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I. RESUMEN

I.-En concentrados ricos en plomo, de 60 a 80% Pb, el metodo volumetrico
del bicromato da resultados erraticos, salvo en manes de un quimico muy expe­
rimentado. Ademas, el procedimiento analitico basado en este metodo es largo,
complicado y exige una atenci6n constante del operador. En cambia, el metoda

propuesto es mas corto, menos complicado y no distrae tanto at quimico en de­

talles operatorios.
2. Base del melodo.-La muestra de concentrado se ataca mediante una

mezcla de acidos reductora para expulsar totalmente el azufre en forma de gas
su1fbldrico segUn

I) S-- + 2H+ -: H,S
EI residuo, privado de azufre, se ataca mediante �cidQ nltricc conc. para

expulsar el cloro Y' obtener una solucion de nitrato de plomo. Esta soluci6n se

somete al electro-analisis, y el per6xido de plomo PbO, depositado an6dicamente
se disuelve en una soluci6n valorada de yoduro de potasio en presencia de un

exceso de acido clorhidrico cone. El remanente de yoduro de potasio se titula COD

una solucion deci-normal de yodato de potasio.
Las ecuaciones interpretativas son;

2)
2')
3)
3')

2PbO. + 2KI + 8HCI =

2PbO. + 21- + 8H+ =

2KI + KID, + 6HCI =

21- + 10.- + 6H+ 0=

2PbCI. + 2KCI + 2ICI +. 4H 0
2Pb++ + 21 + + 4H,O
3KCI + 3ICI + 3H,O
31+ + 3H,0

La ecuaci6n (3-3') es s610 la ecuaci6n final, pues hay Iormacien intermedia
de yodo libre I•. EI punto final de la titulacicn coincide con la descoloraci6n del
cloroformo 0 tetracloruro de carbono. EI mecanismo de la reduccien del yodato
a yodo monovalente est.. explicado en detalle por R. Lang (I) Y no es necesario
insistir ".'bre el particular.
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II. EXPERIMENTACION

3.-8e comprob6 primero la efectividad de la expulsion del azufre con el

ataque mediante la mezcla de acido clorhidrico y. acido oxalico, Con un solo ata­

que, seguido de una oxidacion por acidc nitrico conc., siempre se encontraba una

pequeiiisima cantidad de iciclo sulfurico al efectuar la prueba con una solucion
de cloruro de bario. Despues de dos ataques sucesivos con la mezcla de flcidos
reductora no se observ6 la Iormacion de acido sulfurico al agregar clorurc de

bario a la soluci6n nitrica.

4.-Despues se realizaron experimentos a fin de establecer las condiciones
mas favorables para la electr6lisis. Se encontr6 que, para abtener resultados uni­

formes, era necesario electrollzar en caliente, a una temperatura minima de 75° C.

Los mcjores resultados se obtuvieron cuando la sclucion, que contenia 20% en

volumen de acido nitrico conc., se trataba con 1,5 ml. de urea al 30% y se calen­
taba a la ebullicion. La soluclon contenia, ademas, 1 gr. de nitrate de cobre para
cobrizar el catodo de rejilla y evitar la precipitacion catcdica de plomo metalico;
pero en las u,Jlimas seis m�estras usabarnos catodos de platino previamente co­

brizados, Para rnantener la temperatura necesaria se conectaban los platos elec­
trices del electroanalizador par 10 menos 15 minutes antes de electrolizar.

A veces cosraba obtener el deposito cat6dico de cobre 0 bien este se disolvia
en el-electrolito. Al aumentar el potencial aplicado se conseguia, no siempre, de­

positar el cobre 0 evitar su redisoluci6n; pero esto encerraba el peligrc de una

depositacion catodica de plomc metalico. La dificultad desapareci6 cuando se

agregaba un poco de urea al comienzo de la electrolisis: se obtenia en el acto

un deposito de cobre metalico en el catodo 0 se impedia la redisoluci6n del cobre
del catodo cobrizado.

5.--Otra serie de experimentos tuvo por objeto averiguar si, para ganar tiem­

po, era posible electrolizar la solucion sin filtrar el residue insoluble del ataque
can la mezcla de acidos reductora. EI resultado fue negativo como 10 demuestra
el Cuadro I.

I. Electrolisis con residuos de insolubles

N' Ley Pb %

1 79,52
2 80,44
3 78,48

TOMo 79,48

Desviaci6n maxima relativa 1,25 0/0

En cambia, cuatro muestras analizadas filtrando el residue insoluble dieron
105 valores, consignados en el Cuadro II.
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II. Eleclrolisis con fiJlracion, previa del residua

N9 Ley Ph %

1 79,56
2 79,62
3 79,73
4 79,66

TOMo 79,65 %

Desviaci6n maxima relativa 0,113 %

6.-Para independizamas del ataque y averiguar la precision del electro­
analisis y del metodo volumetricc seguido, atacamos dos muestras separadas de
un peso cuatrc veces mayor que las muestras normales, se fiItro y diluy6 despues
a un volumen de 250 ml. Se sacaron partes alicuotas, cada una de las cuales se

someti6 al electro-analisis, En seguida se disolvi6 cada deposito de PhO, en una

soluci6n de KI 0,123 N Y el exceso de yoduro se titulo con una solucien 0,1 N

de KIOs' Los volumenes de solucicn de yoduro gastados fueron los que se indican
en el Cuadra III.

III. Volumenes de solucion de KI 0,123 N gaslados ml.

Mtra. N9 1 Mtra. N9 2

25,72 25,73
25,60 25,63
25,62 25,54

TOMo 25,65 25,63

7.-Es interesante camparar estes resultados con el que obtuvieron/dos qui­
micos expcrimentados POl' el clasicc metoda del bicromato, cada uno de los cuales
efectu6 un analisis por triplicado. Las cifras respectivas estan contenidas en e1
Cuadra tv.

IV. AncUisis de plomo en concenirados par el mitodo del bicromaio

Quimico A QuEmico B

Ley Ph % Ley Ph 0/0

72,19 78,90
72,38 78,92

71,09 78,91

TO MO 71,89 78,91
Desviaci6n maxima
relativa en % 1,11 0,013
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Las diferencias entre ambos qumucos son inaceptables, si bien el quimico B
merece mas confianza por la uniformidad de sus resultados; pero puede haber
un error sistematico en el procedimiento que ha seguido, pues hay una diferencia
de -0,730/0 con nuestro promedio de 79,64%; pero en nuestro resultado no puede
habet un error positive como )0· demuestra el siguiente experimento:

Una muestra de plomc impuro se analiz6 por duplicado segun el metode

gravimetrico del sulfato de plomo. Los pesos del precipitado calcinado fueron de

345,2 y: 345,5 mg., en promedio 345,35 mg., 10 que corresponde a 235,96 mg. Pb

y a una pureza de 99,48% Ph sobre una muestra original de 237,2 mg. Con
'nuestro metoda se gastaron cantidades equivalentes a 22,47 y 22,42 ml. de solution
decinonnal de yoduro de potasio, en promedio 22,445 ml., 10 que corresponde a

232,53 mg. Pb. Este resultado mas bajo sc explica por la solubilidad no despre­
ciable del Pb02 en el electr6lito y restos de ion elora no elirninado completamente
al evaporarse a sequedad con acido nitrico cone.

7.-Seg(tn A. Cohen (2) est. solubilidad en el electrolito es caracteristica del

peroxide de plomo. Para un volumen de 140 ml. quedan 0,4 mg. Pb ionizado

en la solucion que es imposible precipitar por electrolisis. Con este valor de Cohen

(que el conipensa agregando una solucion de nitrato de plomo cquivalente a 0)4
mg. Pb), Y considcrado nuestro volumen de 80 ml. en la electrclisis y un peso
de materia original de 0,3333 g, debieramos corregir todavia nucstra Icy de 79,640/0
Pb en + 0,085%.

EI error negative de nuestro metodo a causa de la solubilidad del Pb02, que
aumenta con la presencia de iones elora, como 10 cstablccc tambien Cohen, nos

permite asegurar que el analisis del quimico B es bajo. El concentrado no presenta
compuestos, fuera del plomo, que pueden precipitar anodicamente. Hay solo in­

dicios de manganeso; pero segun las investigaciones prolijas de Cohen, una ley de
1 % Mn no produce coloracion en el electrolito al pasar la corriente y el ion

manganeso no es separado an6dicamente. Can leyes tan bajas como 10% Ph es nece­

sario subir la ley en manganeso a 1,37t;� (e. d. )3,7S'� de la ley en Pb) para que
el error positivo llegue a 0,03%.

Los resultados y consideraciones anteriores y las discrepancies entre los qui­
micos A y B con el metodo del bicromato, nos permiten afirmar que nuestro meto­

do es del mismo orden de precision que el del bicromato y mas reproductible, 0

sea; la "fidelidad" de nuestro metodo es mas alta que la del bicromato,

No obstante, es posible que la diferencia entre nuestra ley y la del quimico B

se explique parcialmentc por errores de ·muestrco; es muy dificil obrener una

mezcla homcgenea con un concentrado de alta Icy de galena, que puede contener

particulas de galena pura.

8.-El ultimo factor que es neccsario considerar es el desprendimiento de par­
ticulas del dep6sito an6dico. Este accidcntc se produjo solo dos veces durante Ia

primera fase de la experimentacion, cuando nun no habiamos fijado las condicio­
nes definitivas. Pero can temperatura cercana a la ebullicion el deposito es tan

adherente que no hay nunca desprcndimiento de particulas del deposito an6dico.
Se podria conmutar y hacer funcionar como anode la rejilla cat6dica exterior

inm6vil, 16 que se puede conscguir en nuestro equipo con s610 girar una manecilla;
pero no fue necesario. Por 10 demas, es preferible depositar sabre la rejilla inte ..

rior, mas pequefia, porque se puedc manipular y lavar mas Iacilmente.
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III. PROCEDIMIENTO

.
-

9.-Se pesa 0,3333 g. de concentrado y se ataca mediante acidc oxalico (una'
cucharadita - I g.) y 7 ml. de ';cido clorhidrico conc. Se evapora a sequedad
al bafio-maria y se repite el ataque. Se vuelve a evaporar y despues se ataca dos
veces suceslvamente con - 5 ml. de acido nltrico CODe.; despues de cada ataque se

evapora a sequedad. Finalmente se agregan 17,5 ml, de acido nitrico cone . se diluye
a 40 ml., se filtra y lava hasta "complecar m. o. m. 85 ml. Se recibe el filtrado en

un vase de electr6lisis. Se agrega 1,5 ml. de urea al 30%, se [leva a ebulllcicn

y se electroliza con una corriente de 1,8 amp., agregando en el momenta de ce­

rrar el circuitc una cucharadita de urea. Se electroliza en caliente (80-85° C)" con

catodo exterior de rejilla y anode interior que gira a 500 r. p. m. Despues de media
hora se para el anodo, se baja la corriente y se lavan las paredes del vaso y los

vidrios de cubierta. Se vuelve a subir la corriente, se pone de nuevo en marcha
el anode y se sigue electrolizando 10 min. mas. Luego se para el anode, se sube el

anode hasta que pueda retirarse el vaso y se coloca rapidamente un vaso de 400

mI. Ileno de agua en el que se sumerge nuevamente el anode, todo esto sin cortar

la corriente. Se pone en marcha el anode y, despues de 1 min., se para y se reem­

plaza el vasa de 400 ml. par otro igual y Ilene de agua destilada, siempre sin
cortar la corriente. Se pone en marcha cl anode 1/2 min., se para, se saca el anodo,
se quita la tension aplicada, y el anode se lava can unos chorritos de agua
destilada. Se coloca en un vasa angosto de 150 ml. y se deja caer desde una

bureta m. o. m, 25 ml. de una soluclon de yoduro de potasio aprox. 1,1 N.

Se agregan 70 ml de acido clorhidrico cone, bajo la campana y el anodo
se hace girar de vez en cuando con los dedos (protegidos) basta completa diso­
lucian del Pb02, 10 que demora 5 a 10 min. Se coloca un Erleruneyer de 300 mI.
de tap6n can extremo conico debajo de un embudo. Se saca el anode de vaso

estrecho y se coloca dentro del embudo. Se traspasa el Ilquido y se lava bien el
anode can chorritos de agua destilada. Se agregan al Erlenmeyer 5 ml. de cloro­
forme y se titula can una sclucicn 0,1 N de yodato de potasio hasta descolorar
el clorofonno. Se vuclve atras can solucion de yoduro de potasio hasta debil co­

loracion violacea y se descolora can una 0 dos gotas de la solucicn de yodato.
Los resultados mas precisos y repreducibles se obtienen cuando no se gastan mas
de 4 a 5 ml. de soluci6n de yodato 0, I N.

Hay que agitar muy bien al final de la titulaci6n con el Erlenmeyer tapado.
La electr6lisis, disoluci6n de Pb02 Y titulaci6n duran 50 a 55 min. EI ataque me­

diante dcidos dura 3 a 4 horas; perc can calentamiento por arriba mediante luz

infrarroja el ataque se redujo ados horas.

10.-EI factor para encontrar el porcentaje es 3,108.

Ejemplo:

Volumen de soluci6n de KI 0,123 N gastado
"

equivalente a 0, I N "

" de soluc. de KIO, "

Soluci6n de KI necesaria para reducir el PbO.
Ley del concentrado: 25,63 3,108 =

24,46 mi.

30,08 mT.

4,45 mI.

25,63 mI.

79,66% Pb
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