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I) Permanganimetria:

1) Estudie analitico del método de Zimmermenn Reinhardt para
soluciones dilufdas:

a) Influencia de la acidez clorh{drica, concentracidn de
hierro, solucidn preventivae y demas sustancias que in
tervienen en el método,

b) Estudio de los blancos y sus variaciones,

II) Dicromatimetria:

1) Sstudio anelitico del métode de Knop para soluciones di-
lufdas.

a) Influencis de la acidez olorhidrica, concentracién de
hierro y demas sustanecias que intervienen.

b) Estudio de los blancos y sus variaciones,
—— .OOO. _—

Tesis para optar al t{tule de:
DCCTOR en QUIMICA.

por:
MARIO HORACIO MERMOZ.
1948.

Trabajo realiza-
do en laboratso -
rio particular.

Tt - 533









,Sea.n'estas i lineaa " ;' i mis ":s:'leo' 'édci‘ :
:ﬁDr. Reinaldo thosaiﬁ

fcién de | eate trabaJO- _ -




... .. .'. ...

INTRODUCCTON,

*
.,
.c c. %
P
[
[

Este trabajo tiene por objeto efectuar un estudio comparativo
de dos métodos muy empleadcs pars valerar hierro en medio clorhidri-
c>; el de Zimmermann Reinhardt (MnO4L y difenilamina en presencia de
Mnt+) y el de Knop (dicromato y dlfenllamlna) extendiéndoles al ca-
gso de scluci-nes dilufdas, 0,01l N y mds aiin y en combinacibén con el
pricedimisnt: de reducciin can Cl2 Sn,2H20 y empleo subsiguiente de
Cl2 Hg para ¢liminar el ex»aso de reluctor agregado (Kessler) (1).

Métodc Zimmermann - Reinhardt,

En el ailc 1845, Margierite (2) did a ccnocer su métods de va
leracidén del hierro en medio sulfirico, siendo opinidn unidnime que -
cen 81 se cbtienen valsres cuantitativos ain con soluciones iuy di-
iunidas (3).

Marguerlte también efectud doterminaciones en medio clorhidri
co mny diluido y en frio, pera fueron Lowenthal y Lenssen (4) quie-
nes obsaervarsn que parte del acido se oxidzba a cloro o mejor a aci
do hipoclorcs» ccme aclararon Baxter y Frevert (5). Estos autores
hallaron resultados anormalmente altos en los porcentajes de hierro,
los que fueron confirmados por Fresenius (6). Treadwell y Hall (7 )
Wagner (8) y Friend (9).

Kessler (10) observd la accidn preventiva de los iones manga-
nosos y Zimmermann (11) baséndose en los experimentos de Fresenius,
recomendd su usc. Pocos afios después, Reinhardt (12) propuso el em-
pleo del ac. fosfdrico para obtener un punto final mds claro, por dar
esta sustancia un complejo incoloro con los iones férricos, que se -
van formando durante la oxidacidn; la mezcla que este autor describe
08 la que se emplea generalmente y se la conoce con el nombre de so-
lucidn de Zimmermann-Reinhardt, llamindola zlgunos "solucidn preven-—
tiva" .

Respectc del uso de esta sclucidn se han comunicado resulta-
dos variables: Birch (13) dice que el método es solo aproximado -
Friend (9) que efectud determinacicnes con s olucién de sulfato ferro
80, pero sin crmbinar con el procedimiento de reduccidén de Kessler,
asegura que se obtienen resultados cuantitativos, siempre que la aci-
dez clorhidrica n» seg superior a 0,25 M. Harrisor y Perkin (14) in-
vestigaron la titulacién y llegan a la ccnclusidn de que la solucidn
preventiva nc elimina totalmente el error detido al ac. clorhidri-~
Y = Jones y Jeffrey (15) critican las conclusiones de estos autc-
res y ercuentran un error ccnstante que Barnebey e tribuye a zlguna
impureza.

Este zutor (16) dice que empleande una centidad conveniente
de soluciin preventiva se obtienen buenos resultzados; ademis estudié
l= influencia de otros factores, llegando a estas conclusiones: en -
cuanto & le velocided de titulzcidn, si bien (8) y (9) insisten en
que debe ser lentz, Barnebey asegurz que siendo suficiente lz canti-
d~d de solucidén preventive puede titularse ligero, el inico error
que deberd tenerse en tuente es el de drensje de la buretz. Tiempo
de espera; si después de egregar el Clo Hg, se ogita convenientemen
te, no se necesita esperar para efectuzr la titulaeecidn. Refiriéndo-
se a2 le imp~rtencizc que ticne lz c~ntidad de precipitado de Cl2Hgp,
dice que el error que se comete en les determinaciones depende par-—
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//te del HC1l y parte de dicho precipitado - Meineke (17) habia in-
sistido ya en este punto, para é1, el Cl ng reduce el C1l3 Fe que
se forma durante la titulacidn, esta accidén es mas intensa cuanto
mas calomel hay presenta.

Poco después que Knop introdujera el empleo de la difenila
mina comv indicador interno para las titulaciones con Cr2 0 TK2.W.W.
Scott (18) la apllicd para las de MnO4K O,1 N, pues ya se habia ob-
servado que en presencia del precipitado de Clp Hgp, el punto final
era poco estable y el color del mismo desaparecia muy rdpide; este
autor encontrd que el HCL, el C14Sn, y el Cly Hgy no interferfan y

que a mayor cantidad de indicador agregado se producia mayor gasto
de MnO4K- No efectud blencos ni aplicd ningin tipo de correccidn,

Otros -autores han estudiado el método, asi Kolthoff 1le dedi
cd especial atencidn, pero desvr301adamente no hemos podido consul—
tar esos trabajos (3) y solo -damos aqui las conclusiones que cita el
Chemical Abstracts: parece ser que en medio clorhidrico se disminpjye
el error titulando lentamente, pero el error crece con la dilucidn y
con la acidez; los Mn++ v la solucidn preventiva, no corrigen ente-
ramente el error, para soluciones 0,1 N de hierro, puede ser del 0,2%
para soluciones 0,01 N aun en las mejores condiciones, puede llegar
al 1%.

Tampoco pudimos consultar los trabajos de H. Blumenthal -
(19) que obtuvo buenos resultados siempre que la cantidad de HC1l con
centrade no sea superior a 10 ml, en un volumen de al menos 500 ml,
(solucién 0,1 N HCl) y con una cantidad suficiente de SO4 Mn y PO4H3

En lc que respecta a la determinacion de los blancos, la bi
bliografia revisada no parece dedicarle especial atenecidn, salvo los
trabajos efectuados por R. Crow®ll-Wayne, W. Luke y T.G.Mastin (20),
quienes habiendo observado esa anomalia y en vista de las diferentes
afirmaciones que pueden leerse en los libros corrientes dd quimica
analitica, estudiaron la determinacidon de los mismos pero para solu-
ciones 0,1 N. de MnO4K y sin indicador, llegando a estas conclusio-
nes: en contra de la opinidén de varios autores, la presencia del Clj
Fe (Fe+++) tiene mucha importancia obteniéndose valores mis altos.-
El ClpHg parece no tener accion. Otros factores que influyen son: la
solucion preventiva hasta cierto limite y el volumen total de solu—
cién; el C1,S; no interfiere.

En cuanto a la determinacidén de los blancos, con solucio-
nes diluidas y en presencia de difenilamina, no hemos encontrado es-—
tudios especiales, a no ser la afirmacion de los libros de que para
soluciones 0,01 N y més diluidas es necesaria la determinacidn 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 accién del HCl, el Mn04K, sdle
no lo oxida a Clp o Cl0H en frio y a las diluciones a que se efectlan
las determinaciones, pero en presencia de Fet+ ge produce esa anorma
lldad notandose el olor a Cla. Este es un tipico fendmeno de induc—
cidn, ya que la reaccidn entre el Mn04K y los Fe++ induce la oxid.
del HCL por dicho reactivo. Se han dado muchas explicaciones que tieh
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//den a demostrar la accid: de los Ma ,puede consuliuzrse la revi -
si‘n que sobre este punto trae el trabajo de Barnebey (16) y en dca-
dy se citan las opiniunes de varios autvores. De acuerdd a las teo -
4 c - r ++ . . . « 7 A
rias modernas el efecto d= 1lvs Mn consiste en una dlam12201on del
prtencial de oxidacidn del Mn4K. Mnrd  + 8, fc=@::% Mn 4+ 4H,.

El emple) del PM4H, tiene tres objetos:

3
e) Forma un complejo incclorc con 18 Fe+++, permitiendo de esta ma-
nera la observacidén de un mejor punto final; para soluciones nuy di-
lv{das, ests no tiene importancia pues el color amarillo no mol-sta

(Les F~ tienen idéntica accidn).

b) Al ser eliminados la mayor parte de los Fe+++,el potencial de cxi
dacibén del sistema ferroso-férrico, que se halla dado por esta expre
sidén, Gecrece:

+++ ++
Fe + e F———¢ Fe
n = 1
4+
E=Es + 0,060 log Fe

Fe
¥y parclelamente aumenta el poder reductor de los re*t (21).

¢) Los indicadores, tales como el &cido difenilaminosulfdnics, la di-
fenilbencldina y la difenilamina se oxidan a la forma violeta a un p2
tencial un poco inferior al del sistema ferrosc-férrico, para obtener
un buen punto final es preciso reducir este dltimn, cosa que cumple
el PO4H3, como vimes.

METODO D& KNOP, En el afic 1924 I. Knop (22) introdujo el empleo de la
difenilamina comn indicador intern> en las titulaciones con Cr937?' y
puede decirse que recién desde ese momento, este agente rxidante ad-
quirid importancia, pues el clisic: métod: de Penny c+n indicador ex-
terno Fo (CN)6K, era muy molesto, ¥y por ctra parte, otros indicadores
internos estudigdos, no parecier:n dar tuenos resultados, como sucedid

con la difenilcarboridrazida (23).

Kucp observd que una sclucidn diluida de difenilamina a-idi-
ficada con sulfirico o clorhidrics y conteniendo Fettt da col r azul
después de algin tiempc; si se agrega una gota de “r O K, 0,1 N, se

o 2772
obtiene un intensc coxuor azul,

N Habiendo preren*es Fe++, el crloer no cambia hasta que tod-
el Fe ' ha sido oxidade, En ausencia de sales de hierro, nc¢ se produ-

oe ningura colorecidn per el 0r207K2.

Derido a la cantidad de agente oxidante gastada por el indi
cador (3 gotas) intrcduce una correcci’n de 0,05 ml. que hay que sus-
traer al volumen de dicromatc agregado. E1 HCL, no tiene accion como
en el oaso del MnQ4K, asi{ para un volumen total final de 200 ml. en—
contré idénticos resultados haciendo variar la concentrecidn del mis
mo entre 6 y 40 ml. (HCL 1:1). Adewds las experiencias emplesndo el
método de reduccidn con ClZSn-QH O probaron que los Cl1 y el prcoini-
tado de C1 H 2, tienen muy“poca “influencia sobre los resultadzs (1
o/ 00 térmi%ogmedio, de error),

J. P. Mehling (24) cmpleando siempre solucidn de Cr O7K9
0,1 N. efectubé determinnciones de hierrcdi.rc2t.s en una sal ge Lihr
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//cuye porcentaje era de 14,23 ¢ de Fe, cnconbrand: valores que osci-
laban entre 14,18 y 14,21%, c.opor el métod:z con el que emplea Fe
(CN)6 K3 coem> lndicador externo, hallando valores concordantes,si hien
un poco mas elevados para el procedimiento de Pemny— Mehling tomd en
cuenta la correeci’n introducida por Xnop (! ,”5 ml) y debtida al indi-
cador; las determinaciones se hicieron, pesando 1 g de sal que 47.s¢l-~
via en 50 nl, de asua, se agregeron 15 ml. de SO4H, 6N, llevando luego
el vollmen a 100 ml. Indicador: 3 gctas de solncidon de difenilamina
en SO4H2 cone, (1%).

Este autor cecmbind también ¢l método de reduccidn de Kessler
con ¢l C1, Sn.2H,., encontrando bucnos rcsultados con Cr20 K,, en cam
bie parz ﬁno K y sizuicndo ¢l procedimiento de Zimmermann e%nhardt
obtenfa al p%incipio rcsultados quc erande 0,5 a 1% superiores a los
obtenidos con el cnterior, pero lucgo, efectuands un blanco cuyo va-
lor oscild entre 0,8 y 1,2 ml, de MnO4K 0,1 N obtuvo resultados con-~

cordantey’.

F, ‘atsen (25) cuyos trubajos sdlo hemos podido apreciar a
traves del rcesumen que tree el Chemiczl Abstracts, dice que la correc-
cldén introducida por Knop, no le porece sctisfacloris, y es el prime-
ro en observar que el Cleg produce una spericién tardie de color del
indiczdor,

Kelth-off (24) asegura que las mejorvs condiciones parc las
titulaciones de Fett con Cr,C K, stn: ecidez de la sclucibébn 2. N en
SC4H, o HC1l (zunque parece meZof el primers) pero puede voriar entre
0,5 ¥ 2 N, si se cmplea difenil-minc cimo indicrdor y ds 2,25 a 3 N
si cc. difenilrminosulfdnico. Debe haber 15 ml. de PMH, el 25% por
cnds 50 mk. de solucién, sunque se permiten =2mplias var%aciones.

En eu~ntn £l volumen de solucidn -~ntes de la titulrncibdn y
1la c~ntided de indic:.dor, dice: poro solucioncs dilufidss 0,01 N, y
0.001L N el volumen no debe exceder de 50 m., bistando 1 o 2 gotos de
indicr.dor (0,03 ¢. 0.06 ml. de solucidn de indic:dor -1 0,1% cn SO4H
cone,), Prrc soluciones 0,1 ¥ de Cr257K2, ¢l volumcn pucde variar eﬁ
tre 100 y 250 .. y el indicndor de 7 28 gotos,

El C1,Hg debilit:z un poc»n el cambio dc color, pcra ny influ
ye en 1o cxeetItud dcl método. Las snles de Matt y los de Sntttt; no
ticnen efceto sobre el comportecmiento del indicsdor. ’

Respecto de los bl-ncos, n> hemos podido encontror refercn-
ciacs en 1~ literrtur-, en su lugsr es comin que los ~utores h.llzn
de corr:ucciones debid:.s 2l indicndor, ¢s decir 1 c~ntid~d de Cr,0,K

. . - ’ 2 ; 2
necescria para oxider el indic-dor agregedo, Kncp, segun vimcs intro-
duce uns correccidém de 0,05 ml. pors las solucioaes 7,1 N, cunndo se
agregen 3 gotas de dif.uil-minn ~1 1% - ctros ~utores cmplecn este va
lor, ~unque algun<s no estian de =zcuerds (25).

Kelthoff , que se ho scupcdo mucho de los indiczd-~res de &=
xido reduccidn, determiné corrcceicnes p-.ro ¢ -luciones 0,71 N, y 0,001
N de Cr.0.K.(2f) 1llegrnds 2 estes conrlyeiones: Las corrccciones cre
cen o medidf que auments. le cantided de indiendor agregads y para una
misma oantidad de éste a medida gue aumenta la dilucidén de le solu~
ci¢n oxidante. Para difenilaminc, siempre que no se zgregue mas de 0,3
ml. la cantidzd de Cr2-f7K2 gastado es igual 2 la del indicador (solu-
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//cibén de direnilamina ;005 M. en S"4H 5 c.nc.,)
Estos sen los valores hallades por Kelth-:ff,

Vol. indicador Exceso requerido de Cr,0.K

27772
Sol. i . ,
mI:O’OOS ) 0. oiﬁgg_ 0,001 g
0,02 0,01 0,21
0,04 o,o4 0,41
0,10 0,10 0,95
0,20 0,21 1,90
0,30 0,39 -—
0,50 0,63

Kolthoff, pregaro por peszda las soluciones de Cr.0. K. y stan-
derdizb la solucidn ferrosa por poten01omctria. Para encontrar las co
rrecciones: 10 ml. de solucidn ferrosa 0,01 N 6 0.001 N, e las cuales
egregebe 10 ml, de PO4H, el 25%, 1,2 ml. de SO4H, conec., 15 ml, de H,0
Y el indicazdor, las tittul-sba volumétricamente, ¥y el exceso de oxidan-
te requerido con respecto = la titulacidn potencicmétricn, es el gas-
tzdo por el indiccdor, o sea la correccidn busenda,

El indicsdor emplendo: Pare les titulaciones con Cr,.0 K el uso de un
indicndor, es indispenscble cunlquierz sea su conceﬁt; ncidn., Actu-l -
mentc se conocen verios indie:flores, entre ellzs, el Acido difenil~mi
ne sulfdnico, p.ej. es mejor que lo difenlltminf, oomo lo demostrd
Kolthoff, pues hr.ce posible la titulceidn en presencia de tungstutos.
y da coleres trillantes y perfectemente reversibles (2F),

La difenilamina a pesar de no ser el mejor, es buena si se tie-
nen clertas precauciones; al respecto ¢stamos de ucuerdo con L.Sarver
(27) . wién como resultado dec dos afics de cxperiencias con cste indi-
cador en manos de algunos cientcs de alumnos, obtuvo buenos resulta-
dos cmpleandoln convcnientementc, este autor dice que al principio sue
lc dar disgustos: a veees el tono y la intunsidad dg¢l color sc¢ ha ob-
servado quc¢ varfan grandemente sin rizzdn aparcntc. Jarver dice quc un
punto importantc e¢s quc ¢l volumen de la solucidn dcbe scr pequefio.

Segun Kolthoff y Sarver (28) cl mecanismo de oxidzeidn es el si-
guicnteg

difenilaminag difcnilbencidina.

e~ O OG> ata.

difenilbencidinag vicleta.

A un potencial oxidante p.r encima de C¢,T7% velts (ecn referen-
cela al electrodo normal de hidrdégeno) el color del sistema e¢s viocleta
por decbajo es incoloro.

Ya dijimecs que el primero en observar la accién catdlitica de
19s Fe*t fué Sarver (27); W. J. Wats.n (25) dice que el Cl2Hg tienec
un poderoso efects inhibidor sobre la prcduccidn del color, estando
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//ambos presentes, los Fe solo en parteneatrualizan la acciin ad-
versa del secgundo, como observd Kolthoff en el trabajo que menciona-
mos hace un momento.

Kolthoff también dice que los Fe'** n~ tienen ningin efecto;
en euanto a la velocidad de oxidacidn ésta es proporcional uproxima-
damnente a la cantidad de Cr20 K2 agregada, para una dada cantidad de
indicador, velocidad que crecz con la tempera¥ira. El color de la di
fenilamina, se desarrolla mds répido cn medio clorhidrico que en sul
férieo, para la misma normalidad debido a la mayor actividad de los
H . E1l potencial oxidante del Cr20 K2 crece r’ pidamente con la aci-
dez y esto es 10 que tiene importanlia, pues el potencizl del siste-
ma difenilbencidina y su producto de oxidacidn violeta, es prictica-
mense independiente de la 2cidez, por estc razén en el ceso del MnO4K
que tiene un potencial oxidznte supcerior al del Cr20 Ké el color vipo
leta aparece instantancamente pnre todas les acidecez. Kolthoff dice
edemés que la oxidccidn 4e la difenil-mine es inducidc per lz reac-
cién entre el Cr.0.K, y los Pet*(teor{: del 6xido primzrio de . Man-
chot 2 T2

Ll uso de le difenileminz pare las titulaciones con ¥MnO4K es
indispensable cuzndo se emplezn soluciones dilufdas, pucs ¢l color
intrinscco del mismo es mucho menos sensible que @l decl indicador ha
ciaz ese oxid-nte (29).

COMO SE EFECTUARON LAS DETSRMINACICNIS.

A pertir de scl de Mohr con certifiecrdo: SO,Fe, SC, (NH )2.
6 H,.. Peso Moleeculor: 391,83 tomnndo e¢n cucntz log pesos atomicOs
racidnclos y con un poreentnje de Fe tedrico de 14,25% y prictico de
14.32% pcre 1la 82l Bakerts y 14.28% pore le Schering que s¢ hon de-
tcrminado recurriende 2 la gravimetriz, se han preprrodo soluciones
S 0,015 N en Fe y més dilufdas por pesada y llcvende 2 volu-—
men en matraz ocrlibredo. .

Medi~nte unz bureta celibr-de se hon medide volémencvs que ve-
riaron gntre 5 y 25 ml. y parc combinar los procedimientos de Zinmmer-
menn Reinhordt y dc Knop con el de reduccidn de Kessler con Cl.Sn,
2H,~y Se oxid~ron caos voldmenes con Yn0,K C,1 N, L~ solucién Fet++
~58C0cbtenida sc ccliente a unos 900C y ef mdio clork{drico se rodu-
ce con una solucidn de Cl.Sn. 2H,0 quc se dej~ coer gotn o gota des—
de una bureta, hnsin obsc%Var duStamente 1l desnparicidén del col:r

nmarillo del ClBFe (Fet*+).

hlegodo o este punto, se ngregon uno o dos gotns (- veces no
se h~ ~gregcdo) de reductor en exceso, se enfriz 1la solucibn b-jo el
chorr~ de 1~ ¢anilla y se oxida el Cl?Sn, 2H,% que no hoyn retcsionn
d> con solucidn s-tur-dz de 61, Hg que”se agrisa de golpe. formAndose
el precipitzdo de ClZHgZ'

Se ~fizde 1~ solucidn prcventiva parc el proccdimiento dc Zi--
mmermenn Reinh-rdt, o el PO H, p-~r- el de Knop y sc¢ titula afindicua-
do difcenilemins,, Finclmente sé determinen los blancos scgin sc des—
cribe nfs edelnnte,

//
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RCACTIVOS ENPLEADOS

PERMANGANIMETRIA.

Solucidn Preventiva: 67 g SO,Mn.-4.0 (Merck), 175 ml.P0 ,H, (Dens:
1,7)(Cience), 133 ml. SO4H céno (C énce) se diluyen a un’ "13tro con
HZO destilada.

Cloruyo Estafioso(x) (Clzsn‘ 2HoN Jsalazar) 60 g. por litro de HCL
(Cience) 6 N. Se prepara cada vez que se necesita (50 ml,).

Cloruro Nercurico ® (droga pura, se purificd por recristalizaciédn)
solucion scturada.

Szl de Nohr:x Se emplearon s oluciones 0,015 N sezin el contenido
de Fe y mas diluidas, preparadas a, pertir de la droga con certifi-
cado Bsker's o Schering, en solucidén sulfirica 0,7 N (10 nd SO4H2
cone.por cada 50ﬁ ml. de soluciébn).

Solu01on InQ4K QA}N A pgrtlr de MnO4K Mexck, esta solucibn se
emplea para oxidar 1ss volumenes medidos de la solucién anterior.-

A partir de esta solucidn, filtrada a travéas de filtro de vidri-
Jena después de varios dius de preparada, se obtienen las etras mas
diluidas.

Solucién ¥nO4iK: 0,015 N y 0,975 N: Esta Ultima se prepara diluyen-
do con H20 destilada, oxidada een unas gotas de MnG4K y SO H2, una
solucién 0,05 N standardizada (50 ml. a 500 ml,), La primera“se -
prepara por dilucidén de la 0,L N. y se standardiza cada vez que se
emplea.

Oxalato de sodio (inalar, con certificzdo). Pzra la preperzcidn de
las soluciones de MnO4K y su standardizzcidn se han seguido las in
dicaciones de Kolthoff (30).

PO H, % (cience, Merck) solucidén de densidad = 1,71 g/oce.
—— .

Indicador *: Solucién de difenilomine 0,2 g. en 100 ml. de S04H,
conc.(solucidn apreximadzmente 0,005 M).

DI C OI“;ATILLJ.: TRI A []

Se hen emple zdeo ademis de las soluciones sefizlad:ns con el
asterisco (=)
Soluecidn Cr,0.K, O, 015 N y 0,005N: (Droege Baher's con certific:zdo).
Lo pr1mer* se prep.ro por pesrdr. (previ~ des ea:.cidn en 1=z estufa) y
dilucién en el mrtroz=aforcdo y ¢ ~1ibrrdo. La segundx por Giluciédn
de un~ solucidén 0,05 N.

En genersl, szlvo Cl Hg (que sc purified) las drogos que
no tienen certifiosdo son del %ipb "P.rae Anelisis", lo misemo que el
HC1 y el SO4H2 emple=dos.

//
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B4LANZA,.~- CALIBRACION DE LAS PLSAS,

Balanza: Es del tipo corriente de las balanzas anal{ticas, puede so-
portar una carga maxima de 200 g. Su sensibilided es de 2,7 div/mg.
entre O y 100 g.

Como resultedo de una serie de experiencias en gue un mismo
cuerpo s¢ ha pesado repetidgs veces, se observae que la preoisionm, em
pleandio el método de Gauss e¢s del orden de 0,1l mg.

Se eligid como objeto la pesa de 10 gramos, porcue tal es el
orden de magnitud de las pesadas hechas con mayor frecuencla en nues

tro trabajo.

Pesas: 10°g + Jjinetille en la div.l (0,001 g) = 10,0010 =.
TABLA 1.

Determinacidn Lo 41 Ao-2, Peso A
%g g 24
I 10,57 9,75 -0,3 10.0007 ©,6000
II 10,30 9,32 ~0,4 10.0006 =0.0061
III 190,12 9,47 -0,2 10.0008 +0,0001
IV 10,55 9,30 -0,5 16.0005 -0,0002
A 10,00 9,00 -C,4 10,0006 -0,0001
VI 9,87 9,52 -0,1 10,0009 +0,0092
VIII 10,10 9,42 ~0,2 16,0008 +0,0001
IX 9,92 9,22 «),3 10,6007 -£0,0000
X 9,95 9y 3% -0,2 10,0008 +0,0001

Pramedio: 1€¢,6707

Aceptando un eriterio generalmente empleado en quimica con-
sideraremog que la precisidn se mide por la desviacién mediac
§ oL .
An = . Para el presente ocas® es A M = 0,00009 g < 0,0001 -
n 2,1lmg
Procisidn de acuerdo zl método de Gauss. (doble pesada).

Objete: pesa de 10 g,
Pesas: 10°g + jinetillo div.l (0,001 g) = 10.0010 ~,

TABLA II.
Detcrminacidn A1 A2 a(l -~ of2 Peso,
2
2z
1 9,52 11,417 -C,3 10,0007
II 9,82 11,67 -0,3 10,0007
III 9,80 13,45 ~-0,3 1040007
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 les valores aqui obtenidos, que la precisibn es bas-
tante supcrior a la de 0,1 mg. obtenida por pesada simple. Esto se ex
plica, porque en lo que respecta a la precisidn, el métode 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 pe
sas, que la precisidn de nuestras pesadas, es del orden de un déci~
mo de miligremo,

Callbracion de las Qesab. Las pesas se han cal ibrado sigulendo el
método de tran%9051010n (31) In le columnz 8 de la tabla III que se
da a continuacidn esidn las correcciones halladas.

TABLA III.
CALIBRACION DE LA CAJA DE 2 LSAS.
1 2 3 4 5 6 T 8
Valor
escrito A1 4#2  41-2 P, P1=P2+ o(lﬂz Py 1idoal| Corr.
g 2k g 25 g
0,01y | 50010 0,010349{ 0,349
Jinetilld 9,10|10,00|-0,163| 0,010 0,009837 | 0,010180] 7,180
0,020 8,7710,77|-0,254} 0,019837} 0,019583 0,020267} 0,267
0,010 [10,00| 9.07| 0,169| ¢,009837| 0,010006 | 0,010355| 0,355
0,050 5,95(13,10{~-1.300{ 0,049426] 0,048126 | 0,049808|-0,192
O,lOO 6,45112,75]-1.145} 0,097552} 0,096407 0,099776{-0,224
0,1 9,85 9,67}-0,021| 0,09640T7] 0,096386 0,099754|-0,24¢€
0,200 n2,e7!7,37 { 0,890 0,192793] 0,193683 0,200454| 0,454
0y2 8,90{10,67{-0,321{ 0,193683] 0,153362 0,200120} 0,120
0,500 8,87/10,80{-0,350| 0,483452| 0,483102 0,4999871-0,01)3
v 1160 8,l7l 0,623} 0,966554] 0,96T177 1,000982{ 0,982
1n 8,10111,45}-0,609] 0,967177| O, 1966568 1,000352| 0,352
1o 11,90l 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|18,621-2,935| 4.834044] 4.831109 4.99996T7|-C,033
10 4,67{17,85[-2.353| 9.665153] 9,662800 10.000538| 0,538
100 9,60[12,50{-0,517{ 9.662800] 9,662283 | 10,000000| ~——-
20 14,5T7110,451 0,749 {19.325080]19.325832 20,0013161 1.316
Platillo descargado' S = 2,75 &iV/mg.
Factor de Sensibilidad de la Balanza v/
., al0ogsS =2,80 " 'nmg
Balanza Colstian Becker N° 33238
del laboratorio de Fisica de la alv
F.C.E.F.N, a 2058 = 2,78 /mg.
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TABLA IV,
CALIBR.CICN DT LA BURITA,

seqdn las inuicaciones de Kolthoff , Cdlculo de los volu-
menes ver Guis de Trabajos Pricticos de QJuimiea Cuentitativa (F.C.E.
F.N,).

Intervalo Peso de agua. Temperatura Volunen Verdadero Correc.

mi. g Co a 2000 ml, ml.
49,414 49,297

0,00-5,00 44.415 44,300 26°5 5,019 + 0.02
4.999 4.997

54.290 54,327
€,00-10,00 44.303 44.343 26°5 10,027 + 0.02
9,987 9,984

59.317 59.342
0,00-15,C0 44.344 44.36U 26°5 15.040 + 0.04
14.973 14,982

64.333 64,358
0,00-20000 44-342 440377 2700 20.072 + 0,07
19,984 19,981

69.301 69.279
0,00-25,00 44.324 44.313 289 6 25,087 + 0,09
24.977 24.966

T4.234 7T4.299

0,00-30,00 44.264 44.346 2800 30.096 + 0,10
29.970 29.954
79.331 79.320

0'00-35’00 44'390 44’300 2205 35.130 + 0013
35.022 35.020

84.336 84.310

0,00-40,00 44.339 44%.308 240 40,143 + 0,14
39.997 7#0.002
0’00_45’00 73-195 73-185 2200 45.148 + O'ls

28.182 28,178
45.013 45.007

94.333 78.213
0,00-50,00 44.323 28,200 2100 50.354 + 0,16
50.C10 50.013
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MATCRIAL VOLUMETRICO - CALIBRACION.

Buretas Para la calibracidn se han seguido las indicaciones que da
Kolthoff (32). Il error de paralaje se evita empleando una cinta de
pepel negro de 1 cm, Ge ancho, de bordes paralelos, que rodea la bu-
reta y se sujeta mediante un broche de papeles,

Con las correcciones de la tabla IV se ha trazado la si-
guiente curva.

05

/

coppeccLOM
ml.

o
o

005 -
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Matreces aforados: Para calibrar el matraz de 500 ml. por carecer de
una bal anza aproplada, se empled la crmin del laboratorio, pesande
volumenes de aproximadamente 100 ml. que se van agregando con zyu-
da de unz varilla y un embudc de pico largo (pzra no mojar las pa-
redes del matrzz ).

I.Determinacién. II Determinacién. III Determinac.

100.7%4 g. 101,615 g. 100. 349
100,965 g. 99.687 g. 100.787
100.033 g. 100.258 g. g97.820
95.416 . 95.396 g _99.870
Peso totel de H20: 498,265 g. 498.358 g. 498.567
Temp.de enrase: 22°,5C 210,5 C 200C
Carrecciones A+B+C 1,65 1,55 1,41
Volumen g 20° C 499 ,92 ml, 499,91 nm. 499'98 ml,

Promedio: 499,94
Error relativc respecto del valcr marcado: 0,1 ofeo
Matraz aforado de 50 ml.,

I, Det., II. Det, II. Det,
Peso de H,, 49.806 g. 49.808 g, 49,807 g.
Temp.enrzse 240 C 2209,5C 229,5C
Correc. A+B+C 0,180 0,165 0,165
Yolimen 2 20° C 49,99 ml. 49,98 ml. 49,97 ml.

Promedio: 49,98 ml,

Tomando la marca como exacta, se comete un error relativo de_0,4 o/o00

Preparacién de soluciones. Lecturas en la burcta.

Pare prenzrar las soluciones, hemos tenido en cuenta la ca-
pacidad real del matrez hallado por calibr.cidn y los errores debides
& la expansidén clbice de la solucibn y 2 1z del ru01piente por efeg
to de lz tcmperzturz (teamp, normsl 20° C), este Wltimo error se pue-
de desprccicr por ser dlez veces mcnor que el primero (33).

En los volimenes lc{dos en 1: burets se hon hecho las corrce
ciones de temperaturz (medide con unz precisidén de Q,5 C°) y de 1la
bureta propiamente dicha, aplicmndo 1z curvo de calibr.cidn de 1ls
misma.

Pars corrcgir les voldmenes debido o que le temper-.tur: es
difcrente de 220° C (tcmper-tur~ normnl) se mide estz con aproximo-
cion de 0°5 C y se aplica un: tabln de correociones que tronscribi-

mos del "Volumetric Analysis" de Kclthcff pag.31l - IIdz.parte, que
sirve pnro soluciones 0,1 N y mis dilufdes,

//
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TABLA N° V,
v (C] ’
olugen Correccion en ml. a:
Soﬁcmn s g0| 100 | 120 | 14| 60| 18e] 0| 220] 240 | 260 | 280 | 300
T o 0,01{3,00] 0,01 |0, 5,01 | 0,01}0,00 0,00 |0,00} 0,00 0,01 ]-0,02] 0,02
o ] by037e,0%] 0id3 Jo02 fE,¢ Jeojo,on e PTG 0,82 [0,03-1 0,03} 0,93
% 0,041003 | 0,03 10,03 0,02 | 0,0200,00 | 0,00/ 0,01] 0,02 {-0,03 | -0,04] 0,05
T 0,04 0,04 | 0,04 [0,03 Jo,03 |0,0210,00 1 0,00] 0,01} -0,02§-0,04 | -0,05} 0,0
TR 0,06 0,06 | 0,056 |0,0N 0,06 | 0,0310,01] 0,00]-0,02] -0,03]-0.05 | 0,07 0,09
53 0.0? 0'05 0’06 0'06 D’m 0'03 0'02 0.00 "0'02 "0'0# -0,06 —0‘09 '0'12

En general puede decirse que el error relativo que se comete 0l

no hacer esa correccidn es aproximadamente del orden del 1 o/o0o, cuan-

do la temperetura difiere de la normzlen * 5°C, Como se ve no es des-
preciable. :

Precisidn y errores accidentales de los diversos resultados.

Como nuestro trabajo nos lleve a-comparar los resultados obte-
nidos analizando un mismo compuesto por distintos métodos, se hace ne-
cesario establecer en cada caso el grado de confianza que nos merecen
las distintas determinaciones cuantitativas apreciando la precisidn
conque se las ha determinado y los errores de gue pueddn estar afecta-
dos.

La precisidn la calculamos para cada método de analisis repi-
tiendo una misma determinacidén en iguales condiciones un nimero sufi-
cientemente grande de veces, por ejemplo diez, y hallando el promedio
de las desviaciones absolutas con respecto 21 valor medio de la canti-
dad medida.

En cuanto a los errores, conviene aqui decir algo acerca del
criterio conque se han estimado los accidentales, pues de 1los sistemi-
ticos nos ocuparemos en cada caso particular cuando sea necesario., En
10 que respecta a la influenclia 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 segin se trate de dosajes volumétricos
o gravimétricos.

Admitiremes, de acuerdo con lo que ya dijimos al referirnos a
la precisioén que puede obtenerse con la balanza que usamos, gue en ca-
da pesada se puede cometer un error de 0,1 mg. y para colocarnos en
las condiciones mis desfavorables, supondremos que los errores cometi-
dos al pesar el recipiente con la substancia y el recipiente wvacio,son
del mismo signo, lo que equivale a admitir un error maximo de Q,2 mg.
para el peso de la substancia.

El error relativo de esta determinacidén depende de lz cantidad
de substancia pesada y seri{s como sigue:

//
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Peso subst.en gramos: O0,4. 0,8 1,2 1,6 2,
Error relat.o/oo : 0,5 6,25 0,16 0,12 0,1

Para el andlisis volumétrico se pesan por lo comin entre 1 y 2
g. de substancia, y por lo tanto el error debido a la balanza se pue-
de desprecciar, si se tiene en mpuenta que en volumetria se trabaja con
una aproximzcidén del 2 al 3 o/00. AUn pesando =l miligramo cometeria-
mos un error del 0,5 o/oo, de manera que cuidando las otras operacio-
nes estar{amos siempre dentro del error permisible.

A pesar de esto, siempre hemos pesado con una aproximacidén de
0,1 mg, para no tener que tomar en cuenta el error debido a2 la balan-
Z3.

En los analisis gravimétricos practioados hemos determinado en
cada caso el peso M de la muestra, necesario para que el error del por-
centaje p del componente no pasara de un cierto limite _ P fijado de an

temano. Sea C el peso del componente contenido en la muestra M, Eg
Ep los errores conque respectivamente se pesan los mismos, tendf@ﬂos

. C ...
P = T 100

Ee x 100 + dp E. e 100
b 3G

I+

Op. ¥ #

V
+8p T E. 100 3 ¢ Em 100

= g
y combinando los signos de la manera mis desfavorable:
+4p = £ Bg 100 + p Ep
M M
Si como lo suponemos nosotros: E. = E_= E. serés
+AP = — (100 + p) y por lo tanto
M- E_ (100 + p)
T ZsP

Pare la sal de Mohr, en que p = 14,25 , si queremos que el error en
el percenteje no pase de 0,01, se tendréd con E = 0,0001 g

M= 0,000L _
oL X 114,25 = 1,14 .

Habra que tomar pues mas o menos, un gramo de la muestra para tener
la seguridad de que respecto a la balanza, el valor obtenido esté com-
prendido entre 14,24 y 14,26,

Errores accidentales en volumetria:

Hay errores accidentales debideos al enrase inicial y a la lec=-
tura final en la bureta, tanto al fijar el volimen de la solucidbn que
se desea titular, como al determinar el del reactive, agregandose en
este 1ltimo caso el que proviene de la apreciacidén del punto de vira-
Jje del indicador.

Puede atribuirse a priori, un 1#mite a e¢stos errores pero la

/!
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//mejor manera de apre¢ciar su importancia consiste en valorar repetida-
mente una misme solucidén en las mismas condiciones, Asi por ejemplo, ti
tulando una solucidn de sal de Mohr con permanganato (15 ml, sol.Fet+;
acidez HCh 1 N; sol. preventiva: 10 ml; sol.Cl, Hg:3 ml; exceso Cl.Sn.

: 1 gota; indicador: 2 gotas) se han hallad6 estos resultados:

9 1420 Experimento MnO4K 0,015 N. H
I 14,80 + 0,0075
IT 14,78 - 0.0125
ITI 14,79 - 0,025
IV 14,78 ~ 0,0125
v 14,80 + 0,0075
VI 14,80 " 0,8075
VII 14,80 + 0,0075
VIII 14,79 - 0,0025

Promedio: 14.7025 ¥ 14.79.
Precisidn: =&

d; + 4, + 2o +dn - 0,36 = 0,0075
Error probable de una observecién aislada = 0,0088.

Error probable del promedio: 0,0036.

Hay que tener en cuenta, asimismo, el error cenque se determi-
na la normalidad del reactivo, pero dadas las precauciones congque en-
tonces se procede, aln en el caso en que tal determinacién impligue,
ademds de una pesada, una dosificacidén volumétrica como cuando se tra-
ta del MnO4K, tal error es inferior al que resulta de las cifras que
preceden.

Besandonos en esta considerccidén y en dichas cifras podemos -
admitir que en la volumetr{e que hemos practicado, los errores acciden-
tales no han debido afectar cuando mucho en més de dos centésimos los
porcentajes de hierro hellados, 10 que corresponde a un error relativo
inferior al 2 o/oo.




GRAVIMETRIA DEL HIERRO.

Sal de Mohr Baker's con certificado de pureza.

La técnica consiste en precipitar el Fe como Fe(OH)3 ¥y pesarlns
después de calcinado, como Fe,0,. El factor de conversién 2°Fe = 0.6994
se calculd aplicando los pesoS Atémieos racionales, Fe203
Determinacidén. Sal de Mohr Oxido Férrico % PFe leerenpla.con
p el promerio.

I 11,0095 C,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

\') 1,4508 0,29860 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 00,2400 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 % Fe

Porcentaje tedrico: de acuerdo siempre a les pesos atémicos racionales:
14,25 %

DesviaciOn media de una determinacibén (precisién)

Gl +d2 + & ¢« e o + dn = Q.Il—ﬁ = 90018%

n 10
Error probable:

Ep = 0,67 | Ta7 0,017 %
n-1 ’

Error probable de la media:

Em = Ep = 0,0054
Vi

Este demuestra, que en le que respecta a errores accidentales,la
secunda cifra después de la coma en el promedie: 14,40 podria conside~
rarse exacta. Por lo tanto la difereneia de 15 unidades en las centési-
mas entre el promedio hallado y el valor teorico 14,40 - 14,25 = 0,15
(que corresponde a un error relativo del 1% 9;£i = 0,01) no se de-
be entonces a errores accidentales, y si a algﬁn}4é%;or sistemitico.-
Brevemente analizaremos los que pueden entrar en consideracidn.

1) Errores instrumentales y debidos a los reactivoss:

Hemos estudiado los mismos, el dnico que puede haber influido es
la impure.a del NH (SiOa); practicamente comprobamos que los papeles
de filtro d ejan poéo residuo (0,1 mg., por papel).

2) Errores de manipulacidn, personales y de método.

Tampoco el error oometido puede ser debido a estas causas ya que
los mismos darian por resultado el hallazge de un pordentaje inferioxr
de Fe pero no superior, salvo la introduccidén de alguna materi a extrafia
0 una calcinacidén defectuosa (se calcind hasta cons tancia de peso) pe-
ro la constancia de los resultados los desecha.

»
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Quedarfan por verse dos posibles causas de error: la humedad de
la sal de Nohr, que deberia haber dado un porcentaje inferior de Fe
(1a sal se guarda bien tapada, sobre Cl,Ca pues se desompone si se
seca en estufa). La otra se refiere al gstacionamiento de la misma,-
durante el cual podris haberse descompuesto perdiendo NH.: esto es
muy posible gque sea la causa del error hzllado, junto co& el S5i0, del

NEH3. :

Teniendo en cuenta 178 resultados obtenidos, se procedid a deter-
minar el porcentaje por calcinacidén directa de la sal de Mohr. Se pe-
sa aproximadamente 1 g d¢ sal, se seca en la estufa a 110° C para evi-
tar ulteriores proyecciones y se caleina hasta constaneja de peso.

Determinacién. Peso sal. Peso F.9203 Porcentaje de Fe,
g €
I 1.0231 0.2095 14,32 %
IT 0,5898 0,2026 14,31
III 1.1324 0,2319 14,32

Este método es de mucha confianza por su simplicidad, los valo-
res hallados estén dentro de los que se podrian encontrar teniendo
eén cuenta los errores de pesada.

Por lo tanto, como base pera la volumetria, esta sal contiene:
14,32 % de Fe.

METCDO DE ZIMNERMAN-REINHARDT.

Técnica (20):1,2 g. de sal de Mohr se disuelven on 50 ml, de SO,H, 3N,
se oxidan con MnO,K 0,1 N. La solucion férrioca se calionta a 90* y
desde una bureta Se deja caer gota e gota una solucidén de Cl,Sn.

2H20 (60 g.de sal por litro de HC1l 3 N) hasta desaparicidn d%l color
amarille, luego se agr=gan dos gotas en exceso, La solucidén se enfria
a la temperatura ordinaria (menos de 259C) y se afladen de una vez,l0
ml. de solucidén saturada de Cl,Hg

La solucidn resultante se diluye con 25 ml. de solucidén preventi-
va ¥ 400 ml. de H,O destilazcda. Se titula con NnO4K 0,1 N hasta la apa-
rieién de una tondlidad rosada que persista mas de 15 segundos.,

Blancc: La misma cantided de Cl_Sn,2H,0, empleada en la determinacién,
se oxida con MnO4K 0,1 N. y una“vez gqlle la solucidn es débilmente ro-
sada se agregan dos gotas en exceso de Cl,.Sn. 2H,0, sezguidos de 10 ml
de solucidn de Cl_Hg. Después de dos minufos se c&fladen el agua y la
solucién preventiVa. A esta solucidn se agrega otra conteniendo la
sal de Nohr pesada aproximadamente, disuelta en 50 ml. de SO H2 3 N.
y oxidada con M204K 0,1 N, Se espera dos minutos y se titula,

//



=18 =
Estandardizacién del MnO4K.

Peso Oxilato ml.Mn O4K qo COIReC. CorrsC. Yolumen NY¥rmalidad.

To bureta coreeg de MnO4K
8 ml. ml, ml.
0,2694 40,06 2805 -0,00 0,14 40,12 0,10026
0,2829 42,12 29°(Q -0,08 0,14 42,18 0,10014
0,2934 43,54 25°0 -0,04 0,14 43,64 0,10037
0,2846 42,30 25°0 =0,04 0,14 42,40 0,10021

Promedio: 0,10024

Sal.de Mohr. Ml.CIZSn ml.MhO4b- o Corec,.CorrecYolum. Blanco.,Porcen-

To bur. correg. taje Fe

gl. ml, ‘
1,2109 10,22 30,90 25¢ -0,03 0,11 39,98 0,10 14,32
1,2084 10,60 30,77 26°%5-0,03 0,11 30,84 0,06 14,30
1,2041 10,50 30,77 25° -0,03 0,11 30,85 0,06 14,35

Promedio: 14,32 4 . De acuerdo con el yalor &avimétrico.

IZn adelante las experienecias se efeetuzron empleando sal de Mohr
"Schering" con certificado, cuyo porcentaje de Fe se halldé prime rc gra
vimétricamente sizuiendo el método de calcinacidn directa.

En un pesa {iltro se pesan aproximzdamente pero exactamente 1, 2 g
de szl y se colocan en el desecador, al sexto dia el peso permanecia
constante, se transfiere la sal a un crisol previamente tarado.. se pe-
sa y se lleva a estufa para eliminar el agua de cristalizacidn y evitar
as{ las »royecciones y luego se calcina tomando las precauciones usua--
les.,

El Fe, O, as{ obtenido se pesa hasta constancia de peso.

23
Detern. S1 de Mohr Fezo3 Porcentaje de
g g Hierro
1 1.2525 0,25%9 14,29
11 1.2539 0,2557 14,26
uuu 1.13964 0,2851 14,28

Promedio: l4,28ﬁ de Fe,

El mayor error que se comete estid en pesar el Fe, 0

293 y es del orden
del 0,7 o/o00.

//
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DETZRMINACION DE HIERRO, EN 3OLUCION DE SAL DE MOHR APROXIMA-
DAMENTE 0,01 N, con Mnd4K 0,02N.

Técnica de Zimmerman Reinhardt: 25 ml. de solucidn aproximadamente
0,01 N de sal de Mohr, se oxidan con solucién de Mn64K, Se calienta

a 90° C y desde una bureta se agrega gota a gota solucidn de Cl.Sn.2H,.0O
(60 g£. por litro de solucidn r€lorhidrica 6N) hasta que el color arari-
110 de la solucién haya desaparecido, se agregan dos gotas en exceso.
Se enfria la solucidn hasta la temperatura ordinaria y se agrezan de
7oloe 5 ml. de solucidn saturada de Cl,.Hg; después de dos o tres minu-
tos se diluye la solucidén con 45 ml. dé H,0 destilada conteniendo 5 ml
de solucidn preventiva, Se afiaden 4 gotas“de indicador poco antes de
llegar al punto finzl y se titula haste que la solucidn vira a viole-
ta fuerte.

Blanco: Para la determinacion del blanco se procede como ya Vvimos pa-
ra el caso en que se cempleaba MnO4K 0,1 N que no necesita indicador pa
ra observar el fin de la reaccidn. Aqui se presentd el siguiente in-
conveniente: cuando se agrega la solucidn ferrosa oxidada con MnO4K
0,1 N hasta que apenas presonte una débil coloracidn rosada, al reste
(es decir al Cl.Sn, 2B, 0 oxidado + 2 gotas exceso + Cl_Hg + soluciodn
preventiva + indicador) el indicador vira sin necesidag de agregar a-
gente oxidante, esto es matural que suceda, ya gque la difenilamina es
muy sensible al MnO4K y soluciones a las que hemos afladido MnO4K 0,02
N y que sin embarge no presentan ninguha coloraciodn rosada, adiciona-
das del indicador viran perfectamente al azul violeta. Poi-esta razdm
es que so emplea la difenilamina como ya hemos dicho antes.

Para preparar una soluciodn Fe+++ que no tuviera ningin exceso
de MnO4 , se procedié a oxidar la solucidén Fe*t con MnO4K hasta colo-
racién rosada débil, eliminar dicha coloracidén con unas gotas de solu-
cidn ferrosa (2 6 3 son suficientes) y hervir.luego se recurrid a dos

pruebag, una psra determinar la presencia de Fett (les Fe*' con una
solucion diluida de (Fe (CN)6)K, dan un precipitado azul de (Fe (CN)

6] Fe_, ferricianuro ferrose a a%ul de Turnbull) y la otra tratandos u-
no§ mililitros de solucidn Fet+t adicionzdes de PO4H, o solucién pre-
ventiva con el indicador parz observar si hay o no presencia de azgen-
te oxidante. Una solucién Fet++ (ej.de Cl_Fe) tratida con ¢l indiecsdor
vira un poco hacia el azul violeta, pereo éste viraje nunca es total,
vale decir, que sl a esa soluciodh le sgregamgs agente oxidante. el in-
dicador cambiz aun de color claramente, para obviar este inconvenien-
te se agrega el POs4H, que por dar unconplejo con los Fet++ evita el
cambio inieial del iRdicador, o sea una solucidén Fe*** tratada con
PO4H, 0 solucion preventiva no hace virar el indiecador, pero natural-
menté se produce el cambio cuando se le agrega el MnO4K o el C¥r C_K,;
a) solucién Fe**+* (ej.Cl,Fe) + 2 gotas indicador el indicafof 2

vira un poco + agente3ox1dante N indicador vifa®azul violeta.,

b) Sol,Pe*™ + PO H. + 2 &, ind, B0 vira + ag.oxidante ) vi-

re a azul violatd.,

¢) Sol.Fe'*? preparada + PO H., + 2 g, indi ____) vira un poco + ag.
violete fuerte.
//

oxidante ——) Vira @ azu
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et En el case® que nos ocupa sucede algo extrafio, pues la solucidn
e con el PO4H, y el indicador siempre cambia de color, 1o que signi-
flca que hay un agente oxidante que provoca el cambio y que mo es el pe-
quefio exoeso de MnO4K agregado al principio, pues ya ha sido reducido por
el exceso de Fe ' agrequo ¥y sino per la ebullicidn. Lo guo hemos observa
do es que si esta solucidn hervida se deja reposar unas horas o megor has
ta el dfa siguiente no da el cambio de color que obsorvamos recién, que-
dundo de esta manera en condiciones para ser ut3lizada en la determina-
cibén del blanco.

Todo 1o que se ha aicho, tlene relativa impertancia para el caso
en que se emplea como ajente oxidante MnO4K, Dues entonces se puede deter-
mniner el blanco prescindiendo de laz solucidn Fe'*t, amnque se han obser-
vado datos un peco inferiores y los cambies de color no son ten claros (
ver blancos y sus variaciones, mas adelante); pero cuando el agente oxi-
dante es el Cr-O K., el indicador no cambia de color en ausencia de Fettt
1o que ya habla Zlgo observado por Knop (22), de manera gue es indispensa-
ble el empleo de la solucidn que mencionamos, pero en 1o referente al di-
cromato ya volveremos sobre ésto mids adelante.

\tunddrdizaeion del Mn®4K: Se prepeard ugsy solucién de exalato de sodio
que contenia por litro y a 20° C: 0,6129 g. de sal secada a 120° durante
2 horas. Se midieron volumenes de 50 ml, a T: 14°,0C en el matrz cali-
brado, se transvasa cuantitativamente la solucidén a erlenmeyers, se agre-
gan 10 ml de SO4H, 1:8 y se titula en caliente con las mismas precaucio-
nes menoionadas pzra el oaso de soluciones de MnO4K O,1 N, en los 50 ml.
(Vexacto: 50,05 ml.) hay 0,0307g. de oxalato.

Determinacién. ml MnOkK T¢  Corr.T® Corr.Bureta. Vol, Normalid.
ml , ml, exacto.
I 20,40 14e,5 0,02 6,08 22,50 0,020333
1T 22,43 14°,5 0,02 0,08 22,53  ©0,020363
III 22,43 14°,5 6,00 0,08 22,83  0,020363
IV 22,42 14°,5 0,02 0,08 22,52  0,020353

Promedio: 0,0203%3 N.

‘405 25 ml, de solucién Fe'" se midieron a T°: 169,00,
Corr.T°: 0,02 ml, Corr, bureta: 0,08 ml,
Vel.corr: 25,10

Como la solucibén de sal de Mohr de que se partid centenfa por 1li-
tro y a 20° C: 4.8C52 g. de sal, en los 25,12 ml, habra: 0,12066 g, >~
0,1207 g. ¢ sea de Fe ~ 17 mg.

Determ. ml.mnO0sKk TI° Corr,T: Corr.baretea. Vol.corr.Blanco. Pcrc.le.

Co ml, ml. ml. ml, 4
I 15,23 14,5 0,01 0,04 15,28 0,206 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 A

Error respecto del primedio gravimétrico (14,32): 9 o/eo.
Error maximo de las determinasiones: 2 o/oo.
Precisidn : 1 o/00.

/!




Estas determinaciones se han efectuado en medio priacticamente sulfiri-
co, a no ser el HCl, que se agrega con el reductor (1,5 ML.HC1 6 N apro-
ximadamente para un volumen final de 70 ml.). Se observa que: el ppdo, de
Cl,Hg, que se forma es muy superiocr al que se preduciria si el medio fue-
se“cldrhidrico. En cambio para el blanco (2 gotas de Cl.Sn. 2 H,0 en exce-
so) dicho ppdo. nu guarda relacién con el de la determlﬁacion.

Comy comparecidn se e fectuaron determinaciones dl rectas, es decir, sin
combinar con el procedimiento de reduccidén de Kessler, con indicador y sin
él.
2R0CEDIMIENTO

Se miden 25 ml. de solucidén de sal de Mohr recién prepsrada, se agregan
.5 m, de H20 destilada (para estar en las mismas condieciones de las ex-
seriencias anteriores) conteniendo 5 ml. de solucidn preventiva, y segun
21 caso . gotas de indicador. Se aizde el MnO K valorado hasta obtener vi
raje a violets fuerte. Se determinan los blandos.

Determinaciones sin indicador: Volumenes correnxidos:

25,12 ml. (Cr° = 0,03 ml, e¢/burt 0,09 ml) - conteniendo 0,1207 g.
de sal de Mohr (solu01on recien preparada)

Jeter. MnQ4EK To C Corr.TO Corr.bureta. Vol.Corr. Blance, Popc.Fe.

ml ml. ml. ml, ml, &
I 15,15 14°,0 0,01 0,04 15,20 0,08 14,26
II I5,11 14°.7 0,01 0,04 15,16 0,08 14,22
IT1 15,13 140°,0 0,01 0,04 15,18 0,08 14,24

Bromedio: 14,24 %
Error.resp.del prom. grav, 5,6 o/oo

Determinaciones con indicedor: Volumenes corregidos 25,11 ml. = 0,1207 g
de sal = 17 mg, de Fe,

Jeter, MnO4K * T _Corr,T® Corr.bureta. Vol.Corr. Blanco Dopc.Fe,
m]-. Co ml. ml. ml‘ m]-. g.
I 15,18 14°,0 0,01 0,04 15,23 0,12 14,25
11 15,20 14¢,0 0,01 0,04 15,25 0,12 12,27
III 15,19 14°,0 0,01 0,04 15,24 0,12 14,26
Promedio: 14,26 % Fe Error: 4 ofoo

Como se ve, con indicador se obtienen mejores resultados.

INFLUENCIA DE LA ACIDCZ CLORHIDRICA.

») Permanganimetria: soluciones empleadas:

1) MnO4K : 0,014905 N standardizada como ya vimos antes.
2) Solucidén de Sal de Mohr: 5.8663 g. por litro a 20° C.
3) Solucion reductora: Cl,Sn.2H,0 60 g. por litro de HCL 6N,

T ) //
¥ MnO4K: 0,020353 N. el mismo se emplec para las
determinaciones sin indicador.
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Determinaciones:

Se efectuaron determinaciones con 10, 15 y 20 ml. de solucibn fe~
rrosa, hacliendo varier la acidez entre 1 y 2 N y la cantidad de solucidn

preventiva entre 5 y 15 ml,

El HCL necesario se agregd antes de 1la reduccidén aseguréandose asi
la formacidén de muy ppco ppdo. de Cl Hg . Se emplearon )} ml. de solucidn
saturada de Cl_Hg p=ra oxidar el excBs0° agregedo de sn** (2 gotas).
Indicador: (58 gotae = 1 ml) 2 gotas ¥ 0,034 ml. (difenilamina ap:0,005M)
Blanco: Se determini como ys= se explicd antes,

10xl, Fe'¥ = 8 mg.Fe (voldmenes medidos & T°: 16°,5,)
Acidez Ssl.Preventiva Ml.Mh.{LK# Blanco. DPercentaje Fe. Error.
ml. * ml.
r 5 10,18 0,06 14,35 0,5 %
IN ﬁ 10 10,14 0,04 14,29 0,1
15 10,14 0,03 14,32 0,3
\
5 10,18 0,05 14,34 0,4
1,5 N 10 10,14 0,04 14,34 0,4
15 10,14 0,04 14,32 0,3
5 10,21 0,06 14,37 0,6
2 N 10 10,18 0,06 14,33 0,4
15 10,16 0,05 14,31 0,2
15 ml,Pe’” & 12,6 mg. Fe (veldmenes medidos a 179,5).
{ s 15,24 0,06 14,32 0,3
1X 10 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 X 10 15,24 0,08 14,30 0,1
\ 15 15,20 0,07 14,27 0,1
e 5 15,24 0,09 14,28 0,0
2 N - L0 15,24 0,09 14,28 0,0
20 ml.Fe™* ¥ 17 mg Fe (voldmenes mecidos 19°C).
5 20,31 0,07 14,31 0,2
15 20,23 0,06 14,26 0,1
5 20,31 0,10 14,29 0,1l
1,5K 10 20,30 0,09 14,29 0,1
15 20,30 0,09 14,29 0,1
2N 10 20,35 0,09 14,32 0,3
15 20,32 0,08 14,31 0,2

Se ha tenido especial ecuidado en evitar la foymacién de mueho pre-
cipitado de Cl dg Yy en agregar el Mn04K lentamente gota a8 gota. El1 in-
dicador se anaée poco antes del punto fimal. //

- > G o gy S YD P P =

% Voluncnes corregides de la T° y de la bureta,
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Experiencias efectuadas con el mismo cuidgdo demuestran que el
error aumenta enormemente hasta lo menos 10 veces) s8i no se tienen en
cuenta los factores anteriores, en ellas se agrega el CHL después de
habor oxidedo el sexceso de reductor con el Cl Hg de esta manera se for
ma mas ppdo. de ClZHg2

Meineke (11) ya habia descubierto que el error aumentaba al
crecer la cantidad de dicho precipitado,Barpebey (14) lo confirmb. Si
® mparamos 10s resultados que damos a comtinuacidn con los dados antes
quedard lo dicho bien d emestrado:

15 m.Fe'™ ( medidos a To: 14°,5)
Acidez Sol.Preventiva.(V01M2094§ Blanco DPorcentaje  Error.
C.015000N relat,
: 5 16,24 0,0T 15,32 7 %
1N 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 15,43 T
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 16,35 0,06 15,33 1

La solucidén de Sal de Mehr empleada contiene a 20° C 5,8757 g. por 1li-
tro, de sal.

20 ml.Fo'' (voldmenes medidos a 17° C.

1N 5 20,81 0,07 14,73 J
10 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 T

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

De la primera serie de experien01as se deducirfaque siendo pequeﬁa
la cantidad de precipitade de Cl_H la interferencia del HCL recién
comenzaria a influir cuando la a% gz es 2 N, pero que ain as{ un ex-
ceso de solucidn preventiva dd valores tan e xactos como si la acidez
fuera menor.

Para la segunda serie de experiencias el error crece muchisimo con
la acidez, cuande hay mucho ppdo. de Ol Hg . En general ge puede decir,
que hay una cierta relacién entre el prgc1p1tado de CL.Hg, ¥y la acidez
¥y que cuando mayer es el primero mayor es la influencia d4€¢ la concen-
tracién del HCL.

Para confirmar los resultados obtenidos, efectuamos una serie de
determinacienes en estas eondiciores: Acidez HCl: 1 N3 Clzﬂg: 3 ml,

//
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// 80l preventiva: 10 ml; exceso de Cl,.Sn, 2H,0: 1 gota, sglucién Fe'
0,015 N (5,8972 g. por litro de sal de“Mchr a“20°G); 15 ml. medidos a

250,5 C.
Exp. MnO4K 0,015261 N To Blanco % Fe,
mi. ml,.
1 14,80 18¢ ¢ 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,€3

PI‘OmediOS 14.72 mlo-o.ooooocooooo-oo.o ;4.2* 20 Feo

Error respectc del premedio gravimétrico: },6 o/oe
Dicromatimetria: Soluciones empleadas:

1) Solucidn de C§207K2: 0,015248N.

2) Soluciones de Sal de Mohr: g %jggﬁg gff?§;O°a28890p§§§32§0yy2i5mﬁi,
Condiciones en que se han e fectuads las determinaciones: exceso de agen
te reductor: 2 gotas ( ClL, Sp. 2K 0 so0l.60 g/litro de HCL 6N) - Cl Hg:
5 ml.sclucibn saturada. 1°ml, de %OQH3 al 85%. T1 1B se agrega antes
de la reduceidn.

Se efectuaron experioncias para 10, 15, 20 y 25 ml. de solucidn
ferrosa.

10 m, Fe'' % 8 mg. Fe (velimenos medidos a T°: 159,5).
Aeidez ml,C® 07K2 Porcentaje Fe Errvor %.
0,5 9,81= 14,20 0,5
1 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 indieador: % Fe. _14,16
15 ml.Fe'" 2 12,6 mg, Pe (vol.medidos a T° 159,5),
Acidez Ml.C’éOTKZ Porcentaje Fe Zrrer %.
relativo
e,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. 0,0) ml ¥ : %Fe = 14,17
20 m .Fe** ¥ 17 mg Fe (vol.medidos a Te¢ 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 ml: % Fe: 14,15

% Segin las correcciones de Kelthoff y que pueden verse mejor
en la pag. 5 de este mismo trabajo.
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Estas determinaciones demuestran que entre los limites de acidez
empleados el CLH no intefiere. Los porcentajes inferiores obtenidos pae-
ra 20 y 25 ml, solo pueden tener explicacidén por el hecho de que para
10 y 15 ml. la concentracion del indicador es superior, también es su-
perior la cantidad de ppdo de Cl_Hg.,La concentracién del PO4H. etc,pe-
ro como se demuestra mis adelanté nd tienen importancia en laSBtitu—

laciones con Cr2u7L2

Efectuamos las siguientes experiencias en las mismas condiciones,
a saber: volumen de solucidén Fet*t 0,015 N (5,8945 g. de sal de Mohr a
20°C por litro) 15 ml, voelumenes medidos a T: 22°,5 C, SO4H, conc: 1 ml
PO4H.: 1 ml; Cl_Hg: 3 mljy Acidez Hcl: 1 N, no se agregd excéso de Cl
SN. 2 H,O- Solu%ién de Cr.0.K,: 0.,014864 N. volimenes medidos a 20°O%.

2 27772

Exp. Cr,0,K % Fe,
1 15?%0 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
T 15,09 14,19
8 15,10 14,18

Promedio: 14,18% Fe,

Si tomemos en cuenta la correceidn debidg al indicador (2 gotas)
= 0,03 ml, (ver pag. ) |

Promedio: 14,15% Fe.

o

Zrror respecto del pramedio gravimétrico: 9 ofoo = 1%
Determinacibn directa de Fe con Cr,0,K,.0,05 N,
Procedimiento: Se pesan 0,3 g. de sal de Mohr, se disuelven en 25 ml.
de K.O, se agregan 2 ml, de PO,H, a2l 85% y 1 ml. de SO,H, conc. ¥y 4
e o . 473 42
gotas de indicador

Solucién de Cr,0,K,: 0,050441 N,

212"
Deter. Peso sal, Ml.Cr,,O,TK2 Blanco Popc.Fe.
8 - ml, 8.
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

Prexedijo: 14,22 7o
Error respecte del promedio gravim. (14,28): 4 o/oo.

A través de muchas determinaciones con Cr,0.K, , otservamos que
los porcentajes hallados de Fe, eran siemnre algo Znheriores a los rea-
les o encontrados por gravimetria.

Estas experiencias tuvieron por objeto, ver si esas diferencias
podian deberse al Cr,0-K,: de no ser asi, esperabamos, trabajando con
soluciones mas concentraaas de oxidante y en las mejores condiciones,
encontrar datos concordantes con los gravimétricos. Hechas las determi

//
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//naciones, los valsres obtenidos siguen siendo inferiores en un

4 ofoo, lo que demostraria que: 1) o bien el Cr
cientemente puro, o, 2) el método no es capaz dé

20

4

ayo

2

K, no es lo sufi-
r aproximacidn,

no en cuanto a la técnica, sino en cuanto al viraje del indicador -
(presencia de NH4+, S04= etc, de la sal de Nohr).

INFLUENCIA DE LA VARIACION DE CTROS FACTORES.,

solucion Fet+: la acidez clorhidrica se fijé en 1 N.
1) MnO4K empleado: 0,016060 N, pero les volimenes se redujeron a

0,015000 N y as{ se dan en el cuadro adjunto;
2) Solucidén del sal de Mohr: 5.8643 g.por litre a 20° C.

Permanganimetria: Se efectuaron Zeterminsciones empleando 10 ml. de

. ’Exceso de Soluel6n 1 HeOXK 0 OBSERVACIONES.
el 8- 0] ' preventiva {ndl cado 0.015000% | B120e0 [Porc.Fo.f Error ofoo| Determinacién Blanco,
_l_ 2 tag? n%. nﬁ\ gotas. 'GL ul, relativo, .
A . _
1 3 10 2 10,00 0,061 14,23 0,3 n&;ﬂ\ punto fI 't‘narin. punto f1
=T T i VT N bu to fi~ {bugn punto fi=
L 2 2 |10 o | 000] | a8 | e Pnto fie fiugn wn
R ) ) R A A - Tor a ¢l o2l lapenz
(| 3 Y 2 10,86 0,20 | 15,2 7.0 | funto findl:in-[o0om2s,shyfe o2
df cador no viraf 44 solor.
‘ - ;x T ] 1068 \ C{’lor'a ff’ z.wn— Canblo de co-
v ! 3 = 2 0,62 0.2 ' 0 iy cador Vi ra’ ]or un poso R@
U IS o gl ) o eem
Ty T T [ T - buen punto fi- Jhuen punto fl=
. 1 10 10 2 | o {oe | ) s | M jo
e — IR NS SRS SR I R LSRRG sl RO
" ten mnto f1- hicn punto fi=
o ) 10 2 o | 00 ) 14,2 13 | fal nal.
'''''' U S R e - A Tor & ol qua |embio de color
TR 3 10 2 | w22 | 01| @] 13 | %0 final ,desaPaldudoso no so. ob
] 4 i —d 4o -r_ffff_ff99-° -_J39rva un acxiag
""""""" R B A e " 11 ol ] -
MTERE 3 10 2 | 10,41 0, { 14,7 2,9 | S o Tt daa.
----- B et BRI P et T i (Sl BE ST T T et ) g m— o=y - s = o ] —"'--'---'-‘—--"':“
x |s 3 10 2 10,10?1- 005| 18,34 0, @}t T R R
--------------- R iy SEL L EEREC L T eh et TEFERLES = = ---------{--?-i-:
- 3 10 f 2 10,02” 00| Thab| 3,3 Sugn munto {1 jugn punto
P R o Y] 1 Tar woydoer |
( ] 3 10 0| 10,0 0,23 14,22 0,4 E’.&;ﬂ c{lpam: e1don.
—— - - R Sttt ittt . R b cr e - - r--—__-.-_-..:.-_ - s
mgto f{nal:a-
TR 3 10 s | woee | o3| wa L 0,4 ﬁ,zr tol5} N PR
U S S T~ 1 T = T Tongifdag rasa lcolor. rosado
T 1 3 10 - 10,15 0,21 } 14,10 1,2 nggﬁ_ivgf\l.rﬁr :%we funa en-
_____________ e S A b ) 00SCIVETe (SOQUTCAs
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a) Las experiencias: 1, 2, 3 y 4, demuestran el efecto de la soluciin
preventiva; un exceso de la misma no altera los resultados (2).

b) E1 efecto del Cl Hg (precipitade cuya cantidad depende del exceso
agregado de Cl Sn. g H O) se estudia en las experiencias: 1, 7, 8,
9 y 10, observandose que el error crece (error entre 1 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 (dad6 el escaso nimero de determinaciones efectuadas) és-—
ta seria de poca importancia comparada con la de los factores ante-
riormente seflalados; experiencias: 1, 5 y 6.

d) La variacidén del indicador tampoce parece tener importaneia ya que
el exceso de MnG4K gastgqdo puede deducirso al determinar el blance:
experiencias: 1, 11, 12, 13} y 14.

Los dos factores mis importantes son: la solucidn preventiva y el ex-
ceso de C1,Sn, 2H, 0. La cantidad a agregar de solucién preventiva de-
pende de 18 acideZ clorhidrioca, esto también lo hemos visto antes. Eh
cuanto al exceso de Cl2 Sn.2H20 debe ser el menor posible.

Variaeidén deo algunos factores en la determinacidn del blanco.
Acidez Clorhidrica: L N.
Experim. Soluc.Fe+++ Soluc.prevent. Cl_.Hg Exceso de Indicad.Blancg

ml, ml. mi. CIZSn.ZHZO gotas ml.
gotas.

1 10 5 1 2 2 c,06
2 10 5 5 2 2 0,05
3 10 5 10 2 2 0,06
4 10 5 5 4 2 0,07
5 10 5 5 8 2 0,08
6 - 5 5 2 2 0,04
T 10 5 5 2 1 0,"3
8 10 5 5 2 3 0,07
9 10 1 5 2 2 0,06
0 10 10 5 2 2 0,C6

x Cada valor es el prcmedio de al menos 3 determinaciocnes.

Las soluciones Fe' ™ (preparada como ya vimos) y de Mnd4K son apro-
ximadamente 0,02 N,- El1 blance estd dado en mililitros de esta Qltima
solucidn medidos en una bureta @e 2 ml, que tiene divisicnes de 0,05 ml.
¥ en la que se puede apreciar per estimacién de las lecturas 0,05 ml,-
Tedos los volimenes se han llevado a 25,0 ml, con H_ O destilada previa-
mente oxidada ocon MnO4K y unas gotas de SO4K hasta rosa muy tenue en
un volumen de 2 litros.

CONCLUSIONES:

1,2 y 3: No indican que pueda atribuirse inflluencia al ClaHg.

1,4 y 5: Demuestran la importancia del precipitade de Cl Hg,, que
sin embzrgo es meneér que en la determinacidn, a5 aﬁi que
el blance no puede remediar la situacidn que se presd¢nta
cuando se forma mucho Clegz.

;9 ¥y 10: La solucidn preventiva no influye.

(X

/!
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Los Fe tienen importancia, pues se gesta mas MaC4X y

lyé6:
’ se obtiene ademds mej-r puntc final,

1,7 y 8: Demuestran la influencia del indicador.

Dicromatimetria.

x

( 2,015237 N
Soluciones de Cr207K2 ( 0,015267 N *%¥

Sclucién de sal de Mohr: 5,87C5 g, por litro a 27° C,

Las experiencias se efectuaroi empleando volimenes de 10 ml. de rett
medidos a T°: 21°C, La acidez clorhidrica es 1 N y los volﬁmenes de

Cr.0,K, que se dan a continuacibén son corregidos (temperatura y bureta).

2’12 Exceso de
Exp. PO4H, . Cl_Hg C1.5n.2H_ O Indicador Cr,0,K, Porcent. Observacicn
ml,3 2 zgotasz gotas. %l? 2 de Fe,
1 1 3 1 2 9,83 * 14,21
2 1 5 1 2 9,82* 14,17
3 1 10 1 2 9,82%% 714 23
4 1 20 1 2 9,86%% 14,27
55 1 3 5 2 9,82% 14,20 r&‘%lcSimb”
6 1 3 10 2 9,83* 14,18 | Bl %2ERi0
7 1 3 - 2 9,82% 14,18
8 1 3 1 5 9,85%% 14,29 [BE?BS e
9 1 3 1 1 9,92%F 24,37 Lo
10 5 3 1 2 9,82%% 14,17 1 est
1 ﬁ Pods 3 1 2 9,79% 14,22 { cendici: nes
2 se cbtiene

el mejcr pwn
to final.

Crmn no es posible determinar lcs tlancos, lo dnico que de estas
experiencias podemos deducir es esto:

a) El precipitado de Cl_ Hg, n> tiene influencia como ocurre contraria-
mente en el caso del Mn exps: 1,5,6 7+ 7 .

b) E1 Cl.Hg solo parecerla tener importancia cuando se agrega gran ex-

ceso, exp: 1,2,3 y 4, expecialmente 3 y 4.

¢) Como para el MnO4K, cuando mis indicador se agrega se gasta mis a-—
gente oxidante.

d) No tiene influencia un exceso de P04H. 1 y 10 , y tampoco se modi-
fican los resultados aumentando la acide? sulfurica (11), sin embargo,
para este caso se obtiene mejor cambio de color.

En genefal podemos decir: el factor que tiene mayor influencia es
la cantidad de indicador agregado posiblemente sea también el unicc
de importancia en el blanco.

/!
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DETERMINACION DE LOS BLANCOS:

Al estudiar los blancos para las experiencias con sslucicnes

0,02 N y més diluidas de Fe, que necesitan indicador para hacer visi-
ble el fin de la reaccién, nos encontramos con un hecho extrafio que com-
plicd la determinacidén de los mismos. Knop (22) habia observado que una
solucidén férrica pura, producia 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 sbservd que el indicador no
viraba en ausencia de Fettt, asi por ejemplo, agna destilada acidifica-
da a la cual agregamos 2 gotas de difenilamina nOt:ambia de color agre-
gindole Cr 0,K, ( con MnO4K si ocambia, lo que aqui se dice se refiere
especlalmentz gl dicromato).

Entonces:

H20 acid; + 2 g.ind, Cr207K2 , ho hay cambio
Se, Fettt (0,1 N) + 2 geind, ) vira un poco - ——

Cr207K2 , vira a azul violeta.

Cuando se agrega PO4H., éste al eliminar del medio les Fe+++,

hace desaparecer el color inicial.
Sol.Fe'™ 4+ 2 €« ind + PO H no vira Cr_0,K

43— 2°772

.y azul vinleta,

-

Una solucién rettY, que tenga también Fe *+, naturalmente no pro
duce ninguna accidén sobre el indicador, sé se titula con Cr ¢.K,, tan
pronto cocmo haya desaparecideo la mayor parte de los Fet*, o mas  correc-
tamente, cuando se haya alcanzado el potencial de oxidacién de la dife-
nilamine, ésta vira,

Hemes observadoiique traténdose de soluciones 0,02 N. y mas di-
luidas se presentan algunas particularidades, esi p.ej: una solucién
Fe' T 0,02 N. adicionada de PO H e indicador y en 1/2 Acido vira muy
poco al agregarle el agente ox1dgnte, una gsva de Fe actia como cata-
lizador provocando el viraje (azul violeta). (27), debido a esto es que
la determinacidn del hlanco para el caso del dicromato y para esas so-

. . 7 . ++ .
luciones no dio resultado en presencia-de Fe y €l cambio de color es
malo y no se tiene seguridad d e haber obtenide un buen valor. Es muy
posible que los f actores gg tengan mids importancia sean, la concen-
tracidén de la solucion Fe y la de la solucidén de Cr,0 K y repitiendo
las experiencias de Knop hemos encontrado buenos+£esul% gos, pers si
por ejemplo empleados Cr 0 K 0,1 N y una sol.Fe 0,01 N. nss encon-
tramos como para el caso dz que ambas soluciones fuesen dilufidas, solo
que aumentando la acidez, los cambios son un poceo mejores: La_Qgﬁg;ml-
nac1on de los blancos para el dicromato y con s oluciones diluidas, en
presencia de Fe no da resultados satisfactorios.

Refiriéndonos en particular a la soluci’n Fe Tt que tuvimos que
preparar, ya dijimos que (ver pag. |9 , de este mismo trabajn):

Sol.Fe*™** + PO4H, + 2 g.1ind vireba un poco,
vimos también que una solucién Fe Tt pura (Cl.Fe) adici~nada de PO H
no hacia virar el indicador. ,A que se debe eﬁtonces ese comportamleﬁto
de nuestra solucidn? Para qué la difenilamina vire es necesario que

//
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//exista elgin agente oxidante o que se produzca alguna reaccidén de in-
duccidn: desechamos el MnO4K, pues si no hubiera 31go reducido el pe-
quefie exceso agregado, por las gotas de solucidn Fe afladidas para ha-
cer desaparecer la tonalidad rosada, la ebullicida lo hubiera destruido.

. . ++ .

Al principio creimos, que los Mn podrian tener alguna influen-
cia catalltlca 1ndu01endo la sccidn del O, del aire, pero en la d etermi-
nacidn directa, jamis observamos fendmeno parecido, ademas las 31gu1en—
tes pruebas nos convencieron de que no era esa la razdn.

Hzo + 2 g. ind —_— no vira.

H20 + P04H3 + 2 g.ind > ne vira,

H,0 + PO4H, + un** (504Mn.4 H,O0) + 2 g.ind —p mo vira,

H20 + sol.preventiva + 2 g. ind — Dno vira.

En uno de los ensayos, empleamos un erlenmeyer que presentaba
un depbsito marrdén, formado al calentar solucidén ferrose que habia sido
oxidada con MnO4K en medio écide hasta débil c oloracidn roaada, ese de-
pbsito era posiblemente MnO,, producto de la descomposicidn del exceso
de oxidente. En medio acido“el MnO4K, existiendo sustancias capaces de
ser oxidadas se reduve a Mn'' (Cl Mn o SO,Mn segin el medio Acido) y neo
a Mn0,, esto sucede en medio neutro, por fa tanto suponiende que fuera
MnO, {podria ser otro éxido de Mn), proviene de la autodescomposicién
del exceso de oxidante agregado.

En la determinacidén directa (no en el blance) el MnO_. es des-

truido por accidn del HCL agregado: 2
MnO2 + 4 HCL — Cl4Mh + H20
€l,Mn -— ClpMn + Clp (Curtmen. Andlisis Quimi-

co Cualitativo.pags: 237 y 437). -
o0 sino:
MO, + 4 Bt 32 ¢ —a M 2210
2 ' h—— 4 2
- — .
2 C1 2e : 012
Esta reaccidn se cumple en un medio HCl dilufdo el €1, o el
MnO. son destuidos al agregar el Cl.Sn 2 H20 y por lo tanto—estas sus-
4ancias no pueden actuar sobre el indicador,

En cambie al efeotuar el blancn, cperabamos de diferente manera
¥ lo ultimo que agregdbamos era la solucidn ferrosa oxidada con MnO,K
haesta rosa palido, auyo exceso habia sido destruido per el calor, d
menera que al agregar esta solucidm a la otra conteniendo el,CIZSn 2H20
oxidade con el Cleg en exceso (formeeridn del precipitado de Cl.Hg,),€l
HCL y el indicadoT, afiadidmos Mn%,., que es el culpable del viraje del

indicador. Estoes ensayos confirmcn lc dicho,

Vimos que:
HO + 2 g. ind --» no vira

2
H,® + M0, + 2 g.ind —-3 " vira D
H20 4+ Hel dil.o ccuces - no vira.
HZO + Hel + MnO2 -4 vira

//
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El MnO_, 10 agregamos nosotres, de manera que no nos queda duda
de que esta suStancia es la que actda. Segin (I), pareceria que la ac-
cién del MnO_ es mds bien catalitica, pues a pesar de ser insoluble en
H.O, hace viTar el indicador sobre todo si se agita bien (esto creemos
confirmarlo mds adelante).

Cuando el MnO,. se trata con HCl diluido, se desprende Cl, como
ya vimos, éste e s por“otra parte un procedimiento que se emplea €n esca-
la industrial para la fabricacion de ese gzs; por esta razdn, es que
filtrando la solucidn no se gana nada, pues en el filtrado es el 012 el
que actua.

H20 + HEL + M’nO2 flltrars Sol.filtrada + 2 g.ind ——vira

si esa solucidn filtrada se deja estar un cierto tiempo, horas o mejor
al dia siguientc¢, ya no actia sobre el indicador, seguramente por haber-
se desprendido el gas 0 haberse destruido por accidn de la luz o de al-
gin reste de materia orgdnica no atacada por el Mno4K,etc.

Recurriendo a la prueba del almiddén y del IK para comprobar la
presencia de oxidantes, hemos encontrado lo siguiente:

Hy0 + MnO, + T K + almidén ---9 no di color (O).
HCl +°I X + elmidén -~ no d4 celor (puede colorearse ua poco
de amarille).
HCL + MnO, + IK + almidén --- violeta.
HC1 + Mn82 -- filtrar + I K + almidén --¥ violeta,

Es decir, que es el Cl, el oxidante cuendo ha sido destrufdo el

Mn®, con el HClL o se lo ha sE€parade por filtracibém. Coen la (:) se con-
firfia que el MnO, actia en medio neutro, no come oxidante sino comd ca-
talizador (ver 14 de la pagine snterior).

: : . +++
Por todo 1o que vimos, cers necesario preparar una solucidn Pe

pars blancos, exenta de Mn02, lo que hicimos como ya explicamos (ver pag
18).

Los blancos para las determinaciones con MnO,K no sfrecier»sn di-
ficultades, pues por su potencial de oxidacidn que es superior al de
Cr20 K2, los cambios de color fueron buenos ain c¢n ausennia de Fe ,aun
que zon mejores en su bresencia para estas soluciones diluidos, y se gas
ta un poco mas de oxidante. Para el Cr.0.K. en cambio hemos tenido mu-
chos inconvenientes, por de pronto hemdos visto que en ausencia de Fett™
el indicador no vira, en presencia de estos iones se consigue un cierto
viraje, pero francamente no e¢s el que se obtiene en la determinacidn.
atson demostrd que el Cl,Hg tiene un poderose efecto inhibidor sobre
la produccidn del color (55) sin embargo, seguramente no es esa la razdn
pues el mismo exceso de Cl.Hg hay en la determinacidn que en el blanco
S1 al efectuaer el blanco, Una vez agregado un pequeficr exceso de Cr. 0. K
afiadimos una gota de solucidn Fe T se obtiene un buen cambio de coio; g
azul violeta (ya hablamos de la accidén catalitisa de los Fe'') pensamos
entonces que pedr{amos determinar el blanco agregands un volumen medido

++ . . . . .
de Fe ', Un volumen igual medido en las mismas condiciones se titula a-
parte solo (sol.Fe++ indicador, PO4H ), la difdrcneia entre ambas titu-
laciones nocs debia dar el gasto de'C 50 K, debido a las otras sustan-~
cias ClZHg, 012Hg2, ClH. Efectuamos egtls determinaciones: Y
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Agregando 10 ml., Fe'’ (vclumen que titulado sclo gasté: 9,80

mi, de Cr,0,K, 0,02 N, pr-medio)

2772
Acldesz ml. Cr.0.K Blanco.
_— —=2~T=2 —_—
0,5 9,81 o1
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).
Acidez. ml. Crzgqg2 Blanco.
1 14,72 0,01
175 14'72 0,0l
2 14,72 0,01
Agregando 20 ml,Fe”” (los 20 ml.ga:taron 19,50 ml).
Acidez, ml. Cr297g2 Blanco.
¢,5 19,50 0,00
1 19,51 0,01
1,5 19,48 - 0,02
2 19,50 ¢,00
Agregando 25 ml,Fe’’ (los 25 ml. gastaron 24,41 ml)
Acidez ml. Cr29752 Blanco.
1 24,42 5,01
1,5 24,42 0,01
2 24,41 0,00

Segin los 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 solucion Fe ¥y por otra

el volumen de Cr.0O

ferencias de 0,05 ll

K, (son 4 lecturas,
7 en los volUmenes gastos de Cr.0.K

no es raro pues, encontrar di-

2). De la mane-

ra que fectuamos las determinaciones no podiamos hail r la influencia
del indicador, pues empleamos la misma cantidad en las dos titulaci =

nes; procedimos entonces a determinar el blanco,

como lo hizo Brandt

(23) estudiando la difenilcarbohidrazida es decir agregando por ej:

4 gotas de indiczdor a la solucidn conteniendo el HCl, Cl1.P:, Cl_Hg,,
Fe ', etc. y solo dos gotas a la que contenis unicamente Ia solutiod

Fe ', la diferencia entre las dos titulaciones deberia darnos el blaxn-
co debido a dos gotas del indicador. Los resultados n~ fuerom satis-
factorios, pues como veremos adelante el gasto de Cr,O,Yé debido al in-
dicador es de mas o menos 0,03 a 0,04 ml,(con dos go%a;) es decir,my
pequeiio para ser obtenido pcr diferencia de dos t itulaciones,

En vista de estos resultados enfocamos el asunto desde un pun-

to de vista un poco diferente; ya que los Fet

actuaban como cataliza®

dores en la oxidacidn del indicador, se nos ocurrib que pcdriamos de-

terminar el blanco agregando una gota d» sol.Fe*

p, ej.volumen (0,05

ml.) que luego descontariamos del gastado de Cr207K2, ya que ambas So-

//
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//luciones eran de le misma normalidad, sin embargo no tuvimos més
suerte aqui, pues si bien, una vez agregado un pequefio exceso de
Cr.0.K,, 1los Fe++ puedena ctuar como = gentes cata-liticos, cuando es-
to% Zezagregan desde un principio no basta una sola gota, sino varias,
para obtener un buen cambio de indicador, en resumen que tampoco diéd
Tesultado este procedimiento para determinar el blanco. Asi, para es-
tgs condiciones:

Solucién Fe™** : 20 ml. HCl conc: 2 ml.
Cl.Hg : 5 ml. exc. ClZSn 2H20: 2 gotas,
P 84H3 : 1l ml.
Sol.Fe'’ (0,015 N) Gr.0.K, (0,015 N) Cambio de color.
—2=1=2
gotas ml .,
1 - 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 hemod convencido de que no podemos
determinar blancos propiamente dichos para las titulaciones con
Cr207K2 ¥y de que debemos aceptar las correcciones del indicador tal
cugl' flieron determinedas por Koltheff (26) (ver paginaSI3) - feliz-
mente esto es posible, pues la influencia de los otros factores (Cl

Hg, Clegz,Hcl,etC.) es despregiable, 2

EXPERIENCIAS CON SOLUCION 0,095 N,

1) Solucidén de Cr,0.K.: 0,0050441 N preparada por dilucibén de una so-
lucién 0,05044i ZS% ml. medides a 21°C, se llevan a 500 ml, también
a 21°C)

2) Solucidén de sal de Mohr: 1,7482 g/litro a 20° C y 1,6513 g. por li-

tro a 20° C eﬁferi ncias * 12 en adelante ,E1 indicador se agrega
al llegaxr a 4, ml.%

CONDICIONES: Acidez clorhidricea 1 N - Cl, Hg: 1 ml. PO,H.: 0,5 a 1 ml.

Indicador: 2 gotas.- Cl.Sn. 2H,O, en excesoi+l gota. ﬁag experiencias
se efectuaron con voluménes de“10 ml. de Fe (ap. = 2,5 mg.de Fe),

Exper. PO4H SO H, - ML.Cr.O0,.K Porc.Fe Error OBSERVACIONES.

3 42 2772

1 -— - 8,92 14,33 ——— mal punte final.,

2 0,5 0,5 8,76 14,09 -—— El color se inten-
81lica lentamente

3 0,5 0,5 8,72 14,16 Hasta lz 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 ca-

s0s hemos agregado
el indicador.

//
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Exper. P04H3 - SO4H2 M. Cr207K2 Porcent.Fe.Error, Observaciones.
6 0,5 0,05 8,82 14,16 Antes de comen-
T 0,5, 0,05 8,80 14,15 zar la titula-
8 0,5 0,5 8,80 14,13 c?on.El punto
9% 1 - 8,86 14,13 final es de

color suclo,n:
azul ni Tioleta.

Indicador agre-

10 0,5 - 8,83 14,18 gado antes de
titular.

1 0,5 05 8,74 14,03 = T T Indicador agre-
gado en 8,60 ml.

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-

15 075 095 8,24 14,82 greg6 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

20 0,5 0,5 8,22 14,00

21, 0,5 0,5 8,24 14,02

Em ectas determinaciones, se ha podide observar le siguiente:

Si se agrega el indicador antes de comenzar la $itulacién, se obtie-
ne un punto final malo, realmente el cambio de celor no es ni a azul ni
a violeta. Los porcentajes hallados oscilan alrededor de 14,15% Fe.

Si agregamos el indicador un pooo antes del puntomfinal (¢,5 ml)
se obtliens muy buen cambio de color perc se gasta menos Cr 0 K (expe-
riencias 11l en adelante), el porcentaje de Fe oseila alredeer de 14 02%

Ademas hemos ohservado que si el indicador se agrega bastante antes
del final (experiencias 8 y 9, en que se agregd al llegar a3,” ml) se
gasta tanto Cr 0 K sy como cuandn se afiade el indicador al ccmenzar la
titulacién, aunqze el cambio de color es un poco mejor,

Finalmente hemos efectuads e xperiencias en las cuales el indicador
se agregd muy cerca del punto final anterior y en contra de 1lo que su-
poniamos el oambio fué el peor y ademiés aparecid antes. En todos los ca-
sos, =especielmente en las experiencias en.que se agregbd antes de empe-~
zar la titulacidén - el indicador después de unos minutos vira a azul
violeta.

De acuerdo a la cantidad de indicador agregada la correccidn 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%,

PLRMANGANIMETRTA:

1) Solucidén de MnO4K 0,0050424 N preparade por dilucidn a 21° C de una
solucidn 0,050424N (standardizada contra oxalato de sodic).

2) Selucidén de Sal de Mohr: 1.6513 g/litro a 20° €.

//
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Condiciones de las experiencias: Acidez Clorhidrica 1 N - C1_Hg :
1ml. -exceso de Clzsn.ZH 0: 1 gota.- 10 ml, de solucién preventi¥a:
Para 10 mh. de Fet*(mediflos entre 20 y 21°¢ Q).

" MnO4K
Exper. Aparece  Se intensi- ... 0 Blance. Poreent. ebservaciones.
celer. fiea ml. ol. Fe
m—. ml. *
1 8,37 0,20 13,91
2 8,37 0,19 13,90
3 8,39 0,20 13,92
4 8,37 0,18 13,90
5 8,38 0,2L 13,90
6 8,20 8,30 8,40 0,20 13,96
7 8,2 8,34 8,44 0,21 14,01
8 824 8,40 8,46 0,20 14,03
9 8,23 8,40 8,47 0,20 14,04
10 8,26 8,42 8,45 0,19 14,02

Hasta la 5ta. experiencia, agregamos el NnO4K como para las determi-
naciones anteriores con s oluciones mas concentradas pudiéndose observar
que tanto la aparicidn del c olor come la intensificacidn del mismo, se
efectian gradualmente Yy que es dificil determinar el punto final, Asi
por ejemplo sl para esas experiencias una vez llegado a lo que se creia
era el fin de la titulacidn se agrega de golpe un chorro del a gente o~
xidante, el indicador vira a azul violeta mis fuerte aun. Para las ul-
timas experiencias se procedié a agregar el MnO K hacia el {final, len-
tamente y agitande bien, para comgrobar si hemoé llegado al punto final
agregamos una gota de solucibn Fe ' 0,005 N y agitamos si el color del
indicador se hace menos intenso es porque estamos en el 1{mite.

Como vemos con estas soluciones encentramos un porcentaje de Fe de
14,02% , es decir, cometemes un error relativo respeeto del promedio ha-
1lads por gravimetria de 1,8%(promedio gravimétrice: 14,28%)
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CONCLUSIONES.

Permanganimetria:

Se ha determinado el porcentaje de hierro de soluciones puras de
sal de Mohr 0,015 N. y hasta una concentracidén minima de 8 mg. de hie-
rro (experiencias pag. 29) en el volumen final antes de efeciuar la ti-
tulacién, encontrandose que el error cometido es inferior al 0,5%, to-
mando as determinaciones hechas en las cendiciohes menos favorables, o
sea acides 2 N y 5 ml. de solucién preventiva,

La influencia del Cl_Hg2 sobre le ragnitud del error se estudid en
una serie de determinaciones cuycs resultados se dieron en las paginas
22 25, pudiendo observarse que el error crece enormemente ( hasta mas
de 10 veces) con respecto a las experiencias anteriores (ver también exp.

pag. 25 )

En cuanto a la influencia de la acidez clorhidrica que simultanc. --
mente so estudid en las determinaciores ya mencionadas, haciéndela variar
entre 1N y 2N, ha domostrado depender de la cantidad de precipitado de
Cl Hg, y de la solucibén preventiva agregada, Osi para el caso en que hay
micho precipitado el error es muy grande ain para cualquiera de las con-
centrzciones de dcido clerhidrico ensayadas, pero naturalmente aumenta
con la misma,

Habiendo poco precipitado, como sucede en las exoeriencias de las
pégina‘ 929 , 12 influencia de la acidez recien se hace notar cuandc
esta es 2 N, pero ain en este caso un exceso de solucidén preventiva (15
ml) ya dé4 buenos resultados.

En 16 que respectz a la solucidn preventiva, se observa que redu-e
el error debido al HCL hasta el 0,5% siempre que el precipitado sea pe-
quefio, si hay mucho Cl_ Hg,, la accidn de la solucidn preventiva es ma-
nifiesta, pero no llegs & reducir el error a limites aceptakles (Exp.

pag. 13

Se han e studiadc¢ los blancos y la accién de los anteriores factores,
sobre los mismns demostrandose que: El C1 Hg noe wiene influen01a ccmo
tampoco lo tenia en la determinacidn; e l Hg actua aqui en mEnor eX-
tensicn+ ue en la determinacién (exp. . Es netoria la acoeidn de
les Fe que producen un mayor gasto de MnO4K y 4an un punto final més
satisfactorio. El1 valor del blanco depende también de la cantidad de
indicador agregado. ©tras conclusiones pueden verse en la pag.‘qu
Dicromatimetria: Empleando solucidén de Cr O7K se rep1'1er 'n las deter-
minaciones que se habfzn hecho con el MnO K, observandose que el error
aun en el mejor de los oasos, es del ordelnl del 1% para la minima canti-
dad de Fe emple ada, - sea 8I.g, otras ccnd’ *ones son: acidez clorhidris
ca 1N, aunque en las determinaciones en que se ustudia la acciba del CHL
se observa que éste no tiene influencic entre los limites estudiados
(O 5 a2 N), Cl,Hg: 5 ml. Cl Hge, concentra01on de PO y no tienen apre-
ciable accidn s6bre los resulted:s { verp. 1 255 % - Sin embargo
parece ser muy conveniente que no hays muchc pre01p1tado de Cl,Hg,, pues
el cambio de color del indicedor es mejor cuande menor es su cauntidzd.

No dieron resultzdo las tentatives de determinar un blanco (pag. 29
y siguientes), pero por leo dicho anteriormente, sobre la c¢scasa influen-
cia de otros factores, el inconvenieuie se subsana aplicando una correc-—

//
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//cidn debida al indicador agregadg que es el fector que tiene mayrr
impertancia (ver p. 28 )

Se efectuaron experiencias con soluciones mas dilufdas, y hasta una
concentracidn de Fe de 2 mg. en el volumen totzl, observandose gue tanto
para pemanganimetria como para diecromatimetria el error crece, pero mis
para el scgundo caso (4%), se observd ademds gque el comportamiento del
indicador varia segin la manera de adicionarlo, siendo mis anormal pa-
ra el caso del Cr,0.K

2°T7T2

Gomo conclusién general de nuestro trabajo, podemos decir que el mé-
todo de Zimmerminn Reinhardt dé4 resultados mas exactos que el de Knap,
¥y que es preferible, dados les ineonvenientes que se presentan en este
Wltime con respecto al indicador. -
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