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LA DETERJINACION VOLUMSTRICA DE LOS ION:LS FERROSO Y FERRICO
ESTUDIO COuPARATIVO

Los métodos voium32£;§;s:;ro;t;:ioa para valorar el hierro
se basan gencralmente en la reduccién del Fe+++ por metales,amal-
gumas, 0 substancias diversas; y en la determinacién del Fe'* for
mado o preexistente, utilizando al efecto diversos reactivos oxi-
dante, permanganato de potasio, dicromato de potasio, etc,

Estos reductores u oxidantes tiensn ventejas e inconvenien.
tes diversos, segin los casos particulares en que deban emplearse,
por lo que no resulta fécil una decisidén absoluta por cuslquiera
de ellos.

A ocontinuacibn consideraremos los diversos métodos en uso
para llevar a cabo la reduccién del Fe**" a Fe** deteniéndonos
brevemente en cada uno,

a) -Reduccién por amalgamas 1 -Liguldes

2 ~S811das.

b) =Reduccién por metales; Zn; Pb; Cd; Al; Hg; Sm; Cu.

¢) =Reduccién con cloruro estancoso.

d) ~Keduccibn con #cido Sulthidrico.
¢) -Reduccifn con anhidrido sulfureoso.



a) Reduccibn por amalgamas,
1) Amalgamas 1iquides.

El empleo de las amalgamas liquidas, de ;inc.cad-
mio, bismuto, etc. se ha extendido principalmente por los tra-
bajos de un grupo de investigadores Japoneses,con paciente de
dicacién estudiaron meticulosemente las posibilidades que -
brind:ban las amalyemes liquidas como agentes reductores,exa-
minando tzmbién con atencibn el vasto campo abierto por el co-
nocimiento de las reducciones selectivas o "diferenciales™.

Los nombres de Kinichi Someya (1) Nakazono, Kiku-
chi, Kano y Hakomori, son los primeros que figuran en la ya
extensa lista de los que han trabajaio em este importante sec-
tor de ls quimica anslitica.

k1l apareto recomendado para estes reducciones con-
siste en esencia, en una ampolla de decantacibn, con un peque-
fio embudo en la parte superior provisto de una llave de gran
paso, para introducir la amalgamas, el &cide suliflrico, y la
solucifn a reducir; una llave inferior de descerga, unida por
un tubo de goma, con pinzs, a un tubito de vidrio, lleno de

agua hervida o de &cido sulffrico diluido respectivamente,



segln se emplee amalgama de zinoc o de cadmio; y una tercers
llave lateral por donde puede conectarse la ampolla a una -
fuente de anhidrido carbbnico que desplazari el aire conte-
nido en esta,

Para preparar la amalgama Someye aconseja
lagar tres s cuatro gremos de zinc con &cido sulffirico di-
lufdo y celentar en bafio maria una hora, o menos si se emplea
polvo de zinc, con 100 gramos de mercurio y un poce de 4cido
sulffirico dilufdo, lavar varias veces con agua y eliminar los
restos s6lidos empleando un embudo separador.

La reduccién se efectfia introduciendo prime-
ro por el embudo superior de 100 a 200 gramos de la amalgama,
10 ml.de SQ4H22H. y la solucién de Fe’**; desalojando lueyo
el aire por circulacién de una corriente de CQz que entra
por la llave lateral y sale por la superior; cerrando todas
las llaves y agitando la ampolla un minuto.

Después se separa la amalgama abriendo la lla-
ve inferior y haciéndola pasar al tubito de vidrio el que es~
tard lleno de agua hervida, lo mismo que el tubo de goma.

Finalmente se afiade por el embudo 10 ml. de SO H, 18 H. y se



titula con permangenzto de potusio que se hace pasar por la
llave superior.

Someya destaca que la amalgsma puede ser use-
da repetidamente y que por 1o general no hace falta ensayo
en blanco, sunqus el sinc utilizado haya sido impuro. También -
gsosticne que la amalgsma de plomo es muy superior al reduo-
tor de Jounes.

Andrews (2) modificd el reductor de Someya
reemplazando el tubo cerrado situado en la parte inferior
del aparato, por un tubo provisto con dos llaves; de esta
manera al finalizer la reduccifn e pasa la emalgama al tu-
bo y se cierra la llave superior, pudiéndose después descar-
garla por una simple giro de la llave inferior.

Engay8 l: reduccifn de las sales férricas
‘por smalgema de g£inc, de cadmio y de bismuto titulando des-
pues con permanganato de potgsio; obtuve los mejores resul-
tados con las amalsamas de cadmio y szino,

Entre ellas prefiere la amalgama de cadmio
porque la reduccibn es més répida y requiere menos cantidad

que en el caso de ls amalgama de zinc; encontrando que para



trabajos industriales el ién férrico puede ser reducido por
la amalgama de zinc en presencia del aire, porque el error
introducido es bajo, siempre que la cantidad de hierro pre-
sente en la solucién no sea muy pequeiia.

Heindrich (3) propuso utilizar amalgame l{iqui-
da de estaiio, la que puede prepararse disolviendo estafio gra-
nulado en mercurio, bajo &cido clorhidrico, siendo el 8% la
concentracifn més conveniente.

A diferencia de los métodos jeponeses, Hein-
drich trabaja siempre en medio HCl IQZN. El 1iquido a redu-
cir y la amalgama se colocan en el reductor y se calienta a
60-70¢C., después se agita cinco minutos y se decanta. Con
ello se logra la reduccibén completa del hierro férrico a fe-
rroso y al mismo tiempo pasa a la solucién una cantidad equi-
valente de Sn**, Titula finalmente con dicromato de potasio
con difenilamina como indicador.

El inconveniente del titanio que se reduce jun-
to con el hierro fué zanjado por Someya, quien reduce a ambos
con amalgama de bismuto, titulando enseguida el titanio con

alumbre férrice y después al ién ferroso total, que es igual



@ la suma del hierro original més el 16n ferroso formado en
la valoracién del titanio.

La elezancia de estos métodos, su facilidad
de ejecucibn y la exactitud que permiten alcanzar los hacen

figurur entre los mejores propuestos hasta ahora.

2) = AMALGAMAS SOLIDAS

Entre ellas se destaca el llamado reductor de
Jones. La operacibén consist: en esencia, en hacer pasar la
solucibn fcida de hierro a través de una columna de zinc amal-
gamado.

De las muchas maneras de preparar la amalgama
de zinc una de las mejores es la siguiente (4): Afiadir 300 ml.
de nitrato mercfirico 2, por ciento (o cloruro mercfirico) y 1
o 2 ml, de HOsH concentrado a 300 gramos de zinc puro de 20
a 30 mellas, en un vaso. Agitar la mezcla de 5 a 10 minutos,
decantar la solucién y laver dos a tres veces por decantacibn,
El zinc amalgamado debe tener brillo plateado.

Se recomienda gue la acidez de la solucibén a

reducir sea aproximadamente 2 normal en Zcido sulffirico aun-



que pucden sdmiiirse soluciones desde 0,5 a § Formel ea sul-
fGrico o clorhidrico,

£s convenisnte usar suceiln 14 _ers culdando sin emberge, de
que el nivel del 1fjuido en la columna no ceidbe bajo el extre-
20 do la misma durznte la reduccidn, porjue el sire atrapade
podris reoxidar el Fe''’,

El use del reductor de Jones, pese a su simpli-
cidad y a 1a eficlencia de su accilén, no es siempre posible.

Gran nimero de cationss y no pocos aniones no
deben estar presentes em la solucibn s reducir,

El titanio, oromo, cobre, arsénico, antimonio,
oetaﬁo‘ venadio, ursnio, tungsteno, platino, coluabio y molib-
deno se reducen junto con el nio;ro y por lo t:nto interfieren,

Lo mismo ocurre con el #cido nitrico y los ni-
trétoa que som truznsiormadores en pert. em hidroxilsmins.En
el caso de que existan se deben eliminar sntes por dos evapo-
rsciones con fcido sulflrico.

Como en los minerzle: de hierro se encuentra
gensralasnte también titanio, el reductor de Jones no ee pue=

de emplear en ls reduccifn de soluciones de mineral, ls inter=-



ferencia del titanio puede ser vencida en otras formas.p.ej.
tratando la solucién con anhidrido sulfuroso, el cual no ré—
duce al titanio pero s{ al hierro; y mo introduce ningfn nue-
vo metal a la solucibn; o reduciendo con cloruro estannoso,
el cual tampoco actlia sobre el titanio.

Es indudable que entre las ventajas del reduo-
tor de Jones figuran em primer término, la rapidez con que se
efectda la operacién, 2 a 4 minutos, por lo comfn; y la senci-
llez del procedimiento,

Otro método que se basa en el uso de las amal-
gamas es el propuesto por Seiji Kancke (5) y Chujino Nemoto.
Para rcducir hierro y molibdeno emplean amalgamas 88lida de cad-
mio, conteniendo el 15% de cadmio,

A 25 ml.de la solucibn a reducir, contenidos
en un Erlenmeyer de 300 ml, se aiiaden 10 ml.de SO4H, 18 N y
20 gromos de la amalgama sblida, Se reemplaza el aire por an-
hidrido carbénico agregando un poco de carbonato de sodio;se
tapa y calienta cuidadosamente para fundir la amalgama. Se a-
gita durante 5 a 6 minutes, tiempo nscesario para efectuar

la reduccifn. Se introduce entonces un alambre de platine



y se deja enfriar, solidifiocdndose la amalgama alrededor del
alambre, Se quita el alambre y con é1 la amalgama, se lava

con un poco de agua y se titula con permanganato de potasie.

===000000 0~
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b) RLDUCCION 20% YITALES
Reduccibn con zinc,

Entre todos los metales que pueden transformar
el hierro férrico en ferroso, se prefiere por le general al
ginc,

El método es sencillo. Una forma de ejecutar-
lo consiste en colocar trozos de zinc quimicamente pure en
la solucién 4cida de la sal férrica y calentar suavcmente en
bafio maria hasta qus el 1iquido se vuelva completamente inco-
loro, comprobdndose el final de la reducoién por el resulta-
do negativo de un ensayo realizado tomando una gota de la so-
lucién y poniéndola en contacto con solucién de tiocianato
de potasio.

Después de enfriar se filtra, se diluye la
solucibén heste 400 o 500 ml. con agua hervida, y se valora.

En ver de esgregar trozos de zinoc puede em-
plearse un alambrc¢ errollado en espirsl, o dispuesto ean for-
ma de czdena con objeto de quitarlo ficilmente de la solucibn
una vez finalizada la reduccibn,

Es preciso cerciorarse de que el £inc emplea-
do no contenga hierro. Para ello basta disolver varios gra-
mos en 100 ml. de sulffirico diluido y efiadir una a dos gotas
de permanganato de potasio O, 1 N. La solucién debe colorear-
se nitidamente.

Treadwell (6) observa que si el zinc contiens
hierro la reaccién debe practicarse disolviendo completamente



una cantidad de zinc pesada con exactitud, de zanmera de po-
der aplicar ls correccifn del ensayo en blanco.. iAdemfis,di-
ce, como @ veces pueden precipiterse sobre el zinc vestiglos
de hierro de la solucifn, es recomendable disolver completa=—
mente en todos los casos, todo el zinc agregaedo, pero ello
supone una gran pérdida de tiempo,

Por otra parte mo debe olviderse que el zine
muy puro reacciona lentamente con los &cidos, aceleréndose
la disolucifn por la presencis de impurezas, generaluente
plomo y cobre.

Schultzer (7) y Schumann (8) em trabejos in-
dependiente coinciden en afirmar que si una solucién contie-
ne peguei:as cantidedes de Acido nitrico y se reduce con zing,
los resultados son demasiados altos por ue parte del nitri-
c0 pasa a hidroxilamina.

Aconsejan evaporsr previamente con sulf@irico
hasta humos blancos para eliminar todo el &cide nitrico que
pudiera heber,

Otro inconveniente serio del zino es que redu-
ce al titanio y la forma reducida de este se oxida por el per-
mangansto de potasio por 1o que pueden obtenerse resultados
falsos en el anflisis,

Reducci&ﬁ con plomo,

Es similar a la reduccilén con zinc, pero se
prefiere a esta en los casos en que la valorsoila del ién



ferroso se haréd despuds con dicromato de potasio,

Requiere calentar a ebullicién y, como lo ob-
serva Scott, (9) tiene la desventaja, aniloga al zinc, de
precipitar el Cu y separar algo de arsénico y antimonio,

El método consiste en agregar plomo puro a
la solucién 4cida de Fe'**, hasta cubrir el fondo del vaso
que la contiene, cubrir el vaso y hervir vigorosamente has-
ta que desaparezca el color amarillo y la solucién quede in-
colora.

Se decanta el liquido y se leva el plomo dos
o tres veces con porciones de 50 ml.de agua esgregando a la
solucién los 1liquidos de lavado.

Reduccibn por cadmio,

Este procedimiento es el mejor para Tread-
well. El cadmio se puede obtener libre de hierro y la reduc-
coibn puede efectuarse en muy breve tiempo (minutos) hacien-
do pasar la solucién de sal férrica por une capa de cuatro
a seis centimetros de altura de grénulos finos de cadmio
precipitado electroliticamente.

Un simple tubo estirado y en cuya parte es-
trechada se coloca un poco de algodén cubierto con polvo de
cadmio basta para las reducciones. Se agrega gota a gota la
solucién de Fe***en el tubo de reduccién, del cual cae en un
Erlenmeyer totalmente reducido. Finalmente se lava la colum-
na con ggua y se valora,
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Tembién puede usarse un espiral de alambre de
cadmio. J.Brim (10) recomienda un cilindro de cadmio como re-
ductor,

El cadmio tiene la ventaja sobre el sinc ebser-
va Treadwell, de que con seguridad no precipita ni retiens na-
da de hierro en estado metdlico, pero debe evitarse um gran
concentracién de &cido sulfdrico libre porque el Cd. puede re-
ducir a este a fcido sulfuroso en pequeiias cantidades, lo cual
traeria oomo consecuencia mayor gasto de reactivo oxidante,

Reduccién por estaiio,

Bennet (11) afirma que el estafio como agente
reductor del ién férrico ea en algunos aspectos preferibles
al zinc o al cadmio. El método consiste en llevar la solucién
dcida de 16n férrico hasta ebullicifn, agregar una pleza de
estafio y hervir uno o a lo sumo dos minutos, después que la
soluciln se ua vuelto incolora, Se coloca después el vaso en
agua fria y cuando el contenido esté tibio se decanta y lava
el metal no disuelto con agua fria.

Segin los autores el resultado es ventajose
comparade con la reduccién por cloruro estannoso.

Reduccibn por mercurio,

Mo Cay (12) y Anderson y posteriormente Camp-
bell (13) y Hook confirmaron la observaciém de J.Borar en el
sentido de que la reduccibn de las sales férricas por mercurio



es cuantitativa y répida a 60% 70° C.

El @ltimo método de Borar consiste en colocar
25 ml. de la soluciln de cloruro férrico en una botella angos~
ta de 100 ml, de capacidad, afiadir 10 ml. de écido clorhidri-
co concenirado y 2 ml. de mercurio., Luego de reemplazar el
aire por enhidrido earbénico tapar la botella y agitar vie-
lentauente dos minutos, dejar reposar 15 minutos, filtrar
a tr.vés de ln filtro de alzodén, lavar el mercurio y la bo-
tella y titulaer con dicroma o de potasio, o con permanganato
de potusio en presencia de sulfato de manganeso.

Mo Cay y Anderson establecieron que a la tem-
peratura ordinaria de 0,14 a 0,18 gramos de hierro se redu-
cen completamente agitando durante $ minutes con mercurio.

El &cido titinico en las mismas condiciones no se reduce,lo
cual tiene gran importancia dado que en anflisis de minerales
es frecuente haller juntos al hierro y al titanio. Las solu-
ciones de sulfato férrico con o sin 4cido sulfGrico se redu-
cen solo parcialmente, pero si se afiade un poco de écido clor-
hidrico o sl esté presente una cantidad de cloruro alcalino
equivalente al 5cido sulf@irico formado, la redudaccifbn se ha-
c¢e completa, ° |

Después de decenas de reducciones la mezcla
Hg-H1.Hg, que queda en la botella de reduccifn, es tan zcti-
va como el mercurio original,
Reduccién por aluminio

14

Se puede emplear alambre de sluminio como agen-

te reductor; sin embergo ol aluminio contiene casi siempre -



15

trazas de hierro. Ls posible, como en ¢l caso del ginc, reali-
£ar un ensayo en blanco para descontar el permanganato gastado
en oxidar ese hierro, pero mo resulta prictico, porque psra
efectuar la correccién con exactitud serfa necesario en cada
caso conocer la cantidad de aluminio disuelto.

Power (14) aconseja tratar con aluminio granu-
lado la solucidn clorhidrica de mineral, disolver el exceso
de aluminio con Scido Sulffirico y titular la solucién dilui-
da con dicromato de potasio par el método de Knopp.

-Reduccién por cobre.

La reduccién por cobre comstituye la base de
nunerosos métodos para valorar el hierro. Se diferencian en-
tre ellos sobre todo en le temperatura a que efectfian la re-
ducciln, y on la superficie de contacto entre el metzl y la
solucién.

Asi Scagliarini (15) y Fratesi propusieron
on 1929 un m8todo rfipido para determinar hierro y uranio ba-
séndiose en la reaccibn Fe*'*+ Cu® = Cu’*+ Fe** . Diluyen 1la
solucién neutra conteniendo 0,05 a 0,3 gramos de hierro como
sulfato, en un frasco con tapén provisto de védlvula de Bun-
sen, y una varilla de vidrio & la cual puede unirse una es-
piral de cobre. Se afiede entonces 20 ml, de écide sulffirico
concentrado, se czlienta a ebullicifn, se baja el cobre en
el 1ijuico y se hicrve por 10 minutos. Se levanta entonces
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la espirsl, se enfria, diluye a $00 ml. y se titula con per-
manz;anato de potasio.

VI IV

Anfilog:mente el cobre reduce al U —=— =~— pe-

ro se nedesitan de 20 a 25 minutos de ebullicibn.

Kurschner y Scherer recomiendan, lo mismo que
John O.Percival, (16) el uso del cobre finawente dividido.

El método de Percival que luego se estudiard
en detalle, se basa en colocar en un Erlenmeyer de 250 ml.§
50 ml. de agua, 15 ml. de &cido sulflrico 20% y 4 ml.de la
golucitn a valorsr, Se titula el i6n ferroso existente con
permangunato O, ld; se aiiade después un ligero exceso de co-
bre wetélice precipitado en polve (0,1 a 0,2 gramos) se agi=
ta violentzmente dos minutos, se filtra y se vuelve a titu-
lar.

Los mililitees de permanganato de potasio
gastados en esta Gltima titulacién menos los empleados en
la primeras d.r4n el conienido en hierro férrico.

Conviene realizar un ensayo en blanco y des-
contar el permanganato de potasio que pudiera -gastarse en &1.

La gran rapidez com que se puoden efedtuar
las determinaciones, junto con le simplicidad y exactitud
del método, permiten considerzrlo como uno de los mejores,
especialmente para el caso particular a que fuera originaria-
mente aplicado: determinar la relacifén de los iones ferroso
y férrico, en presencia de grandes cantidedes de iém cfiprico.
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Es une de los mltovdos afie ussdos en loe ondlisis
de minerszles de hierro.

Se basa en la rescoifn 2 Fe*** " 4 5n**=2 Fe**s
sn****t ™y réplda en celiente. in rigor no se deberfa agreger

mas que ls esntided justs de cloruro estznnoso necessria para
llevar tode el hierro sl estado ferrose, noténdose esto por la
:oaaparicién del color smarillo de la soluciln, pero an la préce-
tics y con ¢l objete de tener le segurilad de haber completade
la reduccidn, se agrcga um pequeiio excese de cloruro estannoso
que ae destruye lueze por a:icién de cloruro mercfirico; con el
cual ¢l estaiio poca @ le adxima velencia, micntras se forma ums
cantidsd eguivalente de cloruro mercurioso.

£l método es sencillo em esercia, pero requiere
toa.r una seric de precasuciones psrs evitsr reacciones secunde~
riss que valseen el anfilisis,

Por esto es que no se debs szregar mfe que un ex-
ceso muy pe ueiio de cloruro estannose, pues si no pucde también
formar.e sercurie metflice al sgregar el cloruro mercéiricessn®®e
012ﬂg-3n””0201ong°. y este merourio finasente dividido es
oxidado posteriormente por el permangunsto y por sl cicromato
de potacio. bars evitar su formaciln se requlbre no agregar nis
que un exceso muy ligero de cloruro esteanoso y eniriar la so-
lucifn s le tezper.tura asmbiente antes de a;regar el clorure
merciirico,
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Trabsjando con exactitud el precipitode obténie
do debe ser blunco ; pegueiio ¢m caniiced} si es ;ris 0 si s
soluciln se enne roce, se hs separado mercurio metflico, de-
bidniose abandonar ls muest:s y raccaenzir el snflisis. Lo nis=
no Sebe hacerse si al agreger el clorurc mercfrice, el preoi-
pitaio ebtenide es muy sbundonte ¢ si no aparece presipitedlo.
Esto Gltimo iniio-ris que no se agr<gd suficiente cloruro es-
tenuoco psra reducir tode el 16n férrico,

El snélisis se torains con ume velorecila del
16n ferroso formado, aplicando el procedimicnto de Limme. msnn-
Eelinbardt si se uss permen;anato de potzsio como oxidante; ©
diluyende y sgregendo 10 al. de 50,5y 1: 53 § ml.de PO.Hy 05s
y 6 a 8 gotas de une soluciba el 1% de difenilamine va fcido sulfd
rico, titulSndoso por Gltimo coa dicrcm:ito de potssio.

Al splicar este método no debe olvidsrse gque
el Veas 10, el molibdeno y sl wolfrsnd, son reducidos junte
con el hierro.

El ion Vanaiilo mo se altera por el cloruro
merclrico pero an csatio se reoxids por el permsngencto, ori-
ginanio dstos errénsos, sin embargo se pucde eliminer su in-
terferancis titulsado con dicromate de pot:isio y 8cice difeale
lasioo sulibnico, cowo indicador. Si se tretajs con la acides
adecus’s ¢l Van:iilo no »e o.ids por el dicromsto de potasio.
Ls cuy Irecuenté cisclver heastitas o ss.metites en Cl.Sny
Cli, So debs olvidsrse que si se ha sgreg:do un exceso de ¢lo-
rure estannoso, o8 preciso oxidsr sl hlerre antes de eifectuar



" 12 reduweite, Pors ello basts
to do potasio ¢ sgus oxigeneds; climinande
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d) -~ REDUCCION POT A_IDC SULFHIDE ICO.

El icido sulfhfdrico también encuentra empleo como
reductor del i6n firrico.

Zs confin ea los anflisis de minerales precipitar los
metalcs de la se;unda divisibn, por el sulfhidrico en medio 4ci-
do, consiguiéndose al mismo tiempo el pasaje del hierro al es-
tado ferroso; despuds de filtrar se expulsa el SHz sobrante
por ebullicién, Conviene efectuar esta filtima operacifn em un
Erlenmeyer pera disminuir la posibilidad de reoxidacién por el
oxigeno del aire.

Treadwell destaca que el mftodo de reducciénm por
écido sulfhidirico dé siempre resultados altes y lo atribuye
a que al hervir la solucidn en la gue se encuenira azufre sus-
pendido, se forman productos de oxidacibén inferior del azufre,
los cuales consumen permanign:to en la titulacibn., Una serie
de expericncias efectuadas por V.Boller confirman la observa-
cién en lo que Be refiere al mayor gasto de permargenzto de
potasio.
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Ls reduceibn por el anhid:ido sulfuross es recosen=
dabla ¢n los anflisle delicadoo de minerales, por;us reduce sl
hierre sim sotusr sobre el titsznio y nc intreduce ain;On nueve
getal en ls solucibn,

£l proceiimionto ccnsiste en hacer passr anhidri-
de eulfuroso por usa sclucién psutrs de bierre y sliainzr después
ol eiceso de redustor por scidificacilm y sdullicidnm, ;

Cenriene trutsjsr em solucibn neutra pérque el
Fo'"'ne es reduciio con fes 14dsd en medlo Scide por el S0y, :q

nsutr:lizs la solucién de sel f8rrice coa osrtonato de sodio,

Treadwell hace noisr que s4 la cantided ée Soide
clorhidrico o de eulffirico es muy grande, el hierro no es redu~
cido en forms cuantitaetive por este miigde.

Fare meyer exaotitud se aconseja hacer paser uns
corrionte de anhiiride cerbduice, misatras ge hisrve ls soluciba
pers decalojsr el enhidride sulfurose sobrante. Alzunos sutores
indic.a yue se debe bervir hosts que no ss percita oler S0ze
0 por lo menos durasate dies minutos; sia ezbargo no es prudeats
fiarse £0l10 e 8] o0lfato. Em tratajos seguros se hece passr el
ges qus ss desprende per uns solucila diluide de &cide sulflri-
¢0 qus se ha colereado por une gota de permangsnsto de potesle
normsl décimo. 51 sl osbo de dos o tres minutos de pesar el gas
B0 se odserva decolorseién oo queda ya =y sulfuroso por eliai-
Bare
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EL METODO DE JOHN O.PERCIVAL

En lg edicién anelftica del "Industrial and Engi-
neering Chemistry" de febrero de 1941 John O.Percival publicé
an interesante trabajo titulado "Un método rapido para determi-
nar hierro férico y ferroso', resumiendo sus resultados con es-
tas palabras: "Usando ocobre precipitado como agente reductor,las
determinaciones de hierro ferroso y férrico son realizsdss en
menos de 10 minutos, con un minuto de equipo y ouidsdos, con
reactivos comunes estsbles, en presencia de grandes cantida-
des de iones cipricos, ferrosos, mangenosos, sinquicos, nique-
losos, y crémicos, y oon una precisién y segurided de cerca de
tres partes por mil",

El método fué ideedo con objeto de aplicarlo en las
fabricas de latén a los bafios de abrillantado , "pickding" del
latén, y de otras aleaciones del cobre. (Estas aleaciones son
bafiadas despuds del temple a alte temperatura para remover
la pelfcula de 6xido y producir una apariencia lustrosas unifor-
me.) Con este objeto se utilizan generalmente soluciones sulfu-
ricas de sulfato férrico.

~ Sin embargo le sencillez y exactitud del método
permiten aplicarlo con éxito en andlisis generales, por lo que
a no duder su aplicacidn ird en continuo aumento.

El procedimiento en 8si mismo oonsiste en agreger
en su frasco Erlenmeyer de 250 mlj 50 ml de aguad estileda, _
15 ml de SO, H, al 208 y 4 nl de la muostra conteniendo Fo'y Fe''.

Titular con permanganato de potasio C,l1N, afledir
un ligero exceso de cobre metélico precipitedo en polve (0,1 8
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0,2 gramos); agitar violentamente dos minutos, filtrer y titular
nuevamente, Por conveniencia en la titulacién la cantided de mues-
tra debe ajustarse en forma tal que se consuman de 156 & 28 ml de
solucidén de permanganato en las titulaeciones., Debe haber en exce-
80 de cobre presente al final de la reduccién, pero un exceso
extremadamente grande no es recomendable en trabajos seguros,

El gutor afirme también que en los ocasos en los
cuales un error del 1% no tenga importancia la filtraecién puede
eliminerse egitando 30 segundos con 2 ml de mercurio y titulando
rapidemente,

Percival se propuso adaptar o crear un método que
pudiera ser aplicado en la misma fabrica, &l lado de los tanques
de abrillentado por un tragbajedro inteligente, pero ein especial
entrenamiento en quimica; por eso descarté todos los métodos que
requiriesen aparatos especiales, comodidades de laboratorio,reac—
tivos raros o inestables o que insumieren mucho tiempo en su ree-
lizacidén, También por la naturale sa misma del médio en qus se
debfia trabajar, se descartaron todos los métodos que dieran re-
sultados inseguros en presencis de mucho idén ciprioco.

El procedimiento que fimalmente se elaboré no pue-
de ser més sencillo en su base ni en su aplicacién,

Titular el hierro ferroso, reducir con cobre me-
talico en polvo, eliminar el exceso de cobre y volver a titular;
obteniendo por diferencia la centidad de hierro férrico.

Como lo destaca Percival, la principal ventaja del
nuevo procedimiento es que puede aplicarse directamente a los
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bafios de abrillantado,los que contienen grandes cantidades de
iones cipricos; en esas condiciones no puede aplicarse lare-
duccidn por zino, o por cloruro estennoso, o el reductor de
Jones. Por otra parte, continua Percival, la ausencia de ape-
ratos especiales, tales como un tubo reductor o ocolorfmetros,
hace el método particularmente edaptado al trabajo de planta,
donde el equipo esta siempre expuesto a desouldos en el trato
0 en ol manejo. El equipo usado, Erlenmeyers, embudos, vari-
llas, puede ser fscilmente rcemplazado. Ademés el métode no
requiere suidalos especiales y la segurided y precisién de los
resultados muestran que la interferencia por los compuesbs ou-
prosos y la oxidacién por el aire son desprecialbes,

El cobre metdlico habfa sido propuesto antes por
varios autores, como agente reductor del Re.

Hemos visto que Soegliarini y Pratesi en 1929 ba-
san su método en la s0cién de un espiral de cobre sobre una
solucién sulfifrica de hierro a ebullicién, Otros investigado-
res sugirieron usar torneaduras o granallas,

Sin embarge Kurschner y Sharrer, y posteriormente
Percival, baséndose en que la superficie del polvo de cobrs en
eontacte con la solucion es mucho mayor que la de una hoja o
espiral del mismo metal, @ igualdad de peso, y en que la accidn
reductora es, hasta elerto punto, wna funoidnde la superficie,
se decidieron por el empleo del cobre finamente dividide. Se
nota de inmediato una diferencia entre estos procedimientos
y los entiguos, diferencia que por otra parte confirma les
previsiones antedichass usendo slambres, granallas o torneadu-
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ras, es imprescindible trabajar s ebullicidén, mientras que con
sl cobre en polvo la reduccidn es muy rapida y completa a la
temperatura ordinariae. Esto representa una ventaja valiosa so-
bre todo cuando es preciso reslizar numerosas determinaciones
en poco tiempo.

Percival afirma que nadie antes que é1 habfa se-
fialado que el cobre como reductor permite determinar la rele-
oion hierro ferroso a férrico en presencia de grandes cantida-
des de ion cdprico.

En cuanto al cobre emplesdo en la reduccidén,Per-
cival establece que debs. ser cobre metalico precipitedo en pol=-
vo, 98% del cual ha de paser a travyes de un temiz de 325 ma-
1las por pulgada, y 84% del cual es de un rango de 10 & 35 mi-
orones, determinando esto Ultimo en un turbidfmetro de Wagner.

Nosotroas hemos obtenido excelehtes resultados
con cobre metélioco reducido "Merck", luego de lavarlo dos o
tres veces con una solucidn dilyfda de fcido sulfirico para
eliminar todo el CuO- y eventualmente el Cuzo que lo acompa-
Na-; desecando finalmente al vecio el polvo obtenido o con-
servindolo bajo écido sulfirico dilufdo. Incluso un cobre en
polvo fuertemente oxidado, negro, luego de ser sometido al
proceso entedicho quedé en excelente estado,

No se determinaron las dimensiones de las par-
ticulas, pero es probable que su tamafio fuera mayor que lo in-
dicado por Percival.

En cuanto al meterial, es preferible contar ocon



26

frascos Erlenmeyer de 250 ml con t apén esmerilado. Sin embargo

estos pueden reemplazarse perfectamente por Erlenmeyers comunes
de 250 ml, usando tapones de goma flexible de modo que ajysten

perfectamente,

Facilidndes de filtrgoidn son d eseables pero no

esenclalesk indica Percival, en efecto con un embudo filtrante

de poros.gruesos. un kitasato y una trompa de agua se puede re-
ducir el tiempo requerido en la filtracidn, mas en realided la
diferencia no es mucha comparendo con el tiempo insumido en fil-
trar le misma cantided de lfquido si se emplea papel Schleicher

y Schull "Banda Blanca", o Watmen N° 31, siendo preferible el
primero, . )

Percival comparérisu procedimiento con el del
oloruro estannoso y con el del anhidrido sulfuroso. Las de-
terminaciones con Cl, Sn las realizé siguiendo la técnica clé-
sica, terminéndolas por agregedo de la solucidén de Zimmermann—
Beinhardt y titulando eon permanganato de potasio.

Con el anhidrido sulfuroso siguidé la téanica
sigulente: sfiadir la guestrs conteniendo cercade 0,75 gramos
de sulfato férrico a 200 ml de agua destileda en un Erlenme-
yer de 800 ml; llevar el pH al punto de predpitacién y pasar
una répida corriente de S0, por 15 egundos. Llevar a ebulli-
eién en un perfodo de b minutos (el 1iquido debe ser incoloro)
y afiadir 10 ml de SO, 1:1. Hervir réapidamsente hasta que no
halle olor de 902. 0 al mnos durante diez minutos, Enfriar y
titular con permanganeto de potasio 0,1 K.
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Hacer la coreccién del emsayo en blanco., Se re-
quieren unos 3 minutos para realizar toda la determinacidn,
He aquf, los resultados obtenidos:

Percival tabla I -Gompar:acidn con métodos standars.
(S0,) 4 Fe, encontrado,

Solucién I Solucidn II
% *
Método del SO, 8.73 ---
Método del Cu _ 8,72 12,7
Método del Cl,Sn ~ - 12,m

Todas las determinaciones fueron realizedas por duplicado, ¥
las concentraciones por ciento indicaen gramos de sal por 100
mililitros de soluoidn a la temperatura ordinaria en todos los
oasos,

Se desprende de estos datos que el nuevo método
es tan preciso oomo los otros dos, ampliamente conocidos y cu-
ya segurided no admite dudas,

Por dltimo Percival estudié la infleencia de o-
tros iones, en los andlisis realizados segin su procedimiento.

Percival tabla II.- Efecto de otros iones

Solucidn N 3 de (304)3 Fe,
p————neealal afigdlde- ﬂ(SO4) 3F02 encontrado.
% %
! 8,83
Fes0, . TH;0 25 8.86
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030, .5H,0 25 8,81
Mn SO0, 4 2H,D 62 8.78
2050, TH.,0 100 8,67
¥150, . 65,0 42.5 8.87

Estos resultsdos demusestran que granles cen-
tidedes de Cu,kn, Zn, Hi, y Cr, no afectan al método fuera del
exror experimental. los olorurcs, légicamente, interfieron,

w=000000 0=
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PROPOSITOS
El prop6sito perseguido con este trabajo es en pri-
mer término establecer la bondad real del método de J.Q.Perci-

val; y estudiar sus posibles perfeccionamientos. Ver su apli-
cabilidad en el campo de los andlisis generales, observar el
efecto de los cationes y aniones no experimentados todaviaj;

y compararlo con la reducciédn por amalgamas liquidas.

Resumiendo, establecer su valor como método indus-
trial rédpido y seguro.

PLAN
Con ese objeto se ha seguido el siguiente plan:
1°) Estudio experimental de método

20) Substitucibn del permanganato de potasio por el dicromato
de potasio.

3°) Teniendo en cuenta que la operacibn que més tiempo insume
en las determinaciones es la separacién del excedente de
cobre, intentar eliminarlo o anular sus efectos, dejéndo-
lo sedimentar y agregando liquidos orgédnicos mas densos
que el agua, decentando después, o titulando directamente
en la capa acuosa,

40) Con el mismo objeto substituir la filtracién comin por fil-
tracibn al vacio; o separar el cobre por otros métodos
(centrifugacién, agregado de mercurio a la solucibn para
amalgamarlo, etc.)

5°) bmplear como agente reductor amalgamas liquidas de zinc y




de cobre,
6°) Determinar el efecte que producen sniones y cationes extra=

#os en ol método eon cobre y permangenato de potasio, o
resmplazando este Ultimo por dicromato de potasie

«=000000 @==
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RESULTADOS EXPERIMENTALES
1°) Estudio experimental del método.

Para los célculos débese tener en cuenta ques

“l ml de Un0,K 0,1¥ = gr.0,019993 de sulfato férrico
) " = gr. 0,02 de sulfato férrico con
) un error de solo 0,035%

" = gr. 0,01519 de sulfato ferroso
= gr, 0,0152 de sulfato ferroso con
un eror de solo 0,066 #.
" % sal = gramos de sal en 100 ml de solucién®
" ml empleados en la primera titulecidn por 100% =l
" muestra por 0,0152 = % de sulfato ferroso.
" g1 netos (22 tit.- 12 Tit, - Blenco) por 100 # nl
" muestra por 0,02 = § de sulfato férrico.

3

«=0000000=
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FITULO DE LA SOLUCION N° 1 BB SULFATO FERRICO (MnO,E 0, 1K)

Valoracidén de Fe'*

la. ti tulacidén
l gota vira
1 gota

vYirs

1 gota vira

In04K 0,1038N
a) 2075 nl

b) 2,77 ml

Valoracién de Fe**!
Fe** | Cu] 2a.titulacién (SQ4)3192 Valor E.ro-
Ras lati-
proba| vo
-— 6,1 =ml 12,20 § ble
. 0,04
- 6,08 nl 12.16 4 4
12,154 +0,412%
TITULO DC 1A SOLUCICK ¥° 1 DE SULFATO FERROSO
un04K 0,1N SO4F0 Valor medio E. Relativo
2,855 ml 4,34 ¢
2,87 =ml 4,37 £ 4,376 % + 0,914%
2,91 ml 4,42 %

¢) 2,80 ml
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Relaocién Valor Valor

S0 01 (304) yPep | S0,me | Dedio TeSrico | S.Helat.| (504),Fef medio| Tedriocof K.Relats
0,914 9,824

1,10,8 05,9156 0,894} +2,813% 98956 9,735 | 1,67%
0'92% 9'97“
1,435¢ 8, 384

1156 1,476% 1!“‘% +24175 8,11% 3v35474 -2, 35%
1,517% 8,23%
2,874 4,29%

11,4 2,69% 2,393;4 0,103 4,1257] 4,078 | 41,338
2,91% 3,968

248551 3,903 3,864 «,03% 1,1676] 1,234 ]| =5,12¢%
3,937 1,1474
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La comprobacién de que ss ottenfan valores irregule-
res indujo a exauinar las posibles causas de error, reoxidacién
por el aire disuclto en la solucidn,etc., y #e encontré que el
covre metédlico yuro en polvo, Merck era reductor por el solo
frentc el perman_aneto de potesio,

Para eliminar este imconveniente se lavd 3 veces
con #cido sulfirico dilufdo y vires 3 con s us destilsda, Los
primeros 1l{quidos decantados sslen fuertcmente coloresdos en
azul por el iom cliprico que contienen, y el cobre rccupera in-
nediatsmente su .specte metdlice esracteristico,

Por dltimo luego de aprstar entre papeles de filtro
se colocd en un desecsdor al vecio,

Otra cantided fud conservaeda ®ajo #cido sulfidrioce
dilufdo.

El cobre seco asi purificado se reoxida lentamente
conviniendo al cebo de un tiempo repetir la purificacién.

La centided de permenganato consumida en el ensayo
en blanco, no desaparece del todo por esté tretamiento, pere
disminuye spreciasblemente, y lo que es de més importancia, al-
eanza vslores ocoustentes,

Se ensayé después el &oido sulfiirico encontréndose
que se hellaba libre de substencias reductoras,



ENSAYO EN BLANCO

nl consumidos de MnQ K 0,1N después de purificar al cobre
a) = 50 nl HéO + 15 ml 80452 0% + Cu° = 0,3-Q0x0,0 =l,
b) = 50 ml HéO + 15 ml SO, H, 205 + Cu® = 0,7-0,40=0,30 nl
Q) - idem «10,3-10,0=0,30 ml

Determinaciones comprobatorias realizadas con
cobre pruficsdo,=-

MnO,K 0,15 - £ = 1,005
a) = Solucidén F° 2 de Fe'”

50 ml Héo + 15 mnl SO4H2 20% + 6 ml solucidén Fe'*
14, Telae 13,7 ml ln04K

Esta solucién completamente exidada fué tratada con Cu®

29,05-15 =« 14,05 ml MnQ, K
14,05-0,3 = 13,7 ml Jn0, K
La concordancia de valores de satisfecdoria
13,725 x 1,0055 = 1380
Titulo del SO4Fe-13,8010.0152120 = 4,198 gr/100 ml eol.

b) - 50 ml ;0 + 16 =l SO H, 20%+5 m. solucién Fe'™" + Mn0 K
0,05 ml de Mn04K 0,1N se consumen antes de colorear
(une gota de decolora y otra colorea la solucién);
"cobre metélico .

38,65~ = 18,65 ml
Se deben descontar 0,3 + 0,05 = 0,35 ml

18,65 = 0,35 = 18,30 ml -
18,30 x 1.0035 = 18,40 ml. MnO4E
‘Pi{tulo del (so4) 3Fez—18 4030,02x20=7,36 gr/100 ml s0l.



Relacidn Valar l Valor
804Fes (S04) 3Fe2| S04Fe | medio Teofios |E.Relat. |(30,)3lep| medic | Tebriec | E.Relat.

3,725 0,95§

4,371 3,726 | 3,808 | -2,11% 009558 | 0,53% | +2,69%
3,72% 0,964
2,14% 3,825%

0,557:1 2,14% | 2,128 ¥0,935% 3,814 3,8 | +1,586
2,14% 3,928
0, 582% 6,59%

1511,8 0,584% | 0,568% | %2,82¢% 6,63% 6,528 | +3,69%
o, 58“ ‘. 67’
0, 492% €9 74%

1:13,9 0,502% | 0,486% | +3,1% :o 700 | 6,58% | 41,838
0y 5124 6,658
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b) - Substitucién del MnQ,K por el Cr,0.K,

Como lo indica Percival, si en la solucién a inves-
tigar existen cloruros, interfieren, porque son oxidados por el
permanganato obteniéndose valores altos.

Con objeto de eliminar esa incownpatitilided se ensayo
la substitucidn del permansenato por el dicromato de potasio,
trabajendo siempre en medio sulfirico.

Se siguid la siguiente técnicas Medir 40 ml de azua
destileds en probeta greduada hasta 50 ml, llevar a 50 ml con
SO4Hy 0% y verter en un Erlenmeyer de 250 ml con tapdn esmeri-
lado, o tapdn de goma, Agregar 5 o 10 ml de la muestra, 7 gotas
de solucidn 1% de difenilamina emn dcido sulfiirico concentrado
Y una epquefis cantided (la punta de wna espatula) de fluoruro de
sodio oristalizado,

Titular con Cr207K2 0,1N == Agregar luego 0,1 a
0,2 gr. de cobre en polvo (punta de espatula) —- Agitar unos
segundos y cuando ha desaparecido el color oscuro de la difeni-
lamina oxidada, afiadir media espatula de bicarbonato de sodio
para reemplyar en lo posible el aire por amhidrido carbénico.

Tapar, agitar violentamento 2 minutos, filtrar, a=
gregar 6 gotas de solucidn de difenilamina y titular,

s VALORACION DIRECTA DE ®e** Solucién 3,
Cr'.?‘0,71(2 0, 1N Fe

Determinacicn a) 15,75 ml 1,76 %

Determinacidn b) 15,85 ml 1,76 %

Determinacidn o) 15,80 ml 1.765%

\



VALORACICE DE Fe'" Solucién 4 - Cro0,K, 0,1001F
Determinacion "A"

Directam.

Comprobac

F°++

1.9

r1.9

O |SDiferencia

,04 | 2,068

Valoracidn directs del Fe'*

la, Titwl. | re* |& [E.Relat.
2)10,52 m1 | 1,967

?.ozz 1,13 %
)10,40 =1 | 1.938%

Determinagcidn '"B"

Directam,

Comprobac,

re*"

1,939%

1,89 #

p,048
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é

Difer On‘o

2,51 #

Valoracién comprobatoria de
le nisme solucidn reducida con

cobre,
2a,Titul

10, 30ml | 1, 92%

10,13z1 @ 1.89%

+++
VALORACIOR DE Fe Cr207K2 0,1001KN

MnO, B 0, 1N

Cr207K2 0,18

Valoracién de [Fe**

lra, Mtulacién Fe**

1 gota vira

1 gota vira

FQ-P*"

11,20 ml

a

0,03

E.Relat.

1,57 ¢

Valoracién de *o*’*

2a., Titulaciény Fe'**

11,35 al 1,27

1,256

0,02




VALORACIOE DB L4 L1.MA SULUCICN DE Fe'™** a la cual se ha agre-
cado 26% de Cllia

Bl consumidas | Fe'**hsllodo| Fe'*'exist,
ln04K 0,1 N 14,40 1,61 %
15,60 1,7 %
1,26 #
crzo,r'(z 0,1 HP 11,25 1,26 ¢
11,20 1,25 4
Relacidn Velorecidn Valoragidn
del Fe del [e
SO4Fe:(SO4)31%2 S04 Fe D (304)35‘02 D 11-%230
1 a)4,91% 0,49% 1,94 %
9,83:1 0, 01 0,03
b)4, 9 0,5% 1,96
Relacidén Valoracién Valoracién
del Ie del Fe
S0, e D | (80,)-Te,] O Hierro
4 4’392 toiel
2)0,322% 7,040% 2,08 %
1:21,4 0, 014 0,035}
b)0, 336~ 7,075% 2409 %
i

E.relativo

27,7 %
40,4 #

0,00 %
0 ,70%

FAY

0,01
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Valorecién de ura solucién parcielmente oxidada de 90430

Valoracién del Fe'® Valoracién del Fe''”’

lrs. Titul, SO,fe A  2a.Titul Iifers (30,)5Fe, < Fe total

8)15,80 m1 4,815% 16,75 m1.0,95m1 0,387% 1,87
0, 0,08

b)15,85 m1 4,825% 16,60 @l.0,75ml 043¢ 1,85¢%

Vsloracién de les misma solucidén de 304Fe deapués de 25 dfas.

Voloracién del Fe*'  Valoracién del Fe''*

,
Irs.Tituls 50,Fe A 2a.Tituls Difers (SO )gFey /\ o0y

13,90 nl
' 135,80 ml
0,02 0,18
13,95 ml
Or,0,K, 0,18 4,228 16,2 ale2,35 ole 0,99  1,81%

12480 mle.
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La concordancis de los datos correspondientes

al hierro totel, y en cada caso, la similitud de los valores
del 504Fe y del (50,)gFe,, demuestran en forma cencluyente que
la suvstitucién del permenganato por el dicromato de potasie
como reactive oxidante es posible, y meceserias, em ceso de o=
xistir cloruros en lu solucidn a valorar. El agregado de FNa
con objeto de aumentar la nitidez del punto final de la valo-
racién, trse por consecuencia una pequeiia disminucién en los
porcentajes hallados de hierro iérrico. Resulta preferibls ae
fiedir con ese fin dcido fosibrico 84% que no interfisre (Ver
pﬁgina).i?)o .'

Después de haber efcctuado la reduccidén y filtre-
do el cobre, es conveniente agregar unas 5 jotas més de la 8o
lucidn indicadora de difemilamina, pergue en ciertos casos se
observa que la afiadida &l principio, para la primera tituls-

cién, no actda en la segunda, quizas por ser adsorbida por el
cobre y eliminada as! al filtrar,
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¢) = 3Separacién del excedente de cobre,

La seperacién del excedente de cobre que queda
en el liquido después ce reducir tiene gran importancia, porque
condiciona en formz principal{sima el tiempe iLotal que duren las
determinaciones. Percival trabajé con filtrus comunes, indicande
8in emburgo que es preferibls ccntar con comodidedes para filtrar
al vacfo, y sufirié, en aquellos casos en que un pequefio error
no fuera demasiado serio, y 86 quisiera ecor.omizaer minutos, amal=-
gemar ol exceso de cobre por agregedo de unos centimetros cdbicos
de mercurio, y valorar répidamente sin separar la emal;ams.

El uso en general de papeles de filtro trae
como consecuencia una considerable pérdida de tiempo que se acen=
tda a medida que llegan partfculus de cobre al papel y obturan
Sus poros.

se estudid entonces la posibilidad de eliminar
el cobre sobrante po: oiros medios.

En primer término se ensayé efectuar la reduc-
cién en un Lrlenmeyer en el cual se agregd cloroformo em cantidad
suficiente pera lformar dos capes bien definidas, luego de dejar
en reposo unos segundos para sedimentsr ocompletamente las particue
les de cobre. Después se titulé allf mismo con permanganeto de po-
tasio. Se tropez§ con el inconveniente de que el cobre en polve
exhibte una marcada tendencla a permenecer en le interface aguz-
cloroformo, y si se titula en estas condiciones no se alcanza sl
punto final porque las partfoulas 8l11f alojades reducen continua=
mente al e’ a medida que se va formando,

Afin en los casos en que se logra qus la capa
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inferior retenga la totaelidad del cobre, no sec pueds tituler di=
rectamante debido & que por méds suavemente que se mueva al li-
quido, siempre alzo de cobre es proyectado hasta le interfece

y deade allf imposibilita la determinacién.

Metodos de separaciéne.

a) = 8 indudable que el contar con comodidades pa-
ra filtrar con la ayuda del vacfo, disminuye el tiempo insumide
en las determinaciones, méxime si son muches las que se deben
realizar.

Con ella, sin embargo, se acentda la oxidacién
del hierro ferroso por el oxigeno del aire, fuvorecida en este
caso por las condiciones en que se realiza la filtracidn,

Bs preferible titular en el mismo Kitasato en que
se ha recibido el filtrsdo sin trasvasarlo y emplear crisoles
de vidrio filtrante,

b) = Si no se dispone de facilidades para filtrar
el vacio, nuestra experiencis nos peraite aconsejar el emplco
del papel Schleicher y Schull "Banda Blanca™, o el :atman N°3l,

Se enséyaron casi todos los tipos de la dltime mar-
oa indicade, encontréndose que sglvo el N° 31 los deads son de-
masiado lentos para el caso particular que nos ocupa.

Al realizar la filtracién se debe trater de que
todo el cobre permanezcs en el Lrlenmeyer, evitando en lo po-
sible que las partfculas lleguen al papel, porque obturan los
poros en forma muy marcadaj
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Para lavar el oobre sobrente y el Erlenmeyer donde
se efoctud la reduccién, conviene dirigir con la piceta un cho-
rro de agua @ lo largo de las paredes, a:itar luego suavemente
y dejar reposer unos segundos, hasta que el cobre vuelva e sedi-
mentar, coss que por lo comn ocurre oon rapidez; filtrar enton-
ces con las precauciones antes indicadas y repetir una o dos ve=
ces el luvado en eata forma,

¢) -~ Continuando el estudio de métodos que permi-
tieran separar répidsmente el cotre del liguido reducido se ox-
perimentd el pasaje & través de algodén.

Para ello se colocé en el fondo 38 un embudo comdn
una cantidad no muy vequefia de algodén, comprimiéndole alio para
adaptarlo al éngulo del embudo y se s:re;6 u us destilada hasia
llenar completamente el tubo,

En esas condiciones se filiraron nwmerosas muestras
comprobdndose que el cobre en polvo no atrsviesa el al_odén siem=
pre que el operador observe estrictamente los siguilentos detalles:

1 - Diri.ir con una varilla el 1fcuide a filtrar,
en forme tal que calza en el centro dec la masa
de al.odén y no en los bordes, donde ests se
encuentra en contacto con el vidrio del embudo.

2 = Procurar en lo posible que el cobre permanezca
en el Lrlenmeyer y no pase al cmbudo.

3= Para lavar el algoddn y el embudo, dirigir agua
el centro del algoddén como se indicé en l.- ¥y
no directamente a las paredes del emmudo, porque



en este d1timo caso, suele separerse un poco el
alzodén del vidrio y por allf sa escurren algunas
partfculas de cobree

Si ge obscrvan egtas precauciones la filtracidn es
efectiva y sumamente ridpida.

2in embargo es proforible usar pepeles Schleicher y
Schull “Banda Blanca" o VWatman N° 31, porjue con ellos la file
tracidn es también muy breve y mucho mas se; ura,

En canbio si se perece de estos tifos y es necesa-
rio efectuszr lass determinaciones en forma ré;ida, resulia venta~
joso el algodén como se ha indicados.

Como medide de prudencia después de filtrar a tra-
vés del algodén, conviene observer si en el 1lfquido filtrado neo
se encueniran slgunes partfoulas de cobre. Lr caso de que paf
ocurra se debe refiltrar,

d) - Otro método de ucelerar las determinaciones re=
duciendo el tiempo que se emplea en separar el cobre lo propuso
el mismo Percival: "Fars casos donde un error del 1% no sea se-
rio, la iiltracifén puede ser eliminada azitando 30 segsundes con
2 ml. de mercurio y titulando répidemente”.

Sin embarzo en nuesiros ensayos no hezos podido obw
tener resultados vorrectos con ess técnica.

le amal; ema de cobr» que se forme es reductora y por
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pds rdpido que ss titule actda sobre el re'*” produciéndose erro=

res wuy srandes.

4 nuestiro oriterio es imprescindible separs el 1lf-
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d) « Reduccién por amalgemas.

La comprobacién de que la‘amalgama foruade al agre=
ger mercurio al 1lfyuido reducido, para anuler el efectc del co-
bre, era [fuertemente activa, indujo a ensayar el emplec directo
de esta amelgama o las mismas condiciones cue Fercival juzgara
ten desfavorables, es decir, psra reducir una solucién ds iones
férricos y ferrosos con altas concentraciones de iones ciprices.

Fara acercarse m4s afn a la posicién de Percival,
quien cuko ya hemos dicho, estimé no apropiados para el trabajo
en plantas, a los méitodos que requiriegen cparstos especiales,
se evitd ol empleo de un aparato reductor, como el descripto por
Scmeyta (Ver pége.2) utilizédndose como tal una simple ampolla de
decantacifn, provista de tapdn esmerilado y 1llave.

Con el empleo de la amalgama de cobre, los iones
clpricos ya existentes en ls solucién no interferirfan mayormente
y de ser realizable la reduccifdn en ua forma serg¢illa se¢ evita=-
rie 6l filirar con las demoras consiguientes. \

Con el objeto de esteblecer una base de compracién
en cuanto al tiempo y la efectividjad de la reduccibn, se prepard
también apalguma ds zine, con la gne se trabajé en la misme for-
ma queé con la amalgams de cobre, sin olvidar que la primera ne
puede ser usada en el case particular de que tratamos porque re-
ducirfa al cobre bivalente @ la condicidn cuprosa - (3omeyra )

La amzlgzma 1Ilquida de cobre iué preparada afiadienfo
a tres ;ramos de cobre puro en polvo, bajo fcido sulifirico diluf-
do 100 gramos de mercurio redestilado. La unién es répida.

Pera la amalgame de zinc se procedié en la forma
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G

desorizin por Someyra {Vor pd ina Jo

ip redusciln 98 1iwvl 0 cabe de acuerdo a la siguiene
te t8calou: as ofedicren dlrectamcnts en lz sspolls 4C mie de )
sgus, 10 als de 0B, 207, S ale do muestra, selucida de o'’y 3
iue0 lp enelgoms. .6 a;its durinte perfedos deterninsies de tiem-
po oe;%n se indice an lma tablsa, se dej8 ¥-jyoasr unos ssgundos,
20 3cpond la analgiue sor la llieve, y se tituld direstamcate cem
0 X 0,10

Tsloracidn e-apgrgtivs tarleando ol zftedo &5
estre astflice y MnO.K Golf )

Valoreeidn de Fo'*"  TVaiorseisn do Fe'*’

ls.Titalsse So'' Cuw  2s.7italece  rcasdle LERR N
1 Gots Tirs = 16,25 =l |
15,58 ml 9,314
1_ S0t Virs = 16, ml
1 pte vias == 18,3 al

) imalgame G Cobre
(0 usd 1a mizse soluciba Se (S0,)g¢e, 7 nO.K Go1R)

. 1 o
E;z:x:: in0," cens.aide (.40‘),?02
2° 12,1 al 4o B&F
3§ A*? 14,7 al B, 68~
& 18 al 6,117

. 8 Y et al Gy ST
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o) - tfecto gue producen anionas y cationes extraiios en las
determinaciones

Una de las mayores ventajas del ﬁrocodimiento de
Percival es el que puede realizarse sin que cantidades rele=
tivamente grandes de cationes extrafios, Zn:_+ cr'? Gof M:f

AI:f cu'* interfieran.

La table de ls pdgina 21 es bien demostrativa al
respecto.

Dada la importancia que posee el conocimiento de
las interferencias en el éxito de los anflisis, se investigd
le influencia de una serie de cetiones y aniones sobre los re-
sultados del método en estudio.

Cabe destacer que las cantidades egregadas de lenes
extrafios son en casa caso considerablemente mayores que las
afiadidas por Percival.

A contintacién se exponen los resultados obtenidos.

Tftulo de la solucién lic 4 de Fe''*

2a.,titulacién e ,
menos blanco Fe QO VYemedio B.Relative

la.Titulac, Fe'*

1l gota vira = 9,20 ml 1,027%
0,006 1,03 + 0,58%



Metal

+

K

x+

Influencia de cationes extraidos

KRelacién en greiielacidén en molas
hierro

Netzl: hierro letlal:
16,6:1 23,8:1
18,4:1 26,0:1

1:3,1 1:1
21,8:1 67,7:1
104511 25,5:1

Se14:1 10,6:1
5,46:1 7,2:1
14,6:1 13,8:1

Fe snc.rFe axiat.

1,024
1,01%
1,03%
1,01%
1,02%6
1,025%
1,027%

- 1,045%

1,03
1,0%
1,026

1,03¢

1,03
1,0%

1,09%

A\
€401
0,02
0,02

0,01

ol

Z«Relat.
-0,99%
-] o948

0,008
-1, 946

0,994

0,08 ~0,49%

0,003 =0, 29%

0'015 flgw



Relacién en gr. Relacién en moles
hierre lutal:; = hierro

Metal Metal:
q) m* 10,81
L) 'Y 10,31
C)Hi*’ 10,3:1
z** 23,6:1
\ cu*! 1542:1
Q cu** 13,2:1
Bi*** 4,5:1
ag’ 10,45:1

Influencia de cationes extr:iios

'19,1:1
19,1:1 v
19,1:1
20,1:1
11,6:1
11,6:1
23¢5:1

5_. ‘23 ) §

Fo enc.7e exist. N\

1,023%¢
1,055%
1,072%
1,055%
1,045¢
1,065¢
1,05%

1,03%
1,03¢
1,03%
1,03¢
1,034
1,03¢
1,036

1,03

0,007
0,028
0,042
0,028
0,015
0,038
0,02

0,015

92

E'Relato

=0, 65%
+2,43%
*4,07%
+2,434
+1,468
+3,4%
+1,94%
¥1,40%
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b}

;nzzghﬁ'u,g . SO e R BT) 3
Eo.mt. e *ulat, T . [z.noln ve
|
L 1,025 ig338 602 oty 355
a8 | 1,038 a0z 1 3,948
2 31,0258 1,031 ! 0,03 =Gy 485
H 0 | a0k A 85 lyibd
3,034 7 3,03% 0,0 0y595
2,264 25035

00,5831 3,0

i Op 9045 { 3503%
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Le otastvnolln de 1:;3 resultsive ol enidus en preseucis
do geniidades  rariane de oaticnes exirg od muostirs ue los divere
308 Koizles enusjsiss DO 2oiosten me,orzcite, pues ol error de
les deotorslosclunas Lo pase ue los 1fuiics hebitusies en esta cles
s d¢ trabajos 3¢ ;o0 induotriel,

En ol exx¢ €ol K1 20 R indicsic son las lotree gy By ¥
@ tras estsdos 2l:tintos de v risme detorminecidng en efeots,
ol axlor vorde dol lfcuide faterfiere ac le apreciceién del june
to fiasl de 1ls titulecién, :kors bien, ea g, que ourresponds resle
sonte sl punto finsl, la solucidn pesd del verde nftido a un tue
no asuledo nftido, ss diluyé alio y we cuntinud scragende pere
asn, cnoto basts by momento en que se coaulenzs 8 dlatinguir el
oolor esracterfatice del nl Ko que por dltimo en ¢ resslts ne=
Lanonte.

Otro tuniv ee hs hocho ea el enae del eol.ze, en g ol
1gquido asul visé & otro tonc temdifn ssul pero diierents del
pricero) oo coutinud s.re uid: jersen_shcto Lasts by junto ea
que ¢ pirecis 81 sulor llle asto.

latre lua snionss ox erimentieiva se deatzan ls ssoiln
del i” 4 con ol cunl en nuncroses detor-fneeiones, o hsn obtos
aldo resulisdon «ntze wn 3 y un § por clante (£), Suferiores ol
veler tefvioce,

E1 €1 3¢, igenents inconlbilite le deterzinseida don
potucn;sneto, ;€10 oR 0890 Go exiatir ue eleclos a0 snulen o~
plesdo CraCekg J difenilanina,

Siguiendo la téonioo indicosd:: en ls péi o3V se ham eb=

tenids sxcolentca resul teGos, sin @ jrusckcia de ese enidn,
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CCECLU - 10%7T

De loz resulizlos experizent.les que se iuvn dessrrollsde se dese
preaie que:

1) -

2) -

3) -

4) -

) -

£l mdtodo de Joanm Lei:rcival es gertectaa«ntd pproplioc-.
do pars trecbajos industrisles, is segurc, ripice y muy

poco iniluencisdo por otlros cstiones .us pudiersn exis-
tir ¢n solucibn,

Es necesario realizur eancuyos en tlanco y descoatsr de
le contided de resciivo oxidsnty ocnsumils en ls se un-

da titulsciln los xl, del blanco, Ademfis si no hay se~

gurided de ls sbsoluta pureta del colire a emplecar, o8
convenionte traturlo como @ iciice on la plge

1a substituciba del Xm0, K por el c:20712 ccao reacti~
ve oxidants, efadlenco difenilemina como indicador,
BO proiuss inconvenientes, y es ucOessris en caso i€
existir cloruros on la2 soluciln..

Pere recucir el ticapo inzusilo en las detercinscionss
e8 coavenicate filirar el cotre ampleando papel Schled-
cher y Schull "Bands DBlemca™ o iethmon 3° 31 =2iende
preferitle ol primoro,

Si no ce dlapusleré de estos tiroc de pepcl, y fuers
naces.rioc cfectusr las deterzinsciones ¢on rapidesz,os
accn:8jstle pasar la sclucibc a trevés de ul;odln,
obsurvenio las precsuclicnss iLiiosdas ob 1o pupe



8) -

7 -

8) -

B
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£1 sgregsio de mercurio s la solucifn psra asmslgam-r al eo-
bre scbreonty, titulando dospufs en ol nicmo Trlenmeyer sin

sepersr le suslgumaj técaica sugerida por Fercivel ccaluce

8 rezulta’os errlnecos por ls eocidn reductore de le smalge-
B3 fcraota.

La substituciOn dol cobre metilico por la amslisas de oo
Lre, como 8 ente recuctor, no e® sCoA:cjetle, por.,us este
Gltime no reduce complstcnente el Lierro f8rrice, por lo

Benos ¢A perfcdes sodarudee de tianpo,

E1 ertudio reslizado sobrs la scoidn de ostioncs estrefics
suestra qus nin uno de los wetlales ensaysdos intcriiere
sorisscnte en las deterzinscionsa,

onire loa snioaes mersce senslerse la ligers iaterferencis
preducids por los fluoruros, quicnws :i estéa precontes -
concucen @ rezultados sl;0 bajos,

1C) «la técnica guo hemos enzayade (psge 37 ) aon Cr ok, ¥

difenilazin: como indicsder, ds resultsdos exectios, afin
e presoacis de cloruros en las solucila,

Ly W AL,

e ——————
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