no aparece y la dal Ph

Clemente. resulta muygrande roapooto a las domino

dc un Ou !b 0d N1 Zn

plomo. "gn" u un.' ‘3', ’o.905‘1.22
Iodoa los Aparooo 1a anda dal Od netamente definía: g ubicada

elemento. entre las de] Ph y del N1. La. ¿»más caracteristicas

do un Ion 1guuloa a Inn del plomo sin agrngnAOI.

plano cu Eb 0d N1 Zn

+ ado

“-——.-s—_oa—u—-. ——_
¡l/h -o,32 -o,51 -o,699 -o,9o

- no- - _—.qü. ...-—‘.—-—-.-.o-- -‘m - .- _— —- aun-n..- ——_



OTRAS INTEBFERENCIAS.

Ademáedel Bi y del AI. etree e1ementoe( talee comoei Fe.

Sb,eto.) enelen enotntreree temblen en algunoe planee en preper

ción beetente grande y por lo tanto reviete interes el eneeyer ei.
interfieren de alguno manera con los alenentoe que quieren deterá

mineree.

¡gteggerenoga gg} Ego

E1 eneayo para el Fe se realtzó con 1a solución beee primi'
tiva de sales amoniacalea y cen la solución bene conbinede de ter

trnto y nales de amonio. En amboe onaoe le concentración de re( ¡b

ferrico) fué de 40 mar/lv.

El polarogrnma Ottenido con la solución bale emaniate1(003

(mI‘)2 0,1 N, SO¿(NH¿)2 1,5 N, HONH40,5 N) muestra que el Fe ne

descarga electrolitieemente can un potencia]. de media onde.¡1/2 8
-0.93 voitioe.

¿a máximapreparolón de Fe que hamoahallado al revisar e

nhliele quimicos de plomos refinados fué de 0,003 fi. Teniendo en

cuenta el metodo standard quo ee ha adaptado hasta aqui pare le a

deocrminaoión de inpurezae y que ee resume en el cuadro eiguiente:

45 gre de p19mq_:íí:;___¿ 500 m1

100 m1 __1_’_P_'____ 50 m1
J
50 m1 ’"P' , lo ml.

le concentración máximode Fe en el líquido e polarizar resultará

eer de 6.75 mer/lt. Considerando que el precipitado ocupe en el

metres un cierto voluMen, podriemoe aumentar dicha concentración
Prw‘bha8 r/1*»- ——



-118

La descarga que se produjo al polarizcr una colación con

40 mgrede Fe nor litro corresponde e una intensidad de corriente

de 0.120dyanperioc. Por lc tanto, para une concentración 5 vecee

menor le correepondcría unn intencidcd i 3 0,023/vcmp.. ee decir. 1

que al Fe exlqtontc en un plomo producirá cie-pre une descarge

muy pequeña.

mn consecuenciaé aunque el potencial de media onde del Ni

( -1,03) ee oncuentre cercano cl del Fe en la solución baee eno 

nincal. probablrnente no en produzca interferencia con ente ele o

monto, sobre todo teniendo en cuente que en los plomoe el Ni ee

encuentre generalmente en preporción inrims.

la polarización del Fe tuo también ofectuada on la solución

bese de tertreto y eelec amoniccalee, empleando la mlimn concen

tración ( 40 mgr/lt).
LAdescarga producida es bien definida y le corrceponde un

potencial de media onda de-1,06 voltios. La intensidad de corrien

te de difusión resulta cer de O,880,aemp.. 6 ¡en 0.176/¡anp. para
una concentración dc Fe cinco veoee menor. (

Los potencialee de media onde más cercanos en ls solucion

bnee utilizada con el del Ni G0,899)y el del Zn.bl.22).
En conclusión: ei no es muygrande le preparación de fe en

el plomoa analizar. pueden considerarse al Hi y al Zn libres de
interferencia con ecc elemento.

InfilEISISHQAQ Gal 22

El Sb suele encontrarle en cantidad apreciable en ¡lennon

plomo: (hasta 0,008 z) y por ¡o tanto, es indicpvnnable comprcber

ei ee cauca de interferenoiee con loc.netclee que noc intoreea de

terminar.

_
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La experieneia fu‘ realizada primeramente en la eoluoión

beee de ealee amonieoalee, con una conoentreoidn de Bb de #0 mgr.

por litro.
Se obtiene una gran onda con intensidad de corriente de di

ruuán ¡a a _6,00/I.emp., correepondiíndole un 1;:1Á,:—o.733. Debe no»
teree que este potencial ee prácticamente coincidente con el pe

tenoial de media onda del 04 en la solución baso amoniaco! 90,721

Ademáe, teniendo en cuenta la proporción máxima ie Sb que puede

tener un pleno (0,0387), resulta que la solucion final e polarizur

puede tener una concentración de ese elemento de por lo menos 20

mer/It, lo cual significaría uns_Id ds 3.00/1nmp.
En consecuencia, ai se tiene an cuenta 1: gran intensidad

de corriente de difusión que puede producir el Sb prsnente on un

pleno y la vecindad de su potencial de media onda oon el del Cd

en 1a solución baso amonincal, es evidente quo au onda se super

pondrá con le de este álLimo .1.m;n:o.

Queda ahora perfectamente ¡Xpiioada la premvncia de la ¿rin

onda que se observaba en todoo loe polarogrnmal de plomoe y que ev

ra atribuida al Cd. Resulta también 165160qu: al agregar cantida

dee oreoientee de Cd no ee consigaisra una prcgzrcicnalided entre

la ooncontrnoidn y le inteneidad de corriente de ¿ifuyt5n.

Unevez comprobada la interfarzncia del Eb con el ca en la

eoluoión base emoniaoal. ee repitió la experiencia con 1a eoluoián

beee combinadade tartrato y sales amoniaoalee. Fa concentración
del Bb ru¿ tembidn en eete caso de 40 mgr/lt.

,Ioe polarogramae obtenidos muestran la aparición de une

gran 0ndg i pero ou potencia 51/2 resulta aer de-0,887 voltioe.
correspondiéndole una intensidad de corriente de difueión de 1,80

¡hamp. para una concentración de Sb de 20 mar/it.

‘



Tenienda gn cuenta que ol potencial de media onda del 0d
en asta solución bano OI E1/28-0,699 y que por lo tanto está bc.
tanto alojado del oorrospendionto al ab, ¡o puodo afirñar quo no
g. produciría interanual“ ontro ambosolomontoa, ¿(m cuaidoel
Bbu encuentro en conuntnoián roletivaunto granda.

Sin embargo,no puedodoJaru dq notar que la mart-ronda

por ol Bb ¡o traslada-l ¡.1 N1. cuyo potencial do media una on lo.

solución ban combinada u El” 3-0.899 y quo, on con-0011011013011»
do resultar impedida la Valoración de ou elemento.
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Interíurenoiae ¿a dieggutnu golgclggee baaag.

Todae he observaciones precedentes relacionada 001190.1

blee interferenoiee puedeneintetizaree en el cuadro eiguientet

AI. En eolución E1 he. deuoargándoee con potencial de

bese emonie’ media ende ¡1¡á8-O,85, puede interferir
cal. con el 0d y el Ni cuando ee encuentre

en concentración grande.

En eoluoián A1 no deecargaree el Ae en eete medio,

beso de tar. no ee producen interferenciae.
trato.

En eolución De igual manera que en el cazo de que

baee de ter. la eoluoión bese óantenga sólo tertratq,

trato y ea- no hay interferencia por el Al.
los de amonio.

Sb En eolucián El Bb tiene un El/b3'0.733. Por lo ten
baee amonia- to, eu onda coincide prácticemente con

cal. la del Cdy la interferencia el total.

En eoluctón B1 potencial de medio onda es E1/b8-0,88?

hace de tar. El Sb ee encuentre alejado del 6460.699L

trato y ea- pero puede interferir con el Ni.
lee de amonio

31 En '01u°1áü Se comprobó que eu preeenoie no produce

b¡" lm°nla' Varieoiáh'elgune en lae ondee del Ou.cg,
00.1. ¡u y Zn. ———
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51 7.1 solución EJ Ei tiene Eva-¿10.453. ¿nodo interfe

baee de tar. rir únicamonte con el Pb OEI/580,51),
trato y ¡ev lo cual no afecte el problema que ¡o
lee de amonio. trate de rooolver.

le En solucidh El Fo descarge con E1/280.930. 81 le hn
baae emonla- llara un conoentraciáh muygrande podria

cel. interferir con el H1kd,03-).

En solución El Fe tiene un El/bli,06.91ficllmente
baee de tor- podria interferir con el N1que en eete

trato y Ia- medio tiene un potencial de medie onde

lee de emonio. 31/b3-0,899.

Pb En el elemento quo le encuentre en mayor proporción on

el material objeto de nuestro análisis y no debe interre
rtr polarográftoemente con los metales que interela de
terminar.

En solución

bale emonle

oal

El Pb no interfiere con lee anden do los

metales: Ou,cd, N1 y Zn, pues su poten 
cial de medlïáïetd suficientemente dle

tnnte de los potencialee de eeoe elemen
tOIe

En eoluolón

bass de tar

tPItOQ

El Pb interfiere con el 0d, pues lu po

tonoial de medie onda (El/é3-0,60) reeul
ta muycercano al de eee elemento 60.66)

En solución

bale de tert.

y nal. de en.

El Pb no interfiere con ningúne de lo. oÏ___Jlemontoe a determinar.
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COnclueionee gg; ¿g pgeden deducig g_ ¿gg reegltggca

252223221.

1°- 1a solución base de ¡aloe smcniacales pronuoeta por Ha'

rio Zotta puede servir para determinar Ou, Ni y Zn, pero eólc ex

cepcionalmente para valorar Cd, pues aate’mctal eo intorferido per
el Sb en eee medio.

Puede prever-e que esta interferencia se producirá en oaai

todoe loe oaeoe, puc! ol Sb ea una impureza muyfrecuente en loa

plcmoe y ademássuele erccntraree en ellco en porcentaje elevado.

En efecto, el análieia quimico de algunce planos da haata 0.008%
de Sb (place refinada). El plmc A #9109. muypuro. contiene

0.0011 de ab.

El Cd y el Ni pueden aer molestedca también por el Aa en

ente ecporte.
2°. La colación baee de tartrnto alcalina elimina toda in

terferencia del Aa, puea el radical tartrato complejaa eee ele- l
monto. Sin eabargc. tampocopuede adaptarse eete eoporte para la

valoración del cd porque este elemento ca interferido por el ple

no (PBH). cuya pre-encia. lógicamente, ce inevitable.

3°- La solución baae de tartrato y acleo amoniaaalee(005

(nana 0.1 N, 504m1“; 1.5 N, "donna,0,5 N. tartrato de Na y K
1/2 M, H0! 1/10 N, gelatina 0.005%) mantiene 1a conveniencia de

eliminar la interferencia del Ac, por contener tartrate.

Ademíe. con respecto a la eclución baee amoniaoal (CQ¡(NH¿L
0,1 N, SQ4(NH4)21,5 N, HONH40,5 N, gelatina 0,005fi), preaenta

la ventaja de impedir 1a interferencia del Sb cobre el 0d y con

reapecto al soporte de tartratc (tartratc de Na y K 1/? H. HOK

1110N), lade evitar que el Cd aea interferido por el Ph, al dee———
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plnzar co'VSnlwntwnente Ion ¿nteuclalaa de media onda.

En definitiva. puede deciree que le eoluelón bene de thrill
te y eelee amoniac.1eepuede utslizeree pere reeolver el problene

del Cd. que permanecía ineeluble een le eeluoidn bene elenineel.

Sin embargo. debe tener-e en cuente que el desplazamiento de le

ande del 3h puede lleverle e interferir con el Ni.





Apucseton DEL METODOCOMPARATIVO

IE! LA ÉQEHELQ! ¡625 QSEBLHAQA2K IAEZBAIQ X ÉALEÉ_AHQHLAQALEÉ¿

De acuerúo a las consideraciones expuestas on parágrafoo

anteriores, queda establecido que el elemento Cd sólo puedo valo
rarse en la solución baso de tartrato combinadacon salsa anoniah

cales (tertrato de No.y K 1/2 M, HQK1/10 N, CC3(NH4)2 0,1 N. 504

(NH¿)2 1,5 N, HUNH40,5 N, gelatina 0,0051). que hemos citado en

las experiencias precedentes.

En cuanto a los otros elemcntoa que nos interesan (Cu, Ni,

Zn). ce podria asegurar la posibilidad de la valoración del Ouen

ese soporte. el Ni podria ser muyprobablemente molestado por el

Bb y la determinación del Zn estara afectado por ln pequeña des

carga con El/éa-l,19 que ae observa al polsrizar la solución base.
Esa descarga la habiamos atribuido a alguna impureza del acporte,

la cual tendria que ser identificada polarogrúficamente antes de
poder eliminarla. un. solución practica soria, sin embargo.des

contar de todas las determinaciones la intensidad dc corrümte que

corresponde aess pequeña onda.

Comose ha hecho con ln solución baso propueeta por M. Zo

tta. resulta indispensable {a titulo de ensayo) construir las cur
vas de calioración en el nuevo soporte. tanto para comprobarla

proporcionalidad entre la concentración y la intensidad de corrien

te de difusión en eae medio, comopara poder comparar resultados.



Utilización gg plomoespectr figg_gggg bgsq g; ¿g gslibrsción¡

En este punte de 1ss experiencias nos fué posible conseguir

plomorefinado de elevsdo grado de purezi analizado espectrográ

ficamente. Esta circunstancia nos permitió contar con datos deter

minados por un metodo que nos ofrect un cierto margen de seguridad

por estar libre de lce errores de adsorción prepios del metodoquL

mico, el cual tiene tambien 1a desventsja de 1a multiplicidad de
Operaciones(precipitaciones. separaciones, etc.).

in consecuencia,loe datos obtenidos espectrográficsmente

pueden tomsrse comobsse pere las curvas de oúibreción polarográ

ticas. obrando de este modese elimina el error en que se incurrü

en las curvas de calibración sntertores a1 dcscontsr simplemente

las intensidades de corriente de difusión producidas por las impu—
rozas del plomomismo. En efecto, la intorsidad de corriente que

results despues de haber efectuado esa ¡abstracción puede no ser

la quo corresponda s la cantiisd agregada de un cierto elemento.

Influyen en este falte de editividnd el distinto poder de adsor

ción del precipitado en difierentee detertinecicnee. 1a variación

de la cantidad edeorbidn eegún la concintración de iones disuelto;
.tOs

Lenin;¿2...01089.21 mi“ domo'mena una: sn mmm.nm
ieMMM ¿alas.mu sinMlbra

La bano del mitoóo conviste comoafiannro en agregar canti

dades oonocidnn ¿a 10miones cue intoresu determinar a la disolu

ción "n "PI-"3 ¿"-9una oler-ta 0111116125.el.“ un ¿71mm de composición co

nocidad “espu‘s de haber efectuado cada agregado se elimine la na

yor parte del elemento Pb por precipitación, se lleva e un deter
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minadovolumen. se evapora una porción del liquido oobrenadante y

se disuelve oada vez el residuo en el miamovolumen de solución

base.

En las curvas de calibración anteriores.la composiciónde

ese plomo era solamente conocida por el m‘tode quimico. Comoeste

mdtodo está afectado de los errores que hemosmencionado nde arri

ba,no resultaba correcto tomar comobase para los cálculos los dao

tos obtenido: químicamente. En cambio, al utilizar plomo espectro

gráfico.hemos considerado que la intensidad de corriente de difu

sión para un determinado ión proviene de la cantidad agregada de

dicho ión más la que corresponde a lo cantidad de plomo disuelto.

según los datos espeotrograficos.
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos al analizar los

plomosN° 1,2,3,# y 6, utilizando las curvas de calibración cons

truidas en base a recuperaciones sobre un plomo quimioo.podemos

considerar que la concentración de impurezas en esos plomo- varia

entre 0,005 y 0,C0012. Por lo tanto, hemosfiJado las cantidades

de plomo,volúmenes de solución,eto. de tal modoque eeas oonoontar

ciones sean determinableo oomel minimoposible de error.

A tal fin. bemol disuelto .200 grs de plomo en HNO31:3 de
modoque el volumen final sea de l litro (matraz afamado).

Se tomaron cada vez 100 ml de tal disolución y se pasaron

a un matraz aforado de 200 ml, precipitando luego con lO ml de sae

H2 concentrado. una vez llevado a volumen, se pusieron a evapora;
100 m1del liquido sobrenadante para hacer la primera determina

ción. que no tiene ningun agregado.

Para las otras determinaciones,oon agregados de divereas

cantidades de los iones en estudio, se evaporaron cada ves 50 ml

del liquido sobrenadante. El residuo ee disolvió siempre en 10 m1
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de eoluoián base.

En cada eeee, el volumenrestante de liquido del no.th pc

mitió hacer determinacionee por duplicado ó‘triplioado.

La tecnica seguida ee puede resumir en el eequemasiguient:

200 5ra de plomo 1000 m1

200 m1 PP‘ 100 ml-ongregndOI

100 ó su ml 3 ¡'4' 10 m1

Hemoedencmtnado A, cano enteriormente. e la primera deter

minnoión y B, 0, D. etc, a las determinaciones aucaeiVaa. que ce

rreepanden a lee agregadoe eiguienten=

Punto Agregado Gano.f1nal.

(mar) (m1. de ¡01.40 mer/lt) (mer/lt)

A - o 

B 0,050 1,2 1.25

o 0,100 2.a 2.50

D 0,150 5,6 3.75

E 0,209 4,8 5,00

F 0,300 7.2 7,50

G 0,400 9.6 10,00

ne tal manera nos enoontramoe siempre dentro de lo. limites

de concentración deternlnablee polarogr‘fioenente.

Además, el hecho de evapora: 100 nl de líquido eebrenedan

ta en el caso del plomo.tal cual, sin agregados, preve 1a paliblá

lidad de que non hallemoe.en el limite minimode ooncentreoión de

una cierta impureza. En efecto, ¡1 ¿eta ee encontrara en una pre

poroión de 0,00011, un sencillo cálculo demueetre que la oomoentua

ción final en el liquid: a polarizar eerú de 1 mgr por 11tro.

_ . llllll
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Losdetalles particulares do la tionioa puedenvera. on el

parágrafo ¿”Efecto de las candiclonaa de prooipitación“ (pág.95 L

dond. un oxpono la utandardizuoión oonvenlontq do las condicionan

do operación.

A continuación ¡o consignan los datos proporcionados por

los análisis químico y cupootrogrhfioo del plomo quo no ha tomado

cano bano para la oonntruoolón do la. oürvau do calibración.

Sb --- 0,00017 ’o---c,oooex

Alo-o- 0,0001; Ta ---¿ o;0001%

B1 -- 0.oooax Ou --- 0,0002?

ca «¿0,000175 Ag -- 40.00017;

Zn --- 0,00025

Aaállsia IERSÉÉEEEEÉÉÁEQz

m 51--- 0.000375
Cu --- 0,00023

Ag -—- 0,0001;

0d n- 40,00011

¡o no encuentran otros olomontoc.

Arg . Visibls 8 Fe y In.

Kc a: :bnervan línaas de Zn, As, A1, Au. B. Ba, Bo,

Se. Cr. Ga, Go. Hg, In, K, [1, un, “o. Na, N1, Bb, Bb. Sn, Sr; T1

v. W.
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Conetggooiég Q; ¿gg cygzae Q; gelipración,

5813:2161:bang: co3(NH,,)2 0,1 N, 804mm)? 1,5 N,'HONH¿,0,5 N,

tartrato a. Ne.y K 1/2 M, Han 1/10 n, gelatina 0,00571.

Punto Elemento h.onde geneib. Id 31/2 00no.oel

mm amén; ¡un volp. (¡gr/lt)

A Cu 3 0,015 0.0fl5 -0,320 2

6 0,008 0,048 -0,318

PD - o - ‘0.516 

¿a no mediblo 0,006 - - <1

" 0,004 - 

17 °.W .1.
zn 5,5 0,015 0,082 -1,21 2

10 0,008 0,080 4,22

21 0,004 0,084 4,22
.— ...-—_._—».—

Lao corriente. de difusión observadas para cada elemento

resultan ser menoree que lesquo le oorreeponderiamen una solución

pura quo tuvlera ln concentración calculada do acuerdo al contento

do de eee elemento en al plomo ( teniendo en cuento lao operacio

nes realizadas haeta obtener 1a solucion final e polarizar).
“domée, al potencial de media onda correspondiente al N1

aparece distinto del que le ha sido determinado en la eolución bmw

en ausencia de otros elementos que no lean los que nos hemoe pro

pueeto valorar €0.90), por lo cual debemoeconsiderar le poe1b111——__—
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dad do una. inteïï'arencia :cn cl Eb.

¿”ante Elemento [honda ¡03:15. Id ¡51/2 genomd.

mn M. ¡un v0.13. mar/lt.

a Cu 8,5 0,006 0,051 -o.320 2.25

13 0,004 0,052 -o,317

cd 8,5 0,006 0,051 -o,690 1,25

13 0,004 0,052 -0,688

N1 8 0,010 0,080 -0,998 1,25
4.

13 0,006 0,078 '0,998 cent.

¿n 17 0,006 0,102 -1,22 2.25

95 0,004 0.100 .1,22

c un 10 0.010 0,100 -0,31h 3,50

16 0,006 0.096 -0,318

Cd 13 0,008 0,104 -0,689 2,50

27 0,004 0,108 -o,688

N1 15 0,008 0,120 -1,002 2.50
4

31 0,004 0,124 -1,005 cant.

¿n 17 0,010 0,170 .1.21 3,50

28 0,006 0,168 -1.22

D Cu 13,5 0,010 0,135 0,324 4,75

23 0,006 0,138 -o.322

Ud 27 0,006 0,162 0,695 3,75

42 0,004 0,168 0,696

"——1IIIIIIIIIIIIIIIIII'llllllllllllllllllllll
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Punto Elomnnto h.ond9 Senaib. ¿a El/é Conc.cal
.‘¿Ïlu‘z EN}? [Ita o

u N1 18 0,010 0,180 -1,oo 3,75

31 0,006 0,186 -o.995 cánt.

Zn 38,5 0,006 0.230 '1,21 4.75

39 0.006 0,234 “1,21

E Cu 3015 0,006 0,183 -0,316 6,00

46 0,004 0,184 -o,318

ca 22.5 0,010 0,225 -0,688 5,00

21,5 0,010 0.215 '0,689

u1 27 0,010 0,270 70,993 5,00

#6 0,006 0.276 -u.999 cáht.

zn 30 0.010 0,300 -1.21 6.00

38 0,008 o.30# —1,21

r Cu 27.5 0,010 0,275 -o,317 8,50

45 0,006 0.276 13.319

Cd 33.5 0.010 0.335 '0,688 7.50

42.5 0,008 0,340 -o,689

N1 15 0.030 0.#50 'looo 7.50

45 0,010 0,h50 -l,00 aabt.

an 45 9,010 o,h50 -1.21 8,50

45,5 0,010 0,455 -1.21
—_—. .. .—...__. _- . ...._- ,-—. — __ _._.V_ ....

En el caso del N1, on quo aólo tenemos como dato do su coh

‘4_1IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'I'I'I'II'IIIIIII
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tenido en el plomo <'L,OOOJ. hemos restodo de cada determinación.

a partir de B, La intensidad de corriente de difusión que resulta

de la cantidad de Ni fiïidtuntü en 5 ¿rs de plexo; los puntaá ob

tenidos pueden colocarse aproximadamenteen linea recte.

“denia, a todae lae determinaciones correspondientee e la

curVa del ¿n lee ha ¡ide eubetraida ln intensidad de corriente de

difusión quo aparece en el polerograma de la solución base al mie

mopotencial que le onda del Zn.

(h detalle que no deja de llnmar la atención ee que en to

doe loe polarogramnc obtenidos con esta ¡oloción bale y en que in

tervenga edemáecomofactor principal la disolución de un plomo.

la onde dil elemento Eb reeulta muygrande comparativamente e lae

demás. Posiblemente el cpmplejp que forma ese elemento con el re

dical tartrnto hace que una porción apreciable de él entre en di

eolución. Hemoeconseguido disminuir «ete inconvanionte filtrando

el liquido eobrenedante al prccipitado de SQ4Pbantes de tomar u

na porción de ¿1 para llevarla e eequeded. Por 0era parte, polero

gramae parciales a partir de potenciales conVcnionten permiten am

pliar lae ondas que interesen, preecindiendo de la onda del Pb.
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Cm/asdeca/I'óraa'oí';a’e/Oz ,Cdyfi/L',

delerm/baa’asc477so/ac/o’nná‘r/kadefa/omoespec/roy227/‘Co.
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50,,(IW/1,)¿1.541,€030ij0,0,1,¡ion/Il;0.5”,ge/atmaaaa;7°.NL(pocodefinida]

Cd

/
vác (nur/lt).



5551:1231 DE 51429-9“:2.5L?

N ¡.A ¿01413105 BASE COMBINADA‘s 'r ¿ramo g ¿gg ¿g AMO.!\¿';_¿———— -—-—_

210m0 N° 1

Procedimiento: “o diaolviaron 20 gra do plomo en 100 m1do

nao) iz}. a. precipitó con 304H2en un matraz de 200 ul, lo llevó
a volumen y ¡o tomaron 100 m1del liquido sobrenadanto para 110V!

a soquodod. El residuo, disuelto on 10 m1do solución baso. corros

pondo a lo qua quoda soluble por onda 10 gra de plomo.

20 grs de plomq_JEí:;__‘_, 100 m1

1 PP
100m1 ¿101;_* 200m1

dia

10 m1.

¿mg mggdflon.

h.ondn oonnib. Id 51/? Conc.fi Dato quimico

mm mm¿}a ¡ga vnlt. grigr ¿ríar

. Cd no mádiblo 0,010 - - - vestigios

” ” 0,006 - - 

4 0,004 0,016 *O,GQO ¿0,0001

' N1 no medible 0,006 - - - no pontiono

, " 0,004 - 4,00 <m,u001

En todos lo: calo- aparece una onda al potencial E1/28-0.089

—
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pero debido a Iu‘pooa intensidad de corrlonte do difusión (0,060)

no interfiera con el N1,cuya proacnolo ¡e manifiesta por un 10v.

cambiodo pendiente al potencial‘i,00.

h.onda senslb. Id 81/2 Cono.fi Dato Dato pal' quimico (Ba-o un)

mm nnqfia ¡Aa volt. grfigr grflgr grflgr

Cu no madib. 0,010 - - - vestigios 0,00016

u IO 0.o“ - - 

9 0,004 0,036 -o,316 0,00018

Zn 20 0,004 0,080 -1,20 0,00019 vestigiol 0,00018

21 0,004 0,084 -1,20 0,00019

10Plomo u g.

h.onda ' Son-ib. Id El/é Uono.fi dato Dato pol.
químico kbale amo

mm mnóga ¡un volt. grïgr grfigr grfigr

Cu 7 0,010 0,070 -0,318 0,00028 0,0002 0,00028

12 0,006 0,073 0,316 0,00028

17 0,004 0,068 -o,318 0,00028

0d 12 0,010 0,120 -0,688 0,00008 0,0002 fuera do

19 0,006 0,114 -0,690 0,00027 la curvv

29 0,004 0,116 -0,690 0,00027

N1 no r . 0,004 - - ¿0,0001 vastigiol ¿0,0001

Ln 3o 0,010 0,300 -J.22 0,30063 0,0006 0,00066

51 0,006 0,306 ‘1,2l 0,00068
“_—_—-.—_ _n 0 h.._4_+, ._._7..--.__. .7-.._—.._..— .—._._—._ ____—.__ n..- .———.

‘Á__—1IIIIIIIIIIIIIIIIlllllllllllllllllllllll



“n 01 plomo N. 2 la onda del Sb, al potencial E1/28-0.899,
apuro“ my grandoq por 10 tanto, no n ¡oguro quo no utorfiara
con lo. del N1.

mismo N’ 1 .

En “to ono no proc-dió "gún 01 esquemasiguiente

20 gr- do plomo tu" l 100 m1

PP

25 m1 ‘ 29- 200 m1

dial
10 m1.

Datos obtenidos.

manda Donnib. 1d FJI/2 00110.34 dato Dato pol.
químico (baso am.)

nm ¡nm/¡a ¡(a volt. gr'egr grigr ¿rigr

Cu 23 0,010 0,230 -o,323 0,0029 0,002 0,0028

28 0,008 0,226 '0,320 0,0029

Ud no mod. 0,006 - - - veatiyios ‘uorado

" " 0,004 - -o,692 ¿0,0001 la cum.

'- Nfl. no mod. 0,006 - - - vestigios ¿0,0001

" " o,oo# - -1,oo ¿0,0001

Zn 26 0,020 0,520 4.21 0.0039 0,005 0,0038

’ 51.5 0.910 0.515 4.21 0.0039

l

Se procedió según el siguiente oaqumna‘
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20.5" do plomo di" a 100 n].

[pp
100 m1 ‘ "0- 200 m1

¿b m1

Datos gbgogidgg.

h.ondn bonsib. Id El/é Gonc.% “att quimico.

mm mm42a ¡aa volt. grflgr grfigr.

Cu 4 0,010 0,040 ‘0,321 0,00019 0,0002

9,5 0,00‘ 0,038 -0,322 0,00019

Cd 5 0,006 0,030 ‘0,69# ‘<0,0001 vestigio.

12 0,003 0,036 '0,692 ¿0,0001

N1 no mod. 0,006 - - - vestigio.

6 0,003 0,018 0,998 ¿0,0001 '

Zn 0,00h 0,020 -1.21 <0,0001 vootigioa
7 0,003 0,021 ¿,21 ¿0,0001

Plomo u’ 9 .

30 procedió según ol siguiento esquema

20 srl de pleno di. o 100 m1

PP

50 m1 ‘ "1' 200 .1

I din.
10 m1.

Datos: ver la página siguiente.
—
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Dato- Qtonido- .

human Sonoib. Id 1221/2 UenoJ- fiat. Dato pol.
qúímioo (ban un.)

Im má a f3 volt . grfigr ¿rígr grfigr

Cu 18,5 0,010 0,185 -0,320 0,000T7 0,0006 0,00075

31 0,0% 0,186 -O,}22 0,00€”?

0d 6 0,010 0,%0 -0,69O 0,00€28 0,0002

15 0,00h 0,069 -0,690 0,00028

Ni no nod. 0,004 - —0,999 ¿0,0001 vestigios ¿0,0001

Zn 28,5 0,010 0,285 -1,22 0,0011 0,001 0,0011

35 0,008 0.280 'l,21 0,0011
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AáALISIs POLAROGRAFICO

gg PLOMO ESPECTROGRAFICO.

Pero poder analizar polorográcioomente el plomoeopeotro

grífioo que honeo utilizado poro lo con-trucción de lao_curVoode

calibración ontorioree, eólo pedemoohacer neo de lao ourvoo cone

truídoe o booe de plomo quimico (recuperaciones).

Ademfie.oeeo pero poder obtener dotoe comparativos ee nooo

oorio ooloooree en lee uiomoo eendicioneo que en lo ¡urvo de onli

brooión, oe debe emplear para onde determinación i uPl cantidad ne

gar otra parte, el plomo o analizar es muypuro y. por lo
tanto, la solución final que se polariz; debe oer lo ouficientomon
te concentrada comopara poder medir lao corrienteo de difuoián.

Teniendo en cuenta esoo dee condicional, se dioolvieren

11,25 gre de plomo en amo} 183, posando la solución a un matroz
de 250 ml.(en lao curvas de calibracion dioolviomoo oado vez 4,5

gro_de plomo'y despuío de preeipitor llevábamos a un Volumende

100 ml). Después de precipitar con sohue oe llevó a volumen y oe

tomaron 200 m1del liquido oobrenodonte poro evaporar e oequedod.

n1ución,otc,que para cala punto de lacurva.

El residuo se disolvió on 10 ml de la solución bano: GO3(NH4)2

0,1 N, 50¿(NH¿)2 1.5 N, HONH40,5 N, gelatina 0,005 fi.

Datos obtenida

h.onda Sensib. Id El/é Oonc.ï Dato \
eopeotroq. k

mm mm¿)o ¡no volt. grflgr grfigr i
’ 1

Ou 10 0,006 0,060 "0.310 0,00019 0,0002

16 0,004 0,064 4,311 0.00019
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H.enda üeneib. Id El/é dono.% Datoespecia

nm mmáka >ae vel}. grigr grfigr

gd h 0,004 0,016 -O,720 4 0,0001 ¿0,0001
5 0.003 0,015 -0.724 .40,0001

Ni no med. 0,003 - o .40,0001 ne cent

¿n 8 0,010 0,080 -i.22 0,00021 0,0002
(date

21 0,004 0,084 —1.22 0,00021 quimico)

Puedo verse que al dato de Cu, determinado polarmgrúfioa

mente, resulta bastante cercano al que dió el análisis enpectro

.grifico. mientras el de Zn aparece levemente aumentado con respec

to al dato quimico.

La onde que ee insinúa al potencial El/b 3-0,720 valtioe
een respecto al electredo.ne calomel saturado debe atribuirse muy

probablemente al 3d.

El Sb parece ne molestar mayormenteen la polarogrefia de

este plomo.
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51150.50voll'
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52.90.33volt
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5.3:120Vo/¿Z
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SENSIBILIDAD g EXACTITUD DEI,5ETODO EOLAROGRAFICO

APLICADO ¿L ANALISIS QE PLOMOS.

Hemosdicho ya al referirnos a los métodos oomperetivoe que

la exactitud del métodopelarogrático está limitada principalmen
te per la reproducibilidad de lee ondne, la precisión de 1a inter

oe-paración de las alturas de onda y alguna posible ineeguridad
en los valoree de laa eolucionea standard.

Es sabido, y puede comprobarse fácilmente, que polarizando

dee ó tree vecee euceeivae una mismasolución las alturas de las

onda. obtenidae ne son exactamente idénticas. Ellas difieren gene

ralmente en 1 mmen mae á en menea, y esta diferencia puede llegar

algunas veoee hasta 2 mm.Las causas de estas pequeñas variaciones

een ineontrolablee.

Resulta de aqui que siempre tendremos un error provaniente

de esta ne reproduoibilided. aunquees evidente que el error rela'

tivo eerá tanto menor cuanto mayor eea la altura de le onda.

En cuanto a 1a precisión do 1a intorcomparaeián-de laa a1

turne de onde. ella puede aunentarae asegurando el minimoerror'

probable de la curva de calibración.
Para tener en cuente esta últina condicion ee han hecho de

terminationee repetidas de un miemopunto, variando la eeneibili

dad y por lo tanto la altura de 1a onda. Unavez necho este. le

más conveniente ee representar gráficamente todoo loe puntoe deter

minado: en función de la concentración y la intensidad de corrien
te de difusión y trazar una recta tal que deje igual númerode pun

tee a uno y otro lado. Uhpunto cualquiera de 1a recta repreeenta

rá.el valorná-probabledela intensidaddecorrieiiii
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para una determinado concentración y viceversa.

me valores que-themesanotado en las tablas de calibracion
corresponden unan veces e lee puntos extremos entre los cuales os

cila el valor másprobable de la intensidad de corriente de difu

sión para una determinada concentración y otras,(euende se hs eno

tedo un único dato), el valor promediode varias determinaciones.

Veremosa continuación que error se comete en leuconctruc

ción de estas curvas.

En las determinaciones conjuntas de Cd, cu, Hi y Zn acepta

mos ls posibilidad dc meflir las cuatro ondas con una altura de 40

mmcada una. En esas condiciones, si se utiliza una sensibilidad

de 0,010 mmáia, ln diferencia entre dos determinaciones de un mis

mopunto puede llegar n 0,02Q/zemp. Si en cambio, le sensibilidad

utilizada fuere dc 0,00h mmáhe,ecc diferencia puede ser de 0,008

¡mamp.teniendo en cuenta que la curva represente los valores me
dios de todos lea determinaciones el error medio de cada uno de

sus puntos serí 0,010/aa en el primer coco ó 0,004/Aa en el segun
do.

Por lo tanto, el error mediode un punto de 1a curvs oscila

entre 0,019/(a, que se producirá para lao concentraciones mayores

y 0,00hyne pero las concentraciones menores, es decir, que el e
rror absoluto vc disminuyendo a medida que decrece le concentre
ción.

¿n cualquiera de los dos casos, el error relativo de la inv
tensidsd de corriente de difusián para una ietexminade concentra

ción resulto ser del 2,5 %.

En consecuencia, si eumentanoe adecuadamente 1? sensibili

dad cuando la concentración es pequeña, de modode poder medir cer

da una de las ondas con una altura de 4 cm, se nmntiene el error
;:::sIs¡IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII



nedio relativo de cada punto de la curva.

Es lógico que podemosdisminuir aún más ese error relativo

registrando polarogremns parciales, que ebarquen sole una 6 dos en

des, de modoque su altura aparezca mayor; sobre todo en Flo. oa

aos en que os necesario emplear baja sensibilidad para poder regis

trar las cuotro ondas en conjunto.
Veamoscomoincide este error oe la curva en los datos fi

nales.

Tomamoscono ejemplo le curva de calibración del Cd en plo

ne espeetrográtioo.

Suponiendoexacta la intensidad de corriente de difueión

determinada para un cierto olemento de un plomo, la concentnación

de la solución polarizada,obtenida en hace c la curva de calibra

ci‘n,adolecerá de un error relativo del 2,5 fi. Así. si la concen
tración hallada es 5 mer/lt, el valor exacto occilará entre 5 
0,12 y 5+0,12 mer/lt.

áogún la standardización adoptada para el análisis de plomo

en las ualibrucíoneu efectuadas cobre plomoempoctrogrífioe. 10 m1

de la solución polarizado contienen la cantidad de impurezas pro

veniente de lO grs de plomo. En consecuencia, para la concentracfin

de-5 mgr/lt, el porcentaje de Co contenido en el plomo nerá 0,00050

mientras que para la concentracion de 5,12 mar/lt el porcentaje

será 0,00051.

Sin embargo. hasta aquí ne hemostenido en cuenta el error
de la determinación de la intensidad de corriente de difusión en

al polorogrnmadel plomoanalizado. Si suanewcs que ese error re

sulto ser del mismosigno que el error medio del correSpondiente

punto de la curva de calibración, el error mediofinal será 5 i

0,00002 para un porcentaje de 0,0005, e,e decir que el error rela



tivo será i 4 i.

Ea natural que el valor de este error medio dependerá de

la pendiente de la curva de calibrcción.

un los cauce del i‘43.y del Zn, las pendientes de sus curvas

respectivaa con mayores que la pendiente aa lo curva del od, lo

cual los da mayorsensibilidad, y por lo tanto eu error puede ser

menor ( t 3 fi?

En cambio, nl tencnoe en cuento le pen‘innte de la curva

del Cu. el error pHUdGllo¿nr a 3 0,00003 porn un porcentaje de

0,0005 ó sea ai t 6 c.
En cuanto a los errorea en los valores de las soluciones

standard, ellos provienen do dos causas: los errores provenientes

de las diluciones, que prácticcaanta no ¿raviton si ee tiene en

cuenta la no reproducibilided de las alturas de onda mencionada

más arriba y las diferencian en lan cantidades de iones aduorbide

en dintintas precipitaciones. meteúltimo fnotor de error se trat
de disminuir al minimo operando aiompra en las mismas condiciones

que en la curva de calibración y rcpitiendo exactamente loa deta
lles operatoriao. Además, se ¿inminvyen ¿ranaemnnte entoe errores

repitiendo las determinaciones en soluciones de la mismaconcentna

ción provenientes do precipitaciones diferentes, con lo cual ee

posible colocarse dentro del error del t 2,5 fi en intensidad de
corriente de difusión.

En resumen, la precisión del metodoresulta eer del i 6 f

para el Cu, t 4 fi para el Cd y t 3 fi para el Ni y el Zn.

En cuanto e 1L sensibilidad, hemosvista que la concentra

ción mínimamedible de la aolucián u p'flarizor ee d'e l mer/lt, que

según las condiciones de las curvas de calihreción construidas en

plomoespectrográfioo, correeponde a un porcentaje en el plomo a

—







ANALISIS ÜUlMICO.

El método de análieie quimico para plomo refinado que ee

practica en los Laboratorioe de 0.9.N. tiene comofundamento con

centrar lae impurezas de 500 gre de plomo dieueltoe con HNOB,ee

parando la mayor parte del Pb al estado de 904Pb.

‘ Limitaremoe la expoeición del método de análisis a lo que

EL refiere a la valoración de laa inpurezaa que noe habiamos pro
puesto determinar por metodoa mae oonvenientee.Ófiu¿ï.Afl,zn)

Técnica gg; metodo.

Se atacan 500 gra de muestra con 2.000 ml de ácido nitrico

( 1: 3) i 500 Hua} , 1.500 520) en un vaso de precipitación de
3.000 ml. El ataque ee favorece calentando, operación que debe cab

darse para evitar una reacción demasiadoviolenta.

si ol producto de la disolución del metal ee limpido, agre

gar poco a poco a la solución caliente 700 ml de ácido sulfúrico

diluido i l- 3), filtrar una Vez trio por un embudode Buohnerdo

tado de doo papeles de filtro tipo S. y 3. etiqueta azul, lavar d

precipitado de aokrb con aproximadamente 500 m1 de SCAHQt 1 ¡10)

frió ( 450 HQO,50 804ñ2). El precipitado de soth se desecha.

Concentrar el filtrado en un vaeo de precipitación de 3000
ml hasta un volumen de aproximadamente 5 ml, enfriar, diluir con

40 a 50 m1de H20destilada, llevar a ebullición manteniendo el
liquido en agitación, enfriar, filtrar por papel de filtro tipo S
y S. etiqueta azul y lavar el precipitado primero con unos 20 m1

de SUAHQdiluido ( 1310} y deapuée con agua destilada. Reservar
el filtrado.

( Si la solución de ataque ea turbia J presenta un precipi

—
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todo ae procede a eu filtración. ¿e diluye, ee calienta y ee fílt
tre: ali se evita queel filtredo cristalino. En el filtrado ee

precipita el Pb en la forma arriba indicada y el residuo recOgido

en el filtro ee disuelve con 10 m1de HCl (D: 1.19). Diluir unne

20 veces 1a solución clorhídrico con agua destilada, saturar con

SH?y dejar en reposo durante 2h horas. ¿l precipitado de sulfuros
(pptado l) ae reserva. El filtrado ee desecha.

El gptado lavado con agua neutralizar el filtrado

destilada se pasa mediante un cho- coo solucióh de HONH‘,adi
rro de piseta, empleandola menor clonar 4 m1de eel. satura

oantidad posible de agua, a un veo ’ da de 302, 2 m1 de SQHQdi

eo de pptación. Agregar n31 (D81,192 luido(l:1).Hantener la solu
hervir nusta completa disolución cióh en caliente hasta com

del SOAPb,diluir a 20 veces eu vo- pleta-eliminación del 802,
lumen con agua destilada caliente y completar el volumen e 100

e turar con SH?e la solución calien- m1 con agua destilada, en
te. Al cabo de una hora en repoeo friar, saturar con 31b,dejaf
en caliente, filtrar y lavar una vez en reposo hasta el dia ei o

con agua caliente (pptado2). El fi} guiente,filtrar y lover el
trade se desecha. optado (pptaao 3) una vez

con so4u2 diluido (18100)

saturado de SHQ.
El filtrado (3) ¡e reúne con los El filtrado contiene 3

pptados_(l) y (2). Hervir los ppta- Pe, Zn, Ni y Co.

dos con 5 a 10 m1 de HOKal 10 5 y Concentrar a 100 ml.

filtrar: lavar con agua caliente.
El pptado con- El filtrado

tiene: Bi, Cu, dd contiene: As,

y no. Sb y Sn.

;—



Sepgración 1 determinación gg gg 1 gg.

¿w'todg:

los sulfuroa de Bi, Cu.cd y restos de Ph se tzransfieren

mediante un chorro de pieeta, a un vaso de pptaoión. El papel,pri

vado de 1a mayorparte de loa sulfuros. se lava repetidas veces

con HNO3(lil) caliente y una vez con agua destilada caliente. TIB

tar los sulfuroa con cantidad suficiente de uno, concentrado para
disolverlos. hervir para aglomerar el 8, añadir 5 ml de HGl(l‘l)

y 20 ml de 520, hervir y filtrar, lavando el filtro con HCl (1:10)
El filtro con el inaeluble se deseecha. El filtrado se diluye e

lOOml y se lleva a ebullioiím. Añadir 2 6 3 gotas de naranja ds

metilo, neutralizar con HONHA,aoidular con 2 e 3 gotas de H01(1=

y diluir a unos 350 ml con agua para precipitar el 01081. cuya ooa

¿ulaeión se favorece calentando la solución durante media hora e

70-80° C al cabo de 1a cual se filtra con papel de filtro etique

ta azul y se lava con agua caliente.

El filtrado de la separación del 01081se calienta a unes

90° C y'se somete a una corriente de sab hasta que el liquido es
te casi frio. Filtrar enseguida (bandaazul) y lavar el precipita
do con agua sulfhldrica ligeramente acidulada con “Cl.

(El filtrado se deaeeoha).

Transferir el precipitado mediante un chorro de piseta a

un vaso de pptación, tratar el pptado que queda adherido al papel

con unos 20 ml de EMO}(1:1). calentar hasta disolución y diluir.
filtrar y lavar ocn la minimacantidad de agua. El filtro con 5

se deseüha. Añadir al filtrado 20 ml de 304H2(1:1). evaporar has
ta vapores sulfúricos. enfriar. diluir a 100ml con agua. hervir.

dejar en reposo hasta el dia siguiente, filtrar y lavar con 504"?
—
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(1510) y neutralizar con NH}.
(El precipitado se desecha).

.-. .-_——

Agregar al filtrado somnghasta obtener una solución con e

prcximadamente 20%de ácido en volumen, calentar y hacer pasar u

na corriente de SHQdurante l minuto. Para favorecer la coagula
ción del son agitar con una varilla de vidrio durante la pptación,

filtrar rápidamente y lavar el precipitado con SCAHQ(1:10) satu

rado de BBQ.

Disolver el pptade de Neutralizar el filtrado cen celu

Scu con HN03caliente(141) ción de HQNH4,acidular con una ge

y sobre el filtrado deter- ta de SU4H2(151).tratar por una

minar Cu, previo agregado corriente de SH? hasta que los sul

de NU}en exceso, por colo- furoe precipitados coegulen, fil

rimetría, en tubos de Ness- trar,-lavcr con BO4H2(1=50)satura
ler, comparando con una so- do de GHz. Disolver el pptado con

lución tipo. En presencia 5 mi de HNC3(181);recoger el filt
de muchaCu, ee puede datan. trade en un.pequeño crisol de per

minar por iodometria ó por celana, evaporar con cuidado, edi

electrólisis. cionar una gota de Sohnzílíl) y cab
cinar suavemente a mae d meno. 6001;

enfriar y pesar el cd al estado de
sulfato.

Separación 1 determinación del g; 1 Zn.-—

“¿todos

Eliminar del filtrado que contiene el Fe. Zn. Ñi y Co ne

diante ebullición el SH2, cxidar el Fe con agua de bromo, eliminar

el exceso de brcno por ebullición. agregar lO ml (ó 2 grs sólido)—_—
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de CINE“a1 201, 2 gatas de naranja de metilo e HONH¿gata a gota

hasta reacción alcalina, filtrar al cabo de un minuto. Redisolver

el pptado en H01(1=1),diluir con agan. reprecipitar, filtrar y

recoger ambosfiltradoe en el mismavaso.
_..e_._. ._ .__- _..

Redisolver el pptado de

(H0)3Fe con 5 m1 de HCl(1:1L
recoger el filtrado en un ma.

traz aforado de 100 m1,1avar

el filtro cOnagua calientec
repetidas Veces,enfriar y lle

var a volumen con agua desti

lada.Determinar c1 Fe por colo
rinetria mediante tubos :2

Nessler de 100 m1 sobre un vo

lumen conveniente de la solu

ción ebtenida.oxidar con unas

gotas do eol. diluids de HanK,

agregar 5 m1de sel. de Sduk

a1 10%,11evar a 100 m1 con a

gua destilada y comparar los

-tipos preparados con cantida
des crecientes de una eol.t1

pe de Fe de acuerdo-con lo in.

disade para 1a sol. a ensayar.

Si hay muchoFe determinar por

volumetria.

E1 filtrado se neutraliza has

ta my ligera acidez con H01(1=1),

terminando la neutralizaoidn agre

gando gota a gota HCl N/l en pre

senoia de naranja de metilo.Aci
dificar la solución neutralizada

cen 2 gotas de CHBGGOH(132),oalen'

tar,eaturar con SH2,yfiltrar a1
día siguiente(banda azul).

(El filtrado se desecha).

Redisolver el pptado sobre el
filtro con HClconcentrado satu

rado de brano.recoger el liquido
en cápsula de porcelana.aloalini

zar ligeramente con sol. de HOK

al 20%,hervir,filtrar y lavar con
agua caliente hasta reacción neu
tra.

Se reservan el precipitado y
el filtrado (4).
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Galoinar el precipitado(4) que oon- Aoidificar ol filtra

tieno al Ni y al 09 en cápsula do por- do(#) con 0H3000H(1¡2),
selena tarada y panor.Diaolver 1o. 6- . satarar con SH?en calien
xidos do Ni 3 do Ooen agua regia,lle- to.deJar en reposa y fil

var a casi soquedad,rotomar can unas trar al día siguionto por

gotas de n01 oanoontrodo.paaar la Io- filtro 3000,11rar con Io

luoión con poca ¡gun a un vane de pre- lucidb de NQSNH4al 25.
oipitaoión.añadir 5 m1de "01(131) y caloinar en criáol do para

50 m1de agua oalionte.llevar a obu- celana tarado y polar 01

_ llición.a5regar cantidad suficiente Zn al estado de can.
de dimetilglioxima al 1%,alcnlinizar

conNd3,fiitrar por crisol filtrante
tarado.lavar con agua caliente y ¡e

oar en estufa a 100°C hasta pelo conu

tmte o
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gosibles gausss gg error gg g; gétodo ggimicg.

Comotrabajo previo el estudio del nétodo pelardgráfioo.
hemosanalizado algunos plenos empleando el mitodo quinico descrip

to, con el fin de poder apreciar prácticamente sus posibles des

ventajas y causas de error.

En erecto, apenas iniciados los primeros pasos de esa teo

nica, el primer inconveniente importante se presente con la sepa

ración de un cuantioso precipitado de sohrb, que ha producido una
coprecipitación de todos los iones que se encontraban en 1a solu
ción.

Aunqueel 504Pbno pertenece al tipo de precipitadoe gela
tinoeos, caracterizados por su gran poder de adsorción, se produ
oe uns substitución iónica‘en la red cristalina de los cristales

formados.

Para algunos iones la proporción sdsobida es bastante apre

oiablo. pudiendo llegar fácilmente al 20%.

una vez separado el sulfato de Pb, ee separan el Cu y el nd
del liquido filtrado al estado de sulfuros. Juntamentecon el Bi,

mientras el Ni y el'Zn quedan en solucián.10s iones precipitados

se redisueIVen para poder separar el Bi como61081 y una vez eli

minado este elemento se vuelven a precipitar el Cu y el 0d con SQL

Para poder separar a su vez estos dee metales, ee necesario redi

eolverloe y precipitar en medioácido el seu.

Aunqueel procedimiento oolorimetrioo empleado seguidamen

te pers la valoración de Oues sensible y de bastante exactitud.

hay que tener en cuanta que las muchas operaciones previas repre

sentan un inconveniente, sobre todo ai se considera que los preoi

pitados de sulfuros. aunque resulten en estos casos poco volumino



mente se quiere tener una idea del orden de magnitud de eeaa inpu

rezas. En efecto, en todos loa casos estudiados hole. podido cem

prebar que, a pesar del error bastante grande de que pueden adole

cer, 10a datos preporcionadoe por el metodo químico no dejan de

eetar en correspondencia con 1a realidad en cuanto se refiere a

su orden de magnitud.

En lea análisis de control durante el proceso de refinacióm
en los cuales se quiere tener una idea exacta del avance de dicho

proceso, lograda ocn rapidez, el procedimiento fiuimico resulta een

pletamente inadecuado.





EXPERIMENTACIQNES ANTERIORES QUE EE TOMAROH COEO BASE

PARA gg DESARROLLOQ; ¿STE TRABAJO.

Detoda la bibliografia consultada relativa al prebiems de
análisis polsrográfieo de plenos refinados, nos resultó particulsn

mente digna de interes la publicacián de H. Zutta en Gazz. ehim.

itsl. '8. 143-51 (1948),que trata ese tema eu especial.

Ese experimentaáor pareciera haber llegadu a una solución

cómoday rápida del problema ie la ¿eterminauión de las impurezas

contenidas en un plomo, aún cuandu-ellas se encuentren en minimas

cantidades por efecto de an proceso de refinacióh. En efecto. eli

giendo determinadas soluciones base, N. ¿atte asegura la determi

nación simultánea del Ou, dd, Ni y En.

Teniendo en cuenta osos resultados, se consideró digno de

interes el verificar s1 ellos no dejaban de cumplirse cualquiera

fuere el plomo que se eligiers. No se debe dejar de tomar en con

sideración que, siendo muchos los elementos que entran en 1a com

posición del plomo comoimpurezas, existe la posibilidad de que u

no de ellos, encontrándose en determinada cancentreciám; puede lle

gar e molestar ó impedir la determinación de otro. Por lo tanto,

este fué el punto de partida de las sxperimentaciones que se han

expuesto en este trabajo. 1

.PLAN JESAERQLLADO.

Las experiencias efectuadas con el fin de conceetar lo di

cho más arriba. se pueden resumir en el esquema siguiente:—-—
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1°- _vet___erm___1na2_1_ánae ¿0.a muuuy; 9.2 magia mg 519192..

Cd, Ni 3 ¿n con respetto al electrodo de calomel saturado en la

solución seporte prcpueste por M. Lotta.

Se comprobóque dichos potenciales distan lo suficiente u

no de otro para que ses posible la determinación simultánea de e

sos elementos, aún en presencia del kb.

20- ¿gggtggggigggg la 93:15 gg calibración gg; gg, utili

zando soluciones puras. Se comprobóla proporcionalidad entre con
centración e intensidad de corriente de difusión.

30- determingqiég conjunta g_ _gg curvas de caligrggigg ü

Ju, gd, lui y Zn.

La curva de calibración del Cu, construida en presencia de

Cd, N1 y Ln, coincide con la anterior, Se supone que lo mismosu

cede con los otros treo elementos.

en todos loa casos hay proporcionalidad entre las dos varil
bles de 1a curva de calibración.

4°- “humillaciones ¿a ¿2. 921..El 1 ¿eaen distintas Mage
de acuerdo con las curvas de calibración obtenidas.

Para efectuar estao determinaciones se atacó el plomoen ca

da caso con HNI.)3133 y se precipitd con so4u2. L1 liquido filtca
do se llevó a un volumendeterminado. se evaporó una porción alí

cuota del mismoy el residuo se disolvió en un pequeño volumen de

solución base para poder ser polarizado.

Los potenciales de media onda de los elementos a determinar

varían poco con respecto a los que presentaban en soluciones puras

de modoque es posible reconocerlos fácilmente.

Las concentraciones fi se calculan utilizando las curvas de

calibración ( metodo comparativo).

Los resultados obteriJou muestran ser en general ¿de altoe
4—
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que los logrados por el método químico, aunque aiempre del miemo

orden. Jin embargo, hay una cxcepeidn en el cago del Cd, pues pa

rece encontrarse en algunos plomos en cantidad apreciable, mien

trae que el método químico de concentraciones muypequeñas d aim

plementc vestigios.
50- Ver ación del dato final 1 analizar directamente l_a_ &_._____.__ ..____. 2.

1.1.0.213! 229?.9MÉ23L92.

En este caso nc llevó a volumenein separar el precipitado

de Eü¿rb y ce tomó una porción del liquido aobrenadante.
Los datos finales son poco afectadce por esta variación en

la tecnica. que simplifica considerablemente laa operaciones.

6°- Recupgracionee.

Teniendo en cuenta que las condiciones del liquido polari

zado proveniente del ataque del plomocon distintas a las condicio‘
nes en que se construyeron las curvas de calibración y que, por c

tra parte, el precipitado de 804Pbnc deja de adaorber una cierta
’cantided de los iones que se encuentran en disolución, se quiso

comprobarsi se recuperaban cantidades agregadas de estos iones,

siempre utilizando el metodo comparativo.

a) “ecuperacionee en presencia de una concenyración de Ft

100 veces mayor a la de los otros elementos.

'En este caso son muyaproximadamente recuperadas las canti

dades agregadas. La adsorción producido no resulta revelable para
la sensibilidad del metodopolarografico.

b) Recuperaciones de cantidades agregadas a 1a disolución

de un plomo.

Los agregados se efectuaron antes de la precipitación del

SOth e
Las intensidades de corriente de difusión observadas deben
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corresponder a la sumado las concentraciones urovenientee de los

agregados efectuados y de las cantidades contenidas en el plomo.
De la obaervncián de lon datan obtenidos results evidente

que no se recuperan las cantidades agregadas de Cu, id, Ni y Zn.

La cantidad no reenprreáa es tanto mayor cuarto mayor ee Je cen

tidad agregada.

7°- Curvgg¿g calibra"i¿n conn91ufñgggp 235g g ¿ggugeree——-—.—_-w-“
ciones cobre un plano refinado.

¿1 objeto ¿e la :onctrucciá» ic estes nuevas curvas de ca
libración fqé trata: dv eliminar ls incidencia del efecto de le

_adsorción sobra los datos finales, colocfindoss en las mismas con

diciones que en ln nuestra a ansïfiz:r.

¿n efectoa los sucesivos ¡untar dr las cvrvnr fueron deter
minados agregando centiüaüea crecí ntna Go Io: iones en nntudio a

la dicolucién nítrina de un plano nwteu de su precipitación. En tO

dcs loa cauce uu tomarou porciones 1¿uelen de] líquido eobrenedan
te.

a cauua de que el plomo inmudc conu baïe a lo habia sido a

nalizado químicamente (el métoóc químico tiene errores apiwciableá¿
ee ueuconxá paro cada ión la intenuiáud de corriente de difusión

que ¿e corranpondía ¿n la dieulución fiel plomotal cual, nin agro

gadce.

el resultado do estas experimentaoionec fué que se pueden

obtener curvas utilizable: para hacer valoraciones por cooperacion

en los canoa ¿el Cu, a: y Zn, pero no en el caso del Cd, en que

no aparece una proporcionalidad entre le concentración y la corran?
te de difunión.

80- Análisis gg ¡lomos utilizando la. curvas de calibraciín
construidas en base e recuperaciones.



Los datos obtenidos resultan algo modificados con respecto

a los logradas con las curvas de calibración en soluciones puras

(para Cu, N1y ¿n )..

9°- Estudiogi; M gg ggdu’úó,
¿n el caso de esta elemento fue necesario realizar experien

cias mas minuciosas.

a) Recuperaciones en soluciones puras.

Las diversas cantidades de 6d agregadas a soluciones ds uu,

Ni y Zn se recuperaron en forma total.

b) Hecuperacionesdespuís de tratamiento nítricoosulfúrioo.

Se sometió el cadmio (en presencia de Cu. Ni y Zn) a trata

miento nitrioo-sulfdrico, en la mismaforma que si se tratara de

un plomo. la recuperación de las cantidades agregadas no es afec

tada por este tratamiento.

c) Estudio del efecto de las condiciones de precipitacion

de canstruyd una curva de calibración para el 3d en la

cual todas las condiciones operativas fueron rigurosamente stan

dardizadas, de modode poder descartar cualquier efecto derivado

de la precipitacidn del Pb (variación de las cantidades adsorbi 

das) comocausa de las irregularidades observadas en el caso del

cadmio.

Los resultados obtenidos llevan a la conclusión de que no

es posible construir una curva de calibración para el Gd,e lo me

nos en el plomoutilizado comobase.y con la solución soportei

cuamspz 0,1 N, sofisufia 1,5 N, Horn“,0,5 a, gelatina 0,00511.
Sin embargo, en algunos polarogramas pudo notarse un punto

de inflexidn en la porción ascendente de la curva del Cd, que hi

zo pensar en 1a posibilidad de la descarpa de otro elemento a un

potencial muypróximo al de ese metal.
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E1 problemg quedó entonces concretado o determinar que ele

mento., entre ios que también están contenidos en los plomoe como

impurezas (Ac, Bb, Bi, Sn, 'e‘e), interfiere con 1a onda del cadmio.
10°-F__ti__4tdio22Magia.
a) En la. solución base: agan-¡“2 0.1 N, souumua 1.5 N.

HONH40,5 N, gelatina 0.005% oe comprobó la no interferencia del
Bi con el Cd.

En cambio,el As no deacarga electroliticamente en esa so

lución base y nu onda interfiere con la del Ud, pudiendo llegar c

interferir con el Ni Ii su concentración en muygrande.

b) Ensayo de soluciones hace en que no interfiera el Ac.

"e comprobóque el Ac no le revela polarográficamente en

la solución soporte: tartroto de No y K 1/2 M. HOK1/10 N, tal

como eo mencionado por Kolthoff.

Sin embargo. aunque en esta solución base los potenciales

de media onda del Cu. Cd, Ni y Zn están suficientemente dictancia

dos uno de otro, no ocurre lo mismocozn el Bb respecto el Cd,

pues ambas ondas ¡e suporponen.

c) Ensayo de solución hace combinadode tartrato y‘aaleo c

monincalee: SO¿.(NH¿¡)21,5 ¡1, cofimmm 0,1 N, ¡«lO-'sz0,5 N, tmra
to de Na y K. 1/2u, HOK1/10 N y gelatina. (1,005 7;.

Tampocoen este medio se descarga cloctroliticamebte el As

y las ondas del Cu, Ph. 0d, N1 y Zn Bpflt°Con lo suficientemente

distanciadaa unas de otrnn comopara que no se produzcan interfe
rencias ontre ellaa.

d) Otras interferencias.

I Se comprobc que el Bb descarga en la solución baseá 003(NH4L

0,1 N, SO4(NH4)21,5 N, Homu, 0,5 N, gelatina 0,005 75, a un poten

cial prácticamente idéntico al del Cd, lo cual hace que su onda———
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se confunde con la do este elemento.

En cambio, on la solución baso combinada el Sb no moleste

a la onda del Cd, pero puede interferir con el Ni.

11°- Aplicación gg; método cogpaggtivo gg ¿g eolggión bese

combinadade tartrato y sales amonisoales, utilizando plomoespec

trogrético comobase de la calibración.
¿1 construir estas curvas de calibración hemosconsiderado

que la intensidad de corriente de difusión para un determinado ión

proviene de lo cantidad agregada de dicho ión más la que correspon

de ala cantidad de plomodisuelto, según los datos espestrográfi
cos.

Puede observarse que el potencial de media onde del Ni se

desplaza al encontrarse en presencia de todos los elementos de un

plomo, aumentandosu valor negativo y alejándose de la onda del

Sb, lo cual disminuye 1a posibilidad de interferencia con este ele
mento.

12°- Análisig gg alguno. plomos gg ¿g golugiég Qgse gombi
nodo.

Los rnsultndos obtenidos en esta solución base nara Cu. Hi

y Zn son muy cercanos o los que.se obtuvieron en 1a solución base

amoniscal. En cambio.son muydistintos los datos de Cd, que apare

cen más en concordancia con los resultados del método químico mien

tras que en el soporte amonisoal so obtenían concentraciones ele
vsdss.

13°-WHQLLBNHÉÉÉLH .MWJ...“«¡111.3
¿e analizó polarográficamonto el plomoespectrográfioo uti

ÏIZLÓDcomohace de la Calibración en 11°, de acuerdo s los curvas

de calibración desoriptas en 7° (se debe operar en las mismascon

dioionee).

—





REsumsg DEL METODO HALLADO MAS CONVENIENTE

gg ¿A VALORACION POLAROGRAFICA 2g gLomo .

Hemosvisto que, entre las uuluoianes basa ensayadae, celo

ln compuesta por tartreto de No y K 1/2 M. HOK1/10 N, CO5(NH4)2

0,1 N, 804(NH4)2 1.5 H, HGNH40,5 N y gelatina 0,005'3, relulte

siempre apta para la valoración del Cd en un'plomo. También one

den determinarse fácilmente en ese soporte el Cu y el Zn.

Sin embargo, no puede descartarse la posibilidad de una 1n

terrorencia del Bb con .1 N1. En ln solucián base: cr3(NH¿)2 0,1N,

304(NH4)21,5 ü, Houd¿0,5 N, gelatina 0,005 í, no ocurre esa 1n

terferenoia; pero. en cambio, el N1puede der interferido por el

Ao, si es grande la concentraoián de esta elemento.

En los análisis quimicos de plomoe hemos encontrado como

porcentaje máximode AI 0,0004 fl, en un p10uo de relativamente po

ca pureza; ese porcentaje representaría una concentración de # mg

por litro en el liquido a polarizar, tnniondñ en cuenta ln serie

de opetncioncs ufectundau.

A1estudiar la interferencia del Aa hates htchn untar que

una concentración de As de 4 mgr/lf thfitfltfi ligeramente la inten
sidad de corriente de difusión del H1cunrdo ent: alomento ee en

cuentra también en la concentración de h mer/lt: es decir, que au
mentael error relativo de eu esterrinación.

Bin embargo, en la maycria de Eos plenos examinados el pon

centaJe de ha era mucho menor que O,COC4y en otros eólo había ves

tigios. En catas condiciones prácticarente no se produciría inter

ferencia con el N1, puee el A. tiene un potencial de media onda
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de - 0,85 voltioa en la solución hace amoniccal. mientrae que el

potencial de media onda del Ni en la mismasolución ea -1,008 vol

tioe con respecto al electrodo decalomel eaturado.

En cambio, siempre habra interferencia con el 0d cuando el

Aa está presente.

En consecuencia. en la solución base: 003(NH#)20,1 N,

SO4(NH¿)21,5 N, HONH40,5 N, gelatina 0,005 fl, pueden determinar

ae facilmente el Cu, el Ni y el Zn.

Si resulta dificultoea la valoración del Cd (ausencia de

proporcionalidad entre gone. o Id), lo cual sucede cuando ea ele
vado el porcentaje de Sb(caeo muyfrecuente). debe hacerse la va

loración de eee elemento en la solución base: tartrato de “a y K ‘

1/2 M, HOK1/1011, 304(Nm)2 1,5 m, CO3(NH4)2 0,1 u, Hanna 0,5 N,

gelatina 0,005 fl.
¿o mas conveniente para tener mayor posibilidad de valorar ‘

loe cuatro metales en conjunto, ee la utilización ¡e la solución

base combinada. y solamente ei hubiera dificultades en la valora- ‘
ción del Ni(que,por otra parte, ae encuentra generalmente en pro- ‘
porción infima}, near para eate elemento la solución baee‘ CU3(NHQ¿

0,1 N. SO4(NH4)21,5 N, mmm 0,51;. gelatina 0.005 ab.

La técnica del método se puede reaumir en lo eiguiente301

eolver 100 gra de un plomo que ae tomara comobase de la calibra

ción (ya analizado polarográfica 6 eepectrográficamente) y prefe

L rentemente muy puro, en 500ml de HNO31:3. El volumen final de ladisolución (l/b lt) será exacto dentro de la aproximaciónposible,
Se toman luego 50 ml de la solución nitrica y ee paaan a

un matraz aforado de 100 ml, ae precipita con 10 ml de 304H2 con

centrado, ee agrega agua bideatilada haeta llevar a enraee, ee aaio

, ta y ae deja reposar durante media hora. l
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Gonuna pipetn se toman 50 ml del liquido sobrensdante, se
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llevan a sequedad en cápsula de porcelana y el residuo se disuel

ve en le ml ¿e solución base, con lc cual queda listo para ser pe
larizado.

üe determinan las intensidades de corrientes de difusión

para el Cd, Ni, Cu y En (verificar previamente sus potenciales de
media onda) correspondientes a sus Concentracionec en la solución

calculadas de acuerdo a sus porcentaJes en el plomo. Se tendria a

si el primer punto de cada curva de calibración.

Los sucesivos puntos de las curvas se determinan agregando

a 50 ml de la solución nitrica de plomo entre l y lO sl de solu

cidh de Cu, 0d, Ni y Zn en concentración de 40 mer/ly. Luego se

precipita y se procede en la mismaforma que en el caso anterior.

Se miden las intensidades de corriente de difusión y se calculan

las respectivas concentraciones. (‘srs las concentraciones mía a1

tas se pueden tomar 25 ml del liquido sobrenadante en lugar de EU)

Unavez construïdas las curvas de calibración, se puede ha.

cer la valoracián de Cu. 0d, Ni y Zn en cualquier plomo, disolvien

do 10 grs del mismo en 50 ml de HNO3133, preoipitande con lO m1

de SO¿H2concentrado, y tomando 50 á 25 ml del liquido sobrenadan

te, despues de haber llevado a un volumen de 100 ml. Siempre se

lleva a sequedad y se disuelve en el mismovolumen de solucion ba

Nodebe olvidarse la importancia de standardizar las normas

de procedimiento.

Las preporcioues de masas y volumenes las hemos elegido con-f
siderando que los porcentajes de impurezas en los plomos a analie

zar varian entre 0,005 y 0,0001 fi: en casos diferentes esas prepcnï
ciones se variaran adecuadamente.
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VENTAJAS DEL: AlltüTODOPOLARLEIMF‘IGO-——————.-———_——_

PARA ALLALISIS DE PLÜÁHLB .Ü CHOLLB ONuS.

De lo expuesto más arriba se deduce que el método polarc

grádico para el análisis de plomosresulta de una gran sencillez.

Unavez construidas las curvas de calibración, una valoración en

particular representa un mínimode tiempo y de trabajo.
En estas condiciones se hace factible la realizaoidh de a

nálisis en serie, lo cual resulta difícil con la utilización del
metodo químico, basado en largas y trabajosas operaciones de sepa
ración.

Aparte de estas ventajas de simplificación del trabajo y
rapidez en la obtención de los resultados, el métodopolarogrdfi

co resulta ser másexacto que el químico. En efecto, en este últi

mopuede producirse fácilmente un error del 20 x en la determina

ción de un cierto elemento a causa de 1a adsorcidh producida por

el cuantioso precipitado de SOqu que es necesario separar. A es
te error se le sumanlos derivados de las otras operaciones de se

paración y valoración.

En cambio, teniendo en cuenta la imprecisión en 1a medición

de las alturas de onda, que incide en las curvas de calibracion y

en cada determinacidn en particular. y considerando la posibilidad

de obtener las ondas del Cu, Gd, Ni y Ln en un mismo polarogrann,

con una altura media de 40 mmcada una, resulta que la precisión

del método polarográfico es de Í 6 fl para el Ou, t 4 1 para el 0d

y Ï 3 í para el Ni y el Zn.

En cuanto al metodoespectrosráficc, aunque caracterizado

también por su rapidez, es de másdificultosa calibracidh y, por
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otra parte, su precisión no es mayorque la del métodopolaroErá

rico y hasta puede ser menor para algunos elementos.

Fué la consideración de todos estas posibles ventajas que

nos movióa estudiar la factibilidad de una técnica cómoday sen

cilla de valoración de cuatro elementos en conjunto. tal comola

propuesta por M. Zotta. Sin embargo, hemos comprobado que esa téc

nica no se adapta a todas las circunstancias, pues en presencia

de determinadas concentraciones de As y Bb es impedido la valora

ción ¿el od.

Nuestras experimentaciones se dirigieron en el sentido de

allanar eca dificultad, tratando de hallar las condiciones en que

resultara posible la valoración conjunta del Cd, mi, Cu y Zn, sin

ser interferida por la presencia de otros elementos comunesen los

plomos.

Algunas observaciones de Kolthoff sirvieron para orientar
nuestras experiencias y creemos haber generalizado el método de

M. Zotta, haciéndolo más extensamente aplicable dentro de toda la

gamade prOporción de impurezas que es posible encontrar en los

plomon refinados.
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