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

cine
Es indudable que la valoracidn cuantitativa se preferird hacer por volumetrfa por-

que la facilidad con que se pueden desarrollar estos métodos es muy grande,y muyy apro-
ximada su exactitude
Dentro de los volumétricos se han propuesto muchos métodos que se aplican a los
distintos compuestos de cinc,tales como minerales,aleaciones,polvo de cinc,etce
La titulacidn con ferrocianuro de potasio en presencia de gotas de ferriciianuro de
potasio resulta muy convenientee
En realidad se han propuesto dos tipos de indicadores a sabersindicadores externos
e indicadores internose.Es mds aceptable el uso de los de indicadores internos de Jdxido-
reduccidn cuyos virajes en el punto final se pueda apreciar con nitidezeEntonces todo
se circunscribe a la busqueda de indicadores internos de dxido-reduccidn que cumplan
exactamente su funcidne
De los indicadores internos de dxido-reduccidn usados hasta el presente la dife-
nilaminag y la difenilbencidina resultan ser los mejorese
No obstante ello se ha realizado un estudio destinado a asegurar las condiciones
dptimas de trabajoe
También se ensayd algunos indicadores que en teorfa respondian exactamente a los
requerimientos de esta titulacion,dado que coincidfan sus potenciales normales de oxi-
dacidnycon los potenciales de dxidacion de los sistemas oxidantes empleadose
Se ha comprobado con ellos todas las variaciones que les afectaban los factores

temperatura,acidez del medioyelectrolitos presentes,etce
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PETEMINACION VOLUBMSTRICA U GING
Gl INDICADUR IBDLIO

la dotarminacifn volmbtrica del cine ha sido objeto do mmchos estudios
destinados & mojorar los difarantes nétodons

Interesa su volorscidn tanto on el carpo indusirial,come o ol bioldpice,
muade interess la aceifn do esto notal on ol orgenimoe

i ol presonte traebajo aflo so trata ol problems doade ol pumto do viste
do m detarrdnacidn cumntitotiva,tratindo do encontrer wn nftode nfs exmeto,d
nejorar alpuwne de loo ya exictonbogs

L entoncos neceserio hacer una receiia de loo principales lidtodos Volunds
tricos pare determinacidn de cince



igte Mdtodo ocmmpiste sencillmente on tratar ol ninoamad con sgw vegis,
en condiclonos stondardyy titular con ww oolucidn do fllapyWladyal §
por clantogen presancia do indicodor fé&mrico on medio moniacalydando
per teminada la tdtulecidn cufndo apurece ol color negre dobido a la
fomacidn del e

fn doto ndtedo interfiaren contidedes marociablos de hiarvoycohre,plano,

iidtodo debido originarimmbte s Faldbergne cs acosaidlo an prosancls
do plamo,cobreycodudoyhlermoyinpnesoynickel o cobaltoe

iigte nétodo se aplicaycon ous respectivas moddficscimnesys los sl
%8 casosiCine en prosencla de hiemo y plano(8)jCine en presmoda de
hierro y nongmaso(4) j0inc en presancda de oobre(G).

£l ndtode consiste en itular la solucidn do cing,eon solucddn Stendord
de fervociamuwo do pobasio,y controlar ol pmo Sinel por apericidn del
oolor morndn brillmbe on wna solucidn do nitmto @ acobeto do wrandlo,
colocada en wna placa de Gooide

21 prinolplo e precipdtacidn dol M cam[Pe(Gi)8 ], Kyt gl o
m el mdtode precedentanante cilado,pero ol uso del inddcodor 0B gunow

ralnonto cono los del Sipo dxido-reduccidnsmnque tabidn oo & ol coe
50 do usar o) in Pd’’ cono Indlcader.



d)

e)

£)

g)

Cone and Cady(7)aconsejan el uso de difenilbencidina,o de difenilamina,y se basa

en el cambio de color(desaparicidn del asul violeta) cuando se titula con ferro-
cianure de potasio standard,a una solucidn de Zn"* en medio dcido y en presencia

de ferricianuro de potasiogla exactitud del método depende en mucho de la concen=
tracidn del cinc en la sojucidn,y de las condiciones de standardizacidn del métodos
El uso del ién férrico como indicador se debe a Urbasch(8).

g (9)

Consiste en precipitar el cine como tiocianato de cinc y mercurio,y dosar volumé-
tricamente ese precipitade {Zh Hg(SCN) 4 ].

Jamieson(10) titula con iodato de potasio en presencia de dcido clorhfdrico concentrade

y un solvente no miscible.la ecuacidn expresas
Zulg(soN), + 610gK + 1261 —»50,Hg + 2804H, + 4CNH + 6C1I + 6C1K + ZHpO¥ SO Zn
Interfieren Cadmioycobalto,cobre,bismuto,manganeso y compuestos de mercurio.

La solucidn de cinc conteniendo tartrato de sodio y unos mililitros de HONa 2N, se
trata con wn exceso del 2% de solealcohdlica de "oxima".Se deja coagular el preci-
pitado,se filtra y se disuelve con HCl,determindndolo con Bromato de potasio.

El método consiste en agregar desde la bureba,la solucidn de sulfato o cloruro de
cinec a determinar,sobre una solucidn de CNKN/p contenida en una vaso y en presencia
de sal de amonio.Se forms una sal doblé soluble de férmula K an (CN) 4 pero un 1i=-
guro exceso de Zn produce la formacidn del cianuro de cinc insoluble.El método es
inaplicable en presemncia de acetatos(lR).le solucidn de cine utilizada ha de ser
neutra al metil-orange.la presencia de sal de amonio es indispensable para provocar
la redisolucidn del precipitade que podria formarse prematuramemnte.

Consiste en producir la solubilizacidn del Zn por tratamiento con wma solucidn al=
calina de IOzK.



»

B + B0 HE —= Wm(aK), + 4,

Iuege oo acidifico ol medio y oo ocbtimes

mos+ un'ﬂm e :.snao

s + xo,naeao‘——»ma‘x'»fmao*u
il iodoto liberado se titula por tiomilfato.

mmmtm'ugumamwwamna—
rrofe la regocidn con produceidn do calor y rdpidmmente se disuclve todo el cdne
e produccidn de calor y tando lo solucidn w color VerxiosOe

W‘ue-’- W — 80, W + 80, To

£l problema se  resuelve evaluando ol 10, Fe fomadogoon pemmangnatogprevia
mmn%ﬂgo

HE

S noutralisa ol narmja de metiloy,omn dleald & deddoyla solnaidn original

do M oluogp oo agrega fanclftalefna an alomos @asos,o sino ol misw
netil=Orange y 00 agregs un excese de solucidn de Mdrdxido do Sodloghosta ine
tango colar rojo,y luege so titula ol emcoso do dleali remonente,con deide de
1n niama nommalidade

wetinacidn alcalindinrian o ameraian Qlovada (30)e

El nftodo es similar ol anterior poro oo tituls en calimmbte(hdrviende la solue
eidn)y luogo oo doja enfriar complotondo recidn 1o titulacidn oS¢ um indicador
para pi @ 9 (tinedfialefng,odla & adicionsda de fendlftaloefnn)e

Mbiede alealindiricn nare dolamineciin do cinge(37).
a.haanmaqad(m)gmwm-unuuuaw
mmammcmuoummmmh{n(w,].
con Liberacidn do w equivalento de Nodi(é do GO la, ai eo que o ha trebajo-
do e presencia de carbonatos)e



Ll equivalente libarado se titula lentenante com doddo clarhidrico 0w,
Riesainacide cor use de hideidde do bharia(l0)

Gugrdando la precaucidn de tmubojar a ebullicidn ,éste método poded apliocares,cuando
8o ha do titular colucionos do 50, “n con soluclenes de (1H0), Bayen precmcia de
fanolftalefng cow indlcador.

Se basa en la precipitacidn amnmat&mh(wgu'ym
titulaeidn de los ionos perdodstos (o forman cse precipitado,d por determdngcidn de
pardodato no utilizsados
las condiciones de precipitacidn snia pil B Ge2 wlef en frfo amoue la precipitecidn
es incamlotajen calionte y con agregedo do cloruro do menio ¥ do swnisco,nuando co=.
mo indicader penitrofancls
walanrdodaio cong seactdie sallicica(ld) e
la titulacidn con nebeperdodato (EIGy),en solucioncs cloyhidricos puede oer realdnsds
ol 80 boms cono pnto final,la deseparicidn del color dol %p en la cepe infarior
mmama[(w‘m]mwmm»
e & gcuerdo can la sigudarte ocuncidni’

oM. 3 " W.01" o o . 50,% a3
Lgbe lidtodo ha oldo descripto para dotarmingr cine en alesclionos de magnosioghoctrdons
da twebojar o G0=70°C yen presencia de fluorure & potosio sl PUR.RL instrmento depe
aripto fud hecho para partfeulas de radio Standardyy cuaja pera ™ woltaje do polarisoe
¢idn do 0,0Voltsylayendo en ol rdriamperinetro, do Oo(B=0,15 neae
Wenn(w)el.wbhmhmammmw
%0 desvinoidne




o)

1o dotominacidn o ofeotda on las preporeiones do concemtracidn Ctandarde
5l pmto £inal oo obbimme cuando el indicador vire pemumentanante dol pdre
pua ol vesde amarillento.Fija adends wn lfnite en la velocidad do agregnde
egpresondo tabifn o los resuiltadop con 0y8 ! 0,25 nfs bajos parn H0=500 ng
de In prosentos,y lo0% nds bajos pare cuntidades manorose

Jan Keroday(28)de Savstogn Springs do Newsloviybase ol uso & éute indicsdor
en la fomacidn do sales camplajes coloreadase

la nitvoscfenolftalefnn (IFP)y00 wtiliss on solueioncs de eloveformo & do Gtar
ot 110,

r)

fe recenienda como W buen Indicador amque lo foma caxidada de colowr mojo no co
myy estahloeidafs ou potenclal do oxidocidn s w85 V g 10%C.00 diseute aade
rdeno,octre 6l efosto de adooreldn oobPe la precisidn de dote ndtodos
itesinacida vor Copplecin T cn alsaciaon(Sh)e

Fallon agoguen quo ol caplewdn III(la pal dlofdics deol deido obildiediamino tow
tracdtioco)con negro de Mrfodwame T caw indicadorypuede recscionar con ol cing,
o prosoncda de otros icnesyamospto On e en pequefias eantidados)eiccnseja dloole
var la alencidn oon H(la ol 25f,y agregar Sulfate do Hidrazinagherviv dihuie,fide
trarycalantar ol filiradvyagreger Sy al 2075 Illirary dlaolver ol pepe e QL ¥
calentarefriaryapregar doldo cftrloo y lil, aprowiradgnante o U0%C,cmn w @l do
OyS=tySyapregar ol indicsdor y luoge de agrogar wm pood do CU(H00 partos cww
ndrino)y teniendo 1a colucidn de color rojo vino fuerbte,btitulsr on coplesmin IIX
hasta virgje al violota choource

Sogfn NJFlascimyel caplexdn IIXpusde ser usado para la titulscddn do cine,y
oo jonos pusden ser yeparsdos por la sccidn dol formolyen cus clamwoes daplojose




toonsaja egregar W buffer do CUE, y Ml O o 1a solucidn do cinceluego agreger
etawo do pobacio hasta que e fome | (0), % | Epeluego agrega ome indloade

SrischraresDlach pulverigadosnenclade con CUk(400 partes)e
Agregay poquefia caniddad de formol ¢ Imedistanente titular con

coplondn III hasta que la solueidn roja vire on ol pmto finalye wn color amilevers
doode



Jo la lectura de loz ndtodos precedantanente cliados,y teniende
cmpeciainede en cumnba los incanvenimmbos que oo todo memento so haocd prood
tos en cuslguiorn & ollowyse desprende que ol ndtedo que nfs ee ha usado en o=
nflisds do todo ordmyes ol e ce baga en la dotermdnacidn de oine por precipie
tacidn ccn wa solucidn de fervocimnno do potasio standardeDe los indicadowes
reacndodos oo descarta lo preferencds pars oo intermon,y do Grido-reduccidn,
sobre cuyo wsoyee ha de hacer o ol presante trebajo,m estudio general,y en
particular ls geoidn que cobre mu vimpje en ol pmte final,ejoreen otwos facto=
res presentes durenbe la reaceidn,como sor  taperntursyacides,electrolitos pro-

oarhan, ohoe
L1 nétode alegido aparess cano un ndtodo ceguroyque permite efectusr

determinaciones con rapidete



A nétodo consiote en ewiluay wna contided de cine presatte en
una colueidn contenida an W crlomayer,y auyn conoentivecidn no excoda do 0,06 M
o taman wnos 25 nl de solucidn de sulfeto deo oino y se dilpyen a 100 nl,eon lo
qo la cantided total do eine prepente no pass de 100 mgele titaulecidn 0o afeo~
tla con fervociamuo do potasio do concemtyweidn 0,088 Myoboewvando siamee la
presencis de wnas gotes de ferrdcismure de potiasio ol 1%,

El indicador @ se utilizs oo difenilading ol Li.0e trabaje en
prasencda do 1 gramo & sullodo de axndo y 00 asogura la acides dol modie com
deido mulviricos

Al & sgrepmdo doade la burets 1a soluzidn de ferrocimmmo de
potasioyoohre la solucidn cue ostd an ol erlemayer,y cue contime sulfeto de
cing, ulfato do anonipyferricigmuo de potasio y el indicador,se note ls imedio
ta fomacidn de wn precipitade blmmeo mmemante divididos

2 precipitedo fomedo a8 ol ompleje farrocigmme do &me ¥
potasio, e o0 prodwe do la siguiente naneval
&'+ o(ci)g + 8 M8 am’-—-l.u.[n(m.]g + B 4 &

Cumndo todo ol cine ha sido precipitede e la fome ya vista,
80 péme n Juego el potancial do oxidecidn dol sdstae farvicismwa/forrocise
mmeyane asria sobre o Ldlcadcy prosembes

Sogfn KolthefP(27)la slgdanto ccuscifn aplicoble o ese adoe

Hn la oloceidn dol indicador de dxido-roduceidn hebed quo prees
tar atencidn o) potmcial nommal de cxidecidn(ly) de dote,y ol potnclal de o=
wldacidn ol sistana Cerriclamug/Iorrocianwos



Resulta oportuno entonces,trenscribir wna tsbla de los potenciales normales
de estos sistemas oxidantes,y de los potenciales normales de oxidacidn de
algmos indicadorese

los potenciales normales de oxidacidn de los siguientes sistemas
fueron sacados de la tebla LXIV de Kolthoff and Sandell (28).

“Forma Oxidada Forma Reducida Ecuacidn Electrénica E,

Fel(a)¢ Pe(0¥)4’ Fe(Gi)g o7, Fo(on); | +0ut

r.“++ F.-o- v p“&+. = r.*-v 10,78

Asf mismo,de las tablas de Kolthoff ad Sandell(29),Kolthoff and

Furman(50) y de Kolthoff and Stmgcr(sgodmcl apreciar los potenciales de oxi-

dacidn de los siguientes indicadoress

Forma Oxidada Formma Reducida Indicador Egepll;0 no.pnu
Rojo incoloro fenolindofenol| + Qe85 + 0,406
verde azulado incolore azul de metileno| +0,56
azul incoloro azul nilo 10040 + Oe408
rojo amarillento rojo neutro » 0e40
rojo amarillo o =Oxifenazina + 0042
rojo violeta incoloro Difenilanina x 0eB5
édc.su]t&nioo)
violeta incoloro 1 0,76
$ 0l

En el trabajo a realiszar,se werd en primer lugar el uso de difew-
nilaming como indicador do dxido-reduccidn,y luego un estudio sobre fenolindo-
fenol,azul de metilenc,rojo neutro,para tomar asf representantes tipicos de
indicadores con potencial de oxidacidn alrededor de 076 y de O.4aproximada~
nente,que son los que corresponden a los sistemas omidantes empleadose



Difenilamina,as{ como difenilbencidina,son muy poco solubles en aguae
las soluciones se preparan disolviéndolas en dcido sulfiirico concentrado.Knop(32)
fué el primero que considerd oportuho el uso de difenilamina como indicador de o=
xido-reduceidn,y lo utilizé o mejor dicho lo propuso,en la titulacidn del hierro
ferroso con dicromato de potasioe

Debido a la oxidacidn la difenilamina y la difenilbencidina damn un pro-
ducto coloreade en un hermoso color violeta.

El proceso de la oxidacidn puede ser representado por un conjumto de
reaaciones,en las que se puede apreciar un primer paso que es irreversible y que
consiste en el pasaje de la forma difenilaming a la estructura difenilbencidinae

O et W N
L =D e (Sl

(Difenilamina) (Difenilbencidina)

El segundo pasc @@ la reaccidn ,representa el verdadero responsable de la apari-
cidn del color,lo que se manifiesta por la ecuacidn reversible durante el pasaje
de difenilbencidina incolora,a difenilbencidina violetae

H H
| it =
DD = <DL C e

Difenilbencidina (Incolora) Difenilbencidina (Violeta)

El cambio de color se produce al alcanzar el potencial de oxidacidn de 0.76 t0,1Volt.
Podria pensamse que éste valor es independiente de la concentracién hidrogenidénica,
pero veremos en el transcurso del presente trabajo,que en el caso de la titulacidn
del cinc por ferrocianuro/ferricianuro,la concentracidn de iones hidrdgeno juegs

m rol importante,sparentementes



Durente 1o splicacife de difenilaming § difenilbenciding en
algmoes ndtodosyaparecen vardso Aifioultados,coms sers (55)

1%) la oxidecidn do difemilaning a2 difenilbencidinages irreveorsible,lespuds de
1s adicidn de pequelio ewceso do oxidunte,umna perte do la baneidina pusde
oer oxidadoyaifn antos que tods la enine ses convertidayospocialnomte an proe
sencia de dcido comvortrados

28) Como holoquinems roscclons con lao difenilbenciding peva fomuur wia nerlagie
nopa verdeymmy poco salublo.

5) lo difenilbenoiding tdene wns baje solubilided en sgungalrododor de OeCing/litre.
intoncos la comgtante de imismaeidn de la base es way pogueial(alredoder do
200" %) ,1a solubilided mmenta grondmente,m doido concentzndd.

49) ig fomma violete no ca estcble y puode ser oxideda ivrevereiblenente po exodso
do reactivoya una serie de produstos coloreados,d tabidn o voose incolorose
58)lingena do estee formas dol indicador funciona como indicedor rodox en prestne
cla do tungBtatosylon respecto o dete caso,y tenbide o la solubilidad,derivados

doddos, tanto sulfdnioos ofo carbosllicos tionem ventajase
shiamliainasiciin alidnian

Zste resctive fud preparedo v reconandado e apleo @ inalfe
tlcs Vohmétrica,por Folthoff y Sarver(54)eHl indicadar oo punde anomtrar co-
neredainente bajo la fomm de  su sal bdvies,la que o suficinbenente solible
m deidos dilufdos.il canblo de colo® se produce de incolore a violota rajiso,
a travle de m verde.OmuTe a wn potencial de (y80(con respesto al potencial
noemal de hidrdgemo tovado como unidad) Bl medio es do deido nosmals
Gohen y Cosper( 55)repararon e cerle de nenwlas de deddos memosulfdnicos do
1o ¢ifendlaming,istos productos parecen ser bucnos tenbidn eomo indicaderes
v ol cabio do color va & incolovo a plpun norados



Lifendlboncldina,dcide sulfdnico?

Se puede usar directamente éste doido resultante de
la oxidacidn irreversible del anteriore
Sarver y Von Fischer(36)prepararon deidos polisalfdnicos de la difenilbencie
dina,con mfs de diez grupos deidos.El viraje a violeta es reversible,pero o=
zidaciones parciales producen colores intermedios,generalmente verdese



in la detasminacifn de eine por wio do fervoclanure do potasio se hace uso do log
viguionton:
SLIgs  (e9)

sliail G0 Lilale o iune laidlls Ve pesn exactanente 5200 grmoo
do cine purfsimo.’e diswoiven en wa ligero mweso de deido pulfdrieo dilufie,calae
tando sl ee nocesario,y we vez mfriado o tugertira abimie,s: llova & mrase on
wn notves do wn litwesil cine utilisedo para preperer ln colusidn do mdfeto do elne
rosponde al sioudanto 1fmito de Lyuresans

Yy oo #
(1} Pe Gyl $
b 0y $
Interess conocer quo la noma Analar{iB)correspendiontoyfils cumo aooplolde wn oing
que tengs w Lindte nfxino do hicrroyde Uy Nii.le csgrobacidn se ha hoche colowinde
tricamie con mdfocisnww do potasio,correspondidnicle ol cine eplosdoym 1faite
de hierro como inpurese,euactanento igual ol indicodo en (1)e
fas pesados correspondlonies se hum hocho con wng balanoa deliettler
(urichwuisa)oon prociaidn ol ddelmo & nilicmeoe
sakieidn do Jemmolanin Su3Ei to posmn emactane %0 10,657 pranee
do drocianuro do potaciolliord) tedhldratadoyoo acrogm (2 (Pmwe do carbonato O oo=
dloyy so disuelvan en un pooo do amnyculmmbands ligemamentoslajar aniriar y Llevar o
anrase on notras do W litrolfore 0 Do se altese la solueddn ,00 dobs cuordar en W
fraseo do color cararelos
Fara obtener o) trihddrgto rurfsinoyso recrictalise wma colucidn asoucsa & ferroclanmo,
y se seca a peso oonatante cobre una solueidn satwrnds con clomwre do vodio y seosvORe
In ostas condiclones oo yuede utiliser cano dwoga Dataddne
Salugddn ol 12 do Sowrloteuun donaiaadat Je pess un gm0 do Sorrie
clammo do potasio(ienci)y sellew 1o soluodfn en'ris@ o Seperains abdmios arese
en W notens do 300 cels




la colueidn oo debo guandar on fruscos de color cavealo,y oo debe doscurbay
cugndo tonga nfs de & @fas de antdguedad o

- Selucidn de dilenilauing al 342 e pesa emctammte wn grono do difoe
nilagving perfodmetio diguolve en 100 Cece de feide nllittrico conconbradoeio consere
vo an fracco gotero de color careelo.

Sidate da menia’ Se resarva sulfato de gundo ofiide purfshew pete
para agreger an cantidados vardsbles sogin so vard,fe utilisd do I case Mey &
Bakoy itde=lnglands

Galusddn de dolde aliiicdens Se preparan solncidnes de doido culideleo
do disbintas nomalidades,segin las wariaciones del mtodoges partir de doido sulid-
7iCo pede do demaidad igual a 1,84

lokag (#8): 1) E hicrre y otros netales que pueden formar canpucstos insolubles
con ferrocigimoydohon de estar ausmbess

£) la apericidn del color amil infedal ce puode facilitor ol pogues
filan cantidaden de fervociammo,ne punden agrogm antes de 1o adie
eidn dol forriciamuo y dol indicador.

8) la wloeided do la titulacidn cerea del punto final aef camo el
axceso de fervociammo en ol caso d@ la Situlscidn por retomo,
se deben controls y sor sicpre wmifomope

4) En la titulecidn por rotomoyel erme aneta parelolamento a la
adicldn en emoeso deol ferrociamirce



la solucién de sulfato de ¢ine preparads para este tzabajo tlene soe
gn el caleulo tedrioo y por sor Oy0R1 exectamonbe Ce008209 g do Zn por rdldlitro.

e acosrdo con ogto tenemos quo en 25 nl, do esa solucidn habr§ exace
tannte GoCRLTES g do e Gonvieme vealisar este caloulo scbre 95 ml, porque esta e
1z cantided g nomsinento se utilisa pora onda titwlscidne ‘

Sepfn el caloulo tedrico 1 mle do Sorvecimumo do potacio 0,025 N

corregponden a 2,45 nge do e _

fgtg es la relacidn tedrica poro en 1o practice hoy quo deterninar
oxaotanente ls canildad de cine que hay en esos Rinlede solucidn o Pare ollo hacoe
mos uso de wn mftode emacto tal omw os ol eleetrandtricoypara lo cual so puedon
pogudy los toonicas de Scott's & de Slomine

a) Saaik'al(40) ¢ la intendidad de corwriemte quo se requiewe pars
trabajar por este ndtodo,0s do UyS ampercsela solucidn ha de tena ! volumen nfe
xino de 185 nl, Se procede de le siguiente memera’ Lo solucidn de eint{de cardo-
tor notanante deido) ee lo neutralisg con hideduide do -odio dllufdosiuog e acle
difics con pocas gobas do deddo aoltico y se agregmn 5 g de acetato do sodivete tre=
baja a teperatura wbimieeie temaven 26 nl.de solucidn de cinc.

b Sandn (@) @ la intensided de corriente requorids on cote nétow
do oo do B0 mperes.’d volman total de la solueidn ho do sor de 105 nle y se tree
bajard sobre 25 ml.de 1o oolueifn de cincete neutveliss ose solucidn doids con hie
drdrido do nodio ailufdo hesto que se note wna opalegomncia que indigue wn prine
eipdo de procipitacidn <50 reoced? a gregar W gramo de ciammw do potasiolCantis
dades mayores dan vecultados myy bajoseDespuds ve afiaden 15 nlede axniacoyy 5 go=
tas do gootanae S0 dobe trabajer a teweraturs srbimnteydwante dos horap por lo
neNose



& 1800t 2% Dobe Bint. Tote
B, 0028 (10238 0e0E2Y Cel828

SLOMIN 25
Oe0B16 o027 G827 0,008
0 008 CetB00 00008 Ce0B80

2COPPYS o ml
(e 0038 e 007D QeBER 0385
Tdonica g/ 1%Det, 2900t Binte A%lobe
Oe G154 o184 GePB3 e84

SLONIN 5
QB85 Cei154 o288 Cel204
SCOITS e 0R0D GoCROO Qu00BL —
¢ ‘ ﬂ w e e - B TS

Cemo ge yusdy aprocisr v edoulendo s tdonice de Menin(4l)@e aparece coumo la &
rogultados nfe corrootosyls cantidad de cing contanida e 5 ml de solucidn oo do
Co£28 g pove 1oo cuales e deben gootar amactomemte 58,60 ml do solucidn de ferro-
alamwo vtondarde




de cing,debe de ser adicionada de muficiente cantidad de fcido sulfdrico 2,
v de sulfato do amonio en rasdn de 0,5gr por eada 5l de solucidn aproxinadas
mente oAgregar luege 4 gotas de ferriciampo en polucidn ol 1%,y £ gotas de
indicadov. Agregar luogp ol ferrocigmroe desde la bureta y en velocidad modera=
daytel contidad que asegre un exceso de 10 a 20f.Despuds de dos minutos se tie
tula ese exceso con solucidn standawd de cinc hasta viraje del indicader,del
vardoso amarillento,al violetae

Se procede a realizar wna deteminecidn por duplicado,a tempernture
anbiente,y se obticnes

19 Detemingeidn s 55,6 ml.do ferrocigmmo standard

29 Dotemdnecidn ¢ 85,6 nl, © - n
Iates remiltedos se deben do considerar correctos respecto al cdloulo tedrico
roalizadoe



) m solucidn de eine

i ml agua destilada

)md SOJ, oN

o 80,(ig)p

gotss de forriciamumo al 1

15% _OSC s0%¢ | ame | cosc By
1% Det, £2.8 386 887 | 58,83 | 5531 |ce deFerr
PO B8s7 8548 857 | 55,8 |55 | % % 8
T 3446 835 X — 881 | * nom

De lo que antecede se puede deducir que remults mds exacto,trebujar a temperatura

conprendida entre el intervalo de R0%C __BORC,

(Ver grdfico Nel)
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e titulacidn divecta do la solucidn do cinc estd condiclenadas o
diversos factores importantes como ser la acides del moedio,ls temperatue
¥a de la operacidn,ete.,schre los cuales versard el estudlo siguiento.

Si preparamos las condiciones de trabajo como on el caso de la
mmmuwmmmwuammcm:‘m
de aguayen deodr culdando que la cantidad de @n/200 c.ce de volimen total
do solueidn estd alrededor de 56=-45 mg.de Zn por cada 50 nl.presentes,cbser-
bajosycon respocto a los obtenidos por titulacidn por retcrno.

4 temperetrs ambiente,podancs observer los siguientes valores:

19 Deteminacidn ' 02,8 oc ferrocianuro standard
g‘ n g &? o o n
% n t 32,8 ° ] 0



(Ver grdfico NER2)
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w‘mmunWmammu01Mmom
casos de la titulacidn a 7C y a BOSC regpectivamenteyen loc cusles se agregs 1 ml
ates del punto final. Bsta diferente manera de agregarlo no Influyd en forma apro=
clable en el resultado de la titulacidn

2) Ll precipitado blanco de farrocismwo de cine y potasio es sumanente
dividido y se deposita de diferente manera segin la temperaturaga seber:

a) Trabajando a 00%C y a 80C se cbserva que el precipitado se dpo-
oita en gruws grandesycon moyor rapides que en los casos en que
pe trubaja a menor temperaturajqueda wna solucidn nfs 1fmpida,que
pernite aprecisr mejor ol viraje del indicadoryque va de mul a verw
do nilo my tenuse

b) Dejando en@riar a wnos 30%C aproximadamente se observa la vecupe-
racidn de wn color azul celesto.

Como pe puede apreciar en la tebla anterior y en las observaciones o=

pmtadasyse trabaje con nds nitidez a mayor tamperaturagpero los recultados mwstran

que ol gasto de ferrecianuro de potasic se wa alejendo del valor nfs aproximado al ver-

dadoro «
En el grdfico NP2 se puade obserwvar que ol walor que mds se aproxima

al exactoyo sea 58,60 nl ,se encuentra en el interwalo @ temperatura que va de 20 a
%0 %C ,



(Var grérico Wm3)
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S trabaja con wn volmam fgusl o los antordores y con 1o nimn cane
tidad do mwtancias presanteseolammbe varfa el hecho do que se trabaja respoctie
vanonte o 80%C y g 90°C ,

Iomeratra Axal g BEC: e tituld con ferrrociammo do potasio
haats qproximadmente G2 nl sntes de aleansar ol parte £inalek) color amil prie
nitivo co recupera cuando por enfrimicntos alounman loe 09C,

Iemeratioen dawl 8 GG e $16uld con femwcigmre do polasio
haota aprowimacanente Gy2 ml mtes do sloanser ol pumte finaleRl color asul prie
nitivo gg ee recupers por anfrioniomtos



Trgbajando con acidor mdffirics de este nomwalided el color ded

indicoder vo mmlte 8 W hemmeso vicdeta fndige el mo desapareco bruscerente al
slempar ol punto £inel de 1a tdtuwlacidne

lgte color violots fndigoyeuando oe agite viclmtenmnte por ompe
clo do el sogundes aperoco nftidanente’e debe agitar violentmente cuande fole
ta wn nliflitven pure aleansar el punto finole

4 travds de ogtas bitulscieneg 0o cbeerwn 1o algulamtet

a) Gumdo oo agragm 40 nl de deido mulidrico G po tiemo ol viraje
nds nitido do todo los cboervadon on estce trubajose

b) Gundo 20 agregan 00 nl se ostd nfs ceres del valor vemdadero
58,60 ypero ol viraje no se yroduwe tun nitidmente como of ol cono (a)e

Lotas cheorveciones respecto a ls cantided de nildlitves ue tdfis comviens agregar
80 von caplmantodes @ 1o rdficn piouiatos



Pt
(Var gedrico 104)
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hoeraclanag’
acides del nedio,y hasta llega® o W ndvino quo oquivals ol linite superior ktille

zado en las experienciss la velocided de oxidocddn del indiceder tambidn vi aumen-
tando por gocidn del oxfgeno del adve.

El color que aparece en todes los casos os ligorunente amils



(Ver grdfico N95)

Se puede apreciar em la pwesamte tabla la accidn de dste oxidantes
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SRR Gl

Cuando se ofoctds la titulecidn previo egregado de wne ota do fervicimawo
oo obtiane wn roguliado ruy alejode dol walar vurdgdorve

Al trubajar con 4 golsn oo trubaje Dien en nitides en cumto al virgje,y los
rogultados que se obsorvan son bostantes correctose |

Trabajando con € golas co trebaje bast: te bimymmnague al viraje se produce
del amul inbanpo earecterfative o w verde nds o nence fntenooe

Cuagndo se agragan de B8 a 20 gotas ol viraje no e tan nfiddo como en lop Cae
sos anbariovas,puls ol desaparcoar ol coler vicleta o oboarwa 1o aparicidn de wn vende
obacuIvyy i alfmos Casoo un colar varde Lerroote

Bn cmsecumncia se W que ol gfiadido aacto de ferriciomue lo tanemos cm

4 potase



Notge
Se puede apreciar en este grafico lo irregular que resulta titular cuando

se han agregado mds de cuatro o seis gotas de ferricflanuro de potasio al 1%.

A partir de este momento,se advierte la presencia de wna zona donde se hace diff-
cil asegurar el verdadero valor de la titulacidne

En este grafico se ha elegido el valor promedio de cada par de titulacionesyel que
s e ha marcado con 1fnea gruesas Con valor demostrativo wiicamente se han sefia-
lado en 1fnea menos intemsa los valores correspondientes a cada titulacidne



LSRRGS Gl e SR B (i) LG

degh Gono and Codp precasores de tmbajos atericres so-
bre titulacidn dol cino divectamante por ferrocismiro,es necssgrio ol sgregad do clawwo do
aaonio sobve todo cuando se trobaja o taxporuture aubiantos

Fosteriores trebajos do Foltheff hen dmoghredo la necoaided
de twabajar can agregade do sulfato do swndo,rufs cunsiders (e & taparatura abimbsyla pro-
sencdn de fones gulfato y suendo o comeinles pavn W buen vivejo dol colow del indieaders
Gen todoguna proporeidn myy alta & estos fomesyafocten ol valow Cindd sl so twabaje fumw
d la teperutura mbilentes LTS

4 potas ferricisnoo
.
8 10
85630 SBe S0
P 58,50
5880 88,50

@ Il soJucion o cane
7% nl agun destilada

& gotas difenilanina

Ghe B
e
5520

(Ver prdfico 186)
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