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Al observar los reegli@dpe é

16 é“aﬁplisis obtenidos por diver-

sos laboratorios serios,sobre pequefias cantidades de hierro en
arena para vidrio,llama la atencién que las diferencias en la
determinacién de Fe2%%,0scilan entre el 100-300 %.

Ningin resultado de un laboratorio concuerda con el de otro ni
aproximadamente.

La literatura también registra casos semejantes como se explica-
rda mds adelante encontrando por ej; un auior solo vestigios,mien=-
tras que otro encuentra analizando la misma muestra hasta 0,03 %
Fa2'3,

Otro sutor no pudiendo llegar a ningin resultado,optd en dltima
instancia,para decidir cual es el valor exacto,por un ensayo in-
dustrial.

Nosotros noe hemos propuesto entonces de estudiar un método,que
sea répido,apto para la industria,de suficiente exactitud,y don-
de el ensayo en blanco sea despreciable.

Como resultado de estas investigaciones hemos adaptado un micro-
método con dcido sulfosalicflico descripto para soluciones de
Bierro por Koreman (1).

Adaptando este método a nuestiras ex.geneias y haciendo la disgre-
gacidn en forma de repetidas evaporaciones con muy poeco &dcido
fluorhidrico cada vez en presencia de dcido sulfurico y efectuan-
do luego sobre el residuo una fusidn con bisulfato de potasio 6
carbonato de sodio,y trabajando con muy poca cantidad de muestra
se solucionan todas las dificultades.El método descripto es ri-
pido,suficientemente exacto y el ensayo en blanco despreciable,
Primeramente haremos mencidn de la importancia que tieme el hie-

rro en la@rena para la fabricacidn del vidrio.



Luego haremos un resumen de los métodos que indica la biblio-
graffa.A continuacidn se mencionarédn los ensayos efectuados
para encontrar un método rdpido y de suficiente exactitud.
Después se describird con todo detalle la adaptacién de un
micrométodo con 4cido sulfosalic{lico y la mejor forms de
atacar la arena.Se dardn los valores obtenidos con soluciones
puras de hierro,con arena y finalmente agregando distintase
cantidades de hierro conocidas a la arena.los valores obteni-
dos se compararan con los que hemos obtenido trabajundo con
dcido tiogliecdlico y tiocianato de potasio.Finalmente se hardn
algunas apreciaciones generales y se indicardn las causas prin-
cipales que pueden dar lugar a resultados tan distintos,en

eata clase de andlisis.
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GENERALID. DES,

Se llaman vidrios en general ciertos compuestos del dcido silfi-
cico con diversos 6xidos metdlicos,formdndose gor la fusidn de
diversos compuestos y constituyendo a temperaturas muy altas

una masa muy fluida que antes de congelarse se convierte en plés.
tica y que uns veg solidificada resulta transparente,tréalﬁbida
4 opaca,coloreada o incolora y presentando siempre un brillo

cardcteristieo.

Materias prima@s para la fabricaciln de vidrio.(2)

Entre los materiales que entran en la fabricacién del vidrio,
podemos distingulr 4 grupos.:
a) Sustancias esencialmente formadoras de vidrio.
b) Fundentes.

¢) Agentes oxidantes.
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d) Agentes reductores.
e) Agentes colorantes.

f) Agentes terminadores.

Los diversos 3xidos que forman el vidrio,pueden ser Sxidos Sei-
dos y 8xidos bdsieos.Fodemos subdividir por consiguiente el gru-
po a de sustancias esencialmente formadoras de vidrio en:

31) Sustaneias que producen Sxidos £ecidos.

az) Sustancias que producen Jxidos bdsicos.

£1 compuesto mds impcrtante del sub-grupo a, lo constituye el-
anhfdrico silfoico para cualquier clase de vidrio comerciall.El
510, estd muy dietribuido emn la naturaleza y se elicuentra tanto
al estado libre como en compuestos,denomindndose en este caso si-

licatos.las variedades de los silicatos naturales pueden ser:

1) Sflice ecrietalina,como en el cuarszo,tridimita
oristobalita ete.
2) Cryptocristalina,como el flint,calcedonia,égata
Jjaspe etc.
3) silicatos amorfos como el Spalo.
El cuargo se encuentra en forma de cristales,que tienen la for-
ma de prismas exagonales,terminando en piréﬁidea también exsgo-
nales.los cristales bién formados son poco frecuentes en la na-
turaleza.
Tridinita: tiene la miema composioidén quimica que el cuarso,aun-
que de diferente forma cristalina.Se puede formar,cuando se ca-
lienta al cvarzo a alta temperatura,durante largo tiempo.

Cristobalita: es la tercer forma cristalina.Se encuentra en pe-



quefios cristales octohddricos.

La mayor cantidad de cuargo que se encuentra en la naturaleza,fo
ma un constituyente de las grandes masas de las rocas fgneas y =
productos de descomposicién,como las arenas y rocas sedimentaria
Las roocas igneae son agquellas que han oristalizado de un 1fquido
magha como por ej.lava volednica.Los componentes que han cristal
zedo de estos 1fquidos son eilicatoe como los feldespatos,micas,
hornblenda,augita etec,

Laes rocas {igneas dcidas en las cuales hay cuarzo son granito,cua
zo,obaidiana etc.El contenido total en sflice de estos compuesto
es del 65-75%.

En el caso del granito la cristalizacién ha sido lenta,siendo en
congsecuencia los cristales grandes y la estructura gruesa.Esta ¢
se de rocas se denominan plutdnicas,mientras que la obsidiana po:
eJ.8e ha formado rapidamente,siendo por lo tanto su estructura f
na,los cristales pequetios y diffciles de distinguir.En estas roc
dcidas,el cuarzo ha sido el Yltimo en eristalizar y se hamoldead
sobre los cristales previamente formados,cubriendo los intersti-
cios de la roca,aunque a veces el cuarzo y feldespato han crista
lizado simulténeamente.

Por la accién mecdnica y qufmica de 1la naturaleza se descomponen
las rocas mencionadas.El agua conteniendo disuelto el Cozes capé
de atacar los silicatos,especialmente los feldespatos.isdmsméds ac-
tuan sobre las rocas lae heladas,los calentamientos y enfriamien
tos,el viento,la lluvia etc.

El cuarzo cuando forma parte de las rocas,es el menos atacado po:



agentes quimicos de la naturaleza y por esta causa se vam elimi-
nando las partes mds solubles quedando en el fonﬂo de las oo-
rrientes los fragmentos de cuarzo,formando pequeflos cristales
rotos,mezclados més o menos con oiros fragmentos no descompues-
tos.Una vez en el lecho de 1los rios,las aguas van redondeando los
granos.S51i estos rios desembocan en lagos por ejemplo,entonces los
granos,debido a la disminucién de la intensidad de la corriente
de agua,se van depositando formando las capas de arena.

Al depositarse esta arena tiene lugar una somera clasificacién,
depositindose primero las particulas grandes y mds pesadas,sien=-
do las m€s finas errastradas a mds distancia.

La arena més aniigua,ea la que ha estado mfs tiempo expuesta a
los fendmenos mencionados,habiendo formado parte varias veces

de arena y rocas sedimentarias,siendo cada vez descompuesta.

Esta clase de arena 8s la que tiene menos contaminacidn,y los
granos mds redondeados.Por medio de conglomerantes como la dolo-
mite,limonita,calcita etc,se pueden unir nuevamente estas arenas
formande entonces las rocas sedimentarias.Si estas rocas unidas
sufren fuertes presiones,crecen las partfculas de arena,recibien-

do la roca entonces el nombre de cuarcita.-

Clase de arena adecuada para la fabricacidn de vidrio.

Las rocas {gneas tienen solo de 65-75% de anhidrico silfcico,que”
dando por lo tanto eliminados como fuente de sflice,dado que no
se puede separar de los otros constituyentes.lLas fuentes restan-
tes como la arena,rocas sedimentarias y rocas de cuarcita,son ma-

teriales aptos como materia prima.El material méds adecuado es la



arena,dado que las rocas tienen que ser reducidas previamente
al tamafio necesario,elevédndose el precio de costo.Podemos
afirmar por consiguiente que la fuente principal para obtener

la sflice necesaria en la fabricacidn de vidrio,es la arena.

Arena: E.Frias Rocha (3) define la arena como rocas incoheren-
tes que resultan de la transformacidn de rocas f{gneas o sedi-
mentarias que contienen cuarzo.

Geoldgicamepte (4) se da el nombre de arena no a una sustancia
de composicidn definida,sind a una sustancia que tiene gra-
nos de un tamafio definido.Segin esta definicién,arena es

un mineral con un gran porcentaje de granos que tienen un dié-
metro entre 0,1-1 mm.Existen ademds arenas muy gruesas que
tienen un didmetro de 2 mm.,y otras superfinas con granos de
0,05 mm.de didmetro.Debajo de esta medida tenemos lodos,ar-
cilles y sedimentos.

La clasificacidn de la arena de acuerdo al tamafio de sus gra-
nos es la siguiente:

Didmetro de granos 2 - 1 mm.es arena muy gruesa.

" " 1l - 0,5" " " gruesa.

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

" " 0y25=0,1 es arena fina.

" " Os1~ 0,05 es arena superfina

n n 0,05-0,01 son dedimentos.

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

Para la industrlia del vidrio se considera como impurezas en



la arens a todos los minerales excepto el cuarzo.lLa sflice
también puéde estar presente en forma de silicatos,no sien-
do apto estos silicatos para el vidrio.

Las impuregas pueden estar no sdlo eomo partfculas indepen-
disantes,eind también pueden estar tanto en el interior,co-
mo en la superficie o como material de cimiento.Entre las
impurezas que se pueden considerar tenemos la hematita,li-
monita,magnetita,dolomita,dxido de aluminio etc,

Eleceidn de la arena.

Al elegir la arena se consideran esencialmente 5 factores
que son: puresga,tamafio y costo.

Puresa:

Para vidrios Spticos y cristales de buena calidad se necesi-
ta una pureza extrema en la arena.las cecondiciones primor-
diales gque debe cumplir son: alto contenido en sflice Yy po-
oa cantidad de hierroc.Una arena de primera clase no debe
tener menos de 99 % de Si°2,debiendo estar presente la sf-
lise en todo lo posible como granos de cuarzo.las otras
impurezas excepto el hierro como aluminio,magnesio,caleclo,
sodio etc.presentes en pequeiias cantidades no son molestas,
por cuanto no colorean al vidrio y son agregados posterior-
mente en la fabricacién.En muchos tipos de vidrio excepto
el Jptico,el sluminio como impureza es beneficioso en vesz
de molestar.Lo mismo se puede decir referente al magnesio.
Algunas arenss pueden tener hasta 30% de (Ca,siendo enton-
ces apropiadas para fabricar botellas.Estas impurezas no

gon molestas,debiéndose saber solamente cuanto hay,para



poder regular el agregado de los otros ingredientes.

No sucede 10 mismo respecto al hierro,que es la impuresa
mds importante en la arena.Una pequefie cantidad de hierro
menos del 0,1 % de F9203 da un vidrio verde,

Importancis del tamafio de los granos de arena.

Segin Boswell (5) la arena de primera clase debe tener més
de 70 % preferiblemente mds de 90 % de granos que tengan un
didme tro de 0,25 -0,5 mm.Las arenas con granos mfs finos
serfan me jores,pero generalmente no se encuentran tan puras
como los granos més gruesos,teniendo ademds otras desven-
tajas desde el punto de viata de fabricacidn.

Damos a oontinuacidén una tabla que demueetra la impureza en
hierro que tienen diversas arenas desde el punto de vista de

su tamafio,

Didmetro _de los granos contenido en ngga_ﬁ
045 = 0,3 mm, 0,22
0,3 - 0,22 0,29
0422~ 0,16 0,31
0,16~ 0,12 0,80

Es muy importante ademfs que la arena tenga en toda su masa
granos de un didmetro uniforme.

Purificacidn

El método m&s econdmico es el lavado y zaranieado,siguiende
finalmente el secado.Esta purificacidn puede rebajar ¢l con-

tenido en hierro de una arena desade 0,08 % hasta 0,02 %,



Especificaciones formuladas por la American Ceramioe

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 Al20= % FeaOa %
(vidrio dptieco) 0.2 0,02
Jegunda calidad
(Flintglass) 05 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
Sexta calidad
(Green glass) 0,5 0,3
Septima calidad
(Green glass) 4,0 0,3
Octava calidad
(Amber :lass) 0,5 1,0
Novena calidad 4,0 1,0

Como se puede observar en la tabla, se necesita para vidrio
éptico y oristales una arerma que exige alto grado de pureza,
siendo la cantidad maxima de Fezo3 0,02%. Para el vidrio flint
que se usa para objetos de fina calidad, se emplea arena de
casi igual pureszae, siendo la cantidad mdxima de Fe0x 0,035%.
Fara la cuarta clase el mdximo es de 0,06%. Como limite se
considera 0,07%. A partir de la sexta calidad ya se trate de

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

Coloracidén debido al hierro.(6)

La coloracién dada por el hierro al vidric depende del esta-
do de oxidacién en que se encuentre este metal. El dxido fe-
rroso tifie mds al vidrio que el éxido férrico. Siendo prin-
cipalmente la coloracién funcidn directa del tenor de FeO emn
el vidrio, la fabricacién ideal serfe, si todo el hierro ame
encontrara al estado trivalente. Pero como los Sxidos man-
tienen un estado de equilibrio, no es posible le oxidacién
completae La coloracién obtenida por el dxido férroso es de
10 = 20 veces mas fuerte que la del Jxido férrioco.

Necesidad de decoloracidn por oxidaci6n;17parcolores

complementarios.

Un vidrio, fabricado eon una arena que tenga menosz de 0,02%
de F3203 necesita aldn ser decolorada, ya sea oxidando durante
la tusién o usando un colorante complementario. Cuardo el
horno posee atmésfera oxidante ya se puede obtener cierta de-
coloracién por el pasaje del hierro a su estado oxidado.
También se pueden usar oxidantes quimicos como el didxido de
manganeso, nitrato de sodio o de potasio y anhidrido arsenioso.
Por el agregado de sustanclas coloreadas se puede obtener un
vidrio inéoloro, pero como el efecto se obtiene por eliming-
cién de rayos luminosos, el vidrio no es tan drillante y
transparente como sl no se usaran colorantes.

Los decolorantes mas usados son: didxiao de mangameso, Sxido

de cobalto, de selenio y ¢xido de niquel.
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Si hay mds de 0,1% de Fe203, es mejor ni intentar la decolo-
racién.

Resumniendo podemos decir entonces, que para un buen vidrio
Sptico, la arena no debe tener mds de 0,02% de Fe203; para
eristales como afximo 0,035%. Para otros vidrios incoloros,
se puede llegar hasta 0,07%. ’asando este limite, ya se ob-
tienen vidrios coloreados y de inferior calidad.

Damos a continuacién los andlisis de algunas arenas citadas

en la literatura para tener una idea de su composicién,

Arena extra Arena la. calidad Arena Ila.
Fe 203 0,009% 0,015% 0,043%
Al203 0,070% 0,051%
UgCO3 0,010% 0, 014%
Aloalis 0,006% 0,030%

5102 99.975% 99,825 99'838%
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Resultados variables obtenidos por distintos autores con

las mismas muestras.

En las paginas anteriores hemos visto la influencia que tiene
el hierro en la arena para la fabricacién de distintas cla-
ses de vidrio. Al adquirir una arens para esta industria, es
primordial saber la oantidad‘de hierro presente para poder
destinarla ya sea pura una ceaelidad de vidrio de primera, se-
gunda o tercere clase etc. Al obtener resultados falsos en el
andliels qufmico, la f4brica puede sufrir fuertes pérdidas,

y es justamente en este punto importante, donde los analis-
tas de diversos laboratorios encuentran los valores mas va-
riables. Ha sucedido, gque para una misma muestra de arena

se han dado valores entre 0,03 hasta 0,4% de Fe203.

Tambidn la literatura registra casos semejantes, como se verd
a con@inuaci&n, habiéndose llegado en uno de los casos hasta
ensayos de fabricacién, para decidir cual de los resultados es
el mds exacto. Es importante mencionar desde ya que los va=-
lores dados en los distintos casos, son casl siempre menores
a loes reales.

John B, Ferguson (7) menciona que al fabricarse los vidrios
8pticos, se han obtenido resultados pocos satisfactorios,
demostrando la prdctica gque el contenido en hierro de la are=-
na era mucho mayor, de lo que se habfa encontrado en el and-
lisis quimico. Tuvieron que reanalizar todas las muestras.

Se refiere luego a dos ejemplos que mencionaremos a conti=
nuacién.

Una arena proveniente de Missouri fue analizada, encontréndoao
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menos de 0,01% de Fozos.En los andlisis de ese laboratorio

82 hab{a disgregadcs la arena con HF en presencia de 52804.
llevando hasta vepores sulfuricos,se dilufa con sgua calen-
taba y filtraba.En el filtrado se determinaba el hierro.
Ferguson entonces creyd que las dificultodes provenf{an de una
disgresaeidn incompleta .Por lo tanto efectud el ataque igual
al método anterior,pero luego ecarbonizd el filtro y ejecutéd
una fusién con KHSO4 sobre el residuo.De esta manera obtuvo
0,03 de Fe,05 en vez de 0,01%.Cree este autor que loe erro-
res provienen solamente vor una fusién incompleta.Al final

de nuestro trabajo mencionaremos todos loe factores que a
nuestro juicio pueden dar lugar a errores serios.

El mismo analista menciona otro ejemplo.Una arena de Almont
Springs,Plorida,presentd sin efectuar la fusidn sflo ves-
tigioe de hierro;haciendo la fusidn se obtuvo 0,021 % Fe,05¢
Ademde el mismo autor da el resultado de 3 arenas que fueron
analizadas en 2 labvoratorios distintos.Uno fud el "The Ame-
rican Window Glass Company,que dié los siguientes resultados
N2l) vestigios de Fo,04,N2 2)0,006%;H8 3)0,011%;H2 4)
0,021%4,06lasificando el material de la siguiente manera:

K2 1) es apto para objetos de vidrio de la mayor puresa y flini
glass;N2 2 y 3 es apto para cristales etc.

La casa Pittsburgh Plate Glass Companys indicé para las
mismas muestras:Ng 1) 0,03%;N2 2) 0,020%4; 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



14

poco valor y usando agentes decolorantes solamente para vidrio de
ventana.

La difersncla entre los valores correspondientes varfa entre 70-
300%.

Otros autores que ee refieren a estas variaciones en la determina
eidn de hierro son Strohmann y L.Springer (8).Dicem que estabdban
ante un problems de disminuir el hierro de umna arena para vidrio
de Sajonia.El primer anilisis indicé 0,04% de ¥e203,clasificéndo-
8¢ la arena como de segunda calidad ¢eon respecto a la arena "Ho-
henbookaer" que solo tiene 0,02%.

Trataron entonces de disminuir esta impuresa,ocalcinando la arena
al rojo,dado que otro laboratorio habfa encontrado para una mues-
tra as{ tratada 0,02¢ de Fe293.Los sutores llamen 1la atencidn que
este diferente resultado puede haber provenido de la inexactitud
de los métodos de investigacidn pura cantidades tan pequeflas de
hierro,dado que de todos los experimentos efectuados,se deduce
que mediante la simple calcinacidn no disminuye apreciablemente
la riquezae de PeZOB.Para roner en claro esta dificultad,los mis-
mos autores analizarcn diversas.muestras calcinadas y sin calci-
nar,encontrando que habfa disminufdo aprox.em 1/4 de su valor.Re-
pitieron entonces las investigaciones operando con nuevas muestrai
de arena.Esta vez no encontraron ninguna disminucidn,pero otro la-
boratorio especializado en la industria del vidrio,al que habfan
encomendado la investigaoidn,helld que la cantidad de hierro hab{;
disminufdo a la mitad,otro tercer laboratorio especializado en in.
dustria de ceramica no observd diferencia alguna.No pudiendo expl:

car estas diferencias Strohmann y L.Springer siguieron trabajando
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con nuevae muestras no eneontrando ninguna diferencia.lPero otro
laboratorio nuevamente encontrd una gran disminucidén de hierro e
la arena calcinada.Otro tercer laboratorio no encontré tampoco d
ferencia alguna.

Finalmente en la imposibilidad de obtener resultados satisfacto-
rios los autores mencionados realizaron ensayos de fabricacidn e
gran escala en un horno industrial,para obtener un cristal dblanc
puro.El producto obtenido no reunid las condiciones esperadas,
siendo esto 1la me jor prueba de que la arena era de segunda cali-
dad,y de que la calcinacién no la habf{a mejorade apreciablemente
Ademds se demuestra as{ que las grandes diferencias solo me debe

a errores en los andlisis.-




Métodos volumétricos para la determinacién de hierro en arena,

Para determinar pequefias cantidades de hierro en arena para vi-
drio hay en la literusura varios métodoa que resumarsemos a con-
tinuacidn,todos ellos con mds 4 menos exigencisas,referente drogs
aparatos,tiempo ofo.

El método mds antiguo ee el de Ferguson(9).sste autor trata 5 g.
de arena con 80 y a vecea hasta 120 ml.HP(en porciones de 40 ml,
o/ves)en prescncia de H,80,.Lleva hasta vapores sulfuricos para
eliminar el HF.Diluye ocon agua,acidifica ligeramente,calienta y
filtra.Calcina el papel de filtro,trata el residuo ocon KHSO4 ha-
ociendo la fusidn,diluye con agua,acidifica y filtra si es necesa
rio.En las soluciones unidas determina el hierro por volumetria
con K20r207,dotorminando el punto final electrometricamente.
A.R.W00d(10).Ataca la muestra con HF en presencia de H,S0,,eva~-
pora & 140-1608C,y lleva luego a sequedad elevando la temperatu-
ra,0xida el hierro con bromo y titula el hierro con CISTi.Es ne-
cesario efeotuar una purificacidén especial de todas las drogase.
Diotsol(ll).trata el material semejante a Wood,pero reduce el
hierro y titula con sulfato cérico 0,000 NR.usando como indicador
tri-o-phenasntrolin-sulfatoferroso.

F.Fryling y P.V.Tooley (12) tratan 2 g de arena con HF en presen
cia de dcido sulfirico.Luego disgresan con 0,2 g.de N32c03 y ade

ads con 0,2 g.de KHSO4.Roducen el hierro con un reductor de pla-
ta saturado de hidrdgeno y titulan luego con sulfato cérico 0,02
N.en microbureta,usando como indicador phenantrolinsulfatoferros

L.B.Skirmer (13) varia su método segin que la arena tenga alrede
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dor de 0,25 % de A1203 0 algunos por cientos.Con poeco alu-
minio ataca 10 g.de arena con 100 ml.de HPF al 48%.Funde

con NaOH y clorato;estas operaciones las efectia en cap-
sulas de plata especialmente construfdas para este método.
Precipita el hierro como hidrdéxido férrico,disuelve luego
con HCl,agrega IK y almidén y titula el yodo con tiosulfato.
S1i la muestra tiene unos por cientos de aluminio,no se afiade
clorato; se separa una vez disuelta la muestra el hierro
como sulfuro;se redisuelve el hierro y lo precipita c¢omo
hid¢oxido con amoniaco,siguiendo despuds como en el caso
anterior.

Método oolorimétrico con dcido tioglicdlico.

R.C.Chirnside (14) trata 0,2 g de arena con 15 ml.de HF y
2 ml.de H2504 1:6.Se evapora a sequedad,calcina 15 minu-
tos,funde con 2 g.de N32003.disuelve en 10 ml.de HC1,
diluye a 100 ml.Toma 20 ml.de esta solucidn,afiade 10 ml.de
dcido tartarico al 10%4,1 ml.de 4cido tioglicéllico y 10 ml.
de amoniaco.La comparacidn se efectia en tubos de Hessler
de 50 ml.En el otro tubo se agrega reactivos semejantes y

A J

se titula colorimetricamente.
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Parte Experimental.

Todas las drogas usadas eran para andlisis oon certificado.
El agua era bidestilada.

Hemos ensayado primero el método de B.Ferguson resumido

en la pig.l6;pero en vez de determinear el punto final en

la titulacidén electrométricamente hemos tratado de poder
usar un indicador eligiendo para este caso la difenilamina.
Se ha trabajaudo con este indicador con soluciones de KMnO4
0,001l R y K20r207 0,005 N.,usando primero soluciones ferro-
sas puras y luego soluciores donde el hierro habfa sido re-
ducido previamente con CIZSn,destruyendo el exceso eon HgClz

Preparacién de las soluciones.
Indicador de difenilamina,l g.de difenilamina se disolvié

en 100 ml.de H2304 cono.Para las titulaclones se han usado
de 2 a 3 gotas.
Solueidn aproi.0.00S N.de KaCrQO?.

Se disolvid 4,903 g.de K, 0r,0, en agua y llevé a un litro.

De esta solucidn se tomd 25 ml.y llev{ a 500 ml.

Solueidn de C1,Sn 2 H,O.
Se han disuelto 37,5 g. de CIZSn 2 H20 en 250 ml. 1:2 HCl.
Esta solueidn se prepard siempre en el momento de usarla.

Solueidn de Zimmerman-Reinhardt.

Se disolvieron 17,5 g de SO4Mn 4 320 en 125 ml.de agus.Be
azregé agitando 31,5 ml.de 32504 cone.y 13,5 ml.de HBPO4.
al 85% y diluyé a 250 ml.aprox.

Procedimiento: La solucidn de hierro no debe tener un vo-

lumen mayor de 15-20 ml.y no contener més de 5 ml.de HCl,
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Se agregd a la solueidn de hierro una solucién dilufda de KMnO,
2=3% hasta d8bil coloracidn.3e calentd la solucidn hasta casi
ebullicidn y agregd la solucidn de Cl,5n gota & gota con una pi-
peta hasta que desaparecic el color amarillento y luego 1 o 2 go-
tes mds.Se enfrid la solucidn a temperatura ambiente y agregd de
un solo golpe 10 ml.de HgCl,.Se dej8 en reposo 2 a 3 minutos.fa-
ra la titulacidn con E,Cr,0, s agregd 200 ml.de agua,5 ml.de
HyPO, al 85 ¢ y gotas del indicador.

Al tituler con EMnO, se colocd la solucidn que contenfa el hie-
rro ya reducido en un Erlenmeyer de 600 ml.,agregd 25 ml.de so-
lucién Zimmerman-Reinhardt;ademéds 200 ml.de agua y gotas de in-
dicador,titulfndose lentamente.

Resultado:

Titulacibén con K.,Crao? 0,005 R.indicador difenilamina,

Al titular con esta solucidn,soluciones puras de hierro ferroso,

el 1fquido va tomando paulatinamente una coloracidn verdoss(debi.
do a la formacidn de sales crdmicas) y luegs hay un pasaje neto
a violeta intenso.

22 caso. Titulando soluciones ferrosas,donde el hierroc ha sido -
reducido con 0125n y HgClz,no se obtiene un virsje neto,pasando
la ¢oloracidn a un amarillento=verde-violeta,sin tener lugar un
cambio neto. |
Titulacidn con KMnO‘ 0,001 K.los mismos ensayos anterlores se re-
‘pitieron,usando para titular Kllno4 0,001 N.

Con soluciones ferrosas puras(sin previa reduccidn) hay un vira-
je neto de imeoloro a violeta.

Con soluciones ferrosas donde el hierro ha sido reducido con
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Cl,5n y HgCl,,la solucién adquiere durante la titulaoidén una opa
lescencia blanca(debido al cloruro mercurioso formadoj)teniendo
lugar un pasaje gradual desde el amarillo verdoso hasta el viole:
ta intenso,sin ningin viraje neto.Esta dificultad se debe proba-
blemente a una acoidén del mercurio sobre la difenilamina,
Resumiensto; podemoe decir que reduciendo el hierro férrico con
Cl,5n y HgCl, y titulando con Klno4 0,001N. © K20r207 0,005 N.,
usando oomo indicador difenilemina,no se obtiene un viraje neto,
8ind gradual.Por lo tantc no se puede apliocar éste método para

la determinscién volumétrica del hierro en la arena.

itulacidh con sulfato cerico 0,001N.indicador violeta de metilo

y _reduccidn eon reducior de plata,
Ex vista de 1la imposibilidad de poder usar el método volumétrico

descripto anterioramente,hemos recurrido al sulfato cerico usando
como indiecador violeta de metilo(método de loe Drs R.Vanossi y R.
Ferramola(1l5) )reduciendo el hierro con un reductor de plata.

El reductor de plata fué introducido por G.H.Walden,Hammet y
Edmonds.(16) E£stos autores reducen el hierro con el reductor de
plata en solucién clorhfdrica y titulan luego comn sulfato cérico
usando eomo indicador phenantrolin-sulfato-ferroso.

Como ya hemos mencior®io,nosotros hemos usado como indicador
violeta de metilo.

El reductor descripto por Walden es para macro-andlisis.

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

mendal(17)recomiendan usar un reductor mds pequefio.E1l tubo de
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vidrio del reductor debe tener un didmetro interior de 7 mm.y 20C
mm.de largo,colocando proporcionalmente menos plata.Indican estos
autores que los resultados obtenidos generalmente son un poeco ba-
jos por la inevitable oxidacidn del aire.

Sin embargo F.Fryling y V.Tooley(1l8) encuentran que en el reduc-
tor de Walden se forma agua oxigenada por 1la reduecidn del Sxige-
no por la plata de la misma manera como reduce el hierro tri-va-
lente.Por esta causa el ensayo en blanco es muy grande pudiendo
llegar hasta el 80%.Ademds no se puede descontar este valor,dado
que la formaoidén de uguwx oxigenada es irregular.Para solucionar
este inconvenlente Fryling y V.Tooley aplican al reductor de pla-
ta un saturador de hidfogeno disminiyendo asf la formacidn de
H,0,.Trabajando con este método es edemds necesario destilar 2 ve
025 el HC1l para andlisie,disminuyenio em ests forma el emsayo en
blanco del reductor de plata.

S.Edmonde y N.Birnbaum(19)eomunican que para mioro-determinaci&ns
de hierro se puede evitar la formaocién de 3202 usando una columna
reductora mds pequefla.En base a esta afirmecidn nosotros hemos
construfdo un reductor de plata segin las indicaciones de Zeit.
anal.Chemie (20),para ver si se podrfa eliminar el saturador de
hidrdgeno,que dificulta mucho el trabajoe.

Preparacidn de Sulfato e¢érico.{21).Seg.R.Vanossi y R.FPerramola,

Se preparé una solucidn 0,05 N pesando unos 4,5 g de CeO,.
Se calentd con 30-35 ml de H S0, a 2008C durante 2 a 3 horas,has-
ta un suave desprendimiento de vapores blancos,obteriéndose un

producto rojo pastoso que se disolvid en agua.
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Se decanté,filtrd y llev§ a 500 ml.con agus.

El t{tulo se ha determinado segin los miesmos autores con
Fe(CN)GK4,hahiendo determinado previamente su cantidad de
agua.Nosotros hemos obtenido un valor de 12,54% de agua.
Por dilueidén de la solueidn 0,05 N.,se ha obtenido la solu=-
eién 0,001 W,

Preparacidén del reductor de plata.seg.Walden (22) y C.J.van

Nieuwenburg y Bluwendal (citado anteriormente).Se tomé un
tubo de vidrio de uro: 20 ocm.de largc y 7 mm.de didmetro
interior.En un vaso de ppdo.se suspendid 1 hoja de cobre
electrolf{tico ¢n una solucidn de 11,2 g de NO;Ag en 133 ml.de
sgua,agregandose unas gotas de HEO5.La plata formada se lavé
ccn deido eulfurico hasta eliminacidn de la mayor cantidad de
cobre.%n la parte inferior de la eolumna reductora se coloed
un pequefioc tapén con lana de vidrio y luego una llave.Se
suspendid la plata en agua,pasdndola luego al interior del
tubo reductor.la columna se enjuagé econ £eido sulfurico di-
lufdo,hasta que un ensayc demostrd la ausencia de cobre en

el 1fquido lavador.Durante estas operaciones el nivel del 1{-
quido,en el interior del tubo,no bajd nunca debajo de la par-
te superior de la plata,evitando asf{ la formacidén de burbujas
en el interior de la columna,El re uctor se tuvo siempre lleno
com HC1 1 K.

Ensayos con el reductor de plsta.

Se ha investigado primeramente el gasto en sulfato cérico

en un ensayo en blanco del reductor.



Se prepard una sclueidn sin hierro gue eontenfa 4 ml.de HC1l
cone.en 50 ml.de agua.Bsta solueidn fué pasada por el reduc-
tor,titulando luego con sulfato cérico 0,001 N;gastandose

4,5 ml.Este ensayo en blanco era demasiado grande,cuando en
la titulacidn del hierro sélo serian necesarios unos 10 ml.de
sulfato cérico.

Andlisis de arena para vidrio usando éulfggp cérico y el re-

ductor de plata,

A pesar del inconveniente de este ensayo en blanco,hemos efec-
tuado un andlisis de la arena para comprobar si no se presen-
taran otros inconveﬂientes,como en realidad ha sucedido.

Para la disgregacidn de la muestra se ha seguido el método de
Perguson (23).

Se pesaron 5 g, de arena en una cdpsula de platino grande y
afiadiendo 5 ml.de H,50, 111 y 49 ml.de HF,se evapord hasta
vapores sulfuricos.Esta evaporscidn hemoe tenido que repetir
3 veces,sastando 120 ml.de HF.{Lebido a la materia organica
carbonizada,proveniente del HF,ya no pudimos apreciar si el
atagque fué total o no.) Las evaporaciones fueron efectuadas a
120-14C2C.Finalmente llevamoe hasta fuerte vapores sulfuri-
cos para elliminar el HF;de jamos enfriar,afladiendo luego 10
ml.de sgua y calentamos suavemente.Se filtrd y efectué varios
lavados.El filtro fué calcinado y el residuo disgregado eon
0,2 g de KHSC,.Se disolvié eon agua,acidificé ligeramente

y £iltr6.Una vez lavado,se caleind este filtro y se efectud

una fusidn scbre el residuo con 0,2 g de NaZCOB. Disolvimos



esta mezcla con agua y luego acidificamos.Reunimos las tres
8oluciones,agregamos agua de bromo y 25 ml.de HCl N,eva-
porando hasta 10 ml.luego se ha dilufdo con 10 ml.de HC1l N.
pasando la solucidn por la columna reductora.Se lavd 3 veces
oon 10 ml.de HCl N.ceda ves.De ecta manera obtuvimos un vo-
lumen total de 50 ml.Agregamos unas gotas del indicador y
titulamos con sulfato c¢érieco 0,001 N.gastando 95 ml.
Segundo andlisis de la arena p.vidrio usando sulfato cérico.

Y el reductor de plataspero trabajando con 2 g.de muasstra.

Debido a1 gran volumen de la solucidn de sulfato cérico que

hemoe usado en la titulacidn anterior,resolvimos trabajar
con 2 g.de muestra.Efectuamos identiicamente las mismas ope-
raciones como en el caso anterior.Para los 2 g.de arena he-
mos usado 60 ml.de HF,y en la titulacidn con sulfato cérico
0,001 N gastamos 51,8 ml.

Ensayo en blanco total usando sulfato cerico y reductor de Ag.

A la oapsula de platino se agregaron los mismos reactivoe:
agua, fcido sulfurico y dcido fluorhidrico, repitiéndose tam-
bién luego todas las fases como en la titulacién anterior.

En este ensayo en blanco se utilisd 41 ml. de sulfato cérico
0,001 N.

Ensayos en blanco, parciales.

Este gasto extraordinario en el ensayo en blanco, llamé nuestra
atencién, resolviendo entonces electuar ensayos en blsneo
parclales,

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. Tomamoe 0,2 g de Na2COz y 0,2 g de KHSO4 pesando
las sustancias y midiendo los volumenes exactamente.

En esta titulacién se gastd de sulfato e¢érieco 0,001 N. 4,1 ml.; et
decir exactamente la misma cantidad que en el ensayo de comproba=-
¢ién del reductor de plata. La tfinice ecausa de error podria pro-
venir entonces del HF. Comprobamos entonces que ol HF usado tenia
4 veces més hierro que la arena.También comprobamos cualitativa-
mente la presencia de grandes cantidades de hierro em el acido
usado.

Buscando en la literatura la causa de esta contaminacidn del HF,
hemos encontrado diversas citas que indican que efectivamente,
cuando el HF estd guardado en botellas o frascos de bakelita des-
pués de muy poco tiempo,demuestra la presencia de grandes cantida-
des de hierro que provienen del ataque del HF sobre la bakelilta,

Resumen
Usando para la titulacién del hierro en arena para vidrio un re-

ductor de plata en una columna reducida sin saturador de hidrdge-
no y titulando luego con sulfato c¢érico se obtiene para el ense~
yo en blanco un valor demasiado grande,que puede llegar hasta el
504 del valor total.Ademés tiene esta reduccién el inconveniente
de tener que destilar el HCl para analisis para reducir su eonte-
nido en hierro., Tambidn es necesario usar HF guardado en frascos

de ceresina,
Para purificar el HF el Unico método eficaz cs la destilaciénm en

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

trabajado entonces econ HF p.andlisis con certificado de pureza y
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guardado en frascos de ceresina.

Como 10s métodos volumétricos usan una gran cantidad de arena ¥y
en consecuencia un gran gasto de HF cuyo precio es elevado,sien-
do ademés el itiempo de evaporacidn bastante largo,y las cdpsulas
de platino a usarse bastante grandes, hemos tratado trabajar con
métodoe eolorimétricos usando menos cantidad de muestra.Para es-
te fin nos hemos basado en el método colorimdtrico con dcido tio=
glicdlico que también trabaja con solo 0,2 g. de muestra.

Disgrexacién con EazCO;. Antes de haber proseguido con los ata=-

ques econ HEF y H2504,hemos ensayado si no gseria mas eonveniente
efectuar la disgregacién con NayC03 solamente y efectuar luego
colorimetria con SCHK.

0y2 gede arena p.vidrio se trataron con 1 g.de NayC03 en erisol
de platino durante 3 horas en la mufla, siendo el ataque incomple-
to.

Repetimos entonces las disgiregaciones com 0,2 g de muestra y con
2 g de NapCO3 durante 3 horas; siendo entonces el ataque comple-

to.

Ensayos de colorimetrfa con SCNK diszregando eon HaxC0xe.

Una vez disgregado con Na,C03, se disolvid la mezcla con agua,

Se acidificé eon AC1L y llevé a sequedad en una cdpsula de porce=
lana.Bl residuo se ha humedecido con HC1l conc. llevindose ruevaw-
mente a sequedad. Luego se Bsecd en la estufa durante 1 hora. Se
calenté entonces con agua clorh{drica y filtré,

Una muestra del filtrado se traté con gotas de KMnO4 dilufdo y afis

di8 solucidén de SCNK. Hemos obtenido en esta forma una colora-
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cién roja amarillenta que no hemos podido comparar con una solu=-
cién tipo por la diferencia de los colores obtenidos.

Tratamos entonces de extraer el (SCN);Fe formado con eter.

De esta manera se ha podido comparar con el tubo tipo, pero las
manipulaciones y errores por la disoludién del eter en agua y
por la evaporacién del disolvente hacen al método poco practico,
También hemos tratado de decantar la capa etérea que contenia el
(SCN)3Fe, y evaporar el eter; pero resulto que en ausencia comple-
ta del solvente la coloracién obtenida fué més clara que la de
las soluciones tipo.

Ensayo disgregando con KasCOz, insolubiligando la sflice, extra-

yendo el hierro como Cl3Fe con eter y colorimetria con SCHE.

La muestra se disgregd como en el caso anterior. Una vez insolu-

bilizado la sflice se filtrd. Al filtrado agregamos 1 gota de

agua de bromo y concentramos hasta consistencia siruposa. Con HCl
d=1,1 se ha tomado en solucidn,pasando todo con mds dcido al em=~
budo de decantacién.La solucidén fria se ha extraldo varias veces
con eter. (Como se forma calor al agitar el eter ocon la soluciénm,
pudiéndose reducir parte del hierro, debe enfriarse). Se ha evapo-
rado el eter; se tom$ con HCl 1l:1, oxidd con gotas de KMnO4 y tra-
t6 con SCEK.

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

de pocos minutos se decoloraba el tubo que contenfia la muestra;
no pudiéndose utilizar por lo tanto este ensayo.

Ensayo de purificacién de NapC03.
Antes de haber proseguido con los ensayos colorimétricos ante=

riores se ha intentado eliminar el hierro que impurificaba al
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Na CO3.

El certificado de andlisis del la2003 indica como impureza de
hierro 0,0005%. en 2 gramos de esta sustancia tenemos entonces
0,00001 ge Si suponemos que los 0,2 g.de arena tienen 0,00004 g.
de Fe, que es lo corriente, resultaria que la correccién necesari
debido al Fa2CO3 seria aprox. un 25%.

Obtensidn de FayC03 a partir del oxalato de sodio.
Segiin Treadwell and Hall(25) se trat§ el oxalato de sodio 1 ho-

ra a 2702C llevando paulatinamente hasta 5002C.luego se ha di-
suelto unos 2 gramos con agua, se ha acidificado y oxidado. efec-
tuando el dosaje con SCKNK, demostréndose_la presenclia de grandes
cantidades de hierro.

Ensayo de purificacidn del Na,CO3 segin W.H.Withey (26).

Se ha tomedo 40 g. de Na,CO3 anhidro p. andligis y ha disuelto en

100 ml. de agua caliente. Iuego se afiadié solucién dilufda de
KMnO4 y NH4OH. Calentando en un dbafio de agua,se agregd entonces
unas gotas de alcohol para reducir el KMnO4. Finalmente se fil-
tré en caliente. A la solucién filtrada se ha agregado 50 ml. de
alcohol a una temperatura de 502C. Se enfri§ con hielo, sristali-
zando el NayC03 y decantd. El producto cristalizado se calentd
disolviéndose la masa y afiadié otros 50 ml.de alcohol; se enfrié
nuevamente y decantd otra vez. Estas operacliones se han repetido
2 veces méds. Luego hemos evaporado a baflo marfa y secado el pro-
ducto obtenido en estufa a 1902C durante 1% hora.

Sobre el producto obtenido hemos efectuado el dosaje de hierro

oon SCNEK, encontrando que tenfa la misma cantidad que el Na2C03
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original ,no pudiéndose utilizar por lo tanto para la eliminacidn

total del hierro presente.

Ensayo de preparacién de Nagpo3 libre de hierro,preparanndo el

Nchgip partir del ClNa del cual se exirae el Fe con eter como
(SCNzgre.

Luego hemos intentado obtenerlo exento de hierro,empleando el pr
ceso Solvay.Tomamos 30 g de ClNa p.andlisis.Disolvimos en 100 ml
de agua.Acidificamos y oxidamos con gota de KMnO4 agregando lue-
g0 solucién de SCNK.Se ha extrafdo entonces el hierro con eter,
Fueron necesarios 5 extracciones.En la solucién obtenida se hiszo
dburbujear amonidco gaseoso yluego 002 de un c¢ilindro,lavando el
gas en un frasco lavador con agua.Después de pasar CO2 unas 3 ho
ras precipité el NaHCO, formado.Previamente se fueron formando
cristales en la parte superior del Erlenmeyer.La masa obtenida
se enfrié con hielo y filtrd por succidn,secando Juego en la es~
tufa.Cantidad de NaHCO3 obtenida 13 g.Finalmente se 1llevd el bi-
carbonato de sodio durante 2 horas a 250-3002C.Del producto obte
nido tomamos una muestra equivalente aprox.a 2 g.de Na2003 obte-
niéndose una fuerte reaccidn de hierro.Por lo tanto tampoco he=-

mos podido aplicar este método.

En vista de las dificultades que ofrece tanto la completa purifi
cacién del Ra,C04 como también la colorimetr{a cuando se usa es-
te disgregante,hemos tratado de aplicar un micro-método colorimé
trico con dcido sulfosalicf{lico efectuando el ataque Con HF(en

frascos de ceresina) en presencia de 32804.
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Ensayos sobre la disgregaci&n de la arena.,
Con la experkencia que hemos adquirido en la disgregacidén,mencio~-

naremos la mejor forma de disgregacidn de la arena segin nuestro
parecer.Todos los autores cuando sdloc se trata de determinar hie-
rro atacan con HF en presencia de 32804.

Ferguson necesita para 5 g de muestra 80-120 ml.de HF,y a veces
mis.Le agrega cada vez 40ml.y evapora a 120-140%C.Bsta forma de
ataque necesita en primer término una gran cdpsula de platinojen
segundo lugar una evaporacidn larga con posible pérdida por pro-
yeccidn debido a la alta temperatura y en tercer lugar como el

HF siempre contiene algo de materia organica no es posidle obser-
var 8l la disgregacidon fué total,(El H,50, carboniza la materia or
ganica).Existe ademds el inconveniente del alto precio del HF pa-
ra tan gran cantidad a usarse que al tener que efectuar un ensa-
yo en blanco se eleva al doble.Una vez stacada la arena el mismo
autor trata el residuo con agua caliente y filtra.luego calcina
el filtro y sobre el residuo efectis una fusidén con KHSO0, -

Otros autores como WOOD,mencionado ya anteriormente,atacan tam-
bién con HF en presencia de H,S0, a 140-1608C y llevan a seque-
dad .El residuo lo tratan directamente con HC1l sin hacer ninguna
disgregacién ni con Na,C0; ni con KHSO,.Este método tiene la des-
ventaja de no poder ver si el ataque fué total,debido a la mate-
ria organica carbonizada,y ademds como no hace posteriormente
ninguna fusidn pueden quedar particulas sin atacar.

Ensayo para comprobar si existe la necesidad de una fusidn des-
pués del ataque con HF y H.S ‘°




Para esta comprobacidn hemos efectuado un ataque de acuerdo a la
técnica que expondremos méds abajo tratando una muestrs una vez a-
tacada oon HF y 32304 con fundente y otra sin é1.La diferencia ob
tenida no fué muy grande a pesar de observarse que algunas peque-
fifsimas partfculas habfan quedado sin atacar,cuando no habfa sido
atacado con fundente.Pero debe tenerse en cuenta que nosotros he-
mos efectuado repetidas evaporaciones(6-7) con muy poco HF cade
vez,8lendo entonces el atague mucho mayor,ccn menos cantidad de
dcido.Por lo tanto creemos que es absolutamente necesario efec-
tuar una disgregacidn ya sea con Nazco3 0 con KHSO4 después del
ataque con HF y H2804.

Expondremos luego al describir nuestro método,con detalle como he
mos efectuado el atague y la fusiln de la arena.

Micrométodo con acido sulfosalicflico.

Antecedentes: E1l acido sulfosalicf{lico para determinar hierro fué

usado primeramente por L.Lorber(27).Luego Koreman(28) baséndose
en el trabajo de Lorber estudid un micrométodo coloriméirico ré-
pido para la determinacidn de pequefilas cantidades de hierro en so
luciones.Nosotros hemos adaptado este método para determinar hie-
rro en arena para vidrio.

Con el método que vamos & describir se trabaja con 0,2g de arena
se efectda repetidas evaporaciones con 16 gotas de HF cada vez en
presencia de 4 gotas de agua y 4 gotas de H,50,.Con este método
se puede determinar hierro en arena para vidrio desde 0,004=0,1%
de Fe,05.El error del método varfa entre 1-7%.La sensibilidad es
de %]Fé"o Fe por ml.

Colorimetria con fcido sulfosalicilico.
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L.Lorbaer(29) ha encontrado que las sales de hierro trivalente dan
con adido sulfosalic{1{co una coloracidn roja-rosada cuya inten-
sldad depende del grado de acidez y que en medio amoniacal dan
una ooloracidn anmarilla-anaranjada,cuya intensidad es indepen-
diente de la concentracidn del amonfaco.la coloraciém usada por
Koreman se basa en ese fendmeno.

A.,Thiel y O.Peter( 30) mencionan el método colorimétrico con dci-
do sulfosalicflico como el mejor método para determinar hierro,-
dsdo que el color es poco influenciado por otros iones y ademds
tiene suficiente senmibilidad,permitiendo determinar tanto el-
hierro ferroso como férrico sin necesidad de una oxidacién.En me-
dio dcido sdlo da coloracidn el hierro férrico.Estos mismos auto-
res estudian el pasaje del color de un medio dcido al medio alca-
lino.llaman entonces la atencidn sobre el fendmeno curioso de que
en medio alcalino presentan la miama coloracién tanto el hierro
di-y tri-valente,dado que normalmente los complejos ferroso y fé-
rrico presentan distinta coloracidn.Para explicar este fendmeno
suponen que el complejo ferrosb se oxida instantdneamente por el
oxfgeno del aire al complejo férrico.En ¢l medio amoniacal el
hierro estd entonces al estado tri-valente,no importando si al
principio estaba como ion ferroso o férrico.Se puede entonces ti-
tular tanto con una solucién ferrosa o férrica dado que el color
aparece instantdneamente en medio amoniacal.La coloracién que se
obtiene s bastante fija,no observéndose variacidn hasta dentro
de 24 horas.

Influencia de otros iones.

Segdn Koreman (31) no molestan aun estando en grandes cantidades
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Eresentes 1o0s siguientes iones:NH4,Ca,Zn,A1 Ag. ;en pequeilas can-
tidades no molestan Co,Ni;tampoco molestan cromatos,eloruros,ni-
tratos,sulfatos,fosfatos,oxalatos y tiocianatos.

Molestsn: Cu,¥n,Cr,Pb,F,y derivados del dcido tartarico.

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

en una cantidad mayor de 0;5 g/1itro,da lugar a errores.

Micrométodo para soluciones de hierro con acido sulfosalicflieo,
de Koreman.

Eate método colorimétrico consiste esencialmente en coloecar en
un tubo pequefio que tiene una marca para un volumen de 5 mi.
unos 2 a 3 ml.d¢ la solucidén a ensayar y en otro tubo igual
un volumen seme jm te de agua;luego se afiade a ambos 0,5 ml.

de solueidn acuosa de d4cido sulfosalicflico y 1,5 ml.de NHy,al
10% en peso.Bn el tubo que tiene la muestira se observard una
eoloracidn anaranjada mds o menos intensa,mientras gue el tubo
con agua quedard incoloro.Se lleva entonces el tubo con la
muestra exactamente a 5 ml.mientras que a8l otro tubo se agre-
ga solucidn standard de hierro.Se llevan entonces los 2 tubos
a2 igualdad de coloracién y volumeﬁ.

A continuacidn damos los datos obtenidos por Koreman con solu-

ociones de hierro.

Fe (dado) Fe (encontrado) diferencis
0,030 ng. 0,0301 mg. 0, 0001
0,037 "* 0,0379 " 0,0009
0,050 " 0,0503 " 0,0003
0,068 " 0,0675 " 0,G005
0,080 " 0,0805 * 00,0005
0,090 " C,0901 " 0,0001
0,140 " 0,1377 " 0,0023
0,015 " 0,0154 " 0, 0004
0,0073 " 0,0076 " 0,0003

0,0030 " 0,0031 " 0,0001



F.Urech(33) compara los resultados que se obtienen efectuan-
do colorimetr{a con doido sulfosalicflico,tiocianato de pote-

8io y volumetria ocon KMnO,,00on solucionss de hierro.

SCNK ac.sulfosalic. tit.Kﬂno'
Q41 4 Fe. 0,44 % Fe. 0.46 5 Feo
0,24 " 0,24 " 0,26 “
Q0,12 " 0,14 " 0,15 "
0,25 " 0,25 " 0,25 "
0,18 " 0,17 n 0,16 "
0,18 " 0,20 " 0,22 "

Parte experimental. Para comprobar el método de Koreman,hemos
repetido pars soluciones puras de hierro lea titulacidn colori-

métrica con dcido sulfosalieilico,obteniendo los siguientes

resultados.

Fe (dado) Fe (onoontrtdo] error ﬁ
ml. ng. fAl.801.11p0O. .

0,195 0,0195 c,19 0,019 295
0,33 0,033 2933 0,033 Dem
0y52 C,052 0,533 0,053 1,9
0,79 0,279 0,76 U,076 3,7
0,99 0,099 1,05 0,10% 6,1
1,205 0,120 1,24 0,124 2,8
1,305 0,130 1,21 0,121 T,2
1,58 0,158 1,51 0,151 4,3
1,91 0,191 1,85 0,185 393

En vista de que los resultados obtenidos eran dentro de los
1{mites permitidos para miocrométodos colorimétricos,hemos re-
suelto aplicar este método para determinur el hierro en la are-

na para vidrio.

insayos sobre la posibilidad de poder efectuar golorimetria
con doido sulfosalioflico en tubos de Hessler de 50 ml.

Tratando de ampliar el método colorimétrico,hemos ensayado ti-
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tulaciones colorimétricas usando tubos de Nessler.Los resultados
obtenidos no fueron satisfactorios,dado que en esa gran dilu-
c¢ién no pudimos observar bién la variacidn de la coloracidn

verdosa-asnaranjada.Damos a continuacidn algunos valores

obtenidos.

Fe (dado) Fe (encontrado) error %
ml. mso mlo mgo

0,33 0,033 0,48 0,048 45,5
0,855 0,0855 0,77 0,077 11.

Dado la diffcil observacidn,no hemos continuado estos ensayos.




Deseoripcidn completa da nuestro método para determinar pequeflas

cantidades de hierro en arena para vidrio usando un micrométodo
eon acido sulfosalieflico.

Material necesario.

Adends de materiales comunss se necesita:

1 microbureta de 2 ml.

1 erisol de platino de unos 5 g.

2 tu%os de vidrio,incoloros de iguales propiedades Spticas,pre-
feriblemente de fondo plano eon las siguientes dimensiones aprox.
: largo 65 mm;didmetro interior 16 mm.

Drogas necesarias:

Aeido fluorhfdrico p.andlisis con certificado,de 48 % en frasco

de ceresina.Acido sulfurico p.andlisis con cert.

Solucidn de amoniaco aprox.al 10% en peso.Se prepara agregando

@ 28-30 ml.de amoniaco conc.para ansdlisis unos 45 ml.de agua bi-
destilada.

Sal de Mohr exsnta de hierro trivalente.

Preparaciin de la solucidn standard segin Koreman (34)

Se pesan aprox.l,75 g sal de Mohr libre de hierro trivalente;se

disuelve en agua previamente hervida a la que se afiade 5 ml.de
HyS0, conc y se lleéva exactamente & 250 wl.En la solueidn obteni-
da se determins el hierro por microtitulacidn con KMn04.( se
puede tomar 10 ml.de esta solucidn y titular con KMnO4 O,1 K,
usando una mierobureta de 2 ml.)De la solucidn obienida se to-
man exactamente 25 ml.(que contienen 25 mg.de hierro) y agrega
100 ml.de agus,ademds se afiade 2,5 g de €cido sulfosalic{lico y

75 ml.de solucidn amoniacal que se prepara como sa ha menciona-
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do mis arriba.Se llevae enionoces exactamente a 250 ml.En esta so-
lucidn tipo tiene cade al.entonces 0,10 mg.de hierro.

Método:

En un orisol de platino se pesan exactazente 0,2 g de arena fi-
nsmente pulverisada.Se agrega 4 gotas de agua y 4 gotas de u2s04
oonc. luego se afiade 16 gotas de HP.Se evapora a una temperatura
de 60¢C.aprox.hasta eliminaoidn del HF;luego se eleva gradualmen-
te ls tenmperatura hasta llegar a vapores sulfuricos.5e deja en-
friar y afiade otras 16 gotas de HF,repitiéndose la evaporacidn.
(En nuestro caso tuvimos que repetir 6 veces la evaporacidén). Si
despues de la tercera o cuarta evaporacién no se puede observar
bien si el sataque fué total, oonviene en ese¢ momento llevar a se-
quedad y celcinar ligeramente pars eliminar la materie organioca
carbonizada proveniente del HF. Después de agrege otra ves unas
gotas de agua y 52804 y 16 gotas de HF, y s8¢ repite la evapora-
oién. La mejor manera para ver el el ataque fué total, es retirar
el crisol de la fuente de calefeocién unos 10 minutos despuds de
haber agregsdo las 16 gotas de HFvdes; uée de la cuarta o quinta
eveporacién; porque entonces las partes solubles estdn en solu-
cién, la materia organica eliminade por ocaleinacién, quedando en-
tonces solamente insoluble lae partes sdn no atacadas. Como se
trabeja oon poca cantidad de HF, no es necesario en muchos ocasos
efectuar una celcinacién entre las eviporaciones, dado que la ma=-
teria organica precente generalmente es pooa. Des ues del Ultimo
staqus ( generalmente serdn necesarios 5-7 evaporaciones), quedan
lamente un par de psrtfculas casi imperceptibles a la vista. Se

evepora entonces a sequedad, luego se calcina débilmente wnos mi-
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nutos a fuego directo,hasta la eliminacién de toda materia orga-
nioca. Se hece luego una fusidn ya sea ocon 0,2 g de KHSO4 o mejor
con 0,2 g de NaoC03,.

En caso de haber efectuado la fusidn con KHS04, se deja enfriar

la mezcla, agrega 1 ml., de agua y 2 gotas de H2804 conc. se disuel-
ve entonces la mezcla calentando; se deja enfriar y agrega al mie-
mo crisol de platino qua adn contiene la solucién de hierro obte-
nida de la arena, unos 0,5 ml. de acido sulfosalie{lico acuosa al
10% (b), aparece entonces una eoloracidén rosada. Luego se afiade al
mismo erisol 1,5 ml. de amoniaco al 104 en peso (preparado como

ya se ha dicho).El color rosado pasa entonces a amarillo anarsn-
jado. La solucién del crisol de platino se pass entonces al pe-
quefio tuho colorimétrico. Se lava entonces al crisol 4 o 5 veces
con aprox.0,5 ml.de agua gada vez, y se va ayregando al tubo que
contiene la solucién hasta completar el volumen de 5 ml.

Al segundo tubo se sgrega 1 ml.de agua y 0,5 ml.de acido sulfosa-
lic{lico al 10# y 1,5 ml. de amonfaco al 107 en peso., A este tubo
que todavis esta incoloro se agrega entonces gota a gota eolu=-
cién standard de hierro por medio de la microbureta hasta obte-
ner igualdad de coloracidn y volumen. De acuerdo a los ml. gaste=-
dos se calcula la cantidad de hlerro que tiene la arena.

Si en la disgregacién anterior se reemplazs el KHSO4 por el
NapC03, el procedimiento es exactamente igual con la ¥nica dife-
rencia que la mesa disgregada se disuelve con 1,5 ml. de agua y
luego se acidifica con fecido concentrado, agrsgando luego los mis-
mos reactivos como en el caso con KHSO4. E1l ensayc en blanco que

hemos efectuado resultd completamente despreciable.
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Notas: (&) Para obtener la temperatura de 608C, necesaria para le
evaporacidn,se puede colocar el tripode sobre 3 tacos de madera

de manera que la tela metalica esté aprox.a una distancia de 10
cm.de la llama pequeila del Bunsen.Después de media hors se va a-
cercando 1la llama 2 le tela, hasta que aparezcan vapores ulfuricos.
De este manera no hay pérdida por proyeccién,

(b) ILa solucidén de dcido sulfosalicflico se prepara cada ves di-

solviendo 0,2 g del £ecido sflido en 2 ml. de agua.

A continuacién damos los valores obtenidos eon sl método deserip=-

to anelizando una arene para vidrio.

Tabla N8 II
arensa mles8oluc.zast, nge Fe Feo o
042008 g 0,36 0,036 0,0255
0,2022 " 0,37 0,037 0,0261
0y2022 " 0,375 0,0375 0,0264
0,2012 " 0,40 0,04 0,027
0e2014 " 0,36 0,036 0,0254

En la tabla Ng II presenta la primer colummna los gramos de arena
usados para el analisis; la segunds los ml. gastados en la titula-
0idn eolorimétrica oon &cido sulfosalicflicoj; la tercera los mg.de
Fe presentes en la cantidad de arena pesada y la cuarta el por-
centaje de Fe 03 presente en 100 g. de arena,

Cfara oconocer la bordad del metodo colorimdtrico anteriormente des-
cripto, hemos efectuado una serie de andlisis,usando siempre la

misma arena, pero agregando a la muestra antes del ataque c¢on HF y
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sto4 cantidades de hierro conocidas por medio de una microbureta
En la tabla NQ III se hallan los valores obtenidos.

Explicacidn de la tabla N2 III,

Esta tabla estd dividida en 2 secciones:la primera contiene los
valores calculados y la segunda los valores encontrados.lLa primer
columna contiene los gramos de arena pesados para el andlisis;la
segunda los ml.de solucidn de hierro conocida sgregada 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 titulacidn colorimétrica suponiendo que pa-
ra la arena sdlo se gastan 0,36 ml;as{ por ej.los 0,545 ml.es-
tdn formados por los 0,36 ml.que se usan para la arensa més los
0,18 ml.que se han agregado.la quinta columna tiene el equiva-
lente en mg.y la sexta el porcentaje de Fe203.

La segunda seccidn contiene los valores encontrados.

La primer solumna contiene los ml.de solucidn tipo gastados;la
segunda su valor en mg.jla tercera el porcentaje de F9203; ¥y la
cuarta y dltima el error por ciento,entre el valor calculado y
encontrado.

Como comparacidn hemos efectuado unos andlisis de arena,(usando
la misma muestra)efectuando el mismo método de disgregacidn
descripto pero haciendo la colorimetrfa ocon dcido tioglicélico

Yy en otros ensayos con SCNK.

Ensayo con #cido tiogliedlico:

Existe en la literatura como ya hemos mencionado anteriormente
un método para determinar el hierro con dcido tioglicélico.

Nosotros hemos tenido a disposicién una pequefla cantidad de es-~
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te doido que nos permitié efectusar un andlisis sobre la misma
muestra de arena.

Este método trabaja también ern medio alcalino.lLa comparacidn se
sfectia en tubos de Nessler.

Este método no ofrece una serie de ventajas que tiene el método
con £oido sulfosalicflico.Primersmente el dcido tioglicdlico es
una sustancia muy diffoil de obtener en el comercio dado que so-
lo hace pogcos meses ha s8ido industrializada en Estados Unidos.
Ademds se usa en este método 15 ml.de HF,haciendo solamente una
evaporacidn,gastando as{ la triple cantidad de HF que en el mé-
todo nuestro.idemds en vez de fundir oon 0,2 g de Nazco3 uss 2 g.
Esta gran cantidad significa que i aun c¢on los 15 ml.de HF ha
conseguido el ataque total.Es por lo tanto mucho mejor trabajar
con pocas porolones y llevar repetidas veces hasta vapores sul-
furicos.E1l inconveniente,al tener que usar tanto HF y NI2CO3.
consiste en gque el ensayo en blanco en vez de ser despreciable
puede glcanzar un valor de 50 hasta 100%#.Ademds el autor de es-
te método diluye la solucidén obtenida de la arena a 100 ml;to-
mendo luego 20 ml.pasra efectusar la colorimetrfa.Esta operacidn
8810 se puede hacer cuando relmtivamente hay mucho hierro;pero
cuando hay poco alrededor del 0,02% hay que tomar todo el liqui-
do porqué sind el volumen a medir en la titulacidn colorimetri-
ca ¢s demasiado pequefio.

El dcido tioglicdlico ademds presenta la desventaja que estando
un tiempo guardado aun en atmdsfera de nitrdgeno se forma en el
fondo del frasco un ppdo blanco-amarillento de dcido di-tiogli-

c¢flico,habiendo al abrir el tapdn un fuertisimo olor a mercap-



tanes.El olor es tan fuerte que aun al dia siguiente todavia as
blen perceptible el olor desagradable tanto en la ropa ocomo en
el ambiente.zn la tabla K¢ IV indicamos el valor obtenido ha-
ciendo la colorimetrfa con &écido tiogliedlico.

Ensayos usando tioccisnato. Hemos ensayado tambidn la titulacidn

colorimétrica con tiocianato de potasio trabajando en las mismas

condiociones como en el método con dcido sulfosalicflico pero ha-

ciendo la comparacién con SCNK en tubos de Nessler de 50 ml,

Hemos efectuado esta comparacidn porqu‘ L.B.Skirmer (35) indieca

que no ha obtenido resultado satisfactorio con esta sustancia.
Tabla Ng IV

Con dcido tioglicdlico.

Cantidad arena ml.usados mg.Fe % FQQO3
041994 0,35 0,035 0,025

Con tiocianato de potasio.

Cantidad arena ml.usados mg Fe % Foaog

0,2014 0,32 0,032 0,0225

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

Observando esta tabla c¢on la N" II podemos observar que los va-
lores obtenidos con &dcido tioglicdlico y dcido sulfosalieflico
concuerdan bastante bién,mientras que con el tiocianato los va-
lores son un pcoco més bajos alrededor del 11%.Como el &cido tio-
glicdlico y dcido sulfosalic{lico son muchos menos sensibles a
iones extrafios que el tiocianato,los valores miés bajos observa-
dos oon este Ultimo pueden ser atribufdos a la presencia de pe-
quefifsimas cantidades de sflice a los cuales el tiocianato es

muy sensible.,




Ventajes y desventajas del método propuesto.

Las ventajas que presenta este método que hemos descripto son

las slguientes:

12) E1 ensayo en blanco es despreciable.

28) Se usa poca cantidad de HF pudiéndose usar un crisol de Pt
pequefio.

32) E1l método es répido pudiéndose wplicar a la industria.

42) Se evapora a temceratura baja,no existiendo el peligro de
pérdida por proyeccidn.

5¢) Se usan drogas facilmente obtenibles en el ocomercio.

La deaventaja que presmnta el método es que a83lo se puede deter-
mina r el hierro en arenas que no tengan mds de 0,1 % de Fe,04.
Perc como el méximo de hierrc en arena para vidrio incoloro es
del 0,07% este método es el mds indicado para esos 1fmites.En
caso que también se quisiera usar para arenas gque tengan mas de
0,1% (vidrio coloreado-verde),se pueden tomar volumenes parcia-

les de la solucidn total.

Causas gque pueden dar resultados falsos en la determinacién de Fe.

Las causas que pueden dar lugar a resultados falsos ademds del

empleo de un método no adecuado pars esta clase de determinacio-

nes,pueden ser las siguientes:

12) E1 HF guerdado en frascos de bakelita puede disolver relati-
vamente grandes cantidades de hierro y si el ensayo en blan-

co no se efectiia todas las veces puede dar lugar a errores.



Lo mas conveniente es usar HF guardado en frascos de ceresina.

29)

43)

Disgregacidn inocompleta a cuusa de la materia organica carbo-
nizada.debido a que el HF tiene siempre pequefias cantidades
de materie organice disuelto que se carbonizan al evaporar
hasta vapores sulfiricos no se puede observar en casi todos
los casos s8i el ataque fué tctal.Conviene en este casc hacer
una débil calcinacidn para eliminar la materia organica y
luego segulr atacando con HF y 32804.

Muchos autores no disgregan ni con KHSO4,ni con Hazco3 des-
pués del ataque con HF y HyS0,.E8%0 puede dar lugar a erro-
res Jado que & veces hay pequefias partfoculas que no son ata-
cables por el HF.

El orisol de platinc puede estar contaminado de hierro,cuan-

do no se usa exclusivamente parc esta clese de andlisis.

Todos los factores mencionados pueden dar lugar 8 serios errores

en esta clase de determinaciones.




BIBLIOGRAFIA

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13)

(14)
(15)
(16)
(17)

(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)

I.M.Koreman,Mikroohemie,tomo XV,315 (1934)

F.W.Hodkin and A.Cousen,textbook,Glass Technology p.61.
E.F.Rocha,Inst.Nacional de Tecnologia,7-11 (1936)

Hodkin and Cousen (2) ya citado.

" " " "

L.F.Rocha,(3) ya citado.
John B,Ferguson,Ind.Eng.Chem.Ind.Ed. 941 (1917)

Strohmann y L.Springer,Quim.Muspratt,vII,3S8.
John B.Ferguson,(7) ya citado.
AR.%ood,Zeit.anal.Chemie, 115,295 (1938-39)

Dietzel " " " " " "

F.Fryling y F.V.Tooley,J.Am.Chem.Soc.v0l.58,826,(1936)
L.B.Skismer,St.Methods of Chem,Analysis W.W.Soott,

Vol I,482 (1939).

Analyst,R.C.Chirnside,vol.64,1939 (1939)

R.Vanoesi y R.Ferramola,snales,(1932) 20,96.
G.H.4alden,Hammet y Edmonds,J.Am.Chem.Soc.350/52 (1G534)
C.I.Van Nieuwendburg y H.B.Blumendal Zeit./‘nal.Chemie Vol.
107,287,(1936)

P.Pryling y V.Tooley,(12) ya citado.

Edmonds y N.Birnbaun,Ind.Eng.Chem.Anal.Ed.vol 12,60 (1940).
Zeit.anal.Chemie (17) ya citado.
R.Vanossl y R.Ferramola(l5) ya citado.
G.H.Walden (16) ya citado.
J.B.Ferguson,(7) ya oltado.
Analyst,51,503,(1926)



(25) Treadwell and Hall,Analytical Chem.(1935) 499/500
(26) W.H.Withey,Chemical Abstracts,(1934) 4996-1

(27) L.Lorber Biochem.Ztsehr.181,391,(1927)

(28) Koreman,(l) ya citado.

(29) L.Lorber (27) ya citado.

(30) A.Thiel y O.Peter Zeit.anal.Chemie 103,161 (1935)
(31) Koreman (1) ya citado.

(32) Thiel y Peter (30) ya ecitado.

(33) P.Urech,Helvetica Chimica Acta,22,324 (1939)

Q%W.

(34) Koreman (1) ya citado.
(35) L.B.Skirmer (13) ya citado.




	Portada
	Agradecimientos
	Introducción
	Generalidades
	Resultados variables obtenidos por distintos autores con las mismas muestras
	Métodos volumétricos para la determinación de hierro en arena
	Parte experimental
	Descripción completa de nuestro método para determinar pequeñas cantidades de hierro en arena para vidrio usando un micrométodo con ácido sulfosalicílico
	Bibliografía

