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be ha estudiado un método para la determinación de cobre,r

bastan un un: extracción con.¿cat:to_ds etilondc la soln4_
1 . |.ción cúprica, previamente ¿ciulficcda y en prosenci&.de. _

yodnro. El extracto ,unn voz evaporada, es-sometiáo a .Qv

un_uta:ue_nítricoïsu1fúrico. yárü_destruir todo resto

. de arteria. o-¿;::-.nicr.-.:7 31.90un510 volumen remanente de

ostp_onqrcción es completado en un matrcz onrcsado a tclí

íocto,.v su volumandcgrrespondiuntet.ue ese valuncn re-H.

.swltrntc se procede a.nn: Viíoración yodométrica del 00-­

bre.prcscntc.e.v _ “un--. -w ».___

L7 concgnjración del cobrewan lamsolucióuninicícl más .—¿_

favorable para el.desarr0110—d01 presente SÉÏOÓOwGS d0—%

30 a lGO gg. de cobre por cada 100 nl. de.solución¡ El 4

error-obtenido en este trabajo osciló entre.l.a 2 fi, ¡“mi

¿captable en 1ste tipo de-trabajo analítico cuantitativoé­

L _concentración de.cobre en_1a'fi 3.acuosa, después_d&
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Introducción

El objeto primordial del presente trabajo fuéel de la

aplicación cuantitativa del método de determinación de

diversos cationes por extracción con un solvente orgá­
nico.­

La bibliografia fundamental referente a este método se

halla en un trabajo publicado anteriormente por Vancssi (l)

que estudia la parte cualitativa del mismo.­

tl mencionadoautor, en su trabajo se refería a los catio­

nes bismuto, cadmio, cobre, pFlfidio, teluro y platino y

principalmente sc establecían métodos de separación e
idertificnción cualitativa de los mismosen escala micro

semimicroquïmicn.—w

¿n este trabajo se presenta comometa final a llegar, el

estudio de un método cuantitativo para uno de los catio­

nes quedandoabierta la posibilidad de ampliar luego

este estudio a los otros ya citados.­
Por la amplia distribución en todas las ramas de la in­

dustria y la menordificultad de conseguir drogas de pure­

za aceptable, se prefirió al catión cobre, cuya importan­

cia en análisis de tipo aplicación quedñ fuera de toda
duda.­

Si el métodollegara a ser de tipo sencillo y dentro de

los errores aceptables en este tipo de trabajo, podria\
llegar a ser una contribución más al estudio de métodos



unaliticos que difieren de los clásicamente usados.­

Pnra hacer un tr bajo organizado y con método cuantita­

tivo, se expondrá t continuoción un plan preliminar que será

1o suis del trñbsjo experimentrl realiZCdo.—

Uomonrimgrn norte intercsurá el establecimiento del mé­

todo FnPlítico poro c1 cutión cobro, cs decir, la determi­

nñción dc lüs condiciones óptiMHSpara la valoración del co­

bre yodométricnmente, previa extracción comoycduro por c1

ucctñto de stilo.­
t_9_gggundo se hará una relación sucinta de los

ensayos efectuados de ln determinación cuantitativa de 1a

concentración do catión cobre mejor determinnble por el mó­

todo.­

En lo torcerí marte nos rsferircmos al estudio colorimá­

trico de 1a presencia de cobre cn el residuo Pcuoso que
quedo después de 1a extracción con acetato de stilo.­

Cnln cuarto norte se hablará del estudio de la operación

de 1PVadodel extracto dc acetato de ctilo en distintas con­
diciones de acidez y concentración yoduro.­

Quinta norte .Se trotarádel estudio de distintos elemen­

tos ( Fe, Cr, Zn, Sn, Co y Hi ) como interferenciss más im­

portantes nl método.­

Todas estas partes serán a su voz subdivididos en distintos
capitulos en los cuales se estudiarán los problemasparticula­
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res que al paso de la investigación se han ido presentando

y para dar de esta manera un cuadro más completo del tra­

bajo realizado.­

Es una caracteristica propia de este método que. una vez

acostumbradoa él y adquirido una cierta práctica en el

desarrollo del mismo,resulte ser fácilmente realizable

y, en el marco de los errores aceptables en este tipo de

trabajo cuantitativo, toner ciertas ventajas sobfe otros
métodos cuando se trata de interferencias que, como1a del

hierro en exceso, presentan dificultades por otras vias
‘ranalíticas.­
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Determinación de las condiciones óptimas pñrfi la valoración.­

Comoprimera medida se estableció ln calibración de los apa­

ratos que luego se irán usando en este trabajo. Comoel mé­

todo es de carácter volumétrico se calibraron ante todo pi­

petes, mntruces nforüdos y buretcs.­

Se calibraron: Una pipete de doble enrnse de lC ml. ( con

agua ).

Una pipete de doble enrase de lo m1. ( con una solución de

sulfato de cobre ).

Un matraz aforado de 100 m1.

Una bureta de 50 ml. entre los valores e - 5 m1.,0 - lO m1.

y entre 0 - 15 m1.

Una bureta de 5 m1. entre los valores 0 - 5 ml.

Luego se prepararon soluciones madre de catión cobre,usando

para tal efecto un SO Cu.5 HBO"Bakers Analyzed" con informe4

de impurezas. Las concentraciones, establecidas primeramente

por pesada, fueron verificadas luego por el método yodométrico

para el cobre ( 2 ), es decir, a partir de lt ml. de solución

de cobre diluidos con 40 ml. de agua, agregados unas gotas
de solución de HOHa2 Normal hasta aparición de un ligero

precipitado persistente azulado. agregando luego 7 ml. de

ácido acético, aproximadamente 3 grs. de yoduro de potasio,se



agita hasta d1501Verloy se Volora con solución de tiosulfato

de sodio 0,02 Normal, agregando 3 m1. de solución de almidón

cuando se está cerca del punto final, es decir, cuando la

coloración amarillento del Iodo liberado comienzaa pulidecer.

un este momento,el agregar el almidón aparece el color ti­

pico nzul oscuro del complejo almidón —Iodoy se sigue

agregando la solución de tiosulfoto de sodio hnstc desapa­
rición de este color azul.­

Dreviumente a este trobajo, se preparó 1a solución de tio­

sulfato de sodio y se standardizó con cobre puro.A la solu­

hción de tiosulfato de sodio. una vez preparada, se le agrega

0,1 grs. de co3ua para preveer variaciones en el titulo2

debidas a descomposición del tiosulfato que se deben princi­

palmente a ln acción de tiobacterias.Con este conservador

la solución se conserva bien por muchotiempo.­

t_io ulfzitg de_sg_d_io_(_3_)¿-uïiñbdsréia-‘ísiénjs ¿{252120162Qe

Se pesan ¡,2 grs. de cobre en municiones ( cobre grnnulur

origen ” The British Drug Houses " ) y se pasan a un nrlen­

meyer de 25€ m1. y se disuelven en 5 m1. de solución nítrico

( 1:1 ).de diluye con 25 ml. de agua y se pone o ebullición

unos minutos para eliminar los óxidos de nitrógeno. Para eli­

minar el resto de tales óxidos, se añade 5 m1. de agua de

Bromoy se calienta a ebullición hasta que el exceso de Bro­

mohoyo sido expelido. be saco el'quenmeyer del fuego y se
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añade amoniaco hasta que haya presente un ligero exceso. lo curï

se nota por la presencia del color tipico del complejo cobre­

amoniaco. Se pone de nuevo a ebullición hasta eliminar el

exceso de amoniaco. Sc deja enfriar y se añade 7 m1. de ácido

acético, que disuelve todo el óxido de cobre que se ha depo­

sitado; Se deja enfriar a la temperatura ambiente , se añade

3 grs. de yodumvde potasio y se titula la solución marrón

formada con el tiesulfato de sodio hasta casi incoloro,aña­

diendo ahora la solución de almidón y completando la titula­

ción.- La preparación de la solución de almidón se efectuó

llevándolo al 2pm y agregando siempre 10 mg. de 12Hg como
conservador (4).­
Se establece de esta manera la normalidad de la solución

de tiosulfato de sodio y la relación de valores dados de tio­

sulfato an solución correspondientes al catión cobre en so­
lución.

be establece la relación siguiente :

l ml. de tiosulfato de sodio : g gramos de cobrel
siendo 5 los gramos de cobre usados, en este caso 0,23r.

y l los mililitros de la solución de tiosulfato ges­
tados en la titulación.­

A titulo de interés damosa continuación algunos datos hallados.­

Solución de 5'2031Ia2 .5II20 0.02 Normal
l m1. de solución corresponde a 0,0012 grs. de Cu



solucion de b203Jfl2o
dió 3,10 normal )

5 HZO0.1 Jormal ( por valoración

l ml. de solución corresponde a 0,0066 grs. de cobre.­
Uonestns soluciones de tiosulfato se veloraron las distin­

tas soluciones de cobre cuyas concentraciones variaron entre:

Sol.A z 198 mg. de cobre en 100 m1; de solución

¿301.3 ; 261 " " " " "

301.0 ; 32 " " " " " " "

501.1) : 103 " " " "

; 75 -' " " -' " " "

¿stas soluciones de sulfato de cobre valoradas por el método

yodométrico fueron acidificndns con algunas gotas de ácido

sulfúrico diluido para evitar la adsorción a las paredes

de vidrio y prolongar asi su titulo correcto. sin embargo,
en las soluciones más diluidas, se tuvo frecuentemente que

repetir 1h Valoración yodométrica y aún preparar soluciones
nuevos. Se notó, bebiendo Fdelhntndo y: más el trabajo,

que HFStGen el curso de una semana Vsrirbn el titulo de la

solucion tipo de cobre.­

Unavez terminada la parte referente a ln preparación de

las soluciones standard y su velorución subsiguiente por el

método yodométrico se encrró el problema fundamental de

esta prrte, es decir, el estudio de las distintas condiciones
que mejor nyudarinn al desarrollo del hátodo a estudiar.­



rara ello veremos los distintos pasos ardos en ese sentido

y en las condiciones finales daremos los resultados óptimos
hullñdos.­

l.) Comoprimers medida tomsmos un volumen determinfdo

de la solución do cobro y en medio ácido y en prescncia de

yoduro extrwínos con Fcctsto de etilo.- ¿sto sería c1 cs­

¿ucma funw mental del método a estudiar.­

üo estudio cn esta Primera Psrtc las mejores condiciones de
acidificüción iniciñl de la solución ¿e cobre r a terminar.­

rara alcanzfr 1C "cidcz nccesnrir cn la fase inicial de

lu extracción Se usó ácido clorhídrico qu; dió los nmjoros

rosultrdos, desechándosc el uso del ácido acéïico por el mu­

yor volumen nccesario d: éste pcrr llsgür a 1a misma concen­

trfción ácidr.­
jar? ver la cántid"d necesaria se hicieron Varios ensayos

con distintas cuntiü.dcs dc ácido clorhídrico llegando a

los siguientes resultfdos:

—.—10 m1. de solución de cobre A ÜCidïÍiCFdos con :

1 m1. ds 01H 3 m1. de 01H 4 ml. de 01H

que correspondieron a las siguientes normalidfides:

1,1 II 3,81! 3,4- II

agregados de 1,5 grs. de I K

Y extraídos con 5 vcccs su volumen de tcctcto de stilo



es decir :

,n55 m1. de acetato 05 ml. de acetato 70 m1. de ace

de etilo de etilo tvto de etilo

Una vez separado el residuo ñCHOSO'SGevapora el extracto

de Fcetfito de etilo en unn-suave corriente de tire sopla­

do por una pipetc pequeña con una goma por el operador

o por corriente de aire del compresor regulado convenien­

temente, siempre tratando de que la solución de aceteto
de etilo no rebnlse las paredes del vaso. Luego se procede

e una destrucción de meterin orgánica, primero con ácido
nítrico y luego con ácido sulfúrico hasta dejar un pequeño

residuo y hsber eliminado completamente tod: la materia

orgánicn_y algunos restos de Iodo que pudieran haberse-for­
mado.­

Luego, llevando esa solución a un matraz uforedo de 100 ml.

y enrasando con agua destilada se procede por partes ali­

cuotas a la alorrción yodométrica del cobre en él contenido.

¿ntes de tomar el li;uido del matrnz de 100 ml. se debe en­

jungar la pipeta de 10 m1.. que n tal efecto está calibra­

da, con el lí¿uido de características semejantes, es decir,
unn solución de sulfato de cobre.­

Ïcrn 1 ml. de 01H nos dió Comovelor promedio 204 mg. (3.:3 fi)



rara 3 ml. de 01H nos dió como valor promedio: 196 mg. (E.:1p)

¿ara 4 " ” “ " ' “ ' ” : 316 mg. (E.:9p)

Estos valores se toman comovalores promedios de por lo menos

cuatro determinaciones a ln vez de ofids ensayo.­

se vercntonces que el valor más concordante es con fi ml. dc

ácido clorhídrico, cl cual también se siguió luego usrndo
dando así una concentración inicial en la solución de cobre

ctcrminnr de 2,8 ÏnrmFl.­'\ CJ

II.) Uomosegundo punto a referirnos cstLri” 1a concen­

_trución del ión yoduro en la solucián inicial, más óptima

para el deserrollo del método.­

Iara ello, se partió de una Solución de cobre vtlorad: y se

hizo un estudio comprrntivo con distintfis concentraciones

de yoduro de potasio.­

¡ml f ml. de solución de cobre A agrcgrdos de 3 m1. de 01H

y luego más:

0,5 grs. de I K 1 gr. de I K 1.5 grs. de I K 53r.deIK

luego a crdr una ds estas soluciones se le ugrcgó 5 veces

su volumen de ncct to de etilo, es decir, 65 ml;, luego se

evaporó con corriente de tire y después de la evaporación

nitrico-sulfüricc, una vez llevado a Volumen. se procedió

a su valorüción yodométrica, dando los siguientes resultados ;
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0,5 grs. de l K 1 gr. de I K 1,5 grs. de I K 3 grs. de I K

192 mg. de Cu 101 mg de Uu 200 mg. de Cu 211 mg. de U

correspondiendolos siguientes errores:

5,3 ¡J 8 ¡(a 6,8 fato d o

Se note que el valor más concordante es con 1,5 grs. de yo­

duro de potssio en la solución inicial de cobre e determinar.­

astas determinaciones, igual :ue las anteriores referentes
n ln concentración de :cidez, siempre son valores promedios

de por 10 menos cuatro determinaciones.­

La concentración de yoduro de potasio en 1a solución inicial

de cobre ( 15 ml.) es entonces de u,68 Lolar.­

Sobre el enszyo en blanco re lizudo en estes mismas condi­

ciones de rcidez y concentrtción yoduro, es decir, repitien­

do lrs operaciones anteriores, pero en vez de uSPr inicirl­

mente solución cúprica, usnndo la misma crntidad de agua des­

tilndu, nos referiremos en el punto VI.) de esta Primera
ante.­

III.) Correspondeahora referirnos al problemsrelativo
a le extrección con acetato de etilo, ,rincipalmente n la

cantidad de veces que debe reeliZCrse este operroión.­
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Para ello se hicieron verios ensayos efectuando extracciones

sucesivas con pequeñas cantidades de acetato de etilo y com­

parando los resultados hallados con los de una extracción so­

la, pero de mayorvolumen de acetato de etilo.­

Se realizó la siguiente operación :

A portir de 1( ml. de la solución.¿ ,con 5 ml. de écito clor­

hídrico y l,b grs. de yoduro de potasio, se acregó 1€ m1. de

ncetfito de etilo H se separó de la ampolla de decantación la
solución acuosa del extracto de acetato de etilo. aste ftse

nasó a otra
.e.ncuosas con su probable contenido de cobre se

ampollñ de decantación. ún ests segunda ampolla se agregó

otros 1V m1. de :cet to de etilo y, una vez agitñdo y dejando

decantfir bien parr a sepnrución nítida de las dos cepas,

se separó la solución acuosa n extreer a unn tercerr rmpolls

de decantnción, uniendo el extracto de a segunda ampolla c

la primera, con esta operación se siguió hasta tener 70 m1.

de extrscto de acetato de etilo reunidos y procediendo luego a

su evaporfición lente en corriente débil de nire soplado por

el experimentador hasta un residuo pevueño, pero no a'seque­

.dñd, luego de le evaporación nítrico-sulfúrien y habiendo

lleVFdO a volumen con egus destilfidr en el metrvz de 100 ml.

se procedió a su vrlorñción.­

Los valores hallados par? este Vflorfción y perfi váries

ptrñs con le misma técnica, pero otro volumen son z
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CHntidsd ¿3 Volumen de Iúnüro Tolume uoncen- ¡rror
cobre pre- “cot:to de de ex- de e"d: trhción p
santa stilo tr ccio- axtrïCC. de Cu

mg. nl. nes m1. hrlludu
.n.

70 7 10 179 9,6

90 3 30 185 u,5

3° GnSïZO

60 2 50 187 5,8

4° ensryo

78 1 78 202 2,4

5° ens yo

65 1 ° 35 300 2

Se hace notar de que en 01 4° ensayo los 79 ml. Correspondcn

n a veces el volunun inicial (

corresponücn a
¿e nota

drdos por extrrcciñn do unn sola vez y no con extrrcciones

bien de

parci"1es.­

5 voces ose volumen.­

13 m1.) y en el 5 ° ensayo

este curdro que los mejores valores son los



Comohasta ahora los vnlores dados eran casi siempre cpn

errores de más, se ve en el caso de le extracción única, que

da error de este tipo, pensándose que en las extracciones.

parciales el trabejo es muchomayor y por le mayor cantidad

de pasos e realizar, podría ser más frctible que hubiera

pérdidas por ese lado; debido ya a la caracteristica del ma­

nipuleo.­
De ahi que se optó por la extrtcción única de 5 veces el vo­

lumen inicial de la solución de cobre, es decir, con 63 ml.

de acetato de etilo. ustu opcion por una extracción única fué

luego favorablamente confirmada en el trescurso del trabajo,

como veremos m su debido tiempo.­

Se herfi referencia con respecto del coeficiente de extracción

del acetato ds etilo en le Tercern Jerte de este trabajo.­

IV.) Otro problema interesante fué el del agregado de una

¡centidnd definida de ácido nítrico y luego de ácido sulfú­

rico nl residuo que queda de lu evaporación del extracto

de ecetrto de etilo. La experiencia nos indujo a no der

una cantidad definida de estos ácidos, recomendándoseegre­

gsr 2 m1. de ficido nítrico Fl residuo de 1a chporeción

del ecoteto, lu solución tome entonces un color negro vio­

láeeo con abundente formación de eSpumn. Se espere la deSapa—

rición de este espuma y luego se lleve a le llama n fuego
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lento. Se aumentá la intensidad del mechero a medida que va

desapareciendo el_color intenso violáceo que va tendiendo al

amarillo. debido a la desaparición del Iodo.- Una vez des- '
aparecido todo residuo carbonoso y de lodorque pudiera haber

pasado, se calienta hasta-casi sequedad de la solución ni­
trica y se separa del mecheropara enfriarlo. Una vez frio.
se vawagregandoácido sulfúrico por las paredes del vaso en

cantidad no superiora 3 ml. Si anteriormente el residuo cer­

,bonoso con el ataque nitricó no hubiera desaparecido del to­
do, se agregará más cantidad de ácido nítrico hasta hacerlo

desaparecerq- ‘

No hay que olvidar tampoco, que en la medida de lo posible.

.sd trate de soplar suavemente en los bordes del vaso para

eliminar los vapores que se van formando. El trabajo natu­
ralmente se realizará bajo campana.­

Unavez agregado el ácido sulfúrico en frio, se va calen­

tando lentamente hasta ebullición del mismo. lo que se nota

por los densos vapores característicos del SO4H2que van su­
biendo a los bordes del vaso.- El trabajo de esta destrucción

de materia orgánica se dará por terminado cuando quede un

residuo pequeño y limpio en el fondo del vaso.­

El agregado de otras sustancias en esta operación,'como ser

. el sulfito de sodio, se tratará en el punto VII .de esta
Primera Parte.­
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V.) Correspondió ahora el tratamiento en este crpitulo del

problemareferente a la rlcalinizsción previa a 1a valora­

ción yodométrice.—Según el trcbejo original se rlcnliniza-‘

bn con solución de hidróxido de sodio aproximadamente 8

Normal, pero comoon el trascurso del trabajo se notó valo­

res un poco altos de la valoracion yodométrica, se pensó si

no podria ser una impurezr contenida en esa solución de hi­
dróxid0.­

Se hizo entonces el estudio comparativo con una solución

de amoniaco concentrada con el siguiente resultado:

¿e partió de 10 m1. de la sulucion 2 de cobre ( ire mg. )

Después de los diversos pasos de la marche llegfinos n los

.siguientes resultedos :
Habiendo usado ÏOHG2 Iornnl en la alcñlinizïción:

Cantidad de m1. de solución de tiosulfnto de sodio 0,02 K.

gastados f
8,0f m1.
8,11 '
8,10 " Erom.: 8,07 m1. correspondientes u
8,08 ” 9d mg. de cobre ( E.: 6 p

Usnndo solución concuntrsd: gg nmoni co en ln FlcoliniZSción:

Cantidad de m1. de solución de tiosulfnto de Sodio 0,02 H.

gsstudns
8,58 m1.

ne, ¿o
8,38 " ;rom.: 8,39 m1. correspondientes n
8,41 " lao mg. de cobre ( 6.: 2,8 fi )

Comose vá claramente, le ulcrliniznción con IH3 dió mejo­

res resultndos y desde e¿uí Se siguió usando esta solución
de amoniaco.­
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I

La alcalinizñción con amoniaco trajo consigo un problema-¡u

de reaparición dclxcolor nznl tipico de le combinación

Iodo-nlmidón, pues una te; terminada la raloración, a los
2 a 3 minutos aparecia este fenómeno. como norma se tomó

siempre el primer viraje del oclor azul comodetarminativo»

de la faloración yodónétrica. Creemosque este fenómeno

se deberá posiblemente al contenido de impureeas en el

amonirco, pues usando poco cantidad de éste, se notó la

disminución de esta coloración.- Sin embprgo, el agregado

del tunni*co se efectuará hasta un ligero exceso, lo cual

se confirmará con un corel de tornasol en el caso-de solu­

ciones de poca cantided de cobre donde no se podrá apreciar

el tenue precipitado de ñidrózido-de cobre formado y que

da la pauta del leve exceso de amoniaco presente.- '

Otra recomendaciónútil.en estc'marohn es la de no agitar
muchole solución de Iodo e valorar. una veá_agregado el

yoduro de potpsio después de la ncidificación con el ácido
acéticod- Esto se refiere principalmente a la evaporación

posible del Iodc en ese medio ácido dado que el ioduro de
cobre que se va formando por la ecuación ;

O

ser“; 1- = soul +12

catalize la oxidación del Iodo.4
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VI.) Corresponde CLui referirnos a una parte de este tra­

bajo que trató de un problema que se nos planteaba en el

trñscurso del mismocon motivo de obtener algunos detos

altos en las velornciones yodnmétricns, siendo que por

lógica deberírn ser dhtos por defecto debido el crrficter

del trabajo ( extracción, evaporación y atrgue nítrico­
sulfúrico ).- '

Ecrr ello se hicieron distintos ensayos usando, en vez

de le soluciñn de cobre, 1“ nl. de agua destilrda y repi­
tiendo toda la nrrchu. Serio del crso investigar la presn­

cif C de iodato de potasio formada por ficción de induro de

potusio o la presencia de sulfrto de nitrnsilo por inter­
acción entre el ácido nítrico y ácido sulfúrico .­

Yc este problema fué plnnteudo en el punto V.) de esta

Erimern:arte.­

Tambiénera de interés la investi¿ación de 3osibles impu­

rezas presentes en el acetüto de etilo ¿ue podrían hacer

aumentar los datos de la vnlorución yodométrica.­

dntonces se partió de 1í_ml. de agua destilada, más 3 m1.

de 01H y 1,5 grs. de I K. Luego se agregó 55 m1. de mcetato

de etilo. todo bien neitndo en la ampolla de decrntación

y dejando luego un buen rato hasta notar una nítida seperrción

de ambas capas. Luego de seyrrñr la capa acuosa se evoporó

el extr cto de Fcet to de etilo en suave carriente de aire

hast? Casi sequedad, y, un? vez frio, se rgregó 2 m1.
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de ácido_nitrioo. Una vez evaporado y no habiendo quedado más

residuo negro se agregó en frio 5 m1, de ácido sulfúrico y
se calentó Hasta su eVaporación.- Llevando el pequeño residuo

renanente al matraz de 100 m1. con agua destilada y habiendo

enrasado éste, se tomó de él íü m1. de solución de cobre y se

procedió g'su valoración yodométrica.­

Cantidad de mlmde 1a solución_ de tiosulfato de sodio
'0,02 Normalxgastados en la Valoración :

x f. ¡0,11 “ 'Prom.: 0.11 ml.( 3 gotas )a, .I
Este dgto se confirmó con otrds posteriores inyestigaciones
al efecto.-¿ l.
_Pensando que quizá seria el 1 K el causante del gasto

del ensayo en blanco; se procedió asi: .
A los 10 nfld de agua destilada inicioies se agregó l-gr.

de I K junto con los 3 nl. de.clH y los 65 m1. de acetato

de etilo.- Luego de proceder a 1a extraoción, evaporación

y atadue nítricohsulfúrico se procedió a ia valoración
-yodométrica, dando los resultados Siguientes z

Cantidad de solución de tiosuliato de sodio 0,02 Normal

:gastados en ls valoración 55 Jn .r"ví"! m1... z

Se efectuó el mismo ensayo, pero usando en voz de 1 gra de

ioduro de potasio inicial, 2 grs. de esta sustancim.f
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Los resultados en este caso fueron:

Cantidad de m1. de la solución de tiosulfsto de sodio 0,02

Normalgástados en la valoración ;"

Lo mismose repitió usando 3 grs. de I K inicial y se llegó

a los siguientes resultados Z,

Cantidad de m1. de 1a solución de tiosulfato de sodio 0.02
Normalgastados en la valoración':

0,11.m1.
0,12 "
6,10 "
0,10 "

Estos ensayos se efectuaron para rar si si valor del ensayo

en blanco varinria al-cambiar las cantidades del ioduro de
potasio iniciales y si entonces éste seria el responsable

del valor encontrado; pero no fué asi. Comose ve, lcs valores
se mantienen constantes y se tomó comovalor promedio el

de 0,11 m1. de solución de tiosulfeto de sodio gastados

que corresponden a 0,13 mg. de cobre, valor que habrá que res­
tar ceda vez que se efectúa una valoración.­

Pensando'que quizá la fuente del gasto de 1a solución de tio­

sulfato de sodiohla podriamoshallar en el,aceteto de etilo,'se
realizó el'siguiente ensayo comprobatorio;

Agregando algunos gramos de ioduro de potnsio a 5 m1. de
s



acetato dectilo ng_ dió ninguna coloración negra comosería

de suponer.­

for otro lado, se efectuó el Ftuque directo de lO ml. de

acetato de etilo con la técnica ni‘rico-sulfürica, llevando
el residuo a'volumen ( l(0 ml.) y tomando lO ml. de esta .

solución,-noutralizfindola con amoniacoy acidificendo con

ácido acético y luego Vilornndo con lu solución de tiosul­

fstp.previo agregrdo de le solución de almidón, gasta l a 2

gotas de la solución de tiosulfnto.­
Sara hallar el origen de este dñto anormal se hicieron las

siguientes experiencias:
A partir de lü ml. de sgur destilada se procedió a su ncidi­

ficnoión con un pequeño volumen ( 2 m1.) de ácido nítrico

y luego de la neutraliznción con cmoníñcoy el rjuáte de la

rcidez del medio por medio del ácido acético se procedió a

su vnlornción yodométrica, notándose que la solución se colo­

rerba, hunïue muy débilmente, con la solución de almidón y

gusta 2 gotrs de lr solución de tiosulfato de sodio 0,02 H.­

Repitiendo el ensayo, pero usando ácido sulfúrico para la

acidificación de los lO ml. de agua destilada iniciales,

no se notó verinoíón n agregar ln solución de nlmidón.­

¿stas scidiÍiCÍCiones con nozn o bO4H2se hicieron con el
propósito de estrblecer las mismascondiciones de acidez de

le solución de cobre a Volorar, deSpués del rtn;ue nítrico­

sulfúrico.­
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Se presume entonces, basándose en los datos hallados en las

anteriores experiencias, que el gasto de tiosulfato sea. '

debido posiblemente a pequeñas impurezas, principalmente­

hierro, contenidas en el ácido nítrico, y que este pequeño

'pero constante error, habrá que tenerse en cuents en la mar­
l

cha‘ánmlítica.ó

L .

VII.) Nos referiremos ¿hora en este punto al trabajo efec­

tuado al estudiar la manera más conveniente en la eliminación

de los datos altos hallados en los puntos precedentes y en

‘.1a eliminación del valor en exceso hallado a1 hacer la opera­

ción en blanco.a I J

Ibi Se pensó principalmente en el agregado de sulfito de sodio

'a la solución después de la evaporación con el ácido sulfú­
rico.-"

-.

El efecto del SO3
dria haberse formado.­

Naz seria el de destruir el-iodato que po­

Se efectuaron entonces diversos ensayos del presente método

probando si el agregado del sulfito moñificaba en algo la
_determin&ción,¿
‘ 'El método empleado seria el mismoque anteriormente, solo

que la modificeción empleada es que después de la evspora­

ción sulfúrica se agrega_unos pequeños granos de sulfito de

sodio y se’calientn hasta su disolución completa. Unavez reali

-‘zsda ésta, se sigue calentando para eliminar los Vapores



sulfurosos ¿ue se podrian haber formado, hastr tener completa

segurídrd de la eliminación de cualquier resto de 505HL2( 809)
Para efectuar el estudio de esta modificación se realizaron

distintos enswyoscomprrítivos del presente método cn estudio

con y sin cl agregsdo de sulfito.­
Se nrrtió le unr solución stflndárdizada de tiosulfato de

sodio 5,030 Eormrl, donde 1 m1. corrGSponde a 0,0013 grs.

de cobre.­

Uono solución de cobre se tomó la solución 3_ que contenía

73 mg. de cobre por 1€: m1. de solución.­

áe tonrron, una vez realizado el rtwgue nítrico-sulfúrico

y nntes de llevnr a volumen, unos granitos de 80315:;9que
fueron «greghdos "1 lí_uido en el caso de estudifr 1: acción

con el sulfito. En el otro OFSO( sin sulfito se readizó
1h operación sin modificación comohast: ahora.­
Vclores hallados :

Cantidad Volumen de Bromedio Uantidnd ürror
do cobre solución de m1. a cobre fi
presente tiosulfnto hsllrdr

mg. ¿“stada mg.
ml.

¿nsryo sin 503

75 5,40 70 4.1

o.O

Nülrñi-Ïï1.000“?U1U‘lClC‘l
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Cantidad Volumende :roucdio suntidad 'rror
de cobre solución'üc m1. de cobro y
presente tinsulf to h'llcdf

ig. ¿”sthdf mg.
m1.

¿ns yo con 503

T
75 5,5

Intorcsó también el estuuio de la acción “el sulfito

sobre un ensvyoen blrnco revlitho con agua ¿estil'dr.­

de procedió rsí: u 7"rfii? le 1' al. la lentil‘ï" con

7 L1. g; SLL y l,‘ ¿35. ae L Z g cp; :1. 13 'CJtñto de

stilo, unn vez extraido y ovrporndo, hacer el trstrmiento

nítrico-sulfúrico y; uni vez llevrdo a pequeñoresiduo, es
113V do h volumen en el matráz rfor do de 100 m1. De rllí

se toma 10 nl. de li solución y se prcccde a su valoración

yvdonétrica.­
Result'dos hallados con ln nl. de fTUHiestiladr.­

Cñntidnd Volumen de Tromedio Crntidnd "rror
de cobro solución de m1. da cobre Á
presente iiosulftto ' hallrdn

ng. gzst.mï mg.
ml .

Ensryo sin 803

73 0,10 0,11 _ _
0,11
u¡l°



Los 0,11 ml. grst dos corresponden h 5 gotas de 12 solución.­

Cr.ti sd Volumende rromedio uantidod ,rror
de cobre solución de ml. de cobre fi
presente tiosulfhto hall da

mg;. st." dar; mg.
ml .

Ensayocon st

73 2,14 (,14 _ _

Se nota que en este csso los valores son un poco mfs

Pltos aún que los detallados en 1: forte VI.­

A rriz de estos resultados hallndos se prosiguió con

lu realización de ensayos con otras concentraciones de cc­

ión cobre con los siguientes resultados :

De la valoración de 15 solucion de cobre : 79 mg. de co­

bre en 100 ml. de Srlución.­

Centidnd Volumende -ronedio otntidad error
de cobre solución de m1. de cobre o
presente tiosulfnto hullcdc

mg. gastrdn mg.
:nl .

Enseyo sin s43

79 5,61 5,61 72,8 7,5
5,63
5,61

¿nsQVO con 805

_]‘*“3Ta4 5,66 73,5 ¿.9Slóe - J



- 26"

Cñntidfld Volumende ¿ronedio Januid'd Jrror
de Cobro solnciñn üu m1. de cobre p
presente ti sul: to hvllzaM

m3 . ¿:r‘ 8132" dr: 21-"?.
211 .

¿n5"yo con 505

79 5,52 J,F3 7?,1 7,4
5,04
5 , Ü3

Par? tener otros dhtos más

ur Clones de cobra se unrtió de un:

Ureñür*d" y

por c

Resultrdos

cuya VHlorrción yodonétric’

nd? lui m1.

h*11*dos

Íchrciontes con otr s concen­

soluciñn de cobre

dió 131 ng.

Guntid d volumen de :ronedio santidad .rror
ds cobre ablaciñn dc nl. de CPer y
yresente tiñsulfwto h 11rd1

ng. «¿yst" (1" mg.
331.1.

ÉnS'yo sin son
O

< v - 0 .‘ p131 J,¿1 9,1“ '18,o a
),1:5
9,33:

9,15 x



Haciendo ln misma operación con los mismcs concentrrcionos

y en las mismascondiciones, nos dió los siguientes V'lores:

Cantidad Volumcnde rromedio santidad arror
de cobre solución dc m1. de cobro p
presente tiosulf"to hslltdn

m5. g st"d" mg.
ml.

angryo sin SO5

121 9,16 9,18 119,5 1,4
9,1”
9,20

Cnsryo con 503

9,30 9,29 120,7 ¿,2
9,26
9,33

Se nota de estos Valores anteriormente det'llndos que las

valor ciones efectundïs con el Fgregrdo do sulfito de

sodio después del ctnguc sulfúrico presentan menor error

en lo Válorvción yodonétricn posterior. bin embrrgo, no de­

bo pÉS‘rSü por nlto los vc1ores un poco elevados híllüdOS

r1 hñcer el ensayo en blrnco, lo gue nos lleva a 1C con­

clusión de quo el tgrogudo de algunos ¿rinitos de sulfito

de sodio F 1: solución, si bien da unn mayor seguridrd on

la destrucción comrleta do posibles rastros dc iodoto u

otros sustancirs que puedan molestar nl huccr 1a Vrlorc—

ción yodcmétricu,,dobe ser cfcctundo con el mtyor cuidcdo



y teniendo bien en cuenta la destrucción ulterior de todo

posible vestigio de 802 que se puede haber formado.­

Psru finslizar esta Primera Parte de este trabajo que se
referi< a la determinación de lbs condiciones óptimas para

1n vnlornción del cobre yndométricñmcnte, previa extracción­

comoyoduro por el ncetnto de etilo, durenos en osth con­

diciones finrles los resultñdos óptimos hallados, es decir,
el desarrollo de este métodonnrlitico en las mejores con­

di cione s . —

Iétodo:

Se toman lO ml. de la solución problema con una

pipetn onlibrrda previamente y se pssa a un embudo de decan­

tnción de 250 m1. de capacidad. Se agrega con una pipeta

3 m1. de ácido clorhídrico concentrado puro y luego 1,5 grs.

de ioduro de potasio en granos. L estos 13 ml. de solución

se agregan con una probets 65 ml. de Ecetato de etilo y se

agita dos veces tapada la ampolla de decantación, dejando

reposar entre efldñ operrción.- DeSpués de haber dejado repo­

ser por un rato largo, hasta una separación nítida de las

dos chñs, se separa cuidadosumente la capa acuosa que se

desecha. El extrecto se pass a un vaso de precipitados de 250
ml. de cnjscidhd y se coloca en un trípode con tela n fuego

lento. :or los bordes del vnso y en el li;uido se hcce inci­



dir una suave corriente de aire soplando o bien del compresor

por un tubo afinado en 1a punta o enn una pipcta con un tu­

bo de goma. Se debe tratar siemgre que el liguido no suba

por las paredes y reb lse las mismas. Una vez que se ha eVrpo­

rado hasta casi a sequedad con mucho cuidado de que no salpi­

que parte del liquido fuero del vaso. se separa del fuego y

se deje enfriar. En el mismovaso se trata ahora con 2 m1.

de ácido nítrico y se evapora hasta que el li_udio quede in­

coloro. Luego se deja enfriar y se va egregrndo lentamente

por las paredes del vaso 3 m1. de acido sulfúrico y se crlien­

ta nuevamente hrsts que casi no quede residuo. Si es posi­

ble en est“ oper”ción, quo debe realizarse bajo campana, se

trrtara de ayudar 1a eVaporación del líquido soplando por las

p'redes del Vrso suavemente y siempre se tratará de que no

salpique na a de la solución fuera del Vaso. Este ataque
sulfúrico se dera por terminado cuando aparezcan los densos

vapores sulfúricos blancos característicos.- Se enfría y al
residuo. de color generalmente bltnco-verduzco se va agregrndo
,­agua destilada hasta disolverlo coMpletamente.- En este mo­

mento de la marcha se debe, si tal pïreciera ser necesario,

agregar algunos granitos de sulfito de sodio. Una vez bien

disueltos, se calentará hasta ebullición de lr solución y

hasta tener 1a seguridad de no haber ambiente de 802.­
Luego se agreea agua destilsda a volumen en un pequeño ma­l.)

traz de 100 ml. calibrado previamente. De esta solución se
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tomarán 10 m1. con und pipeta de doble aforo, también pre­

vifmente calibra a con este tipo de líquido y al tomar el

liquido se deberá enjungnr 1a pipeta con esa solución.

Los 10 m1. dc esa solución se llevarán a un Erlenmeyor

de 250 m1. de empecidrd, se diluyen con 40 m1. de agua

destilada, se alcalinizn con 3 a 5 gotas ( o más, de­

pende de le concentración de cobre presente ) de tmnníñco

hasta un ligero exceso ,ue se notrrá por un? tenue turbio­

dzd en las soluciones con regular crntim d de cobre y si

esa cántidad fuero muypequeña, se notará con papel de

tornasol,8e agrege 7 m1. de ácido acético y aproximada­

mente 5 grs. de ioduro de potasio y se valora con 1a so­

lución de tiosulíato previamente stundurdizvdr contra una

centidüd definida de cobre ( se usóc si siempre solución

de tiosulfato de sodio 0,02 Normal, pero se podrá Verier

ln concentrñción de 15 misma de acuerdo a las exigencias

de la presencia de cobre en 1a solución ).- Una Vez que se

note el palidecimiento del color emrrillo de la solución

se le hgrcgn un? solución de almidón ( en nuestro cnso se

usó unn solución a1 2 fio) hssta aparición del color azul

tipico y se sigue valorando con la solución de tiosulfuto
I
F.de sodio hrsto ln desrprrición de éste. Se deber. tener

siempre en cuenta 1o primer Virada de este solución y

tñmbién debe tenerse cuidodo de no agitsr muchocl xrlen­

eycr al principio de la Vrlornción.­
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SEGUNDA PLRTE

Determinación de la concentración de cobre ggjor determinnble.­

l Corresponde ahora e1 estudio de los ensayos efectuados para

las determinaciones cuantitativas del cohre, principalmen­

te 1a concentración óptima para tal fin, tal comoanticipa­

ramosen 1a introducción del presente trabajo ( pág. 2 ¡.­

Para ello se efectuaron distintos ensayos con variadas oon-_
centruoiones de cntión cobre con el método desarrol1ado

en 1a Primera Parte de este trabajo.­
Se preparó ante todo una solución de tiosulfato de sodio

y se standardizó con cobre ñor el método antes indicado

( pág. 5 ). La solución, 0,02 Normal, tenia su correspon­
diente que 1 m1. de 1a solución correspondía a 0,00126

\ lgrs. de cobre.­

A partir de 1a solución A ( 196 mg. de cobre por onda 100
m1. de solución ).­

Resultados hallados: “

Volumen de solu- Promedio cantidad
ción de tiosul- m1. de cobre
fate gastado pa- hallada
ra la solución mg.

‘ de cobre-inicial
m1.

15,73 15,72 .198
15,74
15,73

"15,70
15,70



33 ­

Cantidtd Joluncn de Brouodio santidad arror
de ombre solución de m1. de cobre p
prssente tiosulfnto hrllnd:

mg. ¿y.strdn m5.
ral.

1° GHSKvo_

198 15,45 15,43 194,4 2

3° ens vo
———.—-—=L————

15,8u 15,85 199,7 l
15,85
“5,47 ( error
1a,64 por cx­
15,86 ceso)

5° ana yo

15,49 1:,¿3 195,5 1,5
15,52 .

1a,,3

° ens :_‘

To,ó7 15,50 196,0 1
15,31



Cfntidcd Tolunzn de :ronedio Cantidad irror
dc cobre solución de nl. de cobre y
presente tiosulfnto h lladn

ng. ¿rstrdï m5.
.711.

5° enscyg

G1198 ,58 1¿,78 197,5 0.a
-Ï,70

,¿8
",57¡4¡.4¡.1¡.1 (.7(31u

d partir de la solución g_ ( 2G1 mg. de cobre por C'dr 100
nl. de solución ).­

Volumen de solu- Promedio cantidad
ción d; tinsulfa— m1. de cobre
to (If-'st" d"'- ITI‘F. hf’llr‘dz'.
1? solución dc mg.cobre inicial

Ïíll o

2v,77 2r,76 861

20,76

Cantidad Volumen de Promedio cantidad urror
de cobre solución de m1. de cobre o
presento ticsulfuto hallada

mg:. gr stridr. .
ml.

251 23,88 a ,89 365,2 0,9
30,89
20.9?



Csntidsd Volumen de Éromedio dantidnd .rror
o Ide cobre solu01on de nl. de ombre fi

presente tiosulf to hrllnda
mg. gástrdr mg.nl.

2° ensaya

261 20,51 20,49 ¿58,1 1,2
20,55
20,48
2 ,47

5° ensuvo_

3€,20 “0,20 254 2,7
25,31
2f,M220,20

Q prrtir de 19‘solución g (32 mg. de cobre por cada 100
m1. de solución ).­

Resultrdos hillrdqg_:

Valuhen de solu- :romedio cantidad
ción de tinsulfu- ml. de cobre
to ¿ost d" prra h"1lnda
la solución do co- mg.bre inicial

m1.

t.)
U

¡{>­ (.1 N
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C ntidnd Volumende ¿remedio santidhd error
de cobre Solución de m1. de Cobre p
presente ticsulf?to hfllhdr

mg. 5 st du ng.
ml.

1° ensuvo

3 9 e 2,41 30,3 b

k:>ic;É:)(,1¿etolot
OOa

(:15‘.

2° ensíxg

2,¿a 3,50 51 3
ñMi
4, 3-)

5° ens vo_____.¿_
o x ,4 n
Ja,':‘= 3, EL u‘ .7 1'
3,2!)
3.,47

(j I r}
.4, ‘-:‘)
I) r/
.4, 'L'q.)

Se nota que en estos ens yos, es decir, con pe_ueña con­

centración del c tión cobre, los errores son b st nte ele­

VHdos, lo ¿ue nos indie ría el límite h cir -bfijo del pre-'

sente mút do en estudio. A ello se agrege la dificultrd

de lecture de V"1ores tfn pezuafios, lo que sin embargo

se 'odri" soluciono? uS'ndo unr solución de ti sulfrto de

SñdiO diluidfi, pero est? el inconveniente de su peo? ÜStï

bilidrd y h”briü que prej‘rrr continuamente soluciones



nuJVúsde tiosulfrto v Vilorvrlñs.­d

Otros endeos fueron efectuados cnn ln svluciñn D de cobre

con los si¿uientes result "os .- ( 103 mg. de cobre per crdfi

1:0 m1. ue solución }.­

Volumen de solu- ¿remedio Cantidad
ciñn de tiosul- ml. de cobre
f“to g"st ds prrn hallrda
la solución de co- “g.bre inicifl '

m1.

8,16 8,17 135
8,17
8,17
3,16
8,18

Resultados hrllfidos :

Cñntidnd Volunen de Ironedio ‘untiárd Jrror
de cobre solución de m1. de cobre p
presente tiosulfrto hñlla a

mg. g'st dí mg.
m1.

1° GnSFÏQ

103 8,09 8,?7 1P1L6 1,9
8,07
8,06
8,06



arror

5,03

7,94

Cantid”d Volunen de Jronedio santidad
de cobre solución ac ml. ¿e cobre p
presente tinsulfato hillnda

."15_:. ,3."st" (1:7
ral. .

3° e:15".;-*_g

1”3 8,06 8,04 1 1,3 2
8,05
8,ufi
8,05
8,06

5° enS"vg_

7,91 7,96 10? 5

u° ¿nsrv
n.

8,11
«gc-7
¿3,09
8,07

8,08

5° enshv



otros cnsryos

de cobre por 07d? 1‘F nl. de a lsnluc1on

fueran efecturdos Gén l&

VÜIUfiJn de solu­
ción de tiwsul­
“1to ¿"strdf
h 1! solución

de cobra inicial
n11 .

.‘f.ut.­
.­

I'l.

H

-3rors1edi o
m1.

'xÍ \

de
21: 1 1116.21

mg.

' 'ï nt i (1:12d
cobre

1 7-.“w

OIOIC:01

I.

arde) OKDC>M

5, 80 73

Resultrdrs híllVdOS :

Volumen de
solucián de
Si" 8111:1150

. ¿"st-dv.
nl

xronedio
m1.

.IÏOI
1.)

.5, (su ’7L7,5

5,79; |_J lO
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Cantidad Volumen de Éromedin U ntidad arror
de cobre solución ¿e m_. de Cobro y
presente tiósulfñto hillfldu

m5. g st"dr mg.
321.1 .

3° e;.s:‘=ïo_

73 5,58 5,08 71,5 2
5,08
b,¿39
5,70

4° ensayo_._m_.___1_
5,76 73,01 o i U1v

ï-Q

0|cncn(:1

i
¿sua

c

ÜÜ
q. ¡PCD

5° cnSfiyo

UIO‘nOI(Jl

.
¿V¿Co}v.\01C1CJ01

3° ensayo_.._-——-—¿.—

5,78 5,76 72,5 0,5
5,76
5,76
5,76

Se efectuaron más ens"yos con soluciones preprrrdr

más tñrde cuyas resultrdos son :

[0
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Volumen de solu- Lrouedio cantidad
ción de tinsulfa- m1. de cobre
to ¿25th a p'rn hflluda
1h solucifin de co- mg.bre inicial

nl.

¡3,29 ¿3,37 79

Resultüdos hvllrdos

Cintidid Volumende lroncdio Cantidad ¿rror
de cobre solución dd m1. de cobre p
presente tiosulfato hhllrda

m3. ghstrdn _w.
ral.

1° ensuvo
'—‘_— F

79 5,35 (,24 78,6 0,5
6,2
6,27
¡3, 34
6,¿4

2° ensaya“

¿,32 u,¿0 78,1 1,1
13’
6,19
6,30

3° ensnvo

6,35 6,33 78,5 0,6
" 0 >
5). -I-a
13, 234:
5,25



,n esta pürue dc lv invcstigfción su rufiliz ron his ens yos

“"r' cñnfirmar los ¿”tos Leteri'ruunte hrlltdos.—

bs nin svlución ¿e tiosulfrto ¿e snaio t,02 Iornrl. de 1?
Icu"1 1 nl. c=rrespondís r *,“f136 grs. de cobre, se llego

anunen de‘snïu- Ïrcngdio uvnïidïd
cián de tinsulf’— nl. de cñbr¿
to ¿"st mi ¡"rr h"1lrd"
1' solución de cn- ' ng.br¿ iJici‘l

Yll.

},31 3,19 37,6
:,18“,15

r. , ¿30 o

Result dos h ll'Lus :

Chntid d J L e Bromcdio U.
de cobre sx on de ml. de
presente t ü"¿S . .

ng. ¿‘stfdu m¿.

° f 17___1(«115..0.

27,6 3,30 3,15 ¿7,1 _,8
4)u,11
D 1 ¿_N,_­

2° BHS'VQ

2,24 3,13 25,7 3,1
2 13a,­¿“ll
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Iflbiendo prepa ado otra solución de cobre prra una concen­

tr ción de apraxinnd‘mento 50 mg. de cobre por 1‘0 m1. de

solución sa procedió de la nismr mtncrü, llegrndo a los si­

guientes rssultüdos :

Vrluuen de solu- Eromedio Uantiü1d
ción de tiwsulfc- nl. de cobre
to ¿"Stïdñ para hrlltda
lr solución de co- ug.bre inicial

m1.

3,97 3,99 50,2
4,01 '
A 02
4,00

,98

Result dos hñllñdos :

Cantidad ¡nluuon de Promedio cantidad Error
de cobra solución de m1. de cobre p
presente tinsulíato hallfdfi

mg. 3 st da m5.
m1.

1° ensayo____“____H

5,2 3,97 50 v 0,4C

OO

39-0351010]

Ü.
OC CCU'I

3° ensuZ%_



‘(Ïntid'Ïd
¿e cobre
presento

“¿U o

volumen do
Solución de
tiosnlïfto
¿ast"dn

:ronodio
m1.

UFntidÉd
de cobre
m'llïüï

mg.

.1'1‘01‘

ml.

3° ona:yg_

50,2 ï 5,91 3,95 49,5 1,35:3, 9:)
3,94
'7 0')e), Ju
3,94
5,95

4° unsr'.
3,99 3,98 50,1 0,3
5,90
2,01
.12,98

É° ensaïq

3,90 5,91 49,3 2

Hot s fin"1es roiorontes r ost? Segunda Parte

Se hace notnr quo en todrs est’s operaciones precedente­

Lento

métrica 0,11 m1. de

y“ se citó en ln pág. 31 de esta tr brjo.­
Cono se ve do

zznott. s hubo a-u ' restar a ofi&' deturminrción yodo­
solución de tiosulfnto de sodio como

los drtos rntoriores no conviene trrbrjtr
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con 'una concentración de cobre en la solución menor de

32 mg. de cobre por cada 100 m1. de solución, por los

errores grandes que se han encontrado debajo de ese 11­

mite .- ( pág. se )

Se nota de que los valores oscilantes entre 80 a 100 mg¡ de

cobre en 100 m1. de solución son los más apropiados en

este método de trabajo y por ello se hicieron casi siempre

enseyos en estes concentraciones. Los datos anteriormente
hallados fueron confirmados en el trasourso de ppsteriores

trabajos sobre este mismométodo con errores que estaban.
dentro de lo aceptable en este tipo de trabajos analíticos

( 1 a 2 fi l;­
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TERCER¿ PARTE

Estudio de lc’presencia de cobre en el residuo aouoso.­

Corresponde ahora el estudio de los ensayos efectuados para

investigar la presencia de cobre en 1g parte acuosa que se

separa en 1a ampolla de decantación al hacer la extracción
con el acetato de etilo.­

Este estudio tiene importancia en el desarrollo del método
en estudio ya que asi se podrá determinar ei correSpondien­
te coeficiente de extracción.- Ya nos habiamosreferido a

este punto en la Primera Parte, IIIer. punto ( pág. 14 )

I‘deeste trabajo;­
Para ello, y considerando la peïueñe concentración de eo-'

bre a determinar se opto.por el método colorimétrico en es­
ta determinación. Se usó para ello el coior que da la Solu­

ción de cobre al reaccionar con ferrocignnro de potasio.­
Eara ello se procedió de la siguiente manera:

Primeramente se preparó una solución tipo de cobre que die?

ra aproximadamente 100 mg. de cobre por cada 100 m1. de so­

lución. Comose gestaron en 1a valoración de la solución
en promedio 8,07 m1. de solución de tiosulfmto de sodio

0,02 normal, correspondía a 101 mg. de cobre que fué entonces
“la solución usada.­



De esa s lucifin se tnní 1 nl. que corresponde u 1 mg. de co­

bre y se 11cv3 n.un m"trrz fiorüdo.de 100 nl. ds nyrcidrd

llcVñnúo a enrrse con {1511Pdostilrdr. Dunemos entonces una

solución de 1300/2 de cobro por 10' m1. de srlución (gl/4} co­
IIÚSpOfldGa 0,0‘12 ng.)

Deesta solución se prepfrrron distintos tipos colrrinétri­
Qns coloCRnao en V"rics tubos de ens 30 los siguientes v lú­

ncnss ue 35€ solución y conpletcndo nnst" 10 m1.­

Tubos
¡.4 lu Cn ¡{>­ 01 x35 x1

Crntid"d
ds solu- 1n1. zml. an. enl. 5m1. óml. 7m1.
ción agre­
U

Concentra­
o 0oinn de ' .

cobre 1%: 5%]60/7
Cüntidïd
de Pgu: .
destiladn 9ml. 8ml; 7ml. Jul. bnl. énl. 3m1.
hgregrü“



Tubos 8 9 10

Cünti nd
o solu- 8 m1. 9 m1. 10 m1.

ción agre­
grúa

Concentra­

gágïedo 80/3 90/43“ ICO/Á}

Cantidad
de rgua 2 nl. 1 m1. --—-­¿estilrda
agregada

urdfi uno de estos tubos so acidifica con alquncs gotas de

ácido clorhídrico y luego se agrega, también a crdï uno,

0,5 m1. de una solución a1 5 p ¿e ferrocianumo de potasio

notúdose lr rpnrición del tipico color marrón del ferro­

ciïnuro cüprico formsdo.­

Uni vez prepsrrdos estos tipos se procudió ñ ln compara­

ción ” l" luz de uni fuerte lámprrr con una solución que

estñb? forma a por 1 nl. dal rosiauo acuoso do la ampollr

de doc ntsción llevsdo v un volumen do lo m1. con 9 ml.

¿e fgus destilñdf, ácidiïic'do comonnteriornonto y ixro­v

qñdo de 1? corresponddionte Cantidrd de solución de ferro­

ciñnuro. De entrrdñ se notó que en vez ¿o drr el color

¿rrrón :nteriornonte h.llüdo unn los tubos tipo, se halló



/
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en el tubo conteniendo residuo acuosc de la ampolla una colo-i

ración más bien verdosa, que hizo sospechar inmediatamente

la presencií de hierro.- '

Para eliminar esta impurezn se procedió comosigue :

A 2 m1; de la parte acuosa separada en la ampolla'de decan­

tación se le agregan en un tubo de ensayo 1 gota de ácido

sulfúrico concentrado y a continuación 3 gotas de ácido ni­
trico.- Esto se calienta sobre un mecherohaciendo incidir

una débil corriente de aire, hastt ebullición ( para oxidar

el hierro ).- Esta ebullición se continúa hasta poca solución

ácida, se saca del fuego y’se deja enfriar. Luego se diluye
con aproximadamente 5 m1; de agua destilada y'se agrega algu­

nas gotas de solución de amoniacoe.flueuamente se calienta

a ebullición hasta desaparición\del olor a NH5y se deja en­
friart- Se filtra y el filtrado se usa para hacer la compa­
ración c010rimétrica;­

Trabajando con la solución de 100 mg. se notó a lo largo

de los diferentes ensayos que la presencia de cobre en el

residuo acuoso es: de aproximadamente 2 mg. lo que daba un

error del 2 %, incompatible con el método. Se pensó entonces

en una segunda extracción, a pesar de que dicha operación

_elargcria el método en forma considerable, pero para mantee

ner el método ddntrxo de los errores aceptados en este tipo

de trabajo, se tuvo que recurrir a esa operación.­



Pera sistematizar esta fase de la operación se procedió a

la extracción del residuo acuoso por el acetato de etilo

en distintas condiciones de acidez y concentración yodu­
ro.­
Se partió entonces de 10 m1. de 1a solución de 101 mg.

de cobre por cada 100 m1. de solución y se procedió o su

extracción por el método antes detallvdo ( pág. 28 ).­

¿1 residuo ncuoso, que consta de 13 m1. se dividió en

cuatro partes de 3 m1. cad: una;­

1.) 3 m1. de residuo ecuoso con 0,2 m1. de 01H y extrai­

dos con 15 m1. de hcetato de etilo. El residuo scuo­

so do esta operación, una vez realizado 1a separación

del hierro #ntes mencionada, ( pág. 49 ) se toma 1 m1.

que se llevo a volumen con 9 m1. de agua destilada,

ncidificsndo y agregado con 1a solución de ferrocia­

nuro de potasio, se compara con un tubo tipo.- En es­

te primer ensayo se notó un promedio de 1C>ñ7por m1.
de solución, lo que correSponderia para los 12 m1.

del residuo acuoso, 0,12 mg. de cobre.­
Otro ensayo efectuado en las mismas condiciones, dió.

un resultado de 20/”? de cobre por m1. de solución.
correspondiendo entonces al residuo acuoso lr cantidad

de 0,24 mg. de cobre.­

2.) Se partió de 5 m1. de residuo Pcuoso con 0,2 m1; de C1H

y 0,5 grs. de ioduro de potasio y extraido con 15 m1.
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de acetato de etilo. 11 residuo acuosa, une vez realizada

12 operación detallada en e1 párrafo anterior y llevado

a 1: comparación con un tubo tipo, dió para 1 m1. de so­

lución un Válor de :proximrdrmente 0,7 a O,d/ï; de cobre
lo que diria para el residuo acuoso un valor de aproxima­

dámente 0,01 mg. de cobre, valor _ue sc confirmó a1 hacer

un segundo ensrjo en las mismascircunstancias.­

3.) 3 m1. de residuo acuoso con 6,3 grs. de I K y extraída

con 15 m1. de ficetato de etilo. El residuo ecuoso, una

vez realizndr le operución detallada al principio. se lle­

vó a ln comprración con un tubo tipo y dió los siguientes
Valores : para 1 m1. dc solución, 20 de cobre, lo que

correspondería e 0,24 mg. de cobre en el residuo ecuoso.

Otro ensayo efectuado en las mismas condiciones, dió un

valor de ZO/uá por m1., lo ¿ue corresponde a 0,36 m5. de
cobre en el residuo acuoso.­

4.) A púrtir de 3 m1. dc residuo Feuoso prOVenionte de la

primera extracción, se extrre directfimente con 15 m1. de

eeeteto de etilo. al residuo ñcuoso, provoniente de esta

opcr"ción se trató en le forma antes mencionada pero

destruir cualquier vestigio de hierro presente. se tome

1 ml. que se lleve n volumen con 9 m1. de agua destiladï,

se rcidifiea y se ñgregn 0,5 m1. de la solución de ferro­

cinnuro de potasio. Juego se comprra con los tubos tipo
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¿ue a'tal efecto se prepararon. Para este ensayo nos dió un

valor de menos de 20 j por m1. de solución lo que corres­
pondería a 0,24 mg. de cobre en el residuo acuoso.¿
Otro ensayo efectuado, nos dió un valor de aproximadamente

18 3,1 correspondiendo entonces a 0,21 mg. de cobre en
el residuo acuoso.;
Condiciones óntimas;

Comose ve de los ensayos precedentes, estas operaciones, si

bien alargan algo el proceso anaiitico, favorecen la extrac­
ción del cobreOen mucho.­

Las condiciones óptimas, son, comose te precedentemente

las del punto 2.], que dejaria un residuo muypequeño de

.cobre en 1a fase acuosa ( 0.01 mg.). lo cual seria despre­

ciable frente a1_volumentotal. Se recomienda entonces

proceder a una segunda extracc16n_del residuo ecuoso prove­
niente de 1a primera extreCción, con 15 m1. de acetato de

etilo, previo agregado de 0,2 m1. de ácido clorhídrico y

0,5 grs. de I K.­

Esta parte del acetato de etilc, una vez separada del re­

siduo acuoso, se agregarin al volumentotal de acetato.de
etilo obtenido en le primera extracción.­
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CU RTI PLRTÉ

Estudio de lr ogerñción de lfiVñgpdel extracto de acetato.­
Prcrio nl estudio de las interferencias viene ahora ls inves­

tigación de lo Que llamenos operación de lÉVFdOdel extracto

de Poetuto de etilo en distintas condiciones de acidez y de
concentración yodnro. be hizo necesario este estudio, yn que

intzrescba lr eliminación de posibles impurezcs por el lav:do

de le fase hcetrto de etilo en ln ampolla de deerntación.­

Un: vez hrllfidn le más conveniente composición del liquido

que servirir ptrr tel fin, se lo podria uS"r, siempre que hu­

biere lb scspeche fundada de una impurezn o interferencia que

podriñ molestar en el buen funcionamiento del presente méto­

do.­

n tcl efecto, se aprovecharon las experiencias obtenidrs
utiliz:ndo el métodocolerinétrico explicado en la ferccra

Ptrte, delicado F la extracción con el lí_uido,de lavado

del acetato de etilo presente en la ampolla de decantación.­

en 1a preptrrción del liquido de lavado se optó por dis­
tintas concentraciones de ácido clorhídrico y de ioduro de

potasio.- Se pensó de primera intención en estas sustancias

par” no introducir otros factores de error en el presente mé­

todo, ya .ue su influencia en el'mismo ha sido lo suficiente­

mente estudiada en los párrafos precedentes.­

Comoprimera medida se procedió a le prepsrnción de distin­
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tas soluciones con Vóricdn concentración de 01H y de I K1­

Luego se procedió con ln siguiente técnica;

A partir de lo ml. de solución de cobre ( sol¿g_: 75 mg. de

cobre por ceda 100 ml. de solución ) con 3 ml. de ácido clor­

hídrico concentrado y 1,5 grs. de I K, se lo agrega 65 ml.

de acetato de etilo. Se procede a su agitación y posterior

reposo y finalmente se sepñrfi los 13 ml. de residuo acuoso

que se deseohan. Los 65 ml. del extracto acetato de etilo

se lavan con 13 ml. ( se tomó siempre un quinto del volumen

de rcetrto ) de la solución de IFVFd0.­

Unr vez separado este fase ucuosa, se tomó de ella 5 ml. y

se procedió F lt destrucción de posibles impurezas de hierro

con une oxidación con 303Hen presencia de ácido sulfúrico
( gotas ) y posterior precipitación con unn solución de amo­

nifco ( la técnica de esta operación, previa a la compareción

cclorimétricn, se detalle en la pág. 49 J.­

De esta solución, se toma l ml. , se le agrega 9 ml. de Fgua

destileda, se rcidiÍiCa con rlgunas gotas de UlHy se le

agrega G.5 ml. de solución de ferrocinnuro de potasio, com­

parando finelmento el color marrón obtenido con los tubos

tipo prepárados previamente.­

Lc mayor o menor cantidad de cobre que se puede determinar

por esta técnica en el líquido de lavado, dará la pauta

de lr mejor relación de las concentraciones de 01Hy de I K

a uswrse. Lógicamente, curntn menor sea esta cantidad _ue
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se puede determinar, mejor será el liquido de lavado, ya que

indica que es menor la cantidad de cobre que desaparece de

esta maneradel extracto de acetato de etilo.­

Resultados hallados - '.
l.)Con solución de I K 0,2 Molar c para el residuo acuosa

( total : 15 m1. ) 0,5 mg. de cobre.­

2.)Con solución de I K Holar : 0,8 mg. de cobre

5.) Con " " CIB 3 Normal : 1,8 mg. de cobre

4.) Con “ " " 0,5 " : 0.13 "_ " "

5,) Con " " " ¡z f z 0,2 "_ "

6.) Con "- ” “. 5 ”' : 1,5 “ " " '7( repeti­

ción del ensayo 3.)

7.) Con solución de I K 0,05 Molar : 0.14 mg. de cobre

8.) Con " V " 2,5 " : 0,26 “ “ v"

Se nota de estos estudios que anteceden ¿gue las soluciones
más diluídas se prestan mejor para los finds de lavado.­

( se nota compsrcndolos resultados halledOs de 4.) ,solu­

ción 0,5 Normal de 61Hy 7.) ,solución 0,05 Lolar de'I K

con los demásdatos hallados.).­

En base a ésto, se pensóen utilizar soluciones mezcla de

estos componentes, para ver si se podria aumentar aún más

la eficiencia del lavado,-\
Resultados hallrdos :Se usó siempre para estas soluciones,—

partes iguales de ambos componentes, seria entonces 6,5 ml.

de le solución de ácido clorhidrico_y_6,5 ml. de la solución
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ide I K hasta completar los 13 ml. que se usan.­

Resultados hallados :

.1.) Mezcla formada por solución de I K 0,2 Molar y solución

de CIE 5 Normal : para el residuo acuoso ( 15 ml. ) dió

0,52 mg. de cobre.­

2. v Mezcla formada por solución de I K Holar y solu016n_de­

01H 0,5 Normal. Resultado : 0,14 mg. de cobre.­

IHezcla formada por Solución de I K Molar y solución deCN n

ClH 2 Normal. Resultado : 0,45 mg. de cobre.­

4.) Mezcla formada por solución de I K 0,2 Molar y solución

de 01H 0,5 Normal. Resultado: 0,19 mg. de cobre.­

5.) Mezcla formada por solución de I K 0,05 Molar y solución

de 01H 0,5 Normal. Resultado : 0,12 mg. de cobre.­

' Igual que en el caso de usnr concentraciones aisladas, se ve

que conviene el uso de soluciones diluidas, comose ve en el

punto 5.).- . _

Para completar aún más este punto, se estudió el resultado
del lavado con une solución mezcla que correspondía a la con­

centración inicial de I-K y 01Hal principio de la extracción.

Esas concentraciones son: para el ácido clorhídrico : 2,8

Normal ( ver pág. 10 )_y para el ioduro de potasio : 0,68 o
Molar ( ver pág..ll). Unavez preparado las soluciones corres­

pondientes a estas concentraciones,lse procedió a la ezperi-‘

mentación comoen el caso anterior. llegando en la comparación



colorimétrica con tubos tipo al valor de 0,52 mg. de cobre

en el residuo acuoso.- Se ve que los_va10res de las solucio-‘

"nes más diluidas mencionadas anteriormente, son menores ,

siendo entonces más conveniente el uso de éstas.­
Hotns finales

De todo lo Que antecede. se afirma que 1a

mejor solución que se puede user para ei lavado del extracto
de.aoetato dd etilo está compuesta de 6,5 m1. de solución

de I K 0.05 Molar y 6,5 m1. de solución de 01H 0,5 Normal,

en total de 13 m1. de solución.- r

Este lavado se aplica a1 volumen total de acetato de etilo

formado por las dos extracciones como se recomendaba en 1a

Tercera Parte, pág. 52.­

La operación de lavado extrae 0,12 mg. de cobre que repre­
senta un error de 0,1 %, despreciable para este tipo de tra­

bajo, con 1a ventaja de la consiguiente purificación del
extracto de acetato de stilo.­
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Estudio de distintos eleggntos comointerferngiasl­

Corresponde ahora referirnos el comportamiento del método

anteriormente estudiado en presencia de distintos elementos

que aetuariñn comointerferencias. 51 criterio: seguido

en este estudio fué el de hacer diferentes experiencias con

el método ensayado anteriormente, pero siempre habiendo

presente ademásotro elemento. En 1a elección de las interferen­

cias estudiedas primó el concepto de le aplicación del méto­
do c muestras industriales.­

¿si se estudió la interferencia estaño , por ln presencia

de este elemento comoun componenteprincipal de ios bronccs.­

De la misma minera, se estudió el comportamiento del zinc

por ser uno de los componentes más importantes en los late­

nes.­
Iguslmente se estudió detenidamente lu nterfereneia del

.—.—

iierro , de gran importancia en los anál sis de splicación.­

Igual que lo hiciérfimos en la Primera Jerte de este trabajo,

iremos presentando los distintos elementos, aetunntes como

interferencirs, comosubcapitulos de esta ;uintn Parte.­



I.) Estudio del ettión zmnccomointerferencia.­

Comoprimero medida prepnrrmos una solución tipo de este

cntión, lo más cuidhdosomenteposible. Earn ello, se partió

de un cloruro de zinc seco pera análisis de procedencia

Herck y se prepararon 250 m1. de solución pessndo 3,60 grs.

de Glgzn y llevándolo a ese volumen. ( Peso molecular del
Cl ¿nrl36,29 y Peso stómico del Jn :65,38 ). Se tuvo asi

una solución donde 1 nl. contenía 5 ng. de catión Jn.
Pura estrbiliz r 1? solución se lc ncidificó con ácido

clorhídrico concentrado.­

¿1 método a seguir es el mismo de la valoración de cobre

explicedo en las partes anteriores , solamente que difiere

en que la solución inicial consiste, rdemfis de los 10 ml.

de la solución cúpricr , de distintos volúmenes ngregudos

de la solución tipo de zinc.­

Los resultedos htllsdos fueron los siguientes .

Crntidad cantidad Volumende Promedio Cantidad ¿rror
de cobre de zinc solución de m1. de cobre H
presente presente tiosulfuto hillrdu

mg.’ mg. gestrda m5.
m1.

1° ensayo

85 5 y 6,55 6,37 ¿52,8 (¡,6
r .1(), '15
«3,30
f '7"3,00
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Gñntidad
¿o cobro
presente

U'ntidñd
de zinc
presente

Iolunen de
solución de
tiosulfhto

¿remedio
nl.

uanti& a arror
de cobro y11521

ng. ng. :"Stïdfi ng.
11.

3° enS"ïg

83 10 ¡,35 6,55 82,5 1
5,36
.- ¡7
1’)’ gh)

3° ens yc
)fi . f

1). III-4
-)'.')
.. ou,50

6,37

{1° r v'.- ens“ ,70

80 ;- rjll'}“¡nu K4 Ü
C '_.J ' ¡P

9° 3:13:1"0

130

Se tr”‘nj
ie If “ua

usó swlu

EIÏ;.

ó con snl‘ción

l nl.
- ¡la n010:; LJ...)cobre,

de cobre,

corre8fiñnaí? F

V"lor

5,71;

"to ¿e sofiio 0,02 Zordñl

jrs. de cobro.- Se
11. ñ: solución conto­

"firfl¿bános en la
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pág. 45 de este trabajo, daba mejores resultados para este
método:­

Uomose ve de estos ensapos, hasta la presencia de 80 mg. de

Zn comointerferencia, es decir¡ la mismacantidad que la de

cobre presente, no hay errores apreciables, pero ya con 160

mg. de Zn, el error es muygrande y se establece entonces

que hasta la cantidad de 100 mg. de anpresentes CÓMOinter­
ferencia-el métodomarcha denrto de los errores aceptables.­

Jsto es posiblemente debido a deficiencia de extracción del;

cobre por el acetato dd etilo, debido-a que el Zn también

es extraído en proporción no despreciable.­

II;) Estudio del catión Ríguel comointerferencia.7

Primeramente se preparó una solución patrón de níquel de la.
siguiente manera : A partir de 2 grs; de Iodnro de níquel

'( Hickeljodflr de la casa Merck ) se trató en un crisol

Varias veces con algunos m1. de ácido sulfúrico hasta evaporaL

ción de los vapores sulfúricos, para transformarlo en sulfato

de níquel de color verde ( Peso molecular del IáNi z 512,55
y Peso atómico del Hi: 58,69 ).- Una vez transformado, se lo

pasó a un matraz de 100 ml; de capacidad completándo a volu­

mencon agua destilada. La solución así'obtenida, correspon­

día 3,7 mg. de niguel por cada ml. de solución.­
f



i‘x’;

Los enssyns efectuados fueron del mismo tipo _uc los ante­

riores, es decir, se seguís el métodotrl cual se hubír

desarrollado en las partes "nteriores, con 1KmodiÍiCTCión

de ¿ue la solución inicial consistir de 10 m1. de solución

cúprica y el volummn v*ri°ble de la solución de níquel

agregada .­

Los resultados fueron los siguientes ;

Cn.tidad Uñntidad Jolunen de rronedio cantidad ;rror
ae cobre de níquel solución de nl. de cobre p
presente presento tiosulfato hallada

mg. . ast r.do mg.
m1.

l: ensayq_
85 1,8 6,40 0,38 82,9 0,4

6,41
6,58
6,57
6,55

2° ensaVQ

5,5 6,55 6,55 82,5 16,30
6,56

11,1 ¿,51 6,33 62,2 1,3
6,55
6,37
(a, 5 2



Cantidad Contidad 'Vclunen de :romcdio santidad )rror
l . -\ vde cobre de nlquel solu01ón ue nl. de cooro o

presente presente tiosulïnto hallowa
mg. mg. ¿rstüdn mg.nl.

4° ensavq

83 65 5,57 6,36 82,7 0,7
6,38
6,55
5,34

5° ensayo

136 u,30 6,31 82 1,5
o , 38
Uy
3,34

5°_cnsnvo

185 5,08 6,09 79,1 5
6,10
6,07
6,11

Sa hace nottr de que los dos últimas soluciones, una vez efectua­

do el ataque nítrico-sulfúrico y lleVrmzs

notraz de 100 m1.,

lgutlmcnte so hace notar el gran volumen us do

timos cHSïyos de 1h

se uSGron 34 ml.

solución de

de solución de

presentübñn unr

v

de 1o solución de níquel.­

avolumon

en estos

miguel. ¿si en el 5° ens:

en el

color"ción amarillento.­
úl­
H0

Li y en el 6° se u57ron 50 m1.
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comodemuestran los datos tabulados anteriormente, la concen­

tración máxina de níquel hasta donde el método de Valores

correctos es de 126 mg. de níquel y se establece entonces,

que hasta la concentración de 130 gg, de niguelgpresenteí_
comointerferencia se podrá aplicar el método dentro de los

errores corrientes.­

III.) Estudio del cetión Estaño comointerferencia.­

Antes de iniciar el estudio de esta interferencia se preparó

la solución patrón de estaño de la siguiente manera

Se usó cloruro de estaño oristalizado para análisis de la

casa Mercky para preparar una solución de le cual I m1.

corresppnde a 5 mg. de Sn se pesaron 1,90 grs. de UlQSn; 2 Hab
para disolverlos en 200 ml; de agua destilada. Para conservar

la solución se agregan algunos mililitros de ácido clorhídri­

co ( Peso molecular del Cl Sn. 2 Ego :225,65 y Peso atómico2

del Sn :‘ 118,7 ).­

La solución inicial que se usaba en estes determinaciones
estaba formada de 10 m1. de la solución oúprica y varios.vo­

lúmenes de la solución tipo de estaño.­

Los resultados hallados fueron los siguientes É
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De los datos anteriormente tabulados se refiere que el 5; en­

sayo presenta un apreciable error, fijándose entonces 1a ná­

rima concentración de estaño presente comointerferencia,
compatible con el buen deSarrollo del presente método en

ÉQ_EE¿_ÉÉ_ÉÉÉEÉQÉ ¿ebido posiblemente a la misma causa

señalada para el zinc.­

IVL) Estudio del catión Cobalto comointerferencia.­

Previo al estudio de este oatión se preparó una nueva solu­

ción de cobre. cuya valoración yodométrica ¿ió 97 mg. de.

cobre en cada 100 ml; de solución;­

Luego se preparó una solución patrón de cobalto.de la si­

'guiente manera: Se partió de un sulfato de cobalto, ároga

'WAnalar" l The British Drug Houses Í. cuya fórmula era

804Co. 7 Hzp ( Peso molecular del sulfato : 281,11 y Peso ató­
mico del cobalto : 58,94l).; Para preparar una solución que

contenga 5 mg. de Co por mi. de solución se pesó 5,96 grs.

de SO Co. 7 Ego y se disolvieron en 250 ml. de agua destila­4
da.­

Comoen los casos anteriores, el método a seguir para la

valoración del cobre era el comúnusado, con la variación

de que la solución inicial consistía de lO m1. de la solu­
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.ción de cobre arrib: citrda v c‘versos volúnunos de lr solu­

ción pñtrón de cob71t0.—

Los resultrdos h'11"dos fueron los siguientes :

Cantidad ¿"-ntidñd Volumen de Í.'roue dio Cratidr- d urror
de cabro de cob"lto solución de ml. de cobre y
p"escnte presente tiosulfato h 11 dr

m3. :13. grstrdu ng.o
1° ensnyg

97 “,5 7,40 7,57 95,8 1,7
7,38
7,55

2° ensuvc__._____¿T

7,5 7,45 7,16 96 \,u
7,46
7,12;)
7,48.

3° ensayc_____._fi,
85 , 7,34 94,1 3,4

Q

1.:;¿Ó
C)Ü]Uv

«IQ-qq

'
IF'

4° ensryq

100 7,15 7,14 92,8 1,7
7,15
7,16
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Se hace noter,de que en el 3° ensayo la solución , después

de la evaporación nitrioo-áulfúrica, presentaba una tenue

coloración rosada y que en el 4° ensayo esta coloración
era más intensa.- ‘

Comose ve de estos Valores, el limite máximopara la pre­

sencia de cobalto.como interferencia en el método en estudio

es de 80 gg.­

V.) Estudio del catión Cromocomointerferencia.­

.En esta parte nos referiremos al estudio efectuado con este
catión en sus dos formas : como trivnlente y comohexavalente

en el anión cromato.¿

l.) Comotrivalente : comoprimera medida preparamos una so­—_—_—_
lución patrón ae cromo que se efectuó así : Se partió de

cromato de potasio € Droga Kahlbanm con certiiidado de impure­

zas ) de.la cual se pesó 4,66 grs. para disolverlos en 250

m1. de agua. ( Peso molecular del cromato dá potasio : 194,2

y Peso atómico del cromo z 52 Ï preparánaose así una solución

en la cual en l ml. hay 5 mg. de cromo.4

Para verificar si este anto serie el correcto, se procedió
a una Valoreción yodométrica. A partir de un volumen determi-­

nado de la solución de cromo, que se acidifica con ácido aul­

fúrico, se le añade 2 grs. de I K‘y después de 5 minutos de
espera, se le'añade ln solución de almidón, el Iodo liberado,
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l

se titula con une solución de tiosulfnto de sodio que previa­

mente se ha valorado como droga patrón ( l ml. de 5203Na2 0,1 H
0,001734 grs. de Cu ).- Ver ( 5 ).- Comoresultado final nos

dió 4,87 mg. de Cr por m1. de solución.- i

Para llegar ahora de esta solución de crometo veloradn a la

solución de Gr trivelente, se procedió a su reüuoción con .

alcohol en medio ácido. De 100 ml; de la solución de cromato

se añadieron 96 ml. de alcohol etílico y 5 m1. de ácido sul­

fúrico, calentando por un buen rato a plena ebullición.­

Unavez eliminado todo el alcohol. se procede a la corrección

de volumen en un matrez de 100 mlL' l

Debe tenerse especial cuidado de hervir por un buen rato,

hasta haber eliminado le totalidad-de los aldehidos formados,.
lo que principalmente se.notó por el olor característico

de éstos. Este procedimiento es muyimportante, ya que ¿1 no
haber efectuado bien la evaporación de la solución de cromo

y haber trabajado con este solución, daba valores altos en 1A

determinación yodométrica del cobre,/a pesar de la destrucción

nítrico-sulfúrice a ¿ue luego se lo sometia.-­

Trabajando con esa solución de cromo trivelente mezclada

en la solución inicial con los lo ml; de la solución de co­

ibre, nos dió los siguientes valores :
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u.,tided Santi nd Tolunen de -romedio sintidtd nrror
! . I .de enore de cromo soluc1oa de nl. de cobre H

presente trinlcnte tiosulfnto hrllñda
mg. presente :Fstódp ng.

mg. nl.

1° enssyo

97 3 ,4 7,41 95,3 0,7
\

'h‘il

e (,2QQQN’Í-Q

.
OEM-Hp

Q
".1.‘

90 a,u ens.rq

48 7,18 7,28 94,5 2,5
7,55
7,33

5° GnS"VC_

97,4 7,4} 7,37 95,6 _,7
7,50
7,37
7,36

g: ensuvq

146,1 7,10 7,12 92,5 4,6
7,11
7,15

Se hice notar de _ue en los dos últinos ensayos lu :"se ¿cuo­

se presentaba una fuerte color ción baul.­
De los dntos Entoriornonte tabulados se ve que la concentra­



ción límite del cutión cromo triv*1ente comointerferencia

del ¡rasante método da V"1orrción de cobre, nc puede ptsïr21‘70
2.) Cono_h¿x;vglgnic_cg gl a¿iép cgom*to: Lr prepnrrción— _— ——.—

de 1a solución pntrón pñrr estos ansrvos Jn fué sei ltdaa.

en ln vfig. 68, comotïnbién su vrlor ción yoáonétricc que dió

4,87 m3. de ur. por 06d? nl. de solución.­

Ürhbnjñndo con esa solución de cronnto junto i la cúnricf,.a

nos tió los siguiaútes resultñdos :P

Chntidüd santidad volumen de Hroncdio Urntidhd .rror
de cobre de crowo solución de m1. de cobre Q
presente hoxñvalcn- tiosulfato hallada '

m3. te presen- ¿rstrdn mg.
te m1.

ÏÏÏS.

,47 7,46 96,8 0,11

"o x“ '11
.-——

34,3 7,g1 ',39 95 1
7,39
7 39

9

3° ensuvo_

43,7 7,40 7.é1 96.3 0.7



u .fi? ü C"ntidfid Volumen de Promedio Centidrd ïrror
ñ) cbr; de crono solución de m1. de cobre p
presente hexev"len- tinsulfnto hill da
ng. te presen- ¿‘stfida ug.te nl.

mg.

4° ensayo

97 97,4 ;,gg 7,32 93,1 2,0
7,31

5° ensavo_ ,

1u6,1 7,08 7,09 92,1 5
7,10
7,11

Se hace notar que la fnse_ncuosa en estoe ens Vos presentaba

una colorñción veraosa _ue se acentuaba h medida ;ue subía

1" concentración de 1a solución de cromo.­

De los dvtos nnteriormentc tabulados se nota de flue, igual

¿ue en el ofso del crono trivelente, el liLitc máximoprra

ln presencia de cromo comocronñto cono interferencia en el

método es de ICO HT. de Cr.­



VI.) ¿studio del catión Hierro comointerferencia.­

Comoprimera medida se preparó une solución patrón de hierro,

dela siguiente manera : se partió de una droga Kuhlbaum con

certificado de impurezas ( Eisenchlorid kryst.) y fórmula ;

ClóFez. 12 H20.- Con ella se preparó una solución de manera
que cada ml. contenga 5 mg. de hierro. Para ello se pasaron

7,167 grs. de cloruro de hierro y se disolvieron en 250 m1..

de agua acidificñda con algunas gotss de ficido clorhídrico.­

( Peso molecular del ClóÉez. 12 nao : 640,38 y Peso atómico
del Ec: 55,84 ).­

Para tener un dato más preciso se procedió a la valoración

de esta solución. Para ello se recurrió al método con diero­

mato de potasio. ( 6 ) Se partieron de 20 ml. de solución,

1ue fueron acidificados con 20 ml. de ácido clorhídrico

( d.: 1,19 ). Cnlentado ésto a ebullición se agrega gota a

gota solución de cloruro estannoso para reducir el catión

férrico. Una vez enfriado, se agrega de golpe 10 m1. de so­

lución de culomelx, que destruye el exceso de cutiónnestnnno­

so, luego 10 nl. de mezcla sulfo-fosfóricn, para complejar

los cntiones ferricos tuo se vnn formando, Flgunas gotas
de solución de difcnil-anina que rctún comoindicrdor y

luego se valora con lo solución de dieronsto de potasio

0,05 Xornal. Uon este método obtuvimos un gasto promedio de

18,68 ml. de lF solución de dicronuto lo ¿ue correspondír

a un: concentrtción de 5,23 mg. de hierro por cada ml. de
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solución.­

oon distintos volúmenes de esta solución de hierro se reali­

zaron distintos ensayos comointerferencia en el presente

método junto con los 10 nl; de la solución cúpriea. Pero se

vió que los datos hallados en la valorsción yodomátrica del
cobre daban valores muyaltos, de tel manera íue hubo que

desechar este interferencia comotal, sino se encontraba t
otra forma de hacer desaparecer el hierro.­

Se pensó entonces en aplicar 1a operación de lavado a esta
clase de interferencia, ya que comodijéramos en la pág, 57,

la pérdida de cobre en tal Operación es despreciable.­

Se.procedió entonces de la siguiente manera 1 10 ml. de la

solución cüprica y el volumen determinado de la solución de

hierro más 3 m1. de 01H y 1,5 grs. delI K sa extraen con 65

ml. de acetato de stilo; Se separa la feSe acuosa y se extrae

con 15 ml; de acetato de etilo en las mismas condiciones de.
acidez y concentración yoduro, lo cual se agrega al volumen

inicial de acetato de etiloc- Este volumen, una vez colocado

en la ampolla de decantación, se lava con 16 ml. de la solu­
ción de lavado compuesta de 8 m1. de la solución 0,05 molar

.de I K y 8 ml; de la solución de 01H 0,5 Normal; Se debe

agitar bien con esta solución y luego se deja reposar_bien.
Se separa la fase acuosa cuidadosamente y'se evapora el volu­

men de acetato de etilo, siguiendo luego con la marcha analá
tien.­



Los rasult dos h 11"dos

fiwmn:
con ustr de exgerinant r

a) f n”: i (11‘:(1
de hierro

¡olunan de
solución de

;ronodio
m1.

J "int i (1’.c";
¿e cobro

Jl‘I‘Ol‘

cresa1t* presente tiosulfnto hrllñda
nf. ng. ¿"stfdn ng.nl.

1° ensrvg

97 ¡,2 7,45 7,47 9’,1 p,17’
7,51

3° ensflvaM...
2G 7,44 7,42 96,4 0,6

7,45
7,43
7,&1

3° ensnva
_______¿hr

53 7,39 7,58 95,9 1,5
7,40
7,58

4° ens yg_

104 7,18 7,27 94,¿ 2,0
7,56
7,33

5° ensby2_

15) 7,10 7,11 92,2 4
7,12
7 10
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.Se ve de los valores anteriormente tabulados que la concentra­

ción limite del hierro que puede estar presente en estes

condiciones es de lCO gg.­

Se ve entonces, que con una sencilla manipulación, teniendo

siempre prepnrrdn le solución de lavado, se puede eliminar

elementos _ue interferirian en el presente método .­

Hotñs finales :

Comoresultado de todos los ensayos efectuados

de los ;ue demoscuenta en las páginas anteriores, damoslos

siguientes_limites de concentración de los elementos _uepue­
den estar presentes comointerferencias en el presente méto­

do en estudio, sin que por su presencia, el método sea
.afectado.­

La concentración de ln solución de cobre _ue usfiramos en

estos ensayos y que se toma comopunto de referencia, es

la 1ue nos referínmos en la pág. 45, es decir, Valores osci­

lrntes entre 80 a 100 ms. de cobre en lCO ml. de solución.­

La concentración límite inferior de lr solución cúprica era

de 50 mg. de cobre.­

La'concentración limite de los distintos elementos es :

Para el c tión zinc : hnste 100 mg. de ¿n presentes.



Para

Para

Para

[Para

valente

Para el

100 mg.
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O

catión niïuel c hasta 130 mg. de Hi presentes;

catión estaño: hasta 80 mg. de Sn presentes.

catión cobalto : hasta 80 mg. de Go presentes.
catión cromben sus dos formas : trivalente y hexa­

: hasta 100 mg. de Cr presentes.

catión hierro : con 1a operación de lavado, hasta

de hierro presente.­
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conclusión

Se ha estudiado un método para la determinación

de cobre basado en una extracción con acetato de etilo de

la solución cúprica, previamente ñcidificndn y en presencia

de yoduro. ¿1 extracto, uns vez eVrporñdo. es sometido a un

ataque nítrico-sulfúrico para destruir todo resto de meterie

orgánica y el peaueño volumen remanente de esta operñción

es completado en un matraz enrnsrdo a tel efecto, a su volu­

men correspondiente. De ese volumen resultante se procede a

un: Vilornción yodonétriCC del cobre.­

La concentrñción de cobre en 15 solución inicial más favo­

rable nera el dessrrollo del presente método, es de ao a

100 me ¿e cob e por crdh 100 m1. de solución. 41 c:ror1:0 r
obtenido en este treb jo osciló entre 1 p a 3 p.­

LF conosntr ción ¿e cobre en 19 Írse rcuosa, después de la

extracción, es de 0,01 m5., lo cual es desprecinble frente
a los 100 u". en e solución inicial.­

Se estudió además el IFVhdodel extrrcto de acetato de etilo

con una solución nezclr ¿e I K y ClH.que extrae 0,12 mg. de

cobre, que representa un error de 0,1 fi, despreciable para

este tipo de trebnjol­
Finalmente, se estudiaron las siguientes interferencias al

método: Zn,Hi,Sn, Co3_Cr y Fe, dándose en 1a parte corres­

pondiente del texto las concentrrciones limites respectivas.­
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