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laboratories de su dependencia; y al Dr. Alfre-
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Intreduceidén.

El eatién Znll es posible ocaraeterisarle extrayéndole de su
soluoién acuosa en forme de tiocolanate de sinc éon un disolvente
orgdnieo (éter o acetato de etilo) en prescnoia de un exseso de
tiooianate de amonio, y haeiéndole reascioPar luege een la ditiso-

na (difeniltioearbazona) (1).

Kosotros en ol presente trabajo nos hemos propueste estudiar
1a manera de hacer ess extraceidn en forma ocuantitativa, para lue-
go utilizar ese proocedimiente para la separacién del sire de etros
iones que no pessn & la fase disolvente o:génioo ¥ que interfieren
en el método de determinscidén del sine.

Esta forma de trabajar tisne la ventaja de separar el sine en
forma muy répida mediante sélo unas pecas extraceiones, evitédndose
as{ otros métodos de semracidn mucho més largos y engorresos.

Se ha deeidido en primer término, ensayar comparativamente
dos métodos rdpidos de determinecidén del sino: el primere de Spaeu
y Macaroviol, que se basa en 1la precipitacién del 16n Zn!! wn un
exoes0 oonooido de solucidn de tiecianate de amonio y un exceso
de piridina, y determinacidn del exseso de tioolamato en el filtra-
do, por el método de Volhard; el segundo método ensayado fud el §ue
llamaremes de Kolthoff, consistente en 1la preeipitacidm del Zn
con un ex0eso conooido de uns solucidn de tioeienato de mereurie
y potasio, ¥y determinacién del exveso ocon eoluoién standard de ni-
trato de mercurio en presencia de alumbre férrico aménies ocomo in-
diondor.

Luego hemos estudisdo le posibilided de hacer la extreceidn

cunantitativa del tiocianato de zinc, determinando las sondiciones
més oconvenlentes pare una buena extrascidn del mismo.Despuds de la

extraccidn y antes de poder aplicar uno de los métedes de determins-



oién de zine ensayados, es neeesario e¢liminar ol redieal tio-
cianato que interfiere en ambos métodos. Para hacer esto dlti-
mo, se ha decidido destrufrlo por medio del dcido nitriee, ha-
biéndose llegado & buenos resultados eon el mismo.

Finslmente heamos ensayado separar el Znll solsmernte del
cull , Para elle se ha deoidido llevar este dltimo e tiocianate
ouproso (qus siendo muy poce soluble en agus preeipita) median-
te el agregndo de un exesso de tiocianate de amonio y reducocidn
del Oull gon bisulfito o sulfito de sodio; luego, sin filtrar
la solueidn, extraer el tiocianato de zino formado utilizande
acetato de etlle, gque ha mostrado ser un buen disolvente pars
el mismo; y por ultimo, previs evaporacidn del disolvente y des-
trucoidn en el resfduo de éste del redieal tiosianato determinsr
el zine utilizando uno de los métodos ensayadoe ern 1la primers
parte de este trabasjo.

1os ensayos efeotusdos indiean que no es posible la comple-

ta cepsraoidn dc csos cationes en las oondiciones anotadas en

los ensayos.



Método de Spagu y Macareviel pars ol desajo do simo, y eusayes
efectundgs cen o) migmo,

Cemo antecedentes del métode se puede eimblieaoﬁn de
Spacu (2) en el que de & sonocer una reaceién pare el i16n sine con-
sistente en su preoipiteeién como

[_Zn (esnsn)z] (SCK)2
¥ que puede servir para pencrlo de manifiesto em 200,000 partes de
ague.Debe presipitarse el zine de su solueién neutra e @ m pequefio
exceso de piridina pues un exoeso grande de ésta redisuelve el pre-
ocipitado §ormado.

Més tarde publied un métedo gravimétrieo (3) paera la determi-
nasién cuantitativa del sine consistente en su preeipitaoién como
complejo oom la piridins (fdrmula dada més srriba), su transforme-
0ién posterior en 0Zn por oaleinneidn, y pessds del mismo.Este mé-
to0do separa el sino del magnesio y de los aloalino-térreos.

También d1é a eonocer junto eon Ripan un mierométodo (4) en el
oual disolvie el complejo mencionado por repetidas extraceiomes eon
oleroformo, evaporaba a sequedad le solueién eleoroférmica y pesaba
el resf{duo.

Pegel y Ames (8) ocitan un trabajo de Spacu y Ripan (6) en el
ousl éstos determinan menos de 12 mg. de Zm por um método gravimétri-
eco usando un aparato espeeial.

in colaborasién eon Dick (6) (7), Spacu determins también por
gravimetri{a el sine, preocipiténdolo de soluociones fries, dilufdas y
neutras, aomo eoempleje oon lo piridina, filtrande, lavando 8l preei-
pitedo obtenido eon varias poluoiones de lavade, secdndolo en el va-
efo y 8 temperatura azbiente, y pesando finalmente ese precipitado.

Si hay presente grandes oantidades de sales de amonlo puede gparecer

un error negstivo de cerea de 0,6%.les soluciomes débilmente doidas



ge tratan con SCN . NH4, se neutralizay con piridina y luego se agregs
1la oantided necesaria de esta ultima.Si se tienen soluciones fuerte-
mente dcidas, éstas se aevaporan a sequedad, se disuelve el resfduo

en agua y se sigue eomo indioa el método.

Pagel y Ames (8) utilizaron el preeipitedo de Zn(CBHEN)2(SCN)2
pars el dosaje imndirecto del zino por titulaocién yodométrioca del SCN™
que oontiene.El procedimiemto usado es el sipulente: preeipitacidén del
eomplejo, lavedo y disolucidén del mismo en agua caliente y posterior
gl oslinizacidn agreganmio bérax; eliminacidén de la piridins por ebulli-
oién; agregado a la & lucién frfa, de un emoeso medido de solueién va-
loreda de yodo, acidificecidn (%) y titulacidn del exceso de yodo de
la maners habitual con solucidn de tiasulfato. Segin estos investiga-
dores el i6n sloruro interfiere, mientras gque el sulfato o el nitra-
t0 no. Ilnterfieren también: Cm, Cd, Co, Ni, Mn, puesto gme forman los
esrrespondientes precipitados con piridina y tioclansto.

Miller (9) tembién determina el sinc pesando el preeipitado ob-
tonido com SCN.NH4 y piridins. Lete asutor usa las mismas soluciones
de lavado que Spacu y Diock, pero an veg de secar en el vaofo y a tem-
peratura ambiente seca a 656-70° hasta eonstanola de peso (unos 10 mi-

nutos). Trabaja oon cantidades de 0,3 gr. de sinoe en un volumen de

500 ml.
Consideraremos finalmente el métode yolumétrieo de 8pacu y Maca-

roviol (10) ouye téonica se ensayd en primer térmirno en este trabajo.

in 81 se determins el zino por via indirecta, titulando el exceso de

() En solucidn débilmente alcalina el yedo reaceiona con el SCN~ aes{
SCN~"+4I2 +8HO™ «» SO4™ +7I " +4H20 +ICH
Despuds de ssidificar, el yodoeiandgeno resceions instantdnes y
cnantitativamente oon yoduro para formar yode y clanuro, damndo la

reaosidn final sigufente:
SCN~4+3I2 +4H20 -S04 +68H" 61~ +CH "~



sulfoeianuro agregado & la solucidn de zine, luege de presipitar el
(scH)2zZm disuelto, eom piridins, y filtrar. Begin les autores tiems
este método 1la ventaja de poder ser ussdo pars determimeeiones em se-
rie de este elemento.

L a reaceidn de preeipitaoi‘n que se preduee, igual que en los
métodos eitados anteriormente en este eapitulo, es la sigulente:

£2Zn+2SCH NHA +2CEHEN ~~ Zn (CSHEN )2(S0N) 2 + 2XNH4

El exeeso de SCH™ puede ser tftulado ya sea por el método de
Volhard por retorno, o titulando directamente eon nitrato de paata
on presencis de difeniloarbazena eomo indiocador. El punte final de
la titulacién se recomeee on este ultimo easo por la eolerasidm vio-
leta del SCHNAg formaedo y que apareecc eén el momente en gue tode el
SCN~ ha sido preeiplitado eomo SCNAg, que es cuande un exeeso de NO3Ag
da un preduocte del 1dn Ag’' eon la difenilcarbasons y gue es adsorbi-
do por el precipitado de SCHAg. Trabajande eon la difenilcarbasona
debe ouidarse mmsho l& reaceién del medie: debe ser débilmente foido
o mejor adn neutre; para la neutralizacién de la piridina que estéd
en axecse se uss 8o0ido nitrico N/1 en presencia de anaranjado de me-
tilo o de un dinitwofencl (X, ﬁ e ¥ ) oomo imdieador.

Este método permite el dosaje del 3ino en preseneia de aquellos

elementos que no precipitan en esas eondisiomes: K, Na, Ca, Sr, Bs,

Mg, Hg, ete.

De estas dos variantes del método de Spacu y Macaroviei se ha
deoidido usar en los emsayoes del presente trabale el de la titula-
oién de SON~ por el método de Volhard, por mo mecesitar éste un me-
dio cuidedosamente oontrolado y por emplear reastivos de laborasorio
comunes solamente.

Parte préecties realizada.

Proparasiém de la solweiéd patrém de lones zn!l, So preparé uns selu-

oién de sulfato de sine del siguiente modo: pessada de la cantidsd ne-



eeseria de virutas de sino pro-asmelysi y disolueidn eon soido sul-
firico en pequefio exooso. Pagel y Ames aconsejarn hacer la disolucién
con acido dilufdo y enfrian para asegursr un ataque lento para evi-
tar pérdidae debides a la espuma. Firnslmente se 1levé a volumen te-
niendo en cuenta la temperafurs. Iare. . les ensayos se ha tomado ean-
tidades oonooidas de esta solueidn ya seu utilizando pipetas contro-
ledas, ya san per pesada de la solucién patrén teriendo en ocuenta la
dernsidad de 1la miemsa,

Solucidn N/10 de NO3AR. Dieponiendo de solueiones preparadas de 18
misma, s6lo fué neeesario controlarles. Egto dltimo se hiso pesando

la ocantidnd necesaria de sleruro de sodio (lMerek pro-smalysi secade
previemente) para unos 30 ml, de solueiém s eontrolar. Se ampled el
método de Mohr en preseneis de un testigo eon le minime oesxntidad de
KO03Ag necesaris para observar el eolor, desoontdndose esta cantided
del valor obtenido en la titulasién.

Solucién N/10 de SCN,NH4. Se la controlé com 1ls solusién sonooida de
NO3Ag emplesndo el método de Volhard, y trabajende en presencia de

un testigo, como se hiso en el caso anterier,

Solueidn de slumbre férriso sménigo. Se prepard una solucidn satura-

da del mismo y se seidified con NOBH concentrado hasta desaparieiénm
del color pardo. Se usé solucién fresoca.

Procedimiento. "En un matraz aforado de 650 o de 100 ml., ern el
que se anouentra lp substanscla pesada eontenierdo el Znll y disuel-
% en algunos ml. de agua, se agrcga un volumen conocido de solucidn
de SCN.NH4 K/10 en exceso y enseguidn 0,5 ¢ 1 ml. de piridina segin
el volumen del matraz utiligedo y segin la cantidod de zino. Se agi-
ta (%) para provooar la aglémeracién del precipitado formade, se lle-
va a volimen oon agus, @6 tapa, se agita otra ver y se deja em repo-

p#o durante 15 minutos. Despuds de este tiempo se filtra usando un em-

budo seeo y recibiendo el 1{quido directamente en una bureta eompl e~

(Y Cuidar eue no se ferme espuma.



tamente seoa. So desechan los primeros 10 ml. y se mide exmotamnente en
un frageo erlemmeyer un volumen determinade de ls solucidn filtreda,
Se agrega Aoclde mitrico dilufdo hasta reacoién deida, y se tituls el
SCN,NH4 segin el método de Volhard: se agregs un sxceso de soluoidn de
N024g B/10 y se retitula el exceso de NO3Ag son la misma solucién de
SCN.NH4 utilisada sl principio, en presencia de alumbra férrieco smé-
nice (algunas gotes) hasta apariciém de un coler rosa-pdlido que in-
diea el punto finsl."

En 1la tebla n°l figuran les resultados obtsnidos oon este métode,
habiédndose guardado las relasciones entre cantidad de sine, volumen de
matras y oantidades de reaotives agregados igusles & las de les auto-
res del precedimiento, salvo indicaeién scontraria. Se ha trabejade a
165°C en estos gagos. Cabe gefialar que siendo deoidas las soluoiones de
anI enpleades en este trabajo, se ha seguido el eriterio ya expuesto
de Spacu y Dick de neutralizar primero la pequefia sacldes existente
son piridinse, sgregande luego le eantidad indiceds por el método, sal-
vo en lepg determinaeiones n° 1, 2, 3, 7 y 8 donde Be evaporaron las
soluciones a sequedad, asgregindose luego la cantided de piridims indi-
o.ds por el métode.

Loa errores observades, como Se puede ver en la tebla n°l son del
miemo érden que los obtenides por los antores del procedimiente, sal-
vo para eantidsdes de sino préximss e les 10 mg. donde obtu¥imes erro-
res un pooo mis grandes. Spaou y Masaroviei trabajando adn con santida

des préximas a los 10 mg. han obtenide errores comprendidos entret 1z
y -1,2% , observando valores generalmente un poeo mds elevados &l emplear
esta téomiea (en promedio han obtenide 22,82% de sim pars el S04Zn.7H20
mlentras que el valor que se obtisne por odloulo ed de 22,73%).

Lla oantidad de piridins que hemos nesesitado pera neutraliszaw las

soluciones de sine ha sido al maximo de 0,5 ml.



Tabla n°l.

Regultades gbtenidos oon el mdtodo de Spseu y Masareovioi.

e | ® 4|8 | o
k) el o . < o g
® ] ~ © $ o = o q
r~ S \'8 ~ -3 E . O ~ R
o -] -l Hg -2
ggﬁ 2 W o g &0 5
| agdldE |38 n | %a| &
2 | 28873789488 a8 &
) Observeosiones
147,27 |100|50,03 a|50,2b (25,07 &|7,29 &/46,70 | -1,2 | Evaporada
2 (47,27 100]|560,03 a|60,25 (25,07 a|7,30 a/46,77 | -1,0 | Bvaporada
3 147,30 |100( 50,03 &|50,26/26,07 a|7,34 847,03 | -0,6 | Evaporada
447,34 [100| 50,03 b|60,25|25,14 »|7,36 b| 47,21 | -0,3
5147,32 [100| 50,02 »|b60,26|25,07 b(7,36 b/ 47,67 | 0,7
6 (47,34 [100| 50,03 b|b50,26/26,16 b|7,36 b/ 47,156 | -0,4
7)47,27 |100| 50,03 b| 50,26(25,07 B| 7,25 b/ 46,94 | -0,7 | Evaporada
8(47,27 [100| 60,03 b|560,26|25,07 B|7,30 b/47,31| 0,1 | Evaporsda
947,29 100| 50,03 b|60,25(26,07 b|7,26 b|47,01 | -0,6 | Reposé 3 dfas
10]47,26 {100| 50,03 b|50,26(25,07 b|7,27 b[47,08 | -0,4 | Reposd 3 dfas
11)34,12 100} 50,03 ¢|50,26 25,07 b|5,34 o|33,92 | -0,6
12]|24,23 | 60|/ 20,00 ¢|10,00(10,02 b(7,69 of{24,42 | 0,8 | 0,5 ml.piridine
13|24,43 | 50|20,00 ¢|10,00(10,02 b (7,60 0([24,69| 0,7 | 1,56 ml.piridina
14|23,49 | 50{20,00 ¢|10,00/10,00 »|7,563 ¢|/23,79 | 1,3 |2 tituleciones
16|24,23 | 50(20,00 o (10,00 (10,02 b (7,58 ¢|24,26 | 0,1 |Reposd 16 horas
16{23,76 | 50|15,00 ¢|10,00 (10,02 b (8,56 ¢{23,93 | 0,7 |Reposé 15 horas
17|11,99 | 650|26,07 & |26,07 |{16,05 o (4,19 411,80 | -1,6
168{11,86 | 50|26,07 4 |25,07 (15,06 o (4,23 4{12,06 | 1,7
191,96 |50)25,07 & (25,07 |15,05 o |4,22 d|12,00 | 0,4
20[12,08 |50 |25,07 4 |25,07 [16,06 o |4,26 & (12,26 | 1,5
2112,04 | 50|25,07 4 {26,07 [16,05 o (4,19 411,80 | -2,0




(De 1a table ndl)

El error que hemos obtenido con este método oseila pues
entre -1,2 y +1,3% pare 24-47 mg. de Zn. 'Para 12 mg. 416 erro-
res entre -2,0 y +1,7%.

Pasteres y equivalenolas de lag

solupionos.
NO3Ag N/10
Selucién fastor 1,0032
" 3 " 1,0015
" 'y " 1,0089
SON,NH4 N/10
Solueién 8 fastor 0,9970
" ) ] " 0,9980
" 9 " 0,9948
a " 11,0094

Equivalensias

20,02 ml. soluoién HO3Ag K/10 & equivalen & 20,145 ml. SCN.EE4 8
20,02 " " LI Y " " 20,09 " "
20,02 " " " " D " " 20,156 " n e
20,02 " " " " 8 " " 19,91 " " a4
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Pequeiies variscionee en la cantidad agregade de piridina no in-
fluye en el resultado finsl, ocomo se puede ver en el ensaye n°7
donde luego de evaporsr la solucidn a ensayar & sequedad se agre-
g6 1,6 ml. de piridina en lugsr de 1 ml. indicado para eee volu-
men de metraz por los autores; tambiém en la determinacidn n°13
g6 sumenté la cantidad de piridins useds, pues er egte 0ase se
neoesité 0,26 ml. pare neutralisaer la ascides de la solueidn, més
la irndicsda por los autores paras ese volumen de matraz que es de
0,6 ml. de piridina.

También se puede ver er la teblas, que un reposo muoho mayor de
15 minutoes, tiempe indicado por los msutores del proocedimiento, ne
afeota los resultadoe. Esto es en perte previsible por el hecho
de que 6l medio no siendo doido no produce ningunsa destruooidn
del radical SCN~, lo ouel representa uns ventaja sobre el método
de Kolthoff, como veremos pés asdelante.

Uns disminueidon de la temperatura hasta 5°C no efeata los re-
sultsdos, mientras que aumentandole a 30°C hemos obternido resulta-
dos spenas un poeo més bajos que los que dié el método a 15°C para

esas eantidades de sinao, eomo se puede ver en los sigulentes detos:

A 5°0 Zn empleade 23,98 mg.; eroontrsdo 24,26 mg.; error +1,2%

TN " " 24'07 " : " 24’09 " : " + 0,1%
A 30°C Zn " 47,46 " 3 " 46,82 " ; " .1,%3%
n o nom A7,74 " " 47,07 " ; " 1,48

En estoa oasos se hiso tante la precipitacién eomo la filtraeidn
a la temperature indleada.

Tambidn se puede ver en la tabls que veriando un poeo las
eantidsdes de SCN.NE4 K/10 agregado también se obtienen buenes

regultados.



Observagiones.

Eg neoesario cuidar que la velodidad de agregnado de la so-
luocién de NO3Ag y la agitacidn sean las eonvenientes, pues descui-
dando estos fastores se falsean les resultados, oomo se puede ver
a sontinuseiédn donde habiéndose empleade pipeta en lugar de bure~
ta pears medir la oentidad de NO3Ag §/10 agregede, se tuve equidede
prinoipalmente del tiempo de easurrimiemto, dessulddndose los fae-
tores menslonsdos mis arriba:

Zn emplesdo 23,96 mg.; ensontrade 25,09 mg.; error +4,7%

n " 23,69 " " '24537 mo.oo" 42.4%
" " 23,29 " n 23,52 " " +1,4%

Tembién es necesario culdsr la seides de la solueidn én 1s
que se va a titular el SCN en ex0se80, la que debe ser suficien-
tementes elevada como para poder observar son slaridad la spari-
oidn del eolor rose palido que do un pequefie exoese de SCH™, usa-
do en 1la titulaeidn final, con el alumbre. Por falta de asidez
puede suceder gue mo se obtengas una solusidn l{mpida e incolors
al agreger el indiecsdor (slumbre férrico amnéniso), pués émto da
eon 1la piridina un eolor marrdn olare y ain puede producir un
preeipitado coloreade lo euasl difieulta o impide completamente
vor el punto final de la reaecién. Hay que temer en ouenta que em
este caso se tiene en 1la solueidm que se ve & titular un excese
de pirifina. Lo disho se eonfirmé agrogiindole & medio ml. de pi-
ridina (medieimsl Basker, que es la que se usé en las determina-
clones) disuelta en 50 ml. de agua ¥ conteniendo 8élo 4 getas
de NOZH consentrsdo, gotas de solucidn freses y soidifiesda de
alumbre oen lo que se observd la aparicidén del eolor meneiensado
, produciéndése un preoipitade del mismo color al aumenter la
cantidad de alumbre sgregade. Agreogando gotes de HOSH eoncentre-
do se reiisolvié el presipitade y se desoloré completamente la

goluoidn.



Ouando se trabaja oon cantidades de sine del érden de los
10 mg. es necesario extremar las presaucicnes, pues fasoilmente

ge obtienen errores como los sigulentes:

Zn empleado 12,04 mg.; erncontrsdo 12,38 mg.; exrror +2,8%
" " 11,97 " " 12,63 mge; " 44,79
" " 11,83 " ; " 12,50 mge; " 4 5,67

En estos ocasos es oconveniente elevar la eantidad de NO3H

usade a 25 gotas para 60 ml. de solueidm.



Uétodo de Kolthoff para el dosaje de sine y ensayos
efecundes eon el migmo.

Haremes previamente une breve reseffia de los métodos de de-~
terminacidén euantitativa de sinc que pe besan en la presipitaciém
del mimmo como tioolanato de merourio y zino;

Para elle debemos citar en primer término a Cohn (11), quisn
en el afie 1901 publied su método, que conmsiet{s en 18 preoipita~
cién del sinc mediante el agregado de un exsese de solmcién de
snlfooianure doble de potesio y mersurio, y titulaeieéen del exceso
ooy @oluoidn de nitrato de plata segin el método de Volhurd, des-
rués 4o separar por filtrseidn el precipitsdo formade. lec reaceio-

nes que oomaren son las sigulentes:

(SCN)4Egkz 2= [(SCH)aHg] +2K*
[(scy)ang]+za” —(scN)aBgi
que siendo muy poco soluble en agua precipita. Ia soluecidn preoif-
ritante la preparaba Cohn disolwlendo en agus ocantidades determi-
nadas de bislorure de mercurio y de sulfocianure de potasio (),
1 ti{tulo de le misms se determinas antes de usarls, y por la dis-
minueidn del t{tule se ealoula ls cantided de sino presente, te-
nierdo en cuenta que exlste la siguiente releeidn:
zntl :sonl _1: 2
Tambidn ided Comn (11) un método gravimétrico para la deter-
minscidn cuasntitative de zino, que coneistfa en le presipitacignm
con el mimmo resetivo usasdo en su métede volumétrieo, y en la trams-
formacién del preeipitado obtenide er OZn por caleinssiém cen CHg.
Eoninok y Grandry (12) oriticeren el uso del reactivo preei-
pitante de Cohn en el método volumétrieo que dste ideara; llegen-

do a la aonclusidn de que no se lo debe emplear en esas eondiocie-

(x) 27 gr. Ol2Hg y 40 gr. SCHK.
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rnes, En oambio obtuvieron buenos resultadom preparérndol® & partir

de sulfocianuroe de merourieo y de sulfooclanuro de potasfhe en las re-
lagidn (SCN)2Hg 4 2SCNE, E1 tftulo lo obtiensn agregando un exdesé
de B03Ag y retitulando segin Volhard eon SCNK. Estos amtores obtuvie-
ron buenos resultades a_un trebajando en presencia de sulfato de Al,
Pe (b1 y tivslente), ¥n (%), Ca, ¥z y de Joldo sulfhériee.los oloruroes
deben estar ausentes.

Iundell y Bee (13) determiran gravimétricamente el zipe. Para
elle agregan el reactivo precipitante de Cohn lentsmente y agitande
vivamente el 1fquide. Dejan & un lsdo durante 5-30 minutos, agitande
vigorosamente a intervaloe; filtran, lavam eon agus conteriende al-
go de reastive, sessn s 100-108° y pesan. Segin elles no debe haber
presente mas de 5% de Aoido libre, debiendo estsr aunsente el foide
ritroso. El aobre se puede semrar precipiténdolo con Al metélice
ex este método. Segin estos autores son substancias no interferentes
0 muy débilmente interferentes: los sales de Pb, Egtl, As¥, SbIII,
SnlV, Pe, Al, Cr, Ca, Ba, Sr, Mg y pequefias cnntidades de Ni; y CIK,
NO3K, SCHE, ClNa, NO3Na, SC4Na2, CESCOONa, C1NH4, NO3NH4, S04(FH4)2;
CH3C00H, HC1l, NO3H, S04H2, sl no pasan de 10%; Interfierer el: HgI,
Cu, Bi, C4, AsIII, Co, Mn y grandes omntldades d: N1 que ocnusan va-
lores elevados. El SO4K2, CH3CO@NH4, SCKN.FH4 y més de 10% de doide
producen resultados bajos.

Llama la atenoidn que ostos investigndores digan que se puede
titular e8i se quiere, con nitrato de plata y sulfoociammroe de pota-
sio, ouando Komine y Grandry aconsejarorn no hacerle ouando se usa
el reactivo de Cohn.

Jamieson (14) trats ol preoipitsdo de (SCN)4HgZm eon W stante
40ide elorhf{drieo y un disolvente inmiseible ocome el cloroformo y

(*) Segin Lundell y Bee imterfiere.
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titule oon solucidn staadard de IO3K. Da la sigulente reaceidn de di-

solucidn:
(SCH)§HgZn + 6I03K + 12HC1= B04Zn + SO4Hg + 2504H2+4HCN+6C11+601K + 2H20

Cuande desaparece el yodo qre 8¢ libera en la primera parte de
1 reacoién, se tam el frasco y se agita. Inego se sigue lentemente,
agitando luege de oasda adieién de IO3K hasta que el eelor del yode de-
saparece del eloreformo, que marsa el punte fimaml. Sl el velumen au-
moenta mucho pe agregse més Aeido elorhfdrise parse evitar la hidrédlisis
del sloruro de yodo, Este autor seonseja redusir esm S02 si hey pre~
sente muoho Fe, pues de¢ otro modo Be pusde arrastrar algo de (SON)3Pe
con el preoipitado. Dete método es mds rapido que el gravimétrlieo de
Lundell y Bee, A pesar de que 1lnvestigadores anterieres afirmaron de
que los oompuestos srsenlosos interfieren, Jamieson demuestra gue el
zino puede ser dsterminado satisfactoriasmente em el arsenito de zine
cin ssparar el arsénico. Eete mdtodo volumdtrico ha sido eritisado por
?itus y Olsen {17) debido & la liberseién de HCN libre, por lo eusl lo
copsideran un métedo pooo deseable,

Kolthoff y van Dijk (15) usaron también como reastivo presipitam-
te el que se prepars a partir de los sulfoolanurce de potasio y de mer-
eurio en 1a relaoidn (SCN)2Hg +250NK, [ver también (24) ] pero titulsben
el exoeso de resotivo con solucidén de (NO3)2Hg. No debe hsber presente
01l |, no molestanie en ommbio les doidos SO4HZ y NOZH en caso do fil-
trar enseguida;

Bosin y Jofan (16) descompomen el (SCN)4EgZn sen SEa2 en presen=
cia de SO4HZ; el SHg formsdo lo tratan luege eon exmseso de selusién
standerd de yode y determinan el exeeso de ls manera usual,

Titus y Olsen (17) publicaron en 1940 un método empirico mercuri-
nétrieo pera la determinscidn de sino. Disuelven el presipitado de
(SCN)4HgZn con uns cantidad eomoolida de solucién de IE y titulem el

exeesy de IE ocon selucién de (1103)}2Hg. Lo aconsejsn especialmente mra

trabajos de rutins,



Estudiaron el métedo groevimétrico de Lundell y Bee: Imre Serudi

(18), quién intenté eumentar ls sensibilidad del mismo; y Vosburgh y
solaboradores (19) quienes publiceron interesarntes detalles sobre al
misme. Otrom investigadores hioieren tumbién uso del métode gravimétri-
eo eitade (20) (21),

Finnlmente citaremos un trabajo de Cuvelier (22), el que estudid
1la influencis del CINH4 sobre 1a solubilidsd del (SON)4HgZn.

Método emplesdo. De todos los métodos eitados en este capftulo
86 ha elagido el que trae Kolthoff y Furmar em el "Volumetrise Angly-
pis" (24) y que e8 segin mreee el resumen de un trabajo &e Kolthoff
y van Dijk cuya publiocacién no se ha podide comsegulr (15). Es éste
un método muy odmodo y rdpide pera la determinnoidn en serie de zine,
segin hemos poedido comprobar, y que en manos de los autores ha dado
errores al méximo éde 0,5%. las principrles oausas de srror en eate
3nétodo son, de acuerdo a los autores, la difioultad de observar eoa
exactitud el punto finel en la titulseién y la solubilided (amrque
pequefia) del precipitado'. %1l fundsments del mdtodo yr lo hemos dado
al habler del trabajo de Kolthoff y van Dijk.

Segin Monaseh (25) el Al y el Po'll no interfieren.-En cambio 1a
determinroidn no puede ser hecha en prosencia de Cu, Bi (el error es
peguetio), Fi1, Ce, idn mengsrnose, ferroso y orémiso. E1 esobre, como ys

lo hemoes dicho antes, puede ser vreaipitado por el alumirio y el zine

titulade luego.

Parte préoties resligada.
Proporaoldn dsl reactivo oreeipitants. Se disolvid 7,2 gr.de SONK
(derakx pure) en agua y se agregd 11,8 gr. de (SCN)2Hg (Merek pure)
agltendo y oalentando a bafio mar{a hests disoluoidn. Imego se 1llevé
& 50O ml. y se tituls eon solmeién de (NOB)2Hg N/10 uma porelénfiel
miemo empleande alumbre férriso amdnico cemo indiocader, previs filtra-

cidn econ pepsl de pores muy fines, debido & la formaeién de un preeipi-

tado obseure muy fino que go producfa al llevar a velumen. Bsta anor-
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malidad se debe a impurezes de las dregas empleadas.

Selgsién patrén de iones Zr!l. Su premracién ye se indied al heblar
de lem énsayes eon el métgdo de Spacu y Masaroviei.

Solunoién de (BO§)2Hg K/10. Se le preperé disolviende la eamtided ne—
ecseris de mercurio metélieo (Merck pre-anslyd ) een NOSH (pro-enslysi)
al 50% en un baldn de Kjeldahl; se expulsé les vaperes nitreses por
ebullieién y se 1levé a volumen, teniendo en ounents la temperatura.

De 1la osntidaed de Hg pesado se esleuls el factor de la solueién.
Solucién ds alumbre férriee améniee. Vor métode de Spacu y Meearswisi.

Progedimiento. "A 25 nl; de 1la selueiém de sine, gue prede son~
tenor §o4nz ® NO3H 1ibres, se agrege 25 ml, de reastive; se diluye a
100 31, oon agun, agltande a fondoe y filtrande, y BO ml. del ﬁltrﬂol
son tituledes eon solucién de (H03)2Hg usande alumbre Pférrieo oomo in-
dicador. En el case de yue la gcomeentneidn de sinc aleaunce & mis de
0,01 K es preoipitade eompletamente en un tiempe muy breve. Solusiones
mds dilu{das deben dejarse reposar (oeree de 24 heras) antes de filtrar.
Intonees, per supuesto, no debe heber gran esntidad de foido mineral
libre presente, porque destruye el tiocianato;“

Los resultades que hemos ebtenido emplesndo este téenios figuran
en la tabls nfs; El resetivo preeipitante se agregé lentamente y agi-
tande ; A este respoeoto podemes siter las experiensiss n* 9, 10, 18,
donde a pesar d&¢ haber agregade el reastive de golpe y 8in agitar el
1{quide, les erreores oaen dentre de les valeres obtenides trebajaunde
eon una bhuens agisasiénm y agregeande 6l reaotive lentamente. De domde
ge deduoce que en este método, en el que hemos creidp eonvanlente dose~
char también les 10 primeres ml. del filtrado ecmo en ol método de
Spaen y Macerovicl debide & la adsorclén del SCN™ por el papel de fil-
tro [ver (B)J , les fastores menoionades no tiener tamta importaneia
cemo en el método gravimétrico de Lupdell y Bee, para ¢l éual inslu-
sive se ha sconsejado (19) precipitar aperte sobre unas gotss de golu-

eién mmaostrs y sembrar esase precipitade en el resto de la muestre agre-



gande luego el reactive precipitante que falta a rasfn de 2,5 ml.
por minute eon agitasidn meedniea. También hemos ensaysde agregar
muy lentemente el reaetivo precipitante (2,5 ml./mimute, ensayes

n° 11, 12 y 19) sin obtener variseidn en los re-nltados;

Se ha tfabsjado siempre & une temperatura de 15°C aproximada-
mente, salve en les determinsoiones n° 13 y 14, donde se la elevé
a 30°C sin que los resultados hayabh side afeetados por este fastor.

Un reposo demesisdo prolengade en medio doide provooa, eomo ya
le hemos diche, destrncoién de tioeienate, lo cual explica los va~
leres altes de los errores que hemoes ebtenide ocon um repose de 20
horas en las sigulentes experiencias:

Zn empleado 24,03 lg;; enoontrade 24,40 mg.; error 1;5%

.. " 24,38 " " 24,73 " ; " 1,4%

Trabajande oon eantidedes de sine del érden de los 5-6 mg. he-
mes sumentado el tiempo de reposo & una hora. En estos ossos hemes
obtenido orreres slge elevades, sin poderlos disminuir mediante va-
riasiones em 1a eantidsd de reactivo agregado, afn usando une més
diluéde, eome el e.

Tembién en otres eases hemos ensaysdo el use de un resstive més
d11uf{do, aumentando en eambio el velumen ussde, eome se puede ver en
la tabla B°2 (resctive d4); les errores alge mayeres sen atribuibles
8l hecho de heber digminu{do la eantidad de sine usado;

S —

En esto métode el reastive precipitamte de GCohn, & base de ClzHg
y 8CNK, usede sfin hey en d{a para métodos gravimésriess, Tesulta oom-
pletamente inadceunade. En efeeto, para 25 ml. del mismo hemos deblde
gestar 103,56 ml. de (N03)2Hg N/10 en 1s titulaciérn usando elumbre
férries eomo indiocsdor; le reaceidn transdcurre esmo si se predujera

una lemta liberseién de SCE ™,
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Zgbls n°2.- 19
Repultades obtenidos gen el método de Kolthoff.
'R e :
© g ?go § gg '§
R MR

: éE‘ s"_ ,a'g, .i g's éﬁ § Observaeiones
95,42 [100|30,00 £|50,26 | 8,04 o{95,65| 0,2
96,16 |100|30,00 £|60,25 | 7,92 |96,46| 0,3
47,31 (100{25,01 a|B0,26 [11,48 a(47,38| 0,1
47,35 [100(25,01 « (60,25 11,49 a|47,31 |-0,1
47,25 (100 (25,01 a 60,25 11,48 a 47,28 | 0,3
47,29 |100 |25,01 a[60,26 [11,47 & (47,44 | 0,3
47,27 |100 |26,00 b |60,25 11,16 b |46,88 |-0,8
47,19 |100 |25,00 b |50,26 (11,18 b (47,02 0,4
47,27 [100 |26,00 b |50,25 11,10 b (47,23 |-0,1 | Reaotivo de golpe
47,29 [100 (25,00 b [50,25 11,09 b 47,30 | 0,0 | Resotivo de golpe
47,07 200 [25,00 b 50,26 11,18 b |46,70 0,8 | Reas. muy lent.
47,06 (100 (26,01 b (60,26 11,16 b 46,96 0,2 | Reas, muy lent.
47,27 [100 25,01 b [60,26 11,12 b [47,15 0,2 | A 30°C
48,654 [100 (25,00 b 60,25 (10,89 b {48,6% | 0,8 | A 30°C
47,54 [100 (25,00 b 50,28 [11,09 b 47,30 (0,8
48,14 (100 [265,00 D [60;26 10,83 b 48,37 | 0,5
29,87 | 60 (16,00 £ 25,07 | 6,68 e [29,96 | 0,3
30,21 | 50 [16,00 g |26,07 | 6,87 @ (30,42 | 0,7 | Resotive de golpe
30,21 | 50 |15,00 g (25,07 | 6,87 e [30,42 | 0,7 | Rase. muy lamt.
24,09 | 50|15,00 o (25,07 | 6,76 b [24,26 | 0,Y
23,56 | 60 |15,01 e (25,07 | 6,84 b 233,77 (0,9
11,72 | 50(35,01 4 /25,07 | 7,87 b (11,88 | 1,3
12,66 | 50|35,01 4/26,07 | 7,76 b (12,68 | 0,2
10,99 | 50(|35,01 a(25,07 [ 7,98 b [11,14 | 1;4




Tabla N°2 (Contimmsacién) 20
o 0 o
q ‘q g $ 33 g Obs 1
N%_’; 3-§ gg S8 |n_|w ervaciones
Ssl8|FF 93 S, (38 ¢
ELHERREHIEERIFIE
26 (65,8650 |35,01 e [26,07 | 8,74 b |6,95 |1,7
26 |5,96 |50 35,01 e [25,07 | 8,71 b (6,15 |3,2
27 (5,85 |50 |45,03 e (25,07 |11,45 bhs.as 7,0 Més reeotive
28 |5,94 |50 |46,03 o [26,07 |11,45 b (6,26 [5,4| Més reactivo
296,98 |50 [30,00 e (26,07 | 7,32 b 6,23 [4,2
30 /6,16 |50 (25,00 e (26,07 | 5,94 b (6,26 [1,6
31|5,87 |60 [25,00 e 25,07 5,97 b|6,06 |3,8
32|8,98(60[20,00 ¢[26,07| 4,89 b[6,09 [1,8] Menos reasctive

Conelusidn: Este método

de zine.~Para 11-12 mg.
Y finalmente para 6 mg.

Fastorep y titules de las soluciones de la tabla

(RO3)2Hg N/10.

Selucidn a

26,01 ml. reaetive

26,00 "
26,00 "
30,00
30,00
16,00
16,00

N

o |

"

ha dado errores de -0,8 a-f0.9¢bara 24-96 mge.

osoilaron los errores entre 40,2 y +1,4%.
de gine, eutre +1,6 ¥ +7,0%.

-y )

faotor 00,9643
1,0240
1,0267

T{tules de los reeseotivos preeipitantes.

"

o jo |

([

I jo

n

neeesité 37,27

36,20
34,56
16,49
16,46
22,26
21,57

ml, (NOZ)2Hg &

o o | |o

n°g,




Por un senoille edleulo podemss ver quo la eantidsd de (NO3)2Hg
§/10 gastsde (103,5 ml.) oorreeponde spreximaiamente a la tetalidsd
del SCF~ presente:, de lo eual se deduss que el equilibrie:

Clg2Hg 4 25CAK > (SCE)g2Hg +201K
se halla desplazale somplatamente haocla 1ls izqnierda al fimel de le
thtulecign, mientras que le gque en reslidsd nee interessawia os que
estuvieors despleasedo osonpletamonte hacla 1a dereolm. Hay que temer
rresente gque 6l Cl2Hg es uma pal poeo digesiada,

Per otra psrte, hemes podido encontrar en la bibliografis un
16n compleje de férmmla:

[Eg(scw)z01]"
que eemplies =¥n més el meeanismo de la reaocidn.

Se puede eompredar en forms muy seneills la liberacidém del SCH-
sgTegend @ wns suepensién de (SCN)gHg en sgua, scidificada cen dei-
do nftrieo y adiclensads del indicador (alumbre) unes eristales de
Clk: se yproduse immedintamente un eoler rejeo muy imtense, que 1nd.17
ce esg libaracidn. F1 (SCN)2Eg es una ssl muy poee diseciada a tem~
pefiaturas inferiores a 16°C, por le gque el eolor antes del agregado
del 01X ep apenas pereeptible.

--—-—-o—-———-



Ventajas ¢ inconvenlentes de los métodos ensaysdos.

De 1a oomparacidén de ambos métodos, se saos la conclusién de
que el método de Kolthoff presenta uns serie de ventajss que 1o
hsce més eonveniente para determinseiones en serie de sine.

Mencienaremos en primer término la ventaja de dar errores re-
lativos meneres que el mdtodo de Spson y Masarovici para las mis-
mss cantidedes de gzinec. A Scta Bse unem otrus de eardeter tedrioco
y préctico. De oardoter tedrice se puede eitar el hecho de la titu-
1ls01én direeta dol exceso de reactivo, lo cuanl disminuye las caun-
sas probables de error, y hace més rédpido el método. Pegqueiias va-
riaciones en la téonion, eomo ser velooldsd de agregasdo de resoti-
vos y egltasién, tienen menes influoneia en el méitodo de Kolthoff,
oomo se puede ver en los ensayos eéfectuados.

En oaso de tener soluociones ro exoesivamente dcidas en el mé-
tods de EKolthoff no oz necesario rnoutrallzarlas, como cusmdo S0 usa
el otro método, gque emplea piridina pars ese fin.

También podemos oitar el hecho de no temer que trabsjar eon
piridina, lo cusl es una veniaja ocuende se debe haser gran nimero
de determinacionses.

Pare determinaciones alsladas ds zine, en camble, el método
de Spacu y Masocarovici presenta la ventajls de no necesiftar un resoc-

tivo espesial como o1 método de Kolthoff.




Engayos de extraccidn del tiooianato de zine.

Previamente a los ensayos de extraceidn ha sido necesario re-

solver el problems de la destruccidn del radisel tiooclanato, que in-

terfiere em eualquiera de los dos métodos de determinseidn de zine
ensayades, pues justamente por la disminueion del tioocismmte titu~
lable se ealoula la cantidad de zino presente.

Es de hacer notar que al extraer el tieccianato de zimoe de su
solucidn asuosa con acetate de etilo pasa ademds une clerta cantidad
ds SCN,FH4 del ousl hay un exceso en ls soluocidn acuose, lo euasl no
cambla cualitativamente el aspeeto del problemsa.

la destruccidn de estas dos formas de combinaeidn del rasdical
tiooianato se reselvié haeerle mediante el NOZH, por cuya acoidn se
forman productos diversos, como ser: HCN, NH3, SO4H2, partiocciandge-
no (C3HN3S3), éxidos de nitrégeno, eto. Debido el desprendimiento de
gases, haocemos notar que es conveniente hacer la destruceidn bejo
campans, sobre todo por el HCN euyo olor se percibe durante la misma.

Hemos ensayado en primer término hecer el ataque directamente
sobre el resf{duo sélido, donde hemes observado que debido a la vio-
lenoies de la reaceldn, una ves que dsta se ha 1nioiad6??iroduoe fdoil-
mente pérdidas que inutilizan 1z determinacidn. Se ha trebajasdo sobre
bafio mer{a y esperando que se produzea la reaceion antes de agreger
una nueva gota de KO03H eoncentrado, que es el que se ensayd en primer
términe. Fn éste como en los deméds oasos emssyados, puede ocurrir que
después del ataque quede una aprecisble cantided de rcsfduo insoluble
en agua, 6l que slo desaparscc agregando algunas gotes de doido y
llevando a sequeded; a veees e8 necesario repetir este tratamiento.

Tembiér se enseydé el uso de NOZH dilufdo sobre el resfduo sé-
1ido, no observéndose ventajas sobre el método de destruceidn en se-
lucidn, pues el tiempo empleade es el mismo debide 8 laes precausiones

con que hay que trabajar, observéandose en esmbio resultedos bajos



que féoilmente llegan & 2 y 3%.

Con el método de destrucoidém en soducidn se trabaja en forma
més odmods y se tienen buenos resultados si se ouidan eiertos deta-
lles. Hamos comenzado los ensayos hacsiendo el ataque sobre solucio-
rnes muy conoentradas, donde se observan los inceonvenientes de 1la
reaceidn violenta y la formasacidn de una oasntidad no despreainbdle
del producto insoluble que s88lo desaparece por repetidos ataques eon

NO3H (llevando siempre & sequedad).

Diluyendo més la scluocidn mejors comsidereblemente le situaoidn
con respecto a los inoconvenientes que acabamos de sefialar. As{ pues,
hemos llegado a la conclusion de que le manera mAs oonveniente de e—
foctuar la destruceidn es la sigulente:

Al residuo adlidc conterido en un vaso de preoipitedos de 400 ml.
se le agrega de 10 a 2b ml. de agua destilada (depende de le omntidad
de reasfduo), se onlienta a befio mar{a y luegc ce le sgrege gota a go-
ta NO3H eoncentrado, bajo eampans. Puede oocurrir que no se produzoe
la resccidén immediatamente después de agregaxr el édeido, debiéndose em
este o880 tener la precaucién de no apresursrse mushe ,porque uns ves
iniociada suele ser muy viva. Cuando oesa el desprendimiento geseoso,
g8 evapors husta sequedad, pudiéndose acelerar esta evaporaocidn reno-
vando 1la eapa de aire del vasc eon una pere de goma 0 oon un: corrien-
te de asire. Be oonveniente humedeccr el resfdno del ataque oon unss
gotas de NOZH y llevsr otra vesz a sequedad; se obtienme aaf un produo-
to totalmernte soluble en agus. La evaporscidn de las ultimes poroiones
ge lleva a8 oabo muy blan sn un baiio de sarena.

Los ensayos de destruceidn sigulentes se han heoho agregando a
Boluciones oon oantidades conocidas de sulfato de zinc, las mismas que
se emplesron antes, determinadas cantidsdes ds solucidn al 60% (gr.
% ml. de solucién) de tiocianate de emomio, y haciende la destruocidn

en soluoidn: se eplicd ol método de Kolthoff para determina® el sine:



mg.Zn empleado ml.tiocianato agregedo mg.Zn hallade error %

24,36 0,6 24,56 0,8
23,91 0,6 24,13 0,9
28,03 1 28,21 0,6
23,81 1 23,79 -0,1

CQnolusiég: es poslble la destrucoion del raiicel tlociansato
en soluoidn dilufda sin quq‘e preduzsan errores en la determinacidn

poeterior del zine, mayores que los que ds el métode ezeyadsc en si.

Los ensayos de extracoidm del tiociamato de zine, se han hecho
agregéndole a lu solucion acida de sulfato de sino, un exceso de BoO-
luoién de SCN.NH4, y extrayendo oon acetato de etido.

Se han efectusdo en probetas de 26 ml. provistas de tapuc esme-
riladas, hacidndose la separacidn del disclvente orgénise que queda
er la parte superior, mediante la ayudsa de pipetas de 10 ml. provis-
tas de un troecite de tubo de goms y una pinsa en 1la parte superior.
En este forma @8 rosible permitir que se separem blen en la misma
pipeta lee dltimes poroiones aun emulsionadas, pudidndose inclusive
onlentar eon un pooco de vaper de aguan estas uWltimss, con lo oual se
acelers enormews rite dicha separacidn.

Una vegz agregados los reactivos, se uglte dursnte el tiempo ne-
cesario, teniendo suidade de no hacerlo muy enérgioamente, pues en
general se forman muy fécilmente erulsiones diffoilles de deshacer.
En muokos oagos sa3 consigue eetc dlitimo agregando unas gotes de doi-
do y de disolvente; si hay comodidad para ello es ventsejoso también
calentar un pooos con vepor de agua 8in que haya en este ocasv necesi-
dad de agregar otros reactivos.

BEay que prestar muoha atencidn & las pérdides que se pueder pro-
duoir debido & la expulsidn de 1lquide por entrs el esmerilado de la

taps, provocaeds por lia elevacidn de la tensién de vapor del disolvern-
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te. T'edido a eata causa se phadon produeir errores grandes en la de-

terminacidn. En easo de un emmerilado no mmy buero se puede evitar
este error ocalentendo un poco, cerrando, y enfriando bajo la canilla.

Eey una estreche releeidn entre le aeidez y el exneso de srolucidn
de tioelanato son respecto a las condiciones dptimas pers una buensa
extraceién del tioeiamnato de zine. En efecto, se ha obeervedo gue ocom
un aumento en la cantided de tioclanato agregade Adisminuye el volumen
de dimolvente que se sepera luego de la agitacién, mientras qu: aumen-
tando la acides ammenta el volumen de disolvenie senarado; ests sepa-
racidn tiene, como es 14gleo suponerlo, una importandie fund-mental
en ocuanto a la eficiencis de la extrscoldn, por lo que oconviene vigilar-
la muy de ceres. Ssto se nsoe muy fdcilmente sk se tmabajae, esomo lo hi-
oimos nosotres, en probetas pequeiias aer su ocorresyondiente taps easme-
rilada.

El sigulente cusdre es muy ilusirativo al respeoto. Se lo hae ob-
ternido egregands gotes de solucién de SO4AH2 s un sistems de 2 frges,
une acuosa con 5 ml. de ague y b ml. de solucidén de tinoianato al 60
% , vy la otra consictente en 6 ml. de scetato de etilo. Tmego A~ una

suave Agitmcidnm y reposv, se he observado los siguisntes volumernee de

la fage Rouosa:

S8in sgregado de &cidoe : 14,5 ml.
Dagpués de agregar ¥ gotas da SO4H2 al terolo: 13 ml,

" n n g "™ n m " " . 12 ml.

" " 9 " " : 11,6 ml.

" n 20 " n " " ¢+ 11,1 ml. o sea

casi 1gnal sl de ura separscidn perfacta, yues al volumen de lo so-
luoidn original hay que sgregar 0,9 ml. que corpesporde el volumen
‘del SO4HZ sgregado.
Hebiendo eobservado los inconvenientes de ur gran exceso de tio-
oclanato, decidimos hacer uns merie de enssyos ussndo menor oantidad.

Los dstos de la tabla r°2 Lan sido obtenides usando medie volumen de
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selucidn de SCN.NH4 (60 gr, % ml, de solucién; sproximedamente 8 M)
respecto del volumen de la solucidén original de eulfato &s sinc, ou-
ya acides figura en la tabla, y extrayemdo ocon urn wolumen de acetsto
de etilo&igual el de le solucidn original de sino. Hay que tener pre-
sente que la asidez indiocade disminuye al agregar ls selucién de tio-
eianate, Se ha trabajado partiendo de 4-6 ml., de solucidn de sulfato
de sime om gene®al. le duraeidn de la agitacidn debe ser de 3 a 5 mi-
putos, debiéndoselo hacer en forma persistents y suave.

Como ®e puede ver en la tublda, e85 posible trebajar eon sclucio~
nes muestra teniendo una mélaridad ern SO4HZ2 desde 0,06 hasta 5 sin
observar erreres en los resultados meyores que loes que da el método
en si.

Tembién se ho ensayado bajer el numere de extracciones a 2 sola-
mente, habiende ebtenido buenos resultados (ver tabla). Sim embargo
haoliende 3 extracciomes se trabaja con mayor segurided y Lo @8 neee-
sario lavar 3l material emplesde, eon el disolvente freaseo.

S1 se trubaja eon un velumen de tiosianato em luger de medio, co-
mo se hise en les enssyow de la table precedents, s mugho més noteble
la influnencia de la acides de la soluzidn. Aei hasiendo 2 exiracciomes
partiende de una solueion 0,06 melar em SO4H2, hemos obtenido un errar
de -10,4% en el resultade final, 10 oual es previsiblses ei se tiene en
cuente que en esas eondieiomes séle se s:parsban £ ml. de disolvente
de 108 5 usadoe em oada extraccién; por ealentamiento se consiguié se-

perer 2,5 ml. még, los que fueron agregados al extracto que se habfa

obtenide.
Cen uma solucidén 0,2 molar em SO4HEZ en las mismes eondiociones se

separa mas diselvente, mejorando por eomsiguiente los resultadoa. Se

hize una determinscién eom um error de -2,2%.
Em selueidn de S04HZ2 3 molar la separacién del dlselvente ya se

(%) comereial, que se destildé, resegiendo lo que pase emtre 73-77°C.



Zshls n°3.

Emsayos 4o extirmooidn del tioceiamnto de zime
empleando medio wolumen de molusién de tioolamate respesto

del volumen original de la mmestrs.

Bg. 4e Zn| molarided| n°® de mg. de Zn | exzor
emplende | en SO4H2 | extrase.| ens#ntrado %
30,27 0,05 5 20,45 0,6
30,11 0,0b 3 30,26 0,6
39,09 0,05 3 30,01 -0,3
29,73 0,05 3 29,89 0,6
94,43 0,2 2 94,13 -0,3
29,68 1 3 29,76 0,2
29,13 3 2 29,29 0,6
29,38 3 2 29,22 -0,5
30,06 3 3 30,23 0,6
29,26 5 3 29,22 -0,1
29,43 B 3 29,54 0,4

conolggién: Se deduce de esta tabla que @8 posible la extraccidn
cuantitativa del téocianato de zine medisnte 3 extracciones con
asetato de etile, de sus selusiomes em presaneie de 0,06 & b moles/

11tro do SO4HZ y 40 medioc volumem de solusidm de ticeianate.



hase bien. En una determinacidnm que hemos hecho obtuvimes un error
de =1,7% haokendo 2 extracciones.

81 bien las eifras de lea errores que hemos ebtemido en estas
determinsciones oon un volumen de solucién de tiocelanate respecte de
la de la solueiédr de szino, no son definitivas,.no hemes insistide en
elles. Hay que tener preassnte que a medida que se aumenta el SCN,NH4
agregado, sumerta la eantidad de sélido extraido, lo onal alarga el

tiempe necesario para la destruceidn del tioolanate.

- e

Es posible bajer sin més la oantided de soluoidén de tioeianato
sgregado. Loa dates que hemos obtenido empleando séle un cuarto de
volumen figuran ax la tabla sigulentea:

ng. de Z2n  melarided n° de mg. de Zn  error %
emploeds en SO04H2 extraec. encontrade

29,86 0,06 3 29, 96 0,3
30,22 0,06 3 30,35 0,4
30,22 0,05 2 30, 22 0,0
103,03 0,2 2 102, 61 ~0,2
100,10 0,2 3 99, 97 -0,1

En epta forma no'se ovserva oasi psligro de formaeion Ge emul-
siones y se trabaje bien. Se ve pues que exn el ocso de trabajar com
solucionss débilmente dcidas es suflciente un pequeRo exeeso de tie-
slanato, lo cusl os une ventsje en euanto & la disminucién del re-~

g{iune sélido se réfiere.




Ensayes de extraccidn del tiocianato de sins en
presericia de sales de ogbrs.

Eastes ensayos se han llevado a cahe usando soluciones oconocidas
de sulfato de sobre y sulfato de6 zine. Las primeras se hah preparado
disolviendo el sulfato de eobre (pure), y titulédndolas por yodometr{a;
las de sulfato de zine de la manera indicads orn las primeras pdginas
de eate trabajo.

De le soluoién doida de cstee sales se preeipité el Cu%X gome
seme tioolanato euprese mediante ol agregade de un excese de solueidm
de SCH.EE4 al 60% y de solueidén de bisulfito o sulfito de sodio; lue-
go se extraje el tioelanato de sirnc oon acetato de etile, se lavé o ne
este extraocte , se evaperé y previs destrucoién del radiesl tiecelanate
oon NO3H en la forma que hemos indiesdo antes, se determiné el szine
por el métode de Kolthoff.

El thoslanate cuprose, que ee soluble en HONE4, en dcoide ooncen-
trado, en éter, e insoluble en elechol, tiene una muy pequefia solubi-
1idad en agua para: 0,0006 gr. % (Hodgman, Handboek ef Physice and

Chemistry. )
Si bien en ol método de Eolthoff es posible la separsoidén del call

por. preeipitacién eon sluminio metédlice, nosotros hemeos tratado de se-
pararlo en la forme imdiesda, porque éste podr{a ser un primer pase
para la eliminsoidn de una serie de iones que interfieren con la de-
terminacidn de sine emplesndo el métode de Kolthoff. As{, per clamuras-
oidn del emtracto es posible la separseion del Co, y la mayor perte
de pequefiag eantidades de Bi, Ni, Cd, [ver (1)} que interfieren emn ol
nétodo de Kolthoff. El Felll = gue segin Jamieson (14) interfiere si
estéd presente en grem eantidad, pedria ser eliminado nsando fluoruro.
La primera dificultad eon que se troplesa al querer trabajar en
le forma en que nes lo hemes propuests, es el fino precipitede que da

el tioelanato ouprose, y que no debe paser & la fase acetato de etilo,
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pues per ol pesterior ataque con NO3H el gobre pasa a su estado biwalen-
te interfiriende en la determinsocién de zine.

Asf, extrayendo oon 88lo 5 ml. de disolvente por ves de 10 ml. de
fase aouesa, efectusndo 3 extracolones y lavande los extractos reunidos
2 veces oon 2 ml. de Bolueidn de¢ lavado dcida, se ha ebtsnido valores
altos en general, y no uniformee (se¢ trabajé en todos estos ensayos enm
presencia de 30 mg. de cobre,al estado de sulfato):

Zn empleado 30,21 mg.; hallade 30,89 mg.; error 2,2%
noo1,e%

"  0,5%

1" . 30.21 " " 50.56 114
30,35 "

" 30,281 "

En todes estos cases, ain an el dltimo, despuds de habar evapora-
do el extracto de scetato ds etilo, se enturbid enm forma bien nete la
solueidn heeha al tomar cen agua, le que fe debe al heeho de que el
tiocianato ouproso presente es insolublse en agua. @tro detalle que nos
indica la preseneis de eobre, ss el color violeta obscuro que hemos ob-
tenido al precipitar el complejo de zine, al determinar éste.

A este respecto llama la stencidn el heshc de que dando el sulfa-
to de cobre oon el reactivo de preeipitacidm del método de Kolthoff
un oolor verde elaro, y slendo el eomple)o del zine de eoler blanco, se
obtengs un oolor violeta obseuro al precipitar eon el reastiveo mencio-
nado uns solueidn prepersde de ambos iores. Este sistema, dende el Znll
y o1 cull precipitan juntes, £i& estudisde entre otros por Straumanis
y Bnee (28).

Si en lugar de hacer 2 lavados oon la soluocidn doida, se hace une
86lo, se obtienen valores adn més eltos:

Zn empleado 30,21 mg.; hallado 31,43 mg.; error 4,0%

w n 30,21 mge; " 31,22 mg.; " 3,3%

No se ha insistido en determinasiones lavande eon selueidn dcida
solamente, pues siendo el tioclanato de zine soluble en aguas una perte
de 81 ha de pasar & la fase asuosa en estas comdioiones.

Debide a las dificultades observadas, hemos decidido filtraxr el



acetate de etilo proveniente de las extrasciones, le que se hizo em-
pleando papel de filtro de poros fines (bamda asgul), een lo eual se
obtuvoe l{quides oasi perfeotamente 1fmpides. No obstante obtuvimoe va-
lores eltos. Es necesario sefinlar que en estos casos no de lavé les

extractos een solueidn de lavedo. Se ebtienen resultados cemo los si-

gulentes:
Zn emplesde 30,21 mg.: hallado 31,43 mg.; errer 4,0%
" " 30,21 " 4 " 31,76 " ; " 6,19

En estos easos igual que en los anteriores se preduje enturbis-
miente &l tomar eom agua el resfduo de la extrasoién, y un eolor vie-
leta obacure al determimsr zine, lo ocual prweba la presencia de modbre.

Este se observa aim en el easo de lavar 3 veces el extraoto obte-
nido oon una seluoidn conteniends el reduetor en presencia de gotas de
tdocianato en medio Adébilmente deide, y filtrsr (en ests esso se empled
solueion 8 M d¢ SCRK en luger de la de SON.NHE4).

Afiadiremos que sun szregando un gran exceso de reduoter, y lavande
2 veces con une soluoidn conteniendo éste, unas gotas de soluoién de
tioeienate, y algo de feido, y filtrande luego el extraete, hemos ob-
gervedo el eelor violeta que sefiala la presencia del gobre,.

Por otra parte, es posible gomprobar la presencia de eobre en el
extraoto heoho en las eendioclones anotedas, haciernde la resceidn del
ferroeianuro en el resfduc ebtenido al evaporar el mocetato de etilo
proveniente de una extraecién heehe en ausencis de zine. Ese resf{duo
se ataoca eon NO3H, se lleva & sequedad y se evapera, determinando lue-
go el eobrs.

Conoluiremee dieiende que en las eondieiones anotadas no es posible

separar completamente libre de eobrs el tieeianato de sine.




COFCIUSIORES GENERALES,-

1. El1 enesayo de les métodos de Spasu y Maearcviei y de Eesltheff
ha dede para 24-47 mg. de gime errores ocomprendidos entw-1l,2 y
+1,3, y -0,8 y +0,9 % respoctivamente, habiendo resultais ser

nés eémodo pare trabajes en serie el segundo de los métodos oita-

dos.

2. Is posible la destruccidn del ramdical tioocianato eon NO3H en
soluoi‘n dilufds sin que se produscan errores en le determinseidn

postarior de ginc mayores que les que da el métode aplicado an sf.

3. Be dormmuestrs que es posible la extracoidn ouantitativa del tio-
olanate de zime de su molucidrn acunosa eon scetato de etilo, euande
aquella eontiene de 0,05 & 5 meles/litre de SO4HE y se le agrega
medioc volumen de solucidn de SCN.NH4 al 50% respesto del velumen
de le muestre. En solueidn débilmente doida es suficlients un ousr-
to de volumen de soluocidm de tiloeianste.

4. No fué posible la completa scparacidn del CuII del ZnII median-~

te la transformacién del primero en SCHCu y extrsceidén del (SC¥)2Zn

oon aoetate de etile.
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