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I) Permanganimetría:
l) Estudio analítico del método de ZimmermannReinhardt para

soluciones diluidas:
a) Influencia de la acidez clorhídrica, concentración de

hierro, solución preventiva y demássustancias que ig
tervienen en el método.

b) Estudio de los blancos y sus variaciones.

II) Dicromatimetría:
l) Estudio analítico del métodode Knoppara soluciones di­

luídas.
a) Influencia de la scidez olorhídrica, concentración de

hierro y demássustancias que intervienen.
b) Estudio de los blancos y sus variaciones.
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Este trabajo tiene por objeto efectuar un estudio comparativo
de dos métodos muyempleadas para valorar hierro en medio clorhídri­
co; el de ZimmermannReinhardt (MnO4K'ydifenilamina en presencia de
Mn++)y el de Knop (dicrcmato y difenilamina) extendiéndolos al ca­
so de soluciones diluidas, 0,01 N y más aún y en combinación con el
procedimiento de reducción con 012 Sn.2H20 y empleo subsiguiente dc
C12Hg para eliminar el exoeso de reductor agregado (Kessler) (l).
Método Zimmermann- Reinhardt.

En el año 1846, Marguerite (2) dió a conocer su método de va
¿oración del hierro en medio sulfúrico, siendo opinión unánime que ­
con él se obtienen valores cuantitativos aún con soluciones muydi­
luidas (3).

Marguerite también efectuó determinaciones en medio clorhidgi
co muydiluido y en frio, pero fueron Lowenthal y Lenssen (4) quie­
nes observaron<1ue parte del ácido se oxidaba a cloro o mejor a áci
do hipocloroso comoaclararon Baxter y Frevert (5). Estos autores
hallaron resultados anormalmentealtos en los porcentajes de hierro,
los que fueron confirmados por Fresenius (6). Treadwell y Hall (7 )
Wagner (8) y Friend (9).

Kessler (lO) observó la acción preventiva de los iones manga­
nosos y Zimmermann(ll) basándose en los experimentos de Fresenius,
recomendó su uso. Pocos años después, Reinhardt (12) propuso el em!
pleo del ac. fosfórico para obtener un punto final más claro, por dar
esta sustancia un complejo incoloro con los iones férricos, que se ­
van formando durante la oxidación; la mezcla que este autor describe
es la que se emplea generalmente y se la conoce con el nombre de so­
lución de Zimmermann-Reinhardt,llamándola algunos "solución preven­
tiva“.

Respecto del uso de esta solución se han comunicadoresulta­
dos variables: Birch (13) dice que el método es solo aproximado —
Friend (9) que efectuó determinaciones con.solueión de sulfato ferrg
so, pero sin combinar con el procedimiento de reducción de Kessler,
asegura que se obtienen resultados cuantitativos, siempre que la aci­
dez clorhidrica no sea superior a 0,25 M. Harrison y Perkin (14) in­
vestigaron la titulación y llegan a la conclusión de que la solución
preventiva no elimina totalmente el error debido al ac. clorhídri­
¿w- Jones y Jeffrey (15) critican las conclusiones de estos auto­
res y encuentran un error constante que Barnebeyatribuye a alguna
impureza.

Este autor (16) dice que empleandouna cantidad conveniente
de solucion preventiVa se obtienen buenos resultados; además estudió
la influencia de otros factores, llegando a estas conclusiones: en ­
cuanto a la velocidad de titulagién, si bien (8) y (9) insisten en
que debe ser lenta, Barnebeyasegura que siendo suficiente la canti­
dad de solución preventiva puede titularse ligero, el único error
que deberá tenerse en cuenta es el de drenaje de la bureta. Tiempo
de espera; si después de agregar el C12Hg, se agita convenientemeg
te, no se necesita esperar para efectuar la titulación. Refiriéndo­
se a la importancia que tiene la cantidad de precipitado de Clegz,
dice que el error que se comete en los determinaciones depende par­
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//te del HCly parte de dicho precipitado - Meineke (17) habia in­
sistido ya en este punto, para él, el Cl ng reduce el 013 Fe que
se forma durante la titulación, esta aceión es más intensa cuanto
más calomel hay presenta.

Poco después que Knopintrodujera el empleo de la difenila
mina come indicador interno para las titulaciones con Cr2 O 7K2.W.W.
Scott (18) la aplicó para las de MhO4K0,1 N, pues ya se habia ob­
servado que en presencia del precipitado de 012 Hgg, el punto final
era poco estable y el color del mismodesaparecía muyrápido; este
autor encontró que el HCL, el Cl4Sn, y el 012 Hgg no interferían y
que a mayor cantidad de indicador agregado se producía mayor gasto
de MnO4K-No efectuó blancos ni aplicó ningún tipo de corrección.

Otros autores han estudiado el método, asi Kolthoff le dedi
có especial atención, pero desgraciadamente no hemos podido consul­
tar esos trabajos (3) y solo-damos aquí las conclusiones que cita el
Chemical Abstracts: parece ser que en medio clorhídrico se disminpye
el error titulando lentamente, pero el error crece con la dilución y
con la acidez; los Mn++e la solución preventiva, no corrigen ente­
ramente el error, para soluciones 0,1 N de hierro, puede ser del 0,2%
para soluciones 0,01 N aún en las mejores condiciones, puede llegar
al 1%.

Tampocopudimos consultar los trabajos de H. Blumenthal —
(19) Que obtuvo buenos resultados siempre que la cantidad de HCl con
centrado no sea superior a 10 ml. en un volumen de al menos 500 ml.
(solución 0,1 N HCl) y con una cantidad suficiente de SO4 Mny P04H3

En lc que respecta a la determinación de los blancos, la bi
bliografia revisada no parece dedicarle especial atención, salvo los
trabajos efectuados por R. Crowell-Wayne, W. Luke y T.G.Mastin (20),
quienes habiendo observado esa anomalía y en vista de las diferentes
afirmaciones que pueden leerse en los libros corrientes dd quimica
analítica, estudiaron la determinación de los mismospero para solu­
ciones O,l N. de MnO4Ky sin indicador, llegando a estas conclusio­
nes: en contra de la opinión de varios autores, la presencia del Cl3
Fe (Fe+++) tiene muchaimportancia obteniéndose valores más altos.­
El ClgHgparece no tener acción. Otros factores que influyen son: la
solución preventiva hasta cierto limite y el volumentotal de solu­
ción; el 0148“no interfiere.

En cuanto a la determinación de los blancos, con solucio­
nes diluidas y en presencia de difenilamina, no hemos encontrado es­
tudios especiales, a no ser la afirmación de los libros de que para
soluciones 0,01 N y más diluidas es necesaria la determinación de un
blanco, pero volvemos a repetir que no seria raro que Kolthoff por
ejemplo, se haya ocupado de este asunto, ya que sus trabajos no han
estado a nuestro alcance.

Respecto al mecanismo de la acción del ECI, el MnO4K,sólo
no lo oxida a 012 o ClOHen frio y a las diluciones a que se efectúan
las determinaciones, pero en presencia de Fe++ se produce esa anorma
lidad notándose el olor a 012. Este es un tipico fenómenode induc­
ción, ya que la reacción entre el MhO4Ky los Fe++ induce la oxid.
del HCLpor dicho reactivo. Se han dado muchas explicaciones que tien
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//den a demostrar la acción de los Mn++,puedeconsultarse la revi m
sión que sobre este punto trae el trabajo de Barnebey (16) y en don—
de se citan las opiniones de varios autorese De acuerdo a las teo ­
rias modernas el efecto d: lïS Mh consiste en una disminución del
potencial de oxidación del Nmi.)-"r’. MnF-r‘: + 8H+ Fc-¿:z-a Mn ++ 4112.3;

El empleo del PÜ4H3tiene tres objetos:
a) Forma un complejo incoloro con los Fe+++, permitiendo de esta ma­
nera la obsertación de un mejor punto final; para soluciones muydi­
luidas, esto no tiene importancia pues el color amarillo no mol=sta

(las F- tienen idéntica acción).
b) Al ser eliminados la mayor parta de los Fe+++,el potencial de cxi
dación del sistema ferroso-férrico, que se halla dado por esta exprg
sión, decrece:

+++ ++
Fe + e -———9 Fe

n = l
+++

E = Ec + 0,060 log Fe
Fe

y paralelamente aumenta el poder reductor de los Fe++ (21).
c) Los indicadores, tales comoel ácido difenilaminosulfónico, la di­
fenilbencidina y la difenilamina se oxidan a la forma violeta a un pg
tencial un poco inferior al del sistema ferrosc-férrico, para obtener
un buen punto final es preciso reducir este último, cosa que cumple
el PO4H3, como vimcs.

METODODE KNOP. En el año 1924 I. Knop (22) introdujo el empleo de la
difenilamina comoindicador interno en las titulaciones con Cr937P' y
puede decirse que recién desde ese momento, este agente cxidante a ­
quirió importancia, pues el clásicc método de Penny can indicador ex­
terno Fe (CN)6K era muymolesto, y por otra parte, otros indicadores
internos estudiados, no parecieron dar buenos resultados, comosucedió
con la difenilcarbohidrazida (23).

Kncp observó que una solución diluida de difenilamina a idi­
ficada con sulfúrico o clorhídrico y conteniendo Fe+++da col r azul
después de algún tiempo; si se agrega una gota de Gr O K 0,1 N. sea 2 7 2obtiene un intenso COxCrazul.

++ Habiendo presentes Fe++, el color no cambia hasta que tod?el Fe ha sido oxidado. En ausencia de sales de hierro, no se produ­
oe ninguna coloración por el 0r207K2.

Debido a la cantidad de agente oxidante gastada por el ind;
cador (3 gotas) introduce una corrección de 0,05 mla que hay que sus_
traer al volumen de diaromatc agregado. El HCL,no tiene acción como
en el caso del MnQ4K,asi para un volumen total final de 200 mle en­
contró idénticos resultados haciendo variar la concentración del mig
mo entre 6 y 40 ml. (HCL1:1). Ademáslas experiencias empleando el
método de reducción con Cl Sn-2H O probaron que los 01- y el precipi­
tado de Cl H 2, tienen muypoca influencia sobre los resultados (1
o/oo térmigogmedio, de error).

J. P. Mehling (24) empleando siempre solución de Cr 07K?0,1 N. efectuó determinaciones de hierrodircctas en una sal ge Hóhr
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//cuyc porcentaje era de 14,23 % de Fe, encontrando valores que osci­
laban entre 14,18 y 14,21%, Coapa:f el métod: con el que emplea Fe
(CN)6K comoindicador externo, hallando valores concordantes,si bien
un poco más elevados para el procedimiento de Pcnny- Mehling tomó en
cuenta la correccifn introducida por Knop(Z,‘5 ml) y debida al indi­
cador; las determinaciones se hicieron, pesando l g de sal que d sol»

vía en 50 ml. de agua, se agregaron 15 ml. de SO4H2GN, llevando luegoel volúmen a 100 ml. Indicador: 3 gotas de solucion de difenilamina
en SO4H2 conc. (1%).

Este autor combinó también el método de reducción de Kessler
con el Cl Sn.2H20, encontrando buenos resultados con Cr20 K , en cmg
bio para fine K y siguflzndo el procedimiento de Zimmermann eÏnhardt
obtenía al principio resultados que eran de 0,5 a 1%superiores a los
obtenidos con el anterior, pero luego, efectuando un blanco cuyo va­
lor osciló entre 0,8 y 1,2 ml. de MnO4K0,1 N obtuvo resultados con­cordantesl

F. fiatscn (25) cuyos trabajos sólo hemos podido apreciar a
traves del resumen que traeel ChemicalAbstracta, dice que la correc­
ción introducida por Knop,no le pareee satisfactoria, y es el prime­
ro en obserVar que el Cleg produce una aparición tardía de color delindicador.

Koltheff (25) asegura que las mejores condiciones para las
titulaciones de Fe++ con CrZOK? son: acidez de La soluciónjL N en
804H o HCl (aunque parece meZOÍel primero) pero puede variar entre
0,5 y 2 N. si se emplea difenilzmina ctmo indicador y de 0,25 a 3 N
si ac. difenilaminosulfónico. Debe haber 13 ml. de PÏ4H al 25%por
cada 50 ml. de solución, aunque se permiten amplias variaciones.

En cuanto al volumende solución antes de la titulación y
la contidad de indicador, dice: para soluciones diluidas 0,01 N, y
0.001 N el volumen no debe exceder de 50 mi” bastando l a 2 gotas de
indicador (0,03 e 0.06 ml. de solución de indicador al 0.1% en SO4H
conc.). Para soluciones 0,1 H de Cr207K2, el volumen puede variar eitre lOO y 250 Himy'el indicador de 7 a 8 gotas,

El Cl Hg debilita un poco el cambio de color, pero n) influ
ye en la exactitud del método. Las sales de Nn++y las de Sn++++, nO
tienen efecto sobre el comportamientO'del indicador. '

Respecto de los blïncos, no hemospodido encontrar referen­
cias en 1: literaturr, en su lugar es comúnque los autores hzïïñn
de correcciones debidas al indicador, es decir l: cantidad de Cr 0 K

. . - , 2 g 2necesaria para ox1dar el indicador agregado, knop, segun vimos int o­
duce una corrección de 0,05 ml. para las soluciones 0,1 N. cuando se
agregan 3 gotas de dif-nil'mina al 1%—otros autores emplean este v3
lor, aunque algunos no están de acuerdñ (25)°

Kclthoff , que se ha ocupado mucho de los indicad=res de 6­
xido reducción, determinó corrgccicnes pura s*luciones 0,01 N. y 0,001
N de Cr C K (2€) llegando a estas conclusiones: Las correcciones org
cen a med de que aumenta la cantidad de indicador agregado y para una
misma cantidad de éste a medida que aumenta la dilución de la solu­
ción oxidante. Para difenilaminc, siempre qie no se agregue más de 0,3
ml. la cantidad de Cr2-ï7K2gastada es igual a la del indicador (solu­
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//ción de dii‘enilamina 0,005 M. en sus; c;nc,,)
Estos son los valores hallados por Kclth?ff.

Vol. indicador Exceso requerido de Cr207K2
801. o o

.O¡005 I Q¿Q%Ü;L_ 0,001 d
0,02 0,01 0,21
0,04 0,04 0,41
0,10 0,10 0,95
0,20 0,21 1,90
0,30 0,39 --_
0,50 0,63
Kolthoff, preparó por pesada las soluciones de Cr 0 K y stan­

dardizó la solución ferrosa por potenciomctria. Para enco trar las cg
rrecciones: lO ml. de solución ferrosa 0,01 N ó 0.001 N, a las cuales
agregaba lO ml. de P04H al 25%, 1,2 ml. de SO4H conc., 15 ml. de H 0
y el indicador, las tit labs volumétricamente, y el exceso de oxidan­
te requerido con.respecto a la titulación potonciométrica, es el gas­
tado por el indicador, o see la corrección buscada.

El indicador empleado: Para las titulaciones con Cr O K2 el uso de unindicador, es indispensable cualquiera sea su concegtlación. Actual ­
mente se conocenvarios indicadores, entre ellas, el ácido difenilami
no sulfónico, p.ej. es mejor que la difenilamina, comolo demostró
Kolthoff, pues hace posible la titulación en presencia de tungstatog.
y da colores brillantes y perfectamente reversibles (2€).

La difenilamina a pesar de no ser el mejor, es buena si se tie­
nen ciertas precauciones; al respecto óstamos de acuerdo con L.Sarver
(27) quién comoresultado de dos añts de experiencias con este indi­
cador en manos de algunos cientos de alumnos, obtuvo buenos resulta­
dos cmpleandoln convenientemente, este autor dice que al principio sus
le dar disgustos: a veces el tono y la intensidad dgl color se ha ob­
servado que varian grandemente sin razón aparente. Sarver dicc que un
punto importante cs que el volumen de la solución debe ser pequeño.

Según Kolthoff y Sarver (28) cl mecanismode oxidación es el si­
guicntc:

El ¡F2QT)" ÓN-<¿;>/(:}ND
difcnilamina difenilbencidina.

.. - \>—Ir- XQ:- <’.-La._¿>+2H++20.
difenilbencidina violeta.

Aun potencial oxidante por encima de 0,76 volts (con referen­
Cia a1 electrodo normal de hidrógeno) el color del sistema es violeta
por debajo es incoloro.

Ya dijimos que el primero en observar la acción catálitica de
los Fe++ fué Sarver (27); W. J. Watson (25) dice que el Cl2Hg tiene
un poderoso efecto inhibidor sobre la prcducción del color, estando
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++ . .//ambos presentes, los Fe solo en parteneitrualizan la aceión ada

versa del segundo, comoobservó Kolthoff en el trabajo que menciona­
mos hace un momento.

Kolthoff también dice que los Fe+ ne tienen ningún efecto;
en cuanto a la velocidad de oxidación ésta es proporcional aproxima»
demente a la cantidad de Cr20 K2 agregada, para una dada cantidad de
indicador, velocidad que crecz con la temperatura. El color de la di
fenilamina, se desarrolla más rápido en medio clorhídrico que en su;
fúrieo, para la mismanormalidad debido a la mayor actividad de los
H . El potencial oxidante del Cr20 K2 crece rfpidamente con la aci­dez y esto es lo que tiene importanlia, pues el potencial del siste­
madifenilbencidina y au producto de oxidación violetai es práctica­
mente independiente de la acidez, por esta razón en el caso del MnO4K
que tiene un potencial oxidante superior al del Cr O K el color vig
leta aparece instantaneamente para todas las acidece . Kolthoff dice
ademásque la oxidación de la difenilzmina es inducida per la reac­
ción entre el Cr O K y los Fe+*(teoria del óxido primario de .XlJ­
chot 2 7 2

++

El uso de la difenilamina para las titulaciones con MnO4Kes
indispensable cuando se emplean soluciones diluidas, pues cl color
intrínseco del mismoes muchomenos sensible que el del indicador ng
cia ese oxidante (29).
COMO SE EFECTUARON LAS DETERMINACIONES.

A partir de sal de Mohr con certificado: SO Fe. SO4 (NH4)2.
6 H . Peso Molecular: 391,88 tomando en cuenta log pesos atómicos
racionales y con un porcentaje de Fe teórico de 14,25% y Práctico de
14.32% para la sal Baker's y 14.28% para la Schering que se an de­
terminado recurriendo a la gravimetria, se han preparado soluciones
—7—————v- 0,015 N en Fe y más diluidas por pesada y llevando 1 volu­
men en matraz calibrado. ‘

Mediante una bureta calibróda se han medido volúmenes que va­
riaron entre 5 y 25 ml. y para combinar los procedimientos de Zimmer­
mannReinhardt y'dc Knop con el de reducción de Kessler con Cl.an
2H O, se oxidnron esos volúmenes con fino K 0,1 N. La solución Ée+++así obtenida se calienta a unos 90°Cy e nedio clorhídrico se redu­
ce con una solución de C1 Sn. 2K 0 que se deja caer sota a gota des­
de una bureta, hasta obse var Justamente la desaparición del coler
amarillo del C13Fe (Fe+++).

hlegado a este punto, se agregan una o dos gotas (a veces no
se ha agregado) de reductor en exceso, se enfría la solución szo el
chorre de la canilla y se oxida el Cl Sn. ZHQGque no haya reacciona
do con solución saturada de Gleg que'se agríéa de golpea formándose
el precipitado de ClegZ.

Se añade la solución preventiVa para el procedimiento de Zi«
mmermannReinhzrdt, o el P04H para el de Knop y se titula añadienwdo difenilamina. Finalmente s3 determinan los blancos según sc des­
cribe más adelante.
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REACTIVOS EMPLEADOS

PERMANGANIMETRIA.

Solución Preventiva: 67 g SO,Mh,gH0 (Merck), 175 núJíP04H (Dens:
l,75(Cience), 133 ml. SO_H cSno.(CÏénce) se diluyen a un+litro con4 2
H2odestilada.
Cloruro Estañoso(i) (Clzsn. 2H20)Salazar) 60 g. por litro de HCL
(Cience) 6 N. Se prepara cada vez que se necesita (50 m1.).
Cloruro Mercurico I (droga pura, se purifioó por recristalización)
solución saturada.
Sal de Mohrzi Se emplearon.soluciones 0,015 N según el contenido
de Fe y mas diluídas, preparadas a_partir de la droga con certifi­
cado Baker's o Schering, en solución sulfúrioa 0,7 N (10 ml SOlH2cone.por cada 500 ml. de solución). l

gglución NhO4Ki 0,1N: A partir de MhO4KMerck, esta solución se
emplea para oxidar las volúmenesmedidos de la solución anterior.­
Apartir de esta solución, filtrada a través de filtro de vidrio
Jena después de varios dias de preparada, se obtienen las otras más
diluidas.
Solución Mn04K:0,015 N y O;Ó05 N: Esta última se prepara diluyen­
do con H2O destilada, oxidada een unas gotas de Mn04Ky SO4H , una
solución 0,05 N standardizada (50 ml. a 500 m1.). La primera se ­
prepara por dilución de la 0,1 N. y se standardiza cada vez que se
emplea.
Oxalato de sodio (Analar, con certificado). Para la preparación de
las soluciones de Mn04Ky su standardización se han seguido las ig
dicaciones de Kolthoff (30).

FO/H, i (Cience, Merck) solución de densidad = 1,71 g/oe.._¿_¿_ .

¿pdicadog ¡z Solución de difenilzmina 0,2 g. en 100 ml. de so4H2
conc.(solución aproximadamente 0,005 M).

DICQ_}ATIMETRIA.

Se han empleado además de las soluciones señaladas con el
asterisco (¡)¡ '
Solución Cr907K9 0,015 N y 6,005N: (Droga Baker's con certificado).
La primera se preparo'por pesada (previa desecación en la estufa) y
dilución en el matrazaforado y<3dlibrado. La segunda por dilución
de una solución 0,05 N.

En general, salvo Cl Hg (que se purificó) las drogas que
no tienen certificado son del %ipo "Para Analisis", lo mismoque el
HCl y el SO4H2 empleados.

//



:8:
BALANZA.- CALIBRACION DE LAS PBSAS.

galanza: Es del tipo corriente de las balanzas analíticas, puede so­
portar una carga máximade 200 g. Su sensibilidad es de 2,7 div/mg.
entre O y 100 g.

Comoresultado de una serie de experiencias en que un mismo
cuerpo se ha pesado repetidas veces, se observa que la precisión, eg
pleando el método de Gauss es del orden de 0,1 mg.

Se eligió como objeto la pesa de lO gramos, porque tal es el
orden.de magnitud de las pesadas hechas con mayor frecuencia en nueg
tro trabajo.
Pesas: 1005 + jinetillo en la div.l (0,001 g) = l0,00lQ_g.

T A B L A I.

4.0..iL. ¿EL Peso_4\_
gg s s

I 10,57 9,75 —0,3 10.0007 0,0000
II 10,30 9,32 —0,4 10.0006 —0.0001

III 10,12 9,47 -o,2 10.0008 +0,0001
Iv 10,55 9,30 —0,5 10.0005 —0,0002
v 10,00 9,00 -c,4 10,0006 —0,0001

VI 9.87 9,52 —0,1 10,0009 +0,0002

VIII 10,10 9,42 —o,2 10,0008 +0,0001
IX 9,92 9,22 —0,3 10,0007 w0,0000
x 9.95 9935 —0,2 10,0008 +0,0001

Prnmedio: 10,0007
Aceptando un criterio generalmente empleado en química con­

sideraremo que la precisión se mide por la desviación media:
í 0L a¿fll- . Para el presente oasG es ¿3M= 0,00009 g é 0,0001:

n 0,1mg

Egggisión de acuerdo al método de Gaqgg. (doble pesada).
Objete: pesa de 10 g.

Pesas: 10°g + jinetillo div.1 (0,001 g) = 10.0010 g.
TABLAII.

Determinación 0€1 ¿2 a(1 v 912 Peso.
25
mg.

II 9,82 11,67 —0,3 10,0007
III 9,80 11,45 -O,3 10,0007
IV 9,67 11,10 —0,3 10.0007

VI 9,74 11,50 —0,3 10,0007

Promedio: 10,0007 g
Se ve por los valores aquí obtenidos, que la precisión es bas­

tante superior a la de 0,1 mg. obtenida por pesada simple. Esto se eg
plica, porque en lo que respecta a la precisión, el método de Gauss

//



//equivale a promediar dos pesadas simples. No obstante éstos resul­
tados admitiremos para mayor seguridad y porque también hay que te­
ner en cuenta, los errores que pueden deslizarse al corregir las pg
sas, que 1a precisión de nuestras pesadas, es del orden de un déci­
mo de milisramo.

Ca1ipraqignmgg_lag_gegag¿ Las pesas se han calibrado siguiendo el
figïodo de transposición (31) En 1a columna 8 de 1a tabla III que se
da a continuación están las correcciones halladas.

TABLA III.
CALIBRACION DE LA CAJA DE PESAS.

l 2 3 4 5 6 7 8
Valor

escrito 0(l 042 Á 1- °<2 P2 P1=P2+04132 P1 ideal Corr.
g 25 g 25 mg

0,010 4 03010 0,010349 0,349
Jinetillo 9,10 10,00 -O,163 0,010 0,009837 0,010180 0,180
0,020 8,77 10,77 -0,254 0,019837 0,019583 0,020267 0,267
0,010v 0,00 9,07 0,169 (,009837 0,010006 0,010355 0,355
0,050 5,95 13,10 -l.300 0,049426 0,048126 0,049808 -O,192
0,100 6,45 12,75 -1.l45 0,097552 0,096407 0,099776 —0,224
0,1 9,55 9,67 -0,021 0,096407 0,096386 0,099754 -0,246
0,200 12,27 7,37 0,890 0,192793 0,193683 0,200454 0,454
0,2 g, 8,90 10,67 -0,321 0,193683 0,193362 0,200120 0,120
0,500 8,87 10,80 -0,350 0,483452 0,483102 0,499987 -0,0l3
1v 1160 8,17 0,623 0,966554 0,967177 1,000982 0,982
ln 8,10 11,45 -0,609 0,967177 0,966568 1,000352 0,352
1° 11,90 7,55 0,790 0,966568 0,967358 1,001169 1.169
2 7,25 12,67 -0,985 1.933926 1.932941 2.000502 0,502
5 2,47 18,62 —2,935 4.834044 4.831109 4.999967 -C,033
10 4,67 17,85 -2.353 9.665153 9.662800 10.000538 0,538
10o 9,60 12,50 -0,517 9.662800 9.662283 10,909909, --—
20 14,57 10,45 0,749 19.325080 19.325832 20.001316 1.316

Platillo cescargado S = 2,75 ¿iv/mg.

Factor de Sensibilidad de 1a Balanza ¿iv/
L . a lOgS = 2,80 " mg.

Balanza Caistian Becker N° 33238
del laboratorio de Fisica de 1a div
F.C.E.F.I"I. a 2058 = 2,78 /mg.
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TABLA IV.

CALIBR¿CION DE LA BURETA.

Según las inuicaciones de Kolthoff . Cálculo de los volú­
menes ver Guía de Trabajos Prácticos de Química Cuantitativa (F.C.E.
FCNQ).

Intervalo Peso de agua. Temperatura VolumenVerdadero Correo.
ml. g C° a 20°C m1. ml.

49,414 49,297
0,00-5,00 44.4;2 44,300 26°S 5,019 + 0.02

4. k0 k0 ki) 4>

-&\m

4;. O ru \o

«a«ao

xo

9

3

0,00-10,00 4. O 4 3 i 26°5 10,027 + 0.02
9

3Lutov1 xoxo i

¿»hia:0,00-15,C0 4. GU 26°5 15.040 + 0.04

p.o\+44> #‘#..>

OOI uaxau;Lu-4 (ald->
6

o,oo-2o.oo __,349 44.377 2700 20.072 + 0,07
1

6

o,oo—25,oo 44.324 44. 1; 28° ó 25,087 + 0,09

o,oo—3o,oo ¿5,agí 44.34 2800 30.096 + 0,10

0,00-35,00 44,322 44,300 22°5 35.130 + 0.13

o.oo—4o,oo 44.;¿2 24°° 40-143 + 0,14

o,oo-45,oo 2200 45.148 + 0,15

0,00-50,00 44.32
50.010 50.013

2100 50.154 + 0,16
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han seguido las indicaciones que da
(32). El error de paralaje se evita empleandouna cinta de
ro de 1 cm. de ancho, de bordes paralelos, que rodea la bu­

medigmte un broche de, papeles.
Conlas correcciones de la tabla IV se ha trazado 1a si­
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matraces_a{oradgs¿ Para calibrar el matraz de 500 ml. por carecer de
una balanza apropiada, se empleó la comúndel laboratorio, pesando
Volumenes de aproximadamente 100 ml. que se van agregando con ayu­
da de una varilla y un embudode pico largo (para no mojar las pa­
redes del matraz ).

reso total de Hzo:

Temp.de enrase:
Cnrrecciones A+B+C

Volumen a 20° C

101.097 g.
100.754 g.
100.965 g.
100.033 g.¿Si
498.265 g.

22°,5C

499,92 ml.
Promedio:

Matraz aforado de 50 nl.

Peso de Hzo
Temp.enrase
Correo. A+B+C

Volúmen a 20° C

I. Det.
49.806 g.

24° C

0,180
49,99 ml.

101.402 g.
101.615 g.
99.687 g.

100.258 g.
.22al2á_&;
498.358 6.

21°,5 C

1,55
499,91 m.

499 94

Error relativo respecto del valor marcado: 0,1 o¿oo

II. Det.
49.808 g.
220,50
0,165
49,98 ml.

Promedio: 49 98 ml.

Tomandola marca comoexacta, se comete un error relativo de_9¿5 o¿oq

Preparación de soluciones. Lecturas en la bureta.

I.Determinaci6n. II Determinación. III Determinac.
99.741

100.349
100.787

97.820
_99.a7o
498.567

20°C

1,41
499,98 ml.

LI. Det.
49,807 g.
220,50

0,165
49,97 ml.

Para preparar las soluciones, hemostenido en cuenta la ca­
pacidad real del matraz hallada por calibración y los errores debidos
a la expansión cúbica de la solución y a la del recipiente por efeg
to de la temperatura (temp, normal 20° C), este último error se pue­
de desprociar por ser diez veces menor que el primero (33).

En los volúmenes leídos en la bureta se han hecho las corre;
ciones de temperatura (medida con una precisión de 0,5 C0) y de la
bureta propiamente dicha, aplicando la curva de calibración de la
misma.

Para corregir los volúmenes debido a que la temperatura es
diferente de 20° C (temperatura normal) se mide esta con aproxima­
ción de O05C y se aplica un: tabla de correcciones que transcribi­
mosdel "Volumetric Analysis“ de Kolthcff pag.3l - IIda.parte, que
sirve para soluciones 0,1 N y más diluidas.

//
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TABLA N° v.

V ume .,
01 den Correccion en m1. a:

“¿zum se en 10° 120 un 16° 10° 20° 22° w 20° zac 30°
"-10 0,013.01 0,01 0,910.01 0.010,00 0,00 0,00 0,00 0,01 —0,02 -0,02

a)“ ' '0:03‘[0,0i' 0303 0,02 t—,3¿ 0,01 0,01 0,00' ,a'r 0,31%,03-¿003 20,53

25 0,04 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 0,00 0,01 —0,oz .0,03 —0.0# -0,05

' 30 0,04 0,02; 0,04 0.03 0,03 0,02 0,01 0,00 —0,01 0,02-0,04 —0,05 -0,07

m 40 0,06 0,00 0,05 0,01 0,01» 0,03 0,01 0,00 -0,02 —0,03—0.05 0.07 -0,09

se 0,07 0,05 0,06 0,06 ,05 0,03 0,02 0,00 -0,02 «0,044.06 0,09 ¡40,12

En general puede decirse que el error relativo que se comete nl
no hacer esa corrección es aproximadamente del orden del l o/oo, cuan­

do la temperatura difiere de la normalen i 5°C. Comose ve no es des­
preciable. ‘

Precisión y errores accidentales de los diversos resultados.
Comonuestro trabajo nos lleva a-comparar los resultados obte­

nidos analizando un mismocompuesto por distintos métodos, se hace ne­
cesario establecer en cada caso e1.grado de confianza que nos merecen
las distintas determinacionescuantitativas apreciando la precisión
conque se las ha determinado y los errores de que puedan estar afecta­
dos.

La precisión la calculamos para cada método de analisis repi­
tiendo una mismadeterminación en iguales condiciones un número sufi­
cientemente grande de veces, por ejemplo diez, y hallando el promedio
de las desviaciones absolutas con respecto al valor medio de la canti­
dad medida.

En cuanto a los errores, conviene aqui decir algo acerca del
criterio conquese han.estimado los accidentales, pues de los sistemá­
ticos nos ocuparemosen cada caso particular cuando sea necesario. En
lo que respecta a la influencia que el grado de exactitud de las pesa
das puede ejercer sobre los errores finales y el criterio conque debe
pesarse para que tales errores no pasen de ciertos limites por causa
de la balanza, cabe distinguir según se trate de dosajes volumétricos
o gravimétricos.

Admitiremos, de acuerdo con lo que ya dijimos al referirnos a
la precisión que puede obtenerse con la balanza que usamos, que en ca­
da pesada se puede cometer un error de 0,1 mg. y Para colocarnos en
las condiciones más desfavorables, supondremos que los errores cometi­
dos al pesar el recipiente con 1a substancia y el recipiente vacio,son
del mismo signo, lo que equivale a admitir un error máximode 0,2 mg.
para el peso de la substancia.

El error relativo de esta determinación depende de la cantidad
de substancia pesada y seria comosigue:

.//
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Peso subst.en gramos: 0,4. 0,8 1,2 1,6 2.
Error relat.o/oo : 0,5 C,25 0,16 0,12 0,1

Para el análisis volumétrico se pesan por lo comúnentre 1 y 2
g. de substancia, y por lo tanto el error debido a La balanza se pue­
de despreciar, si se tiene en cuenta que en volumetría se trabaja con
una aproximación del 2 al 3 o/oo. Aún pesando al miligramo cometeria­
mos un error del 0,5 o/oo, de manera que cuidando las otras operacio­
nes estariamos siempre dentro del error permisible.

A pesar de esto, siempre hemos pesado con una aproximación de
0,1 mg. para no tener que tomar en cuenta el error debido a la'balanp
za.

En los análisis gravimétricos practicados hemosdeterminado en
cada caso el peso Mde la muestra, necesario para que el error del por­
centaje p del componenteno pasara de un cierto 1imite_ p fijado de ag
temano. Sea g_e1 peso del componente contenido en la muestra M, Ec y_
Emlos errores conque respectivamente se pesan los mismos, tendremOs:.C

(5p.! :3Ï50x100 3; )p [SM-100H»

v:¿P=Ec.o " C .100T10+_Ñ12_EM
y combinando los signos de la manera más desfavorable:

¿AP = ¿Ec .1oo 1 p EM
M M

Si como lo su onemos nosotros: EL = E = E. será:
P c m

109 = i (100+ p) y por lo tanto

M: Z‘ílfuooaum
Para la sal de Mohr, en que p = 14,25 , si queremos que el error en
el porcentaje no pase de 0,01, se tendrá con E = 0,0001 g

M w x 114,25= 1,14g.
Habrá que tomar pues más o menos, un gramo de la nmestra para tener
1a seguridad de que respecto a la balanza, el valor obtenido esté comp
prendido entre 14,24 y 14,26.

Errores accidentales en volumetria:
Hayerrores accidentales debidos a1 enrase inicial y a la lec­

tura final en 1a bureta, tanto al fijar el volúmende la solución que
se desea titular, comoa1 determinar el del reactivo, agregándose en
este último caso el que proviene de la apreciación del punto de vira­
je del indicador.

Puedeatribuirse a priori, un leite a estos errores pero 1a

//
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//mejor manerade apreciar su importancia consiste en valorar repetida­
mente una misma solución en Las mismas condiciones. Asi por ejemplo, ti
tulando una solución de sal de Mohr con permanganato (15 ml. sol.Fe++;
acidez HCl I N; sol. preventiva: lO ml; sol.Cl Hg:3 m1; exceso Cl Sn.

2 l gota; indicador: 2 gotas) se han hallado estos resultados:
Él O Experimento MhO4K0,015 N. ¿3

I 14,80 + 0,0075

III 14,79 - 0,C025
Iv 14,78 - 0,0125
v 14,80 + 0,0075
VI 14,80 " 0.0075
VII 14,80 + 0,0075
VIII 14,79 - 0,0025

Promedio: 14'.7925 ‘-' 14.79.
Precisión: a?

dl+ +o...+dn= =
n 8

Error probable de una observación aislada = 0,0088.
Error probable del promedio: 0,0036.

Hay que tener en cuenta, asimismo, el error conque se determi­
na la normalidad del reactivo, pero dadas las precauciones conque en­
tonces se procede, aún en el caso en que tal determinación implique,
además de una pesada, una dosificación volumétrica como cuando se tra­
ta del MnO4K,tal error es inferior al que resulta de las cifras que
preceden.

Basándonos en esta consideración y en.dichas cifras podemos—
admitir que en la volumetria que hemospracticado, los errores acciden­
tales no han debido afectar cuando mucho en más de dos centésimos los
porcentajes de hierro hallados, lo que corresponde a un error relativo
inferior al 2 0/00.
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QBAVIMETRIA DEL HIERRO.

Sal de MohrBaker'e con certificado de pureza.

La técnica consiste en precipitar el Fe comoFe(OH)3y pesarlo
después de calcinado, comoF920 . El factor de conversión 2 Fe = 0.6994
se calculó aplicando los pesos gtómicOs racionales. Fe203
Determinación. Sal de Mohr Oxido Fórrico fi Fe gíïïïïïïüïrïgg

g gl_promer10.
I 1.0095 0,2075 14,37 - 0,03
II 1.0533 0,2178 14,44 0,04
III 1.1640 0,2396 14,40 0,00
IV 1.4068 0,2904 14,43 0,03
V 1.4508 0,2980 14,36 - 0,04
VI 1.0709 0,2208 14,42 0,02
VII 1.0712 0,2205 14,39 - 0,01
VIII 1.1664 0,2400 14,39 - 0,01
IV 1.1679 0,2405 14,40 0,00
x 1,2264 0,2526 14,40 0,00

Promedio: 14.40 fi Fe
Porcentaje teórico: de acuerdo siempre a los pesos atómicos racionales:
14,25 %

Desviación media de una determinación (precisión)

+o0' ' +d'n= m =
n 10

EP=°'57 V .ídi = 0017%n-l '
Error probable de la media:

Em = ED =o,0054
V=fi­

Esto demuestra, que en le que respecta a errores accidentales,la
segunda cifra después de la comaen el promedio: 14,49 podria conside­
rarse exacta. Por lo tanto la diferencia,de Ii unidadés en las centési­
mas entre el Promedio hallado y el valor teórico l4 40 - 14,25 = O¡15
(que corresponde a un error relativo del 1% z 9;.2 = 0,01) no se de­
be entonces a errores accidentales, y si a algünq4éggorsistemático.­
Brevemente analizaremos los que pueden entrar en consideraciÉn.

Error probable:

l) Errores instrumentales y debidos a los reactivos:
Hemosestudiado los mismos, el único que puede haber influido es

la impureaa del NH (SiOZ): prácticamente comprobamosque los papelesde filtro dejan pogo reelduo (9,1 mg. por papel).
2) Errores de manipulación, personales y de método.

Tampocoel error cometido puede ser debido a estas causas ya que
los mismosdarían por resultado el hallazgo de un pordentaje inferior
de Fe pero no superior, salvo la introducción de alguna materia extraña
o una calcinación defectuosa (se calcinó hasta constancia de peso) pe­
ro la constancia de los resultados los desecha.

I
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Quedarian por verse dos posibles causas de error: la humedadde
la sal de Mohr, que deberia haber dado un porcentaje inferior de Fe
(la sal se guarda bien tapada, sobre Cl Ca pues se desomponesi se
seca en estufa). La otra se refiere al gstacionamiento de la misma,­
durante el cual podria haberse descompuesto perdiendo NH: esto es
muyposible que sea la causa del error hallado¿ junto coa el SiO2 del
N 1.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se procedió a deter­
minar el porcentaje por calcinación directa de la sal de Mohr. Se pe­
sa aproximadamente 1 g de sal, se seca en la estufa a 110° C para evi­
tar ulteriores proyecciones y se caloina hasta constancia de peso.

Determinación. Peso sal. Peso Eeno Porcentaje de Fe.
g e 3

I 1.0231 0.2095 14,32 %
II 0,9898 0,2026 14,31
III 1.1324 0,2319 14,32

Este método es de muchaconfianza por su simplicidad, los valo­
res hallados están dentro de los que se podrian encontrar teniendo
en cuenta los errores de pesada.

Por lo tanto, comobase para la volumetria, esta sal contiene:
14,32 fi de Fe.

METODO DE ZIMMERMANQREINHARDT.

Técniga. gzo):1,2 g. de sal de Mohr se disuelven on 50 mi. de so H 3K,
se oxidan con MnOK O,l N. La solución férrioa se calionta a 90á y
desde una bureta ge deja caer gota a gota una solución de Cl Sn.
2H20 (60 g.de sal por litro de HCl 3 N) hasta desaparición dgl color
amarillo, luego se agregan dos gotas en exceso. La solución se enfría
a la temperatura ordinaria (menos de 25°C) y se añaden de una vez,lo
ml. de solución saturada de ClZHg

La solución resultante se diluye con 25 ml. de solución preventi­
va y 400 ml. de H O destilada. Se titula con MnO4K0,1 N hasta la apa­
rición de una tonalidad rosada que persista más de 15 segundos.
Blanco: La misma cantidad de Cl Sn.2H 0, empleada en la determinación,
se oxida con MnO4K0,1 Nr y una vez que la solución es débilmente ro­
sada se agregan dos gotas en exceso de C1 Sn. 2H 0, seguidos de lO ml
de solución de Cl Hg; Después de dos minu os se añaden el agua y la
solución preventiva. Aesta solución.se agrega otra conteniendo la
sal de Mohr pesada aproximadamente, disuelta en 50 ml. de SO H2 3 N.
y‘ axidada con M204K0,1 N. Se espera dos minutos y se tit a.

//
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Estandardización del MhO4K.
Peso Oxálato m1Mn04K T0 comec' conec'volu'men mealidad­T° bureta correg de MnOK

g m1. m1. m1. 4
0,2694 40,06 2805 _o,00 0,14 40,12 0,10026
0,2829 42,12 2900 -o,08 0,14 42,18 0,10014
0,2934 43,54 2500 —0,04 0,14 43,64 0,10037
0,2846 42,30 25°C —0,04 0,14 42,40 0,10021

Promedio: 0,10024
Corec.Correchlum. B1anco.Porcen—

Sal.de Mohr. M1.012Sn m1.Mh0¿b' T° To bur. correg. taje Fe
ml. ml. I

1,2109 10,22 30,90 25° -0,03 0,11 30,98 0,10 14,32
1,2084 10,60 30,77 26°5-0,03 0,11 30,84 0,06 4,30
1,2041 10,50 30,77 25° -0,03 0,11 30,85 0,06 14,35

Promedio: 14,32 fi . De acuerdo con el valor gmwimétrico.

En adelante las experiencias se efectuaron empleando sal de Mohr
"Schering" con certificado, cuyo porcentaje de Fe se halló prinerp gra

. I . . . r . . . . ‘­v1metricamente s13u1endo el metodo de calc1na01ón directa.
l En un pesa filtro se pesan aproximadamente pero exactamente 1,2 g
de sal y se colocan en el desecador, a1 sexto día el peso permanecía
constante, se transfiere la sal a un crisol previamente tarado.. se Pé­
sa y se lleva a estufa para eliminar el agua de cristalización y evitar
así las proyecciones y luego se calcina tomandolas precauciones usua-­
les.

El Fe O así obtenido se pesa hasta constancia de peso.
2 3

Determ. Sl de Mohr F9203 Porcentaje deg g Hierro
I 1.2525 0,2559 14,29
II 1.2539 0,2557 14,26
UUU 1.3964 0,2851 14,28

Promedio: 14,28% de Fe.

El mayor error gue se comete está en pesar el Fe203 y es del ordendel 0,7 o oo.

//
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DETERMINACION DE HIERRO, EN SOLUCION DE SAL DE MOHR APROXIMA­

DAMEN'TE0,01 N, conJMnD4K 0,02N.

Técnica de ZimmermanReinhardt: 25 ml. de solución aproximadamente
0,01 N de sal de Mohr, se oxidan con solución de Mn94K.Se calienta
a 90° C y desde una bureïa se agrega gota a gota solución de Cl Sn.2H O
(60 g. por litro de soluciónrclorhidrica 6N) hasta que el color amari­
llo de la solución haya desaparecido, se agregan dos gotas en exceso.
Se enfría la solución hasta la temperatura ordinaria y se agregan de
golpe 5 ml. de solución saturada de Cl Hg; después de dos o tres minu­
tos se diluye la solución con 45 mi. de H O destilada conteniendo 5 ml
de solución preventiva. Se añaden 4 gotas de indicador poco antes de
llegar al punto final y se titula hasta Qie la solución vira a viole­
ta fuerte.
glanco: Para la determinación del blanco se procede comoya vimos pa­
ra el caso en que se empleaba MnO4K0,1 N que no necesita indicador pa
ra observar el fin de la reacción. Aquí se presentó el siguiente in­
conveniente: cuando se agrega la solución ferrosa oxidada con MnO4K
0,1 N hasta que apenas presente una débil coloración rosada, al resto
(es decir al Cl Sn. 2B O oxidado + 2 gotas eXceso + Cl Hg + solución
preventiva + in icador el indicador vira sin necesidag de agregar a­
gente oxidante, esto es natural que suceda, ya que la difenilamina es
muy sensible al MnO4Ky soluciones a las que hemos añadido MnO4K0,02
N y que sintembargo no presentan ninguna coloración rosada, adiciona­
das del indicador viran perfectamente al azul violeta. Pci-esta razón
es que so emplea la difenilamina comoya hemos dicho antes.

Para preparar una solución Fe+++que no tuviera ningún exceso
de MhO4', se procedió a oxidar la solución Fe++ con MnO4Khasta colo­
ración rosada débil, eliminar dicha coloración con unas gotas de solu­
ción ferrosa (2 ó 3 son suficientes) y hervir.Luego se recurrió a dos
pruebas, una para determ na la presencia de Fe“+ (los Fe++ con una
solucion diluida de (Fe ÏCNï6)K dan un precipitado azul de (Fe (CN)
6] Fe ferricianuro ferrose a agul de Turnbull) y la otra tratando u­
no m lilitros de solución Fe+++adicionados de P04H o soluCión pre­
ventiva con el indicador para observar si hay o no p esencia de agen­
te oxidante. Una solución Fe+t+ (ej.de Cl Fe) tratada con el indicador
vira un poco hacia el azul violeta, pero este viraje nunca es total,
vale decir, que si a esa solución le agregamosagente oxidante. el ing
dicador cambia aún de color claramente, para obviar este inconvenien­
te se agrega el P04H que por dar un<3omplejo con los Fe+++ evita el
cambio inicial del iñdicador, o sea una solución Fe+++tratada con
PO4H o solución preventiva no hace virar el indicador, pero natural­
menté se produce_el cambio cuando se le agrega el MnO4Ko el cr C K ;
a) solución Fe+++(eJ.Cl Fe) + 2 gotas indicador 91 indicaaoz 2

vira un poco + agente3ox1dante a indicador Vi aaazul violeta.
b) SoLFe+++ + P0 H + 2 g. ind. ____¿'gg vira + ag.oxidante ) vi­ra a azul viEIétÉ. "
c) Sol.Fe+++ preparada + 29_g + 2 g. indi ____9 vira un poco + ag.

oxidante._.__9 vira a aáuï violeta fuerte.
//
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En el caso que nos ocupa sucede algo extraño, pues 1a solución

con el PO4H y el indicador siempre cambia de color, lo que signi­
fica que hay un agente oxidante que provoca elcambio y que no es el pe­
queño exceso de Mn04Kagregado al principio, pues ya ha sido reducido por
el exceso de Fe++ agregado y sino per 1a ebullición. Lo quo hemos observa
do es que si esta solución herVida ee deja reposar unas horas o mejor hai
ta el dia siguiente no dá el cambio de color que observamos recién, que­
dando de esta manera en condiciones para ser utilizada en la determina­
ción del blanco.

Fe+++

Todolo que se ha dicho, tiene relativa importancia para el caso
en que se emplea como agente oxidante MnO4K,pues entonces se puede deter­
minar el blanco prescindiendo de la solucién Fe+++yaunque se han Obser­
vado datos un poco inferiores y los cambies de color no son tan claros (
ver blancos y sus variaciones, más adelante); pero cuando el agente oxi­
dante es el CIÉOK , el indicador no cambia de color en ausencia de Fe+++
lo que ya había Zigo observado por Rnop (22), de manera que es indispensa­
ble el empleo de la solución que mencionamos, pero en lo referente al di­
cromato ya volveremos sobre ésto más adelante.

¿tangardizaeión del Mn04K: Se preparó una solución.de exalato de sodio
que contenía por litro y a 20° C: 0,6129 g. de sal secada a 120° durante
2 horas. Se midieron volúmenes de 50 m1. a T: 14°,OC en el matrz cali­
brado, se transvasa cuantitativamente la solución a erlenmeyers, se agre­
gan 10 ml de SO4H 1:8 y se titula en caliente con las mismas precaucio­
‘nes mencionadas para el caso de soluciones de MnO4K0,1 N. en los 50 m1.
(Vexacto: 50,05 m1.) hay 0,03073. de oxalato.

Determinación. ml mnogK T0 Corr.T° Corr.Bureta. Vol. Normalid.
m1. m1. exacto.

I 22,40 140,5 0,02 0,08 22,50 0,020333
II 22,43 14°,5 0,02 0,08 22,53 0,020363
III 22,43 140,5 0,02 0,08 22,53 0,020363
IV 22,42 140,5 0,02 0,03 22,52 0,020353

Promedio: 0,020353 N.

Los 25 m1. de solución Fe++ se midieron a Io: 160,00.
1 COrr.T°: 0,02 ml. Corr. bureta: 0,08 ml.

Vol.corr: 25,10 .
Como1a solución de sal de Mohr de que se partió contenía por li­

tro y a 20° C: 4.8052 g. de sal, en los 25,12 ml. habrá: 0,12066 g. >¿
0,1207 g. o sea de Fe-r 11 mg.
Determ. ml.mn04K 23 Corr.T: Corr.bureta. Vol.corr.B1anco. ggyc.Fe.

C° ml. m1. m1. m1. g
I 15,23 14,5 0,01 0,04 15,28 0,20 14,22
II 15,20 14,5 0,01 0,04 15,25 0,20 14,20
III 15,21 14,5 0,01 0,04 15,26 0,20 14,21
IV 15,22 14,5 0,01 0,04 15,27 0,20 14,22

Promedio: 14,21 fi
Error respecto del premedio gravimétrico (14,32): 9 0/90.
Error máximode las determinaciones: 2 o/oo.
Precisión : 1 o/oo. //
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Estas determinaciones se han efectuado en medioprácticamente sulfúri­
co, a no ser el HCl, que se agrega con el reductor (1,5 M1.HCl6 N apro­
ximadamente para un volumen final de 70 m1.). Se observa que: el ppdo. de
Cl Hg que se forma es muysuperior al que se produciría si el medio fue­
se cl rhidrico. En cambio para el blanco (2 gotas de C1 Sn. 2 HZOen exce­so) dicho ppdo. no guarda relación con el de 1a determigación.

Comocomparación se efectuaron determinaciones directas, es decir, sin
combinar con el procedimiento de reducción de Kessler, con indicador y sin
él.
PROCEDIMIENTO:

Se miden 25 ml. de solución de sal de Mohr recién preparada, se agregan
+5 ¡1. de H2Odestilada (para estar en las mismas condiciones de las ex­
periencias anteriores) conteniendo 5 ml. de solución preventiva, y según
el caso s gotas de indicador. Se añade el MnofKvalorado hasta obtener v;
raje a violeta fuerte. Se determinan los blandos.

Determinaciones sin indicador: Volúmenescorregidos:
: 25,12 ml. (Cr° a 0,03 m1. c/bur: 0,09 m1) - conteniendo 0,1207 g.
de sal de Mohr(solución recien preparada).
Jeter. Mno4K T0 C Corr.T° Corr.bureta. V01.Corr. Blanco. Popc.Fe.

m1 m1. m1. m1. ml. g

I” 15,15 140,0 0,01 0,04 15,20 0,08 14,26
II I5,11 140,1 0,01 0,04 15,16 0,08 14,22
III 15,13 140,0 0,01 0,04 15,18 0,08 14,24

Bromedio: 14,24 fi
Error.resp.de1 prom. grav. 5,6 Q/OO

Determinaciones con indicador: Volúmenes corregidos 25,11 m1. É'O,1207 g
de sal = 17 mg. de Fe.

Jeter. MnO4Kí T Corr.T° Corr.buretg¿ V01.Corr. Blanco Popc.Fe.
mln. m]—. ml. ml. m. g.

I 15,18 140,0 0,01 0,04 15,23 0,12 14,25
II 15,20 140,0 0,01 0,04 15,25 0,12 14,27
III 15,19 140,0 0,01 0,04 15,24 0,12 14,26

Promedio: 14,26 fi Fe Error: 4 o/oo
Comose ve, con indicador se obtienen mejores resultados.

¿gytggncIA DE_LA_ACIDEZ_QLORHIDRICA.

o) Permanganimetria: soluciones empleadas:
1) MnO4K: 0,014905 N standardizada como ya vimos antes.
2) Solución de Sal de Mohr: 5.8663 g. por litro a 20° C.
3) Solución reductora: Clzsn.2H20 60 g. por litro de HCl SN.//

I Mn04K:0,020353 N. el mismo se empleo para lasdeterminaciones sin indicador.
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Determiqgoiones:

Se efectuaron determinaciones con 12, 12 y 20 ml. de solución fe­
rrosa, haciendo variar la acidez entre 1 y 2 N y la cantidad de solución
preventiva entre 2_y'12 m1.

El HCLnecesario se agregó antes de la reducción asegurándose asi
la formación de muy ppoo ppdo. de C1 ng. Se emplearon 3 m1. de solución
saturada de Cl Hg para oxidar el excgso agregado de Sn++ (2 gotas)­
Indicador:(58 otae = 1 m1) 2 gotas s 0,034 ml. (difenilamina ap:0,005M)
Blanco: Se determinó comoya se explicó antes.
10m1. Fe++ é 8 mg.Fe (volúmenes medidos a T0: 16°,5.)

Acidez Sal.Preventiva M1.Mn-0_,Ki Blanco. Porcentaje Fe. Error.
m1. + m1.

r 5 10,18 0,06 14,35 0,5 %

I N 1 10 10,14 0,04 14,29 0,1l 15 10,14 0,03 14,32 0,3
x

5 10,18 0,05 14,34 0,41,5N
15 10,14 0,04 14,32 0,3
S 10,21 0,06 14,37 0,6

2 N 10 10,18 0,06 14.33 0,4
15 10,16 0,95 14,31 0,2

15 ml.Fe++ ¿’12,6 mg. Fe (vclúmenes medidos a 17°,5).
’ 5 15,24 0,06 14,32 0,3

l N lO 15,20 0,05 14,28 0,0
15 15,15 0,04 14,26 0,1
5 15,22 0,08 14,27 0,1

1,5 N 10 15,24 0,08 14,30 0,1
15 15,20 0,07 14,27 0,1
5 15,24 0,09 14,23 0,0

2 N [ 10 15,24 0,09 14,28 0,015 15.21 0,09 14,26 0,1
20 m1.Fe++_É'17 mg Fe (volúmenes medidos 19°C).

5 20,31 0,07 14,31 0,2
lN 10 20,25 0,06 14,28 0,0

15 20,23 0,06 14,26 0,1
5 20,31 0,10 14,29 0,1

1:5“ 10 20,30 0,09 14,29 0,1
15 20,30 0,09 14,29 Ovl

2 N 10 20,35 0,09 14'32 0,3
15 20,32 0,08 14,31 0,2

Se ha tenido especial cuidado en evitar 1a formación de muchopre­
cipitado de Cl H32 y en agregar el Mno4Klentamente gota a gota. El in­
dicador se añage poco antes del punto final. //----—--_-“——-­
a Volúmenescorregidos de la T9 y de la.bureta.



:23:
Experiencias efectuadas con el mismo cuidado demuestran que el

error aumenta enormementehasta lo menos lO veces) si no se tienen en
cuenta los factores anteriores, en ellas se agrega el CHLdespués de
haber oxidado el exceso de reductor con el ClZHgde esta manera se for
ma más ppdo. de C12Hg2.

Meineke (11) ya habia descubierto que el error aumentaba al
crecer la«cantidad de dicho precipitado,Barnebey (14) lo confirmó. Si
camparamoslos resultados que damosa continuación con los dados antes
quedará lo dicho bien<iemestradoz
15 nd.Fe++ ( medidos a T0: 14°,5)

Acidez Sol.Preventiva.(5%iïgdgïï Blanco Porcentaje Error.
0.015000N relat.

- 5 16,24 0,07 15,32 7 7%
1 N 10 15,94 0,07 15,04 5

15 15,92 0,06 15,03 5
5 16,55 0,07 15,62 9

1,5 N 10 16,38 0,07 15,45 7
15 16,12 0,07 15,20 6
5 17,17 0,07 16,20 12

2 N 10 16,49 0,07 15,55 8
5 16,25 0,06 15,33 7

La solución de Sal de Mohr empleada contiene a 20° C 5,8757 g. por li­
tro, de sal.
20 m1.Fe++ (volúmenes medidos a 17° C.

l N 5 20,81 0,07 14,73 3
lO 20,46 0,07 14,48 1
15 20,38 0,08 14,41 0,9
5 21,33 0,07 15,10 5

1,5 N 10 20,94 0,07 14,82 3
15 20,97 0,08 14,83 3
5 21,73 0,07 15,38 7

2 N 10 21,61 0,06 15,30 7
15 21,32 0,07 15,09 5

De la primera serie de experiencias se deducirfaque siendo pequeña
1a cantidad de precipitado de C1 Hg 1a interferencia del HCLrecién
comenzaría a influir cuando 1a a id z es 2 N, pero que aún asi un ex­
ceso de solución preventiva dá valores tan.exactos comosi la acidez
fuera menor.

Para la segunda serie de experiencias el error crece muchisimo con
la acidez, cuando hay muchoppdo. de 01 Hga. En general se puede decir,que hay una cierta relación entre el prgcipitado de Cl Hg y 1a acidez
y que cuando mayor es el primero mayor es la influencia de la concen­
tración del HCL.

.Para confirmar los resultados obtenidos, efectuamos una serie de
determinaciones en estas condiciones: Acidez HCl: l N; C12Hg:3 ml.

//



:24:
// sol preventiva: 10 ml; exceso de Cl Sn, 2B O: l gota, ailución Fe++
0,015 N (5,8972 g. por litro de sal de Mohr a 20°C): 15 ml. medidos a
250.5 C.

Exp. MQQAK0,015261 N T° Blanco fi Fe.
ml. ml.

l 14,80 18° G 0,04 14,24
2 14,78 14,22
3 14,79 14,23
4 14,78 14,22
5 14.80 14,24
6 14.80 14,24
7 14.80 14,24
8 14,79 14,23mlooonoonnooooooo-oo-o
Error respecto del promedio gravimétrico: ¡,6 o¿oo

Dicromatimetría: Soluciones empleadas:

1) Solución de Cp207K2: 0,015248N;

2) Soluciones de Sal de Mohr: É ¿ZSÉÏÉ gíÏÏ€;O°a28893PÉZÏaZÏoyy2Ïsmii,
Condiciones en que se han.efectuadm las determinaciones: exceso de ageg
te reductor: 2 gotas ( c1 sn. 2H>o 501.60 g/litro de HCL6N) —c1 Hg:
5 ml.sclución saturada. 1 ml. de %0¿H3al 85%. El c1! se agrega an esde la reducción.

Se efectuaron experiencias para lO, 15, 20 y 25 ml. de solución
ferrosa.
10 ml. Fe++ É 8 mg. Fe (volúmenes medidos a T°: 150,5).

Acidez ml.C! 07K2 Porcentaje Fe Error %.0,5 9,8Ïz 14,20 0,5
l 9,83 14,20 0,5
1,5 9,83 14,21 0,5
2 9,83 14,20 0,5

Descontando 0,03 ml. de corr.del indicador: fi Fe. 14,16
15 m1.Fe++'; 12,6 mg. Fe (vol.med1dos a T° 15°,5).

Acidez Ml.C!éO7K2 Porcentaje Fe Error %.relativo
9,5 14,71 14,19 0,6
1 14,73 14,21 0,5
1,5 14,72 14,20 0,5
2 14,75 14,23 0,3

Descont. 0,03 ml i : ¿Fe = 14,17
20 m1.Fe++ á 17 m6 Fe (vol.medidos a T0 12° c.

0,5 19,59 14,17 0,8
1 19,64 14,21 0,5
1,5 19,59 14,17 0,8
2 19,59 14,17 0,8

Descent. 0,03 m1: % Fe: 14,15

i Segun las correcciones de Kelthoff y que pueden verse mejor
en la pag. 5 de este mismotrabajo.
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Estas determinaciones demuestran que entre los limites de acidez
empleadosel CCHno intefiere. Los porcentajes inferiores obtenidos pa­
ra 20 y 25 m1. solo pueden tener explicación por el hecho de que para
10 y 15 ml. la concentración del indicador es superior, también es su­
perior 1a cantidad de ppdo de C1 Hg2,La concentración del P04H3etc,pe­ro comose demuestra más adelante no tienen importancia en las titu­
laciones con Cr C K

2 7 2
Efectuamos las siguientes experiencias en las mismas condiciones,

a saber: volumen de solución Fe++ 0,015 N (5,8945 g. de sal de Mohr a
20°C por litro) 15 m1, volúmenes medidos a T: 22°,5 C, SO4H conc: l m1
P04H 5 1 ml; Cl Hg: 3 m1; Acidez Hcl: 1 N, no se agregó exceso de Cl
SN. H20- Solugión de Cr 0 K z 0.014864 N. volúmenes medidos a 20°06.2 7 2

Exp. Cr 0 K fi Fe.

1 15%,o 14 ,18
2 15,10 14,18
3 15,08 14,16
4 15,11 14,21
5 15,10 14,18
6 15,10 14,18
7 15,09 14,19
8 15,10 14,18

Promedio: 14,18% Fe.

Si tomamosen cuenta la corrección debida a1 indicador (2 gotas)
= 0,03 m1. (ver pag. '

Promedio: 14,15% Fe.
o . . .JError respecto del promedio grav1métrico: 9 ozoo = ¿É

.0,05 N.Determinación directa de Fe con Cr207K2
Procedimiento: ¿e pesan 0,3 g. de sal de Mohr, se disuelven en 25 m1.
de H 0, se agregan 2 m1. de P0 H a1 85% y l m1. de SO H conc. y 4

. . , 4 3 4 2gotas de indicador

Solucion de Cr207K2: 0,050441 N.

Deter. Peso sal. M1.Cr,,07K2 Blanco Popc.Fe.
g “ m1. g.

1 0,3246 16,40 0,03 14,21
2 0,3252 16,45 0,03 14,23
3 0,3251 16,45 0,03 14,23

Promedio: 14,22 fi
Error respecto del promedio gravim. (14,28): 4 o/oo.

A través de muchas determinaciones con Cr90 K , observamos que
los porcentajes hallados de Fe, eran siempre algó Zn eriores a los rea­
les o encontrados por gravimetria.

Estas experiencias tuvieron por objeto, ver si esas diferencias
podian deberse a1 Cr207K: de no ser asi, esperábamos, trabajando consoluciones más concentraáas de oxidante y en las mejores condiciones,
encontrar datos concordantes con los gravimétricos. Hechas las determi
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//naciones, los valores obtenidos siguen siendo inferiores en un
4 o/oo, lo que demostraria que: l) o bien el Cr20 K2
cientemente puro, o, 2) el método no es capaz de mayo

no es lo sufi­
r aproximación,

no en.cuanto a la técnica, sino en cuanto al viraje del indicador ­
(presencia de NH4+,804: etc. de la sal de Mohr).

A)

INFLUENCIA DE LA VARIACION DE OTROS FACTORES.

solución Fe++: la acidez clorhidrica se fijó en l N.
l) MnO4Kempleado: 0,016060 N, pero los volúmenes se redujeron a

0,015000 N y así se dan en el cuadro adjunto;
2) Solución del sal de Mohr: 5.8543 g.por litro a 20° C.

Permanganimetría: Se efectuaron determinaciones empleando 10 ml. de

“m. [Exceso de i ió 0 0 OBERVACMES'

c] Small0 ciíHo ïmtétïva lndicadoi' gtoïsom" Bianco Pam“. Error o/oo Determinación Bianco.¡"32322 n . n . 90*38- EL al. re'iaiivo.

1 3 10 2 100)” 0,013 “.23 0.3 Estanpunto fi- bwin punto fi­I'la o "a O

t n. .
l 1 3 zo 2 10.co” 0.03 ¡3.22 0.: 23?“ w" ° i’ái'.‘M“ fl

Í fl 1
u 1 3 -3 2 10.86 0.20 15.22 7.o ‘¿fiïfnnaiï'í’m siii‘áseáibïá’ °-'3

dicador no vira de .010..."
o'lora Í ,pun- b

v 1 3 e“ z 10m2 mm 1h“ 4» m ¡nfíeon°"'°d°°“
ix? ca or v ra lor un poto ng‘- a O. 0P. _

- i fl­
' 1 10 Io 2 10,10” 0.03 113,33 3,3 321°"“m fl 23': w“ °

tn to fi- buen punïo fi­
i 1 m Io z 10.11” 0.10 “.28 1.3 mi" w" nai.

i i n bi de color

'u lo a Io 2 10.22 em IW 1.3 i: ?inñ‘,;e3‘aua 85111053M¿a obrece pron o -' ser-va un n ximu

- dificil obñir­'III 15 3 10 2 10,41 0.17 ii,70 2.9 var punto nd E-i d e n.

x 5 3 10 2 10.13” 0.05 14.14 o» fifïydn‘iaïifs' minis.”

- 3 10 2 10,02” 0,04 me; 3.3 2%?"“m f1 2371pum fl”

u 1 3 ¡o 10 10.19” 3.23 “,22 0.a i‘ái Mii/If"?22*3:33.M i" d
nu io f n iza­

r ,9 , _
n 1 3 10 s 1a o 0.13 1422 0,3 fizrgomgj m2 H d u.

Í ­

¡HI 1 3 io — 10.15 0.23 “,10 1.2 38"3313‘2i’1“339 231%;3533323.- observar. sogJ da.

11v 1 3 10 1 30,04” 3.04 13,27 3,1 92°333ááf'9231 :‘i'ái’?“"‘t" f1_¿ a s agu o

UI]. ‘ 2.10 51!
i.

In "20

(nenes corregidos.

‘mnedios de determinaciones me difiere! 0.01 ni. //
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a) Las experiencias: lz 2, 3 z 4' demuestran el efecto de la solucián

preventiva; un exceso de la mismano altera los resultados (2).
b

V El efecto del 012Hg (precipitado cuya cantidad depende del exceso
agregado de Cl Sn. H20) se estudia en las experiencias: 1z 7, 8l
9 X 10z observandose que el error crece (error entre l y 2 %) cuan­
do aumenta mucho dicho precipitado.

o) Un exceso de Cl Hg parece no tener influencia, pero en todo caso si
la tuviera (dado el escaso númerode determinaciones efectuadas) és­
ta seria de poca importancia comparadacon la de los factores ante­
riormente señalados; experiencias: ll 5 X 6.

d
V La variación del indicador tampocoparece tener importancia ya que

el exceso de Mn04Kgastado puede deducirso al determinar el blanco:
experiencias: l, ll, 12, 13 y 14.
Los dos factores más importantes son: la solución preventiva y el ex­

ceso de Cl Sn. 2H O. La cantidad a agregar de solución preventiva de­
pende de la acidez clorhidrioa, esto también lo hemosvisto antes. Eh
cuanto al exceso de C12 Sn.2H20 debe ser el menor posible.
Variaeién de algunos factores en la determinación del blanco.
Acidez Clorhidrica: L N.
Experim. So]_u.c.Fe+++ Soluc.prevent. Cl Hg Exceso de Indicad.Blancg

ml. ml. mÏ. ClZSn.2H20 gotas ml.gotas.
l lO 5 l 2 2 0,06
2 lO 5 5 2 2 0,05
3 10 5 10 2 2 0,06
4 lO 5 5 4 2 0,07
5 10 5 5 8 2 0,08
6 - 5 5 2 2 0,04
7 lO 5 5 2 l 0,03
8 10 5 5 2 3 0,07
9 10 l 5 2 2 0,06
ID 10 lO 5 2 2 0,06

i Cada valor es el promedio de al menos 3 determinaciones.
Las soluciones Fe+++ (preparada como ya vimos) y de Mn04Kson apro­

ximadamente0,02 N.- El blanco está dado en mililitros de esta última
solución medidos en una bureta de 2 ml. que tiene divisiones de 0,05 ml.
y en la que se puede apreciar por estimación de las lecturas 0,05 ml.­
Todos los Volúmenes se han llevado a 25,0 ml. con H O destilada previa­
mente oxidada con Mn04Ky unas gotas de SO4K2, hasta rosa muy tenue enun volumen.de2 litros.
CONCLUSIONES:

1,2 y 3: No indican que pueda atribuirse infiluencia al C12Hg.
1,4 y 5: Demuestran la importancia del precipitado de Cl Hg , que

sin embargo es menor que en la determinación, dé afii que
el blanco no puede remediar la situación que se presenta
cuando se forma mucho C12Hg2.

.179 y 10: La solución preventiva no influye. //
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Los Fe tienen importancia, pues se gasta mas MnO4Ky
se obtiene además mejor punto final.

1 y 6:

1,7 y 8: Demuestranla influencia del indicador.

Dicromatimetría.
. ( 9,015237 NX

Solu01ones de Cr207K2 ( 0,015267 N ¡I

Solución de sal de Mohr: 5,8705 g. por litro a 20° c.

Las experiencias se efectuaron empleando volúmenes de lO ml. de Fe++
medidos a T0: 21°C. La acidez clorhidrica es l N y los volúmenes de
Cr207K2que se dan a continuación son corregidos (temperatura y bureta).Exceso de

Exp. PO4H3. Cleg ClZSn.2H20 Indicador Cr207K2Porcent. Observacicnml. gotas gotas. ml. de Fe.
1 1 3 1 2 9,83 * 14,21
2 1 5 1 2 9,82’E 14,17
3 1 10 1 2 9,82H 14,23
4 1 2o 1 2 9,86H 14,27 mal c mb.o

55 1 3 5 2 9,82: 14,20 de coÏ3rÏ
6 1 3 10 2 9,83I 14,18 83168Ï89%°
7 1 3 — 2 9,82 14,18 ,
8 1 3 1- 5 9,85H 14,29 ggïgg ¿333%

o 9 92H 14 37 suelo’9 l 3 1 l 7 i 7

10 5 3 1 2 9,82H 14,17 En tes .as ­
3 1 2 9.79EEE 14,29 condicir'nes

ll al PO4H3l SO4H2 se obtiene
el mejcr pylto final.

Cnmono es posible determinar los blancos, lo único que de estas
experiencias podemosdeducir es esto:
a) El precipitado de Cl Hg n: tiene influencia comoocurre contraria­
mente en el caso del Mn 4 exp: '
b) El Cl Hg solo parecería tener importancia cuando se agrega gran ex­
ceso, exp: 12223 X 4, expecialmente 3 .

1,526 ¿_;_.

c) Comopara el MnO4K,cuando más indicador se agrega se gasta más a—
gente oxidante.
d) No tiene influencia un exceso de PO4H l_y lQ_, y tampoco se modi­
fican los resultados aumentandola acidea sulfarica (ll), sin embargo,
para este caso se obtiene mejor cambio de color.

En general podemosdecir: el factor que tiene mayor influencia es
la cantidad de indicador agregado posiblemente sea también el único
de importancia en el blanco.

//
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DETERMINACION DE LOS BLANCOS:

Al estudiar los blancos para las experiencias con soluciones
0,02 N y más diluidas-de Fe, que necesitan indicador para hacer visi­
ble el fin de la reacción, nos encontramos con un hecho extraño que com­
plicó la determinación de los mismos. Knop (22) había observado que una
solución férrica pura, producía un cierto viraje de la difenilamina,a
pesar del cual una gota de agente oxidante provocaba un cambio neto a
azul violeta (soluciones 0,1 N) - también observó que el indicador no
viraba en ausencia de Fe+++,así por ejemplo, agua destilada acidifica­
da a la cual agregamos 2 gotas de difenilamina no¡:ambia de color agre­
gándole Cr20 K2 ( con Mn04Ksi cambia, lo que aqui se dice se refiereespecialmentz al dicromato). '
Entonces:

H20 acid: + 2 g.ind. cr207K2 ¡ no hay cambio
So. Fe+++ (0,1 N) + 2 g.ind.

Cr O K
2 7 2 t vira a azul violeta.

> vira un poco --———á

Cuandose agrega PO4H, éste al eliminar del medio los Fe+++,
hace desaparecer el color ini ial.

Sol.Fe+++ + 2 g. ind + PO H no vira Cr O K
4 3 —————+ 2 7 2 >

J azul violeta.
Una solución Fe+++, que tenga también Fe++, naturalmente no prg

duce ninguna acción sobre el indicador, si se titula con Cr207K, tan
pronto comohaya desaparecido la mayor parte de los Fe++, o mas correc­
tamente, cuando se haya alcanzado el potencial de oxidación de la dife­
nilamina, ésta vira.

Hemosobservadomque tratándose de soluciones 0,02 N. y más di­
luidas se presentan algunas particularidades, así p.ej: una solución
Fe+++ 0,02 N. adicionada de PO4H e indicador y en 1/2 ácido vira muypoco al agregarle el agente oxidánte, una gota de Fe actúa comocata­
lizador provocandoel viraje (azul violeta). (27), debido a esto es que
la determinación del blanco para el caso del dicromato y para esas so­
luciones no dió resultado en presencia de Fe , el cambio de color es
malo y no se tiene seguridad<1e haber obtenido un buen valor. Es muy
posible que loszfactores gue tengan más importancia sean, la concen­
tración de la solucion Fe y la de la solución de Cr 0 K2, repiiiendo
las experiencias de Knophemos encontrado buenos resul%ados, pero si
por ejemplo empleados Cr20 K2 0,1 N y una sol.Fe 0,01 N. nos encon­tramos comopara el caso al que ambas soluciones fuesen diluídas, solo
que aumentando la acidez, los cambios son un poco mejores: La determi;
gación de los blancos para el dieromato y con.soluciones diluidas, en
presencia de FeTTTno dá.resultadgg_satisfactorigg¿

. . . . +++ - .Refiriéndonos en particular a la soluc15n Fe que tuv1mos que
preparar, ya dijimos que (ver pag. ¡q y de este mismo trabajo):

Sol.Fe+++ + PO4H + 2 g.ind+ > viraba un poco,
vimos también que una so ucián Fe pura (Cl Fe) adicionada de PO4Hno hacía virar el indicador. A que se debe eñtonces ese comportamieáto
de nuestra solución? Para que la difenilamina vire es necesario que

//
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//exista algún agente oxidante o que se produzca alguna reacción de in­
ducción: desechamos el MnO4K,pues si no hubiera sido reducido el pe­
queña exceso agregado, por las gotas de solución Fe añadidas para ha­
cer desaparecer la tonalidad rosada, la.ebullición lo hubiera destruido.

A1 principio creimos, que los Mn++podrian tener alguna influen­
cia catalitica induciendo la acción del 0 del aireC pero en la determi­
nación directa, jamás observamos fenómeno parecido, además las siguien­
tes pruebas nos convencieron de que no era esa la razón. '

HZO+ 2 g. ind _______9 no Vira.

HZO + PO4H + 2 g.ind > no vira.

HQO+ PO4H3+ Mn++ (SO4Mn.4 H2O) + 2 g.ind _; no vira.

H20 + sol.preventiva + 2 g. 1nd .___f no Vira.
En uno de los ensayos, empleamos un erlenmeyer que presentaba

un depósito marrón, formadoal calentar solución ferrosa que habia sido
oxidada con MnO4Ken medio ácido hasta débil coloración rosada, ese de­
pósito era posiblemente MnO, producto de la descomposición del exceso
de oxidante. En medio ácido el MnO4K,existiendo sustancias capaces de
ser oxidadas se reduce a Mn++(012Mn o SO mn según el medio ácido) y no
a MnO, esto sucede en medio neutro, por Íc tanto suponiendo que fuera
Mno podria ser otro óxido de Mn), proviene de la autodescomposicián
del exceso de oxidante agregado.

En la determinación directa (no en el blanco) el M'nO2es des­
truido por acción del HCLagregado:

MnO + 4 HCL -—* Cl mn + H202 1- 4
014Mn —-9 Clen + 012 (Curtman. Análisis Quimi­

co Cualitativo.pags: 237 y '37). _—__
o sino:

MnO+4H++29 -—>Mn++22Ho
2 ' e-——- ‘ 2“ __4

2 Cl Ze É . Clg
Esta reacción se cumple en un.nedio HCl diluido el Cl o el

MnO son destuidos al agregar el Cl Sn 2 H O y por lo tanto-estas sus­
tancias no pueden actuar sobre el indicador.

En cambio al efectuar el blanco, aperábamos de diferente manera
y lo último que agregábamos era la solución ferrosa oxidada con MnOK
hasta rosa pálido, cuyo exceso había sido destruido por el calor, dá
manera que al agregar esta solución a la otra conteniendo el_Cl Sn 2H0
oxidado con el Cl Hg en exceso (formAción del precipitado de Cl Hg ),el
HCLy el indicador, añadiámos MnO, que es el culpable del viraJe el
indicador. Estos ensayos confitman lc dicho.

Vimos que:
H20 + 2 g. ind -—+ no vira

H29 + Mno2 + 2 g.ind —-—>- vira (D
H20 + Hcl dil.o cono. —a no vira.

320 + Hcl + MnO2 --+ vira

//
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El MnO lo agregamos nosotros, de manera que no nos queda duda

de que esta sustancia es la que actúa. Según , parecería que la ac­
ción del Mno es más bien catalitica, pues a pesar de ser insoluble en
H O, hace virar el indicador sobre todo si se agita bien (esto creemos
confirmarlo más adelante).

Cuando el MnO se trata con HCl diluido, se desprende Cl como
ya vimos, éste<3s por otra parte un procedimiento que se emplea en esca­
la industrial para la fabricación de ese gas; por esta razón, es que
filtrando la solución no se gana nada, pues en el filtrado es el 012
que actúa.

H20 + H61 + MnO2
si esa solución filtrada se deja estar un cierto tiempo, horas o mejor
al día siguiente, ya no actúa sobre el indicador, seguramente por haber­
se desprendido el gas o haberse destruido por acción de la luz o de al­
gún resto de materia orgánica no atacada por el MnOQK,etc.

el

filtrar; Sol.filtrada + 2 g.ind -—-+vira

y del IK para comprobar la
siguiente:

+ I K + almidón -—-+ no dá color (:).
HCl + I K + almidón -axno dá color (puede colorearse un poco

de amarillo).
+ _IK+ almidón ---} violeta.

-- filtrar + I K + almidón--4Ivioleta.

Recurriendo a la prueba del almidón
presencia de oxidantes, hemos encontrado lo

H20 + MnO

HCl + MnO

HCl + thz
Es decir, que es el Cl2 el oxidante cuando ha sido destruido el

Mnfi con el HCl o se lo ha separado por filtración. Can la (:) se con­
firma que el MnO actúa en medio neutro, no como oxidante sino como ca­
talizador (ver la de la página anterior).

. . . +++Por todo lo que Vimos, era necesario preparar una soluCión Fa
para blancos, exenta de Mn02, lo que hicimos comoya explicamos (ver pag18).

Los blancos para las determinaciones con MnOK no ofrecieron di­
ficultades, pues por su potencial de oxidación que es superior al de
Cr20 K2, los cambios de color fueron buenos aún en ausencia de Fe ,aun
que gon mejores en su presencia para estas soluciones diluidos, y se gas
ta un poco más de oxidante. Para el Cr O K en cambio hemos tenido mu-.
chos inconvenientes, por de pronto hemos Visto que en ausencia de Fe+++
el indicador n0'vira, en presencia de estos iones se consigue un cierto
viraje, pero francamente no es el que se obtiene en la determinación.
Watson demostró que el Cl Hg tiene un poderosm efecto inhibidor sobre
la producción del eolor (35) sin embargo, seguramente no es esa la razón
pues el mismo exceso de Cl Hg hay en la determinación que en el blanco
Si al efectuar el blanco, una vez agregado un pequeño exceso de CrnOK
añadimos una gota de solución Fe + se obtiene un buen cambio de coÍo; g
azul violeta (ya hablamos de la acción catalitiaa de los Fe ) pensamos
entonces que podríamos determinar el blanco agregando un volumen medido
de Fe . Un volumen igual medido en las mismas condiciones se titula a­
parte solo (sol.Fe indicador, POH ), la difárcncia entre ambastitu­
laciones nos debía dar el gasto de C O K debido a las otras sustan­
cias Cleg, C12Hg2,ClH. Efectuamos egtlszdeterminaciones:



Q:3 3,:

Agregando lO ml. Fe++ (volumen que titulado solo gastó? 9,59
ml. de Cr O K 0,02 N, prpmedio)2 7 2

Acidez ml. Cr O K Blanco.
—-—— -———2—7-2, -———

0,5 9,81 03‘01
1 9,82 0,02
1,4 9,80 0,00
2 9,80 0,00

Agregando 15 ml.Fe++ (los 15 ml. gastaron 14,71 ml).

A01dez. ml. Cr297g2 Blanco.
0,5 14,72 0,01
1 14,72 0,01
1,5 14,72 0,01
2 14,72 0,01

Agregando 20 ml.Fe++ (los 20 ml.gartar0n 19,50 ml).

Acidez. ml. Cr297g2 Blanco.
0,5 19,50 0,00
l 19,51 0,011,5 -
2 19,50 0,00

Agregando 25 ml.Fe++ (los 25 ml. gastaron 24,41 ml)

A01dez ml. Cr297g2 Blanco.

1 24,42 0,01
1,5 24,42 0,01
2 24,41 0,00

Segúnlos resultados se deduce que: las diferencias entre las
titulaciones no podian ser debidas a un blanco, sino al error que se
comete al medir, por una parte el volumen de solución Fe y por otra
el volumen de Cr 0 K2 (son 4 lecturas, no es raro pues, encontrar di­
ferencias de 0,05 ml. en los volúmenes gastos de Cr 0 K2). De la mane­
ra que fectuamos las determinaciones no podiamoshaÏl r la influencia
del indicador, pues empleamosla mismacantidad en las dos titulaci ­
nes; procedimos entonces a determinar el blanco, comolo hizo Brandt
(23) estudiando la difenilcarbohidrazida es decir agregando por ej:
4 srotas de indicador a la solución conteniendo el HCl, Cl Hg, Cl Hg ,
Fe++, etc. y solo dos gotas a la que contenía únicamente La soluciónFe , la diferencia entre las dos titulaciones deberia darnos el blanr
co debido a dos gotas del indicador. Los resultados no fueron satis­
factorios, pues comoveremos adelante el gasto de Cr,0,3‘ debido al in­
dicador es de más 0 menos 0,03 a 0,0í_gl.(con dos go-a ) es decir,muy
pequeñopara ser obtenido pcr diferencia de dos titulaciones.

En vista de estos resultados enfocamosel asunto desde un pun­
to de vista un poco diferente; ya que los Fe actuaban comocatalizaO
dores en la oxidación del indicador, se nos ocurrió que podriamos de­
terminar el blanco agregando una gota de sol.Fe p, ej.volumen (0,05
ml.) que luego descontaríamos del gastado de Cr2C7K2, ya que ambas so­



CONDICIONES:Acidez clorhídrica 1 N —01 Hg: 1 ml. P0

:33':

//1uciones eran de 1a misma normalidad, sin embargo no tuvimos más
suerte aquí, pues si bien, una vez agregado un pequeño exceso de
Cr20 K2, los Fe++ puedenáactuar comos,gentes cata-liticos, cuando es­tos Ze agregan desde un principio no basta una sola gota, sino varias,
para obtener un buen cambio de indicador, en resumen que tampoco dió
resultado este procedimiento para determinar el blanco. Así, para es­
tas condiciones:

Solución Fe+++ : 20 m1. HCl oonc: 2 m1.

Cl Hg : 5 ml. exc. Clzsn 2H20: 2 gotas.
P 54H : 1 ml.

Sol.Fe++ (0,015 N), Gr o K (0,015 N) Cambio de color.-2-7-2
gotas ml.
l —— no es bueno.
2 0,14 regular.
3 0,16 regular.
4 0,20 un poco mejor.
6 0,27 bueno.
8 0,35 bueno
10 0,42 bueno.
Después de todo esto, nos hemos convencido de que no podemos

determinar blancos propiamente dichos para las titulaciones con
Cr207K2y de que debemosaceptar las correcciones del indicador talcual fueron determinadas por Kolthoff (26) (ver páginaSZá) - feliz­
mente esto es posible, pues 1a influencia de los otros factores (C1
Hg, Cleg2,Hcl,etc.) es despreciable. 2

EXPERIENCIAS CON SOLUCION 0,005 N.

1) Solución de Cr 0 K : 0,0050441 N preparada por dilución de una so­
lución 0,05044Ï 158 m1. medidos a 21°C, se llevan a 500 m1. también
a 21°C)

2) Solución de sal de Mohr: 1.7482 g/litro a 20° C y 1,6513 g. por 11­
tro a 20° C ex eri ncias ' 12 en adelante,El indicador se a re a
al llegar a ,0pmü.% g g

H : 0,5 a l m1.
Indicador: 2 gotas.- Cl Sn. 2H0, en exceso: l gota. tag experiencias
se efectuaron con volúmenes de 10 m1. de Fe (ap. 1 2,5 mg.de Fe).

Exper. P04H3 SO4H2 - M1.Cr207K2 Porc.Fe Error OBSERVACIONES.
1 - -- 8,92 14,33 —-- mal punto final.
2 0,5 0,5 8,76 14,09 --- El color se inten­sifica Ienfañeñïe
3 0,5 0,5 8,72 14,16 Hasta 1a experien­

cia 10 inclusive
sucede lo mismo.

4 0,5 0,5 8,76 14,09
5 0,5 0,5 8,82 14,18 En todos estos ca­sos hemos agregadoel indicador.

//



Exper. P04H3 - SO H Ml.Cr 0 K —Porcent.Fe.Error. Observaciones.4 2 2 7 2
6 0,5 0,05 8,82 14,16 Antes de comen­
7 0,5. 0,05 8,80 14,15 zar 1a titula­
8! 0,5 0,5 8,80 14,13 cion.E1 punto
9i 1 _ 8,89 14,13 final es de

color sucio,nv
azul ni Óioleta.
Indicador agre­

lo 0’5 - 8’83 14’18 - - gado antes detitular.
11 0'5 035 8'74 14’G3 ' ' _ Indicador agre­

gado en 8,60 m1.
12 0,5 ' 0,5 8,75 14,03 - - - En todas las
13 0,5 0,5 8,25 14,03 que siguen el
14 0,5 0,5 8,24 14,02 indicador se a­
15 0,5 0,5 8,24 14,82 gregó 0,5 ml.
16 0,5 0,5 8,27 14,05 antes del punto
17 0,5 0,5 8,22 14,00 final.
18 0,5 0,5 8,23 14,01
19 0.5 0,5 8,23 14,01
2o 0,5 0,5 8,22 14,00
21, 0,5 0,5 8,24 14,02

Emestas determinaciones, se ha podido observar lo siguiente:
Si se agrega el indicador antes de comenzarla titulación, se obtie­

ne un punto final malo, realmente el cambio de color no es ni a azul ni
a violeta. Los porcentajes hallados oscilan alrededor de 14,15%Fe.

Si agregamos el indicador un poco antes del puntomfinal (0,5 ml)
se obtiene muy buen cambio de color pero se gasta menos Cr20 K2 (expe­
riencias 11 en adelante), el porcentaje de Fe oscila alrededgr de 14,02%

Ademáshemos observado que si el indicador se agrega bastante antes
del final (experiencias 8 y 9, en que se agregó a1 llegar a8,0 ml) se
gasta tanto Cr 0 K , comocuando se añade el indicador al comenzar 1a
titulación, aunq e el cambio de color es un poco mejor.

Finalmente hemosefectuadorexperiencias en las cuales el indicador
se agregó muy cerCa del punto final anterior y en contra de lo que su­
poníamos el cambio fué el peor y además apareció antes. En todos los ca­
sos, -especia1mente en las experiencias en que se agregó antes de empe­
zar la titulación - el indicador después de unos minutos vira a azul
violeta.

De acuerdo a la cantidad de indicador agregada la corrección es del
orden de 0,2 ml. y entonces para las determinaciones que dieron mejor
cambio de color, el porcentaje de Fe hallado es 13,65% con un error res­
pecto del promedio gravimétrico de 4%.

PERMANGANIMETRIA:

l) Solución de Mn04K0,0050424 N preparada por dilución a 21° C de una
solución 0,050424N(standardizada contra oxalato de sodio).

2) Solución de Sal de Mohr: 1.6513 g/litro a 20° 0. //



Condiciones de las experiencias: Acidez Clorhidrica l N - Cl Hg :
lml. -exceso de Clzsn.2H O: l gota.- 10 m1. de solución preventi a:
Para 10 ml. de Fe: (medigos entre 20 y 21° C).

'Mn04K
ExPer' Aparece be.inten81- Máximo Blanco. Poroent. Observaciones.

color. fioa ml. ml ' Fem. ml. .
1 8,37 0,20 13,91
e 8,37 0,19 13,90
3 8,39 0,20 13,92
4 8,37 0,18 13,90
5 9,38 0,21 13,90
6 8,20 8,30 8,40 0,20 13,96
7 8,22 8,34 8,44 0,21 14,01
8 8y24 8,40 8,46 0,20 14,03
9 8,23 8,40 8,47 0,20 14,04
lO 8,26 8,42 8,45 0,19 14,02
Hasta la 5ta. experiencia, agregamos el Mn04Kcomopara las determi­

naciones anteriores conssoluciones más concentradas pudiéndose observar
que tanto la aparición del color comola intensificación del mismo, se
efectúan gradualmente y que es dificil determinar el punto final. Así
por ejemplo si para esas experiencias una vez llegado a lo que se creía
era el fin de la titulación se agrega de golpe un chorro delaagente o­
xidante, el indicador vira a azul violeta más fuerte aún. Para las úl­
timas experiencias se procedió a agregar el MnOK hacia el final, len­
tamente y agitando bien, para comgrobar si hemoállegado al punto final
agregamos una gota de solución Fe + 0,005 N y agitamos si el color del
indicador se hace menos intenso es porque estamos en el limite.

Comovemos con estas soluciones encontramos un porcentaje de Fe de
14,02% , es decir, cometemosun error relativo reapecto del promedio ha­
llado por gravimetria de 1,8%(promedio gravimétrico: 14,28%}
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Permanganimetria:
Se ha determinado el porcentaje de hierro de soluciones puras de

sal de Mohr 0,015 N. y hasta una concentración minima de 8 m . de hie­
rro (experiencias pag.22J en el volumenfinal antes de efecïuar la ti­
tulación, encontrándose que el error cometido es inferior al 0,5%, to­
mandoías determinaciones hechas en las condiciones menos favorables, o
sea acidez 2 N y 5 ml. de solución preventiva.

La influencia del Cl Hg sobre la magnitud del error se estudió en
una serie de determinaciones cuyos resultados se dieron en las paginas
22.g;E%, pudiendo observarse que el error crece enormemente ( hasta más
de lO veces) con respecto a las experiencias anteriores (ver también exp.
Pag. 2,3» )

En cuanto a la influencia de la acidez olorhidrica que simultánea -—
mente so estudió en las determinaciones ya mencionadas, haciéndola variar
entre lN y 2N, ha domostrado depender de la cantidad de precipitado de
Cl Hg y de la solución preventiva agregada, asi para el caso en que hay
muchoprecipitado el error es muygrande aún para cualquiera de las con­
centraciones de ácido clorhídrico ensayadas, pero naturalmente aumenta
con la misma.

Habiendo poco precipitado, comosucede en las experiencias de las
página! 2?, , la influencia de la acidez recien se hace notar cuando
esta es 2 N, pero aún en este caso un exceso de solución preventiva (15
ml) ya dá buenos resultados.

En lo que respecta a la solución preventiva, se observa que reduce
el error debido al HCLhasta el 0,5% siempre que el precipitado sea pe­
queño, si hay mucho Cl Hg , la acción de la solución preventiva es ma­

nifieïga, pero no llega a reducir el error a limites aceptables (Exp.pag.‘
Se han.estudiado los blancos y la acción de los anteriores factores,

sobre los mismos demostrándose que: El Cl Hg, no tiene influencia como
tampoco lo tenía en la determinación; e. l Hg actúa aquí en menor ex­
tension ue en la determinacián (exp. 2 ). Es notoria la acción de
los Fe que producen un mayor gasto de MnO4Ky dan un punto final más
satisfactorio. El valor del blanco depende tambiénde la cantidad de
indicador agregado. atras conclusiones pueden verse en la pag.‘2.l,
Dicromatimetria: Empleandosolución de Cr O K se repiÏiercn las deter­
minaciones que se habian hecho con el MnOK, observándose que el error
aún en el mejor de los casos, es del order del 1%para la minima canti­
dad de Fe empkaada, c sea Brhg, otras condf tones son; acidez clorhidria
ca lN, aunque en las determinaciones en que se estudia la acción del CHL
se observa que éste no tiene influencia entre los límites estudiados
(0,5 a 2 N), ClPHg: 5 ml. Cl Hg2, concentración de PO H , no tienen apre­
ciable acción sobre los resuÏtadís ( verp. 1 255 5.- Sin embargo
parece ser muy conveniente que no haya mucho precipitado de Cl Hgo, pues
el cambio de color del indicador es mejor cuando menor es su cantidad.

No dieron resultado las tentativas de determinar un blanco (pag° 2‘1
y siguientes), pero por lo dicho anteriormente, sobre la escasa influen­
cia de otros factores, el inconveniente se subsana aplicando una correc­
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//ci6n debida al indicador agregada que es el factor que tiene maytr
importancia (ver p.

Se efectuaron experiencias con soluciones más diluidas, y hasta una
concentración de Fe de 2 mg. en el volumen total, observándose que tanto
para mamanganimetría comopara dicromatimetria el error crece, pero más
para el segundo caso (4%), se observí además que el comportamiento del
indicador varia según la manera de adicionarlo, siendo más anormal pa­
ra el caso del Cr207K2

Gomoconclusión general de nuestro trabajo, podemos decir que el mé­
todo de ZimmermannReinhardt dá resultados más exactos que el de Knop,
y que es preferible, dados los inconvenientes que se presentan en este
último con respecto al indicador. unWji
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