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Introduccion.

El eatián ZnIÏ es posible caracterisarlo extrayendolc de su
solución acuosa en forma de tiooianatc de nino con un disolvente

orgánico (éter o acetato de etilc) en presencia de un exceso de

tiooianato de amonio, y haciendole reaccionar luego con la ditiso­
na (direniltiocarbazona) (1).

Nosotros en el presente trabajo nos hemospropueste estudiar

la manera de hacer esa extracción en forma cuantitativa, para lue­
go utilizar ese procedimiento para la separaoi‘n del sino de otros

iones que no pasan a la fase disolvente orgánico y que interfieren
en el metodo de determinación del sino.

Esta forma de trabajar tisne la ventaja de separar el sino en

forma muyrapida mediante sólo unas pocas extracciones, evitándcse

así otros métodos de separacián muchomás largos y engorrens.

Se ha decidido en primer término, ensayar comparativamente

dos métodos rápidos de determinación del sino: el primero de Spacu

y Maoarovici, que se basa en la precipitación del ion ZnII con un

ezoeso conocido de solucion de tieoianato de amonio y un exceso

de piridina, y determinacióndel ezsesc de ticcianatc en el filtra­
do, por el método de Volhard; el segundo metodo ensayado fue el Que

llamaremosde Kclthott, consistente en la preeipitaciin del ZnII
con un exceso conocido de una solucion de tiooianato de mercurio

y potasio, y determinación del exceso con solución standard de ni­
trato de mercurio en presencia de alambre fárrico amónioo comoin,
dicador.

Luegohemosestudiado la posibilidad de hacer la extraccion

cuantitativa del tiocianato de sino, determinandolas condiciones

más convenientes para una buena extracción del mismo.Despu6sde la

extracción y antes de poder aplicar uno de los métodos de determina­



ción de zinc eneayedce. en nesesario eliminar el radical tic­

ciannto que interfiere en amboemétodos. Para hacer eeto últi­

mo, ee ha decidido deetruirlo por medio del ácido nítrico. ha­

biéndose llegado a buenos resultados con el mismo.

Finalmente hemos ensayado separar el ZnII solamente del

OnII . Para elle ce ha decidido llevar este último a tiocianate

euproeo (que siendo muypoco soluble en agua precipita) median­

te el agregado de un exceso de tiooienato de amonio y reducción

del Dun con bisulfito c sulfito de sodio; luego, sin filtrar
la eolucién, extraer el tiooienato de zinc formadoutilizando

acetato de etile, que ha mostrado ser un buen dieclvente para

el mismo;y por último. previa eVaporación del disolvente y dee­
trncción en el residuo de éste del radical ticeianato determinar

el zinc utilizando uno de los métodos ensayedae en le primera

parte de este trabajo.
Los ensayos efectuados indican que no en posible la comple­

ta separacion de esos cationes en las condiciones anctadae en

los ensayos.



Máth Q Banca1 Haearovieia. _o_:_l._desaje g; sino, 1M
efectuada¿gng; pm.

Comoantecedentesdel métodose puedeeimblioaoien de
Spaen (2) en el que da a conocer una reaeoi‘n para el ión sino con­

sistente en su precipitación como

[Zn (0535!).2] (sona
y que puede servir para ponerlo de manifiesto en 200.000 partes de

agua.Debe precipitarse el zinc de su solución neutra e aan pequeño

erneeo de piridins pues un exceso grande de esta redisuolve el pre­

cipitado tornado.
Más tarde publicó ran método gravimét‘rioo (3) para la determi­

nación cuantitativa del sino consistente en su precipitación como

complejo con la piridina (fórmula dada más arriba). su transforma­

ción posterior en OZnpor oaloinaoión. y pesada del miamo.Eete má­

todo separa el zinc del magnesioy de los aloalino-tirreos.

también dió a conocer junto con Ripan un mioromátodo (4) en el

cual dieolvia el complejo mencionadopor repetidas extracciones con

olorofcrmo, eVaporaba a sequedad 1a solución olorofórmioa y pesaba

el residuo.

Pagel y Ames(8) citan un trabajo de Spaou y Ripan (5) en el

cual éstos determinan menos de 12 m5. de Zn per un método gravimátri­

eo usando un aparato especial.

En colaboración con Diok (6) (7). Spaou determina también por

grawimetris el zinc, precipitándolo de soluciones frias. diluídas y
neutras. comocomplejo son lo piridins, filtrando, lavando el preci­

pitado obtenido con varias soluciones de lavado. seoándclo en el va;

eío y a temperatura ambienta, y pesando finalmente ese precipitado.

Si hay presente grandes cantidades de sales de amonio puede ¿Pareoer

un error negativo de cerca de 0,5%.163 soluciones dábilmente ácidos



se tratan con SON.NH4,se neutralizan con piridina y luego se agrega
la cantidad necesaria de esta última.Si se tienen soluciones fuerte­

mente áoidae, éstas se evaporan a sequedad, se disuelve el residuo

en agua y se sigue como indica el método.

Pagel y Ames (8) utilizaron el precipitado de Zn(05H5N)2(SCN)2

para el dosaJe indirecto del zinc por titulación yodomátrioa del SCN’
que contiene.El procedimiento usado es el siguiente: precipitación del

complejo. lavado y disolución del mismoen agua caliente y posterior

alcalinizaoión agregandobórax; eliminación de la piridina por ebulli­

ción; agregado a la saluoión fria, de un elneeo medido de solución va­

lorada de yodo, acidifioación (í) y titulación del exceso de yodo de

1a manerahabitual con solución de ticsulfato. Segúnestos investiga­

dores el ión cloruro interfiere, mientras que el sulfato o el nitra­

to no. Intcrfieren también: Ou, 0d, Co, Ni, En, puesto que forman los

correepondientes precipitados con piridina y tiocianato.
Miller (9) también determina el zinc pesando el precipitado ob­

tenido con SCN.RH4y piridina. Este autor usa las mismas soluciones

de lavado que Spaou y Dick. pero en vez de secar en el vacio y a temp

peratura ambiente seca a 65-70° hasta constancia de peso (unos 10 mi­

nutos). Trabaja con cantidades de 0,3 gr. de sino en un volumen de

500 ml.

Consideraremos finalmente el método volumétrico gg Spaou'z Maca­

rovici (10) cuya técnica se ensayo en primer término en este trabajo.

Enél se determina el zinc por via indirecta. titulando el exceso de

(43 En solución débilmente alcalina el yodo reacciona con el SON“asi
BOI-+612+830- 4p SN‘á-‘lI'á-LKZO +ION

Despuesde acidificar, el yodceianógenoreacciona instantánea y
cuantitativamente con yoduro para formar yodo y cianuro. dando la
reacción final siguiente:

ecr+312 +4320 +304“ +aHt +61“ + Cl "



snltociannro agregado a la solución de cinc, luego de precipitar el

(semen disuelto, conpiridina, y filtrar. Segúnlos autores tiene
este métodola ventaja de poder ser usado para determinaciones en ae­
rie de este elemento.

Las reaccion de precipitaoi‘n que sc produce, igual que en los

métodoscitados anteriormente cn este capitulo. es la siguiente:
¡awesommuzcmsn -» Zn(05561)2(801l)2+ 21mm

El erneso de SCI” puede ser titulado ya sea por cl metodo de

Volhard por retorno, o titulando directamente ocn nitrato dc plata
en presencia de dircniloarbasena comoindicador. El punto final de

la titulación se reconoce en este último caso por la coloración vio­

leta del scsi; formado y que aparece en el momentoen que todo cl

SON‘ha sido precipitado como semis, que es cuando un exceso de means

da un producto del ión 13+ con la direnilcarbasona y (no ee adsorbi­

do por el precipitado de scnng. Trabajando con la difeniloarbasona
debe cuidarse machola reaccion del medio: debe ser dó‘bilmcntc ácido

o mejor aún neutro; para la ncutralizsoión de la piridina que está
en ezoesc se naa ¿oido nítrico N/l en presencia de anaranjado de me­

tilc o de un dinit'ctenol (e, fio x ) 00m0indicador.
Este metodopermite el desafio del sino cn presencia de aquellos

elementos que no precipitan cn esas condiciones: K, la, 0a, Sr, Ba,

Mg, Hg, etc.

De catas dos variantes del método de Spacu y Maoarovici se ha

decidido usar cn loa ensayos del presente trabajo cl de la titulap

ción dc sor por el métododc Velhard, por no necesitar este un mc­
dio cuidadosamentecontrolado y por emplear reactivos de laboratorio

comunes solamente.

2.852 2r___á°t1°a911229..

¡reparacion gg lg solasié! patrón de ¿gggg‘figïï. Se preparó una sclnp

ción de sulfato de sino del siguiente modo:pesada de la cantidad ne­



cesaria de virutas de zinc pro-analjsi y disolución con ácido sul­
fúrico en pequeño exceso. Pagel y Amesaconsejan hacer la disolución

con ácido diluido y enfrian para asegurar un ataque lento para evi­
tar pérdidas debidas a la espuma. Finalmente se llevó a volumente­

niendo en cuenta la temperatura. PÉIELIOBensayos se ha tomado can­

tidades conocidas de esta solución ya sea utilizando pipetas contro­

ladas, ya sea por pesada de la solución patrón teniendo en cuenta la
densidad de la misma.

Solución Ello gg nozgfi. Disponiendc de soluciones preparadas de la

misma, sólo fue necesario ccntrolarlas- Esto último se hiso pesando

la cantidad necesaria de cloruro de sodio (Merckpro-analysi secado

previamente) para unos 30 ml. de solución a controlar. Se empleó el

método de Mchr en presencia de un testigo con la minima cantidad de

¡03Agnecesaria para observnr el color, descontandoee esta cantidad
del valor obtenido en la titulación.

Soluciónlg[;Q gg SCN.NH4.Se 1a controló con la solución conocida de

NOSAgempleando el método de Volhard, y trabajando en presencia de

un testigo, comose hizo en el caso anterior.

Solución‘gg alambre fórrico amónico. Se preparó una solución satura­

da del mismoy se acidificó con NOSEconcentrado hasta desaparición

del color pardo. Se usó solución fresca.
Procedimiento. "En un matraz aforado de 50 o de 100 ml. en el

que se encuentra la substancia pesada conteniendo el ZnII y disuel­

ti en algunos ml. de agua, se agrega un volumen conocido de solución

de SCN.NHdN/lo en exceso y enseguida 0,5 o l m1. de piridina según

el volumendel matraz utilisado y según la cantidad de zinc. Se agi­

ta (íü para provocar 1a aglemeraoión del precipitado formado, se lle­

va a volúmencon agua, se tapa, se agita otra ves y se deja en repo­

so durante 15 minutos. Después de este tiempo se filtra usando un amp

budo seco y recibiendo el liquido directamente en una bureta comple­

l 1') Cuidar que no se forme espuma.



tamente seca. Se deseaban los primeros lO ml. y se mide exactamente en
un frasco erlenmeyer un volumendeterminado de la solución filtrado.

Se agrega ácido nítrico diluido hasta reacción ácida, y se titula el
SON.E34según el método de Volhard: se agrega un exceso de solución de

nozAgn/1o y se retitula el exceso de NOSAgcon la misma solución dc

SCN.IH4 utilizada al principio, en presencia de alumbra férrico amó­

nice (algunas Gotas) hasta aparición de un color rosa-pálido que in­
dica el punto final."

En 1a tabla n°l figuran los resultados obtenidos con este método,

habiéndose guardado las relaciones entre cantidad de zinc, volumende

matras y cantidades de reactivos agregados iguales a.las de los auto­

res del procedimiento, salvo indicación contraria. Se ha trabajado a
15°0 en estos cases. Cabe señalar que siendo ácidas las soluciones de

anI empleadasen este trabajo, se ha seguido el criterio ya expuesto

de Spacu y Dick de neutralizar primero la pequeña acidez existente

con piridina, agregandoluego la cantidad indicada por el método, sal­

vo en las determinaciones n° l, 2, 3, 7 y 8 donde se evaporaron las

soluciones a sequedad, agregándose luego la cantidad de piridina indi­

cxda por el método.

Los errores observados, comose puede ver en la tabla n°l son del

mismoórden que los obtenidos por los autores del procedimiento, sal­

vo para cantidades de zinc próximas a los 10 mg. donde obtubimos erro­

res un poco más grandes. Spaou y Macarovici trabajando aún con cantida.

dee próximas a los lO mg. han obtenido errores comprendidos entre1-12

y -l,2% , observando valores generalmente un poco más elevados el emplear

esta técnica (en promedio han obtenido 22,62% de ¡inc para el SO4Zn.7320

mientras que el valor que se obtiene por cálculo ci de 22,73%).

La cantidad de piridina que hemosnecesitado para neutralizar las

soluciones de ¡inc ha sido al máximode 0,5 ml.



Tabla n°1.

Regg;jadgg ¡htenidoa ggn gl método gg Spaeu I_Macarov101.

° E ás -o.3 no o \ oa:O luv-io P620 a
v-l «P\-3 H3 1.074 ‘39.0 a H Hg?02-ng H¿vagas a.“ 5. °5 525335353555

‘ Observaciones

1 47,27 100 50,03 a 50,25 25,07 a 7,29 a 46,70 -1,2 quporada

2 47,27 100 50,03 a 50,25 25,07 a 7,30 a 45,77 -1,0 Evaporada

3 47,30 100 50,03 a 50,25 25,07 a 7,3411 47,03 -0,5 Evaporada

4 47,34 100 50,03 b 50,25 25,14 b 7,35 b 47,21 -0,3

5 47,32 100 50,03 b 50,25 25,07 b 7,35 b 47,57 0,7

6 47,34 100 50,03 b 50,25 25,15 5 7,35 b 47,15 -o,4

7 47,27 100 50,03.b 50,25 25,07 b 7,25 b 45,94 —0,7 ENaporada

3 47,27 100 50,03 b 50,25 25,07 b 7,30 b 47,31 0,1 ENaporafla

9 47,29 100 50,03 b 50,25 25,07 b 7,25 b 47,01 -o,5 Reposó 3 4155

10 47,25 100 50,03 b 50,25 25,07 b 7,27 b 47,05 -0,4 Repoaó 3 4145

11 34,12 100 50,03 o 50,25 25,07 b 5,34 o 33,92 -o,5

12 24,23 5o 20,00 0 10,00 10,02 b 7,59 0 24,42 0,8 0,5 ml.p1r1dina

13 24,43 50 20,00 o 10,00 10,02 b 7,50 0 24,59 0,7 1,5 ml.p1r1dina

1423,49 50 20,00 o 10,00 10,00 b 7,53 o 23,79 1,3 2 titulaciones

1524,23 50 20,00 o 10,00 10,02 5 7,58 0 24,25 0,1 Repoeó 15 horas

1623,75 50 15,00 0 10,00 10,02 b 3,55 e 23,93 0,7 Repoló 15 horas

1711,99 50 25,07 4 25,07 15,05 o 4,19 4 11,50 —1,5

1 11,95 50 25,07 4 25,07 15,05 5 4,23 4 12,05 1,7

1 11,95 50 25,07 4 25,07 15,05 o 4,22 4 12,00 0,4
2012,05 50 25,07 4 25,07 15,05 0 4,25 4 12,25 1,5

2 12,04 5o 25,07 4 25,07 15,05 o 4,19 4 11,90 -2,o



(DeJa tabla nn)

El error que hemos obtenido con este método oscila pues

entre 4,2 y +1,a%para 24-47 ng. de Zn. 'Para 12 mg. 016 erro­

res entre —z.oy +1,7%.

Factqu 1 amalgama ggLa!W­
noag nao
80111016:g factor 1,0032

" y, " 1,0015

" g " 1.0009

SOI.101; lllO

8011101611g factor 0,9970

" k " 0”,”
" g " 0,9048

g " 1,0094

Eguivalenoiaa
20,02 nl. ¡011101611nous n/10 g oqnmnen a. 20.145 m1. 301.134.

20.02 n n .. .. l n n 20,09 n n

20,02 " " " " g " " 20,155 " "

20,02 " " " " g " " 19,91 " "

l"ID

IPI.
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Pequeñasvariaciones en la cantidad agregada de piridina no in­

fluye en el resultado final, comose puede ver en el ensayo n°7

donde luego de evaporar la solución a ensayar a sequedad se agre­

gó 1,5 m1. de piridina en lugar de 1 m1. indicado para eee volu­

men de matraz por los autores; también en la determinación n°13

se aumentó1a cantidad de piridina usada, pues en este caso se

necesitó 0,25 ml. para neutralizar 1a acidez de la solución, más

la indicada por los autores para ese volumende matraz que es de

0,5 m1. de piridina.

Tanbién se puede ver en la tabla, que un reposo muchomayor de

15 minutos, tiempo indicado por los autores del procedimiento. nc

afecta los resultados. Esto es en parte previsible por el hecho

de que el medio nc siendo ácido no produce ninguna destrucción

del radical SCN', lo cual representa una ventaja sobre el método

de Kolthofi’l comoveremos más adelante.

Unadisminución de la temperatura hasta 5°C no afecta los re­

sultados, mientras que aumentóndola a 30°C hemos obtenido resulta­

dos apenas un poco más bajes que los que dió el método a 15°C para

esas cantidades de zinc, comose puede ver en los siguientes dates:

A 5°0 Zn empleado 23,98 m3.; encontrado 24.26 m3.; error +1,2%

n n n n 24.07 n : n 24.09 n ; n +0’1%

n 30°C Zn " 47,46 " 3 " 45,92 " ; " -1,z%

" " " " 47,74 " g " 47,07 " ; " —1,45

En estos casos se hizo tante la precipitación como1a Iiltrasión

a 1a temperatura indicada.

También se puede ver en 1a tabha que variando un poco las

Cantidades de SON.NE43/10 agregado también se obtienen buenos
resultados.



Obgggxggicneg.

Ec nececaric cuidar que le velocidad de agregado de la eo­

lución de IOZAgy la agitación sean lee convenientes, pues descui­

dando ento- reetoroc ee raleean lee resultados. comoee puede ver

a continuación donde habiéndoee empleado pipeta en lugar de buro­

ta para medir la cantidad de NOZAgN/lo agregado, ee tuyo cuidado

principalmente del tiempo de escurrimiento, deeouidándeee los feo­
torea mencionadosmás arriba:

Zn empleado 23,96 m5.; encontrado 25,09 m3.; error-+4,7%
" " 23,59" ; " 24,27" ; " +2,4%

" w 23,29" ; " 23,52" " {-1.4%

Tambiénes necesario cuidar la acidez de 1a eolueidn dn la

que ee va a titular el SCN'enexceso, la que debe ser suficien­

temente elevada comepara poder observar con claridad la apari­

ción del color rosa pálido que da un pequeño exceso de SCN'} ueap

do en la titulación i’inal, con el alambre. Por falta de acidez

puede suceder que no se obtenga una solución límpida e incolora

al agregar el indicador (alumbra férrioo amónico), pués este da

con la piridina un color marrón claro y aún puede producir un

precipitado coloreado lo cual dificulta o impide completamente
ver el punto final de la reacción. Hay que tener en cuenta que en

este caso ee tiene en la solución que ee va a titular un exceso

de pirilina. Le dicho ee confirmó agregándole a medio ml. de pi­
ridina (medicinal Baker, que ea la que ee usó en las determina­

ciones) disuelta en 50 ml. de agua 3 conteniendo sólo 4 setas

de NOZHconcentrado. gotas de solución fresca y aciditieada de

alumbra con lo que ae observó 1a aparición del color mencionado

. produciéndcee un precipitado del mismocolor al aumentar la

cantidad de alumbra agregado. Agregando gotas de H03Hconcentra­

do ee rcdicolvii el precipitado y ee decoloró completamentela
solución.



Cuandoee trabaja oon cantidades de nino del órden de los

10 mg. ee necesario extremar las precauciones, pues fácilmente

ee obtienen errores comolos siguientes:

Zn empleado 12,04 m3.; encontrado 12.38 m3.; error «2,8%

" " 11,97 " ; " 12,53 m3.; " +4,7%

" " 11,33 " ; " 12,50 m3.; " +5,67;

En eetoe oaeoe ee conveniente elevar la cantidad de N033

usado a 25 gotas para 60 nl. do oclusión.



Métodode Kolthofr para El doaaje de lina y ensayos

219341139222le­

Harenea previamente una breve reseña de los métodos de de­

terminación cuantitativa de sino que se basan en la precipitación

del mismo comotiocianatc de mercurio y zinc;

Para elle debemoscitar en primer término a Cohn (11). quien
en el año 1901 publieó su método, que consistía en la precipita­

ción del sino mediante el agregado de un ernaso de soluoien de

aulfocianuro doble de potasio y mercurio, y titulación del erneso

con seIución de nitrato de plata según el métodode Volhard, des­

pués de separar por filtraeión el precipitado tornado. Las reaccio­
nes que ocurren son las siguientes:

(scnuïing z [(scn)4flg]=+aK*
[(scuMHgÏÏMn"¿son “.3an

que siendo muypoco soluble en agua precipita. La solución presi?
pitante la preparaba Cohndieoluiende en agua cantidades determi­

nadas de bioloruro de mercurio y de euliooianuro de potasio (#4.

El título de 1a mismase determina antes de usarla , y por la die­

minucióndel título se calcula 1a cantidad de ¡inc presente, te­

niendo en cuenta que existe la siguiente relación:
ZnII :scnï :1; 2

También ideó Coin (11) un metodo gravimátrieo para la deter­

minacióncuantitativa de zinc, que consistía en la preaipitaciin
con el mismoreactivo usado en su método volumétrica. y en 1a trans­

formación del precipitado obtenido en 02a por caleinaeión con flag.
Konincky Grandry (12) criticaron el uso del reactivo preci­

pitanta de Cohnen el métodovolumétrica que este ideara; llegan­
do a la conclusión de que no se lo debe emplear en leas condicio­

(x) 27 gr. 0123; y 40 gr. son.
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nes. En cambioobtuvieron buenos resultados preparándoli a partir

de sulrceianuro de mercurio y de sulfooianuro de potasio en la re­

lmán (SON)2Hg+ 23cm. E1 título lo obtienen agregando un ene-e

de H03Agy retitulando según Volhard con SCNK.Estos autores obtuvie­

ron buenos resultados a/ún trabajando en presencia de sulfato de A1,
Fe (bi y tivalente), Mn(i), Ca, mgy de ácido sulfúrico.Los oloruros
deben estar ausentes.

Lundell y Bee (13) determinan gravimétricamente el zinc. Para

ello agregan el reactivo precipitante de Cohnlentamente y agitando

vivamente el líquido. Dejan a un lado durante 5-50 minutos, agitando

vigorosamentoa intervalos; filtran, lavan con agua conteniendo al­

go de reactivo, sacan a IDO-108°y pesan. Según ellos no debe haber

presente más de 5%de ácido libre, debiendo estar ausente el ácido

nitroao. El cobre se puede asparar preoipiténdolo ocn A1metálico

en este método. Segúnestos autores son substancias no interferenten

o muydébilmente interferentea: las sales de Ib, HgII, As', SbIII,

SnÏV, Fe, Al, Cr, Ca, Ba, Sr, M8y pequeñas cantidades de Ni; y CIE,

11031:,soma, ClNa, noelia, SO4Na2,cuecen, cum, memo, 304(NH4)2;

CHecoon, HCl, NOSE,50432, ai nc pasan de 10%. Interfieren el: HgI,

Cu, Bi, Cd, AaIII, Co, Mny grandes cantidades de Ni que causan va­

lorea elevados. El 804112,cascoonm, semana. y más de 105 de ácido

producen resultados bajos.
Llama la atención que estos investigadores digan que se puede

titular si se quiere, con nitrato de plata y sulfooianuro de pota­

sio, cuando Konino y Grandry aconsejaron no hacerlo cuando se usa
el reactivo de Cohn.

Jamieson (14) trata el precipitado de (SCN)4H52ncon bastante

ácido clorhídrico y un disolvente inmiseible comoel olorofcrmo y

(-r) Según Lundell y Bee interfiere.
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titula con solución standard de 103K.Da la siguiente reacción de di­
solución:
(scnwngzn + 6105i +12H01=8042::+soma 4-asomzmtcnucinsom +2320

Cuandodesaparece el yodo que se libera en la primera parte de

la reacción, se tapa el frasco y se agita. Luegose sigue lentamente,

agitando luego de cada adición de 105Khasta que el color del yodo de­
saparece del clorofcrmo, que marca el punto final. Si el volumenau­

menta muchose agrega más ácido clorhídrico para evitar la hidrólisis

del cloruro de yodo. Este autor aconseja reducir con 802 si hay pre­

sento muchoFe, pues de otro modo se puede arrastrar algo de (SON)SFe

con el precipitado. Este método es más rápido que el gravimútrieo de

Lundell y Bee. A pesar de que investigadores anteriores afirmaron de

que los compuestos arseniosos interfieren, Jamieson demuestra que el

zinc puede ser determinado satisfactoriamente en el arsenito de zinc

sin separar el arsénico. Este métodovolumétrica ha sido criticado por

Titns y Olsen {17) debido a h liberación de HONlibre, por lo cual lo

consideran un método poco deseable.

Kolthoff y van DiJk (15) usaron también comoreactivo precipitan­

te el que se prepara a partir de los aulfooianuras de potasio y de ner­

euric en 1a relación (somzag +2scmc, [ven- también (24)] pero titulaban
el exceso de reactivo con solucion de (R03)2Hg.No debe haber presente

CII , no molestando en cambio los ácidos 804H2y NOSEen caso de fil­
trar enseguida.

Benin y Joían (16) descomponenel (SON)4Ban con Slaa en presen­

cia de 30432; el SHgformado lo tratan luego con exceso de solución

standard de yodo y determinan el exceso de 1a manera usual.

Titus y Olsen (17) publicaron en 1940 un método empírico mercuri­

métrioo para ha determinación de zinc. Dieuelven el precipitado de

(SCN)4Eancon una cantidad conocida de solución de IE y titulan el

exceso de IK con 9011101611de (1108233. Lo aconsejan especialmente para

trabajos de rutina.



Estudiaron el método gravimétrico de Lundell y Bee: Imre Sarndi

(18), quién intentó aumentar la sensibilidad del mismo; y Vosburghy
colaboradores (19) quienes publicaron interesantes detalles sobre el

mismo. Otros investigadores hicieron también uso del método gravimátri­
co citado (zo) (21).

Finalmente oitaremos un trabajo de Cavalier (22); el que estudié

la influencia del clnfii sobre la solubilidad del (SON)4Han.

Método emplead . De todos los métodos citados en este capítulo

se ha elegido el que trae Kolthoff y Enrmanen el "Volumetric Analy­

sis" (24) y que es según parece el resumen de un trabajo de Kolthoff

y van DiJk cuya publicación no se ha podido conseguir (15). Es este

un método muy cómodoy rápido para la determinación en serie de zinc,

según hemos podido comprobar, y que en manos de los autores ha dado

errores al máximode 0,5%. Las principales causas de error en este

enétodo son, de acuerdo a los autores, la dificultad de observar con

exactitud el punto final en la titulación y la solubilidad (aunque

pequeña)del precipitado. El fundamento del método ya lo hemos dado

a1 hablar del trabajo de Kolthoff y ran DiJk.

Según Menasch (25) el A1 y el FeIII no interfieren.-En cambio la

determinación no puede ser hecha en presencia de Ou, Bi (el error es

pequeño), Ni, Co, ión manganoso, ferroso y crónico. El cobre, comoya

1o hemosdicho antes, puede ser precipitado por el aluminio y el zinc

titula de luego.

gggjg_p;éggiggrealizada.

Prepggaoifin‘ggl reactivo oreoipitantg. Se disolvió 7,2 gr.de SUBE
(Merck puro) en agua y se agregó 11,8 gr. de (SCN)2Hg(Merck puro)

agitando y calentando a baño maría hasta disolución. Luegose llevó

a 500 m1. y se tituló con solución de means; N/lO una porciónjnel
mismoempleandoalumbra firrico amónico comoindicador, previa filtran

ción con papel de poros muyfinos, debido a la formación de un precipi­
tado obscuro muyfino que se producía a1 llevar a volumen. Esta anor­
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nulidad se debe a impurezas do las drogas empleadas.

Solniégm ¿gM EL Suprepraci‘nya ae indicóal hablar
de las ensayos con el método de Speeu y Macaroviei.

80130155¿g M 1gp. Se la preparódisolviendcla cantidadne­
cesaria de mercurio metálico (Merckpra-anaxyd_) con NOSE(pro-analyai)

al 50%en un balón de Kjeldahl: se expulsó laa vapores nitroaos por

ebullición y se llev‘ a volumen, teniendo en cuenta la temperatura.
De la cantidad de Hgpesado ee calcula el factor de la soluciín.

gggggiég gg alumbra fárrico amónicc. Ter método de Spasu y Macaro'isi.
Jrggedimiegtg. "A 25 nl. de la solución de zinc, que puede comp

tener 80432 c NOSElibres, se agrega 25 ml. de reactivo; ae diluye a

100¡1. con agua, agitando a fondo y tiltrando, y 50 nl. del filtrado,
son titulados cen solución de (103,233 usando alumbra rei-rico como1n­

dioadcr. En el oase de que le oessentusión de sino alcance a más de

0,01 N ee precipitado completamente en un tiempo muy breve. Soluciones

mis diluidae deben dedarse reposar (cerca de 24 hsraa) antes de tiltrsr.

Entonces, por supuesto, no debe haber gran cantidad de ácido mineral

libre presente, porque destruye el tiecianatot"

Los resultados que hemos obtenido empleandoesta técnica figuran
ea la tabla ¡Pai El reactivo precipitante ae agrego lentamente y agi­
tando t A este respecto podamoscitar bla cuporienciss n' 9, 10, la,

donde a pecar de haber agregado el reactivo de golpe y sin agitar el

líquida, los errores caen dentro de les valores obtenidos trabajando
con una buena agitaci‘n y sgrcgsndc el reactivo lentamente. De donde

ae deduce que en este método, en el que hemos creido conveniente deso­

ehar también loa 10 primeres ml. del filtrado comoen el método de

3pm y laoaroviei debido a 1a adsorción del som’por el papel ¿e fil­

tro [ver (8)] , las factores mencionadosno tienen tanta importancia
comoen el método gravimétrioo de Luldell y Bee. Par! 31 ¡n31 13.1“!

aire se ha aconsejado (19) Precipitflï aParte 9°br° unas 3°t°° de °°1n’

sión muestra y sembrar ese precipitado en el resto de la muestra agro­



sonda luego el reactivo prooipitante que falta a razón de 2,5 ml.

por minuto eon agitaoión mecánica. Tambienhemos ensayado agregar

muylentamente el reaetivo preeipitante (2;5 ml.fiminuto, ensayos

n° ll, 12 y 19) sin obtener variación en los resultados;

Se ha trabajado siempre a uns temperatura de 15°C aproximada­

mente, salvo en las determinaciones n° 13 y 14, donde se la elevó

a 30°C sin que los resultados hayan sido afeotados por este factor.

Un reposo demasiado prolongado on medio ¿oido provoca, como ya
lo hemosdicho, destrucción de tiooianato, 1o cual explica los va­

lores altos de los errores que hemosobtenido een un reposo de 80

horas en las siguientes ezmerioneiss:

Zn empleado 24:03 mee; encontrado 24;40 m3.; error 135%

', " suse"; " 24.73"; " mí
Trabajando son cantidades de sino del órden de los 5-6 m3. he­

mos aumentado el tiempo de reposo a una hora. En estos oasos hemos

obtenido errores algo elevados, sin poderlos disminuir mediante va­

riaciones en ls santidad de reactivo agregado, afin usando une más
diluido,eomo el g.

También en otros sesos hemos ensayado el uso de un reactivo más

diluido, aumentando en cambio el volumen usado, some se puede ver en

la tabla n°2 (reactivo'g); los errores algo mayoresson atribuibles

al hecho de haber disminuido la santidad de line usado;
___-__o-..__­

En este método el reastive preoipitante de Oohn, a baso de 012K;
y SCNK,usado sin hoy en día para metodos gravimetrieos, resulta oemn

pletamente inadeouado. En efeoto, para 25 ml. del mismohemos debido

gastar 103,5 ml. de (N03)233n/1o en la titulación usando alumbra

férrioo comoindicador; la reaoeión transcurre comosi se produjera
una lenta liberación de SGI'}
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10

19

20

21

22

23

22'22 EL" 19

M optegdgggg; _0_,]_.m'todogg Kglthgfi.

4 . o u

o go É 53 ¡g¿21:5 a sy:
- ¿S gg É ¡Observaciones
95,42 100 50,00 1 50,25 0,04 o 95,55 0,2

95,15 100 50,00 r 50,25 7,92 o 95,45 0,5

47,51 100 25,01 a 50,25 11,40 a 47,50 0,1

47,55 100 25,01 a 50,25 11,49 a 47,51 .0,1

47,25 100 25,01 a 50,25 11,40 a 47,50 0,5

47,29 100 25,01 a 50,25 11,47 a 47,44 0,5

47,27 100 25,00 5 50,25 11,15 5 45,00 ,0

47,19 100 25,00 b 50,25 11,1: b 47,02 {2,4

47,27 100 25,00 b 50,25 11,10 b 47,23 -0,1 300013110de golpe

47,29 100 25,00 5 50,25 11,09 b 47,50 0,0 Reactivo de golpe

47,07 100 25,00 5 50,25 11,15 b 45,70 _o,0 Bean. muy lent.

47,05 100 25,01 b 50,25 11,15 5 45,95 _o,2 Reno. muy 1055.

47,27 100 25,01 b 50,25 11,12 b 47,15 -0,2 4 50°C

40,54 100 25,00 5 50,25 10,09 b 40,55 0,2 4 50°c

47,54 100 25,00 5 50,25 11,09 b “7,50 -0,5

40,14 100 25,00 5 50:25 10,95 5 40,57 0,5

29,07 50 15,00 z 25,07 5,50 o 9,95 0,5

50,21 50 15,00 g 25,07 5,27 0 0,42 0.7 5.000110 40 551;.

50,21 50 15,00 g 25,07 5,27 0 50,42 0,7 ¡5.0. un: 10:5.

24,09 50 15,00 o 25,07 5,75 5 24.25 0.7

25,55 50 15,01 o 25,07 5.04 l 25,77 0,0

11,72 50 55,01 a 25,07 7,07 5 11,00 1,5

12,55 50 55,01 a 25,07 7,75 5 12,50 0,0

10,99 50 55,01 4 25,07 7,00 5 11,14 1,4



Tabla N°2 (Continuación) 20

. 0 ¡no
a É: 5 '52
¡a o +5; En "3 a 3'; g ha Observaciones0'36 0.3 geo (no p."¿H ":9 :5 “o 53 °

.o H o 0+: 0.-] o2?: a? a: a: 23 5
25 5,05 50 55,01 e 25,07 5,74 b 5,95 1,7

25 5,95 5o 55,01 e 25,07 0,71 b 5,15 5,2

27 5,55 50 45,05 e 25,07 11,45 b 5,25 7,0 Más reactivo

28 5,94 50 45,05 e 25,07 11,45 b 5,25 5,4 Mi; reactivo

29 5,99 50 50,00 e 25,07 7,52 b 5,25 4,2

5o 5,15 50 25,00 e 25,07 5,94 b 5,25 1,5

51 5,37 50 25,00 e 25,07 5,97 b 5,05 5,2

52 5,98 50 20,00 e 25,07 4,59 'b 6,09 1,8 Menos reactivo

0011011151611:Este método ha dado errores de -0,8 a +0,9fpara 24-96 mg.

de ¡inn-Para 11-12 mg. 0501131011los errores entre 4.0.2 y ¿»1,4%.

ï finalmente para 6 mg. de zinc, 0:11:10+1.6 y 44,0%.
MIN-“Cl­

Faotorel z titula; d_e_El; 801110191163d_eL tabla n°2.

(170522113¡[1o.

8011101611g factor 0,9843

" g " 1,0240

“ g " 1,0867

Títulos gg ;_e>_areactivos Eegip'itantea.

25,01 m1. reactivo,g necesitó 57,27 m1. (505)253 g

25,00 " " g 7 55,20 I' N g

25,00 " " ,3 " 54,55 " " g

50,00 a " g " 15,49 " " g

50,00 7 " lg " 15.45 " 7 ,3

15,00 n n ,g " 22,25 " 7 g

15,00 " " g " 21,57 7 " g



Ihr un eeneille cálculo podemosver que la cantidad de (N03)2Hg

n/1o gastado (103,5 ml.) corresponde aproximadamentea le totalidad

del SCR-¡megggtgg de le cual ee deduee que el equilibrio:

01235.; 230111¡:(sonnug +2011:

se halla desplazado completamentehacia la izquierda el final de la

tituleeiín, mientras que le que en realidad nee interesaria ee que

estuviere desplazado completamentehacia le dereehs. Hay que tener

presente que el 012Hgee una eal poco dieceiada.

fer otra parte, hemospodian eneentrar en la bibliografía un
ión complejo de fórmula:

[113€scr)201]'
que oempliea sin más el meeaniemede le.reaeoión.

Se puede comprobaren terme muysencilla la liberación del son­

agreganü: a una Inepeneián de (SON)2H3en agua, aeiditioada een áci­

do nítrico y adioienada del indicador (alambre) unes cristales de

01K: ee prodnee inmediatamente un eeler rojo muy intenso, que indiT
oa eng liberaoién. El (SGN)2H3ee una eal muypeee dieoeieda e tem.

peñaturae interiores a 15°C, por le que el color antes del egresado

del 011 ee apenas perceptible.

--—---°--—--­



Ventajag‘g inconvenientes gg los métodos ensaladas.

De 1a comparación de ambos métodos, se saca la conclusión de

que el método de Kclthofr presenta una serie de ventajas que lo

hace más conveniente para determinacionec en serie de zinc.

Mencionaremosen primer término 1a ventaja de dar errores re­

lativos menores que el método de Spaou y Macarovioi para las mis­

mas cantidades de zinc. A ésta se unen otras de carácter teórico

y práctico. De carácter teórico se puede citar el hecho de 1a titup

lación directa del exceso de reactivo, lo cual disminuyelas can­

sas probables de error, y hace más rápido el método. Pequeñas va­

riaciones en 1a técnica, comoser velocidad de agregado de reacti­

vos y agitación, tienen menosinfluencia en el métodode Kolthotf,

comose puede ver en los ensayos efectuados.

En caso de tener soluciones no erneeivamente ácidas en el má­

todo de Kclthoff no es necesario noutralizarlas. comocuando se usa

el otro método,que emplea piridina para eee fin.

Tambiénpodemoscitar el hecho de no tener que trabajar con

piridina, lo cual es una ventaja cuando se debe hacer gran número
de determinaciones.

Para determinaciones aisladas de zinc, en cambio. el método

de Spacu y Maoarovici presenta 1a ventaja de no necesitar un reac­

tivo especial comoel método de Kolthctr.

m-d---_



Ensazosgg extracción del tiocianato gg zinc.

Previamente a los ensayos de extracción ha sido necesario re­

solver el problemade la destrucción del radical tiooianato, que in­
terfiere en cualquiera de los dos métodos de determinación de zinc

ensayados, pues Justamente por la disminución del tiooianatc titu­

lable se calcula la cantidad de zinc presente.

Es de hacer notar que al extraer el tiocianato de zinc de su

solución acuosa con acetato de etilo pasa ademásuna cierta cantidad

de SCH.NH4del cual hay un exceso en la solución acuosa, lo cual no

cambia oualitativamente el aspecto del problema.
La destruccion de estas dos formas de combinación del radical

ticoianato se resolvió hacerlo mediante el HOSH,por cuya acción se

forman productos diversos, como ser: HCN,NHZ, SO4H2,pertiooianóge­

no (05H1383), óxidos de nitrógeno, etc. Debido el desprendimiento de

gases, hacemosnotar que es conveniente hacer 1a destrucción bajo

campana, sobre todo por el HCNcuyo olor se percibe durante la misma.

Hemosensayado en primer término hacer el ataque directamente

sobre el residuo sólido, donde hemos observado que debido a la vio­

lencia de la reacción, una vez que ésta se ha iniciad537produoe fácil­

mente pérdidas que inutilizan 1a determinación. Se ha trabajado sobre

baño maria y esperando que se produzca la reacción antes de agregar

una nueva gota de nozn cónoentrado, que es el que se ensayí en primer

término. En éste comoen los demás casos ensayados, puede ocurrir que

después del ataque quede una apreciable cantidad de residuo insoluble

en agua, el que sólo desaparece agregando algunas gotas de ácido y

llevando a sequedad; a veces es necesario repetir este tratamiento.

También se ensayó el uso de NOSEdiluido sobre ol residuo só­

lido, no observándose ventajas sobre el método de destrucción en sc­

lución, pues el tiempo empleado es el mismodebido a las precauciones

con que hay que trabajar, observándose en cambio resnltados bajos



que fácilmente llegan a 2 y 373.

Conel método de destrucción en solución se trabaja en forma

más cómoday se tienen buenos resultados si se cuidan ciertos deta­

lles. Hemoscomenzadolos ensayos haciendo el ataque sobre solucio­

nes muy concentradas, donde se observan los inconvenientes de la

reacción violenta y la formación de una cantidad no despreciable

del producto insoluble que sólo desaparece por repetidos ataques con

NO5H(llevando siempre a sequedad).

Diluyendc más la solución mejora considerablemente le situación

con respecto a los inconvenientes que acabamosde señalar. Asi pues,

hemos llegado a la conclusión de que la manera más conveniente de e­

fectuar 1a destrucción es la siguiente:
Al residuo sólido contenido en un vaso de precipitados de 400 ml.

se le agrega de 10 a 25 m1. de agua destilada (depende de 1a cantidad

de residuo), se calienta a baño maria y luego se le agrega gota a go­

ta NOSEconcentrado, bajo campana. Puede ocurrir que no se produzca

la reacción inmediatamente después de agregar el ácido, debiéndose en

este caso tener la precaución de no apresurarse mucho ,porque una ves

iniciada suele ser muyviva. Cuandocesa el desprendimiento gaseoso,

se evapora hasta sequedad, pudiéndose acelerar esta evaporación renc­

vando la capa de aire del vaso con una pera de gomao con una corrien­

te de aire. Es conveniente humedecer el residuo del ataque con unas

gotas de nous y llevar otra vez a sequedad; se obtiene así un produc­

to totalmente soluble en agua. La evaporación de las últimas porciones

se lleva a cabo muy bien en un bano de arena.

Los ensayos de destrucción siguientes se han hecho agregando a

soluciones con cantidades conocidas de sulfato de zinc, las mismasque

se emplearon antes, determinadas cantidades de solución al 60%(gr.

%ml. de solución) de tiocianatc de amonio, y haciendo la destrucción

en solución; se aplicó el métodode Kolthoff para determinar el zinc:



gg.2_ empleado gdiooiauato agregado 25.33 hallado error fi

24,35 0,5 24,56 0,8

23.91 0,5 24.13 0,9

29,03 1 28,21 0,6

23,31 1 23,79 —o,1

Conclusiég: es posible la destrucción del radical tiocianato

en solución diluido sin quese produzcan errores en la determinacion
posterior del sino. mayores que los que da el método eeayado en si.

----.-°-----­
Los ensayos de extracción del tiocianato gg zinc. se han hecho

agregándole a lu solución óoida de sulfato de zinc, un exceso de so­

lución de SGH.NH4,y extrayendo con acetato de stilo.

Se han efectuado en probetas de 25 ml. provistas de tapas esme­

riladas, haciíndose la separación del disolvente orgánico que queda

en la parte superior, mediante la ayuda de pipetas de 10 ml. provis­

"tas de un trocito de tubo de gomay una pinza en la parte superior.

En esta forma es posible permitir que se separen bien en 1a misma

pipeta las últimas porciones aún emulsionadas, pudiéndose inclusive

calentar con un poco de vapor de agua estas últimas, con lo oual se

acelera encrmeusnte dicha separación.

Unavez agregados los reactivos, se agita durante sl tiempo ne­

sesario. teniendo cuidado de no hacerlo muyenérgioamente, pues en

general se forman muyfácilmente emulsiones difíciles de deshacer.

En muchos casos se consigue este último agregando unas gotas de áci­

do y de disolvente; si hay comodidadpara ello es ventajoso también

calentar un poco ocn vapor de agua sin que haya en este caso necesi­

dad de agregar otros reactivos.

Hay que prestar muchaatención a las pérdidas que se pueden pro­

ducir debido a la expulsión de líquido por entre el esmerilado de 1a

tapa, provocada por la elevación de la tensión de vapor del disolven­
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te. Debido a esta causa se puedeálbroducirrerrores grandes en la de­

terminación. En easo de un eamerilado no muybueno se puede evitar

este error calentando un poco, cerrando, y enfriando bajo la oanilla.

Hayuna estrecha relación entre la acidez y el exceso de solución

de tiooianatc con respecto a las condiciones óptimas para una buena

extracción del tioeianato de zinc. En efecto, se ha observado que con

un aumento en la eantidad de tiocianato agregado disminuye el volumen

de disolvente que se separa luego de la agitación, mientras que aumen­

tando la acidez aumenta el volumende disolvente separado; esta sepa­

ración tiene. comoes lógico suponerlo. una importandia fundamental

en cuanto a la eficiencia de la extracción, por lo que conviene vigilar­

la muyde cerca. Beto se hace muyfácilmente si se tnabaja, comolo hi­

cimos nosotros, en probetas pequeñas con su correspondiente tapa esme­
rilada.

El siguiente cuadro ee muyilustrativo al respecto. Se lo ha ob­

tenido agregando gotas de solución de SO4HBa un sistema de 2 fases,

una acuosa con 5 ml. de agua y 5 ml. de solución de tiooianato a1 60

% , y la otra consistente en 5 m1. de acetato de etilo. hueso de una

suave agitación y reposo, se ha observado los siguientes volumenes de
la fase acuosa:

Sin agregado de ácido : 14,5 m1.

Después de agregar 3 gotas de SOde al tercio: 13 ml.
n n n 6 n n n n n z 12 m1.

" " 9 " " : 11.8 nl.

' " 20 " " " ' : 11,1 nl. o sea

casi igual al de una separación perfecta, pues al volumende la so­

luoián original hay que agregar 0,9 ml. que corresponde al volumen

xdel 80432 agregado.

Habiendo observado los inconvenientes de un gran exceso de tio­

cianato, decidimos hacer una serie de ensayos usando menor cantidad.
Los datos de la tabla n°3 han sido obtenidos usando medio volumen de
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solución de 80H.Bfld (60 Sr. %ml. de solución; aproximadamente 8 H)

respecto del volumende la solución original de sulfato de sino, cu­

ya acidos figura en la tabla, y extrayendo con un volumende acetato

de etilegigual al de la solución original de sino. Hayque tener pre­

sente que la acidez indicada disminuye al agregar la solución de tio­
oianate. Se ha trabajado partiendo de 4-5 nl. de solución de sulrato

de sino en general. La duración de la agitación debe ser de 3 a 5 mi­

nutos, debiéndoselc hacer en forma persistente y suave.

Comose puede ver en la tabla, es posible trabajar con solucio­

nes muestra teniendo una malaridad en 304H2desde 0,05 hasta 5 sin

observar errores en los resultados mayores que los que da el método
en sí.

También se ha ensayado bajar el número de extracciones a 2 sola­

mente. habiendo obtenido buenos resultados (ver tabla). Sin embargo

haciendo 3 extracciones se trabaja con mayor seguridad y no es nece­

sario lavar al material empleado.con el disolvente fresco.

Si se trabaja con gg volumende tioeianatc en lugar de medio, co­

mo se hiso en los ensayos de la tabla precedente, es mushomis notable
la influencia de la acidez de 1a solución. Así haciendo 2 extracciones

partiendo de una solución 0,05 molar en soma, hemosobtenido un orrc

de —lO,4%en el resultado final. lo cual es previsible si se tiene en

cuenta que en esas condiciones sólo se superaban 2 ml. de disolvente

de los 5 usados en cada extracción; por calentamiento se consiguió so­

parar 2,5 ml. más, los que fueron agregados al extracto que se había
obtenido.

Conuna solución 0,2 molar en so4az en las mismas condiciones se

separa más disolvente, mejorandopor consiguiente los resultados. Se
hizo una determinación con un error de -z.z%.

En seluoión de SGAE:5 molar la separación del disolvente ya se

(r) comercial, que se destilí, recogiendo lo que pase entre 73-77vo.
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Ensayosde extracción del tioeianato de zinc

empleandomedio volumen de solución de tiooianate respecto

del volumenoriginal de la muestra.

ng. e n meeridad n° de mg.‘le ii error
empleado en SO4H2 extrano. ensentrado %

30,27 0,05 s 30,45 0.6

30,11 0,05 a 30,25 0,5

30,09 0,05 5 30,01 —0,3

29,73 0,05 3 29,89 0,5

94,43 0,2 2 94.13 —o,z

29,68 1 3 29,75 0,2

29,13 a 2 29,29 0,5

29,30 z z 29,22 -0,s

30,05 z 3 30,23 0,6

29,26 5 a 29,22 —o,1

29,45 5 3 29,54 0,4

conelggión: Se deduce de esta table que ee posible le extracción
cuantitativa del tloeienato de nine mediante 3 extracciones con

acetato de etile. de en: soluciones en preeeneie de 0,05 e 5 molee/

litro ae 30432y de nadie volumende ¡alusión de tioolanate.



hace bien. En una determinación que hemos hecho obtuvimos un error

de -1,7% haciendo 2 extracciones;

Si bien las cifras de les errores que hemosobtenido en estas

determinaciones con gg volumende solución de tiooianato respecto de

la de le soluoián de zino, no son detinitivas;,no hemosinsistido en

ellas. Hay que tener presente que a medida que se aumenta el SON.NH4

agregado, aumenta1a cantidad de sólido extraido, lo cual alarga el

tiempo necesario para 1a destruooión del tiooianato;
—————-°----——

Es posible bajar aún más la santidad de solución de tiooianato

agregado. Los datos que hemos obtenido empleando solo un cuarto de

volumenfiguran en la tabla siguiente:

mg. de Zn molaridad n° de mg. de Zn error %
empleado en SO4H2 extrano. encontrado

29,86 0,05 3 29,95 0,5

50,22 0,05 3 30,55 0,4

50,22 0,05 2 30,22 0,0

103,03 0,2 z 102,81 —o,2

100,10 0,2 z 99,97 -o,1

En esta forma no'se observa casi peligro de formación de emul­

siones y se trabaja bien. Se ve pues que en el caso de trabajar con
soluciones débilmente ácidas es suficiente un pequeño exaeso de tio­

oisnato, lo cual es una ventaja en cuanto a la disminución del re­
siduo sólido se rüfiere.

——---e———-­



Eneazoegg extracción-del tiooianato gg sino gg
preggnoia gg galas gg ogbre.

Estes ensayos ee han llevado a oa). usando soluciones conocidas

de sulfato de cobre y sulfato de zino. Las primeras ae han preparado

diaolvienflo el sulfato de eobre (puro), y titulándolaa por yodometria;

las de sulfato de zinc de la manera indicada en las primeras páginas

de este trabajo.
De 1a solución ácida de.eetae sales se precipitó el 01:1'Hcomo

comotiooianato ouproeo mediante el agregado de un ezoeao de eoluoión

de 30mm u 60%y de solución de biaulfito o oulfito de sodio; lue­
go ee extrajo el tiooianato de line oon aoetato de etilo. ao lavó o no

este extracto , ao evaporóy previa destrucción del radical tioeianato

con NOSEen la forma que hemos indicado antee, ee determinó el sin.

por el método de Kolthoff.

E1 ttoeianato ouproeo, que ee soluble en HONH4,en ácido concen­

trado, en éter, e insoluble en alcohol, tiene una muypequeña solubi­
lidad en agua para: 0,0005 gr. 3% (Beam, Handbookof Phyeioa and

Chemistrt.)
Si bien en el métodode Kolthoff ee posible la separación del GuII

por.preeipitaoión oon aluminio metálico, nosotros hemostratado de ae­

pararlo en la forma indicada, porque éste podria aer un primer paso

para la eliminación de una serie de iones que interfieren oon la de­
terminación de sin. empleandoel método de Koltheff. Así, por oianura­

ción del altraoto es posible la separación del Co, y la mayorparte

de pequeñaa cantidades de Bi, Ni, 0d, [ver (1)} que interfieren en el
métodode Kolthoff. El FeIII , que según Jamieson (14) interfiere ai

está presente en gran cantidad, podría aer eliminado usando fluoruro.

La primera dificultad oon que ae tropieza al querer trabajar en

la forma en que nos lo hemospropuesto, oa el fino precipitado que da

el tio-innato ouprono, y que no debe pasar a la fase acetato de etilo,
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pues por el posterior ataque con NOSEel oobre pasa a su estado bivalenn
te intertiriendc en la determinaciónde zinc.

Asi, extrayendo con sólo 5 ml. de disolvente por vez de 1o nl. de

fase acuosa, efectuando 3 extraociones y lavando los extractos reunidos

2 veces con 2 m1. de solución de lavado ácida, se ha obtenido valoren

altos en general, y no uniformes (se trabajó en todos estos ensayos en

presencia de 30 mg. de cobre,a1 estado de sulfato):

Zn empleado 30,21 mg.; hallado 30,39 m3.; error 2,2%

" " 30,21 " ¡ " 30,55 " ; " 1,2%

" 30,21 " 3 30,35 " ; " 0,5%

En todos estos casos, aún en el último, después de haber evaporap

do el extracto de acetato de etilo, se enturbió en forma bien neta la

solución hecha al tomar con agua, lo que se-debe al hecho de que el

tiooianato cuproso presente es insoluble en agua. Gtro detalle que nos

indica la presencia de cobre, es el color violeta obscuro que hemosob­

tenido al precipita: el complejode zinc, al determinar éste.
A este respecto llama la atención el hecho de que dando el sulfa­

to de cobre ocn el reactivo de precipitación del método de Kolthoff

un color verde claro, y siendo el complejo del nino de color blanco, se

obtenga un color violeta obscuro al preoipitar con sl reactivo mencio­

nado una solución preparada de ambos iones. Este sistema, donde el ZnII

y el OuII precipitan juntos, fue estudiado entre otros por Straumanis

y Hnos (23).

Si en lugar de hacer 2 lavados oon la solución ácida, se hace uno

sólo, se obtienen valores aún más altos:

Zn empleado 30,21 m5.; hallado 31,43 m5.; error 4,0%

" " 30,21 m3.; " 31,22 m3.; " 3,3%

No se ha insistido en determinaciones lavando con solución ácida

solamente, pues siendo el tiooianato de zinc soluble en agua una parte

de él ha de pasar a la fase acuosa en estas condiciones.
Debidoa las dificultades observadas, hemosdecidido filtrar el



acetato de etilo proveniente de las eztraecionoc. lo que ee hilo em­

pleando papel de filtre de peroo finos (banda azul), con lo cual ee

obtuvo liquidos casi perfectamente limpidoe. lo obstante obtuvimosva­

loree altos. Ee necesario señalar que en eetoe cauce no ¡e lavo los
extractos con solución de lavado. Se obtienen resultados comolos ei­

guientee:

Zn empleado 50,21 m3.: hallado 31,43 m5.; error 4.0%

" " 30,21" ; " 51,75" ; " 5.1%

En esten casos igual que en los anteriores ee produjo enturbia­

miento al tomar con agua el residuo de la extra0016n, y un color vio­

leta obscuro a1 determinar zinc, lo cual prueba la presencia de zebra.
Este se observa aún on el caso de lavar 3 veces el extracto obte­

nido con una celuoi6n conteniendo el reductor en presencia de gotas de

ttccianato en medio débilmente ácido, y filtrar (en este caso ee empleó

colucién e n de son en lugar do la de suman“.

Añadiremoe que aún agregando un gran erneco de reducton,y lavando

z veces con una colación conteniendo éste, unas gotas de solución de

tiooianatc. y algo de ácido, y Iiltrando luego el extracto. hemoscb­
nervado el color violeta que señala la presencia del cobre.

Por otra parte. ee posible comprobar1a presencia de cobre en el

extracto hecho en las condiciones anotadas, haciendo la reacción del
ferroeiannrc en el residuo obtenido al evapora: el acetato de stilo

proveniente de una extraooi6n hecha en ausencia de zinc. Eee residuo

ee ataca con roza, ee lleva a sequedad y ee evapora. determinando lue­

go el cobro.

Conoluiremcediciendo que en las condiciones anotadae no ee posible

ceparar completamentelibre de cobre el tiocianato de lino.

—-—-&--—-—



OOHCIUSIONES GENERALES.­

1. En ensayo de los métodos de apaga y Maoaroviei y de Koltherf

ha dado para 24-47 ng. de sino errores comprendidos entIB-l,2 y

+1,3, y .o,e y +0,9 fl respectivamente, habiendo resultado ser
más cómodopara trabajos en serie el segundo de los métodos cita­

dos.

z. Es posible la destrucción del radical tiooianato con NOSEen

solucion diluido sin que se produzcan errores en le determinación

posterior de zinc mayores que los que da el método aplicado ón sí.

3. le demuestraque es posible la extracción cuantitativa del tio­

oianato de nine de en aoluoión acuosa con acetato de etilo, cuando

aquella contiene de 0,05 a 5 ¡»lea/litro de SOQHBy se le agrega

medio volumen de solución de SGK.NH4al 60%respecto del volumen

de le muestra. En solución dábilmente ¿aida ea enrioiente un anar­

to de volumende Ioluoión de tioeianato.

4. No fué posible la completa separación del OuII del ZnII median­

te la transformación del primero en salen y extracción del (SOIIZZn

con acetato de stilo.

--- .q. --—--­
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