
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Determinación volumétrica de cincDeterminación volumétrica de cinc
con indicador internocon indicador interno

Fiorioli, Hector J.

1955

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Química
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Fiorioli, Hector J.. (1955). Determinación volumétrica de cinc con indicador interno. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0857_Fiorioli.pdf

Cita tipo Chicago:
Fiorioli, Hector J.. "Determinación volumétrica de cinc con indicador interno". Tesis de Doctor.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1955.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0857_Fiorioli.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0857_Fiorioli.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0857_Fiorioli.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


MINISTERIO DE EDWACION

UNIVERSIDAD DE BUENCB AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DETEIMINACICN VOLIMETRICA DE CINC CON INDICADOR INTERNO

TFSIS PARA CPTAR AL TITUID DE DOCTCR EN QUJMICA

ORIENTACION ANALITICA

HETOR J . FICRIOLI

AÑO 1955



Varios son los métodos que hasta el presente se han propuesto para determinación de

cin.
Es indudable que la valoración cuantitativa se preferirá hacer por volumetría por

que la facilidad con que se pueden desarrollar estos métodos es muygrande,y muyapro

ximada su exactitud.

Dentro de los volumétricos se han propuesto muchosmétodos que se aplican a los

distintos compuestosde cinc,tales comominerales,aleaciones,polvo de cinc,etc;

Ia titulacián con ferrocianuro de potasio en presencia de gotas de ferricúanuro de

potasio resulta muyconveniente.

En realidad se han propuesto dos tipos de indicadores a saberaindicadores externos

e indicadores internosoEs más aceptable el uso de los de indicadores internos de óxido

reducción cuyos virajes en el punto final se pueda apreciar con nitidez.Entonces todo

se circunscribe a la buSqueda de indicadores internos de ¿xido-reducción que cumplan

exactamente su función.

De los indicadores internOS de óxido-reducción usados hasta el presente la dife

nilamina y la difenilbencidina resultan ser los mejores.

Noobstante ello se ha realizado un estudio destinado a asegurar las condiciones

óptimas de trabajo.

También se ensayó algunos indicadores que en teoria respondían exactamente a los

requerimientos de esta titulación,dado que coincidían sus potenciales normales de oxi

dacidn,con los potenciales de óxidacion de los sistemas oxidantes empleados.

Se ha comprobadocon ellos todas las variaciones que les afectaban los factores

temperatura,acidez del medio,electrolitos presentes,etco
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Conoand CacU(7)cconsaJmel uso de dircnilbencidinnp de difenilamina,y se basa

en el cambio de colcr(desaparición del azul violeta) cuandose titula con terro

cianurc de potasio standard,a ¡ma solucic'm de ¡d‘un medio ¡cido y en presencia

de ferflciamn'c de potasiofle exactitud del método depende en muchode la concen

tracián del cinc en la solución,y de las condiciones de standardizacidn del método.

E1 uso del ión rán-ica cano indicador se debe a Urbcscb(8)o

Consiste en precipitar el cinc cano tiocianato de cinc y mercurio” dosar volumó

tricamcnte ese precipitado [2h Hg(SCN)4].

Jamiesmuo) titlfla con icdato de potasio en presencia de ácido clorhídrico concentradc

y un solvente no miscibch-a ecuación expresa:

anidan)“ + 61031!+ 12HCJ.“304113 + 2304nz+ 40m + 6011 + sou-.- 2320+3042:;

Interrierm Cadnic,cobaltc, cobrc,bianutc,manganesoy commestos de mea-mio.

La solucicïn de cinc conteniendo tartrato de sodio y unos mililitrcs de Hals 211,sc

trata con un exceso del 2%de soloalcohólica de "oxima".8e deja coagular el preci

pitado,“ filtra y se disuelve con HOl,dcteminfindclocm Bransto de potasio.

El métodoccnsistc en agregar desde la bureta,la solucic'n de sulfato o cloruro de,

cinc a detcminar,sobre una solucic'n de (¡NIN/gcontenida en una vaso y en presencia

de sal de mcniofic forma una sal doble soluble de fórmula ¡22:1 (0104 pero un 11

gcro exceso de al produce 1a formación del cianuro de cinc insolubledil método es

inaplicabls en presmcia de acetatos(l2) .Ia solución de cinc utilizada ha de ser

neutra al metil-orangcola presencia de sal de amonioes indispensable para provocar

la redisolucián del precipitado que podria fomarse prematuramesnte.

Consiste en producir la solubiliaación del m por tratamiento con una solucián al

calina de 1033.



.3

39 +San 1.3.8» + En
Elggagwig.

af+8=nlvs 4 Gano
a +¿+380Ívgbnb+gne+aBEÉIÉÏÉ?
É.
géniguqaniániigiil’argaíiguïigsñtagsilïqíriigi

¿3+9 Ív8o8+8owo5%!gigfiufiïgigz
¡angina-na.

n‘.ÜÉIBÉÍÉÍEQEÉÉiïioíliéiïgifisÉwialiíiígiíïíggslgliiggigí
“¡Bling
É.
BÉIÉBÉIIÉIÉEFIFÉÍIgÉÉÉrÉE-¡E¡lozginanaïo-É.
É.
Üílflgiigvnïílgllïl'i‘v
EÉOÉÍÉQÍÉÉCÉi-TAÉL.agiiífigmfieoaI-IOQIIE'Cain-gy.



¿18.53
iliigagiífoïzlájaa-86851833356848
Éaáiiiíiségialfitggizaseiqgácfiía.iiailgiiíafigïi,..I>......_..Á,\/;r......ï)

akno8+snl¡nofiufánfnu
.ÉÉSGÉGaltiziifiaíLaÉfla-Q;illJBn-ÏÑRÍÉÉSÉEEIIIli'lla'ggi.gaílags
.3
Jaula-Lg!
.lgauisgogguálíiáaigiflïsnïsiiïïaái¿888ilílñí'llugiglaginfa?.gaalsaqïna38638
Aid-lili;399%aiii-gaigaoisggazlgígiáuiaíag33!53349333333313?



CEEI; Braga-alli;BÉÉIÉÉBESÜÉE}¡Digg-{ÍE‘Üu-ÉeiggiïÉEPaHÉÉUÏ-ggl¡Hifi-ÜÏÏBÉS

É
alígií‘íilfí'fii Útil-In!QÉEÜE‘ÉÍÍrÉïrlSElllvlnlo-gmtf
¡unha!

no

Ugíiíggfigilïgll
sigla-cgi; ¡Pida-IPUR!-gligñïkgirgiïï
É
En!g-ÍLÉH.EEEÉEÉ'ÉBEIÍÉHEÉÍÍBBÍliiiíïíli-ÉiiÍEÉÍmiñsigiiggÉfiíjfiilïïlafl¿Ego-«lui; .lvíil.Ïífigqiiáigiígiitwin-É ¡ggiíÉBI-fln‘a¡[songs

É
gíliïï‘gBEÉÉo-g‘¡i'iirgai‘liígï



“a”!!! mam‘ym‘m.nmhaamw
mamon-apuntan-[mundwwmmmwmmtmw.WMWDMQWWJ
“mmpaMM-m-nmrmummm
“o



É
FEEDs-¡gg! se}...Éliïgiligïzi

‘IÉOÏIQÍBÉÍFIÍSITEnogiÍnI-pil‘lEEo-i'gEaiifigigíïïgi'ífígggfiggggïïglligigg!¡EF-gin!!-glfiiííiï
¡ilía- I-lplwnIo-l{gc-Big"gEggiiitgaílíí
¡gol-nal;



BïgiíieÉÍ-ïil¡ESEBEÉa-giuoiifl:
ÜÍÉBHÍÉCÉ-CÜEMlEl-gí'ÍÉÉEÜEÏÍÜa'ÉMBEFÉI-ï'ÉÍnÉÜÉÜÉPÍÏnI-ariggiinÉÜÍ-PFBÉÍlÉCEEFÜi-IiinïilnhiílÜMI-irizg‘El?ñ'ilÉíEÉÜÏ-‘n‘.ggriiiflhshiiíE-ÜÜEgeáiiqlgir!Uni-¡ÜÍÉÏSÉaiiílfiggo-I'Qi‘Jg-ÍÉÉ'...
13235." +«¡JL Jolly-¡IchiiLn +Io...+IfEEBEFÉÉ‘ÜÜFÍÏÍIÍÏLÉDÉÉEÉÏÍÏSÉÉEÉÉ{Éríigo'l‘
¡físico w

un nc+98° Eng...¡“nigga-Él!“‘Ébigiiiatzliiininia-plana;



Mi. warm Mount-annalu!- unatabladelospotencialesmln
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“mi Mcg);- r.(cu)¿.._._:Mon) 40.4
1.444. ¡no-H, izan; roo-o 40.”

Mi “,60 ha tablas deKeith“ d Sandoll(ü),l{olthoffand

WHO) y do Kolthot‘tandsuman-agua apreciar Joa potencialesdo ord

daodál do loa siguientes indicadores:

Pomamas Fm Wide Indoador 3°.pr 30.113“
Rojo inodoro razonndofenol +0.65 sr0.4%

mi. cuando inodoro azuldemula» ¿0.5

¡m1 inodoro azul nflo ¿0.40 2'0.43

rojo suculento rojo narbro 40.40

ro o carino aL-Ozfi'mdm “3.42’ un; j
rojoviolan inodoro Mmmm r0.85

glam“)violeta inodoro 40.76
i 0.1

maltrahdoorealiznrpowráenpflnerhmelmdodflo
Mmmmraóndo-mfiwlueoommmmrmmo
{mami cbMil-16,1910nutromarltm asíWe! típicosde
Mampatmoialdoozfiaciázolrododaóaow¡»mmm
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Difsnilaminafisí cano dirennbencidinsfion mw poco solubles m agus.

las soluciones se preparen disolvióndolas en ácido quhh-ioo oonosntrsdanop(52)

fué el primero que consideró oportubo el uso de dfi'enilamjm cano indicador de ó

xido-reduooi6n,ylo utilizó o mejor dicho lo propuso,» 1a titulación del hierro

ferroso con dicranato de potasio.

Debidoa la ozidaciú: la direnilamim y la dflmflbenoidm dan un pro

ducto coloreado en un hemoso colar violeta.

El proceso de la oxidacián puede ser representado por un conjunto de

reacciones,an las que se puede apreciar un primer paso que es irreversible y qm

consiste en sl pasaje de la rom direnflmlne s la sstmotm's ditcnflbenoidjnn
l” a - Ñ aZ <;‘>-N-<=>¿* gm‘ï-c»

(DifenzL'Lamina) (Difenilbenc 1am)

E1 seg-me paso ü la reacción ,rspresante el verdadero respmsabls de la aperi

oio'n del colon-,10que se manifiesta por la solución reversible dtn'ants el pesaje

de difenilbencidinainoolors,e ¿[renuncian violeta.
H H

I I-\ . _ _/_‘ -/‘=\_/’\_. “‘\4:)“QCD N<3 ¿LA (3‘N“\-—F\_—d'“‘<=\/+2“32€
Difenilbencidina (Incolora) Difenilbencidina (Violeta)

El cambiode color se produce al alcanzar el potencial de ondsoic'n de 0.7611.1th.

Podria pensasse que este valor es indepmdients de la concentración hidrogmfinios,

pero veranosen el trancurso del presente trabajo,“ en el caso de le titulaoú

del cinc por ferrocianm-o/fsrriolanmo,la concentración de iones hidrógmo Juega

un rol importante, sparentanenteo
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Se puedeapreciar en este gráfico lo irregular que resulta titular cuando

ee han agregadomás de antro o ¡ein gotas de terriodnnuro de potasio al 15.

L partir de este momento,” advierte le presencia do une none donde ee hace difi

cu asegurar .1 verdaderovalar de la titulación.

k1 este gráfico ee he elegido el valu- pranedio de cada par de titulacionee,el que

e e ha marcadocon línea gruesa. ConValor demostratiw ¡diamante se hen uña

ledo en línea menosintensa los Valores correspondientes a cada titulacio'no
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