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A1observar los resáltadïsídéa:Bággááiisis obtenidos por diver­
sos laboratorios serios,sobre pequeñas cantidades de hierro en
arena para vidrio,llama la atención que las diferencias en la
determinación de Fe2°3,oecilan entre el 100-300 fi.

Ningún resultado de un laboratorio concuerda con el de otro ni

aproxinadameite .

La literatura también registra casos semejantes comose explica­

rá más adelante encontrando por ej; un autor solo vestigios,mien­

tras que otro encuentra analizando la mismamuestra hasta 0,03 %
Fe203.

Otro autor no pudiendo llegar a ningún resultado,opt6 en última

instancia,para decidir cual es el valor exacto,por un ensayo in­
dustrial.
Nosotros nos hemos propuesto entonces de estudiar un método,que

sea rápido,apto para la industria,de suficiente exactitud,y don­
de el ensayo en blanco sea despreciable.

Comoresultado de estas investigaciones hemos adaptado un micro­

métodocon ácido sulfosalicílico descripto para soluciones de
hierro por Koreman(1).

Adaptando este método a nuestras erigencias y haciendo la diagra­

gación en forma de repetidas evaporaciones con muypoco ácido

fluorhídrico cada vez en presencia de ácido sulfurico y efectuan­

do luego sobre el residuo una fusión con bisulfato de potasio 6

carbonato de sodio,y trabajando con muy poca cantidad de muestra

se solucionan todas las dificultades.El métododescripto es rá­

pido,suficientemente exacto y el ensayo en blanco despreciable.

Primeramente haremos mencion de la importancia que tiene el hie­

rro en laárena para la fabricación del vidrio.



Luego haremos un resumen de los métodos que indica la biblio­

grafía.A continuación se mencionarán los ensayos efectuados

para encontrar un métodorápido y de suficiente exactitud.

Despuésse describirá con todo detalle la adaptación de un

micrométodocon ácido sulfosalicílico y la mejor forma de
atacar la arena.Se darán los valores obtenidos con soluciones

puras de hierro,con arena y finalmente agregando distintas
cantidades de hierro conocidas a la arena.Loe valores obteni­

dos se compararán con los que hemos obtenido trabajando con

ácido tioglicólico y tiocianato de potasio.Finalmente ee harán
algunas apreciaciones generales y se indicarán las causas prin­

cipales que puedendar lugar a resultados tan distintos,en
esta clase de análisis.
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GENERALIDnDES.

Se llaman vidrios en general ciertos compuestosdel ácido sili­

cico con diversos óxidos metálicos,f0rmándose por la fusión de

diversos compuestos y constituyendo a temperaturas muyaltas

una masa muyfluida que antes de congelarse se convierte en plás­

tica y que una vez solidifícada resulta transparente,tráslucida
ú opaca,coloreada o incolors y presentando siempre un brillo
carácteristieo.

Materias primas para la fabricación de vidrio.g2)
Entre los materiales que entran en la fabricación del vidrio,
podemosdistinguir 4 grupos.:

a) Sustancias esencialmente formadores de vidrio.

b) Fundentes.

c) Agentes oxidantes.



d) Agentes reductores.

e) Agentes colorantes.

f) Agentes terminadores.

Los diversos óxidos que forman el vidrio,pueden ser áridos áci­

dos y óxidos básicos.Podemos subdividir por consiguiente el grup

po a de sustancias esencialmente formadores de vidrio en:

a1) Sustancias que producen óxidos ácidos.

a2) Sustancias que producen óxidos básicos.

El compuesto más importante del sub-grupo a1 lo constituye el­
anhídrico silicico para cualquier clase de vidrio comercia1.El

SiO2 está muydistribuido en la naturaleza y se encuentra tanto
al estado libre comoen compuestos.denominándose en este caso si­

lioatos.Lae variedades de los silioatos naturales puedenser:

l) Sflice cristalina,como en el cuarzo,tridinita
oristobalita ete.

2) Cryptocristalina.oomoel flint,calcedonia,ágata
jaspe etc.

3) Silicatos amorfos comoel 6pa10.

El cuarzo se encuentra en torna de cristales,que tienen la tor­
ma de prismas exagonales.terminando en piránides también exage­

nales.Los cristales bien formados son poco frecuentes en la na­
turaleza.

Tridimita: tiene la mismacomposición quimica que el cuarzo,aun­

que de diferente forma cristalina.Se puede formar,cuando se cap

lienta al cuarzo a alta temperatura,durante largo tiempo.
Cristobalita: es la tercer formacristalina.Se encuentra sn pe­



queños cristales octohádricos.

La mayor cantidad de cuarzo que se encuentra en la naturaleza,fo

ma un constituyente de las grandes masas de las rocas igneas y m

productos de descomposición,como las arenas y rocas sedimentarim

Las rocas igneas son aquellas que han cristalizado de un liquido

magnacomopor ej.lava volcánica.Los componentes que han cristal

zado de estos líquidos son silicatos comolos feldespatos,micas,
hornblenda,augita etc.
Las rocas igneas ácidas en las cuales hay cuarzo son granito,cua

zo,obsidiana etc.El contenido total en sílice de estos compuesto

es del 65-75%.

En el caso del granito la cristalización ha sido lenta,siendo en

consecuencia los cristales grandes y la estructura gruesa.Esta c
se de rocas se denominanplutónicas,mientras que la obsidiana po

ej.se ha formadorapidamente,siendo por lo tanto su estructura r

na,los cristales pequeñosy difíciles de distinguir.En estas row
ácidas,el cuarzo ha sido el último en cristalizar y se hamoldead
sobre los cristales previamente formados,cubriendolos intersti­
oios de la roca,aunque a veces el cuarzo y feldespato han crista
lizado simultáneamente.

Por la acción mecánica y química de la naturaleza se descomponen

las rocas mencionadas.El agua conteniendo disuelto el cozes capa
de atacar los silicatos,especia1mente los feldespatos.Adnmásac­
tuan sobre las rocas las heladas,los calentamientos y enfriamien
tos,el viento,la lluvia etc.
El cuarzo cuando forma parte de las rocas,es el menos atacado pm



agentes químicos de la naturaleza y por esta causa se vn) elimi­

nando las partes mas solubles quedando en el fondo de las oo­

rrientes los fragmentos de cuarzo,formando pequeños cristales

rotos,mezclados más o menos con otros fragmentos no descompues­

tos.Una vez en el lecho de los rios,las aguas van redondeando los

granos.Si estos rios desembocanen lagos por ejemplo,entonces los

granoe,debido a la disminucián de la intensidad de la corriente

de agua,se van depositando formando las capas de arena.

A1depositarse esta arena tiene lugar una someraclasificación,

depositándose primero las partículas grandes y más pesadas,sien—
do las más finas arrastradas a más distancia.

La arena mas antigua,es la que ha estado más tiempo expuesta a

los fenómenos mencionados,habiendo formado parte varias veces

de arena y rocas sedimentarias,siendo cada vez descompuesta.

Esta clase de arena es la que tiene menos contaminación,y los

granos más redondeadas.Por medio de conglomerantes como la dolo­

mita,limonita,calcita etc,se puedenunir nuevamenteestas arenas
formandoentonces las rocas sedimentarias.Si estas rocas unidas

sufren fuertes presiones,crecen las partículas de arena,recibien­
do la roca entonces el nombre de cuarcita.­

Clase de arena adecuada para la fabricación de vidrio.
Las rocas Igneas tienen solo de 65-75%de anhídrico silícico,que­

dando por lo tanto eliminados comofuente de sílice,dado que no

se puede separar de los otros constituyentes.Las fuentes restan­
tes comola arena,rocas sedimentarias y rocas de cuarcita,son na­

teriales aptos comomateria prima.El material más adecuado es la



arena,dado que las rocas tienen que ser reducidas previamente

al tamañonecesario,elevándose el precio de costo.Podemos

afirmar por consiguiente que 1a fuente principal para obtener
la sílice necesaria en la fabricación de vidrio,es la arena.

Arena: E.Frias Rocha (3) define la arena comorocas incoheren­

tes que resultan de la transformación de rocas ígneas o sedi­

mentarias que contienen cuarzo.

Geológicamente (4) se da el nombre de arena no a una sustancia

de composicióndefinida,sinó a una sustancia que tiene gra­

nos de un tamaño definido.Según esta definición,arena es

un mineral con un gran porcentaje de granos que tienen un diá­

metro entre 0,1-1 mm.Existen además arenas muy gruesas que

tienen un diámetro de 2 mm.,y otras superfinas con granos de

0,05 mm.dediémetro.DebaJo de esta medida tenemos lodos,ar­

cillas y sedimentos.
La clasificación de la arena de acuerdo al tamaño de sus gra­

nos es la siguiente:

Diámetro de granos 2 - l mm.es arena muy gruesa.

" " l - 0,5" " " gruesa.

" " 0,5-0,25 es arena media.

" " 0,25-0,l es arena fina.
" " 0,1- 0,05 es arena superfina

" " 0,05-0,0l son iedimentos.

" " debajo de 0,01 mm. es arcilla o lodo.

Para la industria del vidrio se considera comoimpurezas en



la arena a todos los minerales excepto el cuarzo.La sílice

también puede estar presente en forma de silicatos,no sien­
do apto estos silicatos para el vidrio.

Las impurezas pueden estar no sólo comoparticulas indepen­

dientes,sin6 tambienpuedenestar tanto en el interior.co­
moen la superficie o comomaterial de cimiento.Entre las

impurezas que se pueden considerar tenemos la hematita,li­
mcnita,magnetita,dolomita,óxido de aluminio etc.
Elección de la arena.

Al elegir la arena se consideran esencialmente 3 factores

que son: pureza,tamaño y costo.
Pureza:

Para vidrios ópticos y cristales de buena calidad se necesi­
ta una pureza extrema en la arena.Las condiciones primor­

diales que debe cumplir son: alto contenido en sílice y po­

ca cantidad de hierrc.Una arena de primera clase no debe

tener menosde 99 fi de Si°2,debiendo estar presente la sí­

lice en todo lc posible comogranos de cuarzo.Las otras

impurezas excepto el hierro comoaluminio,magnesic,calcio,

sodio etc.presentes en pequeñas cantidades no son molestas,

por cuanto no colorean al vidrio y son agregados posterior­
mente en la fabricación.En muchostipos de vidrio excepto

el 6ptico,el aluminio comoimpureza es beneficioso en vez

de molestar.Lo mismose puede decir referente al magnesio.

Algunas arenas pueden tener hasta 30%de OCa,eiendo enton­

ces apropiadas para flabricar botellas.Estas impurezas no

son molestas,debiéndose saber solamente cuanto hay,para



poder regular el agregado de los otros ingredientes.
No sucede lo mismorespecto a1 hierro,que es la impureaa

más importante en la arena.Una pequeña cantidad de hierro

menos del 0.1 fi de Fe203 da un vidrio verde.
Importancia del tamaño de los granos de arena.

Según Boewoll (5) la arena de primera clase debe tener más

de 70 fi preferiblemente más de 90 fl de granos que tengan un

diámetro de 0,25 -O,5 mm.Lasarenas con granos más finos

serian mejores,pero generalmente no se encuentran tan puras

comolos granos más gruesos,teniendo además otras desven­

tajas desde el punto de vista de fabricación.

Damosa continuación una tabla que demuestra la impureza en

hierro que tienen diversas arenas desde el punto de vista de
su tamaño.

Diámetro de los granos contenido en P020a É
0,5 - 0,3 mm. 0,22

0.3 - 0,22 0,29

0,22- 0,16 0.31

0,16- 0,12 0,80

Es muy importante además que la arena tenga en toda su masa

granos de un diámetro uniforme.
Purificación

El método más económico es el lavado y zarandeado,siguiendo

finalmente el secado.Esta purificación puede rebajar ol con­
tenido en hierro de una arena desde 0,08 %hasta 0,02 %.



Esgecificaciones formuladas por la American Ceramic

Society and United States Bureau of Standards,referente a
las exigencias de las distintas arenas con respecto a su

contenido en hierro y aluminio.

Primera calidad A120 fi Pozos fi(Vidrio óptico) 0,; 0, 2

Segunda calidad
(Flintglass) 0.5 0,035
Tercera calidad 4,0 0,035
(Flintglass)
Cuarta calidad
(Sheet glass) 0.5 0,06
uinta calidad
Sheet glass) 4.0 0,06

Senta calidad
(Green glass) 0,5 0.3

Séptima calidad
(Green glass) 4,0 0,3
Octava calidad
(Amberglass) 0.5 1,0

Novena calidad 4.0 1,0

Comose puede observar en la tabla, se necesita para vidrio

óptico y cristales una arena que exige alto grado de pureza,

siendo la cantidad máximade Fe203 0,02%. Para el vidrio flint

que se usa para objetos de fina calidad, se emplea arena de
casi igual pureza, siendo 1a cantidad máximade Fe203 0,035‘.
Para la cuarta clase el máximoes de 0,06%. Comolimite se

considera 0,07%. A partir de la sexta calidad ya se trata de

arena para vidrios ordinarios, siendo la impureza ya menos
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importante.

Coloracióggdebiggal hierro.(6)
La coloración dada por el hierro al vidrio depende del esta­

do de oxidación en que se encuentre este metal. El óxido fe­

rroso tiñe más al vidrio que el óxido fórrico. Siendo prin­

cipalmente la coloración función directa del tenor de Feo en

el vidrio, la fabricación ideal seria, si todo el hierro se
encontrara al estado trivalents. Pero comolos óxidos man­

tienen un estado de equilibrio, no ee posible la oxidación
completa. La coloración obtenida por el óxido ferroso es de

10 - 20 veces más fuerte que la del óxido fórrico.

Necesidad de decoloración por oxidación 1 pa'colores

complementarios.

Un vidrio, fabricado con una arena que tenga menos de 0,02%

de Fe203 necesita aún ser decolorada, ya sea oxidando durante
la fusión o usando un colorante complementario. Cuandoel

horno posee atmósfera oxidante ya se puede obtener cierta de­

coloración por el pasaje del hierro a su estado oxidado.

También se pueden usar oxidantes quimicos como el dióxido de

manganeso, nitrato de sodio o de potasio y anhídrido arsenioso.

Por el agregado de sustancias coloreadas se puede obtener un

vidrio incoloro, pero comoel efecto se obtiene por elimina­

ción de rayos luminosos, el vidrio no es tan brillante y
transparente comosi no se usaran colorantes.

Los decolorantes más usados son: dióxido de manganeso, óxido

de cobalto, de selenio y óxido de níquel.
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Si hay más de 0,1% de P0203, ee mejor ni intentar la deeolo­
ración.

Resumiendo podemosdecir entonces, que para un buen vidrio

óptico, la arena no debe tener más de 0.02% de Fe203; para
cristales comomáximo0.035%. Para otros vidrios incoloroe.

ee puede llegar hasta 0,07%. Pasando este limite, ya ee ob­

tienen vidrios coloreadoe y de inferior calidad.
Damosa continuación los análisis de algunas arenas citada.

en la literature para tener una idea de au composición.

Arena extra Arena Ia. calidgg Arena IIe.

¡.203 0,00% 0.015% 0.043%
A1203 0.070% 0.051%
MgCO; 0. 010% 0. 014%
Alcalie 0.006% 0. 030%
8102 99.975% 99.825 99.838%
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Resultados variables obtenidos por distintos autores con
las mismasmuestras.

En las páginas anteriores hemosvisto la influencia que tiene

el hierro en la arena para la fabricación de distintas cla­
ses de vidrio. Al adquirir una arena para esta industria, es
primordial saber la cantidad de hierro presente para poder

destinarla ya sea para una calidad de vidrio de primera. se­
gunda o tercera clase etc. Al obtener resultados falsos en el

análisis químico, la fábrica puedesufrir fuertes pérdidas,
y es justamente en este punto importante, donde los analis­
tas de diversos laboratorios encuentran los valores másva­

riabless Ha sucedido, que para una mismamuestra de arena

se han dado valores entre 0,03 hasta 0,4% de Fe203.
Tambiénla literatura registra casos semejantes, comose verá

a continuación, habiéndose llegado en uno de los casos hasta
ensayos de fabricación, para decidir cual de los resultados es

el más exacto. Es importante mencionar desde ya que los va­

lores dados en los distintos casos, son casi siempre menores
a los reales.

John B. Ferguson (7) menciona que al fabricarse los vidrios

ópticos, se han obtenido resultados pocos satisfactorios,
demostrandola práctica que el contenido en hierro de la are­

na era muchomayor, de lo que se habia encontrado en el aná­

lisis quimico. Tuvieron que reanalizar todas las muestras.
Se refiere luego a dos ejemplos que mencionaremos a conti­
nuación.

Una arena proveniente de Missouri fue analizada, encontrándose
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menos de 0.omfide Fe203.En los análisis de ese laboratorio

se había diegregado la arena con H! en presencia de 32804,
llevando hasta vapores sulfuricos,se diluia con agua calenp
taba y filtraba.En el filtrado se determinabael hierro.
Ferguson entonces creyó que las dificultades provenían de una

disgregaoión incompleta .Por lo tanto efectuó el ataque igual

al métodoanterior,pero luego carbonizó el filtro y ejecutó

una fusión con KHSO4sobre el residuo.De esta manera obtuvo

0,03% de Fe203 en vez de 0,01%.Cree este autor que los erro­
res provienen solamente por una fusión incompleta.ál final

de nuestro trabajo mencionaremostodos los factores que a

nuestro Juicio puedendar lugar a errores serios.
El mismoanalista menciona otro ejemplo.Una arena de Almont

Springs,rlorida,present6 sin efectuar la fusión sólo ves­

tigios de hierro;haciendo la fusión se obtuvo 0,021 fi Fe20 .
Ademásel mismoautor da el resultado de 3 arenas que fueron
analizadas en 2 laboratorios distintos.Uno fuí el "The Ame­

rican WindowGlass Company,quedió los siguientes resultados

N21) vestigios de ¡“0203,1122)o,oos%;na 3)o,on%¡na 4)
0.021%,elasificando el material de la siguiente manera:

N9 l) es apto para objetos de vidrio de la mayor pureza y flin1

glasssNR 2 y 3 es apto para cristales etc.

La casa Pittsburgh Plate Glass Companysindicó para las

mismas muestraszNe l) 0,03%;N2 2) 0.020%; N2 3) 0.024% y

N2 4) 0,036%de Fe203,respectivamente,diciendo su comentario
que las arenas presentes sirven para objetos de vidrio de
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poco valor y usando agentes deoolorantes solamente para vidrio de
ventana.

La diferencia entre los valores correspondientes varia entre 70­
300%.

otros autores que se refieren a estas variaciones en la determina

sión de hierro son Strohmanny L.Springer (8).Dicen que estaban

ante un problema de disminuir el hierro de una arena para vidrio

de Sajonia.El primer analisis indicó 0,04%de Fe2°3,olasificéndo­
se la arena comode segunda calidad con respecto a la arena "Ho­

henboekaer" que solo tiene 0,02%.

Trataron entonces de disminuir esta impureza,oalcinando la arena

al rojo,dado que otro laboratorio había encontrado para una mues­

tra asi tratada 0,02%de F0203.Los autores llaman 1a atención que

este diferente resultado puedehaber prevenido de la inexactitud

de los métodos de investigación para cantidades tan pequeñas de

hierro,dado que de todos los experimentos efectuados,se deduce

que mediante la simple calcinación no disminuye apreciablemente

la riqueza ds Fe203.Para poner en claro esta dificultad,los mis­
mosautores analizaron diversas muestras calcinadas y sin calci­
nar,enoontrando que habia disminuido aprox.en 1/4 de su vslor.Re­

pitieron entonces las investigaciones Operandocon nuevas muestral

de arena.Esta vez no encontraron ninguna disminucidn,pero otro le­

boratorio especializado en la industria del vidrio,al que habían
encomendadola investigación,halló que la cantidad de hierro habí1

disminuido a la mitad,otro tercer laboratorio especializado en in­
dustria de ceramica no observó diferencia alguna.No pudiendo expl:

car estas diferencias Strohmanny L.Springer siguieron trabajando
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con nuevas muestras no encontrando ninguna diferencia.Pero otro

laboratorio nuevamente encontró una gran disminución de hierro e

la arena calcinada.0tro tercer laboratorio no encontró tampocod

ferencia alguna.
Finalmente en la imposibilidad de obtener resultados satisfacto­

rios los autores mencionadosrealizaron ensayos de fabricación e

gran escala en un horno industrial,para obtener un cristal blanc
puro.El producto obtenido no reunió las condiciones esperadas,

siendo esto la mejor prueba de que la arena era de segunda cali­

dad,y de que la calcinación no la había mejorado apreciablemente

Ademásse demuestra así que las grandes diferencias solo se debe
a errores en los análisis.­



Métodosvolunétricoe para la determinación de hierro en arena,
Para determinar pequeñas cantidades de hierro en arena para vi­

drio hay en la literatura varios métodos que resumaremosa con­

tinuación,todos ellos con mas 6 menosexigenciaa,referente droga

aparatos,tiempo ete.
El metodo más antiguo es el de Ferguson(9).Este autor trata 5 g.

de arena con 80 y a veces hasta 120 ml.Hr(en porciones de 40 nl.

o/ves)en presencia de E2804.Llevahasta vapores sulfuricoe para
eliminar el Er.Diluye oon agua,aoidifioa ligeremente,calienta y

filtra.0a1eina el papel de filtro,treta el residuo con KHSO4ha!
siendo la tuaión,diluye con a5ua,aoidifiea y filtra si es neoeea
rio.En las soluciones unidas determina el hierro por volumetría

con K20r207,determinandoel punto final eleotronetricamente.

A.R.Iood(lO).Ataee la muestra con HF en presencia de 32804,eva­
pora a 140-16020,y lleva luego a sequedad elevando la temperatup

ra.0¡ida el hierro oon bromoy titula el hierro con 01321.Esne­
cesario efectuar una purificación especial de todas las drogas.

Dietselfill),trata el material semejantea Iood,pero reduce el
hierro y titula con sulfato oórico 0,00! H.usando comoindicador
tri-o-phenantrolin-aulfatoferroeo.
F.Prlligg 1 F.V.Toolel 512) tratan 2 g de arena con HEen presen

cia de ácido sulfúrico.Luego diegregan con 0,2 g.de Nazco3y ade

¡la con 0,2 g.de KHSO4.Reducenel hierro con un reductor de pla­
ta saturado de hidrógeno y titulan luego con sulfato oérioo 0,02
N.en microbureta,ueando comoindicador phenantrolinsulfatorerroa

L.B.Skirner (12) varía su método según que la arena tenga alrede
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dor de 0,25 fi de A1203 o algunos por cientoe.Con poco alas
minio ataca 10 g.de arena con 100 m1.de HF al 48%.Funde

con NaOHy clorato;eetae operaciones las efectúa en cap­

sulas de plata especialmente construidas para este método.
Precipita el hierro comohidróxido tárrico,disuelve luego
con HCl,agrega IK y almidón y titula el yodo con tioeulfato.

Si la muestra tiene unos por cientos de a1uminio,no ee añade

c10rato; ee separa una vez disuelta 1a muestra el hierro

comoeulrurosee redieuelve el hierro y lo precipita como

hidóoxido con amoniaco,eiguiendo después como en el caso

anterior.
gétodo colorigétrico con ácido tioglicólico.
R.C.Chirneide (14) trata 0,2 g de arena con 15 m1.de H? y

2 m1.de H2304 1:6.Se evapora a eequedad,calcina 15 minu­

toe,funde con 2 g.de Na2003,dieuelve en 10 m1.de HCl,
diluye a 100 m1.Toma20 m1.de esta eolución,añade 10 m1.de

ácido tartarico al 10%,1m1.de ácido tioglioolioo y 10 m1.
de amoniaco.La comparación ee efectúa en tubos de Neeeler

de 50 ml.En el otro tubo se agrega reactivos semejantes y
Üee titula colorimetricamente.
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Parte Experimental.
Todas las drogas usadas eran para análisis con certificado.
El agua era bidestilada.

Hemosensayado primero el método de B.Ferguson resumido

en la pág.16¡pero en vez de determinar el punto final en

la titulación electrométricamente hemostratado de poder
usar un indicador eligiendo para este caso la difenilamina.

Se ha trabajado con este indicador con soluciones de KMnO4

0,001 N y K20r207 0,005 N.,usando primero soluciones ferro­
sas puras y luego soluciones donde el hierro habia sido re­

ducido previamente con CIZSn,destruyendo el exceso con HgCl2
Preparación de las soluciones.
Indicador de difenilamina.l g.de difenilamina ee disolvió

en 100 ml.de ¡12304conc.Para las titulaciones se han usado
de 2 a 3 gotas.

Solución apror.0,002 N.de KaCreoq.

Se disolvió 4,903 gode K20r207 en agua y llevó a un litro.
De esta solución se tomó 25 ml.y llevé a 500 ml.

Solución de 61252 2 829.

Se han disuelto 37,5 g. de Clzsn 2 Hzo en 250 ml. 1:2 HCl.
Esta solución se preparó siempre en el momentode usarla.
Solucián de Zimmerman-Reinhardt.

Se disolvieron 17,5 g de 804Mn4 H20 en 125 ml.de agua.ñe

agregó agitando 31,5 ml.de HZSO4conc.y 13,5 m1.de H3PO4,
al 85%y diluyó a 250 ml.aprox.
Procedimiento: La solución de hierro no debe tener un vo­

lumen mayor de 15-20 ml.y no contener más de 5 ml.de HCl.
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Se agregó a la solución de hierro una solución diluida de KMnO4
2-3%hasta débil coloración.3e calentó la solución hasta casi

ebullición y agregó la solución de 0128ngota a gota con una pi­
peta hasta que desapareció el color amarillento y luego l o 2 go

tas más.8e entrió la solución a temperatura ambiente y agregó de

un solo golpe lo nl.de 33012.3e dejó en reposo 2 a 3 minutos.Pa­

ra la titulación con K20r207 se agregó 200 ml.de agua,5 ml.de

HBPO4al 85 fi y gotas del indicador.

A1 titular con KMnO4se colocó la solución que contenía el hie­
rro ya reducido en un Erlenneyer de 600 nl.,agregó 25 ml.de so­

lución ZimmermansReinhardt¡además300 nl.de agua y gotas de in,

dicador,titulándose lentamente.
Resultado:

Titulación con Kaorao; 0,005 N.indicador difenilamina.
Al titular con esta solución,soluciones puras de hierro ferrceo,
el liquido va tomandopaulatinamente una coloración verdosa(debi­

do a la formación de sales crónicas) y luego hay un pasaje neto
a violeta intenso.

22 caso. Titulando soluciones terrosas,donde el hierro ha sido ­

reducido con 0128n y H3012,no se obtiene un viraje neto,pasando
la coloración a un amarillento-verde-violeta,sin tener lugar un
cambio neto.

Titulación con KMnO.0,001 R.Los mismos ensayos anteriores se re­

‘pitieron,usando para titular KHnO40,001 N.
Consoluciones ferrosas purae(sin previa reducción) hay un vira­

Je neto de incoloro a violeta.
Con soluciones Isrrosas donde el hierro ha sido reducido con
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c123n y H3012.1asolución adquiere durante la titulación una opa
lescencia blanca(debidc al cloruro mercurioso formado)teniendc
lugar un pasaje gradual desde el amarillo verdoso hasta el viole
ta intenso,sin ningún viraje neto.Esta dificultad se debe proba­
blemente a una acción del mercurio sobre la difenilamina.

Resumienno;podemosdecir que reduciendo el hierro fárrico con

0123n y 33012 y titulando con Kino4 0,001N. o K20r207 0,005 N.,
usando comoindicador difenilamina,no se obtiene un viraje neto,

sinó gradual.Por lo tanto no se puede aplicar éste método para
la determinación volumétrica del hierro en la arena.

gitulacióh con sulfato cerigg 010018.1ndicadorvioleta de metilo
I_;educción con reductor de plata.
En vista de la imposibilidad de poder usar el métodovolumétrica

descripto anteriormente,hemos recurrido al sulfato cerico usando

comoindicador violeta de metilo(m6todo de los Drs R.Vanossi y R.

Ferramola(l5))reduciendo el hierro con un reductor de plata.

El reductor de plata fue introducido por G.H.Wa1den,Hanmety

Edmonds.(16) Estos autores reducen el hierro con el reductor de

plata en solución clorhidrica y titulan luego con sulfato cérico
usando comoindicador phenantrolin-sulfato-ferroso.

Comoya hemos mencionado,nosotros hemos usado como indicador
violeta de metilo.

El reductor descripto por Waldenes para macro-análisis.

Para pequeñas cantidades de hierro C.J.Van Nieuwenburg y H.B.Blu­

mendal(17)recomiendan usar un reductor más pequeño.El tubo de
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vidrio del reductor debe tener un diámetro interior de 7 nm.y 20€

mm.delargo,colocando proporcionalmente menos plata.Indican estoa

autores que los resultados obtenidos generalmente son un poco ba­

jos por la inevitable oxidación del aire.

Sin embargo F.Fryling y V.Tooley(18) encuentran que en el reduc­

tor de Walden se forma agua oxigenada por la reducción del óxige­

no por la plata de la mismamanera comoreduce el hierro tri-va­

lente.Por esta causa el ensayo en blanco es muygrande pudiendo

llegar hasta el 90%.Ademásno se puede descontar este valor,dado

que la formación de agua oxigenada es irregular.Para solucionar

este inconveniente Fryling y V.Tooley aplican al reductor de pla­

ta un saturador de hidfogeno dieminüyendo así la formacion de

H202.Trabajando con este método es ademásnecesario destilar 2 ve
cos el HCl para análisie,disminuyendo en esta forma el ensayo en

blanco del reductor de plata.

S.Edmondsy N.Birnbaum(19)comunican que para micro-determinación.

de hierro se puede evitar la Iormacién de 3202 usando una columna
reductora más pequeña.En base a esta afirmación nosotros hemos

construído un reductor de plata según las indicaciones de Zeit.
anal.Chemie (20),para ver si se podría eliminar el saturador de

hidrógeno,que dificulta muchoel trabajo.

grcparación de Sulfato cérico.(2l).Seg.B.Vanossi y R.Ferramola.

Se preparó una solución 0,05 N pesando unos 4,5 g de Ce02.

Se calentó con 30-35 ml de 32504 a 2002C durante 2 a 3 horas,has­
ta un suave desprendimiento de vapores blancoe,obteniéndose un

producto rojo pastoso que se disolvió en agua.
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Se decant6,tiltr6 y llevó a 500 m1.conagua.

El título se ha determinado según los mismosautores con

Fe(CN)GK4,habiendodeterminado previamente su cantidad de
agua.losotros hemos obtenido un valor de 12,54% de agua.

Por dilución de 1a solución 0.05 N.,se ha obtenido 1a solu­

ción 0,001 N.

Preparación del reductor de plata.seg.Wa1den (22) y C.J.van

Nieuwenburg y Blumendal (citado anteriormente).Se tomó un

tubo de vidrio de una: 20 cm.de largo y 7 mm.de diámetro

interior.En un V380de ppdo.se suspendió 1 hoja de cobre

electrolítico en una solución de 11,2 g de R03Agen 133 ml.de

agua,agregándose unas gotas de HH03.Laplata formada se lavó
con ácido sulfurico hasta eliminación de 1a mayor cantidad de

cobre.En la parte inferior de la columnareductora se colocó

un pequeño tapón con lana de vidrio y luego una 11ave.Se

suspendió la plata en agua,pasándola luego al interior del
tubo reductor.La columnase enjuagó con ácido sulfurico di­

luido,hasta que un ensayo demostró la ausencia de cobro en

el líquido lavador.Durante estas Operacionesel nivel del lí­
quido,en el interior del tubo,no bajó nunca debajo de 1a par­
te superior de la plata,evitando así la formacion de burbujas
en el interior de la columna.E1reductor se tuvo siempre lleno
con HCl l N.

Ensazon con el reductor de plata.
Se ha investigado primeramente el gasto en sulfato cérico

en un ensayo en blanco del reductor.
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Se preparó una solución sin hierro que contenía 4 ml.de HCl

cone.en 50 m1.de agua.Esta solución fué pasada por el reduc­

tor,titulando luego con sulfato cérioo 0.001 N;gastandose

4,5 n1.Este ensayo en blanco era demasiado grande,cuando en
la titulación del hierro sólo serian necesarios unos 10 m1.de
sulfato cérico.

Análisis de arena para vidrio usando sulfato cégicogz el re­

ductor de plata.
A pesar del inconveniente de este ensayo en blanco,hemos efec­

tuado un análisis de 1a arena para comprobar si no se presen­

taran otros inconvenientes,eomo en realidad ha sucedido.

Para 1a disgregación de 1a muestra se ha seguido el método de

Ferguson (23).

Se pesaron 5 g, de arena en una cápsula de platino grande y

añadiendo 5 m1.de 1325041:1 y 4a ml.de 1:11.99evaporó hasta
vapores sulfuricos.Eeta evaporación hemostenido que repetir

3 veces,gastando 120 m1.de HF.(Debido a la materia organica

carbonizada,proveniente del HF,ya no pudimosapreciar si el

ataque fué total o no.) Las evaporaciones fueron efectuadas a

120-14080.Fina1mentellevamos hasta fuerte vapores sulfuri­

cos para eliminar el HF;dejamos enfriar,añadiendo luego lO

nl.de agua y calentamos suavemente.Se filtró y efectué varios

lavados.E1 filtro fué calcinado y el residuo disgregado con

0,2 g de KHSG4.Sedisolvió con agua,acidificó ligeramente
y filtr6.Una vez lavado,se calcinó este filtro y se efectuó

una fusión sobre el residuo con 0,2 g de Na2003. Disolvimos
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esta mezcla con agua y luego acidificamos.Reunimos las tres

solucionee,agregamos agua de bromo y 25 ml.de HCl H,eva­

porando hasta lo ml.Luego se ha diluido con lO ml.de HCl N.

pasando la solución por la columna reductora.Se lavó 3 veces
con 10 ml.de HCl N.ceda ves.De esta manera obtuvimos un vo­

lumen total de 50 ¡1.Agregamos unas gotas del indicador y

titulamos con sulfato cérico 0,001 H.gastando 95 ml.

Segundoanálisis gg la arena p.vidrio usando sulfato cérico.

1 el reductor de plata.pero trabajando con 2 5.de muestra.
Debido al gran volumen de la solución de sulfato cérico que

hemosusado en la titulacián anterior.resolvimos trabajar
con 2 g.de muestra.Efectuamoa identicamente las mismas ope­

raciones comoen el caso anterior.Para los 2 g.de arena he­

mosusado 60 ml.de Er,y en la titulación con sulfato cérico

0.001 N gastamos 51,8 ml.

Ensalo en blanco total usando sulfato cggico y reductor de 5.
A la cápsula de platino se agregaron los mismosreactivos:

agua, ácido sulfurico y ácido fluorhídrico, repitióndose tam­
bién luego todas las fases comoen la titulación anterior.
En este ensayo en blanco se utilizó 41 ml. de sulfato cérico

0,001 N.

Ensalos en blanco¡ parcialgg.
Este gasto extraordinario en el ensayo en blanco, llamó nuestra

atención, resolviendo entonces efectuar ensayos en blanco
parciales.
Por lo pronto hemos efectuado un ensayo en blanco, agregando
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todos los reactivos y haciendo todas las Operaciones, pero sin el

agregado de HF. Tomamos 0,2 g de Na2003 y 0,2 g de KHSO4pesando

las sustancias y midiendo los volumenes exactamente.

En esta titulación se gastó de sulfato córico 0,001 N. 4.1 m1.; el

decir exactamente la misma cantidad que en el ensayo de comproba­

ción del reductor de plata. La única causa de error podría pro­

venir entcnces del HF. Comprobamosentonces que el HFusado tenia

4 veces más hierro que la arena.Tambión comprobamoscualitativa­

mente la presencia de grandes cantidades de hierro en el ácido
usado.

Buscandoen la literatura la causa de esta contaminación del HF.

hemosencontrado diversas citas que indican que efectivamente,

cuando el HFestá guardado en botellas o frascos de bakelita des­

pués de muypoco tiempo,demuestra la presencia de grandes cantida­

des de hierro que provienen del ataque del HFsobre la bakelita.
Resumen

Usandopara la titulación del hierro en arena para vidrio un re­

ductor de plata en una columnareducida sin saturador de hidróge­

no y titulando luego con sulfato cérico se obtiene para el ensan

yo en blanco un valor demasiado grande,qus puede llegar hasta el
50%del valor tota1.Además tiene esta reducción el inconveniente

de tener que destilar el HClpara análisis para reducir su conte­
nido en hierro. Tambiónes necesario usar HFguardado en frascos
de ceresina.
Para purificar el HFel único métodoeficaz es la destilación en

aparatos de platino(24).No disponiendo de semejante aparato hemos

trabajado entonces con HFp.análisis con certificado de pureza y



26

guardado en frascos de ceresina.

Comolos métodos volumétricos usan una gran cantidad de arena y

en consecuencia un gran gasto de HF cuyo precio es elevado,sien—

do además el tiempo de evaporación bastante largo,y las capsulas

de platino a usarse bastante grandes. hemostratado trabajar con
métodos colorimétrieos usando menos cantidad de muestra.Para es­

te fin nos hemosbasado en el método colorimótrico con ácido tio­

glieólieo que también trabaja con solo 0,2 g. de muestra.

Disgregación con Na2905. Antes de haber proseguido con loe ata­

ques con EF y 32804,hemos ensayado si no seria más conveniente

efectuar 1a disgregación con Na2C03solamente y efectuar luego
colorimetria con SCHK.

0,2 g.de arena p.vidrio se trataron con 1 g.de Na2003en crisol
de platino durante 3 horas en la nufla, siendo el ataque incomple­
to.

Repetinos entonces las disgregaciones con 0,2 g de muestra y con

2 g de NagCO;durante 3 horas; siendo entonces el ataque comple­
to.
Ensayos de colorimetria con SCNKdisgre ando con Na CO .

Una vez disgregado con Na2003, se disolvió la mezcla con agua.
Se acidificó con HCl y llevó a sequedad en una cápsula de porce­
lana.El residuo se ha humedecido con HCl cono. llevándose nueva­

mente a sequedad. Luego se secó en la estufa durante l hora. Se

calentó entonces con agua clorhidrioa y filtró.

Una muestra del filtrado se trató con gotas de KInO4diluido y afie
dió solución de SCHK.Hemosobtenido en esta forma una colora­
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ción roja amarillenta que no hemos podido comparar con una solu­

ción tipo por la diferencia de los colores obtenidos.

Tratamos entonces de extraer el (SCN)3Feformado con éter.
De esta manera se ha podido comparar con el tubo tipo, pero las

manipulaciones y errores por la disolución del eter en agua y

por la evaporación del disolvente hacen al método poco práctico.

Tambiénhemos tratado de decantar la capa etérea que contenía el

(SCN)3Fe,y evaporar el eter; pero resultó que en ausencia comple­

ta del solvente la coloración obtenida fué más clara que la de
las soluciones tipo.

Ensaxodisgregando con nazcoa, insolubilizando la sílicel extra­
lendo el hierro comoClaFe cggÍeter y colorimetría con SCNK.

La muestra se disgregó comoen el caso anterior. Una vez ineolu­

bilizado la sílice se filtró. Al filtrado agregamosl gota de
agua de bromo y concentranos hasta consistencia siruposa. Con BCI

d:l,l se ha tomado en solución,pasando todo con más ácido a1 em­
budo de decantación.La solución fría se ha extraído varias veces

con eter. (Comose forma calor al agitar el eter con la solución,

pudiéndose reducir parte del hierro, debe enfriarse). Se ha evapoe

rado el star; se tomó con Bel lzl, oxidó con gotas de KInO4y trar
tó con SCNK.

Resultado: Igualada el tubo de la muestra con un testigo, después

de pocos minutos se dscoloraba el tubo que contenía la muestra;

no pudiéndoseutilizar por lo tanto este ensayo.

Ensazo de purificación de la2005.
Antes de haber proseguido con los ensayos colorimétricos ente­

riores se ha intentado eliminar el hierro que impurificaba al



28

118.2003.

El certificado de análisis del ¡a2003 indica comoimpureza do
hierro 0,0005fi. en 2 gramos de esta sustancia tenemos entonces

0,00001 g. Si suponemosque los 0,2 g.de arena tienen 0,00004 g.

de Fe, que es lo corriente, resultaría que la corrección necesarn

debido al Na2003 sería aprox. un 25%.

Obtensión de Hazgoa a partir del oxalato de sodio.
Según Treadwsll and Hall(25) se trató el oxalato de sodio l ho­

ra a 27020 llevando paulatinamente hasta 50020.Luego se ha di­

suelto unos 2 gramos con agua, se ha acidificado y oxidado. efec­

tuando el dosaJe con SCNK,demostrándose la presencia de grandes
cantidades de hierro.

Ensalo de purificación del Nazcoa según W.H.Withe1‘26).

Se ha tomado 40 g. de Na2003anhidro p. análisis y ha disuelto en
100 nl. de agua caliente. Luego se añadió solución diluida de

KIn04 y NH4OH.Calentando en un baño de agua,ss agregó entonces

unas gotas de alcohol para reducir el KHnO4.Finalmente se fil­

tró en caliente. A la solución filtrada se ha agregado 50 ml. de

alcohol a una temperatura de 5020. Se sufrió con hielo, cristali­

zando el Na2003y decantó. El producto cristalizado se calentó
disolviéndoss 1a masa y añadió otros 50 ml.de alcohol; se enfrió

nuevamentey decantó otra vez. Estas operaciones se han repetido

2 veces más. Luego hemos evaporado a baño maría y secado el pro­

ducto obtenido en estufa a 19030 durante li hora.

Sobre el producto obtenido hemos efectuado el dosaje de hierro

con SCNK,encontrando que tenía la misma cantidad que el Na2003
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original,no pudiéndoseutilizar por lo tanto para la eliminación
total del hierro presente.

Ensalo de preparación de Rango. libre gg hierro.prepgranndo elb 1

Nchg a partir del ClNadel cual se extrae el Fe con eter como

(SONzaFe.
Luego hemos intentado obtenerlo exento de hierro,empleando el pr

ceso Solvay.Tomamoe30 g de ClNa p.análisis.Disolvimos en 100 ml

de agua.Acidificamos y oxidamos con gota de KMnO4agregando lue­
go solución de SCNK.Seha extraído entonces el hierro con eter.
Fueron necesarios 5 extracciones.En la solución obtenida se hizo

burbujear amoniaco gaseoso yluego 002 de un cilindro,lavando el

gas en un frasco lavador con agua.Después de pasar CO2unas 3 ho

ras precipitó el NaHCO3formado.Previamente se fueron formaido
cristales en la parte superior del Erlenmeyer.Lamasa obtenida

se enfrió con hielo y filtró por succión,secando luego en la es­

tufa.Cantidad de NaHCO3obtenida 13 3.Finalmente se llevó el bi­
carbonato de sodio durante 2 horas a 250-30020.Del producto obte

nido tomamosuna muestra equivalente aprox.a 2 g.de ¡lach3 obte­
niéndose una fuerte reacción de hierro.Por lo tanto tampocohe­

mos podido aplicar este método.

En vista de las dificultades que ofrece tanto la completa purifi

cación del Na2c03 comotambién la colorimetria cuando se usa es­
te disgregante,hemos tratado de aplicar un micro-método colorime

trico con ácido sulfosalicílico efectuando el ataque ConHF(en

frascos de ceresina) en presencia de 32504.
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Ensalos sobre la disgregación de la arena.

Con la experiencia que hemosadquirido en la disgregación,mencio­

naremos la mejor forma de disgregación de la arena según nuestro

parecer.Todos los autores cuando sólo se trata de determinar hie­

rro atacan con HF en presencia de 32804.
Ferguson necesita para 5 g de nuestra 80-120 ml.de HF,y a veces

más.Le agrega cada vez 40ml.y evapora a 120-14OSC.Bsta forma de

ataque necesita en primer término una gran cápsula de platinosen

segundo lugar una evaporación larga con posible pérdida por pro­

yección debido a la alta temperatura y en tercer lugar comoel

Er siempre contiene algo de materia organica no es posible obser­

var si la disgregación fue total,(El H2804carboniza la materia or
ganica).E¡iste ademásel inconveniente del alto precio del HFpa­

ra tan gran cantidad a usarse que al tener que efectuar un ensa­

yo en blanco se eleva al doble.Una vez atacada la arena el mismo

autor trata el residuo con agua caliente y filtra.Luego calcina

el filtro y sobre el residuo efectúa una fusión con KHSO4.
Otros autores comoWOOD,mencionadoyá”anteriormente,atacan tam­

bién con HF en presencia de 32804 a 140-1602C y llevan a seque­
dad.El residuo lo tratan directamente con BCI sin hacer ninguna

disgregación ni con Na2co3 ni con KHSO4.Estemétodo tiene la dee­
ventaja de no poder ver si el ataque fue total,debido a la mate­

ria organica carbonizada,y además comono hace posteriormente

ninguna fusión pueden quedar partículas sin atacar.

Ensgzo para comprobar si existe la necesidad de una fusión des­

pués del atague con HF 1 3280..



Para esta comprobación hemos efectuado un ataque de acuerdo a 1a

técnica que expondremoemás abajo tratando una muestra una vez a­

tacada con HF y HZSO4con fundente y otra sin 61.La diferencia ob
tenida no fue muygrande a pesar de observarse que algunas peque­

ñisimas partículas habían quedado sin atacar.cuando no había sido

atacado con fundente.Pero debe tenerse en cuenta que nosotros he­

mos efectuado repetidas evaporacionee(6-7) con muy poco HF cada

vez,eiendo entonces el ataque muchomayor,ccn menos cantidad de

ácido.Por lo tanto creemos que es absolutamente necesario efec­

tuar una disgregación ya sea con Nazco3 o con KHSO4después del

ataque con HF y 32804.
Expondremosluego al describir nuestro método,con detalle comohe

mos efectuado el ataque y la fusión de la arena.
Micromátodocon ácido sulfosalicílico.

Antecedentes: E1 ácido sulfosalicílico para determinar hierro fue

usado primeramente por L.Lorber(27).Luego Koreman(38) basándose

en el trabajo ds Lorber estudió un micrometodocolorimétrico rá­

pido para la determinación de pequeñas cantidades de hierro en so

1uciones.Nosotros hemosadaptado este método para determinar hie­

rro en arena para vidrio.

Con el método que vamos a describir se trabaja con 0,23 de arena

se efectúa repetidas evaporaciones con 16 gotas de HI cada vez en

presencia de 4 gotas de agua y 4 gotas de 32804.Con este método
se puede determinar hierro en arena para vidrio desde 0,004-0,1%

de Fe203.E1 error del método varía entre 1-7%.Lasensibilidad es

_de bJFí‘o Fenpor m1.
Colorimetria con ¿cido sulfosalicilíco.
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L.Lorber(29) ha encontrado que las sales de hierro trivalente dan

con aóido sulfosalicílico una coloración roja-rosada cuya inten­
sidad depende del grado de acidez y que en medio amoniacal dan

una coloración amarilla-anaranjada,ouya intensidad es indepen­

diente de la concentración del amoniaco.La coloración usada por
Koreman se basa en ese fenómeno.

A.Thiel y O.Peter( 30) mencionan el mótodo colorimótrico con áci­

do sulfosalicilico comoel mejor mótodopara determinar hierro,­

dado que el color es poco influenciado por otros iones y además

tiene suficiente senaibilidad,permitiendo determinar tanto el­
hierro ferroso comofórrico sin necesidad de una oxidación.En ne­

dio ácido sólo da coloración el hierro férrico.Bstos mismosauto­

res estudian el pasaje del color de un medio ácido al medio alca­

lino.Llaman entonces 1a atención sobre el fenómenocurioso de que

en medio alcalina presentan la mismacoloración tanto el hierro

di-y tri-valente,dado que normalmentelos complejos ferroso y fó­

rrico presentan distinta coloración.Para explicar este fenómeno

suponen que el complejo ferrosb se oxida instantáneamente por el

oxígeno del aire al complejo fórrico.En el medio amoniacal el

hierro está entonces al estado tri-valente,no importandosi al
principio estaba comoion ferroso o fórrico.Se puede entonces ti­
tular tanto con una solución ferrosa o tórrica dado que el color

aparece instantáneamente en medio amoniacal.La coloración que se

obtiene es bastante fija,no observándosevariación hasta dentro
de 24 horas.

Influencia de otros iones.

Según Koreman (31) no molestan aun estando en grandes cantidades
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presentes los siguientes iones2NH4,Ca,Zn,A1A3.;en pequeñas can­
tidades no molestan Co,Ni;tampocomolestan cromatos,cloruros,ni­

tratos,sulfatos,tosfatos,oxalatos y tiocianatos.
Molestan: Cu,ln,Cr,Pb,F,y derivados del ácido tartarico.

Thiel y Peter (32) mencionan que el citrato estando presente

en una cantidad mayorde 0,5 g/litro,da lugar a errores.

Micrometodogara soluciones de hierro con ácido sulfosalicilico,
de Koreman.

Este métodocolorimátrico consiste esencialmente en colocar en

un tubo pequeño que tiene una marca para un volumen de 5 ml.

unos 2 a 3 m1.de 1a solución a ensayar y en otro tubo igual

un volumen semejalte de agua;luego se añade a ambos 0,5 ml.

de solución acuosa de ácido sulfosalicílico y 1,5 ml.de NH3,al
10%en peso.En el tubo que tiene la muestra se observará una

coloración anaranjada más o menos intensa,mientras que el tubo

con agua quedará incoloro.Se lleva entonces el tubo con la

muestra exactamente a 5 nl.mientras que al otro tubo se agre­

ga solución standard de hierro.Se llevan entonces los 2 tubos

a igualdad de coloración y volumen.

A continuación damos los datos obtenidos por Koremancon solu­

ciones de hierro.

Fe {dado} Fe encontrado diferencia

0,030 mg. 0,0301 mg. 0,0001"Ñ fl
0,050 " 0,0503 " 0,0003
0,068 " 0,0675 " 0,0005
0,080 " 0,0805 " 0,0005
0,090 " 0,0901 " 0,0001
0,140 ' 0,1377 " 0,0023
0,015 ' 0,0154 " 0,0004
0,0073 " 0,0076 " 0,0003
0,0030 n 0,0031 " 0,0001
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r.Ureoh(33) comparaloe reaultadoe que ae obtienen efectuan­

do oolorimetría con ¡cido eultoealicílioo,tiooianato de pota­

eio y volumetria con KMnO4,ooneoluoionea de hierro.

SCNK ao.eulfoealic. tit.KMnO¡
0.4136F.e FÓe "Í;FCe
0.24 " 0,24 " 0,26 “
0,12 " 0.14 " 0,15 "0'25 n u n
0,18 " 0,17 " 0,16 "
0,18 ' 0,20 " 0,22 "

Parto experimental. Para comprobar el método de Koreman,hemos

repetido para eolucionee puras de hierro la titulación colori­
mátrioa con ácido aultoealioílioo,obteniendo loe siguientee
raaultadoe.

Fe dado - Fe (encontrado) error fi
l e mae n e.0 e pOe e
0.195 0.0195 0.19 0.019 9.5
0.33 0.033 0.33 0.033 s.­
O.52 C,052 0,553 0,053 1,9
0,79 0.979 9.76 0.076 3,7

1,205 0,120 1.24 0,124 2,8
1.305 0,130 1,21 0,121 7,2

1,91 0.191 1.85 0,185 393

En vista de que loe resultadoe obtenidos eran dentro de loe
límites pernitidoe para micrométodoeoolorimátricoe,hemoe re?
suelto aplicar este metodopara determinar el hierro en ls are­
na para vidrio.

Ensgloe gobre la Egsibilidad de poder efectuar oolorimetría

con ¡oido eultoeglioílioo en tuboa de Eeealer de 50 ml.

Tratando de ampliar el n‘todo oolorimétrioo,hemoe ensayado ti­
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tulsoiones oolorimátricss usando tubos de lessler.Los resultados

obtenidos no fueron satisfactorios,dado que en esa gran dilup

ción no pudimosobservar bifin la variación de la coloración

verdosa-snaranjade.Damos s continuación algunos valores
obtenidos.

Fe dado le (encontrado) error fi

nl. m8. m1. mg.

0.33 0,033 0,48 0,048 45.5

0,855 0,0855 0,77 0,077 11.

Dadols difícil observación,no hemoscontinuado estos ensayos.
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Descripción completa de nuestro método para determinar pegueñas

cantidades de hierro en arena para vidrio usando un micromítodo

con ácido sulfggglicílico.
Material necesario.

Ademasde materiales comunes se necesita:
1 microbureta de 2 ml.

1 crisol de platino de unos 5 g.

2 tuhos de vidrio,inooloros de iguales propiedades ópticas,pre­

feriblemente de fondo plano con las siguientes dimensiones aprox.

: largo 65 mm;diámetro interior 16 nm.

Drogas necesarias:
Acidofluorhídrico p.análisis con certificado,de 48 fi en frasco

de ceresina.¿g¿gg sulfurico p.análisis con cert.
Solución de amoniaco aproi.al 10g en peso.Se prepara agregando

a 28-30 ml.de amoniaco cono.para análisis unos 45 ml.de agua bi­
destilada.
Sal de Mohrexenta de hierro trivalente.

Preparación de la solución standard segég KoremanS252

Se pesan aprox.1.75 g sal de Mohrlibre de hierro trivalente;se

disuelve en agua previamente hervida a la que se añade 5 ml.de

H2804cono y se lleva exactamente a 250 ml.En la solución obteni­

da se determina el hierro por microtitulación con KMn04.(se

puede tomar 10 ml.de esta solución y titular con KMnO40,1 N,
usando una microbureta de 2 ml.)De la solución obtenida se to­

man exactamente 25 ml.(que contienen 25 mg.de hierro) y agrega

100 ml.de agua,ademas se añade 2,5 g de ácido sulfosalicílico y

75 ml.de solución amoniacal que se prepara como se ha menciona­
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do mie arriba.3e lleve entoncee exactamente e 250 ¡1.En este eo­

lución tipo tiene cede ml.entoncea 0,10 ng.de hierro.

l‘godg:
En un crisol de platino ee pasen exactamente 0,2 g de arena ti­

nemente pulveriaede.3e agrege 4 gotas de agua y 4 gotas de sto4
conc.Lnego ae añade 16 goteo de B!.Se evapora a una temperature

de 608c.eprox.heate eliminación del Hrsluegc ee eleve gradualmen­

te le temperature hasta llegar e vapores eulfuricoe.5e deje en­
friar y añade otree 16 goteo de H!.repiti¿ndoae la eveporacián.

(En nuestro ceeo tuvimoe que repetir 6 vecee le evaporación). Si

dcepuee de la tercera o cuarta evaporación no ee puede observar

bien ai el ataque fue total, conviene en eee momentollevar a ae­
quedady calcinar ligeramente para eliminar la materia organice
ccrbonizede proveniente del HF. Deapuóe de agrege otra vez unee

gotas de agua y 82304 y 16 gotae de HF, y ee repite la evapora­
ción. La mejor manerapara ver ei el ataque fue total. es retirar
el crisol de le fuente de calefacción unoe lO minutos deepu‘e de

haber agregado lee 16 gotas de Hr'deepuee de le cuarta o quinta

evaporación; porque entoncee las pertee eolublee están en eolup

ción, la eateria organica eliminada por calcinación, quedandoen­
toncee eolemente inaoluble lee pertee aún no atacadee. Comose

trabaja con poca cantidad de HF, no ee necesario en muchos caaoe

efectuar una celcinación entre lee evaporacionea, dado que la ne­

terie organice presente generalmente ee poca. Deepuóa.del último

ataque ( generalmente eer‘n neceeerioa 5-7 evaporacionee). queden

lamenta un par de partículae ceei imperceptiblee a la vieta. Se

evapora entonces e eequeded, luego ee calcina debilmente unoe mi­
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nutos a fuego directo,hasta la eliminación de toda materia orga­

nica. Se hace luego una fusión ya sea con 0,2 g de KHSO4o mejor

con 0,2 g de Na2003.

En caso de haber efectuado la fusión con KHSO4,se deja enfriar

la mezcla. agrega l ml. de agua y 2 gotas de 32804 conc. se disuel­
Ve entonces la mezcla calentando; se deja enfriar y agrega al mie­

mocrisol de platino qua aún contiene la solución de hierro obte­

nida de la arena, unos 0,5 m1. de ácido sulfosalicilico acuosa al

10%(b), aparece entonces una coloración rosada. Luego se añade al

mismo crisol 1,5 nl. de amoniaco al 10%en peso (preparado como

ya se ha dicho).El color rosado pasa entonces a amarillo anaran­

jado. La solución del crisol de platino se pasa entonces al pe­

queño tubo colorimétrico. Se lava entonces al crisol 4 o 5 veces

con aprox.0,5 n1.de agua cada vez, y se va agregando al tubo que

contiene la solución hasta completar el volumen de 5 nl.

A1 segundo tubo se agrega 1 ml.de agua y 0,5 ml.de ácido sulfosa­

licilico al 10%y 1,5 m1. de amoniaco a1 10%en peso. A este tubo

que todavia esta incoloro se agrega entonces gota a gota solup

ción standard de hierro por medio de la microbureta hasta obte­

ner igualdad de coloración y volumen. De acuerdo a los ml. gasta­

dos se calcula la cantidad de hierro que tiene la arena.

Si en la disgregación anterior se reemplaza el KHSO4por el

Na2C03,el procedimiento es exactamente igual con la única dife­
rencia que la masa disgregada se disuelve con 1.5 nl. de agua y

luego se acidirica con ácido concentrado, agregando luego los mis­

mos reactivos como en el caso con KHSO4.El ensayo en blanco que

hemosefectuado resultó completamente despreciable.
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Notas: (a) Para obtener la temperatura de 6026, necesaria para la
evaporación.se puede colocar el trípode sobre 3 tacos de madera

de maneraque la tela metálica este aprox.a una distancia de lO

cn.de la llana pequeña del Bunson.Despu‘s de media hora se va a­

cercando la llama a la tela. hasta que aparezcan vapores ulfuricos.

De este manera no hay perdida por proyección.

(b) La solución de ¿cido sulfosalicílico se prepara cada ves di­

solviendo 0,2 g del acido sólido en 2 m1. de agua.

A continuación damos los valores obtenidos con el método descrip­

to analizando una arena para vidrio.
Tabla N9 II

arena nl.soluc.gast. gg. Fe Fe .
0.2008 g 0,36 0,036 0.0255
0,2022 " 0.37 0,037 0.0261
0.2022 " 0.375 0,0375 0,0264
0.2012 " 0.40 0,04 0,027
0.2014 " 0.36 0,036 0.0254

En la tabla N2 II presenta la primer columna los gramos de arena

usados para el análisis; la segundalos ml. gastados en la titula­
ción colorim‘trica con ¿cido eulfosalicilico; la tercera los ng.de
Fe presentes cn la cantidad de arena pesada y la cuarta el por­

csntaje de F0203 prcsente en 100 g. de arena.
rara conocer la bondad del métodocolorimítrico anteriormente des­

cripto. hemosefectuado una serie de análisis,usando siempre la

misma arena. pero agregando a la muestra antes del ataque con ENy
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1-12804cantidades de hierro conocidas por medio de una microbureta
En la tabla N8III se hallan los valores obtenidos.
Explicación de la tabla N2 III.
Esta tabla está dividida en 2 seccionesxla primera contiene los

valores calculados y 1a segunda los valores encontrados.La primer

columnacontiene los granos de arena pesados para el analisisila

segunda los ml.de solución de hierro conocida agregada a la are­

na antes del ataque;la tercera indica los mg.de Fe conocidos que

se han agregado a la arena.La cuarta contiene los ml.totales que

deben gastarse en la titulación colcrim‘trica suponiendo que pa­

ra la arena sólo se gastan 0,36 ml;asi por ej.los 0,545 ml.es­

tin formados por los 0,36 ml.que se usan para la arena más los

0,18 m1.que se han agregado.La quinta columna tiene el equiva­

lente en mg.y la sexta el porcentaje de Fe203.
La segunda sección contiene los valores encontrados.

La primer columnacontiene los ml.de solución tipo gastadcs¡la

segunda su valor en mg.¡la tercera el porcentaje de 2.203; y la
cuarta y última el error por ciento,entre el valor calculado y
encontrado.

Comocomparación hemos efectuado unos analisis de arena,(usando

la misma muestra)efectuando el mismom‘todo de disgregación

descripto pero haciendo la colorimetria con acido tioglicólicc

y en otros ensayos con SCNK.

Ensaxocon acido tioglicólico:
Existe en la literatura comoya hemos mencionado anteriormente

un m‘todo para determinar el hierro con acido tioglicólico.

Nosotros hemos tenido a disposición una pequeña cantidad de es­
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te acido que nas permitió efectuar un analisis sobre la misma
muestra de arena.

Este m‘todo trabaja tambiín en medio aloalino.La comparación se
efectúa en tubos de Nessler.

Este metodo no ofrece una serie de ventajas que tiene el metodo

con acido sulfosalicílioo.Primeramente el acido tioglicólico es

una sustancia muydifícil de obtener en el comercio dado que so­

lo hace pocos meses ha sido industrializada en Estados Unidos.

Ademas se usa en este metodo 15 ml.de HF,haciendo solamente una

evaporación,gastando así la triple cantidad de HFque en el me­

todo nuestro.Además en vez de fundir con 0,2 g de Nazco3 usa 2 g.
Esta gran cantidad significa que ni aun con los 15 ml.de HFha

conseguido el ataque total.Es por lo tanto muchomejor trabajar

con pocas porciones y llevar repetidas veces hasta vapores sul­

furicos.El inoonveniente,al tener que usar tanto HFy Na2003,
consiste en que el ensayo en blanco en vez de ser despreciable

puede alcanzar un valor de 50 hasta 100%.Ademásel autor de es­

te metodo diluye la solución obtenida de la arena a 100 mlsto­

mandoluego 20 ml.para efectuar la colorimetría.Esta operación

_sólo se puede hacer cuando relativamente hay muchohierro;pero

cuando hay poco alrededor del 0,02% hay que tomar todo el liqui­

do porque sinó el volumena medir en la titulación colorimetri­

ca es demasiado pequeño.

El acido tioglicólico ademáspresenta la desventaja que estando

un tiempo guardado aun en atmósfera de nitrógeno se forma en el

fondo del frasco un ppdo blanco-amarillento de acido di-tiogli­

cólico,habiendo a1 abrir el tapón un fuertísimo olor a mercap­
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tanes.El olor es tan fuerte quo aun al dia siguiente todavia II

bien perceptible el olor desagradable tanto en la ropa comoen
el ambiente.¿n la tabla N2 IV indicamos el valor obtenido ha­

ciendo la colorimetria con acido tioglicólico.

Ensalos usando tiocianato. Hemosensayado tambi‘n la titulación

colorim‘trioa con tiocianato de potasio trabajando en las mismas

condiciones comoen el m‘todo con acido sulfosalicilico pero ha­

ciendo la comparación con SCNKen tubos de Nessler de 50 ml.

Hemosefectuado esta comparación porqu‘ L.B.Skirmer (35) indica

quo no ha obtenido resultado satisfactorio con esta sustancia.
Tabla N2 IV

929 acido tioglicólico.

Cantidad arena ml.usados gg¿23_ í FeQO;
0,1994 0,35‘ 0,035 0,025

Con tiocianato de potasio.

Cantidad arena ml.usados gg Fe fi Feaoa
0,2014 0,32 0,032 0,0225

0,1990 0,33 0,033 0,0228

Observando esta tabla con la N" II podemosobservar que los va­

lores obtenidos con ácido tioglioólico y ácido sulfosalicílico
concuerdan bastante bien,mientras que con el tiocianato los va­

lores son un poco mas bajos alrededor del 11%.Comoel acido tio­

glicólico y acido sulfosalioilico son muchosmenossensibles a

iones extraños que el tiocianato,los valores más bajos observa­
dos con este último pueden ser atribuidos a la presencia de pe­

queñisimas cantidades de sílice a los cuales el tiocianato es

muysensible.
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Ventajas y desventajas del m‘todo propuesto.

Las ventajas que presenta esto método que hemos descripto son

las siguientes:
12) El ensayo en blanco es despreciable.

22) Se usa poca cantidad de HF-pudiéndose usar un crisol de Pt

pequeño.

32) El m‘todo es rápido pudiendose aplicar a 1a industria.

42) So evapora a temperatura baja,no existiendo el peligro de

perdida por proyección.

52) Se usan drogas facilmente obtenibles en el comercio.

La desventaja que presanta el m‘todo es que sólo se puede deter­

mina r el hierro en arenas que no tengan más de 0.1 fi de Fe203.
Pero comoel máximode hierro en arena para vidrio inooloro es

del 0.07% este m‘todo es el mas indicado para esos limites.En

caso que tambi‘n se quisiera usar para arenas que tengan más de

0,1% (vidrio ooloreado-verde),se pueden tomar volumenes parcia­
les de la solución total.

Las causas que pueden dar lugar a resultados falsos ademas del

empleo de un m‘todo no adecuado para esta clase de determinacio­

nes,pueden ser las siguientes:
12) El HFguardado en frascos de bakelita puede disolver relati­

vamente grandes cantidades de hierro y si el ensayo en blan­

co no se efectúa todas las veces puede dar lugar a errores.
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Lo mas conveniente es usar HF guardado en frascos de ceresina.

22 Disgregación incompleta a causa de la materia organica carbo­V

nizada.Debido a que el HF tiene siempre pequeñas cantidades

de materia organica disuelto que se carbonizan al evaporar

hasta vapores sulfúricos no se puede observar en casi todos

los casos si el ataque Iu‘ tctal.Conviene en este caso hacer

una d‘bil calcinación para eliminar la materia organica y

luego seguir atacando con HF y H2804.

32) Muchos autores no disgrsgan ni con KHSO4,ni con Nazco3 des­

pu‘s del ataque con HI y H2804.Bsto puede dar lugar a erro­
res dado que a veces hay pequeñas partículas que no son ata­

cables por el HF.

49) El crisol de platino puede estar contaminadode hierro,cuan­

do no se usa exclusiVamente para esta clase de análisis.

Todos los factores mencionadospueden dar lugar a serios errores
en esta clase de determinaciones.
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