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PAERTZE GENERAL

Las soluciones de reductores fuertes
usadas modernamente en volumetria

En volumetria, hasta hace unos treinta anos, los métodos oxi-
dimétricos han predominado, por su ndmero, sobre los reductimétricos,
Las razones de ello, proubablemente, han siao gue, por una parte, lus
reactivos oxidimétricos son de pre,aracién mis fdcil al estado de pu-
reza exigida, y, por otra parte, que las soluciones, en especial las
de los reductores fuertes, sun, generalrsnte, sensibles al ox{geno
atmosférico; por censiguiente, es necesario tcmar precauciuvnes espe-
ciales al preparar lias soluciones valoradas, al conservar y al empie-
arlas en la titulacidn. Ya las solucioues de clorurv estannoso, jue
se usan pe.e¢j. en la valuracidn de hierrc segin Fresenius (1) o de
compuestus nitradus (2), deben censervarse pajo anhidrido carodnico.

Estous incunvenientes, sin empargu, no han ibpedido la intro-
duccidn de reductores aun mds fuertes yue el cloruro es.annoso. Fl
prinmero de ellos era el cloruro titanoso (8); le siguieroun las sales
cromosas (4). Tawoién han sido usadas con éxito las solucicnes de
vanaaiv divalente (5). Y finalmente se ha propuesto emplear sovlucic-
nes jue ccatienesn un complejo de wolframio trivalente (8).

EL estudio de este comyuesto, K, [W,ClyJo bien 3 kC1- 2 W Cl;,
el eneaclorowolframato de potasic, ha sido objeto de un suvle trapajo
(6), en cuantu interesa ai analista. Por lo tanto, we he propuesto,en
la presente tesis, revisar las aseveraciones de los autores, profundi-
zar su estudio y buscar nuevas aplicaciunes del clurowolfrawato de po-

tasio que llieva ciertas ventajas sobre los reductores mencionados.



Ahora, se resumirdn brevemente las aplicaciones que han halla-
- do las soluciones de reductores fuertes. La reduccidn puede ir haste
el estado metdlico, como ocurre con bismuto, cobre, oro, plata y se-
lenitos; o bien no tan lejos, como p.ej. con antimonlo, cobre, molib-
deno {segin el reductor), osmio, talio, etc. La indicacidn del punto
final casi nunca es visual en el cesc de titulaciones directas. Por
lo tanto, es preciso recurrir, & veces, a métodos por retormo que 8se
imponen a menudo para alcanzar rapidsmente la reaccidén completa, o,
en la mayorfa de los casos, a métodos potenciométricos. Ademds de que
los saltos de potencial que con élementos de alta valenclia pueden ser
varios, son casi siempre blen netos, se aprovechan esmpliamente las
posibilidades mes verjadas de valoraciones simultaneas, especialmente
en el caso de las aleaciones (7). Pero témbién se llegd a métodos réd-
pldos para el dosaje de grupos nitro, nitroso y azo, y de colorantes (8).
En la preparacion de le solucidn valorada, no se parte nunca
de la droga sélida: el cloruro titanoso, al estado cristalizado, es
muy higrosecdpico y oxidable; por eso, Se usa més bien su solucidn
clorhfdrica preparada por reduccidn catddica de TiCl, que se diluye
a la concentracidn deseada; casl siempre es necesario purificarla,
para eliminar pequeilas cantidades de hierro (9). Las sales cromosas
para andlisis no se consiguen en el comercio ni se recomienda partir
de la droga sdlida (10). Por lo tanto, sus soluciones se preparan y
se purifican en el mismo laboratorio, donde se han de user, por méto-
dos mds o menos complicados. Otro tanto sucede con las soluciones de
vanadio bivalente. i
Tampoco Se encuentran en el camercio compuestos sdlidos de

wolframio trivalente, dado que no tienen aplicacidn practicea. Pero



tal vez, la difusidn de los métodos que llamarfa wolframométricos o
tungstométricos, llegue a ser un aliciente para los fabricantes de
reactivos, de preparar el clorowolframato de potasio, maxime que ello
no es muy diffcil y que la droga sdlida y pura no se altera, siempre
que se la conserva en atmdsfera seca, ventaja ésta que lleva sobre

los otros reductores fuertes citedos.

El eneaclorowolframato de potasio

I. Histdrico ,
I1. Métodos de preparacion ,
1. Preparacion de la solucidn de wolframato
2. Reduccidn de la solucidn de wolframato
III. Propledades de la sustancia sélide
IV. Propiedades de la solucion acuosa

- e P R er D s e O O SR ST Ph OR W wD S e @ on e

La existencia de compuestos sdlidos de W'  del tipo
Me% WsClg ha sido comprobada por primera vez por Olsson (11). Esto
fue posible porque el autor logrd preparar Soluciones reletivamente
concentradas de dcido wolframico en HCl, de suerte que en proceso de
reduccidn no podfa ocurrir desdoblemiento hidrolftico, y por otro
lado habfa una concentracidn del complejo tal gque la sal se separd

al estedo sélido, gracilas a la alta concentracidn de HC1l

II. Métodos de preparacidn

1., Preparacidn de la solucidn de wolframato

a) Segun Olsson (12) se digiere en caliente una solucidn con-

ocentrada de 15 g de K2COz con 20 g de WO3°Hp0 hasta disolucidn com-
pleta. Se diluye a 35 ml, y Se agrega la solucidn obtenida en peque-

fdas porciones y agitando vigorosamente, a 500 ml de HCl concentrado
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caliente en el menor tiempo posible; sin embargo, despuds de cada
agregado debe esperarse hasta que el W03°x Ho0 se heye disuelto del
todo. Se enfrie rdpidemente a 0°, se deja en reposo bor varias horas,
y se separa el KCl cristalizado, filtrando por amianto. Obtiénese
as{ una solucidn de W0g al 4% en HCl concentrado.

b) Segin Rosenheim y Dehn (13), se afiade una suspensidn de

50 g de KgW04 en 15-20 ml de agua a 1 litro de HCl concentrado de 90°,
consiguiéndose una disolucidn cesi completa. Entonces se hace pasar
HCl gaseoso hasta saeturacidon a 60°, y se sigue como en a).

¢) Semin Uzel y Pribil (6), se agrega a 1 1litro de HCl concen-

trado una suspensidn acuose previamente hervida de 12 g de éoido wol-

frémico y de 15 g de KgW0y, en la forme indicada en a),etc.

2. Reduccidn de la solucidon de wolframato

a) Segin Olsson (12), se agregan a 1 litro de la solucidn ob-

tenida segin l.a), 100 g de virutas de estafio, llevdndose a cabo la
reduccién en un metraz provisto de vdlwvula de Bunseﬁ. La primera parte
de la reduccidn se hace a temperatura ambiente:; asf, la solucidén toma
un color azul que se va oscureciendo y que luego, a los 20-25', vira
de repente a un violeta rojJizo intenso. Ahora, se calienta a bafio ma-
rfa a 40-45°, con 1o cual el color cembia a rojo sangre y luego a
pardo verdoso. Entonceé, Se observa la separac idn de pequefios crista-
les de clorowolframato de potasio. Después de otros 45-60', se eli-
mina el estafio remanente por decantacidn, se enfrfan solucidn y cris-
tales a 0° con hielo y sal, se satura con HC1l gaseoso, y se deja en
reposo por dos dfas o mds.- La masa cristalina se filtra por amianto,

se lava varias veces con HCl concentrado frfo, luego con alcohol ca-




liente y finalmente con éter. Se recomienda el secado en corriente

de anhidrido carbdnico.

b) Segin Collenberg y Guthe (14), por electrélisis. Se usa

la solucidn descrite en l.a), vy Se electroliza a 40° con una densi-
dad de corriente, en el cdtodo, de 0.064 A/om2. El control de la re-
duccidon se hace con permanganato.

¢) Rosenheim y Dehn,y Uzel y Pribil siguen el método de

Olsson descrito en 2 a).

III. Propiedades de la sustancia sdélida

- . . G D S W G A . G - WD P D E— T - e P e A D R R = e

Los cristales son pequefios, pero bien formedos, de habito ta-
bular y hexagonales. Su color es verde; sin embargo, por transparencia
son de color amarillo casi puro, segun se observa con el microscopio.
En el aire seco son sumemente estables: pueden conservarse durante
mesSes sobre acido sulfurico, sin que se descompongan sensiblemente (15).
Su solubilidad en agua es, aproximadamente,

0 10 20°C
9.7 12.5 15.4 g/ 100 ml de solucidn.
La solubilidad en agua decrece con la concentracidn de HC1l; asf, una
solucidn saturada en HCl 10 n contiene unos 0.6-0,7 g/100 ml. Al di-
solverse los cristales en agua, forman una solucidn algo turbia: esta
turbidez debida, por cierto, a la hidrdlisis, se hace desaparecer,

acidulando con HCl.- Sobre mas propiedades, véase (16).

IV. Propiedades de la solucion acuosa

las soluciones dcidas tienen color verde oscuro, que al diluir



pasa aamarillo.-

En cuanto al conocimiento del potenciel redox, la situacidn
no es muy clara. Uzel y Pribil (6) indican un valor de +0.03, sin
detallar a qué reaccidn se refiere éste (posiblemente a la reaccidn
WOZ-¢I4*+), apoyandose en el trabajo de Collenberg y Sandved (17),
que no he podido consultar. Por otra parte, Collenberg y Guthe (14),
un afio mds tarde, manifiestan que sus ensayos para determinar el po-
tencial redox de soluciones clorhfdricas de K;[W,Clg] han fracasado,
puesto que éstas Se descomponen catalfticamente con platino 1iso o
platinado y con oro, desprendiéndose hidrdégeno. En la bibliografia,
no se ha podido hallar nada concreto sobre el caso; las Int. Crit.
Tables y las tablas de Landolt-Bornstein no traen sino valores para
estados de oxidacion superiores a tres, lo mismo que la tabla con-
tenida en el 1ibro de Treadwell-Hall (18) .- Para dar una idea apro-
ximada del poder reductor de las soluciones de Kz (WpClgl, Uzel y
Pribil (6) afirman, que éste se aproxima al del id6n titanoso, lo
cual parece demostrar el hecho de que soluciones de sales titenicas
incoloras son reducidas por las de clorowolframato, virando al vio-

I+ A+

leta, si se trabaja en callente, (¢, para Ti —~Ti es+0.04 V).

o
El potencial redox del clorowolframato parece ester relac ionado tam-
bién con el pH; la oxidabilidad de las soluciones decrece con él.
Més detalles sobre este punto en la parte experimental de este tra-
bajo, en el cap{tulo sobre la estabilidad de las soluciones.
Soluciones neutras, calentadas en atmésfera inerte, descom-

ponen el agua con desprendimiento de hidrdgeno. Soluciones alcalinas

ya lo hacen a 5°C (19). Hirviendo soluciones de clorowolframato con




acido sulfirico, se observa desprendimiento de Sos ¥ aparicidn de
un color rojo. Oxidantes mas fuertes, como Ser MnOy-, Crpy0p =, HNOg,
Clp, Bry, J2 y HpOp oxidan el W'"" fdoll y completemente a W0,=; lo
mismo vale para el Fe*'* y el Cu”* (15). En soluciones de oro, hay
separacidén de Au metalico en forma de un sol de color rubi, Con sa-
les de Ag, Se sSepara plata finamente divididae; algo anélogo ocurre
con sales de Hg. El reactivo de Fehling da un precipitado de Cun0,

al calentarselo con solucidén de clorowolframato.



PARTE EXPERIMENTAL

Estudio de los métodos de preparacion del Ks[wzc]g

I. Preparacidn de 1la solucién de WOz en HC1
1. Comparacidén de métodos i
2. Propledades de la solucidn de WOz en HCl
3. Indicaciones exactas para su preparacidn
II. Reduccidn de la solucidén de WOz en HC1l con Sn
1. Interpretacidn de las di%rentes colorac iones

Observacidn de una sustancia no descrit aun
2, Factores que afecten la formacion del Kg ZClé}

III. Método modificado de preparacidn del Ky [WCl]
. Aparatos
2. Drogas
3. Téenica )
4. Recuperacion del WOz de las aguas madres

Al principio, la preparacidn del Kgﬁyaclg me ha causado con-
siderables dificultades; es por eso que una buena parte del capitulo
enterior estd dediceda a este cuestidn, y teambién experimentalmente
me he tenido que ocupar de la parte preparativa més de lo que me habia
propuesto. Pero como Uzel y Pribil (6) afimman que la preparacidn de
la droga no ofrece dificultedes, pensaba que éstas se debian a una
técnica deficiente de mi parte.

Naturalmente, he seguido primero el método indicado por estos
autores, puesto que ellos son los gque han sugerido el uso del cloro-
wolframato de potasio en volumetrfa.- Como Uzel y Pribil (6) no in-
dicen la cantidad de agua en la que hay que disolver el KoW04 ¥ Por
otra parte, ésta debe ser pequefia, ya que la solubilidad del WO3 es
disminufda sensiblemente ain por pequefios agregados de agua, he di-

suelto los 15 g de KoW0, indicados en 30 ml de agua, y afiedido luego

los 12 g de WOz °H20 cuya preparacidn describiré en III.2. por ebu-



1licion de la mezcla se obtuvo una solucidén casi 1{mpida. Siguiendo
las indicaclones de Uzel y Pribil (6), al principio no he obtenido
ninguna cristalizacidn, y después de algunos ensayos més, con re-
duccion prolongada, 5 g de clorowolframato de potasio.

El cdalculo del rendimiento muestra que en este caso, la can-
tidad tedrica de Kg{?201§] depende del K presente, ya que éste
estd en defecto: habiendo partido de una solucidn de KoWO0, *W0z, en
la cual la relacién de K ; W es jgual a 1 : 1, ella es de 1 : 2/3
en el Kgi?gClgjiDe acuerdo con esto, el rendimiento tedrico es 25 g.
Uzel y Privil (6), habiendo indicado un rendimiento de 65%, deben ha-
ber obtenido 16 g. Bl obtenido por mi{ corresponde a un 20%, que es
blen pobre.

Este fracaso me llevd a estudiar con mas detencidn la biblio-
graffa al respecto. Los métodos en s{, ya los he resumido en el ca-
pitulo anterior. Llama la atencidn que Collenberg y Guthe (14), el
proponer la reduccidén electrolitica, recomiendan ésta, porque la re-
duccidn con Sn da aveces rendimientos malos. En el presente trabajo,
sin embargo, he tratado de arreglarme sin recurrir a la reduccidén
electrolitica la cual ciertamente requiere més aparatos camplicados
y cuya aplicacidn desvirtuarfa en parte las ventajas de emplear el
Kg{@ZClé]; mas bien he preferido buscar algin perfeccionamiento de
la reduccidn quimica, a fin de hacer accesible el Ks[@QCléIal uso

general del analista.
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Preparacidn de la solucidn de WOz en HC1

D P e R R - S G D P TR G R R e S T e W W e e g = — = . = P e . - o= en - -

1. Comparacidn de métodos

Para obtener un rendimiento alto, es preciso partir de una
solucidén clorhidrica de WOz lo mas concentrada posible. El méximo que
se disuelve en 1 litro de HC1l concentrado de 80°, parece ser 40 g de

WOz +Ho0. Los diferentes autores usan las sigulentes concentraciones:

Uzel y Pribil (6) 22 g de W0z*Hg0 / 1 de HC1 conc.
Rosenheim y Dehn (13) 38 g id. 4.
Olsson (12) 40 g id. ia.

As{ se explica que el rendimiento absoluto - por litro de HC1l -,
debe ser mayor en los métodos (12) y (13). Quisiera sugerir, en este
lugar, que tal vez Sea posible desarrollar un método que trabaje con
soluciones de WOz en HC1l alcohélico, en el cual el WOz+Ho0 es mucho
mds soluble que en el HC1l acuoso (20).

He ensayado el método de Rosenheim y Dehn (13) que usan una
suspensidn de K;WO0, en agua, que en realidad es una pasta espesa.
No ha dedo resultado esta téonica, porque, al hacer entrar dicha sus-
pensidn en el HC1l, los cristales de KoW0, se recubrieron pronto con
una capa de WOz*xH,0 amarillo que impedfa su ulterior disolucidn.

El mejor resultado, he obtenido por la técnica de Olsson (12).
En ésta, la relacidn molar de K5COz : WOz°H50 es de 0.109 : 0.075, o
sea, hay exceso de K5COgz. Obtiénese, pues, una solucidn saturada de
KgWO4 en la del KZCOS, en la cual el K2W04 que cristaliza, estéd pre-
sente en forma muy difidida. Debido al CO, desprendido al afiadir esta
suspensién al HC1l, se forma un hidrato blanco de W0z (acido metawol-

framico?) sumamente disperso que se disuelve immediataemente y por
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completo en el HCl, antes de transformarse en el hidrato amarillo

dif{cilmente soluble.

II. Propiedades de las soluciones de WOz en HC1

Las soluciones as{ obtenidas contienen el W’O3 probablemente
en forma de W0,Cl, o de H W0sCly , segdin (14), ya que de tales solu-
ciones precipita la correspondiente sal de quinole{na. Este complejo,
responsable de la disolucidn del dcido wolfrdmico en HCl, no es muy
estable en callente, dando con el tiempo HC1l y el hidrato amarillo
por hidrdlisis. Este hidrato emarillo, que una vez precipitado no se
redisuelve ya, nl agitando ni calentando, puede disolverse, 8in embar-
go, Segin mis experiencias, hasta cierto punto, saturando tal solucidn
que contiene hidrato emarillo, con HC1l gaseoso a 50-60°. Pueden "sal-
varse" de esta manera soluciénes de las que se ha separado hidrato
amarillo antes de que se haya disuelto la cantidad necesaria.

JIY. Indicaciones exactas
para la preparacidén de soluciones de WOz en HC1l

1. Las soluciones o suspensiones de wolframato deben Ser lo més con-
centradas posible y agregarse cellentes.

2, El1 HCl concentrado debe calentarse en el menor tiempo posible a
75-80° pare evitar grandes pérdidas de HCl. Como dec{a més arriba,
pequefios agregados de agua o, lo que es lo mismo, pérdidas de HC1,
causan una precipitacidén prematura de hidrato amarillo diffcil de

redisolver.
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Se= E} agregado de la solucidn o suspensidn de wolframaeto se hace en
esta forma: el HC1l se calienta en un vaso de precipitacién; agitendo
fuertemente con una varilla, se agrega el liquido en chorro no muy

fino mediante una pipeta. Esta operagién, no debe demorar mas

que 2-3' ni prolongarse inutilmente el calentamiento, porque precipita-
ria hidrato emarillo diffcil de redisolver.

4.~ Una precipitacidn prematura de hidrato emarillo puede corregirse,
haciendo pasar HC1l geseoso hasta saturacidn a 50-60°. No debe tardar-
se en realizar exa operacidn, ya que el hidrato amarillo envejece,

y es, entonces, mas diffeil, syho imposible de redisolver.

Estas Indicaciones que constituyen el resumen de mis experien-
cias al respecto, deben observarse estrictamente.,

la solucidn as{ obtenida no es perfectamente limpida, posible-
mente debido a partfculas cololdales de WOz°xH,0. Esto parece confir-
marse por el hecho de que al terminar la preparacidn del Kg [WzClg],
se encuentran siempre pequefias particules azules que diffcilmente
provengan de una oxidecidn de esta sal. En efecto, la reduccidn de
suspensiones coloidales de WO5°x Hy0 con HCl y Sn se detiene ya en
el estado pentavalente (azul).

Segun los métodos de la bibliograffa, la solucidén as{ obtenide
debe enfriarse rapidamente. E1l KC1 y el WOz* x Hy,0 separados se f£il-
tran por amianto o mejor por vidrio filtrante, después de 1o cual se
procede a la reduccidn.

II. Reduccidn de la solucidén de WOz en HC1
con estafio

S i  Cm Tm O G S - - - - e - R G S - R S R D - — g g D — - —— - -

Si un rendimiento ba jo se debe en parte a la preparacion defi-
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ficiente de la solucidn de W05 en HCl, en parte ha de atribuirse tem-
bién a las condiciones de reduccidén. En efecto: aun trabajando con so-
luciones de 40 g de WOz +Hp0 por litro, los rendimlentos oscilaron
entre 20 y 35%. Pero muy a menudo eran inferiores, y en algunos ca-
S80S no se obtuvo cristalizacidén alguna o se separaron otros compues-

tos que el wolframato verde.

1., Interpretacidn de las diferentes coloraciones durante la reduccion.
Observacion de una sustanclie no descrlta aun.

Era dif{cil reconocer el final de la reduccidn. No es posible

usar métodos exidimétricos de control, como se hace en la reduccidn
catédica (con RMnO4), porgque aqu{ las sales de Sn interfieren. No
quedarfa, entonces, sino la observacidn del color de la solucidn. Sin
embargo, se produce con el wolframio un juego tal de colores, variado
por ligeras modificaclones de las condiciones de trabajo, que no he
logrado establecer, cual es el color justo que permita dar por termi-
nada la reduccidn.

Por un lado, en la reduccidn electrolf{tica se han observado
dos formas de camplejos de W***. uno de color rojo pardo oscuro, si
se trabaja con cdtodo de Hg, y otro de color violeta, trabajando con
cgdtodo de Pb. Ademds se menciona otro, de color verdoso que ha de ser
el mds estable, y al cual, arriba de 35° deben transformarse los dos
primeros, correspondiéndole probablemente la férmula Eyzclé]', Yy a los
dos anteriores [WCls(Hzoif‘ o ﬁ‘lclfj‘, sin que se haya podido aislar
sales sélidas de los dos dltimos, ya que parecen ser formas metaesta-
bles. Olsson (12) dice gque los cristales de clorowolframato Se sepa-
ran de una solucidén de color parda verdosa, mientras que Rosenheim y

Dehn (13) afirman que ello sucede en una solucidn de color rojo par-
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duzco.

De mi parte, debo afladir que una suspensidén verde parduzca de
clorowolframato, tal como se obtiene en la preparacidn, se vuelve
rojo pardo, tirando al violeta, si se la enfrfa a 0°C para hacer
pasar HCl. De esto se podria conclufr que en frfo la modificacidn
roja es la més estable. Mas ain, en uno de los ensayos no cristalizé
nada de clorowolframeto verde, sino un polvo cristalino rojo violeta
muy oscuro, que bien podria ser alguna sal de los complejos poco es-
tables arriba mencionados. En agua hervida acidulada, esta sustancia
se disuelve con color de Mn0,~; al calentar, se vuelve verdosa la
solucidn, teniendo lugar tal vez una transformacién en el complejo
1chlér. Ademds, sus soluciones son més oxidables en el aire, lo
dﬁe hablarfa en favor de una cardcter menos complejo.

la diversided de colores todavia puede tener origen en los

+6

diferentes grados de reduccidn. Antes que todo el W no haya sido

(reducido
a.W”s, probablemente no vaya mds lejos la reduccién, ya que el cam-
bio de color de azul (W's) a violeta pirpura (W*4) es bien repentino.
Ahora, la reduccidén prosigue con la formacidén simultédnea de e y de
w*3 (22). As{ se explican también los diferentes colores que puede
tener la solucidn en un momento dado de la reduccidn.

Pero sobreviene que también el w4 se presenta en dos comple-
jos de color diferente: uno rojo violeta y otro pardo.- De suerte que
el color es un criterio dif{cilmente aceptable para considerar el

grado de reduccidén y, sobre todo, juzgar, si un rendimiento bajo o

nulo es‘debido a una reduccidn insuficiente.
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2. Factores que afectan la formacidn del Kz [chlﬁ.

'Hasta que no haya separacidén de cristales de clorowolframato,
creo, que no se puede afirmar que haya habido suficiente reduccion y
formacién de iones EﬁzclJ! como para provocar la cristalizacidn de
la sal. Esta Ultima depende, probablemente, de la temperatura, la con-
centracidn de HC1l, del cardcter del Sn empleado, y también de la [KT].

a) La concentracidén de HC1 Debe evitarse la pérdida de HC1l

por desprendimiento; esto se consigue o acortando el tiempo de la re-
duccidn o manteniendo baja le temperatura, 1o que no conviene (ver b.).
También debe impedirse que llegue a predominar la reaccidn
Sn + 2 HCl-»Hyp & SnCl,,
ya que por una parte, decrece la concentracidn de HCl, y por otra, el
Hy formedo arrastra HCl, destruyendo la sobresaturacion de éste en que
a mayores tempersturas se encuentra.- La razdén para mantener alta la
‘concentracién de HCl es doble; por un lado, la solubilidad del cloro-
wolframato aumenta, si baja la concentracidn de HCl, y por otro, de-
beria reponerse después el HCl, haciendo pasar HCl gaseoso, a fin de
obtener el médximo de rendimiento. Claro estd que debe reducirse al

mf{nimo esta operacidn por ser algo molesta.

b) La temperatura A 40-45°, segin dice Olsson (12), la redw-

cién a menudo es lenta; arriba de 80°, la solucidn toma un color negrus-
- co y Se enturbia (hidrdlisis?). E1 Sptimo parece estar a 65-75°.,

¢c) El estafio Debe tener una graen superficie, a fin de que se

pueda trabajar con rapidez a temperaturas de 65-75°. El polvo de Sn

servirfa mds que las granallas, pero todav{a presenta el inconvenien-
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te de depositarse rdpidamente, como éstas, en el fondo. Asi, se for-
marfa un gradiente de concentracidn de diversas etapas de reduccidn
que es desfavorable, primero porgue ésta se retarda de por s{ y, se-
gundo, porque el atague de Sn por los H' serfa més vigorosoi%he éstos
difunden con més.rapidez que otros iones (WO**% W0**), reaccidn ésta
que debe reducirse a un minimo (ver a.). Esto se evitarfa, agitando
muy frecuentemente, io que o8 incdmodo, o bien, usendo Sn en hojas o
me jor aun el preparado de la siguiente manera: el Sm fundido en cri-
gol de hierro se echa lentamente en una gran cantidad de agua conte-
nida en un balde, que se mantiene en fuerte movimiento por a$§gitacidn.
El Sn obtenido de este modo tiene um gran superficle y, graclas a su

estructura particular, queda camo un armazén en todo el liquido.

d) La concentracidn de K¥ Esta también debe ser lo elevada

posible para favorecer la precipitacidn del clorowolframato por efecto
de idén comin. En el método de Uzel y Pribil (6), la.ﬁ@], es inferior
a la tedrica referida a W, aparte de ser bajas ambas, de modo gque no
se aprovecha todo el W disuelto.- En los dos otros métodosk las rela-
ciones son mayores, mas alta en el Olsson (12), ya que usa un ex-
ceso de KyCOz (ver pdg.10). Sin embargo, se pierde K, porque se en-
frigle solucién de WOz en HC1l, con lo cual se separa KCl1 (ver pédg.l2).
Basandome en este hecho, encontré otro medio pare mantener alta
la[K:L no enfrier la solucidn de WO; en HC1l, sino reducirla directa-
mente a poco de obtenerla. Sin peligro de que se separe KCl, se -puede
aumentar la relacidn de KpCOgz: WOz*H-0 @ 1 : 1, que en la técnica de
Olsson (12) es de 0.75 ;: 1 (aumentédndola més, puede precipitar hidrato

amarillo, debido a la pérdida de HC1l por neutralizacidn).-
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Nota; Segin lo dicho en la pdg. 12, la solucidn de WOz en HC1 ocon-
tiene ain particulas de WOz hidratado en suspensidén que, trabajando
con los métodos citados, se depositan junto con el KCl al cabo de al-
gunas horas. En el m€todo propuesto por m{, estas partfculas, de
hecho, impurificen al final el Clorowolframato bruto por ser reduci-
des al estado pentavalente no més; pero, como de todos modos debe re-
cristalizarse la sal, este inconvenlente parece més aceptable que
el del rendimiento bajo.

Teniendo en cuenta todas estas obServaciones y razonamientos,

he llegado a proponer el siguiente

ITI. Método modificaedo de preparacidn del K;,[‘:‘szlJ

- e SR G ) Ch S S D e D D S SR G L Ak ST A G R R R L P GF S D G Ge G WD Ee G Gn e em .

l. Dispositivos especiales
a) Generador de HCl gaseoso Consiste de un kitesato de 1

litro, en cuya boca se ha adaptado un tapén de goma, por el cual pasa
el tubo de un embudo de decantacion. El tubo lateral se une mediante
un tubo de goma a dos frascos lavadores de 500 ml, conectados en
serie. El p;imero de ellos queda vacio, y el segundo sirve para re-
cibir el 1iquido que debe absorber el HCl gaseoso. El tubo de salida
del segundo frasco se une a un tubo acodado, cuyo otro extremo se en-
cuentra a ras de una superficle de agua, de tal modo que el HCl ex-
cedente se absorbe por ésta. Conviene gue no pesque en el agua, ya
que, al disminuir la corriente de HCl seguido de mayor absorcidén y
produccidn de vac{o, el agua puede retroceder y diluir la solucidn

del segundo frasco.
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b) Valvula de Bunsen Consiste esencial-

mente de un tubo de goma con une incisidén la-
teral, por la cual puede escapar gas o vapor,

en caso de sobrepresidn en interior del reci-

piente, sin que pueda entrer aire del exterior.
Su construccidn se ve en la figura adjunta.

2. Drogas
a) HCl gaseoso En el kitasato del ge-

nerador de HCl, cuyo fondo se cubre de sal grue-

Sa, se colocan 200-300 ml de HCl concentrado, y se deja gotear
lentamente acido sulfirico (d:1.82) desde el embudo de decantacién,
cuyo orificio superior debe quedar bien tapado.

b) WOz+Ho0 Si no se lo consigue en el comercio, se procede

as{: se vierte una solucidn caliente de 100 g de NagWO, e+ 2 Hgd-en
100 ml de agua, en 800 ml de HC1 1:1 a ebullicidn., El dcido wolfra-
mico as{ precipitado es floculento y se deposita rdapido. Para eliminar
el dlcali, se lava dos veces con agua hirviente, y luego con 500 ml
de HC1 1:10 por decantacidén. Ahora, se separan liguido y precipitado
por filtracidn con embudo Buchner, se seca la torta a bafioc marfa, y
Se pulveriza. E1 producto obtenido corresponde aproximadamente al
monohidrato; sin embargo, conviene determinar su contenido de agua
por calcinacién.

c) Sn preparado seglin el método indicado en la pég. 16.

d) Ko CO=x, HC1l concentrado, alcohol y éter.
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3. Técnica

En un vaso de precipitados, se calientan 360 ml de HC1l con-

centrado rdpidamente a 75-80°. Ahora, se suspefde el calentamiento,
y se introduce, de acuerdo con las indicaciones de las pédg.l1-12, la
suspensidén de wolframato preparada de este modo: se disuelven 15 g de
KoCOz en 15 ml de agua, se callenta, y se agregan en Pequetias porclo-
nes 15 g de W03-H20, agitando. Finalmente se lleva 30 ml.

La solucidn as{ obtenida se enfrfa a 50°, se introduce en una
Erlemmeyer de 1 litro, se agregan 35 g de estaflo, y se tapa con un
tapdn de gome provisto de valvula de Bunsen. Cuando elcolor empieza
a virar a purpura, se calienta a 70°, debiéndose mantener esta tempe-
ratura hasta el final de la reduccidn. El color pirpure cambia dentro
de unos 15' a una serie de tonos pardos, y pronto empezaran a sepa-
rarse cristales verdes amarillentos de K5[W201é} Desde el momento de
su aparicidén se necesita ain 1% hora aproximadamente para completar
la reduccidén. Terminada ésta, se separa por decantacidn el estafio
remanente, y se introduce todo en el frasco lavedor. Se enfria pri-
mero con agua, luego con hielo, sal y agua. Se hace pasar una corrien-
te fuerte de HCl gaseoso hasta saturacidn a 5-10°. Solucidn y crista-
les se vuelven a pasar al Erlenmeyer de 1 litro. Para pasar los res-
tos de cristales, se usa una pequefia cantidad de HCl1l concentrado. Se
deja en le heladera a 0°, con lo cual se separa una cantidad conside-

rable de cristales.



- 20 -

Al cabo de dos dfas, se decantan las aguas madres, y se fil-
tran los cristales por crisol de vidrio filtrante. Se lava dos veces
.con HC1l concentrado frio, luego tres veces con alcohol calentado a
50°, y finalmente tres veces con éter. Los cristales se secan sobre
un papel al aire durante 10', con lo que se evapora todo el éter, Yy
Se guardan en un frasco seco con tapon esmerilado o en un desecador.

Rendimiento tedrico, referido a W: 32.7 g de Ky @VZCIQ].

Ya que, por adhesidén al vaso, etc., se pierden unos 3 g de
W0z +H50, el rendimiento tedrico serfa 27.2 g. En la practica se ob-
tienen unos 17 g, que corresponden a un 55% con respecto al W total.
4, Recuperacidn del dcido wolframico de las aguas madres

madres
Se calientan las aguas dilufdes al doble a unos 80°,

Yy Se agrega gota a gota y agitando Hg0o (perhidrol 1:3), hasta que
todo se vuelva emerillo: se deJa depositar el gcido wolframico se-

parado, y se continia su elaboracidn segin lo indicado en la péag.lB.
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Purificacién del K, _@229]_

Para ser usado en volumetria, el clorowolframato debe purifi-
carse, ya que puede contener pequeilas cantidades de estafio y de wol-
fremio en sus estados de oxidacidn superiores a tres; a este fin, Qe
disuelve el Kg[ﬁQClé]en agua acldulaede, se filtra y se precipita la
sal por efecto de idn comin, ya sea, haciendo pasar HCl gaseoso, ya
sea, anadiendo une sal de potasio muy soluble, camo ser el sulfo-
cianuro o el acetato (6, 12)., En la literatura no hey indicaciones

cuantitativas al respecto.

Precipitacidn con KSCN

- T P G G D - - o - - o - o - - - = —

Estimando la solubilided del Kg[ﬁéClg]en agua & 50° por extra-
polecidn de los datos indicados en la pdg. 5, se disolvieron 20 g
de la sal en 100 ml de HC1l 1:20 a 50°, se filtrd por papel plegado,
recibiendo la solucidn en un Erlenmeyer llenado previamente con COy -
Después, se fué agregando KSCN sdlido en pequefias porciones, agitando
y esperando, hasta que se habfa disuelto éste cada vez. Desde el prin-
cipio del agregado, se separaron cristalitos de Ksﬁizclg]; al mismo
tiempo, la solucidn gue inicialmente tenfa un color verde muy oscuro,
viréd a rojo profundo y hacfa sentir olor a HoS y HON a la vez. El
primer fendmeno parece deberse a la formacidn dé un sulfocianuro de
Wirs quizd W(SCN)z, que es extrafble con éter (16), mientras que el
olor a HyS ¥y HCN hayp de atribufrse a ls reduccidn del sulfocianuro
por el W**,- En total, Se agregaron 20 g de KSCN sdlido. Se enfrid
con hielo, se dejS dos horas en la heladera a 0°, y se trataron los

cristales segin lo indicado en la pdg. 20, obteniéndose 11 g, o sea



- 28 -

55% de rendimiento. Su color verde era mucho mas claro que el de los
cristales brutos, probablemente a causa de la eliminacidn de compues-
tos azules de W'°. En HC1l se disolvieron completamente. Su t{tulo
controlado potenciométricamente con dicromato era de 99.7%..

El rendimiento bajo se debe posiblemente a la formacidn del
sulfocianuro de wolframio. Haciendo més ensayos, tel vez se pueda
hallar una concentracidén dptima de KSCN, con la cual la precipitacidn
del clorowolframato sea méxima; de todos modos, el uso del KSCN en
la purificacidn del Kz ENZClg] no parece muy recomendable, a causa de

las reacciones laterales que ocasiona.

Precipitacidon con CHz-COOK

. o - - - - - - - - - -

Esta sal tiene en cgmﬁn con el sulfocianuro, que es muy soluble
en agua, pero presenta el inconveniente de que sus soluciones tienen
reaccidn alcalina por hidrdlisis. Una solucidn de Kg @120'19] en HCl 1:20,
tal camo se usd con KSCN, se vuelve alcalina al agregar una pequefla
cantidad de CHz-COOK, y se descompone, luego, con desprendimiento de
Ho ¥y formacidn de un precipitado rojo parecido al Fe(OH)s.

A fin de ensayar, cuénto de CHaz-COOK se puede agregar sin que
la solucién se vuelva alcalina, se afladié a 25 ml de HCl 1:5 acetato
de potasio sdlido hasta vimje de heliantine, que ocurrid con 7.5 g.

Entonces, para la recristalizacidn del Ksﬁwzclélse prepard
primero una sol de 20 g de la sal en 100 ml de HC1l 1:20, se £i1trd
como arriba, y se agregaron luego 22 ml de HC1l méds, a fin de alcanzar
la acidez requerida, y finalmente, poco a poco 30 g de CHz-COOK. La

solucién se volvid parda, se noté un fuerte olor a CHz-COOH y la for-
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macidn de una espuma turbia rojiza. Se enfrid con hielo y sel, y a
las dos horas se filtraron los cristales que luego Se trataron se-
gin lo indicado en la pdg. 20.- El rendimiento era mayor que con
KSCN: se obtuvieron 15 g, o sea un 75%. Los cristales tenfan el
mismo aspecto que los obtenidos anteriormente, pero al disolverlos
en HC1 1:20, se observaron unos cuantos copitos azules (W*2) que
con el tiempo sedimentaron. El dosaje potenciométrico con dicromato
did un 99.6% de pureza.

Tampoco este método parece ideal, especiglmente porque no se
obtiene un producto totalmente soluble, y aun variando las condicio-
nes, el peligro de oxidacion por PH demasiado alto ha de subsistir,
Precisamente estas trazas de impureza son las més indeseables, ya
que acelerarfan la descomposicidn de las soluciones, camo ocurre
también con las de Cr** Mds adelante se verd, que la disminucidn
del tftulo de las soluciones de K3 [WzClg} prosigue en una forma tal
que se debe suponer, que los productos de oxidacidn formedos en la
"etapa de induccidn" favorecen luego la descomposicidén rdpida. De
ahf{ que no conviene trabajar con soluciones que los contienen ya des-
de el principio.

Precipitacidn con HCl gaseoso

Se prepard una solucidn de 15 g de Kz|WyClg en 80 ml de HC1
1:4 a 50°, se filtrd directamente al frasco lavador de 150 ml llenado
previemente con coz. Al enfriar, ya cristalizd un poco de la sal.

Ahora, se hizo pasar HCl gaseoso, enfdando primero con agua, y luego
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con hielo y sal, saturando la solucidn a 10°. Se dej6 en reposo
durante dos horas, y se trataron los cristales como antes. Su aspecto
era muy brillante, casi metdlico, y su temafio menor que el de los
obtenidos con acetqto o sulfocianuro.- Rendimiento; 12.5 g, o Ssea
63%. T{tulo, por potenciometrie con dicromato; 99.9%.

Parece que ésta es la manera menos objetable de purificar el
K5EW201é] para fines analiticos, ya que no entran en juego iones que
puedan causar reacc iones indeseables.

Nota; Para no hacer pasar aire al principio de la operacidn, se tra-
té de desplazar éste, agregando al genersdor 5 g de NaHCOz, y haciendo
burbujear luego el gas desprendido, junto con el HC1l gaseoso, a tra-

vés de agua durante 10 minutos.

Conclus iones

De 108 tres precipitantes propuestos para la purificaecidn del
K5DWZClé]- KSCN, CHz-COOK y HC1l gaseoso -, se opté por el HCl gaseo-
so, a pesar de que no es tan cémodo de manejar como las sales pota-
sicas; las razén es que da el producto mas puro y el rendimiento més

alto.
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Algunas titulaciones potenciométricas

I. Equipo

l. Recipiente

2. Dispositivo para 002

3. Electrodos

4, Bureta

5. Potencidmetro
a) Caracteristiocas
b) Uso

II. Preparacidn de la solucidn de Kg[?éClé]
III. Observaciones

1. Inestabilidqd de los potenciales

2. Visualizac ion del punto final
IV. Valorac iones

l. Cromo

2. Cobre
3. Hierro

Las titulaoiones potenc jométricas con Kg[?gclé] Se basan en la
reaccidn bruta W+ —»W™, Como ya se dijo en 1la pés. 6, no Se conoce
con suficiente exactitud el potencial normal de esta reaccidon cono
para poder esteblecer fdérmulas cuantitativas, médxime que la concentra-
cion de H* también tiene influencia. No owtante, se ha demostrado la
utilidad del KB{FZCIQ} en la titulacidn potenciométrica de oxidantes,
tales como Cu', Fe++¢, Mn0O,~, Cry0p= y BrOz~ (6), y parece que en
esée sentido hay amplio campo para mds investigaciones. También es po-

sible la valoracidén sucesiva de Cu'’, XE y Crp0,~, 81 se presentan jun-

tos. En clerto modo, mis experiencias realizadas en este terreno
y expuestdsen el presente capitulo, constituyen una confirmacidén de los

resultados comunicados por Uzel y Pribil (6).
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1. Recipiente

Se usd un vaso de 180 ml, foma alta, tipo electrdlisis, pro-
visto de un tapdn degoma con cinco perforaciones para
a) Electrodo de Pt ¢) Tubo de entrada de COy
b) Electrodo de calomel d) Salida de CO,
e) Pico de la bureta.

2. Disposlitivo para 002

El CO, se tomé de un tubo de acero con vdlvula de reduccidn.
El gas se hizo pasar primero por dos frascos lavadores de 100 ml lle-
nados con solucidén de clorowolframato al 5% en HCl 1:20, ¥ después
por otro frasco lavador con agua hervida. Al entrar por l.c) en el

1{quido, hace las veces de un agitador.

3. Electrodos ;0
a) Electrodo de Pt: una chapita de Pt liso, ‘%?“J/\. KL cam
de 3 x 5 mm
_ AL oo P
b) Electrodo de calomel: saturado, del tipo e
Leeds y Northrup, con puente capilar. :42%,'wf”7a‘42
e ¢ —
4. Bureta TN

’)_/»./Jof"ﬂ

L
1 .(,aclap

AL principio, se usé una bureta de 10 ml, gra-
duada al 0.05 ml, con pico acodado; mds adelante, se prefirid usar
la de Zintl y Rienacker que se describird en el préximo capftulo.

5. Potencidmetro

El potencidmetro empleado, fabricado por la casa Baldoni, de

Buenos Aires, presenta las siguientes caracteristicas:
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a) La indicacidn del cero se hace mediante un puente de Wheat-
stone y galvendmetro, en el cual dos resistencias no opuestas son las
resistencies internas de un doble triodo.

b) El instrumento sirve tanto para la determinacidn de la FEM
de pilas como para titulaciones potenc iométricas cuyas variaciones de
potencial se hallan dentro de 1000 mV, sin necesided de cambiar de
polo a los electrodos. Para ello, se usa un circuito con un potencial
adicional que permite el corrimﬁento necesario de la escala.

¢) El instrumento también ested disefiado para la medicidn de
PH, por carga y descarga de un condensador.

d) La alimentacidn del circuito de oposicidn se efectda con
una pila seca de 1% V, y la del puente de Wheatstone, con doble trfodo,
con la corriente de la red, la cuel es transformeda, reguleda y recti-

ficada.
Uso del potencidmetro

Se describe el manejo del potencidmetro para la medicidn de
FEM de pilas, la cual, sin embargo, no ha sido efectuada por razones
préacticas, ya que sélo interesaba la ubicacidn del saltoc de potencial.

(Ver el grdfico del panel en la pag. 28).

a) Conexiones Se conecta a tierra mediante un alambre fijado
en el tornillo T; se conecta con la red mediante la ficha correspon-
diente. La perilla3 se pone en posicidén mV, la palanquita I en "abier-
to"™, la perilla 2 en O. La posicidon de lo demds es indiferente en este
momentol- Se espera unos 5-10',

b) Puesta en cero La perilla S se gira a la posicidén inicial,

la perilla 2 en O o #0, la perilla S se mueve poco & poco a Su posi-

~
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cién extrema, llevandc a cero el gaivandmetro simultdncamente con
las perillas 03 y O,.

¢) Calioracidén de la escuala La perilla 2’ se coloca en posi=-

cién W, y con la perilla v se lleva a cero el galvandmetro,

@) AlJuste de la escala para la medicién de mV La perilla

se coloca en posicidn D, y se conecta en corto circuito las entradas
|

de los electrocdos F. Estando lz escala £ a Q0 mV, se lleva a O el gal-

vandwetro, Conseguido esto, las diwisiones de la escala superior in-

dican directamanet las BV de la pila a medir.

e) Mediciln de la FEN de pilas Se saca el corto circuito, y

se conectan los electrodus en sus entradas respectivas F. fe lleva
X) '
a cero el galvandmetro, y se leen los mV ®en la escala superior de T,
x) mediante la perilla de E.

Qbservaciones

a) Conviene hacer cada 5' kas@® un control dmmn la pila ¥eston,
(operacién ¢.) y la puesta en cero (operacién b.).

b) 8i se desea aprovechar toda la escala de E sin cambiar la
polariiad de los electrodos, se lo pone p.ej. en el casc de una va-
- loracién con un reductor gque abarca una zona de 800 BV y que empieza
con un potencial de 500 mV, en 80Q0-500 = 300 mV, y se ajusta el cero
cou esta posicién de E y no con la de 0, segun operacién d.

II. Preparacidn de la solucidn‘de K3[H2Clg

. — T — . T — — P Y S - — | —— hn G - G - — -

Como cada idn W' cede tres electrones al pasar a %Q,%, una

solucién n/10 contiene = xpéui 5 = 13.407 g de KQ{?zClQ por
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litro. Se pesan 2.681 g de Kg[ﬁéCl%] en una capsulita de porcelana.
Mientras tanto, se llena un matraz de 200 ml con COp. A éste se pasa
ghora, mediante HCl 1 n preparado por dilucidn con agua hervida de
HC1 concentrado, la sal contenida en la cdpsula al matraz, llevando

a volumen con el mismo &cido.

III. Observaciones

1, Tnestabilidad de los potenciales

Al prineipio, las valoraciones potenciométricas me han causado
dificultades practicas: al agregar la solucidn de K3EN2015L el poten-
cial baja de lnmediato, adopta un valor fljo for 5-10" y vuelve a su-
bir después Basta alcanzar casl su valor inicial; sin embargo, titu-
lando con suficiente rapidez y agitacidn, se salva este inconveniente.
Es que el salto de potencial en el punto de equivalencia es tan pro-
nunciado - por lo menos en las condiciones que yo he empleado - que
no he observado errores atribufbles a este fendmeno.

Agrego dos observaciones alsladas que puedan, tal vez, contri-
buir a la explicacidn de la cuestidn:

a) En varias oportunidades, en especial valorando dicromato
sin complejante, el electrodo de Pt, sacado durante la titulacién,
presentd un brillo ligeramente azulado que desaparecid Qe3pués de
tratarlo con HN03 como de costumbre. Ex posible que haya alguin fend-
meno en la superficie, de naturaleza catal{tica, que produce esta pe-
l1{cula, y con ella, el retroceso del potencial.

b) Después de tratar el electrodo con HNOz y volverlo a Sumer-
gir en la solucidn, el potencial medido era uhos 100 mV mds alto que

antes, -
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2. Visualizacidn del punto final

Al valorar K,0r,0, con KfWaClg]en medio sulfirico, el color
de la solucidn va cembiando de anaranjado a émarillo hasta verde claro,
a medida que prosigue la reduccion. Ademas, aparece una pequefla tur-
bidez deblda al WOz°x Hzo coloidal que es el producto de oxidacidm del
J*3. Si hay 1-2 gotas de Ké[ﬁéClé]en.exceso, la solucidn se vuelve
poco a poco azul turbio, coloracidn esta que recién a los 5' alcanza
su meximo, si se trabaja en frfo, y a los 2' trabajando a 50-60°.
La explicacidn serfl que el W en exéeso reacciona con el WO,= para

dar W', segin la ecuacién
+6

w4 2 w3 WO,
La lentitud de esta reaccidn se debe seguramente al hecho de que el
W estd presente en fase coloidal.

Traba jando en solucidn fosfdérica, no se observa enturbamiento
ni antes ni después del punto final ni tampoco al reaccionar el w3
excedente con el dcido wolfrdmico formado. Esta reaccidn tampoco es
instantdnea en medio fosférico, si bien ocurre en 1' a mas tardar,
posiblemente debido ahora a la complejacidn del WO4= con P04-=-.

Uzel y PPibil (6) han sugerido el uso de indicadores de oxi-
rreduccidn (fenantrolina ferrosa) y de la cacotelina que con etapas
inferiores de reduccidn de wolframio da la conocida coloracidn piur-

pura. Su uso estarfa restringido a valoraciones de soluciones poco

coloreadas.
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IV. Valoraciones

Las valoraciones descritas en este parrafo se han efectuado
en frio y sin mds precauciones contra la oxidacidn que las indicedas
por Uzel y Pribil (6): se trebaJé en atmésfera de CO, con el equipo
descrito y se protegid el menisco de la burets com benceno. Con so-
luciones que no tenfan més de dos horas de antigiuedad, se han obteni-
do resultedos concordantes:; con soluciones mds viejas, se gasts mds
K [wzc:lga de lo calculado, debido a la disminucidn del tftulo de la
solucidn por el oxfgeno atmosférico.

1. Valoracidn de cromo

Solucidn de KoCrpOn n/10 preparada con droga Merck p.a., Seca-
"da a 180°, cuyo factor era 1.000 por pesada:; el de la solucidn de
Kg[@zclé}se determind cada vez con la solucidn de KéCr207, comparan-
dolo después con el factor calculado & partir de la pesada de la sal
sélida. Este método adoptado para determinar el t{tulo de las solu-
ciones de K3[W201ﬂ en todos los casos sucesivos, dié como resultado,
que la droga sbélida, con él tiempo, no pierde mas que 0.1-0.2%.

Se colocan cantidades variebles de solucidn de K20r207 en el
vaso de titulacidn, se diluye con 100 ml dé agua dest. hervida, y se
acldula con 5 ml de HySO, conc. (24). En las imnmediaciones del punto
final, el potencial decrece lentamente, alcanzando estabilidad dentro
de 1 - 2'; titulendo a 50 - 60°, ésta ya se consigue en %'. Trabajan-
do en medio acido fosférico, el salto de potencial es menor, o sea,

3 - 4000 mV/ml.
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9 ml de XK5Crp07 n/10, £:1.000 6.20 ml de K5Cry0, 1/10, £:1.000
KzW5Clg n/10, £:0.986 KzWoClg n/10, £.0.986
ml mV  amV/aml ml mV AmV/ aml
0.0 780 0.0 768
30 28
1.0 750 1.0 740
8 10
2.0 742 2.0 730
8 8
3.0 734 3.0 722
8 6
4.0 726 4,0 716
10 8
5.0 708 4,5 708
10 16
6.0 698 5.0 700
6 14
7.0 692 5,27 696
6 20
7.5 686 5.47 692
4 40
8,0 684 5.62 686
8 14
8.25 682 5.91 682
16 28
8.52 678 6.05 678
120 145
8.77 648 6.16 662
770 200
9.01 462 6.21 652
1450 800
9.05 404 6.27 604
5500 1840
9.10 234 6.32 512
7400 6440
9114 -72 6.37 190
2200 5200
9.19 -182 6.41 - 18
560 1330
9.34 -266 6 .50 -138 _
460 88
9050 -540 6.66 -152
Calculado: 9.13 ml Calculado: 6,35 ml

Ver grdafico en pag.
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2. Valoracion de cobre

Se usd una solucidn de Cus0, n/io controlada por yodometria.
Siguiendo el método de Kolthoff y Tomicek (25) desarrollado para la
titulacidn de cobre con TiClz, Se acidularon cantidades variables
de la solucidén de Cu con 2 ml de HC1 concentrado, se diluyeron con
100 ml de agua hervida, v se agregéd 1 g de KSCN, a fin de eliminar
el Cuz*fformado durante la titulacidn, del sistema por precipitecidn

al estado de Dup(SCN)j.- Ver tabla y grafico en las pdgs. 37 y 38.

3. Valoracidn de hierro

Se usé une solucidn de Fez(S0,) ¢ (NHy)2S04°24 Hy0 1/10 en
HpSO0, al 1%, controlada con dicromato. Se diluyeron cantidades va-
riables de esta solucidn con 100 ml de ague hervida, y se tituld

con KzWpClg n/10.- Ver tabla y grafico en las pégs. 39 y 40.

Conclusiones

Titulando rdapido para evitar el retroceso de los potenciales,
se puede valorar con exactitud potenciométriceamente con K3W2019 so-
luciones de Crp0,=, Cu*y Fe!* *, Se observa la posibilided de reco-

nocer visualmente el punto final.
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Cobre
7.35 ml de Cus0, n/lo, £:0.93= 5.40 ml de CuS04 n/10, £:0.932
K3WiClg n/10 £:0.992 KzWsClg n/l0, £:0.99
nl ' ANV /Al nl o AnvV/ADl

0.0 620 0.0 602
<8 20

1.0 o902 1.0 o82
. 4 e

2«0 588 Ze0 576
4 8
4.0 584 3.0 568 i
6 8
2 10

5.0 576 4,21 560
6 iz

6.0 570 4,37 558
38 12

6« 3% 558 4,595 556
0 8

6.52 546 4,77 o554
54 50

6.60 540 4,88 548
66 54

6.67 534 4,92 554
600 350

6.77 474 4,97 498
650 740

6.81 448 5.01 448
1200 1250

.86 424 5.06 198
4080 5200
6.91 220 - 5.11 "o -
3300 3100

0.95 68 5.15 - 48
440 <00

7.00 46 5.30 - 78
34

5.60 - 88

Calculado: 6.90 ml
Calculado: 5.08 ml
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Hierro

8.45 ml de al.férr. n/1l0, £:1.024 9.66 ml de al.férr. n/10,f:;1.024

K;WoClg 1/10, £:0.992 K3WsClg 1/10,£:0.992
ml nV mV/ ml ml mV - my/ ml
0.0 812 0.0 804
| 56 72
1.0 756 1.0 732
12 16
3.0 732 3.0 724
16 12
5.0 700 5.0 718
12 16
6.0 688 7.0 700
18 20
7.0 670 8.0 690
24 16
7.5 658 8.52 682
16 20
7.76 654 9.04 672
24 36
8.02 648 9.20 666
60 40
8.20 638 9.46 656
84 88
8.34 630 9.70 634
120 60
8.50 610 9.80 628
180 96
8.58 596 9.86 622
300 560
8.66 570 9.91 594
1200 2200
8.71 510 9.96 482
7000 6400
8.75 232 10.00 226
3600 3200
8.80 52 10.05 68
500 800
8.84 32 10.09 36
240 320
8.92 2 10.15 16
160 184
9.00 - 20 10.40 -30
70
9.20 - 34

Calculando: 8,76 ml Calculendo; 10.01 ml
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Estabilidad de las soluciones de KzWoClg.

I. Generalldades
II. Ensayos sin equipo especial
a) sin estabilizador
b) con estabilizador
JII. Ensayos con la bureta de Zintl

I. Generalldades

Dado que las soluclones de K3W2019 son fuertemente reductoras,
deben protegerse cuidadosamente del contecto con el aire, y manejarse
en atmésfera inerte. Desde un principio, no se impondrfa su uso ocasio-
nal, sino para determinaciones en serie. Debo anticipar aquf, que des-
graciademente no he logredo aun hallar las condiciones de preparar y
conservar soluciones de KéWZClg, que mantengan su t{tulo por tiempo
prolongado, como lo hacen p.ej. las de las sales titanosas.

Seguramente vale aqui también que la estabilidad de lé%olucién
depende de su acidez, tal cano ocurre con el Ti‘“TZS); cuanto mayor
el pH, tanto mas reductora la solucidn, o sea, menos estable. En medio
débilmente écido, y en especlal en medio alcalino, hasta los lomnes H*
son reducldos a Hy, sobre todo en celiente.

Uzel y Pribil (6) recomkerddan trabajar con una solucidn de
KzWoClg en HC1 1 n y el uso de establlizadores, tales como alcohol,
dcido c{trico y ciertas oximas. Por otra parte, si bien recomiendan
-no preparar mucha cantidad de solucion a la vez, no dicen nada respecto
a la manera de guardar las solucliones ni al tiempo durante el cual
éstas conservan su tftulo. la investigacidn de este punto ha sido, por

lo tanto, objeto de estudio.
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Cualitativamente, el cambio de titulo va acompaflado de un
cambio de color:; mientras gue las soluciones frascas son de un color
verde puro, una disminucidn de t{tulo de 0.3% -con formacidn de es-
tados de oxidacidén del W superiores a 3- ya se hace notar por un 1li-
gero tinte pardusco. A medida que baja el titulo, este tono se va
intensificando cada vez més, hasta gue la solucidén adopta un color

netamente pardo que luego vira a pardo violeta etc.

II. Ensayos sin equipo especial

o —— Y ——— —— P —— - P G . — Y - — - -

Segin Uzel y Pribil {6), se trabaja con una bureta comin, y se
cubre el menisco con benceno, con lo cual la solucidén de la bureta
depe ser suficlentemente proteglda. No hablan estos autores sobre los
culdados a tomar al llenar la bureta ni como se protege la solucidn
stock, ya que p.ej. al sacar cierto volumen del fresco de depdsito,
ciertamente entra alre, si no se impide esto. Por otro ledo, al re-
comender que se prepare poca cantidad de solucidén a la vez, admiten
que ésta no es muy estable.

A continuacidn, se describen los ensayos realizados para in-
viéestigar la influencia de la acldez y el efecto del alcohol como esta-
bilizedor. Se operd con una bureta graduada al 0.05 ml, de 10 ml de ca-
pacidad; tanto el meniscc en la bureta como la superficie llibre del
1fquido en el matraz se cubrieron con benceno; cada hora se extrajo
cierto volumen de solucidn del matraz paraillenar la bureta, y se
tituld con ella 9.00 ml de KyCr,0, 1/10 (£:1.000), de acuerdo con

el método descrito en la pag. 33.




- 43 -

a) Sin estabilizar, variando la concentracidn de HCL

Horas ml de dism.t{t. Horas ml de dism.tit.
KzWoClg en % EzW5Clg en %
0 9.00 0.0 0 9.00 0.0
1 8.98 -0.2 1l 9.00 0.0
2 9.00 0.0 2 9.01 0.1
3 9.03 0.3 3 8,99 -0.1
4 9.09 1.0 4 9.03 0.3
S 9.16 1.8 S 9.08 0.9
6 9.26 2.8 6 9.14 1.5
7 9.39 4,2 7 9.22 2.2
8 9.49 5.2 8 9.28 3.0
HCl 1 n HCl 2 n
Horas ml de dlsm.t{t.
KzWoClg en %
Se ve que,efectivamente,
0 9.00 0.0 la concentracidén de HC1 tiene in-
1 9.01 0.1 fluencia'positiva sobre la esta-
2 8.98 -0.2 bilidad de las soluclones de KzWsClg
3 9.01 0.1 Por otra parte, no resulta muy cé-
4 9.02 0.2 modo trabajar con soluciones de
S 9.07 0.8 una aclidez tan elevada como 4 h
6 9.09 1.0 en HCl, o sea cagi CH1l 1l:1l. Es
7 9.13 l.4 por eso gue se trabajarfa o con
8 9.17 1.9 soluciones estabilizadas de otro
HCl 4 n modo o con un equipo especial.

Ver grdafico en la pédg. 44.
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b) Con estabilizaedor (etanol)

Uzel y Pribil (6) recomiendan el uso de trazas de ciertas

sustancias orgénicas para estabilizar las soluciones de KzWgClg.
Ya que el término "trazas" no define cantidad algune, se calculara
cual es la cantided méxima de alcohol que puede agregarse a 1 litro
de solucidn de KzW5Clg /10, la que, al titular con ésta ultima una
solucidén de KsCrp0s n/10 produce un error no mayor de 0.3%. la
reaccidn correspondiente es

Crp0p®+ 8 H' + 3 CH;-CHpOH —% 2 Cr*** 47 H,0 +3 CHz-CHO,
o Sea, un litro de KZCrzogh%educe % decimol de etanol, o sea 2,3 g.
Para que el error de titulacidén no exceda del 0.3%, la cantidad de
alcohol admisible es de unos 8 mg; que representa mas o menos la sex-
ta parte de una gota.

Pero como la reaccidn arriba indiceda es lenta con grandes di-
luciones y en frio, se ensayd ¢on soluciones de K;W5Clg 1/10 que con-
tenfan ¥, 1 y 2 gotas por litro. Si realmente hubiera reaccidn entre
el dicromato y el alcohol, el error tendrfa que ser de 2.5, 5y 10%
aproximedamente.

Se trabajé de acuerdo con lo indicado en la pdg. 42, con

KzWoClg en HC1 1 n.
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%+ gota de alcohol/1l . 1 gota de alcohol/1l
2.693 g de KzgWsClg /200 ml 2.666 g de KzW,Clg /200 ml
Horas ml de dism.tit. Horas nl de dism.t{t.
KzWoClg en % KzWoClg en %
0 8.96 0.0 0 9.05 0.0
1 8.98 0.2 1 9.05 0.0
2 8.96 0.0 2 9.06 0.2
3 9.00 0.4 3 9.11 0.6
4 9.03 0.7 4 9.17 1.3
5 9.08 1.3 5 9.25 2.1
6 9.16 2.2 6 9.35 362
7 9,28 3.4 7 9,48 4.4
Horas ml de digm.t{t.
KzW5Clg en % Conclusidn
0 9.22 0.0 a) La influencia de las can-
1 9,20 -0.2 tidaedes de alcohol usadas no es
2 9.24 0.3 perceptible, ya que el t{tulo de la
3 9.25 0.4 solucidn fresca de KzW;Cly correspon-
4 9.30 0.8 de al calculado por pesada.
5 9.34 1.3 b) La influencia de las can-
6 9.41 2.0 tidades de alcohol usadas sobre la
7 9.50 2.9 estabilidad de las soluciones de
2 gotas de alcohol/1 KBWéClg no ha podido cbservarse.

2.6 g de Kz 2Clg 0 ml
Sin embargo, es posible que

cantidades mayores de alcohol tengan el efecto estabilizador indi-
cado por Uzel y Pribil (6), y por otra parte, tal vez sea admisible
afladir aun méds jue "trazas" de alcohol, si se quiere efectuar titula-
ciones de sustancias que no sean dicromato u otros oxidantes de alcohol,

como p.ej. hierro férrico o grupos nitro.
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IITI. Ensayos con la bureta de Zintl

A pesar de no haber agotado el estudio de los estabilizadores,
trabajendo sin otras precauciones que el cdibrimiento de superficies
libres con benceno, debo suponer, a basé de lo expresado por Uzel y
Pribil (6) y de lo que vale para las soluciones de otros reductores
fuertes, que las soluciones de Kz{W,Cl,| deben manejarse con los mis-
mos cuidados que aquéllas, si se desea trabajar con ellas por méds de
dos horas.

A tal efecto, se recomiendan varios dispositivos que permlten
conservar la solucidén bajo un gas inerte, y que estédn en comunicacidn
directa con la bureta, de tal modo que se evita todo contacto con el
aire. E1l descrito por Thornton y Chapman (26) es parecido al que se
usa para conservar soluc iones de élcali; en vez del tubo con cal soda-
da tiene un tubo para la entrada de Hp.- Zintl y Rienécker (27) emple-
aron un aparato que Se asemeja mas bien a las conocidas buretas auto-
mdticas, y en el cual se evita también todo contacto de la solucidn
con goma. Es eéste el tipo de bureta con el que he efectuado todo el
trabajo posterior; como gas inerte se usé CO0,, de acuerdo con lo in-

dicaedo en la pag. 26; ver diagrema de la bureta en la pdg. 48.
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Horas Ml de dism.t{t. La taebla adjunta (ver el
KzW,Clg en % ) ) '
grafico de la pag. 44) evidencia
0 9.13 0.0 la mayor estabilidad de la solu-
1 9.14 0.1 cién de KW,C1, n/10 en HC1 2 n
2 9.14 0.1 debida al uso de la bureta de
3 9.13 0.0 Zzintl. Como antes, se trabajé
4 9.15 0.2 con 9.00 ml de dicromato, y sin
S 9.15 0.2 emplear alcohol como estabiliza-
6 9.16 0.3 dor.- Al otro dfa, la solucidn
7 9.18 0.6 de KzWaCly ya tenfa color verde
8 9.23 1.1 pardo.
10 9.40 3.0 ;
Conclusiones

a) Durante unas 5 - 6 horas, el t{tulo de una solucidn de
K:W5Clg se mantiene practicamente constante, si se usa la bureta
de Z2intl con CO5.

b) Posiblemente, la estabilidad aun baja se debe a una puri-
ficacidén insuficiente del COZ' Tal vez convenga dividir mejor las
burbujas de gas durante el lavado, haciéndolo pasar por unos lavado-
res especiales, en 1los que el zas se fuerza a través de védrio fil-
trante.

También podria ser preferible el uso de hidrdégenc.
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Nuevo método para el dosaje de hierro

I. Ensayos preliminares
1I. Interpretacidn y conclusiones
III. Adaptacidn del método a las condicio-
nes requeridas en el dosa)e de compues-
tos nitrados
l. Soluciones
2. Aparatos
3. Método general
4. Ensagyos
a) Varlacidén de acidez y tiempo
b) id. de temperatura
c) id. de disolvente

Comprobada la utilidad del K3W2019 como reductor y consegui-

da una relativa estabilidad de sus soluciones,me propuse aplicarlas a

la valoracidn de compuestos nitrados aromdaticos, ya que casi todos los

métodos existentes son algo largos o conducen a errores por diversas

causas. Mi ldea original era reducir el grupo -NOp a -NH,, Zegin la

[ d
ecuacion

R-NOp + 2 W 346 EY—5 R-NH,+ 2 '8 4 3 H,0

mediante un exceso de solucidn de K3WoCly, y de titular el exceso de

€sta con sal férrica, usando como indicador SCN~ y no el potencidmetro,

tal como en los métodos titanométricos.

El primer punto a investigar era la valoracidn del exceso de

KgWZClg, o mds bien la valoracidn siemple de K3W2019 con Fe™" y SCN™

como indicador, en diferentes condiclones de acidez, temperatura y sol-

ventes,

I. Ensayos preliminares

D - wh S an TP ML S GRS AN SR AR ED AR G e e e

En los ensayos prelimineres, se trabajé con soluciones 0.05n

de K;W5Clg en HC1 n y dé alumbre de hierro en HpSO, n/5. Como solucidn

de SCN~ se empled una de NH4SCN al 10%.- El recipiente de titulacidn
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era un Erlenmeyer de 250 ml, de¢boca anchae, munido de un tepdn de
goma. Por sus perforaciones passba el tubo para la entrada de coz, el
termémetro y el pico de las respectivas buretas (ngzclg y alumbre de

hierro). Esta dltime perforacidn servia, a la vez, para el escape del

COz [
KzWoClg 0.05 n Alumbre de hierro 0.05 n

f. 0.988 F: 1,022

Control de ambas soluciones
con dicromato.

10 ml de solucidn de szzclg deben consumir 9.90 ml de solucidn de

alumbre de hierro.- Estos 10 ml se diluyeron con 15 ml de HC1 1.5.

A. Con sulfocianuro presente desdef el principio

l. A temperatura ambiente

a) Sin fosfato: Hasta 8 ml de solucidn de Pe**?, el

coior rojo sangre debido & la presencia de Fe desaparecid rdpido.
Después de los 8 ml, tardd unos 10" en desaparecer. El color de la So-
lucidn era, entonces, amarillo verdoso. A poco de producirse le deco-
loracidn, se enturbid la solucidn por precipitacidn de W0 +x Hy0. Se
siguid agregando solucidn de Fe***, se produjo el color rojo, la
solucidén se aclerd pronto, pero a los 10" volvidé a colorearse, esta
vez de un rojo vino que con el tiempo se fué intensificando hasta lle-
gar al color de MnO,~. No se consiguld decolorar la solucién después
de haber agregado 9.1 ml de solucidn de Fe*** en total, de modo gue era
imposible obtener un viraje caracter{stico en el punto final.

b) Con fosfato. Procediendo de igual modo, pero afia-

diendo 10 ml de una solucidn de fosfato monosddico crist. al 20%
para impedir la precipitacidn del dcido wolframico por formecidn de

complejo, se observd lo mismo gue en A.l.a), con la diferencia de ygue
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la solucidén quedd limpida.

2, A 50-60°

Repitiendo los ensayos A.l.2) y b), les cosas ocurrie-
ron de igual manera, solerente con més rapidez.

B. Agregando el sulfocianuro al final de la titulacidn

l. A temperatura ambiente

a) Sin fosfato: Titulando més despacio que en A.l.a), el

color verde de la—solueién—verde—de la solucidn de KzW,Cly va desapa-

reciendo; 5" después de cada agregado de sol. de Fe*? , se produce

de repente una coloracidn azul intensa, que unas gotas de solucidn de
Fet+*mds hacen desaparecer. Hay enturbamiento como antes; & medida

que se llega al punto final, el color azul tarda en producirse cada
vez més (a los 9.75 ml, casi 1'). Este ultimo, o sea, la desaparicidn
neta del color azul no se pudo percibdir bien debido al aspecto lechoso
que la solucidén habfe adoptado por la precipitacidén del dcido wolfré-
mico. Después de haber agregado 10.0 ml de Fe’**, o sea, 0.1 ml de mds,
se afiadieron 3 ml de solucidn de NH,SCN, y se obtuvo una fuerte colo-
racidén rosada.

b) Con fosfato; Se observd lo mismo; sin embargo, la desapi

ricién del color azul es mucho mas fdcil de reconocer, ya que la so-
luc idén no se enturbid.

2. A 50-60°

Se ensayd Unicemente con fosfato presente. La aparicidn
v la desaparicidén del color azul se produce en 2-5", ain cerca del

punto de eguivalencia.
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T1I. Interpretacidn y conclusiones

A. Con suifucianuro;presente desde el principio.

La aparicion del color rojo vino - distinto al rojo sangre del
Fe(SCN)68- admite la siguiente explicacidn:

1. E1 dcido wolfrdmico reacciona con el W' remanente para for-
mar W' o azul. No se habfa observado esto al principio de la titula-
cidn que se hizo rdpida, por haber agregado demasiado Fe***¥ antes de po-
der producirse dicha reaccién no instantdnea, ya mencionada en la
pég. 24.

2. E1 SCN- se combina con algune etapa de oxidacidén del W entre
4 y 5, para dar un complejo coloreado de rojo.

3. La superposicidén de estos dos colores de el color rojo vino
observado.

B. Agregando sulfucianuro al final de la titulec idn.

Ante lo recién observado, se propone estudiar la valoracidn de
Fe*“* con K,W5Clg, haciendo entrar la solucidén de Fe*? en 1la de KaWoClc
El punto final we observarfa sin otro indicedor que la desaparicidn
del color azul producido por la reduccidn del w*® formado con el W3
gin consumir. Deberd operarse en caliente y en presencia de un com-
plejante, para reconocer un punto final neto, que consistirfa en la des-
aparicidén del color azul mencioneado.

IV. Adaptacidn del método
a las condiciones requeridas para el dosaje del -NO2

- D L G - - - - — - - —— - —— — o - ——— i R S e - - -

Para obtener datos confiables en la valorecidén de compuestos
nitrados, la titulecidn del blanco, o sea de la solucidn de KaWoClg

a usarse, tiene que dar resultedos exactos, sl se opera en las mismas
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condiciones en que se efectla la reduccidn de los compuestos nitrados.
Los ensayos descritos a continuacidn se han llevado a cabo para esta-
blecer, en cuiles condiciones puede realizarse la reduccidn de los
compuestos nitrados, sin que haya variecidn del tftulo de la solucién
de KzgWoClg durante ella.- Los factores considerados eran:

l. Temperatura. debe trabajarse en caliente (50-60°), por lo

menos en la valoracidn del exceso de KzW5Clg con hierro. Existe,

sin embargo, el peligro de la descomposicidn del K3W2019 a altas tem-
~ peraturas, Por otro lado, era de prever que la reduccidn de compuestos
nitrados seria lenta e incompleta a temperatura ambiente, por cuanto
los métodos para su dosaje trabajan casi exclusivemente a caliente, y
la mahorfa de ellos alrededor de 100°.

2. Acldez: favorece la estabilidad de la solucidn.

3. Tiempo: como la reduccidn del grupo -NO5 no es instantd-

nea, por ser una reatcidn parcialmente no 1dnica,hubo que hallar el
tiempo minimo necesario; minimo, para evitar la descomposicidn del
KsW5Clg por calentamiento muy prolongado,

4, Disolvente: puesto que casi todos los compuestos nitrados

a ensayarse no son sino escasamente solubles en agua, habfa que inves-

tigar, si el disolvente a usar (etanol) afecta los resultedos.

l. Soluciones

a) K;zW,Cly 0.05 n, de acuerdo con lo indicado en la pég. 30,

disolviéndo la sal en HC1l 2 n, en vez de 1 n.

b) Alumbre de hierro 0.025 n: se disuelven unos 12 g de alum-

bre de hierro en 300 ml de agua hervida, acldulada con 10 ml de HZSO4
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concentrado, y se lleva a 1 litro con agua hervida: se estandariza
con dicromato,

¢) Fosfato monosfdico: solucion al 20% de NeH,PO, + 2 Hp0 en agua
hervida.

d) Sulfocianuro de amonio: solucidn de NH,4SCN al 10% en agua hervida.

®) Acido clorhidrico; Diluciones 1+1, 1+2, 143, 1l+5, 1-+10.

2. Aparatos:.: Ver pag. 50-51.

3. Método general:

Se colocan en el Erlenmeyer 15 ml de HCl de las distintas con-
centraciones, 10 ml de agua o de alcohol, 10 ml de solucidn de fosfato,
y finalmente una pizca de NaHCOz. Se hace pasar una corriente de COo
por ﬁres minutos para desplazar todo el aire. Ahora, se introducen
10 ml de la solucién de EzW,Clg, se agita bien y se callenta. Después,
se titula con la solucidn de alumbre de hierro hasta desaparicidn de-
finitive del color azul. Se comprueba el punti final, agregando 5 ml
de HC1 1:1, si no se trabaja con HCl 141 o 142, para destruir el com-
plejo férrico-fosfato, y 5 ml de solucidn de NH,SCN: debe obtemnerse

una coloracidn rosada.

4, Ensayos.

a) Variacion de acidez y tiempo. Temperatura: 50-55°., Agua.
. : , ' ' ; — r

T

| T ; .
HC1 't 1 AN 3t 5! 10!
| i ' T i
]l*l } 18.26 18,29 18.26 18,25 18.26 fyy 0.972
( : Fe 03100218028
1 1+2 i 18.23 18.27 18.24 18.26 18.26 -
| 143 ! 18,59 18.64 18.61 18,57 19.53 fy 0.992
; ' Fe calc,:18.62
1145 18.60 18.58 18.50 18.48 18.42
12410 19.20 19.18 19.12 19.06 18.96 fiy 1.022

Fe calc.:19.22
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b) Variacidn de acidez y temperatura. Tiempo:. 10'. Agua.

t 0 - 55° - 60° 60° -70°
-— 5 55 55 - 6 0
1+1 19.24 19.20 19.16 fy: 1.022
Fe cal}l9.22
142 19.25 19.22 19.17

¢) Variacidn de acidez y solvente. temperatura: 50-60°, 10'.

Solvente: alcohol et{lico
1+1 19.22 fwl l1.022
1«2 19.24 Fe calc.: 19.22

T{tulo de le solucidn de alumbre de hierro: f:1.064

Conclusiones

Una estabilidad de la solucidn de K3W201g durante 10' a 50-60°
se obtiene, en las condiciones de ensayo indicadas, usando una solu-

cidén de 141 o de 142 de HCl. ®El alcohol no afecta mayormente el

resultado.
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Valoracidn del dcido piecrico
corio tipo de compuesto nitrado

1. Preparacion y valoraclon de la
solucidn de dcido pfcrico
II. Técnica
III. Calculos
IV. Enssayos
a) a temperature ambiente y con HCl 1:10
b) a 50-60° y con HC1l 1:2
V. Observaciones
V1. Conclusiones.

Para la determinacidén de los grupos nitro por reduccidn, se han
ideado un gran nimero de métodos. Sin embargo, muy pocos han hallado
aceptacion general, segun se despende de los manuales como ser el de
Berl-Lunge, Scott y Villavecchia. Entre ellos se hsllan la reduccidn
con Sn y HC1l del grupo nitro a amino, diazotacidén de éste ultimo y des-
composicidén del diazoico con desprendimiento de Nz, cuyo volumen se mi-
de (28).También se puede reducir con SnClp valorado y titular el exceso’
con J5 o KMnO4 (2), o con NapgS,04 (29), TiCl; (30), VSO, (31,32) o
reductor de Jones (33). Todos estos métodos, cuya aplicacidn requiere
naturalmente la ausencia de alre, trabajan casi siempre a temperatura
de ebullicidn, por lo cual muchas veces hay pérdidas por varias causas
(34), ya sea por volatilizacidn o por reacciones laterales: salvo los
métodos titanométricos, todos ellos son algo largos.- Entre éstos dl-
timos, el mas Practico y exacto parece el de Kolthoff y Robinson (34);
emplean un exceso de TiCls y valoran por retorno con Fe' ' con indicaciodn
potenciométrica o sulfociasnuro. Tiene la ventaja de trabajar a tempe-
ratura ambiente o a 50°, segin el compuesto, salvando asi las desventa-
jas indicedas. Ello es posible porque, en este método, el poder re-

ductor del T1@lz es aumentado por mentenimiento de un pH alto mediante

una solucidn de citrato.
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En el presente capitulo, he ensayado si el KzW,Cl, se presta
también a la reduccidén de compuestos nitrados, y si su uso puede
proporcionar alguna ventaja sobre los métodos existentes en cuanto a
exactitud, rapidez y comddidad. Como sustancia tipo, se eligid el
acido picrico, cuya pureza Se puede establecer fdacilmente (35), a fin

de corparar 1os resultados obtenidos con los valores calculados.

I. Preparacidn y valoracidn de la solucidn de acido pferico

- D e S o — . ———— — R e G G R G P . D e G R S S R S R N e G D R - - -

Suponiendo que el t{tulo hallado por alcalimetrfa coincide con
el reductométrico, y teniendo en cuenta que el dcido pfcrico tiene
3 grupos nitro, que al pasar a amino toman 3x6=18 electrones, se pre-
pard una solucidén 0,05 n con factor 1.000, gue contenfa 229.11 x 0.05

18 x
gramos por litro, determindndose f de la siguiente manera:

11.46 g, o sea % decimol, se diksolvieron en agua, se 1llevd a
500 ml y se titularon 50 ml con NaeOH n/10 contra fenolftalefna, con
un testigo de la misma soluciéh de dcido pfcrico al ledo, para reco-
nocer bien el viraje. Gastaronse 49.25, 49.15 y 49.21 ml de alcali,
de modo que F era 0.984, y la cantidad a disolverse en 1 litro, igual
a 0,6467 g.
I1. Técnica

T A E e Ay P e = -

l. Soluciones y aparatos ver pags. 54-55 y 50-51 respectivamente.

2. Método; Se procede segun lo indicado en la pdg.55, pero en vez de

los 10 ml de disolvente se emplearon variables cantidades de solucidn
de dcido pfcrico; para mantener las demds concentraciones, se agrega-

ron tantos ml de agua hervida como faltaron para completar los 10 ml.
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III. Cdlculos

Llamado
N=ml de compuesto nitrado 0.05 n

W=-ml de solucidn de KzW,Cly 0.05 n
P

F-ml de solucidn de Fe 0.025 n

£y factor tedrico de la sol.de compuesto nétrado.

fw -factor de la solucidn de KzW,Clg

Ip-factor de la solucidn de Fe ***

N'.ml de solucidén de compuesto nitrado 0.05 n
calculados de acuerdo con los datos experimentales,
se calcula

N_ TweW - rpem/2
N
y el porcentaje (%) de compuesto nitrado "recuperado" en la determinacic
- N'-100
Al aan

e =error por ciento

Fe--promedlo de los ml de ¥, tomado como base
para el calculo de N!

Como en todos los ensayosS siguientes se usaron siempre 10,00 ml de so-
lucidn de K W5Clg, el factor de la solucidn de écido pferico era 1.000
y el de la solucidén de alumbre de hierro igual a 1.064,

N* - 10.00+fy - Fe+0.532.

IV. Ensayos

l. A temperatura ambiente y c¢on HC1 1-10

Pese a que era improbable, desde un principio, lograr la reduc-
cidn completa en estas condiciones, se hicieron ensayos con excesos de

unos 40 4 200% y u aceidez baja (HC1l 1:10),ya que ésta no es perjudicial
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(ver pdg. 41), sino més bien favoreceria la reduccidn.- La valoracidn
del exceso se hizo en caliente. (T= tiempo durante el cual estaban en

contacto las soluciones a temperatura ambiente)

D ’ f '

N 1t : 3¢ 51 | 10 : ft,rg | Fe caic.}
X | |
E 7 .00 18,02 17.90 17.42 16,97 5.30
. 6.00 16.61 18.32 15.90 15.44 0,982 7.18

5.00 16,32 16.00 15.81 15,36 9.06
4.00 15.82 15.64 15.20 15.72 11.09
3.00 15.92 15,47 15,31 15.12 12.96

La tabla precedente que contiene los ml de solucidén de Fe gas-
tados en el retorno, confirma que la reduccidén e temperatura ambiente
en las condiciones indicadas es incompleta; es por eso que nl se cal-

culd el error de las determinac iones.

2. A 50-60° y con HC1l 1+2

Traba Jando a 50-60°, habfa que mantener la acidez alta,a fin

impedir la disminucidn del t{tulo de la solucidn de ngzClg (ver pag.

yea que los tiempos de reduccidn T ascéndfan a 10°'.
. Y f oo : { ! - '

. TJ 1 | 3* 5 i 10" £y ; Fe calc.
7,00 8,90 . 7122 6,60 ' 6,03 5,21
6.00 . 7.30 7.12 7.07 | 7.11 0.978 7.10
5,00 | 9,30 9,24 9.13 9.17 8.99
4,00 i12.o7 11,60 ; 11.63 11,68 11.65
3,00 13.86 | 13.57 13.47  13.52 1.020 13.52

2,00 15.70 15.35 15.46 15.40 15.40
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De la tabla precedeﬁte se desprende que la valoracidn del dcido
pierico con K3w2019 y alumbre de hierro es posible en las condiclones
indicadas, siempre que se emplee un exceso de 150% de KzWsClgy por lo
menos y deja actuar durante 3'.- Los resultados algo discordantes de
la Ultima 1{nea se deben seguramente a la acumulac idn de errores de
medicidn; no conviene trabajar, entonces, con cantidades tan pequeiias

de N y un exceso tan grande de W.

V. Observaciones

l. Si se pasa en 1 - 2 ml el punto final, el 1liquido adepta un
color rosado, que puede ser debido a la reaccidn posterior del tri-
amino-fenol con los reactivos.

2. la necesidad del exceso de K3W2019 puede deberse a razones
cinéticas y de equilibrio: pero también es posible que la reduccidn
no obedezca del todo a la reaccidn indicada en la péag. 50, sino gque
vaya por partes: habria una reaccidn w4, S lenta, cuya velocidad
determinarfa la de la reaccidn global. Eso se supone porgue durante
la reduccion no se produce el color azul de W' con la intensided
acostumbrada, condicionada parclalmente por la presencia de w6  (ver
pag. 32); recién al agregar la solucidn de Fe**™', se observa un au-
mento grande de la intensidad de la coloracidn azul, ya que el Fet*?

oxida cualquier etapa de oxidacion del W directamente a o,

VI.Conclusiones

El KzWsCly se presta a la valoracidn del dcido picrico, si we |

trabaja a 50-60° y se observa las demds condiciones.
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Valcracidn de otros compuestos nitrados

J. Ensayos con
a) Alfa-nitronaftaleno
*b) Acido p-nitrobenzoico
¢) p-Cloronitrobenceno
d) m-Nitroandlina

II. Método definitivo

I. Ensayos

A fin de investigar, si el método para determinar el dcido

*** girve pambién para

plerico con exceso de K3W2019 y retorno con Fe
la valoracidn de otros compuestos nitrados,Se ensayaron cuatro de
ellos en condiciones andlogas, siendo necesario, en algunos casos,pro-
longar el tiempo de reduccidén a 10 minutos.

Los compuestos ensayados han sido empleados primeramente al
estado bruto,osea tales como se obténfan en el comercio;y més adelante
después de recristalizarlos una o méds veces con alcohol. Si ya al es-
tado "bruto" habfan dado velores aceptables, se los recristalizd,a fin
de comprobar, si tales valores no se debfan a compensacidn de errores
a causa de la presencia de otros oxidantes etc. Si, por otra parte,
se habian obtenido valores altos o bajos, se les aplicd la recristali-
zgidén hasta obtener valores constantes.

Se trebajd de acuerdo con las indicsciones de la pag. 39, a
50-60° y con HC1l 1+2. Se emplearon cada vez 10.00 ml de K5w2c19 que

se titularon, al principio, con Fe, en vez de dicromato, con factor

1.052, comprobandose que se obtiene valores exactos.



Alfa-Nitroneftaleno

Droga de la casa Rhone - Poulenc.,

Peso molecular: 173,16 250 ml de sol. 0.05 n contienm
' 0.,3610 g. Disolvente: alcohol

Sin recristalizar

La droga contenfa cierta cantidad de insoluble en alcohol, la
cual se elimind por filtracidn.

Al fre-Nitronaftaleno: 0.3742 g/250 ml fiy~1.036

KzWoClg: 10.00 ml gastan 19.78 y 19.70 ml de F:fyw=1.038

N 6.00 5,00 4.00 3.00 |
} Fe 8.67 1p.22 12.13 13.97
| 8.50 10.19 12,04 b 13.99 |
| Fe- 8.58  10.20 12.08 13.98 |
N 5.67  4.85 3.89 2.93
% 94.2 97.0 97.3 97.7
e 5.8  -3.0 -2.7 -2.3

Después de recristalizar dos veces con alcohol etflico

Alfa-Nitronaftaleno: 0.3688 g/ 250 ml fiy71.021
KzWoClg: 10.00 ml gastan 19.44 y 19.50 ml de F;:fyy+1.030

|

N ! 8,00 5,00 4,00 3.00
Fe ; 8,13  9.73 11.70 15,68 |

L 7.99 974 11.65 13.53
Fe-  8.06  9.74 11.68 13.60
%4 96,0 100.2 100.7 100,7

e "200 40.2 +Oo7 *007
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Acido p-Nitrobenzoico

Droga de la casa Dr. Schuchardt, GOrlitz

Peso molecular:; 167.12 200 ml de sol. 0.05 n contienen (Q.2780 g
Disolvente: alcohol.

Sin recristalizar

keido p-nitrobenzoico: 0.x71< g/<00 ml £y ="1.027
pAlumbre de hierro 0.025 n fp=1.052

Ko42Clg: 10.00 ml gastan 12.58 y 1966 ml de F £, = 1.08%

| ! e |

N 6.00 0.00 4.00 $.00
Fe 8.11 9,99 il.94 13.95
8.05 9.92 11.82 13.83
Fe- 8.08 9.96 11.88 13.88
% 98,6 99,2 99,3 98.4 |
Nt 5.92 4.96 3.97 2,95
. e -1.4 -0.8 -0.7 -1.6
Después de recristalizar una vez con alcohol etflico
Acido p-pitrubenzoico: 0.2754 g/200 ml fN=;o.959

K_8.,Cly: 10.00 ml gastan 19.44 y 19.38 ml de F £y =0.018

i_ N 6.00 5,00 4.00 5.00 ;
. Pe  8.35  10.13 11.94 13.79
| 8.26 9,9z 11.79 15.64 |
. Pe- 8.50 10.02 11.86 15.72 |
i N? 5,88 4.9 .98 2.99 f
% 98.0 99.2 99,5 99,8 |

L =240 -0.3 -0.5 0.2 |

]

Cowo se comprobd con el 4cido pferico, conviene usar con el
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4cido p-nitrobenzoico tanto como con el alfa-nitronaftalenc un
exceso de 150 % de reactivo, segin se desprende de la tabla. Es por
es0o que en los ensayos siguientes se suprimié la titulacibén con 70 %
de exceso, O sea, con N = 6,00.

Ademds, con este compuesto es necesario calentar durante 10
para completar la reduccidén. Los datos correspondientes de la tabla
anterior se refieren a 10%; los datos para 3' y 5% - se trapajdé con
6, 5y 4 ml de N - no se han inclufdo;s el error por defecto variapa

entre 5 y 10 %e.

p-Cloronitrobenceno

Droga de la casa Schering

Peso molecular: 157,56 200 Bl de sol. 0.05 contienen 0.<6x8 g
Disolvente: alcohol.

8in recristalizar

p-Cloronitrobenceno: 0.2687 g/200 ml fN==l.O22

Kz#:,Clg: 10.00 ml gastan 19,42 y 19.53 ml de F Ly =1.024

fm————

"N 5,00  ¢.00 .00
Fe 9.79 11,79 1lé.72
9.906 11,73 1:.64
Fe-~ 9.88 11.76 l#.68
N? 4.95  0.98  z2.98
% 99.1 99.6 99.5 |

e —0.9 —094 —007



- 06 -

Después _de recristslizar una vez con alcohol etflico

p~-Cloronitrobenceno: fN«=l.026

KzWgClg: 10.00 ml gastan 19.70 y 19.65 ml de F fig =1.0%5

N 5.00 4.00 5.00
.~ Fe 10.02 11.67 lB;éG-
| 9.85 11,76 13.63
? Fe- 9.92 11.72 15.64
N? f 4495 .98 5.00i
% ; 99.0 99,5 100.0 i
e | -1.0 -0.5 —- 1
’ 1
m-Nitroanilina

Droga preparada por el Dr.Cglderén (FCEFN de Buenos Aires)

200 ml de s0l.0.05 n contienen 0.2502 g
Disolvente: alcohol

Peso molecular: 138.12

Sin recristalizar

m-Nitroanilina: 0.2280 g/200 Bl £, =0.990
K,#,Cly: 10.00 Bl gastan 19.26 y 19.34 wl de F £ ~1.016

N 5.00 4.00 3.00

‘Fe  9.87 11.77 12.65

| 9.72 11.68 12,55

Fe- 9.80 11.72 13.60

E 4,95 4.03 5403

i% 99,0 100.8 101.0

e -1.0 +0.8 +1.0
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Después de recristalizar una vez con alconol etfliico

m-Nitroanilina 0.281Y g/200 mi £y =1.007
K, #,Cly: 10.00 ml gastan 19,74 y 19.68 wl de F fwi=l-056
O « :

N 0.00 4000 ©.00
Fe 10.3%4 1<.09 15,98
10.c0 1z.00 ls.86
Fe- 10.28 12.05 15.92
N 4,91 SedV ©.01
% 98.2 99.8 100.3
e -1.8 =0ek -0ed

a) BEn las tablas referentes al p-Cloronitrobenceno y a la m-nitro-
anilina, las cifras superiores de Fe se refieren a un tiempo de re-
duccién de 5%, y las inferiores a 1l0'. Se desprende de ellas, gque
ambas sustancias se reducen suficientemente en 5v.- Sin embargo. en
el wétodo definitivo se recoumendari un tiempo de reduccién de 10°¥,
para mayor.seguridad.

o) Por lo visto, un exceso de 100 % da resultados bajcs con todos

los compuestos ensayados, por lo cual se adoptard un exceso de 150 %.

II. Método definitivo

1. Aparatos y recipientes especiales

a) Para anhidra@®o carbénico: Se usa CO,. de un tubo con védlvula

de reduccién. £l gas se hace pasar primero por dos frascos lavadores
de 100 wl llenadus coun solucidn de K5w2019 al 5% en HCl 1l:20, y des-

pués por agua nervida.
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b) Recipiente de reaccidn:; Consiste de un frasco Erlenmeyer o

matraz de 100 - 250 Bl de capacidad, pruvisto de un tapén de goma con
tres perforaciones. Por una de ellas pasa el tubu para la entrada del
002, por otro el termbémetro, y por el tercero se introduciré el pico
de las buretas o pipetas de las soluciones a usarse en el transcurso
del andlisis; a la vez, sirve para el escape del COZ, ;7 tendri el su-
ficiente ancho para permitir el escape del C). aun durante la titula-
cidén etec.- El tubo para la entrada del COg est4 unido a los frascos
lavadores mediante un tubu de goma lo suficientemente largo comu paru
permitir un manejo f4cil durante el calentamiento y la titulacidn.

c) Buretas graduadas al 0.05 ml, de 10 ml de capacidad, prefle-

rentemente con pico acudado, tal como se emplea en las titulaciones
potenciométricas. Para la selucién de Kz% Glg se emplea la bureta de

7Zintl, descrita en la pag. 43.

2.50luciones

a) Acido clorhfdrico: HCl 1+2, por dilucién con agua hervida.

b) Solucidén de Kjz¥,Clg: Ver pég. 54.

¢) Solucibén de alumbre de hierro: ver pég. S«

'd) sSolucién de fosfato: ver p4g. 55

e) solucidén acuosa o alcohblica del compuesto nitraao, aproximada-
Bente 0.0< n.

f) Disovlivente puro, usado en e), para el testigo.

3.Valoracién de la solucién de KbﬁzCln.

En el recipiente de reaccidn se introducen 10 ml de HCl1 (£.a),
la cantidad de disolvente igual a la de la solucidn a usarse (10 ml

aproximadamente) en la determinacidn, y una pizca de NaHCOz. Se hace




- 6y -
pasar una corriente de CO. durante tres minutos para desplazar todo
el el aire. Ahora, se introducem, sin interrumpir la corriente ae COZ
el volumen medido de K5w2019. Se agita bien para mezclar perfectu-
mente el countenido del frasco, ; se caliienta aurante 10' a 50-55Y,
cuidando que la temperatura no pase de los 60° en ningin caso. Des-
pués se agregan 10 ml de la solucién de fosfato (2.d), y se titula
con la soulucidén de alumbre férrico (<.c) hasta la desaparicidén del
color azul. Se vuelve a calentar a 650-55°, con 1lu cual ‘el color azul
generalmente vuelve a producirse. Se termina ahora la titulacidén con
- la solucién de hierro. El puntou final que es vien neto, se nota,
cuando la solucidn adopta un color amarillo cluro estable aurante
dos minutos.

4, Determinacidn

Se procede como en 3., arnadiendo, naturalmente, en vez ael di-
solvente purv, la solucidén cuyo contenido en compuesto nitrado quiere
dosarse.,

5. C4lculos

Si el peso molecular del compuesto nitrado, que posee n grupos

nitro, es PM, una solucidén (.02 n ccntiene

PM X 0.02 _ P g/200 ml.
nx b ¢

Pesando, en vez de p g, p' &, el factor de la solucién sera p'/p:fN.
Tomando para el andlisis 10.00 ®Wl, éstos equivalarfan a 4.00 ml ae so-
lucién 0.05 n; siempre que el compuesto nitrado sea de una pureza de
100%, podemos aplicar la férmula de la pig. 59:

"fw - F'fp/z
£y

4.00 -
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Ahora, siendv la fraccidén de compuesto niirado de la sustancia a ana-
lizar igual a C, y tomiAndose, en vez de 10.00 ml de solucidn de éste
10.00 x a ml, se gastardn F' ml de solucibén de alumbre. Se ve fdcil-

meute Qque
Wy - Frefp/2
¢ = £*4.00°a

que es el resultado buscado. Claro estd que tunto W como N (la canti-
dad de solucidn de compuesto nitrado 0.02 n) deben ser aproximadamen-
te lguales a 10 ml, para gue se obtengan resultados satisfactorios en

las condiciones indicadase.
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RESUMEN

1) se estudian los métodos de preparacién del wagclg por reduccidn
con estaiio, , se describe un métudo mejorado.

2) Se estudimn los métodos de purificacidn del K, W.Cly, v se adopta
para tal fin la precipivacidu de la sal con HCl a partir de su solu-
cidén acuosa.

3) Se estudian las valoraciones potenciométricas con soluciones de
wabcl9, de cromu, hierro y cobre, obteniéndose resultados exactos.
Se counsidera reconccer Visualmwente el punto de eyuivaleacis,

4) se estudian las condiciones de manipulacidn deﬁas solucicnes de
KdWaClg, lleginaose a gue, para que el tftulo de ésta se conserve por
un tiempo razonable (5 horas), debe usarse un dispositivo gue permica
manejar y conservar la solucién .ajo un gas inerte,proponiénduse el
uso de la burela de Zintl.- £l usv de alconol cumo estabiiizaavr en
las copncentraciones ensayaaas no tiene efectou como tale.

5) Se describe un nuevo métoav pava Valirar hierro, haciendo entrar
la solucién férrica en la ae wa2019, » reconocieando el punto final
visualmente sin indicador.

6) ée estavlecen lias coundiciones de temper:atura, aci@ez, tiempo ; di-
solvente, en las gue el mwétodo precitado da ccsultados exactus.

7) Se estudia la valoracidn de &cido picrico como compuesto nitrado
tipico, por el siguiente procedimiento: se lo reduce con una cantiaad
cuiiocida de solucién de K W,Cl, que se emplea en exceso; éste dltimo
se determina con el métudc mencionado en 5) y 6).

8) se descrioe un nuevo métcdo rdpido para dosar compuestos niirados,

comprobinduse su exactitud en el caso de cincu de ellos.
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Para finalizar, s€ame permitido enumerar brevemente algunos
de los problemas que me han surgido durante la ejecucién del pre-

sente trabajo, y cuya investigacidén me parece deseable.

1) Uso de soluciones alconblicas o hidroalcohélicas de
W0z en HCL en la preparucién del Ky#. Clge

<) Purificacién del K, #,Cly: estudio mfs detenido y

9%
cuantitativo de los métoudos existentes; uso de disolventes or-
gédnicos como precipitantes o extra,entes.
3) El potencial redox de w*S — §'>3.
4) Titulaciones putenciométricas:
a) Betroceso del potencial durante la titulacidn
b) Valoracién de otras sustancias aisladas o si-
multéneamente, entre ellas

¢) Valoracién del wolframio, empleando la reacoién

w2 ws §*o
5) Estudio de esta reaccién.

6) Utilizacibn de esta reaccidén que es una de las pocas
reacciones redox en que aparece un cambio brusco de color ge-
nerado por el miswo sistema y no por indicadores, para otros
Ccasos que el del hierro, cu,o estudio se ha iniciado.

7) MEtodos en que se trabaja en medio de pH regulado,
a £in de incrementar el poder reauctor del ¥*9, p.ej. en la
determinacién de compuestos nitrados.

8) Establizacién de las soluciones de Kzw,Clg , median-
te el uso de establizadores y/o perfeccicnando el eguipo.

9) Estudio de la sustancia descripta en la pdg. 14.
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