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Para ls sepasracidn cusntitative de los cationes tri-
velentes de los divalentes, que integran el tercer grupo ansl{tico, en
goneral, y, on particular, para separuar hierro de¢e menganeso, han gido
pro;uestos numerosos wétodosg.-

En lineus generales, éstos pueden clasificarse en

dos grandes categorfsass

1) métodos que permiten efectusr la sepsracifa precipitando el

hierro
2) m®»étodos en los que se precipita el manganeso.

la prizera cutegorfa es la més numerosa y una buena
parte de los métodos en ells comprendidos se basen en la propiedad
que poseen las salecs férricas de hidrolizerse, en soluciones acuosas,
mucho mis intensamente que los correspondientes cowpucstos MANEANOSOS.
la forma préctics de aprovechar esta propiedad eon fines separativos
consiste en regular la coacentracidn de iones hidrégeno de dichas sO-
luciones en forme tal que, una vez alcanzado el valor adecuado pars la
hidrdlisis de los cozpuestos férricos, se mantenga el nisz0 en forma
iovariasble, 0 poco menos, impiuiendo ss{ que pueda llegarse sl punto
en gque comienza la de las sales menganogsas.~ Este requisito puede cum-
plirse mediante el agregado de substancias reguladorss (solueciones
"bufrfer”) o afiadieado un exceso, veriable segin los casos, de una subs-

tancia capaz de combinurse con el dcido formado durante el proceso de



hidrélisis (por ejemplo, suspensién acuosa de Sxido de zine, cuyo pH
es igusl a 5.5).~

Los nds antiguos de tales wétodos son, al parecer,
los que utilizan una soluclidn de banzoato 0 suceinato de amonio como
asgentes precipitantes y reguladores, pues ya se hece moncidn de ellos
en la obra de iccum (1) titulada "Chenlcal Tests® y publicads en Lon-
dres en sl aflo 1818, atridbuyéndose su empleo a Berzslius y s Klaproth,
respectivamente (46).- En su forma actual el uso del denzoato se de-
be a Kolthoff, Stenger y doskovitz (45), existiendo adenis uas modifi-
cacidn debida a tmales (67) que lo splica a ls separacidn de gluzinio
del cobulto, niquel 0 ginC.~

Ebsterioraonto el empleo del benzoato 0 suecinato,
aparece el del ecetato ce 30dio 0 de amonio como reactivos pura ls se-
paracidén de hierro y manganeso, encontri{ndose ya en 1867 ua trabdbajo
de Eggertz (Berg und dfitta. Ztg.- 26, 187, «fio 1867) citado por de Ko
ninck (46), pero permaneci$, segfin este dltimo autor, siendo de uso
exclusivo de los laboratorios metalirgicos hasta 1898, arroximsdamente.

El uso del hidrdxido de amonio ecomd precipitante se
rezonts por l1lo menos al allo 1888, segin se Gesprende de las fechas ci
tadas por de Koninck (loc. eit.)pdg. 595 y sigs.), mientras que el del
formlato alcalino parece pertenecer a una épocs intermedia entre las
del benzoato y del acetato, pues ysa lo mencionabe Fresenius con la ob-
servacidn de que el precipitado que proporciona es afs ficilmente file
trable gque los obtenidos con otros resctivos.-

La afirascién que atribuye uns meyor antigliedad al
ugo del benzouto O succinuto se encuentra confirmada por las palabras

de Carnot (15): ®11 (1'acétate) s'est completement substitad au procé-
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dé plus encien, duns lequel le suceinate $tait versé sur la liqueur
esee™ (Plg. 685 y 8igs.), haciendo notar que el uso de éstos dadba lu-
gar & operaciones delicsdas y que diffcilmente proporcionaba resulta-
dos exactos.-

De todos los métodos mencionados anteriormente exis-
ten versiones modernizadas, fruto de estudios posteriores.- is{ como
para el uso del benzoato (45, 72), existe un trabajo sobre el del hi-
dréxido de aronio debido a Lundell y Knowles (51,78) que recomiendan
el empleo de un indicador en la regulacidén del pH, afiradandose (30)
que proporciona resultados anflogos a los obtenidos mediante el uso
del acotato de sodio o de amonio, pero la eoloracisn .debide al ion ré-
rrico limita grandemente el empleo de indicadores.~ Este método habla
sido aplicado anterior=ente por Blum (9) a ls separaciédn del sluainio.

lLas separaciones con benzoato de amonio hin sido in-
corporadas a la slstemftica del anflisis cualitativo por Lehrmsn y
Kraaer (49) con ligeras modificaciones respecto del método original.-
Utros estudios sobre el mismo son los de Stenger, Kramer y Bashgetoor
(73) que 1o splicen a la separscién del aluminio de magnesio, mengsne-
830, zinc y cadaio, y el de Smules (67) ya citado, que reguls el pH en
presencia de egul de bromofenol y precipita con benzoato en un medio
que eontiene eloruro y acetato de amonioj obtiene as{ una buena sepa-
racidn de & mg. de aluainio de cantidades varisbles hasta 100 mg. de
cobalto, cromo, nfquel o zines,

iAsinismo, el método del succinuto de amonio (30, 78,
76, 74) ha sido empleado por Willard y Tang (80) pars ls separacién

de aluminio del hierro y cationes divalentes, en presencias de urea y
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y cloruro amdnico; vsn Pelt, por su parte, lo encuentra afectado por un
error de¢ 0.9 ¥ aproximadamente.-

El ugso del acetato de sodio o de amonio pera ls sepa-
racidn de hierro y menganeso (30,66,76,78) ha sico objeto de estudios y
comentarios por diversos autores, tales como Lundell y Hoffmen (50),
Emith (68), HEBltje y eolaboradores (31), KrlQger (47), Cerus (16), Kling
y lLassieur (38,3¢), van Pelt (6l1), Brearley e lbbotson (10), Hosenthal
(64), Helnecke (53), Mittasch (55), brunck y Funk (12,76), con resulta-
dos diversos que zfs sdelante se indicsrén.-

Otro resctivo, propuesto por Xollo (41), es la hexa-
metilenteiramnina, que ha sido utilizede pars separaciones por oHtefanovse
ki {72) y por Lehrman, Ksbat y Weisberg (48), ean tento que el estudio
de su eficienclia y formu de sctuar ha sido llevado @ cabo por Ray y
Chattopadhya (6Z,62a) con resultsdog que se detallarén al tratar este
método en particular.-

¥illerd y FPurman (78) preconizan el empleoc de la u-
rea, fundfindose en su propiedad de hicdrolizsrse en golueidn ascuoga por
le presencia de 1ones hidrégeno, dando amonfisco que eleva el pH al com-
binsrse con el écido generado en la hidrélisis de la sal férrica, has-
ta el punto de provocsr la precipitacidn del hidrdxido.- El sumento de
pH tiene lugar lentemente al elevarse la teaperatura, obteniéndose de
este modo une efective regulscidn de la acidez del medio.- Willard y
Tang (80) combinan el uso de la urea eon el del succinato de smonio,
tal como se indied al mencionar este (ltimo.

El éxido de zine (76,50), cuyo empleo ge debe a Ww-
ravskl y Stingl y que fuers difundido por Volhard (77) posee, en solu-
cién acuosa, un pH igusl & 5.5 (30), y permite realizar la precipita-
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cién en presencia de £cido sulffirico o sulfatos, substancles que cons-
titayen uns interferencia pars el uso de la susrensidn gcuosa ds car-
bonsto de bario (pd > 8.2) (61,68,76) que emplearan Forbes (25) y
Juptner (34).- ldéatico inconveniente presentan los aétodos del Sxido
(24) y del carbonsto de plomo (13); la suspensién acuoss de éste posee
un pH préximo a 6.2 (30,76) .~ Por otra parte, el vslor del pH indicado
para el carbonato de berio es demuasiado alto pere permitir una buena
separacidn, por avecinarse excesivemente al punto de precipitecidn del
hidréxido msngamoso (pHi 9, arroximadsmente), ~

Como neutralizente del dcido formado en la hidrdlisis
de las sales férricas también se utilizdé, sde=is de los ecartonatos y
éxidos mencionados, el cerbonsto de awonio (10) el que, por ser sgolu=-
ble, eleva en forma continua el pH de las soluciones a las cusles se
agrega, sienio neceserio controlar su adicifn; en la préctica ezto se
realiza vigilendo la apariecidén de un precipitado tenue que se redisuecl-
ve lentsmente; una vez s&lcanzedo este punto basts con llevar a edbulli-
c1én pera que precipite el hidrdxido férrieo.- Kriger (47) hulld qus
los sulfatos interferfsn, no as{ los cloruros y nitratos; y propons u=-
na modificacién pers el easo de trabajsr en presencia de los primeros.
fembién puede utilizerse en lugar del carbonsto de smonio, una mezcla
de soluciones de ioduro y ilodato de potasio (14,61) que resecionsn eon
el écido originado en la hidrélisis, de acuerdo con la siguiente ecua-
eidn:

1031( + 5§IK+6 KCl = 6 KC1 + 3124— 6}120

eliminéncose el iodo formudo eoa solucién de tiosulfato de sodio,.-
Otra forma de separar el hierro del mengenoso consis-

te en precipitar el primero al estado de sulfsto bfsico en medio sul=-
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firico (32) o en solucidn neutra de gulfaeto ferroso por ebullicidn con
clorato potésico, segin el método de Hackl (29); el mangsneso divglen-
te queda en solucidn.-

Este método tarbién puede ponerse en prictica, pre-
via regulecifn del pH con carboneto de sodio, utilizando eomo agents
precipitente el gulfato eddico (37) o amdnico (53).-

Bloxzm (7) deseribe un método er el que se precipita
¢l hierro como fosfato mediante el fosfato de godio.

La separacién utilizuando el £cido sulfhicdrico es re-
comenduda por Kato (35), en tanto que Charlot (12) estudils la precipi-
tacién de los sulfuros como medio separgtivo.-

El hierro puede precipitarse, segin Dsubner (1),
en un medio que contenga 53 de &cido acético, como arseniuto férrico
(A304H)3P32; este precipitado no se¢ pesa, sino que se redisuelve y ti-~
tula lodométricemente pars determiner su econtenico de arsénico.-

Jilek y Vicoveky§ (33) preeipitan el hierro en presen-
cia de mangsneso mediante el hidrato de hidrazina.-

La wezela de 8xidos de hierro y mangsneso puede sepa-
rarse por cslentaxziento en eorriente de cloro; el hierro se volatilizs,
tal como lo geiislara ¥Xern (36).-

Van Pelt (61) en su estudio sobre métodos de separa-
e¢idn, propone efectuarla rreciritando conjuntamnnfe el hierro y el man
ganeso cowo hidrdxido y 6xido, respectivamente; la mezcla de ambos eom
puestos la soxete a una disgregscidn por fusién con carbonato sddico
y nitrato de potasio; el hierro queda como 6xido insoluble y el munga=-
nes® pasa & manganato alcalino, soluble en sgue.- E1 método proporeio=-
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na buenos resultados, segin indieca su autor.-

Kecientemente, lenanaev y Deichman (75) coasiguen
separar pecueflas ecsntidides de mangsneso y otros metales divalentes,
de grendes cantidades de hierro, por formacién de sales dobles con
los fluoruros de gsodio y potasio, tales eomo 6HaF.ZFeF; o 2KP.FeFg3.
B0y y  11KF.4FeFq.12i50 .~

La electrdlisis en rresencia de sulfato de hidrazi-
na ha sido utilizeda por Belasio (S) pere separar hierro de msnganeso.

Los reactivos orgénicos, (63,81) euyo uso en quimi-
ca snalftica fuera introducido por Ilinsky y von Knorre eon ¢l empleo
del alfa-nitroso-beta-naftol para separar niquel y eodbalto, también
han sido aplicados & la sersrecidn de hierro y mangsneso.- icdends del
y& mencionado compussto, empleado econ tal finalidad por el miszmo wvon
Knorre (40,40a,40b), pueden enumerarse varios otros; el cupferron,
cuyo uso débese @ Baudisch (3) y que fuera posteriormente estudiado
por Archibald y Fulton (2), y por Brown (11); la 8-hidroxiquinolins
(oxina), mencionada por primera veg por Skreup (konatgh. f£ir Cherie
2, 139-518, afio 1881 y 3, 381-531, afio 1R32), aplicada por Berg (6)
quien precipita el hierro en frfo en presencia de 10£ de £ecicdo scéti-
cO0 y considerable cantidad de acetato de sodio, y cuyz relacidn con
el pH y su influencia ha sido investigada por Goto (28).~ Asimisgmo ca~
be mencionar el uso de le piridina por LHénchez (65), quien la reco--
mienda pero no indics resultsdos concretos; Specu y Niculescu (71),
Cstroumov (58,59), Conta (2v), y Moore y Miller (56) la ezplean con
buenog resultados, mientras que kacaroviel (52), al estudisr el méto-
do lo halla poco exacto a causa de la apreeisble coprecipitacidén odbe
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servada.- Utro eompuesto que, co=o ls piridine, posee propicdsdes bé-
sicas, es la o-fenetidina, proruests por Chalupny y Breisch (17) para

preciritar el hierro en presencia de wanganeso.-

los métodos mencionados anteriormente efectisn la
seraracidén de hierro y manganeso por precipitacidn del rriseroj segul-
damente se indicaréa aquéllos que la llevan a esbo por precipitecidn

del segundo.-

La serarscidn del mangsneso al estado de bidxzido hi-
drastado ea presencia de hierro pusde reslizarse por oxidacién de las
gales manzanosas eon clorato de potasio en medio nftrico eoncentrado
(3C,66) de acuerdo al método de Hsnnay (J. Chem. Soec. 33, 269, aflo
1878) y de Ford-#illiuas (Trans. 4m. Inst., ¥ining Eng. B, 397, afios
1880-81); medisnte el bromato de potesio, segin Koltnoff y Ssndell
(Ind, Eng. Chex, Anal., Bd. ], 181, afio 1929) en medios sulfdrico o nf-
trico dilufdos, 0 con persulfato amSnico, segdn von Knorre o Dittrich
y Hassel (22).~ La separacién del bidxido también puede efectusrse
por electrdlisis de la solucidn dcide de sulfeto manganoso, eomo lo in-
dicara Engels (23).~

Otra forma de separar el manganeso del hierro eonsis-
te en precipitarlo ecoro fosfuto axdnico manganoso, coaplejsndo previa-
mente el hierro con £cido sulfosalic{lico (63,81) como lo hicieran io=-
ser, Brukl y Ven (57); tamblén se lo puede precipitar mediante el oxa=~
lato de potasio, segidin Clascen (19); con lodo en presencie de eiasnuro
potésico, de acuerdo sl método de Beilstein y Jewain (4) o eon ferri-
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cianuro en medio smoniacal y en presencis de fcido tartérico (8) que

impide la precipitzeidn del hierro por f.rascién de complejos.-

De todos los métodos inclufdos en la resefls preceden-
te se han geleccionado cuatroj tres de ellos pertenccen al tipo deno-
minado *"métodos hidroliticos” em los que se precipits el hierro median-
te ¢l benzoato de smonio (45), coa la hexametilentetramina (41) o sl
estado de acetato béaico (30,66,68); el cusrto método elegido es el
que utilizs el clorato potdsico y écido nfitrico eoncentrado para preci-
pitar el mangsneso como bidxido hidratado.- Fl estudio comparativo de

los mencionados procedimientos constituye el objeto del presente tra-

0=

Fillerd y Furasn (78, pég. 381 y sigs.) sefialan como
requisitos fundaxzentales para obtener una eorrects separecién, las si-

guientes condicioness

1* - Cuidadosa regulseidn del pi

2% - Homogenelidad de la solucién

3% - Precipitacidn lenta

4% « Fresencia de un anidn adecuado, 05paz de producir un pre-
éipitado de sal bisica lo =zfs denso posible

8¢ - Ausencia de interferencias tales como los dcidos arsénico,
fosférico, oxdlico, eftrico, tartérico, ete., que forman

sales férricas insulubles, © complejos.-
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Lu seieracibéa del hierro por formacién de sales bisi-
cas (acetatos, benzcatos) se bass en ls gran extensidn con que éstas
se hidrolizan a ls terperaturs de ebullieidn de las soluciones, mien--
tres que los correspoadientes eoxzpuestos de mangsneso no 1lo hacea apre-
ciablenente.- E1 gunento de texperatura favorece le ionizseidn del g--
gua, y los iones hidrdyeno asf formados se corbinan con los iones sceta
to o benzoato debido a que, la solueidn estf regulsda por un exceso de
acetato o tenzoato alcalinos.- La parte mis delicads ¢ importunte de es
tos métodos es la re;ulacidn previes del pl.=-

Segin los =ismos sutores, en el método del acetato bf
sico es preferible partir de soluciones de cloruros metélicos.

La hidrélisis del eloruro férrico no es complets debi
do a8 la presencia de iones hidrégeno pero, si se introduce un ion co=zo
el acetato, caraz de forazar con aquéllos uo fcido débil, esto es, poeo
ionizado, la hidrélisis de la sal férrica ser{ mucho més acent.sds.-

Ls mzezcla de un acetato alcalino y &cido acético actde eomo regulsdor,
evitando que la concentracidn de-ioges hidrégeno gea tan elevads como
para impedir ls hidrdélisis, previniendo, por ofra parte, que llegue a
disminuir hasts el punto de provocar la precipitseidn del hidrédxido man
g8N080 .~

Recalcan %Willard y Furman (loe, eit.) ia isportancia
de ls regulacidn previa del pH y recomiendan para dieho propdsito ge~
guir la técnica de Brunck y Punk (12,76); en =1 curso del presente tra-
bajo ce ha constatado que la forma clésica de efectuar dicha operseida
con solucién de carbonato s8dico no es excesivemente engorrosa, pues
pronto se adquiere la préctica necesaris y, por otra psrte, para msyor

seguridad, se ls puede verificer potenciométricerente con electrodo de
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vidrio; este electrodo posee la propiedad de no ser afectado por la po-
sible existencia de sisternss de éxico-reduccidn tales como Féﬂh:?é*$
Mﬂfﬁrﬁnf*eontrariamenta a 1o que sucede cuando se usa el electrodo de
quinhidrona u otro anélogo como electrodo de referencia.-

Hillebrand y Lundell (30) cfirman que ol método del
acetsto ha £1do en grsn parte desplazado por el de precipitscidn con
hicréxido de amonio, estudisdo por Lundell y Knowles (51), pero sefla-
lan, por otra parte, que no debe ser relegado el olvido por tratarse
de un #ntiguo wmétodo tipo capaz de prestar ain buenos servicios.- Ade-
mis merece tenerse en consideracidn el hecho de que el método del ace-
tato ¢s mis c6modo que el del hidrdxido de amonio ecusndo el precipita-
do obtenido con este Ultimo reactivo es muy voluminoso, o en los casos
en que el color debido al ion férrico es demasisco obscuro como para
permitir el uso de indicadores para verificaer la regulacién del pH; es-
to no constituye un inconveniente en el caso de usar el gcetato, pucs
la regulacidn previa de la acidez se efectla vigilando la apariciln de
una turtiedad (y subsiguiente eliminacidn) y no mediante un cambio de
color.- Uebe notarse, 2in embargo, que actualmente pueds substituirse
el indicador por uns deteraminacién potenciométrica del pH haciendo uso
de las yas indicadas propiedades del electrodo de vidrio.- Ls principel
objecién que oponen los mencionsdos sutores al) método del acetato con-
siste en que g menudo es imposible ls eliminsacidén de las (ltimas tra--
zas de manganeszo contenides en el preciritsdo, ni afn con varies repre-
cipitaciones.~ Este precipitgdo contiene esencialmente los mismos ele-
mentos que el que se forma en el método del hidréxido de amonio (Hille-
brand y Lundell, loe. ¢it. pég. 729 y sigs.)
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Algunos investiyadores (30,38) consideran que el uso
del scotuto es menos expeditivo y mis delicado que el empleo de otros
resctivos; no obstante, segin afirme Smith (68), ein aquéllos a quie-
nes 0o sutisface este 2étodo para deterzinaciones répides de rutinas
deben, probablemente, volver a 61 cuando se necegita un nétudo de refe-~
rencia.~ Afirma asimismo (loe. cit. pdg. 94) que si la regulacién pre-
via dol pH se¢ reslizs en forms sdecusda todo, o0 casli todo, el hierro
debe precipiter al hervir la solucidén antes de agregsar el scetato, cu-
ya migidn es, simplemente, reducir la ecidez por formacidén de un "bu-
ffer® con el écido acético presente.-

Enith indlca el uso del acetato de amonio, mientraes
que otros asutores recomiendasn el de sodio, pusg suponen que las sales
ardnices interfieren en la subsiguiente precipitacidn del manganeso co=-
mo bidéxido; no obstante, Arnold e Ibbotson (":Steel ®Work Analysis®,
pg. 81, afio 1907) encontrsron que el uso del acetato aménico no pro-
voca errores aprecisbles, y por su parte, ¥ittasch (55) aconseja el u-
80 d¢ este ltimo.-

Reszpoceto del valor que debe asumir el pH sntes de la
precipitecidén, es evidents que hs de ser lo z{s cercuno posible al de
1la precipitacisn del hidréxido férrico (pH = 3, aproximadamente); el
valor del pH después de efectuada ésta (pH del filtrado) es fijado por
Lundell y Hoffmsn (50) an 5.6 entre €.6 y 6.0 por HIltje, Scheer y
Opits (31); y segin Kling y Lassieur (38,39) debe ser igual o superior
a 4.0, mientras que Willard y Furman lo sitfan entre 4,7 y 5.3.-

El tena referente a la composieién del precipitaedo
es comentado por Smith (loc. cit.), quien afirma que la denozinscidn

de acetasto bésico es incorrecta puesto que si se produce la precipita-

/71/



-14-

c¢ién al hervir, o sea, antes de sgregar el acetato alcslino, es eviden-
te que no estard constitufdo sino por hidrdéxido férrico, aientrss que
sl se ailede 6l resctivo antes de calentar, como lo hacen otros inves-
tigadores, entonces s{ el precipitedo contendré una proporcidn sprecia-
ble de gcetato bésico el curl, por ebullicién, se hidrolizard dsndo el
hidréxido.

Diversos investigadores coincidean al afirmar que el
tiempo de ebullicidn necesario parz cosgular el rrecipitado debe ser
de dos minutos, aproximsdamente.

La necesidad d¢ efectuer una reprecipitecidn es nega-
da por Smith (68), Brearley e Ibbotson (1U) y Eosenthal (64), conside-
réndola tediosa e innecesaria para fines précticos; Treadwell y Hall
(76) opinan del mismo modo, pero econ la condicién de utilizar la técni-
¢a de Brunck y Funk (12, 76) para la regulacién previa del pH; coatra-
riamente, en Scott'e (66) se indica una reprecipitacidn.-

El método del acetato bésico ha sido estudiado por van
Pelt (61), quien 10 hallg afectado por errores de -1f y -0.6% aproxima-
damente segin se haga una 0 dos precipitaciones; Krfiger (47) lo califi-
ca como no esteramente satisfactorio, salvo en el caso de hgber poco
hierrog Carus (16) dice mejorarlo por adicién de pequeiias ecantidades de
peréxido de hidrégeno inmediatamente anteas de agregar el acetato alcsli
no, afirmacién que es contradicha por las aseveraciones de li0ltje, &tche
y Opitz (31) quienes afirman que si1 bien la oxidacisn del mangsneso co
perdxido de hidrégeno comienza, en soluciones puras, & un pH igual a
8.4, ya es perceptible en presencia del acetato bdsico de hierro a un
pH igual a 4.0, pudiendo rosult;r de esto una aprecisble coprecipita--
¢ién del manganeso.
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Fera el método del benzoato, ¥illard y Purman (78)
hacen las mismas eongidersciones generules que para el del acetato bé-
sico, haciendo notar ademés que prororciona un precipitado fécilmente
filtraedble.- Kolthoff, Stenger y Moskovitz (45) han estudiado detenida-
mente su emrleo, hsllsndo que se produce poca coprecipitaciSn, que pro=-
porciona precipitsdog voluminosos fécilmente lavables y que permite
trabs jar con velores del pH ( 3.8 aprox.) infe¢riores a los de otros
nétodos .~ Estos precipitados cosgulan ficilmente por ebullicidn duran-
te unos ecinco minutos, contienen considerable ecusntidad de cido benzoi-
¢o, probablemente adsortido, y perecon ger de constitucifn veriable
con el pH.- A mayores valores del pH (5 a 6) se hseen nés gelatinosos
Yy parecidos a los hidréxidos, disninuyendo simultinesmente su conteni-
do de &cldo benzoico haste desepzrecer casi por completo.~- Smales (67)
llegs a ung conclusién gemejante en eu estudio sobre la precipitacifn
y separacidén del aluminio eon benzoato amdnico.- El &gua destilada pep=-
tiza estos precipitsdos; debe utilizerse por lo tanto, como lfquido de
lavaje, una so0lucién que contenga benroato,

El uso de ls hexametilentetrsxina como reactivo para
la precipitseidn del hierro en prisencia de manganeso fué propuesto
por Kollo (41); el hicrro precipita al estado de¢ hiiréxido en redios
ligeramente écidos, mientras que el manganeso s6lo precipita en solu-
ciones neutras y cslientes.

fagin este investigador, ls hexametilentetrsmina ac-

tis e uns doble manerss

1* - eon el mangeneso forma en frio una sel doble, segin la ecua~
cién
804Nh + 2 804H2-+ (C52)634:= SO4Hn.(Cﬁz)GH4.2SO482 (1)
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mientras que en ls ebullicidn se forma
804311 + HOH + (052)634 = iln(Oil)z + (Cfi2)6N4. 280‘112 (2)

2° - el £cido liberado en la hidrdlisis de ls sel férrica es fija-
do en frio por la hexametilentetranina, con 10 gque precipita
el hidréxido férrico,

Rey y Chattopadhys (62,62a) explican la sccidn del
reactivo en una forme distinta, afirmando que en solucidn &cida ee hi-

drolizs de acuerdo a la ecuacidn
(Cs12)6H4 + 6 HOH —= 6 0820 + 4 lHS

dando formaldehido y emonfaco.~ ls intensidad de esta hicdrdlisis es
proporcional & la concentrscién de iones hidrdgeno (inversamente propor
cionsl al pii) la que, a su vez, depende del grado de hidrdlisis de las
sales metilicas presentes.-

En las soluciones frigs de sales férricas, la hidréli
8is de éstas es suficlente como pera provocer la de la hexametilentetrs
mins (rH suficientemente bajo) forméndose hidréxido de smonio y preci-
pitando asf @l hidrdxido férrico, mientras que el menganeso queds en
solueidn.- En soluciones calientes, en csmbio, precipita parcialmente
este elemento, fendSmeno que puede evitarse agregando previgmente una
adecunda cuntided de sal de¢ amonio que limite, por efecto de ion comfin,
la disociacidn del hidrdxido sazdnico evitundo, por econsiguiente, un ex-
cegivo sumento del pH, pero manteniéndolo dentro de valores sujeriores
sl de precipitseisn del compuesto férrico.-

Los citados investigadores combaten las arerciones

de Kollo en 10 refereante al mecanismo de la reaccida, efirmando que:



1* - la hexametilentetremina no fija écido, pues es una base muy
débil, de conductividad précticumente nula a 25% C, inactive
sobre el tornasol y cuyas sales con dcidog fuertes ostén com-

pletaxente hidrolizadas en solucionegs acuosas.

29 - no hay suficiente apoyo experimental como psra asegurar que se

forze la sal éoble de la ecuscién (1l).-

Afirman ademis, que el heeho de agregar una peguefia
cantidad de Scido sntes de afiadir la hexametileantetramina, tsl como lo
recomicnda Kollo, tiene el inconveniente de retardar alzo la precipita-
cién del hierro sunque, por otra parte, se favorece as{ la formacidn
de sal de smonlo cuya presencis es necesaria pars evitar que precipite
el manganeso como consecuencis del calentamiento que posteriormente se
efectde para ecoagular el hidréxido férrico.-

Kay y Ch.ttopadhya prefieren neutrelizar con cardbona-
to de amonio y después de agregar cloruro aménico precipitan lentamen-
te el hierro con sclucién de nexcmetileantetramins, obteniendo as{ bue-
nog resultados.- Bl preeipitado Qa reaccidn positive de manganeso al
ser tratado cou bismutato sddico, pero consideran que el error es peque
fio para fines précticos.-

La precipitacién del manganeso como bisxido en presen-
cia de hierro constituye en realidsd un medio pare sislarlo en princi-
pio ¥y no una forms de obtenerlo puro (30).- Probablemente el mejor nmé-
Jor método para realizer dicha precipitacidén es el que utiliza clorato
potésico y écido nitrico concentrado coao oxidantes de los compuestos
manganosos, siendo preferidble que en la solucién no se halle presente

otro &cido que 9l mencionado.- La reaccién es la sigulente:s

(¥03)2in + 2C10gK == Mnd, + 2 HOK r 2 C10,

s
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Le precipitacifn nunca es enteraxente cusntitativa y adn puede fallar
para pequefics cantidades de manganeso tales como 1 0 2 miligramos.=
Con mayores cuntidades de metal no deben quedar sin precipitar mée de
0.1 & 0.3 miligremos; es posible, sin embargo, que la precipitacidn
sesa mucho menos comnleta en presencis de cantidsdes apreclables de o-
tros elementos como, por ejemplo, molibdeno (3C, pdg. 340).~ El bidxi-
do obtenido nuncs se pesa directemente pues por lo general estf conta-
minado eon hierro, (26,27,27a) sino que se lo titula con permangsnato
de potasio o se gomete & una purificscisn posterior.- Al estudiar es-
te método se deterzinaré la cantidsd de manzeneso que pueda quedar en
solucidn.-

En el estudio de los tres métodos hidrolfticos que °
se han elegido se analizarén los precipitados obtenidos en los divere
sog cas0s, determinando eolorimétricamente el manganeso coprecipitado.
Los valores proporcionados por esos anflisis servirdn como elementos

de juicio pera ls comparacidn de las eficienciss.-

Seneralidades zobre Coprecinitacidp.-

La contaninacién de un precipitado por subgtancias
qQue son normelmente solubles en las condiciones en que se resliza la
precipitacidn constituye, segin definen Kolthoff y Sandell (44), el fe-
ndmaeno de coprecipitacisn.- Esta eontaminacidn debe diferenclarse ela-
ramente de squélls que resulta de uns precipitecida purameaie gquimiea,
qQue puede ser simultinea con la primera o posterior a la misma (poste
precipitacidn).-

Kolthoff (42) sgrupa loe fendmenos de coprecipita--
¢ién de scuerdo a la elasificscidn siguiente:
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1.- goprecipitacidn.
1.~ Adsoreién superficigl,.-

La impureza, en este caso, se hslla en la superficie
del precipitadc y no en su estructura interna.- La intensidad de la
adsoreidn ea los precipitados con retfculo idanico ¢™ionic lattice") ca-
rece en general de significscidn précticaj en cecbio, si el precipite-
do aworfo tiens un gran desarrollo superficisl, ecomo los Sxidos hidra-
tados (por ejemplo, el 1llamado hidréxido férrico) este tipo de eopreci-

pitscidén llege a revestir carscteres notables.-

2.~ Oclusién por adsorcidn de iones extrsiios durante el crecimiento
de las part{culss primarias.

Este fendmeno de ecoprecipitacién es conrletsmente gé-
neral y de gran importancia prictica.- Las impurezas pueden 0 no incor-
porarse al reticulo eristalino; en el primer caso se produce ls forma=-
eién de eristales mixtos (por ejeumplo, sulfato de plomo con sulfato bé-
rico); en el segundo las partfculas contsminantes quedan como luperfec-
eciones dentro de la red cristelins, dando luger a ls produscidn de lo
que H.5. Teylor denominara "ecentros de activiced”, también llamsdos por
Emekal "Hohlrfume®™ o0 "lockerstellen® (espacios huecos o lugares flojos,
wéviles) (42).-

3.~ Formacidn de eompuestos quimicos.

Ls prescncia de cloruro de berioc o sulfato de sodio
en el precipitado de sulfato bérico es gencralmente atribufda a la for-

mecién de compuestog del tipo Ba—Cl 504__-Ra
S04 y > Ba
Ba—-Cl S04-— Na. Sin em-

bargo, ls formscidn de tales coopuestos dobles sucede rara vez y la co-
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precipitacién del sulfato de sodio con el de bario debe més bien econsi
derarsecomo un caso de oclusién.- En los cagos en que ls coprecipita--

cién del reactivo se debe a la formacidén de compuestos dobles se nota~t
que la intensidad de la misma es extremadamente grande, y erece répida-

mente al aumentar el exceso de agente precipitente.-~

1l.~ Pogtprecipitacidn.

\

En este cz2s0 el precipitado primario se separa en uns
forms mis o meros pura, y posteriormente se forma con lentitud una se-~
gunda faese poco soluble Je aubstarcia extrafla; por lo tanto, esta se-
gunda fase N0 he copi2eipitado, sino que ha postprecipitado.- La post-
precipitacién sélo puede tener lugar cusndo el lfquido sobrenadante
_esté sobresaturado con respecto de algdn componente que cristaliza con
lentitud.~- Un caso en gue este fendmeno reviste una particulsr imror-

tancias es en les separaciones mediante el écido sulfhfdrico.-

De todos los cesos que integran la precedente clausi-
ficacidn, el que representa un mayor significado para los fines del
presente trsbajo es aquél que corresponde & lug contasainsciones origi-
nadas por fenlmenos de edsorcidén superficial.-

Como ya se ha visto, esta clase de fonémenos puede
provocar uns apreciable impurificscidn del precipitado si éste se pre-
senta comw un coloide floculado, esto es, sl posee une gran superficie
en contacto eon la solucién.~ Los sulfuros metélicos, los Sxidos hidra-
tados y los halogenuros de plata constituyen ejemplos tipicos.-

Loe precipitados amorfos tales como los 6xidos hidra-
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tedos de aluminio y de hierro (férrieo), cuando se formun mediante un
excego de aonfaco en presencia de cobre, zinc, magnesio, etc., dan
una adsoreidn primsria de iones hidroxilo simultineamente con uns ad-
sorcién de uno de los otros iones menc.onados, quedendo seriazente con-
taminados. La adsorcidn del mangeneso por el precipitado de hidrdxido
férrico ha sido estudiada por Kolthoff y Overholser (43) hallando que,
en presencia de canticsdos veriables de eloruro de smonic y smonfsco,
osclla entre 8.1 y 45.9 ¥ del mangsneso presente y que crece al aumen-
tar la concentrecidén del precipitente (NiiOH).~ Se demuestra que la
conteninacién se debe & un fendmeno de adsorcidn superficial por el he-
cho de obtener resultados virtuslmeate igusles cusndo se realiza la
precipitacidn en ausencis de cstiones conteminantes y se sgregan éstos
inmediatanmente después.- Los cationes divalentes son muy diffcilmeante
eliminables cuendo estén adsorbidos en la superficie de los dxidos hi-
dratsdos.~ A meaudo se recomienda hacer la precipitacién en un medio
fuerterzente amoniacsl, en presencia de gran cantidad de sal de amonio,
y lavar el precipitsdo con uhs golucidn de ésta Gltima.- En estas con-
diciones se obtiene un precipitado mucho mis puro, puesto que los io-
nes awonio reemrlazaen parclalmente a 1los cationes adsorbidos en la su-
perficie.~ Tsl método no ruede spliearse, como 28 evidente, sl caso
hierro-maﬁéaneso, pues este elemento taxbién precipita en parte de so-
luclones contenlendc sal de smonio, quedsando reservado al caso de ha-
llarse el hierro en presencia de cationeg capaces de dar precipitados
solubles en un exceso de reactivo (formacién de complejos) o de no
precipitar en presencia de sales andnicas, tal como sucede con el co-
bre y el zine.- La digestisn puede me jorar a2lgo los resultudos, pero
no siempre conduce & la obtencién de un producto mfs puro, puesto que
los precipitados gelautinosos pueden enve jecer muy lentameante u ocluir

las substsacias extrafias durente la cristalizecidn que se produce en
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el proceso de envejecimiento.~ £1 es imposible, por ecuzlquiera de es-
tos medios, impedir la adsoreidn de les mismas, debe disolverse el pre-
eipitado y reprecipitar una 0 varias vaces.-

La reprecipitacién es, en general, un eficaz medio de
purificacidn.~ En la primera precipitacidn es arrastrada sélo una pe-
quefia fraccién del agente contaminante; disolviendo y reprecipitsndo
la concentracién del mis1o en la nueva sclucidn gerd mucho menor que
ls original y, aungue en este momento taubién habri copreecipitacidn,
la cuntidad de impureze arrastrada por el precipitsdo seri, n:uturalmen-
te, mucho mis reducida que la vez snterior, hasts el punto que, en mu-
chos cusos, serd 1o suficientemente pequefia como para carecer de impor-
tencia.~ Sin euwburgo, no debe inferirse de esto que uns o veriss pre-
cipitaciones sucesivas han de conducir siempre a la obtencién de preci-
pitados de pureza sdecusda; el porciento de &dsorcidn es generalmente
nayor econ pequefias concentraciones del contaminante que puara msyores
cantidades del mismo.- La veriascién de la cantidad de sustancis extra-
fla adsorbida respecto de su concentracién esté determinsda por la lla-—
mada isoterma de adeoreidn.- Preundliech encontrd empiricamente que,
dentro de uns deterasinada gams de concentraciones, la mencionada isoter
as puede expresarse metemdticamente por la ecuacidn x ==ae1/n, en la
cusl x e8 la cantided adsorbida por un determinedo peso de adsorbente,
¢ es la concentrscién finsl del contaminunte en lu sciucién, Yy g ¥ &
son constantes propias de cads sistema.- Su expresiéa grifice propore-
ciona curvas del tipo siguiente: (Kolthoff y Ssndell, loc, eit. péc.
111):
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La determinacidn de la concentrascidn de una substan-
cle capaz de dar soluclicnes coloreadas © susrensiones, midiendo la ia-
tensidad de ls luz transmitida o reflejada por las mis=mas coanstituye
el anflisis quimico fotométrico.-~ Este comprende la colorimetrfa, la
espectrofotometria, la nefelometrfa y la turbidimetrfa.- Les dos prime-
rss son lus mis generalizadas, y se emplean en ¢l caso de substancias
que forman soluciones coloreadas; si ls substancia que debe deterzinar-
se es incolors, es necesario trensformarla en un compuesto eoloreado
mediante una adecuada resccidn quimica.- En la colorizetrfa se usa luz
blence, natural o artifieial, como fuente luminosa, mientras que en la
esrectrofotometrfa se emples luz de una determinada lonzitud de ondaj;
el instrumental necestrio en este caso es mucho més complicsdo que en
el prinsro.-

Ests eomrlicaecidn puede disminuirse utilizando file-
tros eoloresados que transformen la lug blanca en luz de un eolor defi-
nido, esto es, que cozprends una estrecha banda de longitudes de ondsj
los aparatos de este tipo se denominan espectrofotémetros simplifica-
dos ("abridged spectrophotometers").-

Los métodos colorimétricos y espectrofotométricos po-
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seen dos ventajas fundamentalesas

a) = permiten la deterainacidn de pequefias ecantidades de substancisa,
mientras que 1los procedimientos gravimétricos o volimetricos
proporcionar{an arrores relativarzeante grandes con cantidades ab-

solutas tan reducidas.

b) - son, en generel, més simples y répidos que los métodos analfticos

eorrientes.~

La teor{a de la colorimetr{a y espectrofotonetris ex-
presa que la intensidad de la lus monocromftiecs transmitids (It) por
una solucién de una sudbstancia coloreada es proporcionsl &« la intensi-
dad de la luz incidente (Io) @ inversamente proporcional al espesor de
la capas 1lfquids atravessda (1) y a ls concentraciSn (¢c) de la substan-
clia disuelta: log l1,= -log 1,.kcl; el factor de proporecionalidad (k)
es el llsmado coeficiente de extincidn. (Ley de Lambert-Beer).-

De aquf se deduce (69): log(It/IO)z-kclg 1la relsecidén It/lo se denomi=-
na transmitancia (T) y, por 1o tanto, seré: log I--kel.~ Esta expre-
8ién es vflida para luz monocromética.- En el caso de emplear un c¢olo-
rimetro o un espectrofotémetro fotoeléstricos, que miden directamente
I con relacién al seivents (r_‘x.), para fines anslfticos eorrientes,
oo interesa el edlculo de  y 1 sierpre que se utilicen las miesmas cu-
betas 0 tubos; 10 que se huce habituclmente es calibr=r el ipstrumento
con soluciones de conceantraciones conocidas, determinandio el valor de
I pera cads una de ellas.~- Represantando gréticamenté la verizcidén de
la transmitancia I respecto de la concentracién g y expresundo I en ore
denadas logarfitmicas y g en abscisas milixétricas se obtendri, siempre
cue se cumpla la ley de Lambert-Beer dentro de los limites de concen-

tracidn con que se ha operado, una recta descendente.- Esto constituye
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un nomogrsma que permite calcular la concentracién de soluciones de la
misme substancia conociendo golamente el valor de I de las mismes, pro-
porcionado por el instrumento.- Es evidente que para que esto sea po-
sible es necessrio mantercrse dentro de los lfwites de concentracidn
con que se 1o ha calibrado.-

En el presente estudio, para la determinaciSn colori-
métrica del manganeso se ha utilizsdo un fotémetro AXINCO tipo F pro-
vigto de dos células fotovoltaicas y de filtros coloreados pars selec-
cionar la banda de longitudes de¢ onda con que se desea operar.~ La deg-
eripeidn del sperato y su mane jo pueden verse o1 la tesis de A.Burkhard
sobre determinacidn colorimétrica del cobalto (Facultad de Cienciss E-
xactas, F{sicas y Naturales).~- Como se ve, el instrumento utilizado
pertenece & la cstegoria de los denominados espectr- fotémetros simplifi
cados.~

Para poder determinar el manganeso por via colorimé-
trics es necesario oxidarlo hasta su méxima velencia, esto es, hastu
el estado de &cido permangéinico o permanganato alealino.- Con tsl fina-
lidad pueden utilizarse ageantes tales como el bismutato, persulfato y
mota- O paraperiodatos slcalinos, o medisnte el bidxido de plomo.=

De todos estos reactivos, merecen especial mencidn el
persulfato de amonio y los periodatos de sodio y de potasio.~ El1 pere-
sulfato de amonio oxids &l manganes®o en med.o fcido (sulfdrico o nftri-
€0) y =a condiciones normales, 3610 hasta el estado tetravalénto; rara
que la oxidacidn ses ecompleta es necesaria las presencia de iones argén-
ticos (3u,66) que. actden como catulizadores de la reaccidn que se desa~
rrolla de acuerdo con la igusldad siguiente:

2 Un(H0g)2 + 6 S,Ug(NH,) 2 + 8 H 0=
=5 804(384)24'5 80432 + 4 HOSH + 2 !Inogﬂ
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Este reactivo presents el inconveniente de ser fécilmente slterable y
le coloracidn producida ez relativamente fugaz.- E1 uso del metaperio-
dato de potasio (o del paraperioduto de sodio) se debe & ¥illard y
Greathouse (78), quienes estudiaron detenidemente su comportasmiento
hallando que oxida el mangeneso & permanganato en medlo &cido y en for-
a8 répida y simple, y que proporcions soluciones estables dursnte un
perfodo mfnimo de tres meses.- Las substaneias que interfieren en este
2étodo son aquéllas que poseen propiedades reductores; las mfs impor-
tantes son los conpuestos ferrosos, los cloruros y ls meterias orgénica.
Su eliminacida previa es indispensable y fécil de efectusr, bastando
habituaslmente con una 0 variass evaporsciones con una :. zcla de £ecidos
sulfdrieo y nftrico hasta que se observe la produccién de abundantes
humos blsncos del primero.- lio interfieren las sales de sszonio ni los
iones metfilicos, salvo aquéllos que gon esraces deé formar soluciones
coloreadas; el més corriente de éstos es el hierro férriecs euyo color
pusde eliminarse por adicién de §cido fosférico, eon el gue se forma
conple jos incoloros.- El meacionado £cido presenta adermis la ventsja
de disolver el periodato férrico que puede formsrse.- La reaceidn de
oxidaecién del manganeso eon periodatd potdsico ge efectlia de ls si--

guiente manera:
2 Mn(NOz)2+ 6 1041 + 3 H20=2 Iln04ﬂ + 5 103K + 4 man

en caliente y en presencia de #cidos nftrico, sulfirico o fosférico
(o su mezcla).- Un exceaso razonable de dcidos 0 de calentamiento no a-

fecta los resultados.-
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] oracidn de & ones .=
s
1l.- Solucidn de Mn 3
Se la prepsrd disolvieado 36.03 gr de ¥nCl, .4H,0

(4allinckrodt, certificado) en unos 500 ml de agua y diluyendo a 2000
ml en matraz aforado.- La veloracién se efectud precipitando el kn al
estsdo de Mn0, hidratedo, con bromo en medio asmoniacal, se filtrd
por papel de poro medieno mediante suave succidn, lavaendo tres veces
con agua fria.- El precipitado se caleind al soplete hasta constaacia

de reso y se pesd com Mn304, obteniéndose los siguientes resultazdos:

1 11
eantidad de solucidn tomada §0.00 ml, 50,00 ml
tare erisol 14,4326 gr. 14.4888 gr.
idem mas precipitado 14.8029 gr 14,8508 gr.
peso del precipitado 0.3704 gr. 0.3710 gr.
factor 4nq0, 0.72027 0.72027
¥n 0.2668 gr. 0.2672 gr.
concentracidén ¥n (mg/ml) 5.336 5.344
promedio m_uﬁn

lnmediatamente después de prerarar esta solucidn (n® 1), se tomaron
200 ml de le misma y re diluyeron a 1000 ml en matra:z aforado (Fyrex

certificado), obtaniéndose otra solucidn (n* 2) econteniendo
49

1,068 mg ¥n /ml.-

PV
2.~ Solucidén de Pe 3

Obtévose ests solucidén disolviendo 48,50 gr. de
PoCla.Gﬂzo (derck, certific;do) en unos 800 ml de HCl1l molar y llevane

do a 2000 ml en matraz eforado.- Esta solucidédn se valord de scuerdéo sl
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método de Knop (J. Am. Chem. Soe. 46, 263, afio 1924) tsl como se indi-
c¢a a continuseidn (66) .-

Se toman 5.00 ml de la solucidén de sal férrieca, se di-
luyen a unog 200 ml y se le agregan 20 ml de &cido clorhfdrico econcen~
trado.- Se lleva a ebullicién y se le ailade, gota a gota, solucién de
cloruro estannoso (60 gr de .‘.‘ncl2 ¢ 600 ml de HC1 conc. ¢ 400 ml 320)
hasts que desaparezca @l ocolor del ion férrico, evitando cuidsdosamen=-
te un exceso.- Se eafrfaa terperaturs ambiente y se agrega de un golre
10 al de solucidn saturada de HgCly y 10 ml de mezcla sulfo-fosfdrica.-
Se efisden 3 gotas de solucidén sulfiirica al 1¥ de difenilamina y se titu
la eon solucidn C,.057 de dicrometo de potasio hasta eoloracidan azule-vio
leta intensa (1 al Cr20712==0.0028 gr Pe).- Los resultados obtenidos
son los siguientes:

449
para 5.00 ml de solucién de Pe se gastaron
a) 9.90 ml de Cry0.K, 0.06 N
b) 8.87 m1 * »
¢c) 9.8 ml * . promedio $,88 ml de Cr207x2 0,05 N

Por lo tanto serf: 9.88 x 0.0028=0.027664 g de Fe en 5.C0 ml de solu=-
e¢1én, 10 que corrscpontde e una concentraecidn de

444

£.622 pe Fe /o ml,

16 F me S

Se la efectud determinsndo el £ de transmisiln (trans-
mitencia x 10°) de soluciones tipo de wmenganeso heptsvalente (:n0,™)
obtenidas por dilucién de una soluecidn tipo de MnO4K.- Esta se prepard
disolviendo 0.2877 gr de perasngenato potésico eristelizado (Beaker's,
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certificado) en unos 500 ml de agua (redestilsda sobre EnO.K y KuH) y
llevando a 1000 ml en matraz aforado.- Lu concentracidn de esta solu-
cidn ge verificS con oxalato séiico (certificado por @l Bureecu of Stan-
derds) prevismente secado a 105¢ C dursnte una hora, de scuerdo al mé-
todo de SOrensen (Z.snal.Chem. 42, 512-632 afio 1903 y 45, £72 afio 1906)
(76), tal como se indica a continuscidn.-

Coloear slrecdedor de U.,0800 gr de oxaluto de sodlio en
un vaso de 400 ml y asgregar unos 100 ml de f£cido sulfdirico dilufdo (5
ml de’dcido ¢ ©5 ml de agua) previzmente hervido durante 10-15 minutos
y enfriado a 25-30"03 sglitar heste disolueidn completa del oxalato.-
Con uns bureta afladir unos 78 a 80 ml de la solucién de MO K & una
velocidad de 26 a 35 ml/minuto agitando suavemente y dejaur reposar hase
ta desaparicién del color rosado.- Celentar & 70-80* C (termSmetro en
el 1fquido) y finalizar la titulecidn agregendo la solucidn de ¥n0.K
hasta que el color rogsado suave persista dursnte unos 32 segundos. ia
solucidn de Hn04x debe cgregarse con cuidado y esperando que la colora-
cién producids por csds gots hays desaparecido antes de agregar 1ls si-
guiente.~
Le titulacién mencionada se efectud por triplicsco, obteniéndose los re
sultados siguientes:

a) = para 0.0488 gr de oxalato se gastaron 81.0C mi de ini.K
b) - ® 00,0490 gr * " " bl 8l1.28 m1 * bl
e) - " 0,042 ¢gr * * " . 81,70 mi * .

lo que da un promecio de 0.2842 gr de MnUqK/litro de solucién, corres-

pondientes a uns concentracién de 3

2099 me ¥n/mle
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Con esta solucién se prepararon, por dilucién econ agus redestilada co-
mo se indied anteriorzente, las sclucionss tipo eorrespondientes a di-

versas concentraciones de Mn7'

necesarias para la calibracifn del foté-
netro.

Para esto es necesario utilizer el filtro coloreado
correspondiente & una longitud de onda de 530 milimicrones psra la ocual
las soluciones de EnO.K presentan un mfximo de absorcidn.- Se han obte-

nido los sigulentes resultados (triplicado)s

Concentracida de ”170 (@e/1t) f I Sraus el
0.50 £4.5
1.00 82,0
1.50 83.0
2.00 78.0
2.50 73.0
3.00 69.3
3.50 65.0
4.00 61.0
4.50 67.6
5.00 54.5

Estos valores, al ser expressdos grificamente, se alinean segin una
recta descendente, 10 que prueba que se cumple la ley de Lambert-Beer
dentro de log l{mites de concentracién econ que se ha operado.-

Para verificar astos datos se prepararon tres solu-
ciones tipo partiendo de una de las soluciones de sal manganoa:‘(solg:
eién n® 2, pégina 38) aenteriormente preparadas, oxidando el lMn a in

mediante el IO K en medio 4dcido, gegin la técnica de Willard y Greae-
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thouse (78).~ los vslores obtenidos son los siguieates:
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Para estudisr la eficiencia de este método de separa~-
e¢idn se han efectuado precipitsciones de 100 mg de Fe (férrico) en pre-
senclis de cantidades varisbles de ¥n*® siguiendo el procedimiento indi-
eado por sus autores (45), y se analizaron los precipitados obtenidos
para determiner la cantidad de Mn coprecipitado en cada casoO.~

tieactivogs
l.- Soluciin de dbengzoato de amonios

Se prepard una solucidn al 10£ disolviendo 88 gr de £-
cido benrzoico en una solucidn acuosa conteniendo 12.3 gr de amonfeco,
y diluyendo con sgua hasta 1000 ml.- El pH de esta solucidn es igual a
6.4.~- Pora preserverla del erecimiento de mohos se le agregd 1 mg de
timol.-

2.~ S0lucidn para lavadoss

Ee la obtuvo tomando 100 ml de la anterior, agregéndo-
le 20 m]l de écido acético glaeial y diluyendo a 1000 ml.- Su pH es
18“‘1 a 3’90-

irocedizientos

La golucidn elorhfdrieca de los lones Fe*** y in*® ge
diluye hasta unos 10U ml y se trate eon hidréxido de amonio hasta que
el ligero precipitsado que se formg se redisuelva lentsmente por agita--
eidn.~ Se agregan luego 1 ml de £cido secético glacisl y slrededor de 1
gr de cloruro de smonio, y finalmente, 20 ml de la solucidn de benzoato

smdnico lentamente y con egitscidn constante.~ La suspensién se calien=-

ta hasta ebullicidn sin dejar de sgitar, y se mantiene hirviendo duran-
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te § minutos.~ Se filtra a través de papel de poro grueso y se lava
diez veces con solucidn culiente.- &e pasa el papel eon el precipitado
8l vaso originerio y se le agrega £cido clorhfdrieco dilufdo (1:l) y ea-
liente rars disolverlo; el £cido benzoico que se serara se eliming por
filtracidn en frfo y se lava 2 0 3 veces con asgua fria.- E1 filtrado

se concentra hasta unos 50 al y se efectia una reprecipitacidn proce-
diendo de la miema menera que anteriormente; se filtra y lava en forms
anfloga y el 1lfquido que pasa se concentrs hssta unos 100 ml, se le a-
gregan 10 a 15 ml de écido sulfirico concentrado y se enfria.- De esta
manera separa la mayor parte del dcido benzoico; se filtra ls suspene
8i8n y se lava 2 0 3 veces con agua fria.- Se evaporn el filtrado has-
ta la aparicién de abundantes humos sulfiricos y se mantiene en tal es-
tado hasta que el aspecto del 1fquido no varie.- Se deja enfriar y se
diluye a 50 0 100 ml segin se presura, sobre la base de un ensuyo pre-
vio, que haya mfs o0 menos in presente; se sgregan de § a 7 al de &cido
fosfdrico concentrado para complejar el Fe**® y glrededor de 0.4 gr de
104Ke= Se hierve durante un minuto y se mantiene celiente 5 a 10 minu-
tos més; se enfria y se diluye a 500, 200 0 100 ml en matraz aforado,
segin la intensidaed del color producido.- Se determina el contenido de
n’* de esta solucifn mediaate el foténetro; el valor observado ecorres-
ponderd al msngsneso que hs pasado en el filtrado de la segunds precipi-
tacidn, esto es, al manganeso que ha coprecipitedo en la primera.

Se han efectuado precipitaciones de 100 mg de Pe*** en
presencia de 200, 100, 10 y & mg de !n”. respectivamente.~ En cada uno
de estos casos se¢ han hecho ensayos previos y varies determinsciones;
de todas éstas se seleccionaron aquellas dos que proporcionsron rezulta-

dos més eoncordantes, los que se indican en las piginas sigulentes.-



. S ¢ S
pli antes de precipitar 2.9 3.0
pH del filtrado 4.0 4.3
Lectura fotdzetro (% de transmisidn) 71.0 7.5
Concentracidén de in’* (mg/1lt) 2,71  2.78
Dilueidn (ml1) 600 600
Mn presente, copreecipitado (ng) 1.36 1.9
ldem, promedio 1238 mE
Mn eoprecipitedo (%) 2,60 §

pH antes de precipitar 3.1 2.8

pH del filtrado 3.9 3.8

Lectura fotémetro (% de transmisién) 78.7 7.9

Concentracidn de n’* (mg/lt) 1.93 1.81
Pilucidn (ml) 600 500

¥n presente, coprecipitado (mg) 0,97 0.81
Idem, promedio 0.94 g

¥Mn coprecipitado (%) .94 §

////



C.~ Preciritacidn de 10

pH antes de precipitar 2.8 2.85
pH del filtrado 4.1 4,2
Lectura fotémetro (% de transmisidn) 84.0 93.0
Concentracidn de Mn’* (mg/1t) 0.55 0.63
Dilucidn (ml) 200 200
Mn presente, coprecipitado (mg) c.11 0.13
ldem, rromedio el £
Mn coprecipitado (%) 1.2 %

pH antes de precipitar 2.7 3.0
pH del filtrado 3.7 3.75
Lectura fotémetro (§ de transmisidn) 81.0 2.9
Concentracidn de in’*® (mg/1t) 0.81  0.69
Dilucidn (m1) 100 100
Mn presente, coprecipitado (mg) 0.081 0.069
Idem, promedio 04,076 mg
iin coprecipitado (%) l.52 %
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Qbasrvaciones:

a)e Los precipitados contienen mucho #cido benzoico.-

b)= Filtran muy répidesmente y son, por lo tanto, fécilmente lavables.

¢)= Para disolverlos ez conveniente pasarlos al vaso de origen y dejar
los allf en contacto con HCl dilufdo (1:1) y caliente hasta total
disolucién, agitando de tanto en tanto.- En general basta con unos
diez minutos de contacto.-

d)- El1 &cido benzoico que separa al concentrar y scidificar el filtra-
do proveniente de la reprecipitacidn es necessrio eliminarlo por
filtracifén, puesto que es imposible hacerlo por calentamiento eon
écido sulfirico en cantidades tan limitadas como las que se indica
en la pégina 3¥.-

Eesunen de valores progedio. (método del Benzoato Amdnico)

Relseidn Pet¥n Mn ecoprecipitado, mg Iden, $
100 mg Pe: 200 mg itn 1.38 0.69
100 mg Fes 100 mg ¥Mn 0.94 C.54
100 mg Fe: 10 mg ln 0.12 1.2

100 mg Fet 6 mg Kn 0.076 1.5¢




En el estudio de este método se utilizd el procedimien
to indicado por Kollo (45) incorporéndole ligeras modificaciones (62).-
De esta manera se han efectuado precipitaciones de 100 mg de Fe on pre-
sencia de csntidades variables de Mn, analizendo el precipitado obteni-
do en cada eas0 para determinar el in coprecipitado.- los reactivos y
el procedimiento empleados se indican a continuscidn.-

besctivogs
l.~ Solucién de hexametilentetraminat

Se prepard una solucién al 10f disolviendo 100 gr del
reactivo cristalizado en unos 600 ml de agua destilada y diluyendo a
1000 ml.,

2.~ Solucién pars lavadoss

Es una solucidn de NU HH, (lerck, certificado) al 1f.

Erocedimpientgs

La solucién elorhfdrica de los iones Fet*+ y ¥n** se
diluye a unos 100 ml y se regula el pH con hidréxido de amonio en for-
ma anflogs a la empleada en ¢l método del benzoato axdnico.- Se agregan
luego 1 gr de cloruro de amonio y solucién al 108 de hexametilentetra-
mina, lentamente, hasta que la precipitacidn sea completa; se calienta
en befio de agus hirviendo hasta que coagule el hidréxido férrico.- Se
pasan solucién y precipitado a un tudo de centrifuga de unos 200 ml de

capscidad y se log separa por centrifugacidn a 2000 rpm durante 3-5 mi-
nutos.- E1 liguido sobrenadante se decanta sobre un embudo provisto de
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papel de £iltro para retener las particulas de hidréxido férrico quse
no hayan sedimentado, reservando uas porcidn del filtrudo pera determi-
nay potenciométricamente su pH (electrodo de vidrio).- E1 precipitado
que haya quedado en el vaso original se pesa al tubo de ceantrffuga eon
un chorro de solucién de NONH, (1%) y allf se le lava con la misma so-
lucién hasta reaccidn negativa de in (bismuteto) separéndolo cada ves
del 1fquido en la misma forma que la primers.- na vez hecho esto (es
suficiente con 6-8 lavados) se 1o disuelve en el mismo tubo con ROgH
dilufdo (1:1) y se pasa sl vaso primitivo conjuntamente con el papel
de filtro a través del cual se habfan pasado la solucidén original y
loe lfquidos de lavado.- La solucidn obtenida se diluye y filtra para
eliminar las partfculas de parel en suspensién y ss lava el filtro con
sgua (2 o 3 veces) emplesndo una ligeras succién.- E1l filtrado se cone
centra hasta unos 100 ml, se deja enfriar y se le agregan 10-15 ml de
S04H, concentrado, reanudando el calentamiento y manteniéndolo en for-
ma susve y uniforme (plancha eléctrica) hasts que comiencen a aparecer
humog blancos y densos de E04H,.~ En este insteate preciso se suspeade
el calentamieato y se deja eafriar; se agregan entonces 5-7 al de P0483
concentrado y se diluye con agua hasta 50 0 100 ml segin la cantidsd
de in presente (ensayo previo).- Se siladen alrededor de 0.4 gr de 10K
(Pisher, C.P.) y se hierve durante un minuto, manteniendo csliente 5-10
minutos mfs; se deja enfriar y se diluye & 500, 200 o0 100 ml segin la
intensidad del color.~ &e determina fotométricemente la cantidud de
Mn contenida en 1la solucidn, cantidad que corresponderé al in retenido
por el preeipitado de hidréxido férrico.-

&e hsn efectuado precipitaciones de 100 mg de Pe en
presencis de 200,100, 10 y 6§ mg de kn, respectivamente.- En cads ecaso
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- | 1l
pH antes de precipitar 2.9 3.0
pH del filtrado 5.2 8.0
Lectura fotdmetro (£ de transmisidn) 70.0 73.0
Concentracidn de Mn’* (mg/1t) 2.83 2.50
Dilueién (ml) 500 500
¥n presente, coprecipitado (mg) 1.42 1.26
ldem, promedio da34 g
4 coprecipitado (%) .67 %

pH antes de precipitar 2.9 3.1
pii del filtrado 6.2 6.2
Lectura fotémetro (£ de transmisidn) 81.8 82.0
Concentracidn de Un’* (mg/1t) 1,66 1.61
Dilueidén (ml) 500 800
¥n presente, coprecipitado (mg) 0.83 0.81
Idem, promedio 0.82 mg

Mn coprecipitado (%) Q.82 %
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C.-

pH antes de precipitar 3.0 2.8
pH del filtrado 4.9 4.8
Lectura fotémetro (£ de transmisién) 94.1 84.5
Coneentracién de Kn’® (mg/1t) 0.54 0.50
Dilucién (ml) 200 200
¥n presente, copracipitado (mg) o.11 0.10
Jdsm, promedio 0,105 mg
¥c coprecipitado (%) dal
De=

- A
pH antes de precipitar 8.0 2.7
pH del filtrado 6.3 4.9
Lectura fotémetro (£ de transmisidn) 0.9 92.6
Concentracién de Mn’* (mg/1t) 0.82 0.68
Dilucién (ml) 100 100
Mn presente, coprecipitado (mg) 0.082 0.068
ldem, promedio 0,075 pE
Mn coprecipitado (f) A0 £
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Qbseryacioness

a)-
b)-

Q)=

d)-

La precipitacidn del hierro es completa.-

Los precipitados filtran tan lentamente que se consider$ convenien:
te centrifugarlos para acelerar su separacién del lfquido, evitan=-
do la contaminseidén por contacto excegivo.-

Contrariamente a lo indicado por XKollo (45) y por Ray y Chattopadh
ya (62), no se lavaron los precipitados con agua csliente, pues de
ests maners se peptizanj se utilizé en cambio, solucién de Ncaxq‘
el 1%. No se empled solucién de XA,Cl para poder reducir al mfni-
mo la cantided de cloruros contenidos en el hidrdxido férrico,
puasto que interfieren en la posterior oxidacifn del ¥n a Hh04'.-
Al eveporar en pregencia de SQ‘Hz es conveniente suspender la ca-
lefaceidn arenas se note.la aparicidn de humos blusncos y densos,
pues de lo contrario puede precipitar el (804)3F02'anh1dro airfei}l
mente soluble (60) que enturblaria la solueiSn de ¥nd4™ que debe
obtenerse, imposibilitando la mediecién fotométrica.- 51 sucediera
tal cosa serfa necesario filtrar la solucién de Hn04' antes de e-

fectuar la dilucidn final.-

Eesugen de valores promedio. (2étodo de la Hexametilentetramina)

Relacién Pe:Mn iin eoprecipitado lden, £
100 mg Fe: 20C mg ¥n 1.34 0.67
10C mg Fe: 100 mg ¥n 0.82 G.32
100 mg Pe: 10 mg ¥n 0,108 1.1
100 mg Fe: &S mg In 0.075 1.50

////



Para deterninar la eficiencia de este método en la
separacién hierro-menganeso se efectuaron, como en los anteriores, pre-
cipitaciones de 100 mg de Fe®**® en presencia de cantidades variables
de ¥n** gigulendo el procedimiento indicado en Seott's (66), sslvo li-
geras modificaciones.~- No ge efectud la reprecipitacién allf indicada,
sigulendo la opinién de Szith (68) y otros (10,64,76).~ Los precipita-
dos se analizaron respecto de su contenidc de Mn en forma anflogs a la

empleads en el método precedente.-~

Beagtivoss
l.- Solueidn de earbonsto do godio:

Se prepard una solucidn al 10f disolviendo 100 gr de
COaNay (Merck, certificado) en unos 600 ml de agua y diluyendo a 1000
ml,
‘2= Solucién de acetato sédico:

Se disolvieron 249 gr de cﬂa-coona.aﬂzo (Coleman y
Bell, certificado) en 250 ml de agua y se diluyé a 500 ml, obteniéndo=-
se una solucién al 30%.~ De ésta se tomaron 167 ml y se diluyeron a
1000 mlj la solucién resultante contiene 5% de acetato y se la utili-

28 como 1fquido de lavado.-
3.~ Solueidn de fcido acético:

Se obtiene uns solucién aproximadamente £N (d—=1.044)
diluyendo un volumen del §cido concentrado (glacial, Y¥erck) con dos vo=-

ldmenes de agus.~
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Procedimiento:

A 1a solucién cids y fria de los cloruros de Pe®*?
y ¥n**" se le agrega con una bureta, uns solucién al 10f de COgz¥an,
lentamente y con agitaeién hasta que el precipitado que se forma se di-
suelva lentemente; se eontinda luego agregando la solucién de cerbona-
to hasts que se observe la formacién de una ligera opalescencis perma-
nente.- En este momento ge afiaden 3 ml de &cido acético aprox.2X y se
sgita para disolver el ligero precipitado.- 81 la sclucién no se hace
1linpida en el término de 2 minutos, se agrega mas fcido gota & gota
hasta oue el 1fquido se clarifique, esperando elrededor de un minuto
después de cada adicidn para dar tieampo a que la reaccidén sea somplsta.
Luego se diluye a anos 400 ml, se determina el pH (eleotrodo de vidrio)
y se cslienta a ebullicidn.~ S1 la regulecién de la acidez ha sido co-
rrectamente efectuada comienza a precipitar el hidrdxido férrico en es~-
te momento (€3).- Se agregan entonces lentsmente € ml de golucidn al
30%£ de acetato de s0dio y se hierve durante 1l-1.,5 minutos (no més).-
Se deja sedimentar el precipitado un minuto y se filtra s través de un
filtro répido, y se lava con solucidén (5%) de scetato sSdico ealiente
hasta reaccién negativa de ¥n (bismutato), cuidando de recoger el fil-
trado y los lavados separsdamente para deterzinar el pH del primero.
Seis 0 siete lavados son suficientes.- E1 fondo del filtro se perfora
con una delgada varilla de vidrio y el precipitado se disuelve y arras-
tra al vaso de origen con un fino chorro de N0 H dilufdo (1l:l1) y es=--
liente.- Una vez completamente disuelto, se diluye y filtra la solu=-
eién para eliminar las particulas de papel en suspensidn; se lava 3 ve-
cegs el f1l1tro aplicundo una ligera succidn (el residuo que queda en el
filtro no da resceidn de ¥n). E1l lfquido filtrado se concentra hasta
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uzoe 100 ml y se eontinls, a pertir de este zomento, en la misma forme
oue se incdicars al tratar el xz6to20 de ls hexsmetilentetramina (pégi-
nas 39 p 49 ) o= Ee han efectuado, por este método, precipitaciones de
100 mg de¢ Pe eon preszencia de 200, 100, 10 y 6§ mg de Xn, respectivemen~-
te, ¥y de 200 mg de Fe en presencia de 100 mg de Mn.- Eao cada caso se
hen realizado ensayos previos y varias determinaciones, seleccionando
de todss éstas aquellas dos que arrojaron valores mfs concordantes.-
los resultados obtenidos se indican a continuseidn.-

e

A.~ Precipitaeiln de 100 mg de Fe en presenclia de 200 mg de kn:

pH antes de preci:itar 3.7 3.8
pH del filtrado 4.93 4.95
Lectura foté:stro (% de transmisidn) 71.4 69.5
Concentracidn de ¥n7* (mg/1t) 2.67 2.80
Pilueidn (ml) 200 200
¥n presente, eoprecipitado (mg) 0.53 0.58
Idem, promedio £.56 mz

¥n coprecipitado (%) 0.28 3




- 47 =

B.~ [Erecipitacidn de 100 mg de Ue_gn presencia de 1vy pg de ‘g
—_—r dd

rH antes de precipitar 3.7 3.80
pH del filtrado 4.92 6.03
Leatura foténetro (£ de transmisién) 79.5 82.5
Concentracién de Mn’? (mg/1t) 1.86 1.57
Dilueidn (ml) 200 200
¥n preseante, coprecipitado (mg) 0.37 0,31
Jd«nm, pronmedio L34 TR
dn coprecipitado (%) 0.36 3

pH antes de precipitar

pH del filtrado

Lectura fotémetro (X de transmisidn)
Concentracién de Mn?® (mg/1t)
Dilueién (ml)

¥n presente, eoprecipitado (mg)
ldem, promedio
¥Mn coprecipitado (%)

3.40 3.35
4.97 5.00
64.5 64.5
3,54 3.5¢
£00 £00
0.71 0.71
£.71 g
Q.71 %
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Vo=
pH antes de precipitar 3.40 3.20
pH del filtrado 4,90 4.70
Lectura fotémetro (¥ de trensmisién) 86.0 86.5
Concentracién de n’* (ng/1t) l.24 1.29
DPilucidn (ml) 100 100
¥n presente, coprecipitado (mg) c.124 0.129
Jden, promedio | 902107 mg
lin eoprecipitado (%) ~he27 £

Ee=
pH antes de precipitar 3.08 3.10
pH del filtrado 6.20 5.20
Lectura fotémetro ({ de transmisidn) 90,5 92.0
Concentracidn de un7’(ng/1t) 0,84 0.72
Dilueién (al) 100 100
¥n presente, eoprecipitado (mg) 0.084 0,072
ldea, promedio 0,078 mg
Ma coprecipitado (%) he56 %
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Chgervegiongess

a)- La regulacién previa del pH no es excesivamente engorrosa, pues

pronto se adquiers 1a préctica necesaria.-

b)= En todos los escos comenzd la precipitacidn del hidrédxido férrico
antes de agreger el acetato, tal como 1lo afirma T. B. Szith (68).-

8)= Lyu precipitacidn del hierro es completa.-

d)- La filtracidn es, en gensral, bastante répida; al final se hace
algo més lenta. E1 1fquido de lavado filtre muy bien, especialmen-
te s1 se 1o usa bien caliente y si se disgregen los fléculos del
preciritado con ol chorro de la piseta.-

hesuzen de valores promedio. (método del Acetato Bdsico)

kelgoidn Fe: K {pitad 14 <
100 mg Fe:200 mg Mn 0.56 0.28
100 mg Fe:100 mg Mn 0.34 0.34
200 mg Fe:100 mg Mn 0.71 0.71
100 mg Fe: 10 mg Mn 0.127 1,27
100 mg Fes & mg Mn 0.078 1.88
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< ‘. (s} ™ "Q‘e I b é o.-

Como puece verse en el resunen que se indica a conti-
nuacidn, el método que proporciona me jores resultados, cuando la canti-
dad de hierro es igual 0 menor que la de manganeso, 6és el del acetato
bésico; en cambio, cusndo la cantidad de hierro es 10 o 20 veces mayor
que la de manganeso, los tres métodos estudiados arrojan valores pric-

ticamente iguales.

relscidén Fe:!n Benzoato Hexametilentetramina Acetato
mg Fe: mg ¥n Mn coprecipitado, mg
100:100 0.04 0.82 0.34
1003 10 0.12 0.108 0.127
100: 6 0.076 0,075 0,078

Viendo la sinmilitud de resultados obtenidos en los dog dltimos casos,
se decidid esatudiar el comportaniento de un euarto método en condicio-
nes idénticas.~ Tal método es el qus precipita el menganeso al estado
de ¥n0O, hidratado mediante el clorato de potasio y dcido nitrico con-

centrado caliente,.~



En el estudio de este método se efectuaron precipita-
ciones de 5 y 10 mg de in en presencia de 100 mg de Fe, respectivamente
determinando en cada caso la cantidad de M¥n que queda sin precipitar.-
El método seguido en dichas precipitaciones es el indicado por Hille-
brand y Lundell (30).-

~Erocedinmiento:

La solucidn clorhfdrica de Fe®**? y iin*® ge evapore
hasta consistencia gelatinosa pars eliminar el HCl en exceso; ge le a-
gregan 20 ml de NO,H dilufdo (1:1) y se evapora nuevamente, repitiendo
dicho trataniento una vez nés utilizendo 15 ml de NO,H concentrado.-
De este modo se consigue la eliminacién précticamente total de HC1l, cu-
ya presencia es indeseable (30).- Pinalmente se agregan 100 ml de RO4H
concentrado y se lleva a edullicidén (plancha eléctrica) durante 2-3 mi-
nutos para expulsar los 8xidos de nitrdgeno que pueda hadber.- Se dismi-
nuye el calentamiento y se aiiaden en pequeilas porciones, 5 gr de Cl0zK
(Schering, certificado); después de esto se reanuda la ebullicidn, coa-
tinuando en tal forma hasta reducir el volumen a unos 25 ml.- Se lavan
los costados del vaso con un pequeiio chorro de agua, se agregan 4U al
de agua fria y se enfria ripidanente dajo la canilla.- La suspensidén
fria se filtra a través de placa de vidrio poroso (Schott-Genossen G4)
Y se lava tres veces con pequeiias porciones de NO3H concentrado, frio
e incoloro.- E1 filtrado se concentra hasta unos 30 ml, se deja enfriar
y se le aiiaden 6-7 ml de 50482 concentrado y se reanuda ¢l calentamien-
to (baiio de arena) hasta que se produzcan abundantes y densos humos
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blancos.~ e deja enfrier, se agregan 5-6 ml de P0433 concentrado (85f%)
y se diluye con agua hasta unos 50 ml; se afiaden de 0.3 a 0.5 gr de
104K (Fisher, C.P.) ¥y se hierve durante un minuto, manteniendo luego
caliente 5-10 minutos més.- Una vez oxidado todo el manganeso se deja
enfriar bien, se filtra (placa porosa) y lava si estf turbio, y se di-
luye a 100 ml en matraz aforado.- Se determina fotométricemente la con-
centracién de Hh7‘; el valor obtenido corresponde a la cantided que ha
permanecido sin precipitar.

En cada caso, com en los otros métodos, se han efec-
tuedo varias determinaciones y los ensayos previos necesariosj de todas
aquellas se eligieron las dos que proporcionaron resultados més eoncore
dantes.~- Dichos valores se indican en la pégina sigulente.-



Lectura fotémetro (£ de transmisidn) 78.0 79.9
Concentracifn de Mn’* (mg/1t) 2,00 1.81
Dilueidn (ml) 100 100

¥n presente, no precipitado (mg) ) 0.200 0,181
Idem, promedio 22191 mg

Kn no precipitado (%) 121 %

Lectura fotdémetro 71.8 72.7
Concentracidén de ln'” (mg/1t) 2.62 2.53
Dilueién (ml) 100 100
Mn presente, no precipitedo (mg) 0.262 0.253
Idem, promedio 02258 mg
lin no precipitado (%) Sad6 %
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Qbgervgciones

a) - La adicidn del clorato al &cido nftrico hirviente debe evitarse,
puesto que se forma Clo2 que puede provocar proyecciones 0 explo-

siones .~

b) - La concentracién del filtrado es econveniente realizarla sobdre
plancha eléctrica; el calentamiento es as{ més suave y uniforme,
eviténdose los sobresaltos que se producen si se calienta sobre

mechero de gas.-

¢) = La evaporacién hasta humos sulfiricos sélo puede hacerse sobdre
baflo de arena pues, de lo contrario, por tratarse de una solu--

eién muy ecargada de sales, pueden producirse saltos muy intensos.

4) - Al asparecer los humosg blancos de 80432 precipitan el sulfato fé-
rrico anhidro y el sulfato de potasio; éste se disuelve al di-
luir eon agua, pero el primero es poco soludbls, aplicéndose a es-
te caso la observacidn correspondiente efectuada al tratar del
método de la hexametilentetramina (pégina /3 ).~

@) -« El precipitado de Hnoz hidratado contiene apreciabdles eantidades
de hierro.-

Notas En el curso del presente trabajo se utilizd agua redestilada (ver
pégina 30 ) pera las soluciones, lavados, ete.~ Esta agua fué recogida
y guardada al abrigo del aire.-
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d%.= Cuando la cantidad de hierro que ha de precipitarse es igual
(1:1) o inferior (1:2) a la de manganeso, el método que proporciona me-
Jores resultados, respecto de la coprecipitacién de este dltimo clemen-
to, es el denominado *"método del acetato bisico".-

2%.= En 1los casos en que las cantidades respectivas de hierro y mane-
ganeso estén en las relaciones 103l y 20311, los tres métodos hidrolfti-
cos estudiados (benzoato, hexametilentetramina, acetato) proporecionan

resultados précticaemente iguales.-

3%.- En estos dos dltimos casos la coprecipitacién del manganeso in-
troduce errores que, respecto del precipitado férrico, son pequeiios,

especialmente para fines précticos.-

4%.- E1 método del benzoato de amonio es el que proporciona precipita
dos mis voluminosos y fécilmente filtrables; teniendo en consideracidén
tal caracter{stica parece conveniente la eleccidn de este método para
ser utilizado en los casos mencionados en el pérrafo anterior.- Convie-
ne, sin embargo, tener presente que la solucidn constitufda por o1 file-
trado y los liquidos de lavaje deja en lidertad apreciables centidades
de fcido benzoico al ser acidificada, 1lo que puede constituir uns in--

terferencia para las deterzinaciones subsigulentes.-

£%.~ La precipitacién del manganeso al estado de bidxido hidratado
mediante el clorato de potasio en medio nftrico proporeciona resultados
inferiores a los otros métodos nombrados, en los cagos en que la rela-
e¢idn Fe:ln es igual a 1031 y 2031, pues deja sin precipitar cantidades
de manganeso superiores a las que coprecipitan en dichos métodos.- Por

s



otra parte, el precipitado de biéxido estd impurificado por cantidades
apreciables de hierro, como puede percibirse al disolver dicho compues~
to en ‘cido.‘

§,=- En los métodos hidrolfticos la precipitacidan del hierro parece
ser completa, puesto que los filtrados econcentrados no dan precipitado

de compuesto férrico al agregar una nueva porcidén de agente precipitan-
‘.o-



- H7 -

3SL1

(1) ACCUM: "Chemical Tests". London, 1818.- (ref.46).-
(2) ARCUIBALD,E.H. y FULTON,R.V.: Trans. Roy. Soe. Can. 13, I11I, 243
(1919). C.A. 14, 2454.-

(3) BAUDISCH, O.: Chea. Ztg. 33, 1208 (1509).-
(4) BEILSTEIN y JAWAIN: Chea. News 40, 300. (ref.10),.-
(5) BELASIO,R.s J.Chem.Soc. 101, 1I, 1087.

Ann. Lab. Gabelle, §.207.  2* 1468
(6) BERG,R: Z. anal.Chea. 76, 191, (1929).-
(?) BLOXAM3 Chem. News 50, 112, (ref.l0).-
(8) BLUM: Chem. Hews §5, 236. (ref.10).-
(9) Ibfdem: J.Am.Cheam.Soc. 38, 1282 (1916).-

(10) BREARLEY e IBBOTSUNs "The Analysis of Steel Work's Materials®
Trad. fraenc. Béranger. Paris, 1906.-

(11) BROWN,J.: J. Am, Chea. Soc. 39, 2358 (1917).~

(12) BRUNCK y FUNK: Z. Anal. Chem. 45, 181 (1806).-

(13) CAMPBELL: J. Chem. S0c. 62, 1I, 103. (ref.l0).-

(14) CAMPBELL,F.H.s J. Soc. Chem. Ind. 32, 3. C.A. 2, 1160.-

(15) CARH#0T,A.8 "Traité d'Analyse des Substances Minérales"
Dunod et Finat. Puris, 1810.-

(16) CARUS,M.t Chem. Ztg. 45, 1194 (1921).-

(17) CHALUPHY ,K, y BREISCH,XK.s Z. angew. Chem. 35, 233 (1922).-
(18) CHAKLOT ,G.t Bull, soc. chim. (5), 4, 1235 (1937) .~

(19) CLASSER: Chem. News 40, 33. (ref.10),.-

(20) CORNTA,N.: Chem.Ztg. 36, 1363 (1912). C.A. 8, 2859.-

(21) DAUBNER,W.t Z. anal. Chem. 116, 309 (1939).~

(22) DITTRICH y HASSEL: Ber. 35, 3266, (1802). (ref.1l0).-

(23) ENGELS: J. Chem. Soc. 74, 192. (ref.10).-



(24)
(25)
(26)
(27)
(27a)
(28)

(29)

(30)
(31)

(32)
(33)

(34
(35)

(36)
(37)
(38)
(39)
(40)
(4a0a)
(40Db)
(41)
(42)
(43)

-w-

FIELD: Chem. News ], 4. (ref.10)

PORBESs Chem. News ]G, 105. (ref.l0).-

GANGULY,P,B. y DHAR,N.R.3 J. Phys. Chem. 26, 836 (1922).-

GELOSO,M.3 Compt. rend. 174, 1620 (1922).-

Ibidenm: Compt. rend. 1738, 1001 (19024).-

GOTO,H.s Science Repts.Tohoku Imp.Univ, First Ser. 26, 391 (1937)
Ce.ds 32, 2863.-

HACKL,0.t Jahr.K.X. Geol. Keichanstalt 63, 151.
Chem. Zentr. (1914), I, 1375. C.A. 8§, 354l.-

HILLEBRAND y LUNDELLt ®aApplied Inorganic Anslysis®, Wiley, New
York, 1944 .~

HOLTJE,R., SCHEER,A. ¥ OPITZ,Ch.3 2. anorg. allgenm, Chen. 2493,
252 (1940) C.A. a, [ Rad

JEARVINEN,K.K.$ Z. anal. Chea. §6, 81 (1926).~

.TILEK,A. y VICOVSKY, V.3 Coll., Czechoslrv, Chem, Comm. 3, 379
(1831) Cehe 26y 44.~

JUPTRER: J. Iron and Steel Inst. ], 247 (1885). (ref.10).-

KiATO,H.s Science Repts. Tohoku Imp. Univ., First Ser. 28, 628 (194
C.A. ﬁ. 5775.-

KERN: Chem. Naws 35, 247. (ref.l0).~

KESSLER: J. Iron and Steel Inst. ], 353. (ref.10).-

KLING,A. ¥ LASSIEUR,A.3 Compt. rend. 178, 1551 (1924).-

Ibldenm: Chim, et Ind. )2, 1003 (1924).-

von KNORRE: Chem. News 59, 232. (ref.10).-

Ibfdems J. Iron and Steel lnst. ], 479. (ref.10).~

Ibfdem: Z. angew. Chem., § 264, (1893). (ref.8l).-

KOLLOs Bul., soec. chim. Romania 2, 85 (1921). C.A. 15, 1114d.-
KOLTHOFF  I.M.s J. Phys. Chem. 36, 860 (19232).~-

KOLTHOFP, I.M. y OVERHOLSER,L.G.s J. Phys. Chem. 43, 767 (1939).~

/7//



(44)

(45)

(46)
(47)
(48)

(49)
(80)

(51)
(52)

(53)
(64)

(55)
(56)
(57)
(58)
(89)
(60)

(61)
(62)
(62a)
(63)

KOLTi{OFP, I.M. ¥y SANDELL, E.B.: "Textbook of QJuantitative Inorge-
nic Analysis". Macmillan. N.York,

KOLTHOFF,I. M., STENGER,V.A. ¥ HOSKOVITZ,B.: J. Am. Chem. Soc. 56,
812 (1934) [ 3d

de KONINCK’L.L.: ®Chimie ml’tiqu‘”. Vol, 11, uoge, 1918,~
mUGER,A.l Z. mlo Che.. .m' 241 (1938).-

LBHBHAE,L.. KABAT,E.‘. b 4 WEISBE:RG,H.: Jo Am. Chen, ﬁoc.% 3)5-‘9
33

LEHEMAN.L. y KRA!ER,J.t J. Am. Chem. Soc. §6, 2648 (1934).-

LUNDELL y HOFPMAN: *Outlines of ilethods of Chemical Analysis"™
Wiley. Now Iork, 1238.-

LUNDELL y KNO¥LES: J. Am. Chem. Soc. 45, 676 (1923).-
MACAROVICI,C.Gh.t Bul. Soc. Stiinte Cluj_9, 207 (1939) c.sa 23,
N [ Sand

YEINECKE: J. Chem. Soc. §6, 310. (ref. 10).-

MELIOR, J.¥.t %A Comprehensive Treatise on Inorganiec and Theoreti
cal Chemistry®“. Vols. XIl1,XIl1ll,XIV, Longmans. Lon-
don, 193C.-

MITTASCH’Aol Ze mlo Chen. Q’ 492 (1903)0 (r‘fo m)o-

MOOHKE ,F. .B. y MILLER, 1.3 J. Am. Chem. S0¢c. 30, 583. C.he 2y 1797.~

MOSER, L. BRUKL,A. ¥ VEN,I.t Ber._§58B, 380 (1925). C.A. 18, 1234.-

OSTROUMOV,E.A.3 Z. anal. Chem. 106, 170 (1936).-

Ibiden Zavodskaya Ladb. §, 16 (1837). C. A. 31, 4616.~
PASCAL,P.s "Traité de Chimie Minérals™, Igéé IX. Magson. Paris,

van PELT,G.: Bull, soc. chim., Belg. 28, 101-138 (1914-19) .~
RAY, P, y CHATTOPADHYA, A.K.: Z. anal. Chem. 28, 133 (1929).~
Ib‘d‘. Z. ml. Chel. ﬁ' 13 (1931)0-

PRODINGER,W.$ ®"Organic Reagents in Quantitative Inorganic Analysis
Elsevier. Hew York, 1840.-

/7



(64)
(65)
(66)

(67)
(68)
(69)

(70)
(71)
(72)

(?23)

(74)
(75)

(76)

(77)

(78)

(79)
(80)
(81)

=60 -

KOSE!THAL: Chem. News 36, 147. (ref.10).~
SANCHEZ,y JeAot Bull, soc. chim. 9, 880 (1213).-

SCOTT's Standard dethodg of Chemical Anklysis*, Vol, I, S5th, ed,
Van Jostrand.v.York 1945

CMALEC ghehe: hnalyst 72, YOl. 850, 14 (1947).-
SdiTH,T .Bet "Analytical Processes". 2nd.ed. Arnold.london. 1940.=

SNELLgF.De ¥y SNELLy CoTes "Colorimetric #ethods of Analysis®.
Van lostrand. !lew York, 1936.-

SOL&JA’ Be.t Chem, Ztg. ﬂ’ 567 (1923)0 Ce he u’ TV P
SPaCUyPe ¥y NICULLECU, K.t Zo sanal. Chem. 116, 119 (1©39).-

STEPANOVSKIgVeFes Jeo &pple Chem. (U.S.5.LK.) Z, 1288, 1034.
Ce Re m’ 57700-

S1cdGERy KRAMER y BASHGETOOKS Ind. inge. Chem. Ansl.Ed. 14, 797
(194Z2) o=

TA:M: Chem. lNews 26, 37. (ref, 1lu).-

TAH’\MV’ 1.v. y DEICH&AN,E.N.‘ Zﬂmsm‘ Lab, R’ 30 (1946)
C.i\. ﬂ’ 7U610-

T}\EADWEIQL.P.PQ y HALL, WoT et "mm1c81 Chenistry®, ﬁileyo New
York, 1946.=-

VOLHAED: Ann, Chem. Pharm. 198, 318 (1872).

Chem. News 40, 207 (1880) ver LORAWSKI y ST1HGLs Chem,
News 32, 297 (1878) .-

FILLARD y FIRdAN: "andlisis Qufmica Cuantitativo". arfn, Barcelor-
na, 1046,~

“ILMD’H.H. y GI(EI\THOM,L.H.S Jo Am, Chem, S0C, &' 2366 (1917).
¥ILLARD y TANG: Ind. Lng. Chem. Anal.Ed. 9, 357 (1937).-
YOE y S4ARVERs "Organie Anslyticel Reagents™., ¥Wiley. New York,1941.

e fﬁ ;f/%




	Portada
	Parte general
	Parte experimental.
	Conclusiones
	Bibliografía

