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Para 1a separación cuantitativa de los cationes tri­

velentee de 100divelentee, que integran el tercer grupo analítico, en
general, y, en particular, pere separar hierro de nenganoao, han sido
propuestos numerosos métodos.­

En lineas generales, ¿años puedenclasificarse en

dos grandes categories:

1) métodosque permiten efectuar 1a separación preeipitando el
hierro

2) metodos en los que ee precipita el nanganeso.

La primera categoria ea la más numerosa y una buena

parte de loa métodos en ella comprendidos ee basan en 1a prOpiedad

que poseen las ealee terrieae de hidrolizaree, en eolucionea acuosee.
muchomi: intensamente que los correspondientes compuestos manzanoeos.

La forma práctica de aprovonhar esta propiedad con fines separativOe

consiste en regular le concentración de iones hidrógeno de dichas eo­

lucionee en torna tal que, una vez alcanzado el valor adecuado para la

hidrólisis de los compuestos férricoe, ae nantenga el mismoen forma

invariable, o poco menos. inpioiendo eeI que puede llegarse a1 punto

en que comienza la de las aalee nan;anoeas.- Este requisito puede cun­

plirse mediante el agregado de substancias reguladores (soluciones

'buffer') o añadiendo un exoeeo, variable según los casos, de una sube­
tencia capaz de combinarle con el ¡cido tornado durante el proceso de



hidrólisis (por ejemplo, suspensión acuosa do óxido do zinc, cuyo pH
o. igual o 5.5).­

Los más antiguos do tales notado: son. al parecer,
los que utilizan una solución de benzoato o succinato do amonio como

agentes pracipitantes y reguladores, pues ya ¡o hace sanción do ello.
on 1a obra do Accun (1) titulada “Chemical Testa" y publicada on Lon­

dres en el año 1818, atribuyéndooe su empleo o Borzoliua y o Klnproth,

respectivamente (46).- En su torna actual el uno del banzoato se do­

be a Kolthofr, Stengor y Hoskovitz (45), existiendo ademásuna modifi­

cacián debida a anales (67) quo lo aplica n 1a separación de aluminio

del cobalto, niquol o zinc.­

Ebstorioraonte a1 empleo del bonzoato o suceinnto,

aparece el del acetato do sodio o do amoniocomoreactivos para la so­

paraoión de hierro y manganeso, oncontríndooo ya en 1867 un trabajo

do Eggortz (Berg und aütta. Ztg.- 25, 187, año 1867) citado por de Ko­

ninok (46), pero permaneció, según este último autor, siendo de uso

exclusivo de 103.13boratorioa notalúrgiooa hasta 1898, aproximadamente.

El uso del hidróxido de amonio como preoipitnnte se

remonta por lo ¡anos a1 año 1888, según ¡o oscuronde de las fechas ci

tada: por de Koninck(lao. cit.)p63. 595 y oiga.), mientras que a1 del

formiato alcalina parece pertenecer o una 6poca intermodia entre las

del bonzoato y dal acetato, pues ya lo noneionabe Frosoniua con la ob­

servación do que el precipitado quo proporciona os más fácilmente fil­

trablo quo los obtenidos con otros reactivos.­

La afirmación que atribuye una mayor antigüedad al

uso del bonzoato o sucoinato sa encuentra coúïirmada por las palabras

de Carnet (15): '11 (l'acétato) s'ost eoaplitenent aubstitofi un procé­
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de plus nncien, dana loquel le enceinate etnit verse eur la liqueur

o..." (Pág. 685 y 3138.), haciendo notar que el uno de éstos debe 1n­

gar e operaciones delicadas y que difícilmente proporcionaba resulta­
dos exactos.­

De todos los metodos ¡encienndoe anteriormente exis­

ten versiones modernizedee, fruto de estudios posterioroe.- ¡si como

para el uno del benzoato (45, 78), existe un trabajo sobre el del hi­

dróxido de amonio debido e Lundell y Knowles (51,78) que recomienden

el empleo de un indicador en 1a regulación del pH, efiraándoae (30)

que proporcione resultados análogos e los obtenidos mediante el uso

del acetato de sodio o de anonio, pero la coloración.debide al ion f6­
rrico limita grandementeel empleode indicadores.- Esto metodohabia

sido aplicado anteriorncnte por Blu: (9) e le separación del aluminio.

Lee separaciones con benzoeto de amonio han nido in­

eorporadne e ln sistemática del análisie cualitativo por Lehrnnny

Kramer(49) con ligera: modificaciones respecto del métodooriginal.­

Otroe estudios sobre el sismo son loa de Btenger, Kramery Baahgetoor

(73) que lo aplican n 1a separación del aluminio de magnesio, manzano­

eo, zinc y oadaio, y el de anales (67) yn citado, que regule el pHen

presencia de azul de bronofenol y precipita con benanto en un medio

que contiene cloruro y acetato de nmonio; obtiene en! una buena sepe­

ración de 60 ng. de eluainio de cantidades variables hasta lüü ng. de

cobalto, crono, níquel o zinc.
Aeimiemo, el método del euccinnto de amonio (30, 78,

76. 74) hn nido empleado por Willerd y ran; (80) para le separación

de aluminio del hierro y cationes divalentee, en presencia de urea y
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y cloruro amónico; van Pelt, por eu parte, lo encuentra afectado por un
crror de 0.9 í aproximadamente.­

Bl uno del acetato de sodio o de amonio para 1a sepa­

ración de hierro y nanganaao (30,66,76,78) ha cido objeto de estudios y

comentarios por diversos autoras, tales comoLundell y Hoffman(50),

Smith (68), Hbltjo y colaboradores (31), Kruger (47). Corn: (16), Kling

y Lansieur (38,39). van Pelt (61), Brcarley e Ibbotson (10), Hoaenthal

(64), Heinecke (53), Mittaach (55), Bruncky Punk (12,76), con resulta­

dos diversos que másadelanto se indicarán.­

Otro reactivo, propuesto por Kollo (41), es la hexa­

notilentetranina, quo ha sido utilizada para separaciones por Stefanova­

ki {72) y por Lohrman, Kabat y Eclaberg (48), en tanto quo cl estudio

de su eficiencia y forma do actuar ha sido llevado a cabo por Hay y

Chattopadhya(62,62a) con resultados que se detallarán al tratar este
métodoen particular.­

Eillard y Forman(78) preconizan el empleo dc la n­

rea, fundíndose en su propiedad de hidrolizarse en solución acuosa por

le presencia de iones hidrógeno, dando amoniaco quo eleva ol pHal cOm­

binarse con el ¡cido generado en 1a hidrólisis de la sal rárrica, has­
ta el punto de provocar 1a precipitación del hidróxido.- El aumentode

pHtiene lugar lentanente al elevarse 1a teoperatura, obteniéndose de
coto modouna ofoctivo regulación dc la acidez del ¡3610.- villard y

Tang (80) combinan ol uso de la urea con el del auccinato de amonio,

tal comose indicó a1 mencionar este último.

El óxido de zinc (76,50), cuyo empleo se debe a Mo­

rarski y Stingl y que fuera difundido por volhard (77) posea, en solu­

ción acuosa, un pHigual a 5.5 (30), y permite realizar la precipita­
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ción en presencia de ¿cido sulfúrico o eulfatoa, aubstanclaa quo cons­
tituyen una interferencia para el uso de la suspensión acuosa de car.

bonnto do bario (pH >>8.2) (61.68.76) que amplenran Forbes (25) y

Juptner (34).- idéntico inconveniente presentan los nótodoe del óxido

(24) y del carbonato de plano (13); la suspensión acuosa de ¡ste posee

un pHpróximoa 6.2 (30,76).- Por otra parte, el vslor del pHindicado

para el carbonato de bario ee demasiado alto para permitir una bueno

separación, por nvoeinnrae excesivamente al punto de precipitación del

hidróxido nangnnOIo (pH 9, aproximadamente). ­
Cononoutrnlizante del ¡cido tornado en la hidrólisis

de las nales f6rricas también ee utilizó, ¡danés de los carbonato. y

óxidos oencionadoa, el carbonato de amonio (10) el que, por aer solu­

ble, eleva en torna continue el pHde las oOlucionos a laa cuales se

agrega, siendo necesario controlar au adición; en la práctica esto se
realiza vigilando 1a aparición de un precipitado tenue que se redisuol­

ve lentamente; una vez alcanzado esta punto basto con llevar a ebulli­

ción para nue procipite el hidróxido f6rrico.- Kruger (47) halló que
loa Sulfato: interferían, no eei los cloruro: y nitratos; y proponeup
na modificación para el eaeo de trabajar en proaencia da los primeros.

también puede utilizarse en lugar del carbonato de amonio, una mezcla

de soluciones do ioduro y innato de potasio (14,61) que roaecionnn con

el {cido originado en la hidrólisis, de acuerdo con la siguiente ecua­
ción:

103K+61K+6ml=6KCl+312+6l120

eliminfindose eliodo tornado con solución de tiosulfnto de sodio.­

Otro forma de separar el hierro del manganosoconsis­

te on precipitar el primero al ostado‘do sulfato básico en medioaul­
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fúrico (32) o en colación neutra de aulfeto fcrroso por ebullición con

elorato potlsico, según cl métodode Hackl (29); el manganeaodivelen­
te queda en solución.­

Estc método también puede ponerse en práctica, pre­

via regulacion del pHcon carbonato de sodio, utilizando comoagente
precipitente c1 sulfato addino (e?) o agónico (53).­

Blozan (7) describe un métodoen el que se precipita
el hierro comofosfato mediante el fosfato de sodio.

La separación utilizando el ¡cido anlthidrieo ca re­

comendadapor into (35), en tento que Charlot (IE) estudia la precipi­

tación de los culturoe comomedio eeperetivo.­

El hierro puede preeipitaree, según Daubner(21),

en un medio que contenga 55 de ¡cido acético, comoarsenieto férrioo

(AcO4H)3Fe2;este precipitado no se pesa, eine que ce rcdisuelve y ti­
tula iodonátricencnte para determinar au contenido de arsénico.­

Jilek y Vicovskí (33) preeipitan el hierro en presen­
cia de nangenecomediante el hidrato de hidrazina.­

La ¡eacla de óxidos de hierro y manganccopuede cepa­

rerac por calentamiento en corriente de cloro; el hierro ee volatiliza,
tal comolo acñalara Korn (36).­

Van Pelt (61) en an estudio sobre métodoa de separa­

ción, propone efectuarln precipitando conjuntamente el hierro y el aan
genero coco hidróxido y óxido, reapeetivaaente; la mezcla de amboscon
pueatos la comete a una disgregación por tuaión con carbonato sódico

y nitrato de potasio; el hierro queda cono óxido insoluble y el ¡enga­
nceo pasa a sensenato alcalina, soluble cn agua.- El metodoproporcio­
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na buenos resultados. según indica su autor.­

Beeientemente, ïananasv y Deichman(75) consiguen

separar pequeñas cantidades de nanganeaoy otros metales divalentes,

de grandes cantidades de hierro, por formación de sales dobles con

los tluoruros de sodio y potasio, tales coso 68s?.2FeF3 o 2KP.FeF3.

820, y llKF.4FeF3.12H20.­
La electrólisis en presencia de sulfato de hidrazi­

na ha sido utilizada por Belasio (5) para separar hierro de nanganeso.

Los reactivos orgánicos, (63,81) cuyo uso en quini­

ea analítica fuera introducido por Ilinsky y van Knorre con el empleo

del alfa-nitroeo-beta-nattol para separar níquel y cobalto, también
han sido aplicados s la separación de hierro y nnngancao.- ¿deals del

ya mencionadocompuesto, empleado con tal finalidad por el sismo von

Knorre (40,40a,4üb), pueden enamorarse varios otros; el cnpferron,

cuyo uso débese e Baudiseh (3) í que fuera posteriormente estudiado

por Archibald y Falton (2), y por Brown(ll); la 8-hidroxiquinolina

(orina). sancionada por primers ves por Skrsup (Bonatsh. für Cbemie

2, 139-518, año 1881 y a, 381-531, año 1882), aplicada por Berg (6)

quien precipita el hierro en trio en presencia de lo! de ¡oido acéti­
co y considerable cantidad de acetato de sodio, y cuya relación con

el pHy su influencia ha sido investigada por Goto (28).- Asimismoea­

be mencionarel uso de la piridina por ¿anchoa (65), quien le rece­

sienda pero no indica resultados concretos; Spacu y Hiculesca (71),

Ostrounov (58,59), Conte (20), y Moorey killer (56) la empleen con

buenos resultados, mientras que Hacarovici (52), al estudiar el neto­
do lo halla poco exacto a causa de la apreciable caprecipitación ob­
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aervada.- Otro conpncsto que, coso la piridine, posee propiedades hi­

eieaa, ea la o-fenetidina, propuesta por Chalupnyy Breieeh (17) para

precipitar el hierro en presencia de uanganeeo.­

Loa metodoa mencionadoa anteriormente efectúan la

separación de hierro y nanganeaopor precipitación del primero; segui­

damenteae indicarín aquelloe que la llevan a cabo por precipitación

del aegundo.­

La separación del eenganeeo al eatado de bióxido hi­

dratado en presencia de hierro puede realizarse por oxidación de lee

ealee manzanarescon clorato de potasio en medionítrico concentrado

(30,66) a. acuerdo a1 ¡{todo de Emmy (J. Chen. Soc. ag, 269. año

1878) y de Fbrd-ïilliaae (Trans. An. lnat. Mining Eng. 2, 397. años

1880-81); mediante el bro-ata de potaaio, según Eolthaft y Sandell

(Ind. Eng. Chau. Anal. Hd. 1, 181, año 1929) eu nedioa sulfúrico o ni­

trico diluidoa. o con peraulrato anónico, según von Knorreo Dittrich
y Haaaal (22).- La ¡operación del Dióxido también puede efectuarse

por electrolieie de la solución ¡eida de aulfato manganoao,cono lo in­
dicara Engel: (23).­

Otra forma de separar el Ianganeeo del hierro consie­

te en precipitarlo comofosfato amónico nunganoao, complejendo previa­

nente el hierro con ¡cido aulfoaalicílico (63,81) cono lo hicieran Ho­

eer, Brukl y Ven(57); tanbien ae lo puede precipiter nediante el exa­

lato de potasio, según Classen (19); con iodo en presencia de cianuro

potásico, de acuerdo al métodode Beilatoin y Jaeain (4) o con terri­
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cianuro en Indio anoniaeal y en presencia de ¡cido tertírice (8) que

impide le precipitación del hierro por foraeción de complejos.­

De todos los métodos incluidos en le reseña preceden,

te se han seleccionado cuatro; tree de ellos pertenecen el tipo deno­

minado'mítodoa hidroliticoa' en los que ee precipita el hierro median­

te el bensoato de clonio (45), con le hexanetilentetrenine (41) o ei

estado de acetato básico (30.66.68); el cuarto metodoelegido es el
que utilize el cioreto potisico y ¡cido nítrico concentradopara preci­

piter el nangeneeocomobiózido hidratado.- El estudio comparativo de

los mencionadosprocedimientos constituye c1 objeto del presente tre­

3°0'

Iillard y Furmen(78, pág. 381 y sige.) señalan cono

requisitos fundamentalespere obtener una correcta separación, ha ei­
guientes condiciones:

1' o Cuidadoee regulación del pu

2' - Homogeneidadde 1a solución

3' - Precipitación lente
4° n Presencia de un unión adecuado, capaz de producir un pre­

cipitado de sal básica lo ¡de denso posible
5' o Ausenciade interferencias tales cono los ¡oidos arsénico,

toefórico, etílico, cítrico, tartárico, 0to., que forman
sales fórrices insúlublee, o complejos.­
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Le separación del hierro por formación de sales bási­

cee (aeetetos, benzoatoe) se been en la (ren extensión con que éstas

ee hidrolizan e le temperature de ebullición de las soluciones, cien-­
tree que los correspondientes compuestos de nangeneeo no lo hacen apre­

ciablemente.- El ¡unento de temperatura favorece le ionizeción del e-­

gue, y los iones hidrógeno es! formados ee combinan con los iones ecete

to o benzoato debido a que le solución está regulada por un exceso de

acetato o benzoato alcalinoa.- Le perte ná: delicada e inportante de es
to: métodos es le regulación Previa del pH.­

Según loe mismosautores, en el metodo del acetato bé

eico es preferible partir de solucionen de cloruro: metálicos.

La hidrólisis del cloruro terrieo no es completa debi

do e la presencia de iones hidrógeno pere, ei ee introduce un ion como

el acetato, capaz de foraar non aquellos un ácido débil, esta ee, poco

ionizado, le hidrólisis de le cal térrica será muchomás acentuada.­

Le mezcla de un acetato alcalina y ácido acético actúa comoregulador,

evitando que ln concentración de iones hidrógeno eee tan elevada como
pere impedir la hidrólisis, previniendo, por ocre parte, que llegue e
disminuir hasta el punto de provocar le precipitación del hidróxido nan

sonoro.­
Recalcen Willerd y Forman(loe. cit.) ic inportancie

de le regulación previa del pHy recomiendan pere dicho propósito ee­

guir ln técnica de Bruncky Funk (12,76); en el curso del presente tra­
beJo ce ha constatado que ln forte clásica de efectuar dicha operación

con solución de carbonato sódico no ee excesivamente engorroee, pues

pronto ee adquiere la práctica necesaria j, por otra parte, pere neyor
seguridad, ee le puede verificar potenciométrieemente con electrodo de
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vidrio; este electrodo posee le propiedad de no ser afectado por la po­

sible existencia de sistemas de óxido-reducción tales comoPe+E:F¿*É

Hfifirünï+contrariemente e lo que sucede cuando ee usa el electrodo de

quinhidrona u otro análogo comoelectrodo de referencia.­

Hillebrand y Lundell (30) afirman que el método del

acetato ha sido en gran parte desplazado por el de precipitación con

hidróxido de amonio, estudiado por Lundell y Knowles (51), pero seña­

lan, por otra parte, que no debe ser relegado el olvido por tratarse
de un antiguo métodotipo capaz de prestar aún buenos eervicioe.- ide­

más merece tenerse en consideración el hecho de que el método del ace­

tato es más cómodoque el del hidróxido de amoniocuando el precipita­

do obtenido con este último reactivo es muyvoluminoso, o en loa casos

en que el color debido al ion férrico ea demasiado obecuro comopara

permitir el uso de indicadores pera verificar la regulación del pH; e:­

to no constituye un inconveniente en el ceso de user el acetato, pues
la regulación previa de la acidez se efectúa vigilando le aparición de
una turbiedad (y subsiguiente eliminación) y no mediante un cambio de

color.- Debenotarse, ein embargo, que actualmente puede eubetituiree

el indicador por una determinación potencionétrica del pHhaciendo uso

de las ya indicadas propiedades del electrodo de vidrio.- Le principal

objeción que oponen los mencionadosautores al método del acetato con­

siste en que a menudoes imposible la eliminación de las últimas tra-­

zas de nanganezocontenidas en el precipitado, ni aún con varias repre­

cipitacionee.- Este precipitado contiene esencialmente loe mismosele­
mentos que el que se forma en el método del hidróxido de amonio (Bille­

brand y Lundell, 10o. cit. pág. 729 y siga.)
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Algunos investigadores (30,38) consideran que el uso

del acetato es menosexpeditivo y ¡ás delicado que el empleo de otros

reaqtivoa; no obstante, según afirma Snith (68), aún aquellos a quie­
nes no satisface este métodopara determinaciones rápidas de rutina

deben, probablemente, volver s 61 cuando ae necesita un nátodo de refe­

rencia.- Afirmaasimismo(loc. eit. pág. 94) que si la regulación pre­

via del pHse realiza en forma adecuada todo, o casi todo, el hierro

debe precipiter al hervir 1a solución antes de agregar el acetato, cup
ya misión es, simplemente, reducir la acidez por formación de un "bu­

ffer" con el ácido acético presente.­
Smith indica el nao del acetato de amonio, nientras

que otros autores recomienden el de sodio, pues suponen que las sales

anónices interfieren en la subsiguiente precipitación del manganeaoco­

no bióxido; no obstante, Arnold e Ibbotaon (“Steel WorkAnalysis",

pág. 81, año 1907) encontraron que el nao del acetato agónico no pro­

voca errores apreciables, y por su parte, ¡ittasch (55) aconseja el u­
so de este último.­

Heapecto del valor que debe asumir el pHantes de le

precipitación, ea evidente que ha de ser lo máscercano posible el de

la precipitación.del hidróxido férrico (pH= 3, aproximadamente);el
valor del pHdespués de efectuada esta (pHdel filtrado) es fijado'por

Lundell y Hoffman(56) en 5.6; entre 4.6 y 6.0 por Haltje, Scheer y

Opits (31); y según Kling y Laaaieur (38,39) debe ser igual o superior

a 4.0, mientras que Willerd y Furnan lo sitúan entre 4.7 y 5.3.­
El tene referente a la conposieión del precipitado

es conentado por Snith (loc. cit.). union afirma que la denominación
de acetato fisico es incorrecta puesto que si se produce la precipita­
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ción al hervir, o sea, antes de agregar el acetato alcalina, es eviden­

te que no estará constituido sino por hidróxido férrico, mientras que

ei se añade el reactivo antes de calentar, comolo hacen otros inves­

tigadores, entonces ai el precipitado contendrá una proporción aprecia­

ble de acetato básico el cual, por ebullición, ae hidrolizará dandoel
hidróxido.

Diversos investigadores coinciden al afirmar que el

tiempo de ebullición necesario para coagular el precipitado debe ser

de dos minutos, aproximadamente.

La necesidad de efectuar una repreeipitación es nega­

da por Smith (68), Brearley e Ibbotson (lo) y Eosenthal (64), conside­

róndola tedioso e innecesaria pera fines prácticos; Trcadeell y Hall

(76) opinan del mismonodo, pero con la condición de utilizar la técni­

ca de Brunck y Funk (12, 76) para la regulación previa del pH; contre­

riamente, en Scott’e (66) se indica una reprecipitación.­
El método del acetato básico ha sido estudiado por van

Pelt (61), quien lo halla afectado por errores de -lS y -0.6fi aproxima­
damente según se haga una o doc precipitaciones; Kruger (47) lo califi­

ca cono no esteranente satisfactorio, salvo en el ceso de haber poco

hierro; Carne (16) dice chorarlo por adición de pequeñas cantidades de
peróxido de hidrógeno inmediatamente antes de agregar el acetato alcali

no, afirmación que es contradicha por las aseveraciones de HaltJe, ¿che

y Dpitz (31) quienes afirman que si bien la oxidación del nanganeso co

peróxido de hidrógeno comienza, en soluciones puras, a un pHigual a

8.4, ya es perceptible en Presencia del acetato básico de hierro a un
pfl igual a 4.0, pudiendoresultar de esto una apreciable cOprecipite-­
ción del nanganeao.
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Para el ¡(todo del benzoato,'Willard y Purnan (78)

hacen las mismasconsideraciones generales que para el del acetato bi­

eico, haciendo notar ademásque preporciona un precipitado fácilmente

filtrable.- Kolthort, Stenger y Hoskovitz (45) han estudiado detenida­

mente su empleo, hallando que se produce poca coprecipitación, que pro­

porciona precipitadoa voluninosoa fácilmente lavablee y que permite

trabajar con relorea del pH( 3.8 aprox.) inferiores a los de otros
nétodoe.- Estos precipitados coagulan fácilmente por ebullición duran­

te unos cinco minutos, contienen considerable cantidad de ¿cido benzoi­

co, probablementeadaorhido, y parecen ser de constitución variable

con el pH.- A mayores Valores del pH (5 e 6) se hacen más gelatinoaos

y parecidos e los hidróxidos, disminuyendosimultáneamente en conteni­

do de ¿cido benzoico hasta desaparecer casi por eompleto.- finales (67)

llega a una conclusión semejante en su estudio sobre la precipitación

y separación del aluminio con benzoato anónico.- El agua destilada pep­

tisa estos precipitados; debe utilizarse por lo tanto, cano liquido de
lavaje, una solución que contenga benzvato.

El uso de la hexanetilentetranina cono reactivo para

la precipitación del hierro en presencia de manganeeofue propuesto

por Rollo (41); el hierro precipita al estado de hidróxido en medios

ligeramente acidos, mientras que el Ianganeso sólo precipita en solu­
ciones neutra: y calientes.

Segúneste inyeetigador, la basanetilentetranina ec­
túa de una doble naneraa

1| o con el manganesoforma en frio una sal doble, según la ecua­
ción

504m + 2 8041-12+ (cama: 5042421.(c:!i2)eu‘¡.2304112(1)
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mientras quo en le ebullicián ee forme

80‘31: + 3.03 4' (652)63‘ = ¡ln(0¡1)2 + ((252)6144. 2804112 (2)

2° o el ácido liberado en le hidrólisis de le sel férricn es fije­
do en frio por le hexnmetilentetreminn. con lo que precipitn
el hidróxido férrico.

Rey y ChettOpedhya (62.623) explican le acción del

reactivo en una forme distinta, afirmando que en eolueión dcide ee hi­

drolize de_ecuerdo e le ecuación

(Cx12)6!¡4 + 6 ¡1.011:6 0320 -)- 4 ¡Ha

dando formeldehido y emonieco.- La intensidad de esta hidrólisie es

proporcional e la concentración de iones hidrógeno (inversamente propor

cional el pH) le que, e en Vez, depende del grado de hidrólisis de lee

sales metálicas presentes.­

En lee soluciones frias de sales férricne, 1a hidróli
eie de dates es eufieiente comopere provocar le de le hexametilentetre

mine (pH suficientemente bajo) formándose hidróxido de amonio y preci­

pitando eei el hidróxido férrico, mientree que el ¡enganeeo queda en

solución.- En soluciones calientes, en cambio, precipita parcialmente
este elemento, fenómenoque puede evitarse agregando previamente une

edecnnde cantidad de eal de amonio que limite, por efecto de ion común,

la disociación del hidróxido nmóniooevitando, por consiguiente, un ex­

cesivo aumentodel pH, pero nentenidndolo dentro de valoren superioree

el de precipitación del compuestof6rrico.­

los citados investigadores combatenles eeereiones
de Rollo en lo referente el mecanismode le reacción, afirmando que:



l' - la hexametilentetramina no fija (cido, pues ee una base muy

débil, de conductividad prácticamente nula a 25' C, inactiva
sobre el tornaeol y cuya: sales con ácidos fuertes estén con­
pletamente hidrolizadae en soluciones acuoeas.

2° - no hay suficiente apoyo experimental comopara asegurar que se

forma la aal doble de la ecuación (1).­

Lrirman además, que el hecho de agregar una pequeña

cantidad de ácido entes de añadir la hexametilentetranina, tal comolo

recomiendaKollo, tiene el inconveniente de retardar algo la precipita­

ción del hierro aunque, por otra parte, ee favorece así la formación
de sal de amoniocuya presencia es necesaria para evitar que precipita

el nanganeao comoconsecuencia del calentamiento que posteriormente ae

efectúe para coagular el hidróxido férrico.­

Bay y Ghettopadhyaprefieren neutralizar con carbono,

to de amonioy deepuéa‘de agregar cloruro aaónico precipitan lentamen­

te el hierro con solución de noxcnetilentetramina, obteniendo asi bue­
nos resultadoe.- El precipitado da-reacción positiva de nanganeeoal

aer tratado con bianutato sódico, pero consideran que el error ee peque
ño para fines prácticos.­

La precipitación del lanzaneeo comobiórido en presen­

cia de hierro constituye en realidad un mediopara aielarlo en princi­

pio y no una forma de obtenerlo puro (30).- Probablemente el mejor n‘­

Jor ¡{todo para realizar dicha precipitación ea el que utiliza clorato
potásico y ¿cido nítrico concentrado comooxidantes de los compuesto;

Ianganoaoa, siendo preferible que en la solución no ae halle presente
otro ¡cido que el uencionado.- La reacción ee la siguiente:

(msnm + zeloax == unoz + 2 303K + 2 C102

////
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Le precipitación nunca es enteramente cuantitativa y aún puede fallar

para pequeñas cantidades de nsngeneso teles comol o 2 miligramos.­

Con mayores cantidades de motel no deben quedar sin precipitar ¡{e de

0.1 a 0.3 miligramos; es pasible, sin embargo,que le precipitación
sen muchosenos complete en presencia de cantidades apreciables de o­

tros elementos como,por ejenplo, nolibdeno (30, pis. 340).- El bidxi­
do obtenido nunca se pesa directamente pues por lo general está conta­

minadocon hierrO, (26.27.27a) sino que se lo titula con pernnngannto

de potasio o se soneto a una purificacián posterior.- A1estudiar es­

te método se determinará la cantidad de nnnganeso que puede quedar en

solución.­

En el estudio de los tres métodoshidroliticos que '
se han elegido se analizarán los preeipitedos obtenidos en los diver­

sos casos. determinandocolorimétricamente el nangsneao coprecipitado.

Los valores proporcionados por esos análisis servirún cono elementos

de Juicio pera la comparaciónde las eticieneies.­

WWW-­
La contaminación de un precipitado por substancias

que son normalmentesolubles en las condiciones en que se realiza la

precipitación constituye, segúndefinen ¡olthotr y Sendell (44), el fe­
nómenode caprecipitación.- Esta contaminación debe diferenciarse ela­

tamente de aquélla que resulta de una precipitación puramente quimica,
que puede ser simultánea con la primera o posterior a ls misma(post­

precipitación).­
Kolthoff (42) agrupa los fenómenosde eoprecipita-o

ción de acuerdo a la clasificación siguiente:
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1.-asumim­
1.- Adsorcióneuperticial.­

La impureza, en esta caso, ee halla en la superficie
del precipitado y no en au estructura interna.- La intensidad de la
adsorción en loa precipitado: con reticulo iónico ('ionie lattice') cc­
rece en general de significación práctica; en eacbio, ei el precipita­
do amorto tiene un gran desarrollo superficial, cono los óxidos hidra­

tados (por ejemplo, el llamado hidróxido fórrico) este tipo de copreei­
piteción llega a revestir caracteres notables.­

2.- Oclusión por adsorción de iones extrañoa durante el crecimiento

de las particulas primarias.

Este fenómenode coprecipitación es completamente ge­

neral y de gran importancia próctica.- Las impurezas pueden o no incor­

porarse al reticulo cristalino; en el primer caso se produce la forma­

ción de crietalee mixtos (por ejemplo, sulfato de plomocon sulfato bí­

rico); en el segundo laa particulas contaminantee quedan comoimperfec­

eionea dentro de la red cristalina, dando lugar a la producción de lo
que H.6. Taylor denominara "centros de actividad", también llenadoa por

Enekal 'Hohlrnune' o 'Lockeretellen' (espacios huecos o lugares flojos.
móvilea) (42).­

3.- Formación de compuestos quimicos.

La presencia de cloruro de bario o eulrato de ¡Odio

en el precipitado de sulfato bárico ee generalmenteatribuida a la tor­

aación de compuestos del tipo Ba-Cl 504__—Ha
:>>304 y :>>Ba

Ba-Cl 504._—Ha. Sin en­

bargo, le formación de tales compuestos dobles sucede rara vez y la eo­
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precipitación del sulfato de sodio con el de bario debe más bien consi

derarsecomo un caso de oclusión.- En los casos en que la caprecipita-­

ción del reactivo se debe a la formación de compuestos dobles se nota”.

que la intensidad de la mismaes extremadamente grande, y crece rápida­

mente al aumentar el exceso de agente precipitante.­

11.-WM.
\

En este caso el precipitado primario se separa en une

forma más o menos pura, y posteriormente se forma con lentitud una se­
gundafase poco soluble de substancia extraña; por lo tanto, esta se­

gunda fase no ha coprecipitado, sino que ha postprecipitado.o La post­

precipitación sólo puede tener lugar cuando el líquido sobrenadante

_est¡ sobresaturado con respecto de algún componenteque cristalina con
lentitud.- Uncaso en que este fenóaeno reviste una particular impor­

tancia es en las separaciones mediante el ¿cido sulfhïdrico.­

De todos los casos que integran la precedente clasi­

ficación, el que representa un mayorsignificado para los gines del
presente trabajo es aquel que corresponde a las contaninaciones origi­
nadas por fenómenosde adsorción superficial.­

Comoya se ha visto, esta clase de fenómeno. puede

provocar una apreciable impuriricación del precipitado ai éste se pre­

senta comoun coloide floculado, esto es, si posee una gran superficie

en contacto con le solución.- Los sulfuros metálicos, los óxidos hidra­
tados y los halogenuros de plata constituyen ejemplos tipicos.­

Los precipitadoa ahorros tales cono los óxidos hidra­
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tados de aluminio y de hierro (férrico), cuando se forman mediante un

exceso de amoniacoen presencia de cobre, zinc, magnesio, etc., dan

una adsorción primaria de iones hidroxilo simultáneamente con una ad­

sorción de uno de los otros iones mencionados, quedando seriamente con­

taminados. La adsorción del menganeeopor el precipitado de hidróxido

férrico ha sido estudiada por Kolthoff y üverholser (43) hallanco que,

en presencia de cantidades variables de cloruro de amonioy amoniaco,

oscila entre 8,1 y 45.9 i del nangeneso presente y que crece al aumen­

tar la concentración del precipitante (NH40H).-Se demuestra que la
contaminación se debe a un fenómenode adsorción superficial por el he­

cho de obtener resultados virtualmente iguales cuando se realiza la

precipitación en ausencia de cationes contaminantes y se agregan éstos

inmediatamente después.- Los cationes divalentes son muydifícilmente

eliminables cuando están adsorbddos en la superficie de los óxidos bi­

dratados.- a menudose recomienda hacer la precipitación en un medio

fuertemente anoniacel, en presencia de gran cantidad de sal de amonio,

y lavar el precipitado con una solución de esta filtina.- En estas con­

diciones se obtiene un precipitado muchomás puro, puesto que los io­

nes amonio reemplazan parcialmente e los cationes edsorbidoe en la su­

perficie.- Tal metodono puede aplicarse, cono es evidente, a1 caso

hierro-manganeso, pues este elemento también precipita en parte de so­

luciones conteniendo sal de amonio, quedando reservado el caso de he­

llaree el hierro en presencia de cationes capaces de dar precipitadoe
solubles en un exceso de reactivo (formación de conpleJos) o de no

precipitar en presencia de sales amónicae, tal comosucede con el co­

bre y el zinc.- La digestión puede mejorar algo los resultados, pero
no siempre conduce a la obtención de un producto mas puro, puesto que

los precipitadoe gelatinosoe pueden envejecer muylentamente u ocluir

las substancias extrañas durante la cristalización que se produceen
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el proceso de envejecimiento.- ¿i ea imposible, por cualquiera de ea­

tos medios, impedir 1a adsorción de las cisnes, debe disolverae el pre­
cipitado y reprecipitar una o varias Veces.­

La reprecipitación ea, en general, un eficaz mediode

purificación.- En 1a primera precipitación es arrastrada sólo una pe­
queña tracción del agente contaminante; diaolviendo y reprecipitendo

1a concentración del mismoen la nueva solución seré mucho¡error que

1a original y, aunque en este nonento también habrá coprecipitación,

1a cantidad de inpureza arrastrada por el precipitado será, naturalmen­

te, nucho ná: reducida que la vez anterior, hasta el punto que, en mu­

chos canoa, será lo anficientemonte pequeña comopara carecer de impor­

tencia.- Sin embargo, no debe inferirse de esto que una o varias pre­
cipitaciones sucesivas han de conducir siempre e 1a obtención de preci­

pitado. de pureza adecuada; el porciento de adsorción es generalmente

mayor con pequeñas concentraciones del contaminante que para mayores

cantidades del mismo.- La variación de 1a cantidad de sustancia extra­

ña adaorbida respecto de au concentración está determinada por 1a 11a—­

madaisoterma de adsorción.- Freundlich encontró empiricamente que,

dentro de una determinada gana de concentraciones, 1a mencionada ieoter

na puede expresarse matemáticamente por 1a ecuación x ==ac1/n, en la

cual ¡ ee 1a cantidad adsorbida por un determinado peso de edaorbente,

g ee la concentración final del contaminante en 1a solución, y43 y g
son constantes propias de cada eiatema.- au expresión gráfica propor­

ciona curvas del tipo siguiente: (Kolthoff y Sandell, loc. cit. pág.
111):
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La determinación de le concentración de una substan­

cie capaz de dar soluciones coloreadas o suarensionss, midiendo le in­

tensidad de la luz transmitida o reflejada por las mismasconstituye

el enilisie quimicofotométrico.- Este comprendele colorinetríe, ln
espectrofotonetria, la nofelometríe y la turbidinetria.- Los dos prime­

res son las más generalizadas, y ee emplean en el caso de substancias

que forman soluciones coloreadas; si la substancia que debe determinar­

se es incolore, es necesario transformarla en un compuestocoloreado
mediante una adecuada reacción quiniea.- En le eoloriaetria ee una luz

blanca, natural o artificial, comofuente luminosa, mientras que en le
espectrofotometria ee emplea luz de una determinada longitud de onde;

el instrumental nscesario en este caso es muchomás complicado que en

el primero.­
Este complicaciónpuede dieninuirse utilizando fil­

tros coloreado; que transforman la luz blanca en luz de un color defi­

nido, esto es, que comprendeuna estrecha banda de longitudes de onda;

los aparatos de este tipo se denominanespectrofotóaetros simplifica­
do: (“ebridged spectrophotometere').­

Los métodos eolorimátricoe y espectrorotométricoe po­

////
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seen doe ventajas fundamentales:

a) - permiten 1a determinación de pequeñas cantidades de substancia,

mientras que los procedimientos gravinótricoa o volúmetricos

proporcionarian errores relativamente grandes con cantidades ab­
solutes tan reducidae.

b) - son, en general, más simples y rápidos que los métodoe analíticos
corrientes.­

Ln teoria de 1a colorimetría y espectrofotonetría ex­

presa que la intensidad de la ln: nonocromáticatransmitida (It) por
una solución de una eubstancia coloreada es proporcional a 1a intensi­

dad de la luz incidente (lo) e inversamente proporcional al espesor de
le capa liquida atravesada (l) y a le concentración (c) de la substan­

cia disuelta: loz lt== -log 1°.kcl; el factor de preporcionalidad (k)
ee el llamado coeficiente de extinción. (Ley de Lambert-Beer).­

Deaqui ee deduce (69): log(It/I°)=.-kc1; la relación It/lo ae denomi­
na transnitancia (r) y, por lo tanto, será: log I=-kc1.- Beta expre­
sión ee válida pere luz nonecronitica.- En el caeo de emplear un colo­

rímetro o un eepectrototómetro fotoeléctricoe, que midendirectamente

I con relación a1 eelventa (T-¿¡.), para fines analíticos corrientes,
no interesa el cálculo de 3 y 1 eierpre que se utilicen las mismaseno

botas o tubos; lo que se hace habitualmente ee calibrar el instrumento

con solucionen de concentraciones conocidas, determinando el valor de

I para cede una de ellae.- Representando gráficamente la variación de

1a transnitancia‘z respecto de la concentración n y expresandoI en or­

donadas logaritnicae ylg en ebecieae nilindtricae se obtendrá, siempre
que se cumpla 1a ley de Lambert-Beer dentro de loa limites de concen­

tración con que se ha operado, una recta descendente.- Esto constituye
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un nomogramaque permite calcular la concentración de soluciones de la

mismasubstancia conociendo solamente el valor de I de las mismas, pro­

porcionado por el instrumento.- Es evidente que para que esto sea po­
sible es necesario mantenerse dentro de los limites de concentración

con que se lo ha calibrado.­

En el presente estudio, para la determinación colori­
nétrica del nanganeeo se ha utilizado un fotónetro AHIHCOtipo F pro­

visto de dos células fotovoltaicas y de filtros coloreadas para selec­

cionar la banda de longitudes de onda con que se desea operar.- La dea­

cripción del aparato y su manojopueden verse en la tesis de A.Burkhard

sobre determinación colorimátrica del cobalto (Facultad de Ciencias E­

¡nctas, Físicas y Haturnles).- Conose ve, el instrumento utilizado
pertenece a la categoría de loa denominadosespectrrrotómetros sinplifi
cadoa.­

Para podar determinar el nnnganeso por vía coloriné­

trica es necesario oxidarlo hasta su nazi-a valencia, esto es, hasta
el estado de ¿cido pernnngánicoo peruanganato alcalino.- Contal fina­

lidad puedenutilizarse agentes tales comoel bisnutato, persulfato y
nota- o paraperiodatoa alcalinos, o mediante el bióxido de plomo.­

De todos estos reactivos, ¡crecen especial menciónel

persulfato de amonioy los periodetos de sodio y de potasio.- El per­

sultato de amoniooxida al nanganesoen ¡Odio ¡cido (sulfúrico o nitri­

co) y en condiciones normales, sólo hasta el estado tetravalente; para
que la oxidación sea coapleta es necesaria la presencia de iones argén­

ticos (30,66) que.actúen comocatalizadores de la reacción que se desa­

rrolla de acuerdo con la igualdad siguiente:

2 nnmoam + 6 aguanta“) 2 + a ¡120s

:5 SO4(NH4)2+ 5 80482 + 4 N033 + 2 211043
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Este reactivo presenta el inconveniente de ser fácilmente elterable y
le coloración producida es relativamente fugaz.- El uso del netaperio­

dato de potasio (o del paraperiodato de sodio) se debe a Willerd y

Greathouse (79). quienes estudiaron detenidamente su comportamiento

hallando que oxide el nangeneso e permanganato en medio ácido y en for­

marápida y simple, y que proporciona soluciones estables durante un

período minimode tres neses.- Las substancias que interfieren en este

método son aquéllas que poseen propiedades reductores; las más impor­

tantes son las compuestosferrosos, los cloruros y la materia orgánica.

Su eliminación previa es indispensable y fácil de efectuar, bestando
habituelnente con una o varias eveporsciones con una r.zcle de ácidos

sulfúrico y nítrico hasta que se observe la producción de abundantes

humosblancos del primero.- Nointerfieren les sales de amonioni los

iones metálicos, salvo aquellos que son capaces de fernar'sOIuciones

coloreadas; el máscorriente de estos es el hierro fórrico cuyo color

puede eliminarse por adición de ¡cido rosfórico, con el que se torna

complejos incoloros.- El mencionado{cido presenta además la ventaja

de disolver el periodsto terrico que puede tormerse.- Ls reacción de

oxidación del nangenesocon periodato potásico se efectúe de ls ¡1-­

guiente manera:

2 In(N03)2+6 104K + 3 ¡120-22 W411 + 5 103K + 4 m3]!

en caliente y en presencia de ácidos nítrico, sulfúrico o fosfórico
(o su nezcla).- Unexceso razonable de Ácidos o de calentamiento no e­

fecta los res ultedos.­
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1.- Solución de un s

Se 1a preparó disolviendo 36.03 gr de EnC12.4320
(Hallinckrodt, certificado) en unos 500 nl de agua y diluyendo a 2000

nl en natraz aforado.- La valoración ee efectuó precipitando el En a1

estado de ¡una hidratado, con bruno en medio anoniacal, se filtró
por papel de poro mediano mediante suave succión, lavando tree veces

con agua fría.- El precipitado se calcinó a1 eoplote hasta constancia

de peso y ee pesó comoMn304,obteniéndose loa siguientes resultados:
I II

cantidad de solución tonada 50.00 ¡1. 50.00 ¡1

tara crisol 14.4325gr. 14.4888gr.

idem nie precipitado 1A.8029 gr 14.8598 gr.

peso del precipitado 0.3704 gr. 0.3710 gr.

factor 21:304 0.72027 0.72027
un 0.2668 gr. 0.2672 gr.

concentración un (Ig/m1) 5.336 5.344
promedio W

Inmediatamente despues de preparar esta solución (n° 1), se tomaron

200 m1de 1: mismay se diluyeron a 1000 nl en notre: aforado (Pyrex

certificado), obteniéndose otra solución (nl 2) conteniendo
I y eo ­

eee
2.- Solución de Fe a

Obtúvoeeesta solución disolviendo 48.50 gr. de

PeC13.6H20(Herck, certificado) en unos 800 nl de BCI molar y llevan­
do a 2000 al en matraz aforado.- Esta solución se valoró de acuerdo al
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método de Knop (J. An. Chan. Soc. 35, 263, año 1924) tal como a. indi­

ca a continuación (66).­

Sa toman5.00 ¡1 do 1a solución de ¡al férriea, se di­

luyon a unos 200 nl y se lo agregan 20 al de ¡cido clorhídrico concen­

trado.- Se lleva a abullición y ao la añado. gota a gota, solución da

cloruro oatannoso (60 gr de Sac].2 o 600 al de BCI cone. o 400 ¡1 320)
haata que desaparezca el color del ion tórrico, evitando cuidadosamen­

te un a:neao.« Se enfríia.temperatura anbienta y ao agrega de un golpe

10 Il de solución saturada de 83012y 10 al de mezcla aulfo-tosfórica.­
So añaden 3 gota. de solución sulfürlca a1 13 de difenilamina y se tito

1a con solución 0.055 de dlcromato de potasio hasta coloración azul-vio

lata intensa (1 Il Cr207K2:=0.0028gr Fo).- Los resultados obtenidos
son los siguientes:

44a
para 5.00 al de solución da Fo ¡o gastaron

a) 9.90 ¡1 do Cr207K20.05 H
b) 9.87 nl ' '

o) 9.88 nl ' ' pronodio 2.35 ¡1 de (3207!2 0.05 I

Por lo tanto sería 9.88 x 0.0028==0.027664gr de Fe on 6.00 nl de solu­

c16n, lo que corresponde e una concentración de
4-06

&¿&:a_ne_zn___¿_31¿

16 .6 o­

Sa la efectuó doterminandool i de transmisión (trans­

litancia x lüe) de soluciones tipo de manganesohaptavalente (Hnü4')

obtenidas por dilución do una solución tipo de MnO4K.-Esta ae preparó
diaolviando 0.2877 gr do permanzanatopotásico cristolizado (Baker'a.

////



certificado) en unos 500 al de agua (redestilada sobre HnO4Ky KUH)y
llevando a 1000al en natraz aforado.- La concentración de esta solu­

ción ae verificó con oralato sódico (certificado por el Bureauof Stan­

dards) previamente secado a 1059 C durante una hora, de acuerdo al n6­

todo de Sdrenaen (Z.anal.Chen. ga, 512-532 año 1903 y' 15, 272 año 1.906)

(76), tal comoae indica a continuación.­

Colocar alrededor de 0.0500 ¡r de oxalato de aodio en

un vaso de 400 al y agregar uno: 100 al de ¿cido sulfúrico diluido (5

nl de'ficido e 95 al de agua) previamente barrido durante 10-15 minutos

y enfriado a 25-30. C; agitar hasta disolución completa del oxalato.—

con una bureta añadir unos 78 a 80 al de la solución de unO4Ka una
velocidad de 25 a 35 al/minuto agitando suavemente y dejar reposar has­

ta desaparición del color rosado.- Calentar a 70-800 C (termómetro en

el liquido) y finalizar la titulación agregando la solución de uh04K
hasta que el color rosado auave persiata durante unos 30 segundos. ¡a

aolución de InD4Kdebe agregarse con cuidado y esperando que la colora­
ción producida por cada gota haya deaaparecido antes de agregar la ai­

guiente.­
La titulación mencionadaae efectuó por triplicado, obteniéndoae loa r2
aultadOI siguienteaz

a) - para O.ü488 gr de oxalato ae gaataron 81.06 al de Hn04K
b) - ' 0.0490gr ' ' ' ' 81.28ll ' '
e) - ' 0.0492gr ' ' ' ' 81.70ll ' '

lo que da un promedio de 0.2842 gr de Hn64K/litro de solución, correa­
pondientea a una concentración de zLM

¡7/!
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Conesta solución so prepararon, por dilución con agua radeatilada co­

no ¡o indicó anteriormente, las solucionan tipo correspondientes a di­
versas conocntraoionea do Mn7' nacoaarias para 1a calibracián dal fotó­
Entra.

Para oato oa necesario utilizar ol filtro coloreado

correspondiente a una longitud do onda de 580 lilimiorones para 1a cual

las solucionen de ¡noi! presentan un máximode nbaOrción.- Se han obte­
nido los siguientes resultado: (triplicado):

-grign¡¡¡¡¡é¡ ¡e “¡7o ‘ El!) ¡Él 2 A Hiül.

0.50 94.5

1.00 39.0

1.50 33.0

2.00 78.0

2-50 73.0

3.00 ¿9.3

3.50 ¿5.o

4.00 61.0

4.50 57.5

5.00 54.5

Estos valoren, a1 aer expresados gráficamente, aa alinoan según una

recta descendente, lo que prucbn que aa cumplo 1a ley do Lambert-Boot
dantro da los limites de concentración con que ao ha operado.­

Para vorifioar esta: datos ao prepararon tros solu­

cionea tipo partiendo de una de laa solucionen do aal nansanoa:‘(aolua
ción n' 2, página 33) anteriornonta preparadas, oxidando ol un a Hn7‘

nodianta el 104; on ¡odio acido, según 1a técnica de Willard y Grano

////
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Para estudiar la eficiencia de este n‘todo_desepara­

ción ae han efectuado precipitaciones de 100 ng de Pe (fárrico) en pre­

lancia de cantidades variables de un“ siguiendo el procedimientoindi­

cado por ene antorea (45), y ee analizaron los preeipitadoe obtenidoe

para determinar la cantidad de Hbcoprecipitado en cada cano.­

BEESLÁIQI‘

1.- Solucion de benroato de anonio:

Se preparó una solución al lO! dieolviendo 88 (r de l­

eido benzoieo en una solución acuosa conteniendo 12.3 gr de amoniaco,

y diluyendo oon agua hasta 1000 ¡1.- El pHde esta solución ee igual a

6.4.- Para preesrvarla del crecimiento de ¡ohne ee le agregó 1 ag de
tinol.­

2.- Solución para lavados:

Se la obtuvo tomando 100 nl de 1a anterior. agregando­

le 20 Il de ácido acético glacial y diluyendo a lDOO¡1.- En pHea

igual a 3,9.­

mmm:
La solución clorhidrica de loa iones Fc“' y mn“ ee

diluye hasta unos 100 al y ae trata con hidróxido de amonio hasta que
el ligero precipitado que ae torna ae redisuelva lentamente por agita­
ción.- Sc agregan luego l nl de ¿cido acético glacial y alrededor de l

¡r de cloruro de amonio, y finalmente, 29 Il de la solución de benzoato
anónieo lentanente y con agitación oonstante.- La suspensión ae calien­

ta hasta ebullición ein dejar de agitar, y ae mantiene hirviendo duran­

////



te 8 ninutoa.- Se filtra a través de papel de poro grueso y ae lava

diez veces con solución caliente.- se pasa el papel con el precipitado

el vaao originario y ae le agrega ¡cido clorhídrico diluido (1:1) y ca­

liente para disolverlo; el ácido benzoico que ae separa ae elimina por

filtración en frio y ee lava 2 o 3 Vecescon agua fria.- El filtrado
ee concentra hasta unos 50 al y ae efectúa una reprecipitación proce­

diendo de la mismamanera que anteriormente; se filtra y lava en torna

análoga y el liquido que pesa se concentra hasta unos 100 Il, ae le a­

gregan 10 a 15 nl de ¡cido sulfúrico concentrado y ae enfria.- De esta

maneraaepara la mayorparta del ¡cido benzoico; se filtra la suspen­

aión y ae lava 2 o 3 veces con agua fria.- Se evapora el filtrado naa­
ta la aparición de abundantes humosenlfúricoe y ee mantiene en tal ea­

tado heata que el aspecto del liquido no varie.- Se deja enfriar y ee

diluye a 50 o 100 nl según ae presume, sobre la basa de un ensayo pre­

vio. que haya más o menos En presente; se agregan de 5 a 7 nl de ¿cido

fostürico concentrado para conplejar el Fe“‘ y alrededor de 0.4 gr de

104K.- Se hierve durante un minuto y ee mantiene caliente 6 a lo ninup
toa mas; ae enfría y ae diluye a 500, 200 o IDOal en ¡atras arorado,
acgfin la intensidad del color producido.- Se determina el contenido de

Hn7’de esta solucián mediante el votónetro¡ el valor obserVadocorrea­

ponder‘ al nansaneeo que ha pasado en el filtrado de la segunda precipi­

tación, esto es, al manganesoque ha coprecipitado en la primera.
Se han efectuado precipitaciones de 100 ng de Pe“‘ en

presencia de 200, 100, 10 y 5 ng de Ma“, reapectivamente.- En cada uno

de estos canoa ae han hecho ensayos previos y varias determinacionea;

de todas éstas ee seleccionaron aquellas dos que proporcionaron resulta­

doa nes concordantes, los que se indican en laa página: siguientes.­



_I_.J­
pfl antes de precipita! 2.9 3.0
pHdel filtrado 4.0 4.3
¡»atun fotómtro (fi do transmisión) 71.0 70.6

Concentraciónde un" (ne/lt) 2.71 2.78
Duueión (nl) 500 600

Iln presento, «precipitado (nc) 1.36 1.39
Idea,pronodio m
In eopneipitado(1) m

pHantes de precipita- 3.1 2.8
pl del filtrado 3.9 3.8
Lectura fotómtro (í de transmisión) 78.7 79.9

Concentracióndo m“ (Ig/lt) 1.93 1.81
Diluoión (nl) 600 600

En presente, ooprocipiudo (In) 0.9? 0.91
Idem,prom-dio m
En«¡precipitado (S) ¿LM

////



Cor 2222121192¿án_dn_10

pHantes de precipita: 2.8 2.85

pHde]. filtrado 4.1 4.2
Return fotómtro (í de transmisión) 94.0 93.0

Concentraciónde la." (ng/lt) 0.66 0.63
Dilución (nl) 200 200

un presento, ooprocipitado (Dz) 0.11 0.13
Idol,promedio m
¡ln“precipitado (g) 1.2.1

pHantes do precipita 2.7 3.0
pHdel filtrado 3.7 3.75
Lectura fotóth (S de transmisión) 91.0 92.3
Concentraciónde un" (ug/lt) 0.81 0.69
13111101611(El) 100 100

¡In presento, oopreoipitado (me) 0.081 0.069
Idea,promedio W
Encoprocipitado(1) m

l/l/



Mmm!
e)- Los precipitado: contienen lucho ¡cido benzoieo.­

b)- Filtran ¡ny rápidamentey son, por lo tanto, fácilmente lavablee.
e)- Pere disolverloe en canveniente pasnrlot a1 VISOde origen y dejar

los alli en contacto con Hal diluido (1:1) y caliente hasta total
disolución, agitando de tanto en tanto.- En general baste con unos
diez minuto: de contacto.­

d)- E1 ¡cido benzoieoque separe el concentrar y ¡eidirienr el filtran
do proveniente de la ropreeipitaeión es necesario oliminnrlo por

filtración, puesto que es inpoeible hacerlo por calentamiento con
¡cido sulfúrico en cantidades ten limitadas cono las que se indica

en le página 3V.­

52W. (“tododelBenzoatoArmónica)

Relación Pozfln En eoprecipitado, ng Idea, i

100 la Fon 200 ne un 1.38 0.69

100 ng FO! 100 Ig ln 0.94 0.94

100 I‘ Pet 10 u un 0.12 1.2

100 nz Fe: 5 mg En 0.076 1.62



En el estudio de aate métodoae utilizó el procedimien

to indicado por Rollo (45) incorporándole ligeras nodificacionea (62).­

De esta manera ae han efectuado precipitaciones dc 100 a: de Fe en pre­

sencia de cantidades variables de un, analizando el precipitado obteni­
do en cada caso para determinar el En coprecipitado.- loa reactivos y

el procedimiento empleadosae indican a continuación.­

mmm:
1.- Solución de hexanetilentetraninan

Se preparó una aolución al ¡Of disolviendo 100 gr del

reactivo criatalizado en unoa 600 nl de agua destilada y diluyendo a
1000 nl.

2.- Solución para lavadoas

8a una solución de flüafln‘ (Merck, certificado) a1 1‘.

Ixsssfllnisnini

La aolución clorhídrico de loa ionea Pe**‘ y In“ ae

diluye a unos 100 al y ae regula el pH con hidróxido de amonio en for­

aa análoga a la empleada en el metodo del henzoato amónico.- Se agregan

luego 1 gr de cloruro de amonioy solución al 103 de hexanetilentetra­

lina, lentamente, haata que la precipitación aaa completa; ae calienta
en baño de agua hirviendo hasta que coagule el hidróxido f6rrico.- Se

paaan colación y precipitado a un tubo de centrífuga de unos 200 Il de

capacidad y aa loa separa por centrirusación a 2000 rpmdurante 3-5 Ii­

nutoa.- El liquido aobrenadante ae decanta sobre un embudoprovisto de

l/l/
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papel de filtro para retener las particulas de hidróxido térrico que

no hayan eedimentado, reservando una porción del filtrado para determi­

nar potenciandtricanente su pH(electrodo de vidrio).- El precipitado
que haya quedadoen el vaso original se pass al tubo de centrífuga con

un chorro de solución de NDSNQ¡(1’) I alli se le lava con la cisne eo­
lución hasta reacción negativa de un (bie-utato) separándolo cada vez

del liquido en 1a mismaforma que la primera.- Unaves hecho esto (es

suficiente con 6-8 lavados) se lo disuelve en el ¡isno tubo con 3038
diluido (1:1) y se pasa al vaso primitivo conjuntamente con el papel

de filtro a través del cual se habian pasado la solución original y
los liquidos de lavado.- La solución obtenida se diluye y filtra para
eliminar las particulas de papel en suspensión y se lava el filtro con

agus (2 o 3 veces) empleandouna ligera succión.- El filtrado se conp

centra hasta unos 130 al, se deja enfriar y se le agregan 10-15 nl de

SO4H2concentrado, reanudando el calentamiento y nantenidndolo en for­
Ia suave y uniforme (plancha electrica) hasta que comiencena aparecer

humosblancos y densos de 804H2.- En este instante preciso se suspende

el calentamiento y se deja enfriar; se agregan entonces 5-7 al de P0483
concentrado y ae diluye con agua hasta 60 o 100 nl según la cantidad

de En presente (ensayo previo).- Se añaden alrededor de 0.6 gr de 10¿K
(Fisher, C.P.) y se hierve durante un minuto, manteniendocaliente 6-10

minutos nde; ee deja enfriar y se diluye a 500, 200 o 100 nl según la
intensidad del color.- Se determina fotonétricanente 1a cantidad de

En contenida en 1a solución, cantidad que corresponderí al En retenido
por el precipitado de hidróxido f6rrico.­

Be han efectuado precipitaciones de 100 ng de Pe en

presencia de 200,100, 10 y 5 un de un, reapectivanente.- En cada caso

l/l/
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1 II
pHantes de precipita 2.9 3.0
pHdel filtrado 6.2‘ 8.0
Lectm'a fotómtro (f de transmisión) 70.0 73.0

Concentracióna. un?‘ (Ig/lt) 2.83 2.50
Dllneión (al) 500 500

En presento, «precipitado (la) 1.42 1.25
Idol, promed1o m
un ooproo1p1taao (S) 9.52.1

pHanto: do precipita 2.9 3.1
pHdel filtrado 5.2 6.2

Lectura fotómetro (S de transmisión) 81.6 82.0 .
Concentración de un7‘ (ng/lt) 1.66 1.61
Dilución (nl) 500 600

En presento, «¡precipitado (ug) 0.83 0.81
Idol,promedio m
h “precipitado (5) 2-321...­

////



I II

pHanto: de precipita 3.0 2.8
pHdel filtrado 4.9 4.8
Lectura fotómetro (í de transmisión) 94.1 94.6

Concentracióndo 1h” (Ig/lt) 0.54 0.60
Dilución (ll) 200 200

Im presento, «precipitado (Ig) 0.11 0.10

Idan, promndio 9.195_n¡

¡leeoprocipitado(í) Juli

.1... _LL.

pHantes de preoipitar 3.0 2.7
pHdel filtrado 5.3 4.9
Loctura fotómotro (í de transmisión) 90.9 92.6

Concentración de En.” (Ig/lt) 0.82 0.68
Dilución (-1) 100 100

ln presento, coprocipitado (ng) 0.082 0.068
Idol, promedio wm
¡ln“precipitado (í) 41.3.1.

////
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Wii
a)­
b)­

o)­

d)­

La precipitación del hierro es completa.­

Loe precipitado. filtran tan lentamente que ee consideró convenien

te centrirugarlos para acelerar eu separación del liquido, evitanp
do 1a contaminación por contacto excesivo.­

Contreriamente a 10 indicado por ¡ollo (45) 1 por Ray y Chattopadh

ye (62), no se lavoron los precipitado. con agua caliente, pues de

esta manera ee peptizan; se utilizó en cambio, solución de Keanu.

el li. no se empleó solución de 33401para poder reducir a1 ¡Ini­
no 1a cantidad de cloruroa contenidos en el hidróxido fárrico,

puesto que interfieren en 1a posterior oxidación del un a Ih04'.­

A1 eveporar en presencia de 80482 es conveniente suspender 1a ca­
lefacción apenas ae nota.1a aparición de hunoa blancos y densos,

pues de lo contrario puedeprecipiter el (804)3Fa2'enhidrodifíei}
¡ente soluble (60) que enturbieria le solución de un04’ que debe
obtenerse, inpoaibilitando 1a medicióntotonétrica.- Si sucediera

tel coea seria necesario filtrar 1a eolueién de In04' antes de e­
fectuar 1a dilución final.­

Bgggmgg_gg_gglgrgg_ngggg;g. (Eltodo de 1a Hezanetilentetramina)

Relación Peann ¡h ooprecipitado Idem, fi

100 ng Fe: 200 ng En 1.34 0.67

100 ng Fe: 100 mg En 0.82 0.82

100 ¡g Pe: 10 nz un 0.105 1.1

100 ¡g Pe: 6 ng un 0.075 1.50

////



Para determinar la eficiencia de este métodoen le

separación hierro-nenganeso se efectuaron, comoen los anterioree, pre­
cipitaciones de 100 ng de Fe"‘ en presencia de cantidades variables

de Hn“ siguiendo el procedimiento indicado en Scott's (66), salvo li­

geras modificaciones.- Hose efectuó la reprecipiteción allí indicada,
siguiendo la opinión de Smith (68) y otros (10.64.76) .- Los precipita­

dos se analizaron respecto de su contenido de un en foros análoga a la

empleada en el método precedente.­

Beam:
1.- Solución de carbonato do sodio:

Se preparó una solución al lo! dieolviendo 100 gr de

coanaz (Herck, certificado) en unos 600 nl de agua y diluyendo a 1000
Ilo
"2.- Solución de acetato sódico:

Se dieolvieron 249 gr de cas-coona.3flzo (Colemany
Bell, certificado) en 250 nl de agua y se diluyó a 500 Il, obteniéndo­
se una solución al 30í.- De ¿eta se tomaron 167 al y se diluyeron a

1000m1; le solución resultante contiene 55 de acetato y se le utili­
zó comoliquido de lavado.­

3.- Solución de ¡cido acético:

Se obtiene una solución aproximadamenteEN(d::l.044)

diluyendo un volumendel ¡cido concentrado (glacial, Merck) con dos vo­

lúmenes de agua.­

////
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Pzgcgginiagtg:

A la solución ácida y fria de los cloruro: de Fc"'

y Hn“‘ ae le agrega con una bureta, una aolución al lo! de coanaa,
lentamente y con agitación hasta que el precipitado que ee forma_ae di­

euelva lentamente; ae continúa luego agregando la solución de carbona­

to hasta que ee observe la formación de una ligera opaleacencie perma­

nente.- En este momentoec añaden 3 ml de ¿cido caótico aprox.2N y ee

agita para disolver el ligero precipitado.- Si la solución no se hace

limpida en el término de 2 minutos, ee agrega mia ácido gota a gota

hasta que el liquido ae clarifique, esperando alrededor de un minuto

después de cada adición para dar tiempo a que la reacción aca completa.

Luego ae diluye a unos 400 ml, ae determina el pH (electrodo de vidrio)

y ee calienta a ebullición.- Si la regulación dc la acidez ha cido co­
rrectamente efectuada comienzaa precipitar el hidróxido férrico en ca­

te momento(68).- Se agregan entonces lentamente 6 ml de solución al
30í de acetato de sodio y ae hierve durante l-l.5 minutos (no mae).­

Se deja aedimentar el precipitado nn minuto y ae filtra a través de un

filtro rápido, y ae lava con aolución (Si) de acetato sódico caliente
hasta reacción negativa de En (bianutato), cuidando de recoger el fil­
trado y loa lavados separadamente para determinar el pHdel primero.

Seis o siete lavadoa son euficientes.- El fondo del filtro ae perrore
con una delgada varilla de vidrio y el precipitado se disuelve y arran­

tra al vaao de origen con un fino chorro de RUSHdiluido (1:1) y ca­
liente.- una vez completamentedisuelto, ae diluye y filtra la aolup­
ción para eliminar laa particulas de papel en suspensión; ee lava 3 ve­

cea el filtro aplicando una ligera succión (el residuo que queda en el
filtro no da reacción de En). El liquido filtrado ae concentra hasta

////



unos 100 m1y se continúa, a partir de este momento, en 1a misma torna

que se indicara a1 tratar el métodode la hamnetilentetranina (pagi­

nu 39a 40 ).- Se han efectuado, por este método, precipitaciones de
100 ng de Fe en presencia de 200, 100, 10 y 5 Ig de Im, respectivamen­

ta, y de 200 a: de Fe en presencia de 100 u de im.- En cada caeo ee

han realizado ensayos previos y varias determinacion“, eeleccionando
de todos Catas aquellas dos que arrojaron valoree ¡(e concordantes.­
Loe resultados obtanidoa ee indican a continuación.­

__._—a

1.- Precipitación de 100 ng de Fe en presencia de 200 ag de En:

pHantes de preciïitar 3.7 3.8

pHdel filtrado 4.93 4.95
Lectura fotómetro (3: de transmisión) 71.4 69.5

Concentración de 5117*(mg/lt) 2.67 2.90

Diluclón (m1) 200 200

¡Enpresente, eopr'ecipitado (nz) 0.53 0.58

Idem,promedio LM
Encopreoipitado (í) 9.28.1;­
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3.- ' e 90 e “ -e ua 3

_L_ _.LL_.

pHantes de precipita; 3.70 3480
pHdel filtrado 4.92 6.03
Lectura fotóth (fl de transmisión) 79.5 32.5
Concentración de Hn7*(ng/lt) 1.86 1.57

Dilución (nl) 200 200

In presente, ooprecipitado (ng) 0.37 0.31

qum, promedio _g,gg_g¡_

En ooprecipitado (f) 9.ag_z_

pHanto: de precipitar 3.40 3.35
pHdel filtrado 4.97 5.00
Lectura fotómetro (í de transmisión) 64.5 64.6

Concentración de In7‘ (Ig/lt) 3.54 3.64

Dilucldn (-1) _ 200 zoo

En presente, eoprocipitado (ns) 0.71 0.71

Idol, pronzdio Q¿21_¡¡_

ln coprocipitado (í) 9421.5.­

////



pHantes de precipitar 3.40 3.20

pHdel filtrado 4.90 4.70
Lectura fotómetro (f de transmisión) 86.0 85.5

Concentración de 2n7‘ (ng/lt) 1.24 1.29

Dilucifin (m1) 100 100

En presente, coprsczpitado (mg) 0.124 0.129

Idem, promedio l .Q¿l22.!l

Encoprecipitado (55) 4.2L!­

pHantes de precipita: 3.05 3.10

pHdel filtrado 6.20 5.20

Lectura rotómetro (fi de transmisión) 90,5 92.0

Concentraciónde ¡Gahan/lt) 0,84 0.72
Dilunión (al) 100 100

In presente, eoprocipitulo (nc) 0.084 0.072
Idea.promedio m
¡heoprccipltado(S) m

////



Cbfgzggg; 0.39g t

¡)- La regulación previa dci pHnó o: meaivmnto engorrou, pu"
pronto ¡o adquiera la práctica necesaria.­

b)- En todos los casos comenzó1a precipitación del hidróxido férrico

antes de agrcgar 01 acetato, tal comolo afirma T. B. Smith (68) .­

o)- La precipitación doi hierro en completa.­

d)- La filtración u, on gomrai, bastant- r‘nidas a1 final ¡o hace
algo mía lenta. El líquido de lavado filtra ¡uy bien, especial-en­
t. si ae lo un bien calient- y si no diegrogan los tlóculos del
precipitado con o]. chorro de la pinta.­

WMW. (métodode].AcetatoBásico)MWW
100 ng P081200m un 0.56 0.28

100 ng ¡“3100 u ¡h 0.34 0.34

200 ng Fozloo Ig la 0.71 0.71

100 Ig Fo: 10 I‘ kh 0.127 1.27

100 ¡a Foz 6 u la 0.078 1.66

////



cOno puede verse cn ol resumen quo sc indica n conti­

nuación, el métodoque proporciona mejores resultados, cuando ln canti­

dad dc hierro es igual o menorque la de Ianganeso, es cl del acetato

básico; cn cambio, cuando la cantidad de hierro en lO o 20 voces mayor

que ln dc mangancoo,los tres métodos estudiados arrojan valores prác­

ticamente iguales.

Rolacidn Fczïn Bcnzoato Hexametilentctraminn Acetato

ng Fc: ng un un coprecipitado, a;

1008200 1.38 1.34 0.56

1008100 0.94 0.82 0.34

100: 10 0.12 0.105 0.127
100: 5 0.076 0.075 0.078

Viendo ln similitud de resultados obtenidos en los dos últimos casos,

se decidió oatudiar el comportamientode un cuarto método cn condicio­

nos id‘ntican.- Tal ¡{todo cn ol qua precipita cl nnngnnosoal estado

dc Hace hidratndo nodinnto cl clorato de potasio y Ácido nítrico conp
centrado caliente.­
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En el estudio de este métodoae efectuaron precipita­

cionca de 5 y lO Ig de un en presencia de lOOng de Fe, respectivamente

determinando en cada caso la cantidad de un que queda ein precipitar.­

El metodoseguido en dichaa precipitaciones ee el indicado por Hilla­

brand y Lundell (30).­

mmm:
La solución clorhidrica de Fe“‘ y Hn“ ae evapora

hasta consistencia gelatinoaa para eliminar el aci en exceso; aa le a­

gregan 20 Il de N033diluido (lzl) y ee evapora nuevamente, repitiendo

dicho tratamiento una voz nda utilizando 15 al de 5038 concentrado.­
De eate nodo ae consigue la eliminación practicamente total de Hcl, cu­

ya presencia ea indeseable (30).- Finalmente ae agregan 100 al de R038
concentradoy ee lleva a ebullición (plancha eléctrica) durante 2-3 ni­
nutoa para expulsar los óxidoe de nitrógeno que pueda hahar.- Se dismi­

nuye el calentamiento y ee añaden en pequeñas porciones, 5 gr de Cloak
(Schering, certificado); despues de eato ae reanuda la ebullición. con,
tinuando en tal torna hasta reducir el volunen a unoe 25 ¡1.- Se lavan

los costados del vaso con un pequeño chorro de agua, ae agregan 40 al

de agua fria y ae enfría rápidamente bajo la canilla.- La suspensión
fria ae filtra a trav‘a de placa de vidrio poroao (Schott-Genoaaen64)

y ae lava tres vecea con pequeñas porciones de naaa concentrado, trio
e incoloro.- El filtrado ae concentra hasta unos 30 Il, ae deja enfriar

y ee le añaden 6-7 Il de 504H2concentrado y ae reanuda el calentamien­
to (baño de arena) hasta que ae produzcan abundantea y denaoa humos

Il/l



blancoa.- Se deja enfriar, ae agregan 6-6 nl da P0433concentrado (855)
y sa diluye con agua hasta unos 50 ni; ao añaden da 0.3 a 0.5 ¡r do

104K(Fiahor, C.P.) y ao hierve durant. un ¡inuto, manteniendo luego
calienta 5-10 minutos mia.- Unavoz oxidado todo el manganeaoao deja

enfriar bien, ao filtra (placa poroca) y lava ai oat‘ turbio, y ao di­
luye a 100 Ii en natraz atorado.- Se determina fotondtricalanto 1a con­

contración dc nn7‘; 01 valor obtenido corresponde a 1a cantidad qua ha

peruanocidoain precipitar.

En cada cano, comoen los otros métodos, aa han afec­

tuado varias doterninacionoa y loa ensayos previos necesarioa; de todos

aquellas ae aiigiaron las dos qua proporcionaron resultados mía concor­

dantea.- Dichos valoro: no indican on 1a página siguiente.­



Lectura fotómotro (1 de transmisión) 78.0 79.9

Concentracióndo En" (Ig/lt) 2.00 1.81
Dilución (¡1) 100 100

Im presento, no precipitado (oc) - 0.200 0.181
Idol,promedio m
¡h noprecipitado(í) JJLL

Lectura fotómtro 71.8 72.7

Concentración de En." (Ig/lt) 2.62 2.53
Dilución (¡1) 100 100

In presento, no precipitado (la) 0.262 0.253
Idol,pronodio W
h no precipitado (fi) 5.15.1

////



Managing:

a) - La adición del clorato al ácido nítrico hirviente debe evitarse,

puesto que se torna C102 que puede provocar proyecciones o explo­
siones.­

b) - La concentración del filtrado es conveniente realizarla sobre

plancha eléctrica; el calentamiento es asi más suave y uniforme,
evitándose los sobresaltos que se producensi se calienta sobre

lechero de gas.­

c) - La evaporación hasta bunoe sulfúricoa sólo puede hacerse sobre

baño de arena pues, de lo contrario, por tratarse de una aolu­

ción muycargada de sales, pueden producirse saltos muyintensos.

d) - al aparecer loa humosblancos de 80432precipitan el sulfato td­
rrico anhidro y el sulfato de potasio; este se disuelve al di­
luir con agua, pero el primero es poco soluble, aplicándose a ee­
te caso la observación correspondiente efectuada el tratar del
¡{todo de la benaetilentetramine (página1/3).­

e) o El precipitado de ¡n02 hidratado contiene apreciables cantidades
de hierro.­

jgglz En el curso del presente trabajo se utilizó agua redestilada (vor
pígina3C>) para las soluciones, lavados, ete.- Esta agua fue recogida
y guardadaal abrigo del aire.­

IYYÍ



11.- Cuandola cantidad de hierro que ha de precipitarse es igual

(111) o inferior (1:2) a la de nsnganeso, el métodoque preporciona ne­

Jores resultados, respecto de la coprecipitación de este último elenen­

to, es el denominado"metododel acetato básico“.­

2¿.- En los casos en que las cantidades respectivas de hierro y nan­

ganeaoestán en las relaciones 10:1 y 20:1, los tres metodoshidroliti­

cos estudiados (benzoato, hexanctilentetrsmina, acetato) proporcionan
resultados prácticamente iguales.­

23.- En estos dos últimos casos 1a coprecipiteción del nsnganeso in­

troduce errores que, respecto del precipitado terrico, son pequeños,
especialmente para rines prácticos.­

53.- El métododel benzoato de amonioes el que proporciona precipita

dos másvoluninoaos y fácilmente filtrables; teniendo en consideración
tal caracteristica parece conveniente ln elección de este metodopara
ser utilizado en los casos nencionadoaen el perrafio anterior.- Convie­

ne, sin embargo,tener presente que 1a solución constituida por el til­
trado y los liquidos de lavaje deja en libertad apreciables cantidades
de ¡cido benzoico a1 ser acidificada, lo que puedeconstituir una in­
terterencia para las determinacionessubsiguientes.­

‘fig.- La precipitación del nanganeeoal estado de biózido hidratado

mediante el clorato de potasio en medio nítrico proporciona resultados

inferiores a los otros metodosnombrados,en los casos en que la rela­

ción Feznnes igual a 10:1 y 20:1, pues deja sin precipitar cantidades
de lanzaneso superiores a las que coprecipitan en dichos n6todos.- For

lY/l



otra parte, el precipitado de bióxido eetl inpuriricado por cantidadee
apreciablea de hierro, comopuede percibirae a1 diaolrer dicho conpuea­
to en acido.­

53.- En loa metodoahidroliticoe 1a precipitación del hierro parece

aer completa, puesto que loa filtrado: eoncentradoa no dan precipitado

de compuestoferrico a1 agregar una nueva porción de agente precipitad­
‘.e­
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