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LA DETERHINACION VOLUHETRICA DE LOS IOHES FERROSO I FEBRICO

ESTUDIO COüPflRATIVO

Loa metodosvolumgtrïozazgroïtegtoe para valorar el hierro

ee basan generalmente en la reducción del Fe++#por metalea.amal­

gamas, o substancias diversas: y en la determinación del Fe‘Mto;

nado o preexistente. utilizando al eieoto diveraoe reactivos oxi­

dante. permanganatode potasio. dioromato de potasio. etc.

Estos reductoree u oxidantes tienen ventajas e inconvenieg,

tea divereoe. según loa casos particulares en que deban emplearse.

por lo que no resulta fácil una decisión absoluta por cualquiera

de ellos.

A continuación conaideraremoa los divereoe métodos en ueo

para llevar e cabo la reducción del Fe’*’ a Fe" deteniendonoe

brevemente en cada uno.

. l -Liquidae
a) -Beduoción por amalgama.

2 -8611daea

b) -Reducoión por letales: Zn; Ph: Cd; Al: Hg: Sn: Gua

c) -Beducción con cloruro eetancoeo.

d) -Reduocióncon ¡cido Sulthidrioo.

e) -Beducción con anhidrido eulfuroeo.



a) Reducción por amalgamae.

l) ¿malgamaelíquidas. _

El empleo de laa amalgamaaliquidae. de nino.cad­

mio. biamuto, ete. ae ha extendido principalmente por loa traf

bajos de un grupo de investigadorea japoneeee,con paciente de

dioación estudiaron meticulosamente laa posibilidadea que ­

brindaban laa amalgamaaliquidae comoagentes reductoree.ema—

minando también con atención el vasto campoabierto por el oo­

nooimientode laa reducciones selectivas o "diferenciales".

Loa nombren de Xinichi Someya (l) Hakazono.IKiku­

chi. Kanoy Hakomori. oon loa primeros que figuran en la ya

extensa lista de los que han trabajado en eete importante aeo­

tor de la quimicaanalitioa.

El aparato recomendadopara eataa reducciones con­

aiate en esencia. en una ampolla de decantaoión. con un peque­

ño embudoen la parte superior provisto de una llave de gran

paeo, para introducir la amalgama.el ácido sulfúrico, y la

solución a reducir; una llave inferior de descarga, unida por

un tubo de goma. con pinza. a un tubito de vidrio. lleno de

agua hervida o de ácido sulfúrico diluido respectivamente.



según se emplee amalgama de zinc o de cadmio; y una tercera

llave lateral por donde puede conectarse la ampolla a una ­

fuente de anhidrido carbónico que desplazará el aire conte­

nido en esta.

Para preparar la amalgama Someyeaconseja

lugar tres a cuatro gramosde zinc con ácido sulfúrico di­

luido y calentar en baño maria una hora. o menos si se emplea

polvo de zinc, con 100 gramos de mercurio y un poco do ácido

sulfúrico diluido. lavar varias veces con agua y eliminar los

restos sólidos empleando un embudoseparador.

La reducción se efectúa introduciendo primo­

ro por el embudosuperior de 100 a 200 gramos de la amalgama.

lO ml.de SQ4H22H,y la solución de Fe’**¡ desalojando luego

el aire por circulación de una corriente de 092 que entre

por la llave lateral y sale por la superior; cerrando todas

las llaves y agitando la ampolla un minuto.

Despues eo separa la amalgamaabriendo la lla­

ve inferior y haciéndola pasar al tubito de vidrio el que es­

tará lleno de agua hervida, lo mismoque el tubo de goma.

Finalmente se añado por el embudo 10 m1. de 8041i2 18 l. y se



titula con pernanganato de potasio que ae hace pasar por la

llave superior.

Soneya destaca que la amalgamapuede aer uaa­

da repetidamente y que por lo general no hace falta ensayo

en blanco, aunque el sino utilizado haya side inpuro. También­

eoatiene que la amalgamade plomo ee ¡uy superior al redun­

tor de Jones.

Andreas (2) noditicó el reductor de Soneya

reemplazandoel tubo cerrado situado en la parte interior»

del aparato. por un tubo provisto con dos llaves; de esta

manera a1 finalizar le reducción ae pesa la amalgamaal tup

bo y ee cierra la llave superior. pudiéndose deepuee descar­

garla por una simple giro de la llave interior.

Enanyóla reducción de lae ealee terrioae

Aperamalgamade sino. de oadmio y de bisnnto titulando dee­

puee con pernanganate de potasio; obtuvo loa mejores resul­

tadoa con laa analgemaa de eadnio y sino.

Entre ellas prefiere la amalgamade oadnio

porque 1a reducción ea nda rápida y requiere nenoe cantidad

que en el caso de la amalgamade zinc; encontrando que para



trabajos industriales el ión férrico puede ser reducido por

la amalgamade zinc en presencia del aire, porque el error

introducido es bajo. siempre que la cantidad de hierro pre­

sente en la solución no sea muypequeña.

Heindrioh (3) prepuso utilizar amalgamaliqui­

da de estaño, la que puede prepararse disolviendo estaño gra­

nulado en mercurio, bajo acido clorhídrico, siendo el 8%la

concentración más conveniente.

A diferencia de los métodos japoneses, Hein­

drich trabaja siempre en medio HCl IRZN. El liquido a redu­

cir y la amalgamase colocan en el reductor y se calienta a

60-70‘C.. después se agita cinco minutos y se decanta. Con

ello ee logra la reducción completa del hierro iérrico a fe­

rroso y al mismotiempo pasa a la solución una cantidad equi­

valente de Sn+*. Titula finalmente con dioromato de potasio

con diíenilamina comoindicador.

El inconveniente del titanio que se reduce jun­

to con el hierro fue zanjado por Someya. quien reduce a ambos

con amalgamade bismuto, titulando enseguida el titanio con

alumbra ferrice y después al ión ferroso total. que es igual



a la sumadel hierro original más el ión ferroso formado en

la valoración del titanio.

La elegancia de estos métodos, su facilidad

de ejecución y la exactitud que permiten alcanzar los hacen

fiüurar entre los mejores propuestos hasta ahora.

2) - ¿menrms SOLID5_S_

Entre ellas se destaca el llamado reductor de

Jones. La operación consiste en esencia. en hacer pasar la

solución ácida de hierro a través de una columna de zinc amal­

ganado.

Dc las muchas maneras dc preparar la amalgama

de zinc una de las mejores es la siguiente (4): Añadir 300 ml.

de nitrato mercúricc 2. por ciento (o cloruro mercúricc) y 1

o 2 ml. de HOSHconcentrado a 300 gramos de zinc puro de 20

a 30 mallas. en un vaso. ¿gitar la mezcla de 5 a 10 minutos,

decantar la solución y lavar dos a tres veces por decantación.

El zinc amalgamadcdebe tener brillo plateado.

Se recomienda que la acidez de la solución o

reducir sea aproximadamente2 normal en ácido sulfúrico aun­



quo yucdcn admitirse oclucioncc donde 0.5 o 5 Bernal en aul­

ffirico o clorhídrico.

En conveniente usar succión ligera cuidando cin albergo. dc

quo cl nivel del liquido en 1o columnano caiba bajo el antro­

Io de la lic-a durante la reducción, porquc el aire atrapado

podria rcoxidar al Fc"’.

E1 uso del reductor dc Jonas. poso o su cinpli­

cidad y a la eficiencia do cu acción. no oo sicnprc posiblo.

Gran número do coticncc y no pocos uniones no

dobcnesta! presentes en 1o solución a reducir.

E1 titanio. crono. cobre. arsénico. anti-culo.

antañot vanadic, uranio. tungstenc. platino. celu-bio y calib­

dcno oo reducen junto con el niccrc y por lo tanto interfieren.

Lociclo ocurre con el ácido nítrico y los ni­

trntoa que son transiorlndcrco cn part; on hidroziicninc.5n

el cano do que existan cc dcbcn clinica: antes por dos cvnpo­

rocicnco con ácido sulfúrico.

Conocn los ¡instalen dc hicrro oc encuentro

gcnlrclmcntc tanbióu titanio, ¿1 reductor do Jonoa no cc puc­

do enplcar en lo reducción do soluciones do mineral. La inter­



ierencia del titanio puede ser vencida en otras icrmae.p.ej.

tratando la solución con anhidrido aulfurooo. el cual no re­

duce a1 titanio pero si al hierro; y no introduce ningún nue­

vo metal a 1a solución; o reduciendo con cloruro eatannoae.

el cual tampocoactúa sobre el titanio.

Ea indudable que entre las ventajas del reduc­

tor de Jones figuran an primer término. 1a rapidez con que ee

efectúa la operación. 2 a 4 minutos. por lo común;y la senci­

llez del procedimiento.

Otro método que ee basa en el uso de las amal­

gamas es el propuesto por Seiji Kaneko (5) y Chujino Nemotc.

Para reducir hierro y molibdeno emplean amalgamasólida de cad­

mio, conteniendo el 15%de cadmio.

A 25 ml.do la solución a reducir, contenidos

en un Erlenneyer de 300 m1. se añaden 10 m1.de 80432 18 B y

20 gramos de 1a amalgamasólida, Se reemplaza el aire por anp

hidrido carbónico agregando un poco de carbonato de eodio;ee

tapa y calienta cuidadosamente para fundir la amalgama.Se a­

gita durante 5 a 6 minutos. tiempo necesario para efectuar

la reducción. Se introduce entonces un alambre de platino



y se ds}. enfriar. aolidiiicándoao la amalgamaalredodor del

alanbro. So quita el alumbra y con 61 la amalgama. se lava

con un poco do agua y ¡o titula con pernanganato de potasio.

-¿00000005-—
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b) BBDUCCng 303 ESTALÉQ
Reducción con zinc.

Entre todos los letales que pueden transformar
el hierro férrico en terroso. se prefiere por lo general al
zinc.

El ¡6todo es sencillo. Unatorna de ejecutar­
lo consiste en colocar trozos de zinc quimicanente puro en
la solución ácida de la sal rérrica y calentar suavementeen
baño ¡aria hasta que el liquido se vuelva completamente inco­
loro. comprobandoseel final de la reducción por el resulta­
do negativo de un ensayo realizado tomandouna gota de la eo­
lución y poniéndola en contacto con solución de tiocianato
dc potasio.

Despuésde enfriar eo filtra. se diluye la
solución hasta 400 o 500 nl. con agua hervida. y se valora.

En vez de agregar trozos de zinc puede en­
plearse un alambre arrollado en espiral, o dispuesto en for­
na de cadena con objeto de quitarlo fácilmente de la solución
una vez finalizada la reducción.

Es preciso cerciorarse de que el zinc emplea­
do no contenga hierro. Para ello basta disolver varios gra­
nos en 100 nl. de sulfúrico diluido y añadir una a dos gotas
de permanganato de potasio 0, 1 I. La solución debe colorear­
eo nitidamentc.

Treadsell (6) observa que si el cinc contiene
hierro la reacción debe practicarse disolviendo completamente



una cantidad de zinc pesada con exactitud. de manera de po­
der aplicar la corrección del ensayo en blanco.. Además.di­
ce, comoe voces pueden preoipiterse sobre el zinc vestigios
de hierro de la solución, es recomendabledisolver complete­
mente en todos los casos. todo el zinc agregado. pero ello
supone una gran pérdida dc tiempo.

Por otra parte no debe olvidarse que el zinc
nu] puro reacciona lentamente con loe ácidos, aoclerándose
le disolución por la presencia de impurezas, generalmente
plomo y cobre.

Schultzer (7) y Sohumann(8) en trabajos inn
dependiente coinciden en afirmar que ei una solución contie­
ne pequeñas cantidades de ácido nitrioo y ee reduce con zinc,
los resultados son demasiadosaltos porque parte del nitri­
co pase e hidrozilanina.

Aconsejen evaporar previamente con sulfúrico
hasta hueco blancos para eliminar todo el ácido nitrioo que
pudiere haber.

Otro inconveniente serio del zinc es que redup
ce el titanio y la torna reducida de este se ozida por el per­
nangsnsto de potasio por lo que pueden obtenerse resultadoe
falsos en el enálisiep

Reducción con plomo.

Es similar e la reducción con zinc. pero se
pretiere e esta en los ceso: en que la valoración del ión



terroso se hará despues con dicromato de potasio.

Requiere calentar a ebullición y. comolo ob­
serva Scott. (9).tiene la desventaja. anáIOgaal zinc. de
precipitar el Cu y separar algo de arsénico y antimonio.

El-método consiste en agregar plomo puro a
1a solución ácida de Fe**+. hasta cubrir el fondo del vaso
que la contiene. cubrir el vaso y hervir rigurosamente has­
ta que desaparezca el color amarillo y la solución quede in­
colora.

Se decanta el liquido y se leva el plomo dos
o tres veces con porciones de 50 nl.de agua agregando a la
solución los liquidos de lavado.

ReducciónAppr cadmio.

Este procedimiento es el mejor para Tread­
well. El cadmio se puede obtener libre de hierro y la reduc­
coión puede efectuarse en muybreve tiempo (minutos) hacien­
do pasar la solución de sal férrica por una capa de cuatro
a seis centimetros de altura de gránnlos finos de cadmio
precipitado electroliticamente.

Unsimple tubo estirado y en cuya parte es­
trechada se coloca un poco de algodón cubierto con polvo de
cadmio basta para las reducciones. Se agrega gota a gota 1a
solución de Fe++*enel tubo de reducción, del cual cae en un

Erlenmeyer totalmente reducido. Finalmente se lava 1a colum­
na con agua y se valora.
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Tambiénpuede usarse un espiral de alambre de
cadmio. J.Brin (10) recomienda un cilindro de cadmio cono re­
ductor.

El cadmiotiene la ventaja sobre el cinc obser­
va Treadvell, de que con seguridad no precipita ni retiene na­
da de hierro en estado netálico, pero debe evitarse unagran
concentracion de ácido sulfúrico libre porque el Cd. puede re­
ducir a este a ácido sulfuroso en pequeñas cantidades. lo cual
traeria cono consecuencia layer gasto de reactivo oridante.

Reducción por estaño.

Bennet (ll) afirma que el estaño comoagente
reductor del ión térrico ea en algunos aspectos preferibles
al zinc o a1 cadmio. El métodoconsiste en llevar la solución

ácida de ión férrico hasta ebullición. agregar una pieza de
estaño y hervir uno o a le sumodos minutos, después que la
solución se na vuelto incolora. Se coloca después el vaso en

agua iria y cuando el contenido está tibio se decanta y lava
el metal no disuelto con agua iria.

Según los autores el resultado es ventajoso
comparadocon la reducción por cloruro estannoso.

Reducción por mercurio.

lo Ca] (12) y Anderson y posteriormente Camp­
bell (13) y Hookconfirmaron la observación de J.Borar en el
sentido de que la reducción de las sales férricas por mercurio
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ee cuantitativa y rápida a GOQ-70° C.

El último método de Borar consiste en colocar

25 Il. de 1a solución de cloruro iórrico en una botella angos­
ta de 100 al. de capacidad. añadir 10 ml. de acido clorhídri­
co concentrado y 2 ml. de mercurio. Luego de reemplazar el
aire por anhidrido carbónico tapar la botella y agitar vio­
lentamente doe minutos, dejar reposar 15 minutos, filtrar
e través de ln filtro de algodón, lavar el mercurio y la bo­
tella y titular con dicrona.o de potasio. o con permanganato
de potasio en presencia de sulfato de nanganeso.

lo Gayy Anderson establecieron que a la ten«
peratura ordinaria de 0.14 a 0.18 granos de hierro se redu­
cen completamente agitando durante 5 minutos con mercurio.
El ácido titánicc en las mismascondiciones no ee reduce.lo
cual tiene gran importancia dado que en análisis de minerales
ee frecuente hallar Juntos al hierro y al titanio. Las solu­
ciones de sulfato férrico con o sin ácido sulfúrico se redup
cen solo parcialmente. pero si se añade un poco de ácido clor­
hidrico o si está presente una cantidad de cloruro alcalino
equivalente al ácido sulfúrico formado, la redudccción se ha­
ce completa. ° I

Después de decenas de reducciones la mezcla

Hg-Blzflgzque queda en la botella de reducción. es tan acti­
Va comoel mercurio original.

Reducción por aluminio
Se puede emplear alambre de aluminio como agenp

te reductor; sin embargoel aluminio contiene casi siempre ­
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trazas de hierro. Ea posible. cono en el caeo del zinc. reali­
zar un ensayo en blanco para descontar el pernanganato gastado
en oxidar eee hierro. pero no resulta práctico. porque para
efectuar la corrección con exactitud seria neceaario en cada
caeo conocer la cantidad de aluminio disuelto.

Power (14) aconseja tratar con aluminio granu­
lado 1a solución clorhidrica de nineral. disolver el exceso
de aluminio con ácido Sultürico y titular la solución dilui­
da con dicrouato de potaeio por el nétodo de Knopp.

-Beduccióngpor cobre.

Le reducción por cobre constituye la base de
numerososmétodospara valorar el hierro. Se diferencian en­
tre ellos sobre todo en la temperatura a que efectúan la re­
ducción. y en la superficie de contacto entre el metal y la
solución.

Asi Soegliarini (15) y Pretesi propusieron
en 1929 un métodorápido para determinar hierro y uranio ba­
sándose en la reacción Fe’+‘+ Cu° - Cu’*+Fefi . Diluyen la
eolución neutra conteniendo 0,05 a 0.3 granos de hierro cono
sulfato. en un frasco con tapón provisto de válvula de BHMh
een. y una varilla de vidrio a la cual puede unirse una ee­
piral de cobre. Se añade entonces 20 nl. de acido sulfúrico
concentrado. ae Calienta a ebullición. ee baja el cobre en
el liquido y ee hierve por 10 minutos. Se levanta entonces
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la espiral. ee enfría. diluye a 500 ml. y se titula con per­
man¿anato de potasio. .

Análoganente el cobre reduce al U %¿—011-, pe­
ro ee nedeeitan de 20 e 25 ¡inutoe de ebullición.

Kurschner y Scharer recomiendan. lo mismo que
John O.Percival. (16) el uso del cobre finamente dividido.

El método de Percival que luego ¡e cetudiari
en detalle. se basa en colocar en un Brlenmeyer de 250 m1.!
50 nl. de agua. 15 ml. de ácido sulfúrico 20%y 4 ml.de la
solución a valorar. Se titula el ión ferroeo existente con
permanganatc O. lH; se añade después un ligero exceso de ce­
bre metálico precipitado en polvo (0.1 a 0.2 granos) se agi­
ta violentamente dos minutos, ae filtra y se vuelve a titu­
lar.

Loanililitnee de pernanganato de potasio
gastados en esta última titulación menoslos enpleadcs en
la primera duran el contenido en hierro férrico.

Conwienerealizar un ensayo en blanco y des­
contar el permanganatode potasio que pudiera'gaetarse en 61.

La gran rapidez con que se pueden efectuar
las determinaciones. Junto con la simplicidad y exactitud
del método. permitan considerarlo comouno de los mejores.
especialmente para el caso particular a que fuera originaria­
mente aplicado: determinar la relación de los iones fcrroac
y térrico, en presencia de grandes cantidades de idn cúprico.
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0) - ELÉUCCILE ¿GR CLGFUEO SiTAüJOSO.

¡o uno de los ¡Grados ¡En uoodoo en loo onfilisio
de ¡ineraleo de hierro.

So hace on lo reaccion 2 Fo“’ " o Sn"-2 Fo”.

Snoooo¡uy rápida en caliente. En rigor no oo deberia agregar

¡no quo lo cantidad Junto do cloruro eotannoeo nocooario para
llorar todo el hierro el oatado forroso. noiándceocoto por lo
aoeeparicióu del color olerillo de la solucion. pero an lo prác­
tico 1 con el objeto do tenor lo seguriáad do haber ccnplctcdo
lo reducción. oc agrega un pequoño exceso de cloruro eotannoso
que no destruye luego por adición do cloruro norcñrico: con el
cual el estaño pasa o le ¡orion voloncia. mientras oo for-o uno
Cantidad equivalente do cloruro oercuricco.

El métodooo sencillo on esencia. pero requiero
‘Olor una ¡crio do precauciones para evitar reaccionan oecundo­
rias quoralecen el análisis.

Por coto oo que no oe debo ogrogar más que un on­
ooeo muypoíuoño de cloruro estanncao. pues si no puedo taubidn
tornar;o mercurio metálico al agregar ol cloruro uercñricozsn”o

Clzflg-Sn""ozclong°. y coto morcurio finamente dividiño es
oxidado posteriormente por el peruanganato y por el diera-aio
de potasio. Para evitar ou formación oe roquiore no agregar más
quo un exceso muyIlgpro de cloruro estannoeo y cnírlur lo oo­
lución o lo temperatura ambiente entes dc agregar el cloruro
norcñrico.



1.

Trabajando con onouzud ol proolpltado antoni.­
úo «lobour blanco y poquoñoen oonudod; si o. ¿tu o ol lo
soluciónnoamooo. oon. apurado ¡murio utfllico, do­
bumioaoabandonarla montany rooms: ol anilla“. Dollo­
lo albo hacer“ si ¡1 agregar ol olorurc uroñrloo. el procl­
pltoúo obtonido oo ¡uy abundan“ o o: no opel-oooproolpltoao.
Soto om» indicara quo no no nel-egooufloionto cloruro oo­
tonnoco para redimir todo el 160 tax-rico.

El anulan oo union con una valoración del
un forro“ tornado. aplicando ol procedimientodo montana­
Eolnhardt si oo noo pornnaanoto do potasio cono oxidantes o

diluyendo y agregando 10 nl. do 30‘32 1: 5; 6 ¡1.6: mas 85‘
y 6 o 0 sota- do uno solución al 11 do ¿mana-1m el ¡oido ¡0116
rico. “Mundo” por tuu» ooodloronatodo potasio.

A].¡pum onto ¡[todo no doboolvidare. quo
ol Fondo. ol oolibdonoy al mmm. son reducidos Junto
ooo el Morro.

El ion Vomculo no no altera por ol cloruro
noroñrico pero oo oanbzo oo mondo por o]. peruogonoto. orl­
glnando datos erróneos. un embargono puedo online: ou ln­
urtorancu utulsndo conucrmto do potasio y ¡61:30duen­
humo “Mónaco. cono indioodor. Si oo antojo con lo acidos
adecuadoel Vamdflo no ao odos por ol dieron“ do potosi»
¿o ¿su frecuente cual”: homutao o “¿mutuo eo 612511y
CIB. So dobo olvidarte que oi oo ha agregado un om» oo olo­
ruro “Mano-o. o: preciso oxido: o].Morro ont» do eiootw



‘V"¡"WW ¡[no Within-¡»1mm a.‘m''.,._-*’I
"tolo.pto-10'10"¡gunoxipnndg.'¡-01anúo ono-ob .
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d) - REDUCCIONPO? A-IDO SULFHIDEICO.

El ácido sulíhidrico también encuentra empleo como
reductor del ión Iárrico.

Es comúnen los análisis da minerales precipitar los
metales de la se¿unda división. por el sulfhidrico en medioáci­
do. consiguiéndose al mismotiempo el pasaje del hierro al es­

tado ferroso; después de filtrar se expulsa el SH2sobrante
por ebullición. Convieneefectuar esta última operación en un
Erlenmeyerpara disminuir la posibilidad de reoxidacion por el
oxigeno del aire.

Treadwell destaca que sl método de reducción por
ácido sulfhidrico dá siempre resultados altos y lo atribuye
a que el hervir la solución en la que se encuentra azufre sus­
pendido. se formanproductos de oxidación inferior del_azufre.
los cuales consumenpermanüsnatoen la titulación. una serie
de experiencias efectuadas por W.Boller confirman la observa­
ción en lo que ss refiere al mayor gasto de permacgenato de
potasio.



O)'3=.33'.;'LCÏÍ,3 50:” ÏIHIÏÉIEIC É'ULÏÜÏ‘CSÜ

La reducción por el nnhidrido onlinrooo oo recogen­

dnblo en los análisio dolicadoo do minerales. potguo rodnco al
hiorro sin actuar sobre ol titanio y no introduce aim-gúnmoro
natal en lo solución.

El prooodiaionto consiste on hacer pasar onhidrip
de ¡alfonso por una oolucién miro do hierro y eliminar doopuéo
ol exceso do reductor por acidiricación y ebullición. ­

Continuo trabajar en solución neútra porque ol

Fo'"no oo roduciáo con tu lidad on ¡odio ácido por el 502.5.
mundi“ lo solución do sol férrioo con carbonato do,oodio.

Troodoon' haoo notar que si la cantidad do ácido
clorhídrico o do ouliúrico oo su; grande, el hierro no os rodo­
oido en fono cuantitativo por coto nano-sia.

Para layer omtitud so ¡consejo honor parar uno
oorrianto do anhiárido oorbónioo. limitan go hierro lo solucion
para desalojar el onhidrido on11’urososobran“. Algunosautor“

indican quo oo debo hervir hasta quo no oo poroibo olor o 302.
o por lo senos durante dios minuto“ sin ozbargo no eo prudento
flora. oolo on ol olfato. En trabajoo seguro- oo loco pasar ol
¿no quooo ¿“prendo por un solución diluido do ¡oido sulfúri­
oo quo oo ho ooioroado por ¡un goto do paramos” do potasio
nor-nal dácioo. Si ol ocho do dos o tros oinntoa do pasar ol ¿so

.m oo ohoom dooolor'aoiónno quod: ya al: amoroso por clini­
nor.
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EL METODO DE JOHN 0.PIERCIVAL

En la edición analítica del "Industrial and Engi­
neering Chemistry" de febrero de 1941 Jan 0.Perciva1 publicó
un interesante trabajo titulado "Unmétodorápido para determi­
nar hierro férico y ierroso", resumiendosus resultados con es­
tas palabras: "Usandocobre precipitado comoagente reductor,las
determinaciones de hierro ferroso y férrico son realizadas en
senos de lO minutos, con un minuto de equipo y cuidados, con
reactivos comunesestables, en presencia de grandes cantida­
des de iones cúprioos, ferrosos, nanganosos. ¡inquicos, nique­
losos, y crónicos. y con una precisión y seguridad de cerca de
tres partes por mil".

El método fue ideado con objeto de aplicarlo en las
fábricas de latón a los baños de abrillantado . "pickding" del
latón, y de otras aleaciones del cobre. (Estas aleaciones son
bañadas deepués del temple a alta temperatura para remover
la pelicula de óxido y producir una apariencia lustrosa unifor­
me.) Coneste objeto se utilizan generalmente soluciones sulfú­
ricas de sulfato férrico.

. Sin embargola sencillez y exactitud del método
permiten aplicarlo con éxito en análisis generales, por lo que
a no dudar su aplicación irá en continuo aumento.

El procedimiento en si mismoconsiste enagregar
en su frasco Erlenmeyer de 250 nl: 50 ml de aguadestilada. _

15 nl de 804H2al 20! y 4 m1 de la nuestra conteniendo FÉHÏ Fe+*.

Titular con permanganatode potasio 0,13. añadir
un ligero exceso de cobre metálico precipitado en polvo (0.1 e
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0,2 gramos); agitar violentamente dos minutos. filtrar y titular
nuevamente. Por conveniencia en la titulación la cantidad de mues­

tra-debe ajustarse en forma tal que se consumande 15 e 25 m1 de
solución de permanganato en las titulaciones. Debehaber en exce­
so de cobre presente a1 final de la reducción, pero un exceso
extremadamente grande no es recomendable en trabajos seguros.

El autor afirma también qre en los casos en los
cuales un error del lá no tenga importancia ls filtración puede
eliminarse agitando 30 segundos con 2 ml de mercurio y titulando
rápidamente.

Percival se propuso adaptar o crear un método que
pudiera ser aplicado en la mismafábrica. al lado de los tanques
de abrillantadc por un trabajadro inteligente. pero sin especial
entrenamiento en quimica; por eso descartó todos los métodos que

requiriesen aparatos especiales, comodidadesde laboratoric,reac­
tivos raros o inestables o que inaumieran muchotiempo en su rea­
lizaciónó Tambiénpor le naturale ss mismadel medio en que se
debía trabajar, se descartaron todos los métodosque dieran rey
sultados inseguros en presencia de muchoión cúprico.

E1 procedimiento que finalmente se elaboró no pue­
de ser más sencillo en m base ni m su aplicación.

Titular el hierro Ierrcso. reducir con cobre me­
tálico en polvo, eliminar el excesode cobre y volver e titular:
obteniendo por diferencia la cantidad de hierro fárrico.

Comolo destaca Percival, la principal ventaja del
nuevo procedimiento es que puede aplicarse directamente s los
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baños de abrillantado.loe que contienen grandes cantidades de
iones cúpricos: en esas condiciones no puede aplicarse la re­
ducción por zinc, o por cloruro estannoso, o el reductor de
Jones. Por otra parte. continue Percival. la ausencia de ape­
ratos especiales, tales comoun tubo reductor o colorinetros,
hace el métodoparticularmente adaptado al trabajo de plante.
donde el equipo está siempre expuesto e descuidos en el trato
o en el manejo. El equipo usado. Erlenneyere, embudos, Vari­
lles, puede ser facilmente reemplazado. Ademásel método no
requiere cuidados especiales y la seguridad y precisión de los
resultados muestran que la interferencia porlos compueáasou­
prosos y 1a oxidación por el aire son deaneoialbes.

El cobre metálico habia sido propuesto antes por
varios autores, comoagente reductor del Be.

Hemosvisto que Soagliarini y Pratesi en 1929 ba­
san su método en la acción de un espiral de cobre sobre una
solución sulfúrico de hierro a ebullición._0trol investigado­
res sugirieron usar torneaduras o granallas.

Sin embargoKurschner y Sharrer, y posteriormente
Percival. basándose en que la superficie del polvo de cobre en
contacte con 1a solución ee muchomayor que la de una hoja o
espiral del sismo letal. a igualdad de peso, y en que la accién
reductora ee, hasta cierto punto. una funciónde le superiicie,
se decidieron por el empleo del cobre finamente dividido. Se
nota de inmediato una diferencia entre estos procedimientos
y los antiguos. diferencia que por otra parte confirma las
previsiones antedichas: usando alambres. granallas o torneadu­
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ras, es imprescindible trabajar e ebullición. mientras que con
el cobre en polvo 1a reducción es muyrápida y completa a la
temperatura ordinaria. Esto representa una ventaja valiosa so­
bre todo cuandoes preciso realizar numerosas determinaciones
en poco tiempo.

Percival afirma que nadie antes que 61 habia se­
ñalado que el cobre comoreductor permite determinar la rela­
ción hierro ferroso e férrico en presencia de grandes cantida­
des de ion cúprico.

En cuanto al cobre empleado en la reducción.Per­
oival establece que debe.ser cobre metálico precipitado en pol­
vo, 98* del cual ha de pasar e'traVQes de un tamiz de 325 na­

llae por pulgada, y 84! del cual es de un rango de lo e 35 mi¿
crones. determinando esto última en un turbidimetro de Wagner.

Nosotros hemosobtenido excelentes resultados

con cobre metálico reducido "Herck". luego de lavarlo dos o
tree vecee con una solución dilpfida de ácido sulfúrico para

eliminar todo’el Cuo- y eventualmente el Cuzo que lo acompa­
na-z deseeando finalmente al vacio el polvo obtenido e con­
servándolo bajo.ácido sulfúrico diluido. Incluso un cobre en
polvo fuertemente oxidado. negro. luego de eer sometido el
proceso antedicho quedó en excelente estado.

Noee determinaron las dimensiones de las par­
tículas, pero es probable que su tamaño fuere mayor que lo in­
dicado por Percival.

En cuanto al material, es preferible contar con
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frascos Erlenmeyer de 250 ml con t apón esmerilado. Sin embargo
estos puedan reemplazarse perfectamente por Erlenmeyers comunes
de 250 ml, usando tapones de gomaflexible de modo que ajusten
perfectamente.

Facilidades de filtración sondeseables pero no
esencialesk indica Percival. en efecto con un mbudo filtrante
de porosgruesos. un kitasato y una trompa de agua se puede re­
ducir el tiemporequerido en 1a filtración, mas en realidad la
diferencia no es mucha comparando oon el tiempo insumido en fil­
trar la mismacantidad de liquido si se emplea papel Schleicher
y Schull "Banda Blanca". o WaünanN° 31, siendo preferible el
primero. - ‘

Peroival comparónsuprocedimiento con el del
cloruro estannoso y con el del anhídrido sulfuroso. Las de­

tBrminacionescon 012 Sn las realizó siguiendo la técnica clá­
sioa. terninándolas por agregado de la solución de Zimmermann­
Beinhardt y titulendo eon permenganato de potasio.

Conel anhidrido sulfuroso siguió la técnica
siguiente: añadir 1a nuestra conteniendo osroa de 0,75 granos
de sulfato fárrico a EDOnl de agua destilada en un Erlenme­
yer de ¡00 nl: llevar el pH al punto' de predpitación y pasar

una rápida corriente de 302 por 15 segundos. Llevar a ebulli­
ción en un período de 5 minutos (el liquido debe ser inooloro}

y añadir 10 nl de 8041121:1. Hervir rápidamente hasta que no
halla olor de 802. o al sanos durante diez minutos, Enfriar y
titular con permanganatode potasio 0.1K.
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Hacer le coreoción del ensayo en blanco. Se re­
quieren unos 3) minutos para realiza toda la determinación.

He aquglos resultados obtenidos:

Percivel tabla I -60mpar¿ación con métodos “andare.
(804)3 Fe2 encontrado.

Solución I Solución II
f f

Métododel so2 3.73 - ,'.
Método del Cu_ 8.72 12,74

Todas las determinaciones fueron realizadas por duplicado. y
las concentraciones por ciento indican gramosde sal por 100
lililitros de solución a le temperaturaordinaria en todos los
casos.

Se desprende de estos datos que el nuevo nétodo
ce ten preciso comolos otros dos, ampliamente conocidos y cu­
ya seguridad no admite dudas.

Por último Percinl estudió la influencia de o­
tros iones. en los análisis realizados según su procedimiento.

Percinl table II.- Efecto de otros iones

Solución N" 3 de (304)3 F02
,-—---Se1 añadid: ‘ (804)3I"e2encontrado.

g

. a.’ 83

F0804.7H20 25 e.ae
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011304.5320 25 8,81

¡[118043320 62 3,73

31304.7320 100 8.87
¡1304.6H20 42.5 6.87

Estos resultados demuestran que genial can­
tidadesde CuJín. Zn. Hi, y Cr, no afectan al método fuera del
error experimental. Los oloruron, lógicamente. interfieren.

-oOoOoOo­
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PBOPOSITOS

El propósito perseguido con este trabajo es en pri­
mer término establecer la bondad real del método de J.0.Perci­

val; y estudiar sus posibles perfeccionamientos. Ver su apli­
cabilidad en el campode los análisis generales, observar el
efecto de los cationes y aniones no experimentados todavia;
y compararlo con la reducción por amalgamaslíquidas.

Resumiendo, establecer su valor comométodo indus­
trial rápido y seguro.

P L A N

Conese objeto se ha seguido el siguiente plan:

10
V Estudio experimental de método

20
V Substitución del permanganato de potasio por el dicromato

de potasio.

30
V Teniendo en cuenta que la Operación que más tiempo insume

en las determinaciones es la separación del excedente de
cobre, intentar eliminarlo o anular sus efectos, dejándo­
lo sedimentar y agregando liquidos orgánicos mas densos
que el agua, decentando deSpués, o titulando directamente
en la capa acuosa.

4°) Conel mismoobjeto substituir la filtración comúnpor fil­
tración al vacio; o separar el cobre por otros métodos
(centrifugación, agregado de mercurio a la solución para
amalgamarlo, etc.)

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



do cobro;

GP)Dotorninar el efecto que producen uniones y oationoa extra­
'ñol cn el método con cobro y pormenganato de potalio. o
reemplazando esta último por dicromato de potasio

-oOoOoOo­
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

1°) Estudio ogperinental del método;

Para los cálculos débeso tener en cuenta que:

"1 ll do ¡11104:0,11 a gr.0.019993 do sulfato ¡(cítrico
. " n gr. 0.02 de sulfato férrioo con

i un error de solo 0.035%
” - gr. 0.01519de ¡ultato terreno

. gr. 0.0152 de sulfato ferroao con
un cror de solo 0.066 fi.

' fi sal - gramo: de ¡al en 100 ml de solución"
a ll empleados en la primera titu19616n por lÓOfill
‘ nuestra por 0.0152 - fi dq sulfato forman.
" nl netos (25 tit.- 1g Tit. - Blanco) por 100 9‘nl
- nuestra por 0.02 - fi de sulfato fórriom

3)

-—oOoOoOo­
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TITULODELA sowcmn no ras SULFATOmama (¡mcg 0.111)

Valoración de Fo++1.o
1 gota vira

tira1 gota

1 gota vita

Valoración de Fo***

re“ Cu Za.t1tulaoión (sonar.

.. 6.1 .1 12.20

_ 6,081111 12.16

— 6,05 ml 12'.10

TITULO DB LA SOLUCION N° 1 DE SULFATO FERROSO

InO4K 0¡1038N

a) 2,75 m1

b) 2,77 nl

o) 2,80 nl

1111041: 0,1N

2,855 .1

2.37 ¡1

2.91 ¡1

SO4F0

4.34 fi

4.37 fi

4.42 s

Valor ¡odio

4,376 fi

Valor É.ro­
las lati­

probg vo
ble

12.15% +0,412s

É. Relativo

+ 0.914%
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ValorRelación “1°:
934F.¡(m4)3p°2 304,. medio Teórico 3.3.1“. (504)3re2 Indio Teórico 3.11.1“.

0993-}s 9932*

1.10.8 0.915% 01395 4208173 99m” 99.73% 41".”

0,9214 9.97%

1.435% 803%

1.5.6 1.476% 1.444% 4.17% 8,11% 8.354%; 4.35%
1951773 3,23%

2151/3 4’29}

1.1.4 2,89% 2.893% 4.107% 4,125740 4.07% 4.333:

29915;

3.87% 1,187;

2.85.1 3,9071» 3.86% 4.037% 1.167% 1,23;; 4,12;:

3.93; 1.147%
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La comprobaciónde que ee obtenían valores irregula­
res influjo a examinar las posibles causas de error.' reoridación­
por el aire disuelto en la solución,etc., y ee encontró que el
cobre metálico puro en polvo. Merckera reductor por el eolo
frente al permanoanatode potasio.

Para eliminar este imonveniente se lavó 3 veces
con ácido sulfúrico diluido y otras 3 con aula destilada. Los
primeros líquidos decantadoe salen fuertemente. coloreadas en
azul por el ion cúprioo que contienen. y el cobre recupera 1n­
nediatanento en aspecto metálico característico.

Por último luego de apretar entre papeles de filtro
eo colocó en un deeeoador al vacio.

Otra cantidad fué conservada ¡ajo ¡cido sulfúrico
diluido.

El cobre ¡eco así purificada ee reorida lentamente
conviniendo al cabo de ¡m tiempo repetir la purificación.

La cantidad de permanganato consumida en el ensayo
en blmco. no desaparece del todo por este tratamiento. pero
disminuye apreciablenente. y lo que ee de más importancia. a1­
eanza Valores constantes.

Se ensayo después el ácido sulfúrico encontrándose
que se hallaba libre de aubstanciae reductor“.



ENSAYO EN BLANCO

¡1 consumidos de Hn04K0,11! después de purificar al cobro
a) e_50 Il 320 + 15 Il 80432 20% + Cup a 0,3-QGLO,30 Il.

b) -_-50 nl 3201-15 nl 804112 M f Cu° u 0.7-O.40-0.3) n].
o) - ido. .10.3—10.o-o.3) nl

Determinaciones comprobatorias realizadas cog
cobre pruficado.­

m0} 0.11! - t . 1.0055
a) - Solución N° 2 do FOÏÏ

50 ¡1 320 + 15 ¡1 304112 20; + 5 m1 solución Fo“

14,"! - 1 . 13,7 ¡1 InÓ4K

Esta solución completamente oxidada fué tratada con Cu°

29,05-15 - 14,05 Il ¡1104!
14,05-0,3'-M ¡1 In04K

La concordancia do valores de satisfactoria

13,725 z 1,0055 n- 1380 I

Título del 804Fo—l3,&10.0152120- 4.19! gr/IOO ml sol.

b) - 50 .1 320 + 15 ¡1 304112201+!»n. solución to“ + ln04K
0,05 Il de Mn04K 0,1N ao consumen antes do colorear
(una gota diedocolora y otra colorea la solución); +
'cobrc metálico i

38,65-m - 18,65 nl
Se deben descontar 0.3 4-0.05 - 0,35 nl

18,65 - 0.35 . 18.30 m1 . ‘
18,30 x 1.0035 . 18,40 ml. no41! ­

'Título del (804)3F02—18,4010.02¡20-7,36 gr/lOO m1 sol.



Relación Valor Valor
30435490031?” 30,41". medio Teofioo E.Relat. (303319.21 medio Teórico 3.3.1.1.

3,7375 0’9536

MM 3,72% 3.80% 4.11% 0.9551 0.931 4.695

3972* 0’9“

2,14% 3.825%,

0.557-1 2.14% 2.12% +0,93») 3.81% 3,31% +1,58!

2914* 3392*

0.582%
¡lnoa 0.584% 0'56“ 9,32% 6963* 6.52% 41'69,

095861; 6967*

0:4925 ¿074%

1:13g9 o. 502% 09436% +391% n60701! 6| 53‘ #10.3,
0.512% 6065*
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b) - Substituoión del lln04Kpor el 01‘20sz

Comolo indica Percival. si en la solución a inves­
tigar existen cloruros, interfieren, porque son oxidados por el
permanganatoobteniéndose valores altos.

_Conobjeto de eliminar esa incompatibilidad se ensayó

la substitución del permanganatopor ¡el dicromato de potasio,
trabajando siempre en medio sulfúrico.

Se siguió la siguiente técnica: Medir 40 ml de agua
destilada en probeta graduada hasta 50 m1. llevar a 50 ml con

304IH2W y verter en, un Erlemneyer de 250 ml ocn tapón esmeri­
lado. o tapón de goma. Agregar 5 e lO ml de la nuestra, 'f gotas
de mluoión 1! de difenilamina en ácido sulfúrico concentrado

y una epqueña cantidad (la punta de una espátula) de fluoruro de
sodio cristalizado.

Titular con Crzovlïz 0,1]! -- Agregar luego 0,1 a
0,2 gr. de cobre en polvo (punta de espátula) -- Agitar unos
segundos y cuandoha desaparecido el oolor oscuro de la difeni­
lamina oxidada. añadir media espátula de bicarbonato de sodio
para reemplazaren lo posible el aire por anhídrido carbónioo.‘

Tapar, agitar violentamente 2 minutos, filtrar, ap
¿regar 6 gotas de solución de difenilamina y titular.

e VALORACIONDIRECTADE ref? Solución a.

CrzovK2 0.1K Fe
Determinación a) 15,75 ml 1,76 f
Determinación b) 15,85 nl 1.76 fi
Determinación o) 15,80 Il 1.765%

\
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VALORACIONDE Fe" Solución 4 - Cr207K2 0.10013

Determinación "A" Determinación "B" 3

Fo” a ¿“Diferencia to" A Heron.

Directan. 1,9 Directam. .9389‘ .
,04 2.0% _ .043 2.51 s

Comprobao 1.9 Comprobac. .89 96

Valoración directa del Fo“: Valoración comprobatoria de
la misma solución reducida con. .‘ l

la. Titul. re“ A .Relat. za.Titu1 Fe”. A 5.1231“.

010,52 m1 1.9670 10.Iï)m1 1,92%

?.022 1.13 96 0,(fi 1,57 f
b)10.40 Il 1.938% 10,13m1 1.89%

+++
VALORACIONDE Fo Cr207K2 0,1001N

Valoración de lFe” Valoración d'e F’" l
1ra.. Titulaci 1ra” 2a. Titulación N” D

o.“ 1gota711.8 — 11,35.1
I 0.02

I



VALORACIONms La mm 501.15ch DEFJ“ a la cual se ha agro­

eado 25% de CJJIa
m1conummas Fe***hanadn Fe***emt.

In04K 0.1 I 14,40 1.61 fi
15.60 1.7? í

1,26 fi

“¿07'42 0.1 m 11.25 1,25 5%
11,20 1,25 fi

Relación Valoración Valoración
del Fo del Fe

SO4Fe:(SO4)3& 3041". A (804)3533 A ¡32:50
a)4.91fi 0.49% 1,94 fi

9.8321 0,01 0,03
¡”4,93 0.5% 1.96

Relación Valoración Valoración
del Fe del FD

SO Fo A (SO ) ‘i‘e A Hierro
4 4 3* total

00.322; 7.0405 2.03 s
1:21.4 0.014 0,035

“0.3364 7.075% 2.09 fi

-L...

E.relativo

27,7 S .
40.4. fi

0,00 f'
O .78!

A

0.02

0,01
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Valoración de una solución parciellenta oxidada do SO‘FO

Valoración del Fofl 'Valoracidn del Fo*"

1ra. Titul. 304!- A asuma Duero (304)31702A Fo total
“15,80 nl 4.815! 16.75 ¡1.0.951110.3% 1.87%

0.01 0.08

b)15.85 nl 4.825% 16.60 ¡1.0.7511 0.3095 1,85%

Valoración de la Iliana solución do 304?. después do 25 días.

Valoración del Fo" Valoración del Fo'”
. ro

mmm. sog- A 2a.T1tu1.Difer. (804)3FozA tom

13.90 Il
m‘K 0.13 4,24% 15.7 Ilo 2,77 m1. 1.1170 Las“

' 13,80 l].

0.02 0.13

13.95 llml. l
13.80 Ilo
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La concordancia de los datos correspondientes
a1 hierro total. y en cada caso. lo similitud do los valoroo

del 304Fe y del (804)3F92. demuestran on torna concluyente quo
la substitución del perlangaunto por ol dicromato do potasio
cono reactivo ozidante oo posible, y nooesaria, on oaoo do o­
¡iatir cloruroo on la solución o valorar. El agregadodo Flo
con objeto de aumentar 1o nitidoz del punto final do la valo­
ración. trae por oonaecuonoia una poquoña disminución en los
porcentajes hallados de hierro Íérrico. Resulta preferible o­
ñadir con eso íin ácido ioofórico 84%que no intorgiaro (For
p‘gilfl)053)o I.

Dospuéedo haber efectuado la reducción y filtra­
do ol cobra. oo conveniente agregar unas 5 gotas Ido do lo oo­
luoión indicadora do difonilamina. porquo en ciortoa casos oo
observa que lo añadida al principio. para la primera título­
ción. no actúa en la segunda, quizá: por ser adoorbida por ol
cobre y elininada asi a1 filtrar¿
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c) - Separación del excedente de cobro.

Le separación del excedente de cobre que quede
en el liquido despues de reducir tiene gran importancia, porque
condiciona en forma principalisima el tiempo total que duran las
determinaciones. Percibal trabajó con filtros comunes, indicando
sin embargoque es preferible contar con comodidadespara filtrar
al vacio. y sugirió, en aquellos casos en que un pequeño'error
no fuera demasiado serio. y se quisiera eccnomizar minutos. anal­
gansr el exceso de cobre por agregado de unos centimetros cúbicos
de mercurio, y valorar rápidamente sin separar la amalgama.

El uso en general de papeles de filtro trae
comoconsecuencia una considerable'párdida de tiempo que se scen­
tús s medida que llegan particulas de cobre al papel y obtursn
sus poros.

Se estudió entonces le posibilidad de eliminar
el cobre sobrante por otros medios.

En primer término se ensayó efectuar ls reduc­
ción en un Erlenmeyer en el cual se agregó cloroforno en cantidad
suficiente pero former dos capas bien definidas, luego de dejar
en reposo unos segundos para sedimenter completamente lea particu­
les de cobre. Despuésse tituló allí sismo con pernanganeto de po­
tasio. Se tropezó con el inconreniente de que el cobre en polvo
exhibe una marcada tendencia a permanecer en le interface agua­
cloroformc, y si se titula en estas condiciones no se alcanze el
punto final porque las particulas allí alojadas reducen continua­
mente al FeH+ e medida quo se ve formando.

Aúnen los casos en que se logra que la cepa
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inferior retenga la totalidad del cobre. no se puede titular di­
rectamente debido a que por ¡as suavemente que ae ¡neta al li­
quido. siempre algo de cobre ee proyectado hasta la interface
y desde all! iapoaibilita la determinación.

Metodos de aegaraoidn.

a) - Ea indudable que el contar con comodidades pa­
ra filtrar con la ayudadel vacio. disminuyeel tie-po inauaide
en laa doterainaoionea, ¡axila ai son anchas laa que ae deben
realizar.

Conella. sin alberga. ee acentúa la oxidación
del hierro terroao por el oxigeno del aire. favorecida en eete
caso por laa condiciones en que se realiza la filtración,

Ea preferible titular en el mismoKitaaato en que
ee ha recibido el filtrado ein trasvasarlo y emplearcrisolea
de vidrio filtrante,

b) o Si no ee dispone de facilidades para Iiltrar
al Vacio, nuestra eXperienoia nos permite aconsejar el emplee
del papel Sohleicher y Schull "Banda Blanca". o el EatmanN°31.

Se ensayaron casi todos loa tipos de la última aan­
ea indicada, encontrándose que salvo el N° 3d loa demás son de­
lasiado lentos para el caee particular que noe ocupa,

al realizar la filtración se debe tratar de que
todo el cobre permanezca en el Erlenneyer. evitando en lo po­
aible que laa particulas lleguen al papel, porque obturan loa
poros en foraa any marcada;
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Para laVar el cobre sobrante y el Erlenneyer donde
ee efectuó la reducción, conviene dirigir con le picete un cho­
rro de agus e lo largo de laa paredes. agitar luego suavemente
y dejar reposar unos segundos, hasta que el cobre vuelva e sedi­
mentar. cose que por lo comúnocurre oon rapidez; filtrar enton­
ces con las precauciones entes indicadas y repetir una o dee ve­
ces el lavado en esta for-a.

o) o Continuando el estudio de métodos que permi­
tieren separar rápidamente el cokre del liquido reducido ee er­
perimentó el pesaje e través de algodón.

Para ello se colocó en el fondo de un embudo común

una cantidad no muypequeña de algodón. comprimiéndolo algo para
adaptarlo al ángulo del embudoy se egresó e¿ua destilada hasta
llenar completamenteel tubo.

En esas condiciones se tiltraron numerosaemuestras
comprobáudoseque el cobre en polvo no atraviesa el al¿od6n siem­
pre que el operador observe estrictamente los siguientes detalles:

1 - Dirigir con unaVarille el líquido a filtrar,
en forme tal que Caiga en el centro de la ¡nee
de al¿odón y no en los bordes, donde este se
encuentra en contacto con el vidrio del embudo.

2 o Procurar en lo posible que el cobre permanezca

en el Erlenneyer y no pese al embudo.
3- Para levar el algodón y el embudo;dirigir agua

el centro del algodón comose indicó en 1.- y
gg directamente e lee paredes del embudo,porque
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en este último caso. suele separarse un poco el
algodón del vidrio y por alli se'escurren algunas
particulas de cobro;

Si es observan estas precauciones la filtración es
efectiva y sumamenterápida.

Sin embargoes preferible usar papeles Schleicher y
Schull “Bands Blanca" o WatmanH0 31. porque con ellos la til­
tración es también muybreve y mucholas segura.

En cambio si se parece de estos tipos y es necesa­
rio efectuar las determinaciones en formarápida. resulta Venta­
Joso el algodón comose ha indicado.

Comomedida de prudencia después de filtrar a tra­
ves del algodón, conviene observar ei en el liquido filtrado no
ee encuentran algunas particulas de cobre. En caso de que es!
ocurra se debersfiltrer.

d) - Otro métodode acelerar las detersinaciones re­
duciendo el tiempo que se emplea en separar al cobre lo propuse
el sismo Percival: "Para casos donde un error del li no see se­
rio. le filtración puede ser eliminado agitando 30 segundoscon
2 ll. de mercurioy titulando rápidssente".

Sin embargo en nuestros ensayos no hemos podido ob­
tener resultsdos correctos con esa tecnica.

Le amalgama de cobre que se forme es reductora y por
más rápido que se titula actúa sobre el Fe+++produciéndose erro­
res suy grandes.

Anuestro criterio es imprescindible separa el lí­
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d) - Reducción por amalgama .

La comprobación de que la amalgama formada al agre­

gar mercurio el liquido reducido, para anular el efecto del co­
bre. era fuertemente activa, indujo a ensayar el empleodirecto
de esta amalgamaen las mismas condiciones que Percival juzgara
tan desfavorables. es decir. para reducir una solución de iones
fórrioos y ferrosos con altas concentraciones de iones cüpricos.

Para acercarse más aún a la posición de Perciva1¡
quien comoya hemos dicho. estimó no aprOpiados para el trabajo
en plantas, a los métodosque requiriesen aparatos especiales.
se evitó ol empleo de un aparato reductor, comoel descripto por
Someyta (ver pág.2) utilizándose comotal una simple ampolla de
decantación, provista de tapón esmerilado y llave.

Con el empleo de la amalgama de cobre. los iones

cúpricos ya existentes en la solución no interferirian mayormente
y da ser realizable la reducción en naa forma sencilla se evita­
ría el filtrar con las demorasconsiguientes. x

Con el objeto de establecer una base de compración
en cuanto al tiempo y la efectividad de la reducción, se praparó
también amalgamade zinc, con la que se trabajó en la misma for­
ma que con la amalgamade cobre. ein olvidar que la primera no
puede ser usada en el case particular de que tratamos porque re­
duciría al cobre bivalente a la condición ouprosa - (Somayra )

La amalgamaIIquida de cobre iué preparada añadiendo
a tres ¿ramos de cobre puro en polvo, bajo ócido sulfúrico dilui­
do 100 gramos de mercurio redestilado. La unión es rápida.

Para la amalgamade zinc se procedió en la torna
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e) - Efecto_gpe producen aniones y cationes extraños en las
determinaciones

Una de las mayores ventajas del nrocedimiento de
Percival es el que puederealizarse sin que cantidades rela­
tivamente grandes de cationes extraños. Zar Cr? Cor Biz:
¿11*Cu“ interfieren.

La tabla de lo página 21 es bien donostratiVa al
respecto.

Dada la importancia que posee el conocimiento de
las interferencias en el exito de los análisis. se investigó
1a influencia de una serio de cationes y aniones sobre los ro­
oultados del nétodo en estudio.

Cabe destacar que las cantidades agregadas de iones
extraños son en casa caso considerablemente mayores que las
añadidas por Percital.

a continuación se exponenlos resultados obtenidos.

Titulo de 1a solución N0 4 de Fe+*+

23,titulación *+* ,
menos blanco Fo ¿3 Vpnedio E.Relativo

1 gota vira - 9.20 al 1,0

1a.Titulac, FeH

27!
0.006 1,0% 10.58%

1 gota vira - 9,25 nl .1.033fi



Natal Retal:

Influencia de cationes extraños

16.6:1

18.4:1

1:3.1

21.8:1

10,5:1

5.14:1

5.46zl

14,6:1

Relación en gr.Relación en moles
hierro natal:

23.8:1

26.0:1

1:1

67.7:1

25,5:1

10.6:1

7,2:1

13.8:1

hierro Fe enc.Fe exist.

1,023

1.01í

1.03!

1,01}

1,025

1.025%

1.027%

' 1.045%

1,03%

1.0%

1.031

1.03!

' 1.03%

1.03%

1.03%

1.03!

51

L) 8.Relat.

0.01 ¿99%

0.02 -1.94fi

u- 0.00!

0.02 .1.94fi

0.01 no.99‘

0.005 -0.49’

0.003 -0,29’

914W
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Influencia de"cationes extraños

Relación en gr. Relación en moles t
te 0:10.30exist. Cs¡letal letal: hierro Metal: - hierro 8.391“.

4m“ 10.3:1 19.131 1.02.9; 1.03; 0.007 .o.ea;

L)n1" 10.3:1 19.1:1 v 1.055,: 1.035 0.025 4.43;

4m“ 10.3:1 19.1:1 1.072! 1.03 0.042 ¡4.075

nf.“ 23.6:1 20.1:1 1.055 1.03; 0.025 ¿.431

(3011" 18.2:1 11,6:1 1.045% 1.03! 0.016 41.46!

L)Cu“ 13.231 11.6:1 1.068 1.035 0.035 .3.“

31*“ 4.5:1 23.5:1 1.051 1.03; 0.02 4.94;

¡3* 10.4531 s_.42:1 1.045; 1.03} 0.015 ¡1.4%
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pegan“; u,g y! -:,/a

Ena. m bon-mt. a nin. z.Rol-1vo

ver; y: ,1 1,025 3.91s 0.0) emm

3.3% 4!) ¡.03! 3'02 «4.941

'sama 3.0251 1.031 0.05 «¡.43

a 1 o: ¿siver aca, ams: 1.o); I. s a.

z mmno; 5733, 1.061 3.03; 0.0i

u’ un. 1.26; no); 1.23 419.5!

‘59: 999031 ‘30.” 0,041

¿12. 0.394,1.» ¡.035 me)“ ¿mi
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Laobaervmlán ¿o lá: ¡omita-¡us oL-nnuaa u prometo
de«zundada: ¿"más de activan naná-toanostra quelos duero
son ramales mamadas no ¡aleman emanan“. pues al error «¡o
1» ¿“anunciaban no ¡mo ¿a los 1m tu habitualesan esta uh­
u ¿o trabajo: ¿e tuo mmm-1.1.

Enol ¡mas401n ¡n no¡»alcala un lu lau" 9 h:
g tras ¡atados ¿“Matos ¿c lv ¡1m ¿etarminactóagun “con.
01 w143:tores:dol líquido ¡»tomen en le “mmm del gun­
to und do1. titulación. ¿han una. ung, quecartagena. rul­
unto al pinto tual. 1. uluelén p.36 del verdanítida n In tu­
na anuladoalude. a 611.156algo J ¡o conth causando por.
lutth hastay, ¡on-nteen quo¡o “¡una o distinguir 01
color «taurina» del Enc‘ï. quo¡m ¡nun ong resalta no­han»

Otro tanto a ha hechoen al ¡nm del "un. cn ¡01
liquido un). nrd o otro una "¡Min ama porodiganm- ¿01
prisa" lo mamá agregada,-"rumano hasta5o,¡nato n
quo ae ¡noch a: 6910!me nato.

¡nin Limmismasmanana“ ¡e ¿asumo1a mua
del Í" . cen el mal un mms-¡msu daturz-Anaelonea. ¿sehan obta­
nidn reanudan ¿min m 3 .7 un 8 por cuanta (fi). 32119110!»01
Vd“ MDI“.

¡:1a“ “¿cuanto ingenua“ lo «Mama. don
pumnpnoh. peroa con da uuu: a“ cintas su ¡nula on­
phanñ’o01-20.}:1 411mm“.

atentandola Monica indicada en h ¡hu-¿Wu hn ob­

tuúóo ¡Mutua resultaban?) on¡remain de no cuán.
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C C 3 C 1 U 7 I 0 3 í Í

DOloa tasaltadoa asperlmantsloa quo ae han ¿esarrollado se das.
preaiu quo:

1) ­

2) ­

3) ­

4) ­

5) o

21 ¡atado de John ;.iurclvol ¡a geríectaaentá apropia-.
do part trabajos industriales. En seguro. rápido J un]
poco influenciado got atroz egtionns ¿un pudieran 0:13­
tlr.en tolu016n.

En nocesario ¡colita! ensayos en klanco y docoontnr ¿o
la cantidad de rnactlvo oxidantu ccnsunláa en ln ¡OGun­
'63 titulaczfin los ¡1. del blanco. ¿donde al no hay oo­
suriásd d. la absoluta pureza del cobro a elploar. oo
oonsoniento tratarlo cono a. indica en la pag.

L. oubatitunión dal Hn041par el arzovxz cono reacti­
vo oxidante. oñaáiendo dltontlaninn comoIndicnúor.
no product inconvenientna. y o: unoosarla en caso ¿o
existir cinturon on la aoluolsna

Para rtúucir 01 tiempo ¡nauniao en las determinacionss
oz conveniente filtrar ol entre esploanáo papel Seniat­
char y Schnll “BandaBlanco" o tash-an 5° 31 siendo
preferitle al primero.

Si no se dinpusleré de esta. tipos de papel. y fuero
nnco¡;rio efectuar laa dotorzlnacionoa con rnpxdoz.os
¡conuojublo pana: la solución a través do algodón.
absurvando las preoaunlonas ináioadsa en la pa5.



6)4­

7) ­

B) ­
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El agragaao do mercurio a la eoluclan pura alslganar al oo­
bri aobrantu. titulanúo después en nl nieta Etiennoyer sin
tayerer le sailgula: técnica sugerida por Permite! conduco
a resultaíos ¡traumas por la noción reductor. da la ¡nalga­
Ia inunda.

La substitución del cobro ¡utilizo por la analgaaa da oo­
bro. comoa onto reductor. no en aconhejahla. pario. cata
ñltinn no reduco completamenteal hierro Iárrlco. por lo
nano: un portado: moderadosde tienpo.

El estudio roálizado sobre la acción de cationes ¡xtrañoo
nuestra quo ninguno de los catalan enaayndoo¿ntertinro
soriancnta en las determinacionnn.

Entro los culonas ¡trono soñalarao la ligar. interiorencla
producida por loa fluoruron. quienes si están presentes ­
conducen a resultados 5150 bajos.

10) -ln técnica ¡un nenes cnsnyade (pag. 37 ) con Crzüvlz y
ditonálaulne cono indicador. da resultados exactos. afin
on presencia de cloruros an lo solución.

¿“VMQÍEL
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