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INTRODUCCION

La verba mate (Ilex Paragnayensis) ha sido ohje-
to de numerosos estudios tanto en ISuropa como aqui,
predominando los estudios botianicos, donde se estable-
cen las diversas especies de Ilex.

Hay también varios trabajos de quimica y de fisio-
logia. Kn la Repiblica Argentina se han ocupado de
esta planta los doctores Kyle ¥ Arata. La armacopea
Argentina cita también la verba mate, dando los earac-
teres de las hojas v un ligero estudio quimico. Sin em
bargo, minguno ha hecho un estudio completo de las ce-
nizas, hahhéndose limitado algnnos a determinar uno que
otro de sus eclementos. Por esta razon he ereido til
cfectuar el andlisis completo.

Ion la primera parte he deserito con detalles los mné.
todos usados, pues algunos resulfados por mi obteni-
dos no conenerdan con los de otros autores. Iistas dife-
reneias las atribuyo a errores de métodos.

Iin la segunda parte doy el resultado de los analisis
por mi efectuados sobre seis muestras comereiales.

Tengo ol animo de dar a este t@abajo mayvor exten-
sion analizando las cenizas de la yerba después de haber
sido usada, es deeir despucs de ser sometida a una infu-
sion, En esta forma se podri establecer enales son las

sales que inglere el organismo y en qué proporeion.



DETERMINACION DE LA HUMEDAD

Eu una cipsula de platino tarada hemos colocado
una cantidad cualquiera de substancia ¥ hemos pesado.
SNea .\ el peso de la eapsnla, mas la snbstancia. Colocea
do ¢l todo en una estufa comun de cobre, provista de
un termo-regulador, hemos ealentado durante una hora
a una temperatura de 1007 a 1057, Al eabo de este tien:
po v después de haber hecho enfriar en un secador de
acido sulfurico, se ha pesado. En seguida se ha vuelto
a la estufa v calentado nuevamente durante media ho-
ra, enfriado v pesado. Exta operacion e ha repetido va-
rias veeces, hasta que dos pesadas consceutivas fueran
iguales. En general han bastado tres operaciones. Sea B
el peso de la eapsula, mas la substancia desceada. Por
un caleulo sumamente sencillo determinaremos la hume-

dad por ciento:

capsula + substancia himeda = A
tara de la capsula .......... = —a

substancia hameda .......... = b
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por otra parte tenemos:

capsula + substancia llmimeda =\
capsula -+ substancia seea ... = —B
pérdida que corresponde i agua = C

con estos datos se plantea una proporeion:
b e 2100 ¢ x
100 ¢

X = —— == humedad por ciento.
)

Il

DETERMINACION DE LAS CENIZAS

La capsula con la substancia desecada se ha coloca-
do en una mufla comenzando por calentar ligeramente.
Una vez. carbonizada completamente la substancia se
lha elevado la temperatura hasta el rojo incipiente,
manteniendo esta temperatura hasta incineracion com-
pleta.

En la mufla se producia una pequeita corriente e
aire, debido al eierre imperfeceto de la puerta, lo sufi-
ciente para producir la combusiion completa de la subs-
tancia.

Duraute esta operacion parte de las tierras aleali-
nas que se hallaban al estado de carbonatos pueden ha-
berse transformado en d6xidos, por cuya razéon v con el
objeto de regenerar los carbonatos, una vez terminada

la incineracion y despucs de enfriamiento, se han ligera-



mente humedecido las eenizas con nna solueion al 10 9
de carbonato de amonto. Se ha secado v calentado por
breve {iempo al yvojo para climinar el exceso de cavho-

nato. Una vez frio se ha pesado.

substancia hameda .. h
hmedad o0 o0 — ¢
substaneia seea ... o

Sea D el peso de Ta eapsula mas lax cenizas:
cap=ula — cenizas. .. 1

tara de la eapsula. .. --il

d eenizas co-
rrespondientes a una cantidad b de substaneia Inimeda
v b de substancia seea,

b :d 100 : x

d 100
X _ cenizas ;  de substancia hdmeda
1
h? o 2 100 - x
d 100
X — ——— = cenizas G0 de substancia seea.
h’

1t

STLICE Y CARBON

Ion una eapsula de poreelana de fondo plano se han
colocado 4 gr. de las cenizas. Se ha tapado la eapsula

con un embndoe invertido cuvo didmetro era un centi-
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metro menos que el diametro de la eaipsula. Después de
hahier humedecido las cenizas con poca agua se ha ver-
tido por las paredes del embudo Cl H antes diluido, des-
pués concentrado. Al actuar el dcido sobre la substan-
cia se ha producido una efervescencia. El objeto del em-
budo es evitar pérdidas por proveccion. Se calenté v
una vez terminado el desprendimiento del C (? se lavo
el embudo, reecogiendo en la edpsula las aguas del la-
vaje. Calentando siempre a baito-maria y removiendo
de cuando en cuando se evapord completamente a se-
quedad. Humedecido con acido clorhidrico se evaporo
nievamente a sequedad. Después de enfriamiento se tra-
to con ClLI concentrado; se calentd a bano-maria diluyé
con agua v filtré con filtro seeado, de peso conoeido v ta-
rado en cenizas. Se lava varias veces con agua caliente
uniendo las aguas de lavaje con ¢l Hquido filtrado y se
completan 200 centimetros cubicos. Al tratar las cenizas
por ¢l Cl H los silicatos se han desecompuesto, pasando
las bases al estado de cloruros, precipitando la silice en
forma gelatinosa v, por consiguiente, parcialmente solu-
ble en agua. Para insolubilizar esta silice se ha evapora-
do a completa sequedad, pues de otra manera se tendrian
pérdidas en este dosaje, y la silice pasada a través del
filtro molestaria en los dosajes sueesivos. Lo que queda
en el filtro es, pues, Si O® mas una pequeiia cantidad de
carbon no quemado durante la incineracién. Se seca el
filtro y su contenido a 120° y se pesa. Restando de esta
cantidad el peso del filtro, se tiene la cantidad de
Si 0% 4+ C contenida en 4 gr. de cenizas.
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filtro + Si O* + C'== a
filtro b restando b de a
¢ Si O*+ Cend gar.

de cenizas.

C>xX25 dSi 0O C . de cenizas.

Despuds de la pesada, el Gliro econ el carbon v la si-
lice ha sido colocado en capsula de platino tarada, se ha
incinerado hasta obtener un residuo blanco, ¥ despucs
de hacer enfriar en sccador de deido sulfarieo se ha pe-
siido, Por diferencia se ha deducido el earhon:

Sior+C d
Si O* -c
f Carbon contenido en
4 gr. de cenizas.

Multiplicando por 23 las eifras representadas por o
v tendremos la cantidad por eiento de St O7 v de car-
hon. Al incinerar los vegetales es casi imposible elimi-
nar todo el carhon, pues si eleva mueho la temperatura,
o si la combustion se prolonga demasiado tiempo, se ¢o
rrre ¢l peligro de perder Cloruros. Sin embargo, en una
combustion hecha con todo cuidado, la eantidad de car-
bhon nunea debe ser =uperior a 1 ¢, en easo contrario,
los dosajes hechos posteriormente no podiran conside-

rarse exactos.

v

ACIDO FOSFORICO

Para este dosaje he preferido la preeipitacion eon



molibdato de amonio, pues es un método aplicable siem-
pre, aun en presencia de cualquier metal, cnando el ei-
do fosférico se halla al estado de dicido ortofosférico.
30 eentimetros cubicos del liquido obtenido después
de la separacion de la silice y que corresponden a 1 gr.
de cenizas, son coloeados en un vaso de precipitacion v,
a bhaiio-maria evaporado a sequedad. Kl residuo se toma
por NOH ¥ se vuelve a evaporar a sequedad. Ksta
operacion se repite varias veces con el objeto de .elimi-
nar el Cl H. Por altimmo, se toma ¢l residuo por agua
nitrica, ¥ eon agna se lleva a un volumen de 50 centi-
metros eiibicos aproximadamente. Kn seguida se agre:
gan 15 centimetros cibicos de una solueion de NO*(N11Y)
al 34 ¢ v 10 centimetros citbicos de dcido nitrico
al 25 9 : se calienta a la ebullieion. Cuando el liquido
comienza a hervir se aiiaden 30 eentimetros eibicos de
una solucién hirviendo de molibdato de amonijo al 3 .
Inmediatamente se forma un preecipitado amarillo de
fosfo-molibdato de amonio. (NH*)?® P 04112 Mo? O.

51 fosfomolibdato asi obtenido, puede no ser puro,
pues al precipitar arrastra generalimente pequeiias por-
ciones de los metales que se encuentran en la solucion.
Para purificarlo se deja reposar v se decanta el liquido
a través de un filtro, se lava el precipitado con agua
nitrica hirviendo y se disuelve en amoniaco liduido. A
la solucion se afiade nitrato de amonio v molibdato de
amonio, se calienta a la cbullicién y se aiade gota a
gota NO*I hirviendo. El fosfomolibdato de amonio pre-

cipita nmevamente al estado de pureza. Se deja depo-
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sitar v se filtra sobre filtro tarado. Se lava repetidas
veees con agua nitriein v oxe seea en la estufa a una tem-
peratura de 1407 hasta peso constante.

Multiplicando ¢l peso del fosfomolibdato por 0.0375
se obticne Ta cantidad de anhidrico Tostforico contenido
cionn grano de cenizas,

Tenendo en cnenta la gran diferencia que hay en-
{re las cifras dadas por diversos antores que han do-
sado el detdo fosforico en las ecenizas de verba mate
he ereido atil usar otro procedimiento, que ne sirviera
de contralor al anteriornmienie deserito, n la ceniza nit-
mero 3, pues he usado también el método Hamado al c¢i-
trato de amonio perfeecionado por Glasse v Foulie, Los
resultados obtenidos han sido senstblemente iguales.

X1 principio sobre el que reposa este método es el
siguiente: Kl dcido eitrico en presencia de sales de (‘a,
Fe, Al ete, puede impedir completamente la preei-
pitacion de los hidratos de Fe, Al por el amoniaco,
cuando cllos estan solos o en presencia de deido fos-
forico en una solucion. Se puede, pues, con el deido el-
trico, mantener en disotueion el acido fosforico en pre-
seneia de Fe? (OF) AP OF) CaO) en un licor amoniacal.
['na sal de magnesia formara en este liquido un pre-
capitado de fostato triple, pudiendo asi separarse todo
el acido fostorico.

A D0 ecenthimetros eubicos del liguido, correspondiente
a un gramo de cenizas, se agrego gota a gola NHP hasta

obtener enturhiamiento pervsistente. Kl precipitado for-
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mado se disolvié a favor de una soluecion de deido ei-
trico al 50 ¢, que se fué agregando gota a gota. Al li-
quido acido se agregd amoniaco, ¥y habiéndose entur-
biado nuevamente se le volvié 4 anadir deido eitrico v
después amoniaco. Despuds de la segunda adieion de
NI el liguido permanceid limpido, Entonces se agre-
26 lentamente mixtura magnesiana. agitando continua
mente, ¥ por altimo amoniaco. El deido fosférieo ha
precipitado al estado de fostato amdnico magnesiano,
Se ha dejado en reposo, filtrado, lavado con agua amo-
niacal, disuelto en CHI dilnido v precipitado nuevamente
Despuds de lavado v secado <e ha calemado en eapsula
de platino tarada. Por Ia aceton del calor el foxtato tri-
ple se ha transformado en pirotfostato de magnesio,

(1) 2PO*  (NHY)-Mg : P*O'Mg’: 2NH* ~ I1°O

(2) P'O'Mg®  PO' + 2MgO.

De la formula (2) se deduce que a eada moléeula de
pirofostato de magnesio corresponde una moléenla de
anhidrido fosforico; del peso de aquél, (p) se ealenla
el de éste mediante Ia signiente cenacion:

P:*O'Mg: PO :: p:

PO p
PO Mg?
V?

HIERRO Y ALUMINA

A 50 centimetros ciibicos de liquido, correspondien-
tes a un grano de cenizas, se agrega gota a gota una so-



lucion saturada de carbonato aménico, hasta que em-
picce a formarse un precipitado persistente. Se agrega
acido acdético en pequeio exeeso, acetato de amonio, se
diluye con agua v se hierve. Se forma un precipitado.
Se filtra en ealiente v se lava vepetidas veees con agua.
Se disuelve el precipitado en acido clorhidrico diluido
v se vuelve a precipitar de la misma manera indicada.
Se filtra v lava. Fl filtrado v los liquidog de lavaje se
reunen con el filtrado anterior v <e conservan para do-
sajes posteriores.

El precipitado se vuelve a disolver en deido elorhi-
drico diluido, Nevando la xolueiéon a un volumen determi-
nado. Se divide ésta en dos partes iguales; en nna se
dosa el deido fosforico por el método del molibdato de
amonio va indieado, en Ia otra mitad e vuelve a preet
pitar el todo con acetato de mmonio, Se filtra, Iava, se-
¢, caleina vy pesa. K1 peso total 'T' representa la can
tidad de

Fe’Q’ Ar'o* Po°

———+—==—+———" T contenido en 0.50

A B C
de eenizas. Side exte total se resta la cantidad de Ph* 0O
hallada en la otra mitad del precipitado, se tiene el
o208 - N 2OR,
T—C=A+B=D

Consideremos que en la solucién que tenemos al se-
parar la silice, el hierro y el aluminio se encuentran al
estado de cloruros, y el acido fosforico al estado de fos-
fato disddico.
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Fe’CI°*+PO*'HNa* + CH>-COONH'=2CI(NH"*) + 4CINa~+

2CH>-COOH+2PO'Fe

Una reaceion igual se produce con la alimina. Los
fosfatos de hierro y alimina son insolubles en dcido
acotico, pero son solubles en los acidos minerales. Por
esta razon <e anade ('O* N1I'Y hasta ligera reaceion al-
calina a los liquidos que contienen CHI Libre, ¥ se aci
dula despucs con deudo acético,

Si el acido fosforico contenido en ¢l liquido no fue-
ra suficiente para preaipitar al estado de fosfato todo el
hierro y la alhimina nada importaria, pues con el exeeso
de acetato de amonio agregado precipitarian lo mismo
totalmente estos dos enerpos, parte al estado de fos-
fato v el resto al estado de acetato biasico (por cbulli-
cion).

AI*CI* + 6CH*- COONH' + 4H*O - 6CINH'+ 4CH"-COOH +
_ CH-COOAI(oH)?
cnerpo que por caleimacion =¢ transforma en oxido.

Il liquido primitivo conticne también manganeso.
Si el acido fosforico =e hallara en exceso, tampoco im-
porta; el fosfato de manganeso no puede precipitar,

pues es soluble en acido aedético.

E producto de la calcinacion se coloca en un frasco
de Erlenmeyer v se le anade la llamada mezela de Mits-
cherlich, compuesta de tres partes de acido sulfarico ¥
ocho de agua destilada. Se hierve hasta disolueion eom-
pleta, o por lo menos hasta que quede un ligero resi-

duo perfectamente blanco v constituido por alimina in-
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soluble o que se consegniria disolver solamente después
de una larga digestion, Fin sernida se dosa el liierro vo-
hindétricamente. Sabiendo la cantidad de oxido férreo
que se tiene, por diferencia =e deduee la del X1F ()2,

D A B

Fe*O-AIFO"  Fe'O'  APFQO'

La practica de Ta operacion es la siguiente: Dex
pués de haber diuelto la mezela de los oxidos en acida
ulfarico. v como ¢l Fe se encuentra al estado de =al
férrica. ex necesario redueirla, ex decir, transformarla
en sal ferrosa. Para esto lo que mas se usa es el Zn a
condicion de que sea puro v oespecialmente sin hierro.
Para asegurarse de la pureza del Zn es conventente ha
cer un ensavo en blanco o substituir el zine por ¢l mag-
nesio, producto algo caro pero que permite oblener re.
sultados mis exactos.

La solueron a reducir no debe eontener mas de 0.1
eramos de Fe por 250 em. Para estas proporeiones s
agregan 25 em de deido sunlfirieo v 10 gramos de Zn.
151 hndrogeno que e desprende transforma la sal férri-
ca en ferrosa. Para evitar la elevacion de temperatura
se coloea el frasco en un recipiente con agua fria o de.
bajo un chorro de agua, v para evitar la aceion el
oxigeno atinostérico se une al dispositivo Jde Buusen,
Fu estas condiciones la reaceion se hace con lentitud,
pero segnramente, v una vez disnelfo el Zn la redue:

¢ion es completa.

Para comprobar la desaparicion total de la sal fé-




rrica, sobre una piedra se toca una gota de la soluciéon
con sulfocianuro potasico; una débil coloracién rosada
o nada indica el término de la reaccién; en caso contra-
rio e¢s menester agregar mas Zn hasta obtener la com-
pleta reduccién.

Se calienta entonees el liqguido para expulsar todo
el hidrégeno v se agrega entonces un poco de bicarbo-
nato sédico con ¢l objeto de producir una atmésfera
inerte de auhidrido carbdénico. En seguida se aiade po-
¢co a poco una solueion % de permanganato potasico
hasta obtener la coloracién de cascara de echolla esta-

blecida como final.

Principio del método, — (‘nando en una solueion
incolora de una sal ferrosa acidulada por dcido sulfu-
rico, s¢ vierte gota a gota una solucién de permanga-
nato de potasio, ¢l permanganato es destruido con for-
macién de sales manganosas incoloras o débilmente co-
loreadas, mientras la sal ferrosa es transformada pro
gresivamenie en sal férriea.

Cuando Ia transformacion de la sal ferrosa en sal
férrica es completa el permanganato de potasio deja de
decolorarse, y una sola gota de la solucion agregada
en exceso comunica al liquido un tinle rosado caraete-

ristico. Se lee el namero de centimetros cabicos usados.

. ' N
La solucién de permanganato usada es la 10 es de

cir, la que contiene granos 3.162 por 1000 em®. Una vez
preparada la solucion de permanganato se valora con

una solueion de hierro puro y de titulo conocido.
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El ntmero de eentimetros ctibicos de permangana-
to usado, multiplicado por 0.008 indica la cantidad de
Fe contenido en el liquido v eonsiderada al estado de
oxido férrico.

La descomposicion del permanganato de potasio
podemos exphicarla por la ccuacion siguiente:

Mun*OK®

- . 2MnO+K*04-0°
316

es decir, que 316 gramos de permanganato dejan en li-
hertad einco itomos de oxigeno aetivo, luego para cada
atomo e oxigeno corresponde la quinta parte de per-
manganato, Siendo el oxigeno bivalente es necesario
reducirlo a la monovalencia v para esto es neeesario
volver a dividir ¢l peso del permanganato por dos. 316
dividido antes por cinco v después por dos, es igual a
dividirlo por diez. Luego la solueion normal de perman:
ganato es la que contiene 31.6 de substancia por 1000
cin’.

Ahora bien: un litro de dicha solueion equivale i
36 de Fej; dstos, a su vez, equivalen a 80 de Fe® O3 por
la stguiente razén:

Fe’O" 160

- 80
2 2

, . N .
1000 eentimetros ebicos de permanganato 10 equt-

valen a 8 de Fe? O%; 1 em?. equivale a 0.008.
Vi
MANGANESO

Il liquido reservado de la operacion anterior se
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neutralizd lo mais exactaniente posible calentado a 1a
cbullicion ¥y alealinizando ligeramente eon amoniaco. Se
agrega un pequeno exeeso de sulfuro de amonto reeten-
temente preparado v dejado hervir algunos minutos.
Se deja depositar el precipitado, se filtra v lava con
agna caliente que contiene un poco de sulfuro de amo-
nio. El liquido filtrado v las aguas de lavaje se colocan
aparte. Se seca el precipitado, =e¢ saca la mayor canti-
dad posible del filtro, se quema éste en la espiral de pla-
tino, se reunen lax cenizas en nn erisol con el preeipi-
tado y se calienta snavemente hasta que todo el azufre
s¢ hava quemado. En seguida e anmenta la tempera-
tura calentando fuertemente en un teelu hasta peso
constante.

CPFMn+S(NH')* SMn—2CINH'

3MnS+50=Mn’0'+3S0*

Lo que queda en el erisol es, pues Mn* O que una
vez enfriado en seeador se pesa, v xe tiene la cantidad
tde oxido salino que contiene nn gramo de eenizas.

"En el caso de quercer el dato en Mn se haee una
siniple proporeiéon. Scea 7 la cantidad de Mn® O hallada:
Mn'0' Mn
=12 X
229 165
165.2
229

Iis de observar que en este caso, lo mismo que su-

cede eon todos los demits sulfuros metialicos usados pa-
ra el dosaje, al calcinar siempre queda un poco de Mn

bajo la forma de sulfuro, ¥y lo que es peor atfn, es que
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puede formarse un poeo de sulfato, lo que produciria
un crror en mas. Cuando el precipitado es poco el error
que se conmete es despreciable; con cantidades superio-
res a 0.20 gramos el error ¢s muy grande. Para evitar
estos errores se pueden usar dos procedimientos:

1) Diluir la solucion a un volumen determinado ¥
tomar una parte de ella para precipitar el Mn al estado
de sulfuro.

2) En lugar de pesar directamente el 6xido, una
vez caleinado el precipitado de sulfuro se trata por
acido sulfirico, es decir, que se transforma el oxido en
sulfato se evapora cl exceso de dceido, se calienta al ro-
Jjo, se enfria y pesa.

Por un simple cilenlo se determina la cantidad de
Mn metalico que contiene el sulfato.

Este método da resultados mucho mas exactos que
los anteriores.

Aliora haré algunas consideraciones sobre otros
métodos de dosaje del manganeso.

DPrecipitacion del Mn por los orxidantes. — Este
método, es decir, precipitar el manganeso al estado de
manganito manganoso por medio de oxidantes, debe
cmplearse anicamente en ausencia de tierras alealinas,
en cuyo caso da muy bucnos resullados. Los oxidanies
que pueden emplearse son varios: 1170°-Cl-Br-1-
CIOK - BrOK, ecte. Pero ninguno es tan ventajoso como
el bromo en presencia de amoniaco .

Para hacer esta precipitacion se trata la solucion
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que confiene manganeso, neutra o débilmente dcida,
con agua de bromo hasta coloracion bruna, anadiéndole
luego amoniaco hasta reaceidon alealina y se calienta a
la chullicion. Cuando el Hguido =c¢ ha concentrado,
se saca del fuego el recipiente donde se ha efeetuado la
preecipitacion, se deja depositar v se filtra. El preeipita-
do recogido en el filiro se lava, seca, caleina v pesa.
En el easo presente no se ha podido usar este pro
cedimiento, pues ¢l manganeso =e hallaba en presen-
cia de caleio v maznesio: luego al preeipitar por oxt-
dantes se hubiera obtenido un 1mansanito manganoso
muy impuro por la presencia de manganito de ealeio s
de magnesio que también hubieran preeipitado.
Algunos autores aconsejan, en easo de presencia -
tierras alealinas, agregar CIN1 para impedir la preci-
pitacion de manganitos alealinos térreos. No es de acon-
sejar este procedimiento, pues la aceion de la sal amo-
niacal no es segura, ¥ un exceso de ella podria hasta

impedir la preeipitacion del manganeso.

Dosaje volumeétrico. — Con este procedinniento se
han obtenido datos sensiblemente igunales a los obtent-
dos por precipitacion, aunque un poco inferiores.

El método se funda en lo sieguiente: Tratando una
solueién higeramente dceida de sulfato manganoso, a una
{emperatura cerca de la ebullicién, por una solueiéon de
permanganato potisico, precipita acido manganoso, de
acuerdo con el siguiente esquema:

2MnO'K+3MnO=K*0+5Mn0O*
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Dos moléeulas de permanganalo, pues, correspon
den a tres de manganeso v como 1000 em®. de perman
ganato norinal contienen 1,5 de su granio moléeula, un
3Mn
S0 165 de M.

20
Iste procedimiento ha sufrido muehas modificacio-

litro de dicha solueidén corresponde a

nes. En un prinecipio la reaccién se efectuaba en medio
neutro o ligeramente acidulado por acido acético, admi-
tiendo Guyard la formacion de dcido manganoso puro,
explicando la reaccion de la manera siguiente:
2MnO'K+3S0'Mn+7H*0=2SO'HK+2H*0+5MnO"H*

Mis tarde se comprohé que la composicion del pre-
cipitado dista mmucho de ser constante eomo indica la
cenacion anterior; precipitan una variedad de manga-
nitos, segin las condiciones en que se efectiia la reac-
cion: temperatura, concentracién, acidez, cte.

Wolhard ha demostrado que en preseneia de sales
de caleto, bario o mejor aun de cine, todo el manganeso
preeipita al estado de manganito de estos metales. Kl
precipitado, aunque de composicién variable contiene
todo el manganeso al estado {etravalente.

Mucho se ha diseutido la temiperatura a la cual debe
efectuarse la valoracién, variando las opiniones, desde
la temperatura ordinaria hasta la de ebullicién.

La accion del permanganalo de polasio sobre la
sal manganosa es muy lenta en frio, lucgo conviene ace-
lerarla por calefaceion; ahora bien: si se opera a 80° o0 a
100° se obtienen dos resultados distintos, resultados que
varian segin el operador.

La diferencia entre la cantidad tedrica de perman.
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ganato, ¥ la practicamente usada, ez mavor cuanto mas
baja es la temperatura en que se ha operado. Kl hmite
mds cercano a la cantidad tedrica (97 1, €7) se obliens
operando a la ebullicion, v haciendo durar ésta uno o
dos minutos entre cada adicion de reactivo.

Es, pues, imposible llegar al Himite {edrico; para
evitar estos errores cada operador debe valorar la so-
lueidn de permanzranato potiasico con respecto a otra
de sulfato de manganeso perfectamente valorado v en-
locandose luego, para el dosaje, en las misieas condi-
ciones anteriores,

2ara cfectuar este dosaje son necesarios:

1) Una solucion 110 normal de permanganato
potasico.

2)  Una =olncton 110 normal de SO Mu, que <e
obticne disolviendo gramos 45318 de sulfato de man.
ganeso anhidro en un litro de agua destilada.

3)  Una solucion al 20 ¢¢ de SO Zn.

4) Oxido de cine puro suspendido en agua.

Muchos auntores al hablar de este método dieen gque
el 6xido de eine se agrega para neutralizar el idcido que
se pone en libertad durante la reaceidn, ¥ no niencionan
absolutamente ¢l papel que desempeiia en la reaceién
fundamental.

La ccuacion que indiea la reaceidn es la siguiente:
4MnO'K + 5S0'Zn+-6SO'Mn +- 14H*Q  4SO'HK + 7SO'H*

5(Mn*0%)ZnH?

Aunque en esta ecunaciéon el Zn0) no interviene, al

neutralizar el deido sulfurico quedado libre, se trans-
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forma en sulfato de cine, euerpo que, como se ve, es in-
dispensable en la reaceion.

Mecanicamente también el oxido de zine tiene su
miportaneia, al depositarse, por su peso, con cierta ra-
pidez, arrastra al manganito formado, dejando el lqui-
do superior linupido, facilitando observar el final de la
operacion. Por esta razon debe agregarse un exceso de
lechada de Zn().

En el caso presente se ha operado de la siguniente
manera: a 50 em.* del liquido primitivo correspondien-
te a un gramo de cenizas se le ha agregado acido sul-
furico ¥ evaporado a sequedad. Kl residuo tratado con
unas gotas de acido nitrico, anadido agua y calentado
hasta completa solucién. Neutralizado el liquido con
K(OIH) se ha vertido en un matraz de 200 em.?, anadi-
do oxido de Zn suspendido en agua, agitado, completa-
do con agua hasta el enrase, y filtrado por filtro seco
100 em.? sobre los cuales se ha efectuado el ensayo.

lHa sido neeesario efectuar estas operaciones, pri-
mero para transformar el manganeso, que estaba al
estado de cloruro, en sulfato, y luego preeipitar tod»

¢l Fe que se encontraba en solucion.

VII
CALCIO

Los liquidos rescervados, después de la separacién
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del manganeso, han sido hervidos hasta desaparicion
del olor a sulfuro de amonio v filtrados. En seguida se
agrega un oxceso de cloruro de amonio v amoniaco, so
calienta a la ebullicién v se anade poco a poco v en ex
ceso una solucion hirviendo y-saturada de oxalato d»
amonio. Dejando enfriar y por reposo, se depositan
cristales de oxalato de caleio.
CPFCa+C*O'(NHY)* 2CINH'-+C'0O'Ca

Kl oxalato de calcio eristaliza con dos moléenlas do
agua. Se filtra a través de un filtro tarado en cenizas, v
se lava con agua hirviendo, que contenga un poco 2
oxalato de amonio hasta desapariciéon de la reacecién
del ¢loro: se disuelve en ClIT v se vuelve a precipitar.
Se seea en la estufa, se eoloca filtro y precipitado en
lillill(':‘l])Slllu de platino v se calienta al rojo.

["na vez blaneas las eenizas, se humedecen con una
solucion de carbonato de amonio, se ealienta hasta eva-
porar ¢l exceso de carbonalo amonico, se hace enfriar
en secador v se pesa el caleio al estado de carbonato.

C*0'Ca: CO+CO*Ca

Prefiero pesar la eal al estado de carbonato por
ser, a mi juicio, mas facil. Algunos autores prefieren pe
sarla al estado de 6xido; en este caso es necesario ca.
lentar el oxalato a mayor temperatura debiendo usar
un soplete; adenuis el 6xido de ecaleio puede absorber
la humedad con cierta facilidad, combiniandose también
con cl anhidrido earbénico del aire, tranformandose en
carbonato. Tendriamos, pues, un dato superior al real.

En la otra forma estos peligros no existen, v si al calen-
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far alguna pequeinia poreion se transformara en 4xi-
do, por la adicion del earbonato de amonio, regenera
riamos nuevamente el earbonato de caleio.

Deseando el dato en 6xido, se deduce por una sim-
ple proporcion.

Sea Y la cantidad hallada de ('0F Ca.

cO'Ca CaO
— - r Y X
100 56
Y 56
X ——-
100

Volumétiricamente también puede haecerse esta de-
terminacion, es deeir, que se dosa la eantidad de acido
oxalico que ha sido neeesaria para preeipitar todo el
caleio, por medio de nna solucion N, 10 de permangana
to de potasio.

IS1 método reposa sobre los hechos sigmentes:

Cuando en un liquido incoloro que contiene acido
oxalico y fuertemente acidulado por acido sulfurico, se
viertd gota a gota una solucion de permanganato de
potasio, ¢l permanganato es destruido con formacion de
una sal incolora, mientras que el dcido oxilico es trans-
formado en anhidrido carbénico.
5C*0'H* + Mn*O’K* + 4SO'H* - - 10CO* + 2S0'Mn -+ 250'HK

En el caso presente tenemos oxalato de calelo:
5C*0'Ca + Mn*0*K*+9SO H'  10C0* +-2S0'Mn+2SO'HK -+

+5S0'Ca+8H*0

Cuando todo ¢l acido oxalico ha sido transformado,
el permanganato deja de ser decolorado y una sola go-

ta de su solucion agregada en exceso comunica al liqui-
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do un tinte rosado débil persistente.

51 procedimicento es el siguiente:

Después de haber filtrado el oxalato de caleio v
lavado lo suficiente como para que no guede un exeeso
de oxalato de amonio, lo que nox daria datos erroncos,
se agujerea el filtro ¥ por medio de un chorro de agua
caliente se hace eaer el preeipitado en un vaso de pre.
cipitacion suficientemente grande. Se agita con una va-
rilla de vidrio para diluir el preeipitado en el liquido.
Se lava el filtro tres o enatro veees eon dcido sulfurico
al déeimo y caliente, recibiendo los liquidos de lavaje
en el mismo reeipiente que contiene el precipitado,
donde se agrega también gota a gota v agitando con-
{finnanrente 10 em.? de acido sulfirico puro v concen-
irado. Todo el oxalato de caleio se descompone con for-
macion de sulfato de calelo, que permaneee disuelto a
favor del exeeso de acido, quedando deido oxilisd en
hbertad.

C0'Ca+SO'H* SO'Ca+C*O'H?

Sitodo el precipitado no se ha disucelto se agregan
algunos em.? mas de acido sulfarico ¥ un poco de agua
hirviendo. Sin dejar enfriar el liquido se agregan tres
o cuatro em.* de una solueion concentrada de sulfato
manganoso v a favor de una bureta graduada se agre-
ga gota a gota la solncién de permanganato hasta ob-
tener un tinte rosado débil) persistente.

St al liquido no se le agrega sulfato manganoso, v

sobre todo si se opera en frio, la reaccidn entre el per-
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manganato de potasio v el icido oxalico es nuy lenta
al prineipio de la operacion y rapida al fin, heehio que
se nota por la marveha de ia deeoloracion.

Kl sulfato manganoso favorece la reaceion sin mo-
dificar los resultados; pareee que se oxida a expensas
del permanganato, descomponiéndose en seguida y ce-
diendo el oxigeno al acido oxalico; es decir, que obra ¢o-
mo intermediario.

Como en la reaceion se forma sulfato manganoso,
se explica por qué en un prineipiro, en el que éste falta
la reaccion es mis lenta, acelerandose despudés.

Calculo: Por la féormula de la reaceidn vemos que
200 de caleio necesitan 317.2 de permanganato de po-
tasio; es decir:

1000 em.?® de nna solueidn normal — 20 (',

1000 " . 110N — 2,
= 0.002 Ca.

Multiplicando el munero de centimetros eabicos

'1 b3 1" " "

usados en el dosaje por 0.002, tendremos la cantidad de
Ca contenido en la poreién de liguido analizado.
Por una simple proporeion se reduce el Ca a 6xido

o carbonato.

VIII

MAGNESIO

Los liquidos reunidos después de la separacion del

calcio se acidulan con acido elorhidrico, se anade clo-



ruro de amonio v un exeeso de fosfato sédico o mejor.
fosfato sodico amonico en exceso. Se calienta, no de-
bhiendo formarse precipitado; si éste se formara se agre
ga actdo clorhidrico hasta disolverlo. Se continia ecalen

tando hasta la ebullicion v <e agrega amouniaco al 10 ¢
ignal a 1 3 de su volumen, se agita v deja en reposo.
El magnesio precipita al estado de Tosfato amonico.
magnesiano. Se [iltra a traves de nn papel tarado en ce-
nizas, se lava con amoniaco al 2 €7 v se seca. Se coloea
el precipitado en un e¢rizol de platino, tarado, se meine-
a el filtro, se eolocan las cenizax eon el preeipitado v
se ecalienta sobre pequena Hama hasta que no se des
prenda mas amoniaco: en seguida se anmenta la tem
peratura terminando por calentar el crisol con soplete
hasta obener un producto completamente bhlanco.
2ZMgNH'PRO' 2NH'--H*0O-+Mg*Ph*0’

Se hace enfriar en un gecador de deido sulfiirico v
se pesa. [Por una simple proporeion se determina la
atidad de oxido de maghesio o de magnesio corves.
pondiente al pirofosfato. Sieudo p el peso del pirofos.
fato y m el peso del magnesio, tendremos:

PRO'Mg*: 2MgO ::p :m
2Mg0O p

m= )
PO’ Mg?

IX
ACIDO SULIFURICO

En un vaso de precipitacion se eolocan 50 em.* del
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liquido primitivo y que ('m'r.ospondon a un gramo de
cemzas, se calienta a la chullicion, v se aiade gota a
gota una solucion de elornro de bario, hasta que deje
de formarse precipitado. Se deja depositar, se decanta
el Hquido elaro sobre un filtro tarado, se lava el preei-
pitado con agua hirviendo ¥ se vuelve a decantar rep
tiendo esta operacion hasta que el liquido filtrado no
contenga mas cloro, se vierte el precipitado sobre el
filtro, se lava otra vez v se seea. Una vez seco se separa
la mavor cantidad posible de precipitado, se incinera
el filtro sobre espiral de platino, se reunen las cenizas
y el precipitado en un crisol de platino tarado, sc ca-
lienta el todo al rojo, se deja enfriar en secador de
acido sulfiirico y se pesa.
SO'Na*+CtBa 2CINa+SO'Ba .
Del peso n de sulfato de bario obtenido, por una
siimple proporeidn se deduce ITa cantidad de SO? que co
rresponde::
gO'Ba SO’
:o o= X
233 80
n 80
X
233

X

ALCALIS

A 50 em.? del liquido primitivo se agrega nna solu-
cion de cloruro de bhario en ecantidad suficiente para

precipitar todo el dcido sulfirico dosado en la opera-
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cion anterior; se calienta a bano maria hasta elimina
cion del deido libre v se agrega un pequeno exceso de
nna lechada de eal pura. Se continia calentando du-
ranie una hora, se filtra v lava hasta que el agua de la-
‘aje no se enturbie con nitrato de plata. En esta forma
se eliminan los acidos sulhirvico v fosforico, el hierro,
el manganeso v la magnesia,

Los Hguidos filtrados reunidox son tratados por
amoniaco v carbonato de amonio para preeipitar el ex-
ceso de eal: se deja depoxsitar, filtra v lava. Los liqui-
dos filtrados son recogidos en una cdpsula de platino,
se evapora a sequedad v ocalienta al rojo. Una vez frio
se toma el residuo por pequena cantidad de agua v se
vuelve a tratar por carbonato de amonio v amoniaco,
[ista operacion se repite hasta que el residuo de la eal-
cinacién no se enturbie mis con extos reactivos. Por al-
timo se calienta ligeramente al rojo, deja enfriar v pe.
sa. Deduciendo el peso de la capsula tendremos el de

los clornros de sodio v polasio.

Para la separacion del sodio v del potasio se ha
nsado el método Hamado del eloroplatinato v el del per-
clorato. .

Método del cloroplatinalo: Después de haber pe-
sado la mezela de los dos eloruroxs, de sodio v de potasio,
se disuelven en la menor cantidad posible de agua, <e
coloca la solucion en una capsula de porcelana v xe
agrega un exceso de una solueion concentrada de deido

 eloroplatinico. Se evapora a bano maria casxi hasta se-
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quedad, enidando que el agua del bano no hierva, para
evitar que el eloroplatinato de sodio no pierda su agua
de eristalizacion,

Los cloruros de sodio v de potasio <e¢ han {ransfor.
mado en cloroplatinatos,

2CIK +-PtCI°H* 2CIH ¢ PtCI'K?
2CINa i PtCI°H 2CIHA-PtCI"Na®

I'na vez frio se trata el residuo por el aleohol a
K07, e tapa la cipsula v se abandona duranté varias
horas, removiendo de cuando en cuando eon una varilla
de vidrio, Fn segnida se decanta el liquido aleohiélico
sobre un filtro mojado con aleohol. Se agrega una nue-
va cantidad de aleoliol, se rompen los ceristales con la
varilla v se vuelve a decautar. Se repite esla operacion
varias veees. Se vier{e todo el preeipitado sobre el fil-
tro v se lava con aleohol. Se disuelve el preeipitado en
la menor cantidad posible de agua, lavando bien el fil-
tro, se recoge la solucion en una capsula de poreelana,
s evapora completamente a baja temperatura, se seea
a 1607, sc deja enfriar en un secador de acido sulfarico
V se pesa.

El objeto del tratamiento por el alcohol es la se.
paracion de los dos cloroplatinatos, pues mientras el de
sodio es soluble, el de potasio no lo es. Lo que se pesa
pues es el cloroplatinato de potasio.

Multiplicando el peso del cloroplatinato obtenido
por el factor 0.L3056 se obtendra ¢l peso del cloruro de
potasio. Por diferencia del peso total de los cloruros

se tendra el peso del cloruro de sodio.
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El factor 0.3056 se obtiene de la siguiente manera:

CI'PtK*? 2CIK

—— - CI'Pt
488.20 194.20
48820 : 19420 : : 1 : X

194.20
X 0.3056
488.20

Metodg del perclorato: Laomezela de los cloruros de
sodio v de potasio se disuelven en una pequeina poreioun
de agna destilada v se agrega un exceso de acido per:
clérico. Para saber la cantidad de acido pereldrico que
debe agregarse se titula el reactivo v se diluve con agna
hasta tener 1.65 de CIOYIT en 5 em? de Hquido, es de
cir, Ta cantidad suficiente para transformar en perelo-
rato un gramo de cloruro de sodio. 19n esta forma se
tiene la seguridad de tener un exeeso de reaetivo em-
pleando 5 em’ de liquido por cada gramo de la mezela
de los cloruros de sodio v de potasio. Una vez agregado
¢l aeido perelorico, se calienta a sequedad, se despren
den vapores blancos de acido perelérico. Terminado el
desprendimiento de vapores se deja enfriar, se toma el
residuo por 10 em.? de aleohol a 92" que tenga en diso-
Ineion acido perclérico. Con una varilla de vidrio se
mezelan v rompen los eristales con el fin de facilitar la
purificacion. Se deeanta el liquido sobre un pequeiio fil-
tro; se repite la operacion tres o cuatro veees usando
siempre 10 em.® de aleohol. las particulas sélidas que
dadas en el filtro se disuclven en unas gotas de agua
hirviendo, recogicndo el (iltrado en la eapsula donde es-

ta ¢l precipitado. Se disuelve todo en algunos em.? de
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agua, se evapora a sequedad. Se toma por ultima vez
con aleohol a 95" v se decanta sobre el mismo filtro.

El perclorato de sodio se encuentra disuelto en el
aleohol, mientras que ¢l de potasio esti sobre ¢l filtro
v oen la cap=ula. Bl perelorato que ha quedado en el
filtro se disuelve en poea agna hirviendo recibiendo el
liquido filtrado en la ¢dpsula, se evapora a sequedad, se
calienta algunos minutos a 1507 v se pesa el Cl1O' K.

Para expresar la cantidad de potasio en 6xido se
estableee una simple proporeion, sabiendo que a cada
dos moléculas de perclorato corresponde una de o6xido.

Sea N la cantidad de perelorato hallada:

2CI0'K KO

- e —::N: X
276.6 94
94 N
X B
276.6
XI

ANHIDRIDO CARBONICO

Para el dosaje del anlndrido carbonico he usado un
caleimetro conmmn. ('reo inatil dar detalles del manual

operatorio, por ser muy sencillo su manejo.
XI11
CLORO

0.50 gramos de cenizas son {ratados por acido ni-

{rico diluido hasta que no hava efervescenecia, se calien-
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ta a baino maria para desalojar completamente el an
hidrido carbdnico, se filtra, lava v en el liquido filtrado
rennido a las aguas de lavaje, ¢ agregan unas golas
de derdo nitrico v una solucion de nitrato de plata hasta
que deje de formarse precipitado. El cloro preeiptia al
estado de nitrato de plata.
CINa : NO'Ag NO'Na-: ClAg
Se deja depositar en lg obseuridad, se decanta so-
bre filtro tarado en cenizas, <e lava el precipitado hasta
que el fiquido que filtra no dé mas enturbiainiento con
acido clorhidrico. Se seea, <o coloca la mavor canfidad
posible de preeipitado en un erisol de poreclana de pe-
g0 conocido, <e tneinera el filtro <obre expiral de platino,
=0 reunen las cenizax al precipitado, se calienta ¢l todo
al rojo, se agregan unax gotas de NO? 1, e evapora a
sequedad; <e anaden unas gotax de ClH, se calienta al
rojo incipiente, se deja enfriav v e pesa,
De la cantidad # de cloruro de plata se deduce la
del cloro.
ClAg Cl
14350 355
353y
X
143.50

X111

SOLUBILIDAD EN AGUA

Un gramo de eenizas se coloea en un mortero v se
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trata con agua hirviendo. Se decanta sobre un filtro ta-
rado. Se repite varias veees la operacion hasta que ¢l
agua no disuclva mas substaneia. Se vierte todo el re-
sidno insoluble sobre el filtro, se lava el mortero v el
filtro, éste se seea v caleina en eapsula de platino tara-
da. En seguida se pesa. Deductendo el peso de la cip-
sula se tiene ¢l peso de la parte insoluble. Por diferen-

cia se tiene el de las cenizas solubles.
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MUESTRA N ]

[Humedad . 17.3338 ¢
Cenizas. +.7976 <%
(‘enizas solubles 3340 %

" insolubles. 66.60 %

Silice (Si0?%). 16.3794+ G
Carbén . . : 0.2105 ¢,

0 Acido sulfirico (S0%). 5.0844 ¢
q .-\(ji(l() carbonico (C0°). 16.7675 96
N Acido clorhidrico (1) 3.7625 Yo
= Actdo fostorieo (1P20%) 5.3720 <
2 Magnesia (Me0) 12,6352 ¢,
W flierro (Fe20?). 25514 ¢
O Alimina (A120%) 1.9863 ¢
Mangancso (Mn#01) 4.8530 %
Ctaleio (Ca0) 13.3452 ¢
Potasio (K20) . 13,2220 ¢

~

Sodio (Na*0)

-

3.476 ¢,



MUKSTRA N 2

[Tumedad . 9.9259 9
Cenizas. 5.5884 7,
("onizas solubles 34,09 .

" mxolubles. 6H .41 e

Silico (Si0%) 170198 <
(‘arbon .. (.3240 ¢,

) Acido <ultfarico (S07) . 4.9756 ¢,
« Aetdo earhonico (COF) 1D, 7800 o
N Acetdo elorhidrieo (O 22319 ¢
= Aetdo Fosforieo cPPhE0m) +.0020 7
Z  Maenesia (Mzt) 13,3361 <L
W Iierro (Feftd) 24725 ¢
O  Alimina CATFO5) 20036 ¢,
Manganeso (Mnioh) 47488 ¢
Calero (Can) 14 20567
Potasto (K-0} . 9.6900 <

Sodio (Na“u) 4.5963 <,
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MUKSTRA N-

Humedad

Cenizas.

CENIZAS

(‘enizas solubles

v insolubles.
Silice (S107) .

Carbdn .
Acido sulfirico (S0%) .
Aeido carbonico ((107).
Aeido clorhidrco (C1)
Aeido fosfdrieo (1220°)
Magnesia i Xgl)
[Tievro (17e207) .
Alimina (\AIFO%)
Manganeso (Mn*0')
Caleio ((fa})

Potasio (K-0) .

Sodio (Na®0)

16

)
v)

.30
L0141
L1954

3,280 ¢

376

29772
2.4238 ¢«
0124

4.7764

0563

24230

3 ———

ST0

1R

-~
<

o
A2
C’,
’ (&



MUESTRA X\°. 4

Humedad .
Cenizas.

CENIZAS

(Clenizas solubles

’ insolubles.
Silice (S10°).
Carhén .
Acido sulfurico (S0%).

Acido ecarbéonico (CO%). .

Acido clorhidrieo (('l)
Acido foslérico (1220%)
Magnesia (Mg0)
Ilierro (I7e%0%).
Alimina (A1P0%)
Manganeso (Mn#01)
Caleio (Ca0)

Potasio (K*®0) .

Sodio (Na*0)

9.6864
9.7146

— Y e
mw LD ==
w o o
I~
o

41
. 2432
L9410
.2310
0712
L7758
.2534
J1347
L9790
13.5960
11.2354
3.6961

ok
= '

= IS N

»
()

Yo
To



MUESTRA N°. 5

Humedad . 9.7346 %
Ceuizas. 5.6784 %
(‘enizas solubles 37.89 %

” insolubles. 62.11 9

Silice (S10%). 17.4893 9%
Carbém . . . . . 0.27 %

) Acido sulfirieo (S0%). 5.096 9,
q Acido earbdnico (CO0%). . 16.1020 %
N Acido clorhidrico (Cl) 4.005 %
— Acido fosférico (I20%) 4.9372 9,
Z Magnesia (Mg0) 13.0939 %
W Hierro (IFe®0%). 2.1215 9,
O Altmina (AR03) . 2.2548 G,
Manganeso (Mn*0) 4.863 9%
Caleio (Ca0) 13.8576 %
Potasio (KK*0) . 11.045 %

Sodio (Na*0) 3.5052 9,



MUESTRA N-.

Humedad .
Cenizas.

CENIZAS

Cenizas solubles

” insolubles.
Silice (Si0?%).
Carbén i
Acido sulfarico (S03).
Acido carbénico (CO%). .
Acido clorhidrico (('1)
Acido fosférico (1720%)
Magnesia (Mg0)
ITierro (Fe?0?%).
Alnina (A20%)
Manganeso (Mn®0')
Caleio (Ca0)
Potasio (IK*0) .
Sodio (Na*®0)

6

13.3842
.323

o

11.4513
2.7844

%
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CONCLUSIONES

1L Por la cantidad de dcido fosforico, manganeso, cal-

cio v potasio encontrada, se dednee que para el buen
desarrollo de la verba mate, se necesitan tierras es-
peciales para el cultivo.

s necesario efectuar ¢l andlisis de ias tierras an-
tes de plantar.

DPebido a su misma coniposicidn, la planfa no puede
tener un buen desarrollo sino en territorios cili-
dos v al abrigo de los vientos, especialmente en la

primera época de su vida.

4) Para no cansar las tierras es neeesario plantar con

7)

separacion, es deeir, ecoloear a distaneia las nunas de
las olras.

s conveniente analizar las aguas de riego, prefi
riendo aquellas en cuva composicion predominen
los elementos indicados.

Periddicamente se debe restitniv a la tierra, por
medio de abonos, los ateriales extraidos por las
plantas.

Después de nn cierto namero de aiios, cuando el
rendimiento en iojas ¢s pequeilo, conviene cortar
la planta, incinerarla v utilizar las eenizas para abo-

no de las mismas tierras.
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