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DETERMINACION VOáHEqERICA DEL CEEC

838222!

El tema estudiado. está basado en el trabajo de P.J.Lemkin y J.C.Elving

(Ind.Eng.Chem. Anal.Ed. 1Q 194 (1944)) y que consiste en la determina­

ción del cinc en un medio ácido acético al 70 %.

Ademas.se ha aplicado al análisis de este elemento a sus aleaciones y

concentrados, ajustando las operaciones y reactivos necesarios. a las_
condiciones de trabajo de los.laboratorios de nuestro pais.
Para su meJodesarrollo, se ha dividido el tema en dos partes fundamen­

tales: una parta teórica y una práctica.

gg¡¡g_ggg¡¡g¡= se comienza explicando las generalidades sobre el tema,en

lo que respecta a la utilización de reactivos, alcance del métodoy posi
bles variantes a efectuarie. incluyendoen ellas, el uso de una centrí­

fuga de menorcapacidad.en la parte correspondiente a la separación y la

vado del precipitado y de un aparato para la titulación con permanganato

donde la agitación es magnética. A continuación se pasa revista a los me

todos actualmente en uso. dando en cada uno de ellos, las condiciones de

precipitación y al tipo de materiales a los cuales puedenaplicarse.
Por último, se analiza. desde un punto de vista critico. la aplicabili­
dad del método, con respecto a los anteriormente mencionados. enumerando

sus ventajas e inconvenientes.

ggzig_2¡‘hjiggs que es la más extensa. comienza dando los métodos de pre

para ción de las soluciones standards. que más tarde se usaran para la
determinación del valor delas interferencias de los iones metálicos y

de las soluciones precipitantes. incluyendo además. la preparación de ig
dicadores y otros reactivos cemunes.

Se enumerany describen los aparatos usados. adjuntando los dibujos co­
rrespondientes y la forma de usarlos.

Luegose pasa a la explicación del métododel fosfato, que se utiliza ca

no metodode control. con los correspondientes resultados, para pasar a

dar el métododefinitivo de precipitación del cinc comooxalato. su pos­

terior disolución y titulación con permanganatode potasio 0.025N.
Se dan los datos obtenidos por separado y se recepilan en una tabla fi­
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nal. obteniéndose comoconclusiones que: a) las determinaciones se han

llevado a cabo sin ningun trepiezo de orden técnico. b) los errores ob­

servados no sobrepasan el l %para una determinación individual. c) a m1

dida que aumentala concentración efectiva del cinc. el valor absoluto á

los errores va disminuyendonotablemente. d) los resultados obtenidos.s<

en general muysatisfactorios;
Terminadoeste estudio. se pasa a investigar el valor de las interferen­

cias de los ionesmetálicos comunmentepresentes. con la ayuda de las so­

luciones standard mencionadas anteriormente, dando para cada uno de ellc

los valores topes, a partir de los cuales comienzana precipitar comoo:
latos en un medioidéntico al de la precipitación del cinc;

Se obtiene comoconclusión. que los iones probados ( cobre. plomo. esta­

ño, miguel. aluminio. manganesoy hierro ).los únicos que deberán ser eg

parados previamente son: el cobre. plomo, manganeso y niqual, de los cum

les los dos primeros podran ser determinados cuantitativamente comoCo­

bre metálico y 02Pby el Niquel comoniquel- dimetilglioxima.
La interferencia de las sales amónicas, tambien se ha tenido en cuenta 1

se ha observado que tanto el nitrato comoel sulfato de amonio, aun an.

grandes cantidades, no tienen influencia alguna sobre la precipitación
del oralato de cinc; en cambioel cloruro de amonio, ejerce una influen­

cia tal. que en pequeñas cantidades. deja solamente precipitar en parte
al cinc y en grandes cantidades la llega a anular completamente.

Teniendo en cuenta todo lo estudiado hasta el momento.se pasa a la apl:
cación del metodode precipitación del oxalato de cinc a broncas, lato­

nss y concentrados. _

Se toma para ello en cuenta la composición media de los distintos eleme1

tos en los broncas y latones comunmenteusados. para luego dar los valo­

res del volumenfinal a que debe llevarse la slolucidh que contiene el
cinc. de acuerdo a la concentracián de este elemmto en la muestra, como

as! tambien el de la parte alícuota que deberá tomarse para su determine
ción.

Con todos estos datos. se pasa a dar el método definitivo, que comienza

con la disolucián de la muestra. separación del cobre y el plomoelectrc

liticamente y 1a del niquel y manganeso.gravimetricamente. para final­

mente pasar a determinar el cinc comooxalato, de acuerdo a las condici<
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nea anteriomente enunciadaá. Be exponen los resultados. que son muysa­

tisfactorios y por lo tando. ae recomienda comomítodo efeétivo y rápidt

para la determinación del cinc.

La aplicación aconcentrados de cinc, se estudia con una muestra sintéti­

ca, igual a 1a No.113 del N.B.S., siendo los resultados obtenidos muybl

nos, teniendo 1a ventaja este método. de que puede aplicarse inmediata­

mente a la diaolucidb de la muestra.

Por último se pasan aenumerar los 23 items bibliográficos. se hace lue­

go una discusión general y un agradecimiento.

Contodo ello, ae considera cumplido el fin al que estaba destinado este
estudio.

Buenos Aires. Mayode 1955.­

Cátedra de QuímicaAnalítica Cuantitativa.

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales.

Esto resumen consta de tres páginas numeradas del I al 3.

WKrA y r“me
Doctor José Bach Enrique Miró.
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Enrique Mirá.

INTRODUCCION

i Para realizar un estudio sistemático del tema, lo consideraremosdividido

en las Siguientes partes:

í
Ñ

I) GENERALIDADES

II) METODOS_ENUSO

III) CONSIDERACIONES SOBRE AELICABILIDAD

DEL METODO

Iv) REACTIVOS Y APARATOS

v) PREPARACION DE LOS STANDARDS

v1) ERECIEITACION DEL CINC COMOEOSEATO

(METODO DE CONTROL)

VII) PRECIRITACION DEL CINC COMOORALATO.

VIII)DETERMINACION IRDIRECTA CON PERMANGA­

RATO DE EOTASIO.

Ix) INTEREERERCIA DE LOS IONES METALICOS

x) IRTEREERERCIA DE LAS SALES AMORICAS

x1) APLICACION A BRONCES Y LATONES.

III) AELICACION A CORCENTRADOSDE CINCI

XIII)DISCUSION GENERAL

XIV) BIBLIOGRAFLA GENERAL

IV) AGRADECIMIENTOS.

Todo ¿sto sin desmedrode la iñtima unióh de las partes entre SI.
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I) GENERALIDADES

El objeto de este estudio, es el de comprobarla eficacia del metodopro­
puesto por P.J. Elving y J.C. Lamkin(1) para la determinación del cinc en

sus aleaciones y concentrados, ajustando ademáslas Operaciones y reacti­
vos necesarios, a las condiciones de trabajo de los laboratorios de nues­

tro país.
Ciertamente, este estudio no trata de cambiar las normas de determinación

de los otros elementos, sino que tiene comoprincipio el de acortar el

tiempo y simplificar las Operacionesnecesarias para determinar el cinc.

Consiste, en que el oxalato de cinc es insoluble en un medio ácido, de ¿ci­

do acético al 70%y que dicho oxalato, puede luego ser, o bien calcinado y

pesado comoOZno bien titulado con permanganato de potasio, encontrándose

que este último camino es el más indicado por su rapidez y exactitud, hacia

do uso de las condiciones de titulación aconsejadas por R.M.rowler y H.A.

Bright (2).
Se hace presente ademásque se ha recurrido al uso de la centrífuga en las

operaciones correspondientes a la separacion y lavado del precipitado, da­

do que este, se adhiere a las paredes del recipiente de manera tal, que ha­

ce engorroso el manipuleo y puede hacer incurrir en pérdidas mecánicas in­
voluntarias.

En caso de no poder hacer uso de una centrfïuga, la filtración del preci­

pitado se deberá realizar por filtro o crisol de placa filtrante, de poro­
sidad media y con fuerte succión, para poder realizar los lavados en forma
contínua.
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II) METODO;g Esp

Pasaremos adescribir someramentecuales son los métodos para determinar el
cinc, que actualmente se estan usando.

Determigggidn9922 gglrnggl este método se usa principalmente en la deter­

minación del cinc en minerales, aunque se ha extendido su uso para el caso
de aleaciones.

El cinc podrá ser separado del aluminio, niquel, hierro, cobalto, mangane­
so y cromo, por saturación de la solución, regulada mediante un buffer a­

prOpiado, con sulfuro de hidrógeno gaseoso.

Segun H.A.Fales y G.M.Ware(3), dicho buffer esta constituido por una so­

lución de ácido fórmico, con formiato y citrato de amonioy segun el A.S.

T.M. (14), por ¿cido fórmico con formiato y tartrato de amonio. Este méto­

do se ha usado especialmente en el caso de aleaciones a base de aluminio o

sea que se puede separar muybien el cinc, en presencia de grandes cantida­
des de aluminio.

Otra solución buffer muyusada es la recomendadapor C.E.P.Jefferson y E.

H. Swift (4) y que consta de una mezcla de sulfato - hidrosulfato cuya re­

lación con el volumentotal de la solución sea aproximadamente1:3.

La saturación con hidrógeno sulfurado se lleva a cabo mientras se calienta

la solución hasta unos 90 - 95°C, para luego enfriar y saturar la solución
nuevamente con SH2.

Este sulfuro de cinc precipitado se puede pesar comodiido, por calcinacióï

a 800090000, luego (14) se puede disolver este óxido en ácido nítrico y ele

trolizar la solución para luego pesar el biókido de plomo, calculandolo co­

mo 804Pb y se deducirá del peso del árido de cinc impuro.

Existen tambienotras alternativas para el tratamiento fianl de este sul­

furo y son: a) su transformación en sulfato (3), por disolución del sulfu­
ro en ácidos sulfúrico y nítrico, su lenta desecación y calcinacidn, reali­
zando estas Operaciones por lo menostres veces, hasta que la materia orgá­

nica haya sido destruida (14). Finalmente se hard un tratamiento con ¿cido

sulfúrico y se calcinará al raJo oscuro y se pasara como804Zn. La exacti­

tud de este método está alrededor del 0,1%.

b) la disolución del sulfuro, para luego determinarlo por nefelometría. En
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general este método se usa para pequeñas cantidades de cinc (5) comolo in­

dica M.Bodanskyyegl cual, el sulfuro, se precipita en presnecia de un bu­
rrer constituido por ¿cido cítrico y citrato de calcio. El ámbito de con­

centraciones en que este método es efectivo está entre 0,1 y 2,2 mg. de
cinc en la muestra.

Comoel método del sulfuro es muyventajoso debido a la neta separación del

cinc de los demás iones metálicos, se podrá tomar comométodo de separación

disolviéndolo posteriormente con 01Hcaliente, para luego aplicarle cual­

quiera de los métodos, que ya veremos, que aunque son menos especfïicos,

son menos engorrosos en su manipuleo.

ggjgggigggigh gggg SGN i la precisión de este método es muy grnade

(13) y se puede usar dentro del ámbito l - 100 mg. de cinc. Los elementos

que pueden interferir en la precipitación son: el cobre, que precipita com­

pletamente y el hierro, cobalto, niquel, manganeso, bismuto y cadmio, que

lo hace parcialmente.

Por esa causa (6) el A.S.T.M. recomienda primeramente la precipitación del

cinc comosulfuro, en presancia de un buffer de ácido fórmico - formiato y

tartrato de amonio (15) y luego de su disolución en HCl, su reprecipita­

ción como(SCN)4Han.Este precipitado puede ser filtrado y secado a llO°C

y luego pesado comotal, calculando su contenido en cicn de acuerdo ai fac­

tor empfrico 0,1289.

Tambiense podrá disolver el precipitado y hacer una determinación volumé­

trica con NOBAg(Mátodo,de Volhard) o con Yodato de potasio.

El primero, se basa en agregar un exceso del ión plata y titular luego,€s­

te por retorno con SCNNBfi,en presencia de Fe+++, como indicador, segun las

ecuaciones:

a.) (SCNMHan + Ag“ --------- —- Zn++ + (SCN)Hg + ZSCNAg+ Ag+(exceso

+++
b) ¿3* (exceso) + 30m4 "¿Emu-- som; + ¡34*

La titulacidh con yodato de potasio, se realiza de acuerdo a la siguiente
ecuación:

c) (SCN)4Han + 12013 +6 103K ----- SO4Zn + 804Hg + 4CNH+ 6 LL +

+ 6 01K + 2 H20

d) I" + ¿03" ----- --- 12
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Comose ha agregado previamente cloroformo a ha solución, el punto final

se observará por la coloración que éste toma, debido a la presencia de to­
do. Titus y Olsen (7) recomiendan disolver el precipitado en un exceso de

solución de iK, el cual luego ser! valorado con una solucián standard de

nitrato mercurico. Este método es recomendadopara el análisis del cinc en

aluminios y aleaciones livianas de aluminio, donde su porcentaje no sobre­
pase del 1,0%. De no ser as! el A.S.T.M. (15) recomienda el uso del métdo
del sulfuro.

Determinación gggg fogzajot este método (8-17) es muyusado para la deter­

minación del cinc en bronces y latones. Requiere que el estaño, plomo, y

cobre, sean determinados previamente como OZSn, 02Pb y Cu metálico. Si hay

hierro deberá ser separado como (0H)3Fe, quedando de esta manera la solu­

ción lista para la determinación comofosfato.

Por tratarse del métododue intentamos reemplazar, por el del oxalato, me­

diante el estudio que estamos realizando, y por haberlo tomado comométodo

de control en todas las determinaciones, se explicaran mas adelante todos

los detalles referentes a su aplicación.
Determinación volumétrica gg; ierrocianuro: comoya se ha dicho, este meto­

do se usará posteriormente a la precipitación del cinc comosulfuro.

Consiste en precipitar con SHZen medio sulfúrico y luego su disolución en

HCl caliente. Se pasará a neutralizar la solución con 0HNH4y se agregaran

tres mililitros de ácido clorhídrico en exceso, luego unos mililitros de

una solución de SO4Fey se titulará con ferrocianurp de potasio, sobre las

tres cuartas partes de la solución, hasta sobrepasar el punto final; luego
se iran agregando sucesivamente porciones de la solución que resta para

ir aproximandoseen la apreciación visuil del punto final.
Este punto se nota por el cambio de color del azul al verde pálido que se

deberá observar por encima de la solución y no por el costado. Este cambio

se debe a que el ferrocianuro ferroso azul formado, durante la titulación,
con un exceso de ffirrocianuro de potasio,amarillo, da un color verde que

determina el punto fianl.
Es ncesario usar una solución patrón de cinc, para valorar la de ferrocia­

nuro, comose explicó anteriormente.

De esta manera, el métddo es bastante inseguro para personas que lo reali­
zan en contadas ocaciones, aunque no para aquellos que lo hacen rutinaria­
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mente. Para subsanar en parte este defecto, A.H.Lowrecomienda el uso de ni

trato de uranilo comoindicador externo y W.H.Conesy L,C.Cady (9) aconse­

Jan el uso de la difenialmina comoindicador interno, estando el medio con;
tituido por 15 ml. de N03Hal 30%y lO gr. de cloruro de amonio en 200 ml.

de solución. La titulación se realizará en caliente y el viraje se observa­
rá por el cambiode color, neto, del azul al amarillo verdoso.

Otra variante, la presentan 1.M.Kolthoff y E.A.Pearson (10) que encuentran

el punto fianl, potenciometricamente, actuando en un medio semejante al de

Gone y Cady. l

En el métododel ferrocianuro, interfireren el cobre, cobalto, cadmio, ni­

auel y aluminio. El ámbito en el cual podrá ser aplicado está entre 250 y

350 mg. de cinc en la muestra.

TambienM. Bodansky (5 - 16), se basa en este último método para aplicarlo

a la determinación de pequeñas concentraciones del cinc, del órden de 0,1

- 0,2 mg, por negelometrfa, previa precipitación comosulfuro.

Tambien, segun las condiciones, se puede titular con ferrocianuro en müdio

alcalino (18). Se usa para trabajos de rutina, sobre minerales tostadas es­

pecialmenteaquellos que contienen muchasílice, alumina, hierro y magnesio.

Puede ser usado tambien sobre sulfuros no tostados, cobre o minerales que

tengan alto contenido en cadmio, siempre que el operador sea experimentado.

Es apropiado para minerales que contengan el cinc en forma soluble en ¿cido

clorhídrico d nítrico; de no ser así es prefierible la titulación en medio

ácido, comoya se explicó.

Esta variante, se realiza, agregando comode costumbre ión fpérrico a la so

lución que será alcalina de 0HNH4.Se titulara con la solución a ebullición

y se observará el punto final, usando comoindicador externo Acido acético,
cuando el color amarillo pase al verde, tan pronto comose forme el ferro­

cianuro férrico, con un exceso del reactivo, en medio ácido.

MetodoelectrolfticOI esta determinación se realiza mejor en medio alaalino

o debilmente ácido de ácido acético y conteniendo una cantidad considera­
ble de acetato de sodio.

En realidad, en solución alcalina, se tiende a obtener datos un poco altos

debido a la presencia de okido de cinc o hidrdkido de cinc, en el depósito.

Este método, no es muyaconsejado, por la necesidad de usar aparatos compli

cados y costosos, por los cuidados que requiere y por la experiencia perso­
nal necesaria, para no cometer errores posibles.
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III) CONSIDERACIONESSOBREgLIcABnmn

m METODO

Haciendo un somero estudio critico, sobre los métodos usados para determi­

nar el cinc en bronces y latones, podremosaclarar el por que, se recomien

da el método del oxalato en reemplazo de éstos.

El principal métodoen boga, es el del sulfuro, cuya ventaja, es la comple

ta separación del cinc, de los otros elementos, pero debido a su engorrosa

manipulacidh hace que este, se tome comométodo fundamental de separacián

y no de determinación, pues en varios estudios se aconseja disnlver el sul

furo, luego de filtrado, para determinarlo posteriormente, por medio de o

otro,agente precipitante, menosespecífico, comoser, eldel fosfato, el da

sñlfocianuro, del ferrocianuro u otros. De esta manera, el tiempo requerid4

muchas veces de papel preponderante, se alarga en forma considerable y lo

hace poco aceptable, en los análisis de rutina, por parte de los Operado­
res.
Con respecto al método del fosfato, que se ha tomado comocontrol, se ha

observado que es un método aceptable, pero que puede dar resultados erró­

neos debido a factores difíciles de ubicar, comoser la presencia de gran­

des cantidades de sales amdnicas o ión sodio o potasio, cuyas concentracio

nes se desconocen por provenir de operaciones anteriores, dando un precipi

tado de composiciónvariable; a pérdidas por solubilidad durante su lavado

o por su reducción en la calcinación con papel.

Otro factor que tambien cuenta, es el tiempo requerido para aplicarlo y qu4

a nuestro criterio forma parte integral, de la dualidad"EXACTITUD- TIEMPO‘

necesaria, para que un método sea aceptado comosatisfactorio para su apli

cación en entidades o institucdones, dende se lo aplique frecuentemente.

Estrictamente hablando, en lo que respecta al análisis del tipo "industrial

la rapidez con que se pueda efectuar una determinación, llama favorablemen­

te la atención de quien debe realizarla, pues trae aparejada consigo, la mi

yor capacidad de trabajo y en la mayoría de las veces, el menor esfuerzo.

Es por estas causas, que el método del onalato, sin ser el mejor, reune en

sf, casi todas las cualidades necesarias enumeradas, para que se lo indiqm
como muy aceptable.

Comparativamente, se ha comprobado,que la precipitación y posterior mani­
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puleo, no traen consigo dificultad alguna, pues se llevan a cabo por medic

de las operaciones comunesde 1a Química Analítica. En lo que respecta a1

tiempo necesario para la determinación , el métododel sulfuro lleva apro:

madamenteuna tres horas, cuando es combinado con cualquier método de pos­

terior precipitación; el del fosfato, tambienunas tres horas, mientras qt

el del oxalato requiere, término medio, unas dos horas o quizas menos, de­

biéndose tener en cuenta que existe un ah orro mayor de tiempo, pues se pt

den centrifugar de 4 á 6 muestras a la vez, segun sea la capacidad del ca­

bezal de la centrífuga.

El punto final de la titulación con Mn04K0,025 N es suficientemente cla­

ro comopara no cometer errores mayores del 0,1 fi, en esta operación.

Be ha'comprobado además, que el método del oxalato puede aplicarse satis­

factoriamente a la determinación de pequeñas cantidades de cinc, si se to­

ma la muestra entera y no una parte alícuata, comocuando las concentracic

son mayores (este punto se verá más claramente explicado en 1a parte fi­

naldel tema)

Ultimamente, es un deber considerar, que los métodos del sulfuro y del fos

fato son irreemplazables en ciertas ocaciones y que no es el objeto de es­

te estudio, el de.reemp1azarlos de por sf, sino cuando el método del oxa­

lato, se muestre más conveniente que ellos.



IV) REACTIVOS 1 APARATOS

V) PREPARACION QE ¿9g STANDARDS

La primera operación que se llevó a cabo, fue la preparación de una soluci<

standard de cinc, para lo cual se contaba con un trozo de cinc en lingote

"Meteor", de origen electrolftico y cuya pureza es del órden del 99.9%.

Para poder trabajar con un standard más puro, se levó a cabo la separación

del plomoy del hierro, dejando de lado al cadmio y sin tener en cuenta la

coprecipitación del cinc, en ninguna de las precipitaciones realizadas.

gigggg: se toman 3 gr. de muestra, en virutas, desengrasadas previamente

con alcohol y acetona. Se colocan dentro de un vaso de 400 ml. cubriéhdolas

con un poco de agua y se agregan luego 30 ml. de N03H (d=142), gradualmente

y l - 2 gotas de una solución de ClBAual uno por mil, con el fin de acele­

rar el comienzode la reacción. Se calienta suavemente hasta que esta tome

incremento. Se prosigue durante media hora así y luego se calienta a ebullg

ción durante 10 minutos para asegurarse que todo el cinc se ha disuelto.

Es posible que quede un insoluble, que se filtrará y descartará.
Se lleva el volumen a unos 200 ml. y se alcaliniza con 0HNH4(d-0,90), lue­

go se agregan 6 ml. de ClH (d-l,19) para llevar la acidez de la solución a

0,3 M. y se pasa enseguida una fuerte corriente de SH2gaseoso a traves de

la solución. Se formará un debil precipitado de color marron blancuzco, que

se filtrar! sin lavar y se descartará.
Al filtrado, se le agregan agua saturada de bromo, hasta coloración roJiza

persistente, para oxidar todo el hierro, al estado férrico. Se calienta a
ebullición para eliminar el exceso de bromoy se enfría. Luegose alcalini­

za con una solución saturada de OHNa.Primeramente aparecerá un abundante

precipitado de hidrdkido de cinc, conjuntamente con el de hierro; al segui:

agregando OHNa,el precipitado de cinc se irá solubilizando, hasta quedar
unicamente el hierro al estado de (OH)3Fede color marron rojizo. Se filtfie

sin lavar y se descarta.
Al final de estas operaciones, el volumende la solución será de 300 4 400

ml. ( en nuestro caso, fue de 350 m1.). Se pasa esta solución a un vaso de

400 ml. y se va evaporando sobre llama hasta que el volumen se reduzca a

unos 50 ml. En este punto, se agregan lO ml. de SO4H2(131) y se continua
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evaporando hasta que el volumen sea de unos 20 ml. y se repite el agregado

de otros 10 ml. de SO4H2(lil). Entonces, se coloca a baño maría y se va

evaporandolentamente hasta llegar a consistencia siruposa, terminando la

operación a baño de arena hasta que se desprendan abundantes humossulfúri­

cos blancos. Se deja enfriar bien! y se diluye con unos 100 il. de agua, ce

lentando suavemente la solución para tratar de disolver el SO4Znformado.

Cuandoésta, sea clara, sd enfriará nuevamentey se irá neutralizando con

OHNaal 30%,gota a gota hatsa coloración de la fenolntaleina, en placa de

toque. Finalmente, se añade agua, haita que el volumen este entre 300 y 40€

ml. (en nuestro caso eran 350 ml).

Así, despues de estos trataminetos, se considera haber llegado a una solu­

ción de cinc, cuya pureza alcance el valor aproximado de 99,99%en este el;
mento.

Para averiguar la verdadera concentración del cinc por cada mililitro de

solución, se hizo uso del método del fosfato, aplicándolo comoya seexpli­
cara más adelante.

SOLUCION STANDARD DE COBRE

Se toman 0,200 mg. de cobre, proveniente de una electrólisis de un bronce

ó laton ó en láminas y se lo coloca en un vaso de precipitado de 250 ml.

Se agregan luego 20 m1. de NOBH(d-l,42) y se lo deja actuar bajo campana

hasta disolución completa de la muestra. Entonces se retira, para colocar­
lo a ebullición durante un minuto. Se deja enfriar y se pasa la solución a

un matraz aforado de 100 ml. y se lleva a volumen con agua destilada.

La solución contendrá entonces 2 mg. de cobre por ml.

SOLUCION STANDABQ DE PLOMO

Se pesan 0,1598 gr. de (N03)2Pb P.A. en un vaso de precipitado de 250 ml.
y se disuelve con la ayuda de 50 m1. de agua con una gotas de N03H(d-l,42)

para evitar la hidrólisis y se coloca a baño maría hasta su completadiso­
lunión. Luego se enfría y se pasa a un matraz aforado de 100 ml. y se en­

rasa con agua destilada.
La solución contendrá l mg. de plomo por ml.
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SOLUCION STANDARD QE ESTANO

Se pesan 0,100 gr. de estaño metálico P.A. dentro de un vaso de 250 m1. Se

lo cubre con unos 20 ml. de N03H(d-l,42), calentando suavemente con meche

ro y agregando, si es que la reacción no comienza, 1-2 gotas de una solucid

de CliAu al uno por mil. Cuandohaya cesado la reacción, se pone a ebulli­

ción durante dos minutos para asegurar la completa solubilización. Se en­

fría y pasa a un matraz aforado de 100 ml. y se lleva a volumen con agua
destilada.

Contiene esta solución l mg. de estaño por m1.

SOLUCIONSTANDARDE m

Se pesan 9,4477 gr. de SO4Ni.6H20P.A. en un vaso de 250 m1. y se agregan

50 ml. de agua destilada y se coloca a baño maría durante 20 minutos. Es

conveniente añadir unas gotas de SO4H2(d-1,84). Luego que todo se haya so­

lubilizado, se enfría y pasa a un matraz aforado de 100 ml. y se completa

con agua destilada.

La solución continua 1 mg. de níquel por m1.

SOLUCJpNW pg MANGANESO

Se pesan 0,4082 gr. de SO4Mn.4H20y se procede como en 1a preparación de la

Solución standard de niquel.

La solución contendrá l mg. de It Mmpor m1.

gOLUCIÓN STANDARD QE ALUMLNLU

Se pesan 0,100 gr. de virutas desengrasadas conalcohol y acetona, de alumi­

nio Alcoa, de pureza 99,5í. lo cual es suficiente, en un vaso de 250 m1.
Se atacará con 30 m1. de HCl (d-1,19) en caliente, casi a ebullición. La

reacción es lenta al principio, pero luego es violenta y produce espumaque

puede alcanzar el borde del vaso. En tal caso se enfrf con un chorro de a­

agua fría con piceta.
Se continua el ataque hasta completa solubilizacióh. Siquedara algo inso­

luble(sílice), se diluye la solución a unos 50 ml. con agua fría y se de­

Ja enfriar para firltrar luego por papel No.1 lo más rapidamente posible.
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Se recibe el filtrado en un vaso de 250 ml. y se agregan 10 ml. de SO4H2

(d-l,84) para luego ir evaporando lentamente a baño maría y finalmente a

baño de arena hasta desprendimiento de abundantes humossulfúricos blancos.

Se enfría y agregan 50 ml. de agua destilada y se solubilizará el(SO4)3A12

formado, calentando con mechero y agitando. Se deja enfriar y se pasa la

solución a uh matraz aforado de lOUm1. y se completa con agua destilada.

La solución contendrá 10 mg. de Aluminio por ml.

SOLUCION STAgDARDDEHIERRO (1233100)

Para preparar esta solución, se usd una sal ferrosa! SO4Fe.8H20, pesando

4.974 gr. de esta sal P.A. y se la disolvío en unos 50 ml. de agua desti­

lada y 2-3 ml. de 80432 (d-l,84), a baño maría durante 20 minutos. Luego se

calentó a ebullición y se agregó agua de bromohasta coloración rojiza pe;

sistente. Se continuó calentando hasta eliminar el exceso de bromoy seen­

frió. Luego se pasó a un matraz aforado de 100ml. y se completó con agua
destilada.
La solución contiene así lO mg. de hierro(férrico) por ml.

SOLUCION SAIURADA QE OXALATO QE AMONLO

Se pesan aproximadamente 6 gr. de 0204(NH4)2.H20 y se disuelven en lOO ml.

de agua caliente. Se deja enfriar, teniendo en cuenta que se debe observar

un depósito del exceso de la sal.

SOLUCIONpg Pmcmuo y 901118100,025 N

Se pesaran 0,8 gr. de Mn04KP.A. aproximadamente y se llevará al 1000 ml.

con agua destilada. Se dejará estar una semanaa la obscuridad, dentro de
un frasco de color caramelo. Luegode transcurrido este lapso, se filtrará

la solución a traves de un poco de lana de vidrio, pasando de vuelta lasso­

lución al franco original, previamente lavado con mezcla sulfocrdmica ca­

liente. Se recomiendaconservar la solución al amparode la luz, para evi­

tar en lo posible, las variaciones del título. De todas maneras, una medida

de precaución será retitular la solución cada semana. Másadelante se ex­

plicara el metodoseguido para hallar el título de la solución.
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SOLUCION DEL INDICADOR NARANJA DE METLLO

¡e pesan 0,02 gr. de indicador sólido y se disuelven lentamente con 200 ml.

de agua destilada, agitando. Si se observa un depósito es conveniente fil­
trarlo.

SOLUCION QE ACIDO ACETICO AL 10 fi

Se toman 700 ml de Acido acético Glacial (d-l,049) y se llevan a 1000 ml.

con agua destilada.

SOLUCIONQE Pogflgflhil2

Se deberá preparar esta solución en el momentode usarla. Se pesan aproxi­

madamente l gr. de PO4H(NH4)2y se disuelven en 15 ml. de agua. Si la diso­

lución no es completa, se colocará unos minutos a baño maria. Luego, en plg

ca de toque se la hace alcalina a la fenolftalefna agregando 0HNH4(184)

gota a gota.

SOLUCIONDE POAHfNHilg A; 1 fi

Se pesan aproximadamente 2 gr. de la sal, y se disuelven en 200 ml. de agua

destilada. Se neutralizará con OHNH4(1:4) y se observa necesario.

ALCOHOL NEUTRO ¿L 50 fi

Se toman 100 ml. de alcohol (d-0,812) y se los diluye a 200 ml. con agua­

destilada. Luego se neutraliza, si es necesario con OHNH4(1:4) gota a go­

ta en placa de thue, con fenolftaleina.

APARATOS USADOS

En lo que respecta a la pesadas, éstas fueron realizadas en una balanza ana

litica con sensibilidad al l/lO de mg. y cuya caja de pesas se ha calibradc

en una balanza Gram-Maticde un solo platillo de 100 gr. de capacidad. y

que se halla en los laboratorios de Obras Sanitarias de la Nación.
Para realizar el lavado y separación del precipitado de oxalato de cinc,
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se ha usado una centrífuga fabricada por la casa Otto Hese de Buenos Aires

Consta de un cabezal, con cavidades para cuatro tubos, de 45 ml. de capaci'

dad cada uno. Es capaz de desarrollar 3500 revoluciones por minuto.

Para equilibrar los tubos, antes de centrifugar, se usó una balanza con

aproximaciónal centigramo, con soportes especiales. Un detalle de la cen­

trífuga, se da en la Figura I

Luegode haber centrifugadoeel precipitado, es necesario separar el liqui­
do sobrenadante. Se encontró que el mejor método es el de retirarlo por me­

dio del aparato que muestra la figura II, acoplado a una bombade vacío de

agua. Se debe tener la precaución que la presión que se efectua, no sea

muygrande, para evitar torbellinos en el contenido del tubo de centrífuga.
Ademáspara completar el efecto, se podrá colocar en el extremo del tubo de

succión una pequeña pelotita de algodon.

Otro aparato, es el que se usa en la titulación del ozalato, con permanga­

nato de potasio. Se describe en la figura III, con la ayuda de un agitador

magnético de diez velocidades y cuyos agitadores estan recubiertos con go­
ma latex ambar.

Coneste dispositivo se deberá observar el punto final a traves del vaso y

no por encima de él. Se deberan usar vasos de precipitado de 250 ml. y el

agitador en su primera belocidad, comolo indican Jowler y Bright, en su

trabajo sobre este tema.
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VI) PRECIPITACION QE; CINC COMOFUSQATO

¿EQQQQ QE CONTROL

Primeramente diremos, que de acusrdo a lo expuesto en la página 9 sobre le

preparación de la solución standard de cinc, se tenían 350 ml. de solución

de la cual debía obtenerse la concetracidn verdadera del cinc.

Para este fin, se realizaron determinaciones por cuadruplicado, por el mi;
todo del fosfato, de acuerdo a W.T.Hall (8), pero modificdndolo de acuerdo

a la circunstancia de tratarsd de una solución pura de cinc.

ggiggg: se tomaron 10 ml. de la solución incógnita, con pipeta de doble en‘

rase calibrada, en un vaso de precipitado de 256 ml. y se llevó a aproxima!

damente 50 ml.con agua destilada, para luego agregar 3 gotas de indicador

naranja de metilo y alcalinizar con OHNH4(134) hasta observar el viraje.

Se debe tener cuidado de no sobrepasar este punto, pues se forma una nube

de hidróxido de cinc blanco. En ese caso, se debe acidificar con gotas de

HCl (184) y volver a neutralizar con cuidado. La solución debe quedar lím­

pida. Se añadirá agua hasta llegar a unos lOUml.

Luego se colocará el vaso a baño maria durante unos minutos, mientras se

prepara la solución de P04H(NH4)2,de acusrdo comose indica en la página

13. Se añade rapidamente esta solución y se vuelve el vaso al baño maría.

En un principio, el precipitado formado es amorfo, pero luego de unos 40

minutos, se vuelve cristalino, fino y facilmente filtrable.

Transcurrido ese lapso, se retira del baño y se deJa estar durante l-l,5
horas, para luego filtrarlo a traves de un crisol de Gooch,de porosidad

fina, usando kitasato y vacío. Se lava unas seis veces con la solución al

1%de P04(NH4)23, suspendiendo la succión en cada lavado y luego dos veces

con alcohol al 50 fi neutro, de la mismamanera. Se deja escurrir un minuto

con la máximasucción y se retira el crisol.

Luego se seca el precipitado durante una hora a estufa a lOO°-l35°C (Pre­

ferentemente a 120°C) y se pesa como P04NH4Znque contiene 36,64 fi de cinc

Se debe tener en cuenta que es aconsejable el uso de tapones de vidrio o m

gomapara tapar los frascos que contienen las soluciones, pero nunca de eq

cho, pues éste se desgrana, quedandoretenidos en el crisol los trozitos

desprendidos.

Deteggggggionegstodas las pesadas se expresan por sus valores corregidos.
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Mu t N
es r5 0,1 17,2095

¿1,0113

0,1922 gr. 0,1922 x 0,3664 - 0,0704 gr.de cinc

W 17,5729
11.2905

0,1924 gr. 0,1924 x 0,3664 z 0,0705 gr. de cinc

unaszza_!2;1!
17.2093

11,0115

0,1918 gr. 0,1918 x 0,3664 z 0,0703 gr. de cinc

° t N° ’ 17,5738

.3142912.

0,1928 gr. 0,1928 x 0,3664 a 0,0766 gr. de cinc

Para obtener un dato promedio se harás

0.0704 + 010705 + 010703 + 0'07QÉ_ 0,07046 gr. de cinc
4

0 sea que:

0,07046gr. de Zn ------ --- 10 m1. de solución
x gr. de Zn - ------- --100 ml. de solución

X n 0,7046 gr. de Zn/lOU ml. de sol.

Teniendo en cuenta estos datos y calculando, comose ha dicho, que el vo­

lumen de la solución es ahora de 340 m1., se pasará a hacer las siguientes
soluciones!

Mi contendrál mg.de cincpormililitro. Setomaran70,96m1.
de 1a solución standard y se llevaran a 500 m1. en matraz aforado, con agus
destilada.

gglgg¿fig1!g¿zt contendrá 2 mg. de cinc por mililitro. Se tomaran 70,96 ml.

de la solución standard y se llevaran a 250 ml. en matraz aforado con agua
destilada.

So No' 8 contendrá 3 mg. de cinc por mililitro. Se tomarán 85,18 ml.

de la solución standard y se llevarán a 100 m1. en matraz aforado con aggus
destilada.

5913916; No, 48 contendrá 4 mg de cinc por mililitro. Se tomaran 112,96 m1.
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de la solución standard y se llevaran a 200 m1. en matras adorado con agua
destilada.

En resumenlas soluciones con las cuales trabajamos seran las siguientes!

TABLANo. I

8011101611N0. M1e dG 801. Stnad. Ml. de agua VOIofinalo

1 70,96 429,04 500,00

2 70,96 179,04 250,00

3 85,18 114,32 200,00

4 112,96 87,04 200,00

Luegode hechas las soluciones, se consideró necesario hacer nuevas deter­

minaciones por triplicado, de la concentración del cinc en cada unn de ell

Para cada determinación se ha tomado 25 ml. de muestra con pipeta de doble

enrase y calibrada, o sea correspondientemente 25, 50, 75 y 100 mg. de cin
teóricos.

Los resultados fueron los siguientes:

flelusiáalüagl¡
17,0173 17,0884 17,0892

11,0862 11,0119 11,0116

0,0689 0,0705 0,0715

0,068910,3664- 0,0705x0,3664- 0,071510,3664=

0,0266 gr. 0,0258 gr. 0,0262 gr.

0,0266 ---- 25 m1. 0,0255 --- 25 m1. 0,0262 ----- 25 ml.
x ---—-100m1. x ---100 m1. x -----100 m1.

x - 1,064 gr/l x - 1,033 gr/l x - 1,048 gr/l

Entonces se h izo el promedio de las tres determinaciones:

1,062 + 1,033 + 1,048 t 1,048 8r/1.
3

0 sea que la solución No.1 contiene 1,099 gg. de cinc por mililitro de so­
lución.

Eglnaién_!212_8
17,4523 17.1598 17.4524

11,1101 11,0165 11,2106
0,1416 0,1432 0,1418

0,141610,3664- 0,143210,3664- 0,141810,3664=
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0,0518 gr. 0,0524 gr. 0,0519 gr.

0,0518 ---- -- 25 ml. 0,0524 ---- -- 25 m1. 0,0519 ----- -- 25 ml.
x ---- --100 ml. x ---- --100 ml. x ----- --100 ml.

x - 2,075 gr. x a 2,099 gr. x: 2,076 gr.

Se hizo el promediode las tres determinaciones!

2,075 + 2,099 + 21075 _ 2,083 gr/l.
3

Entóhces la solución No.2 contendrá 2,08} gg, de cinc por mililitro.

S 1 No
17,5156 17,2240 17,5149

11.1091 11.0165 lz¡:081

0,2069 0,2075 0,2068

0,206910.3664- 0,2075X0.3664= 0,2068x0,3664­

0,0758 gr. 0,0760 gr. 0.0757 8T.

0,0758 ---- -- 25 ml. 0,0760 ---- -- 25 ml. 0,0757 ----- 25 ml.
X ---- --100 m1. x ---- --100 ml. X ---- --100 ml.

x a 3,033 gr. I - 3.041 gr. I c 3,030 gr.

Se hizo el promedio de las tres determinaciones!

3.033 + 3,041 + 3,030 '
3 39035 gr/lo

Entonces la solución No.3 contiene 3,025 gg, de cinc por mililitro.W:
17.5847 17,2943 17.5550

11,}08i 11,016} 11,2080

0,2763 0,2780 0,2770

0,276310,3664- 0,278010,3664- 0,277010,3664=

0,1025 gr. 0,10186 gr. 0,10149 gr.

0,10125 ---- 25 m1. 0,10186 ---- 25 ml. 0,10149 ---- 25 ml.
x -----100 ml. x ----100 ml. x -----100 ml.

x. 51'. I - 8T. X: gr.
Se hizo el promedio de las tres determinaciones:

4.050 + 49074 + 49060 ­
3



Entonces la solución No. 4 contiene ¿,061 gg de cinc por mililitro.

Resuñiendo los resultados de todas las determinaciones tendremos:

Solución No. l 2 3 4
TABLA II

mg/ml de Zn. 1,048 2,083 3,035 4,061

Las determinaciones realizadas, en general son satisfactorias y de hecho,

se tomaran comobase para comprobar la exactitud del método del oxalato,

comose vará más adelante.
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VII) PRECIPITACIOND c c como9m

Primeramente, pasaremosa describir comose realiza la precipitación del

oxalato de cinc, luego su valoración por medio del permanganato de potassi

y finalmente el detalle de las resultados sbtenidos.

gétgdg gg pregipitgci4gl comose trabajó con una centrífuga con cabezal

para cuatro tubos de vidrio Pyrex de 45 ml. de capacidad cada uno, el m3­

todo a seguir será el siguiente: se tomaran lO ml. de la solución standard

con pipeta de doble aforo, calibrada y se colocaran dentro de un tubo de

centrífuga.Se agregaran luego 28 ml. de Acido-acético glacial P.A.III, ag;
tando y luego 2 ml. de la solución saturada de oxalato de amonio. De esta

maneraresulta que la precipitación se efectua en un medio de ¿cido acJti­
co al 70%.

Luego se tapa el tubo con un vidrio de reloj pequeño y se pone a baño ma­

ría durante 45 minutos, observando que el precipitado, que en un principio

es de naturaleza amorfa, se vuelva cristalino y se deposita en el fondo
del tubo.

Se recomiendano rayar exteriormente las paredes del tubo de centrífuga,

pues el precipitado de oxalato de cinc, se depositará preferentemente so­

bre Jstas, siguiendo la trayectoria de la rayadura, impidiendode esa ma­
nera la buena centrifugacidn del precipitado.

Se deja enfriar y luego se contrapesan los tubos, por pares, usando para

ello una solución de acido acltico al 70 fi. Se centrifugarí durante 10 mi­

nutos a la mákimavelocidad y pasado ese lapso, se retiran los tubos y se

les va retirando el sobrenadante por medio del aparato que muestra la fú­

gura IIen la págian 16. La velocidad de succión debe ser moderada para evi

tar de arrastrar alguna partícula de predipitado.
Unavez realizada esta operación, se agregaran 30 ml. de ¿cido acético al

70 fi y se agitar! vigorosamente hasta que todo el precipitado quede susper
dido en el seno del lfbuido.

Unavez realizada esta operación, se agregaran lO ml. más de este ácido.

Si se desea, se puede colocar el tubo unos lO minutos a baño maría, para

luego contrapesar los tubos y centrifugarlos por otros lO minutos.
Se retira el sobrenadante por succión, comoanteriormente, y se agregan 4C

ml. de ¿cido acético al 70 fi. Consolo realizar esta Operaciones dos veces
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el precipitado quedar‘ practicamente libre de oxalato y estará listo para
su titulación.

Para ello, luego de la última succión del sobrenadante,se disolverí ei prc
cipitado con varias porciones de SO4H2(5+95) caliente, hasta un volumen d

aproximadamente75 ml. Se pasa esta solución a un vaso de precipitado de

250 ml. y se diluir! con ¡gl! este mismo{oido hasta cerca de 150-180 m1.

Luego se procede a titular con la solución de Mn04K0,025 N por el método

recomendadopor Fowler y Bright, usando el dispositivo que muestra la fi­

gura lII en lla página 17.

/ggtgtcon respecto a la titulación final, haremoslas siguientes aclaracic
nes! es conveniente disolver el oaalato de cinc y titularlo, en una solu­

ción de SO4H2(5+95) caliente, para luego enfriar a 27:300, agregando ra­

pidamente ei 90-95%de la cantidad de permanganato nesesario (aproximada­

mente) a una velocidad de 20 ml. por minuto, para luego terminar la titu­

lación gota a gota, previo calentamiento de la silucidh a 60°C, hasta lle­

gar al punto final, que se caracteriza por el cambiode cblor al rosado te

nue, que debe permanecer durante 20 segundos. '

Fowler y Bright, recomiendan tambien, hacer la titulación dentro de un va­

so de precipitado y no de un erlenmeyer, pues en este último caso los tf­

tulos obtenidos oscilan entre un 0,05 y 0,15 fi mas bajos,que los obtenidos

de la primer manera.

Conrespecto a la agitación, si esta prviene de un agitador magnético, co­

mo en nuestro caso, debe de hacerse con la menor velocddad posible.

Empleandoeste método, se logra evitar errores de hasta un 0,4 fi más altos

como los obtenidos por el método de McBride.

Mayoresdetalles se encuentran en el trabajo original de R.M.Fovler y H.A.

Brigth en el Journal of Research of the National Bureau of Standards. Vo­

lumen 15 Noviembre de 1935. Researche paper PP 843./

Qgtggginggiggggrealizadas: previamente a todas las Operaciones, se reali­
zarí la standarizacidh de la solución de Mn04K0,025 N con oxalato de so­

dio Pod. secado a estufa a 110-130°C durante una hora, por el método explg
cado.

Se hiceron las determinaciones por cuadruplicado, expresándose en cada una

de las pesadas los valores sin corregir y los corregidos, de acuerdo a los
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datos de calibracidh de la caja de pesas con la: cual furon efectuadas.

TABLAIII

‘Pésado de Pesado de Ml. de Mn04K’_
Deter. No. OxNa2 OxNa2 0,025 N

Sin corr. corregido gastados

32 0,050 0,05057 2594

33 0.050 0.05057 25.02

34 0,050 0,05057 25,03

35 0,050 0,05057 25,03

El cálculo del factor de la solucióh ser! el siguiente!

1ml.deMn04K0.1N---------"W . 0,0067

1 m1. de MnO4K0.025 N ------- -- 91,2291 - 0,001675 gr.do
02m2.

luego!
1 ml. de Hno4K0.025 N ----""-' °v°°1575 5’"

X -- ----- " 0705057 8T.

X n 30,1. ml. de Mn04K0,025 N teficos.

Para 1a muestra No.32 es!

p _ lgala . 1,205
25.04

Para la muestra No.33 es!
Fnm - 1,206

25,02

Para la muestra No.34 es: promedio
3-10-¿3- 1,206

25.03
Para la solucidh No.35 es:

1-19-43. 1,206
25,03

La equivalencia de esta solucidh con la de cinc es la siguiente!

100011012I4 gr. de Zn'

Deteggiggcionegggbgg ¿g glgggign N0¡lz se tomaron 10 ml. de la solucióh

No.1 o sea 10,48 mg. de cinc; 28 ml. de ¿oido acético glacial y 2 ml.do
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la solución saturada de oxalato de amonio, siguiendo las indicaciones de:
critas en la página 23.

Ensayo No.368 m1. de MhO4Kgastados a 10,52 m1.

10,52 x 1,206 - 12,68 ml. reales

12,68 x 0,0008172 - LQ¿193 mg. de cinc

Ensayo No.37: ml. de Mn04Kgastados a 10,57 ml.

10,57 x 1,206 - 12,75 ml. reales

12,75 I 0,0008172 u ;Q¿¿;2_pg de cinc

Ensayo No.38: ml. de MnO4Kgastados - 10,58 ml.

10,56 x 1,206 - 12,75 ml. reales.

12,75 x 0,0008172 - 10,520 mg. de cinc

Ensayo No.398 m1. de MnO4Kgastados - 10,54 m1.

10,54 z 1,206 - 12,71 ml. reales.

12,71 x 0,0008174 s 10.356 mg. de cinc

Deteggigacioneg ggbre ¿g golugidg No.2: se tomaron 10 ml. de la solucián

No.2 o sea 20,83 mg. de cinc. Las restantes operaciones son iguales que
en las determinaciones anteriores.

Ensayo No.40: m1. de Mn04Kgastados - 21,00 m1.

21,00 x 1,206 - 25,33 m1. reales.

25,33 x 0,0008172 - 20.102 . de cinc

Ensayo No.41 :ml. de MnO4Kgastados - 21,05 ml.

25,39 z 0,0008172 s 20,159 mg. de cinc

Ensayo No.02: ml. de Mn04Kgastados - 21,10 m1.

21,10 ml: 1,206 - 25,44 ml. reales

25,44 x 0,0008172 - 29‘192 mg. de cinc

Ensayo No.43: m1. de Mn04Kgastados - 21,01 m1.

21,01 x 1,206 - 25,33 m1. reales.

25.33 x 0,0008172 c 39,923 mg. de cinc

Determingcioneg sobre la solución No,3: se tomaron 10 ml. de 1a solución
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No.3 o sea 30,35 mg. de cinn. Las otras operacionesson similares a las a1
teriores.

Ensayo No;448 ml. de InO4K gastados s 30,97 ml.

30,97 x 1,206 I 37,36 ml. reales.

37,36 x 0,0008172 a 39¿5Q;_ . de cinc

Ensayo No.458 m1. de Mn04Kgastados - 30,72 ml.

30,72 x 1,206 - 37,05 ml. reales

37,05 I 0,0008172 s 30,212 mg. de cinc

Ensayo No.468 m1. de Mn04Kgastados - 30,90 ml.

30,90 x 1,206 z 37,27 m1. reales.

37,27 x 0,0008172 - 30.439 mg. de cinc

Ensayo No.478 m1. de Mn04Kgastados z 30,81 ml.

30,81 x 1,206 - 37,14 m1. reales.

37,14 x 0,0008172 - 39,359 mg. de cinc

ul

Detegg¿gag;oneg 599;; ¿a solución !g¿¿} se tomaron 10 m1. de la solución

No.4 o sea 40,61 mg. de cinc. Las otras operaciones son semejantes a las
anteriores.

Ensayo No.48: Ml. de MhO4Kgastados - 40,93 ml.

40,93 x 1,206 - 49,37 ml. reales.

49,37 x 0,0008172 t ¿9,329 mg. de cinc

Ensayo No.498 M1. de Mn04Kgastados a 40,95 ml.

49,38 x 0,0008172 - 40,353 mg. de cinc

Ensayo No.50: m1. de Mn04Kgastados a 41,30 ml.

41,30 x 1,206 s 49,80 ml. rdales.

49,80: 0,0008172 - AQ¿¿2¿mg. de cinc

Ensayo No.51 - ml. de Mn04Kgastados - 40,90 ml.

40,90 n 1,206 - 49,32 ml. reales.

49,32 x 0,0008172 - ¿9,395 mg. de cinc

Reuniremos todos los datos obtenidos en el cuadro que sigue a continua­

Oidno
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M I_v

Cine Cinc Dife­
Muegtra ¿Tomado Encont. rencia Error Media Error

No. mg ms mg ‘7ï ms ï

36 10,46 10,36 0,12 1,2 10,39 0,9

37 10,48 10,42 0,06 0,6

36 10,46 10,42 0,06 0,6

39 10,46 10,39 0,09 0,9

40 20,63 20,70 0,13 0,7 20,73 0,5

41 20,83 20,75 0,08 0,4

42 20,83 20,79 0,04 0,2

43 20,83 20,70 0,13 0.7

44 30,35 30,50 0,25 0,7 30,39 0,1

45 30,35 30,27 0,08 0,2

46 30,35 30,46 0,11 0,3

47 30.35 30,35 0.00 0.0

48 40,61 40,35 0,26 0,7 40,42 0,5

49 40,61 40,35 0,26 0,7

50 40,61 40,70 0,09 0,2

51 40,61 40,30 0,31 0,6

a)

b)

V
c

d)

todo lo expuesto, podemos sacar comoconclusión que:

las determinaciones se han llevado a cabo sin ningun tropiezo.

los errores observados no sobrepasan el l fi para una determinación 1n­e
a medida que aumenta la concentración del cinc, el valor absoluto de
los errores va disminuyehdo.

los resultados obetnidos en general, son muysatisfactorios.
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IX) INTERFERENCIAQE ¿gg IONES (Cationes metálicos)

Nuestro obseto ahora, es el de llegar a conocer las concentraciones, por
encimade las cuales comienzana precipitar los oralatos de los letales

que forman parte de los bronces y latones, en un medio idéntico al de la

precipitación del oxalato de cinc, y que puedeninterferir.

Las determinaciones se realizaran de la siguiente maneras se tomarán los

mililitros necesarios de la solución standard del ión, en cantidades cre­

cientes, tratando de no sobrepasar los 2,5 m1.; luego se añadiran 1,0 ml.

de ácido acético glacial, se agitará bien la solucidh y por último 0,5

ml. de la solución saturada de oxalato de amonio. Todos los ensayos se

realizaran en tubos de ensayo, colocandolos a baño maría durante 20-30 mg
nutos.

Se recomienda la observación, unicamente luego de haberlos enfriadp a teg

peratura ambiente, pues algunos de los metales, dan oxalatos muysolubles

en caliente, pero precipitables en frío.
La preparación de las solucipones standards delos metales ya se ha exppli

cado con detalle en la parte correspondiente a la parte V) Preparación de

los Standards, en la página 9 y siguientes.

Los metales a investigar, seran los siguientes: cobre, plomo, niquel, his

rro, aluminio, manganesoy estaño.

Tambien, de acuerdo a lo que indican Elving y Lamkin, se haran, primero

las determinaciones de las interferencias, comolo hemosindicado anterig

mente, para luego realizarlas nuevamente, teniendo en cuenta, que antes

del agregadodel ácido acético glacial, se neutralizar! la solución con
0HNH4concentrado, a la fenolftaleina, pues de esa manera observaremos ct

les son los metales capaces de formar iones complejos con el NH43y que

no precipiten con oxalato de amonio.

DETERMINACIONES

COBRE:sin neutralizar previamente.

25924 l

Los datos que se dan a continuación, son para dar una idea del comporta­

miento distinto que ofrece el cobre, en ausencia y presencia del ión NH4+
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Cobre Ac.Acet. Oxal.de
Ensayo No. Tomado Glacial Amonio Agua Observaciones

mg. ml. ml. ml.

52 0,2 7,0 0,5 2,3 Deb.opalesc. verde.

53 0,4 7,0 0,5 2,1 Opalescencia verde.

54 0,6 7,0 0,5 1,9 Debil ppdo. verde.‘

55 0,8 7,0 0,5 1,7 Deb. ppdo. verdoso.

56 1,0 7,0 0,5 1,5 Deb. ppdp. verdoso.

57 1,2 7,0 0,5 1,3 Abund. ppdo. verde.

Teniendo en cuenta estas determinaciones, se volveran a repetir los en­

sayos, pero esta ves, agregando 0,5 ml. de 0HNH4(d-U,90), antes del agrg

gado del ¿cido acético glacial.
Los resultados obtenidos son los siguientes:

misma.

Ensayo No. Cobre Ac.Acet. Oxal. de
gomado Glacial. Amonio Agua Observaciones

mg. ml. ml. ml.

61 0,8 7,0 0,5 1,2 No precipita nada

62 1,0 7,0 0,5 1,0 no precipita nada

63 1,2 7,0 0,5 0,8 no precipita nada

64 1,4 7,0 0,5 0,6 no precipita nada

65 1,6 7,0 0,5 0,4 Deb. ppdo. verde.

66 1,8 7,0 0,5 0,2 Deb. ppdo. verde.

Conclusiones! se observa que a partir de 1,4 mg. en 10 ml. de solución o

sea 14 mg. por cada 100 m1. de solución, comienza a precipitar el oxalat<

de cobre, de color verdoso (que se adhiere fuertemente a las paredes del
tubo).
Comola determinación del cobre, en bronces y latones, se realiza prefe­

rentemente por vía electrolftica, se considera que este elemento no intel
ferirá en la determinación del cinc.

PLOMO:teniendo en cuenta lo observado anteriormente sobre la precipita­

ción en ausencia de 0HNH4,se hizo una sola determinación con 0,1 mg. de
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plomo, en 10 m1. de solución y se observó precipitación de oxalato de p1<

mo. Por lo tanto se realizaran experiencias, previa neutralizacidn, como

anteriormente (se usaran 0,2 m1. de 0HNH4(d=0,90) para cada muestra).

Mm

Ensayo No. Tgigïg áïáfiïgï: Agua fiágfiïge Observaciones
mg. m1. ml. ml.

67 0,1 7,0 2,4 0,5 no precipita nada.

68 0,2 7,0 2,3 0,5 no precipita nada.

69 0,3 7,0 2,1 0,5 deb. ppdo. balnco.

70 0,4 7,0 2,0 0,5 precipitado blanco

71 0,5 7,0 1,9 0,5 precipitado blanco

72 0,6 7,0 1,8 0,5 abund. ppdo. blanco

Conclggionest la precipitación comienza a partir de 0,2 mg; de plomoen

lO m1. de solución o sea 2,0 mg. en 100 m1. de solución. El precipitado

es de color blanco.

Comoeste elemento en los broncas y latones, se determina electrolitica­

mente como 02Pb 6 gravimetricamente como 304Pb y ambos métodos son muy

exactos, se considera que este elemento no interferirá en 1a determinacic
del cinc comooxalato.

gggggg: se realizó una determinación preliminar en ausencia de 0HNH4con

0,5 mg. del metal y se observó turbidez azulada. Por lo tanto se haran la

determinaciones en presncia de 0HNH4y comoya se indicfl para los casos

anteriores.

mmm;
Inlnnann

'Ensayo No. TEÉZÉÉÏ áïagïzï' Agua gzgiige Observaciones

mg. ml. m1. m1.

77 0,5 7,0 2,0 0,5 no precipita nada

78 0,6 7,0 1,9 0,5 no precipita nada

79 0,7 7,0 1,8 0,5 no precipita nada
80 0,8 7,0 1,7 0,5 ppdo. verde azul.
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81 0,9 7,0 1,7 0,5 ppdo. verde azul.

82 1,0 7,0 1,5 0,5 abund.ppdo.verde.

Conclusiones! comienza a precipitar a partir de 0,8 mg. en 10 ml. de so­

lución o sea 8 mg. cada 100 ml. Se recomienda tener cuidado con el agre­

gado de 0HNH4,puesto que con un exceso, puede precipitar el hidróxido d.

estaño e inutilizar la determinación. En realidad este elemento no va a

interferir en la precipitación del cinc pues corrientemente se lo puede
separar en casi su totalidad comoSn03H2, al atacar la muestra con N03H.

ggggggggg¿ se hizo una determinación en ausencia de 0HNH4y se observó

que había precipitación a partir de 0,05 mg. en 10 ml. Por lo tanto se

realizaron las demas neutralizando la muestra con OHNHAantes del agrega­
do de ¿cido acético..

EABLA ¿X

Manganeso Ac.acet. Oxal.de
Ensayo No. tomado Glacial Agua Amonio. Observaciones

mg. m3. ml. ml.

83 0,05 7,0 2,45 0,5 no precipita nada

84 0,1 7,0 2,4 0,5 no precipita nada

85 0,2 7,0 2,3 0,5 leve ppdo. blanco

86 0,3 7,0 2,2 0,5 precipitado blanco

a7 0,4 7,0 2,1 0,5 precipitado blanco

88 0,5 7,0 2,0 0,5 ppdo.blanco nacara.

ngglusioges: se hace incapie, sobre la necesidad de llegar a neutrali­
zar con exactitud, puesto que si no, precipita el \0H)2Mn,dificil de din

solver con HCl. El indicador aprOpiado es la fenolftalefna.

ALUMINIO:para este metal, se han hecho las mismas pruebas que para los

anteriores. Sin neutralizar, comenzáa precipitar a partir de 20,0 mg.
Con0HNH4,los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Por carecer de espacio en esta hoja, para comenzarla tabla, ¿sta se hart

en la siguinnte.
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TABLA g

Ensayo No. ÉiEÉÉÉÏO áïáfiïzïr A gágiígï Observaciones

mg. ml. ml. ml.

89 10 n lml. 7,0 1,5 0,5 no precipita nada.

90 20 - 2ml. 7,0 0,5 0,5 no precipita nada.

91 25 c2,5ml 7,0 0,0 0,5 no precipita nada.

92 40 u 4m1.m 7.0 0,0 0,5 deb. ppdo. blanco.

93 50 n 5ml. 7,0 0,0 0,5 abund.ppdo.blanco.

Conglggionegs en el ensayo No. 92 y en el No.93, las concentracionesson

26,6 y 27,6 mg. para cada 10 mg. Recien cominza la precipitación a partir

de 25 mg. por cada lO ml. Se debe tener cuidado al agregar el ¿cido acéti

co glacial, pues se puede formar acetato básico al colocar el tubo de en­

sayo a baño maría.

HIERRO:las determinaciones se realizaron, neutralizando la solución pri­

meramente con 0HNH4,pero teniendo cuidado al hacerlo, pues el(0H)3Fe pre

cipita muyfacilmente y es conveniente seguir este procedimeintot se va

neutralizando la solución con 0HNH4(1:4) hasta que aparezca una leve pre

cipitaciJn del hierro. Luegoes redisuelto este precipitado, con unas go­

tas de HCl concentrado y se precede a agregar el ácido acético y el oxala

to de amonio, comoya se indicó. Los resultados obtenidos son los siguien
tes:

TABLA_;

U

Hierro Ac.Acet. Oxal.de
Ensayo No. Tomado Glacial Agua Amonio Observaciones

mg. ml. ml. ml.

94 10:1 ml. 7,0 1,5 0,5 no precipita nada.

95 15:1,5ml. 7,0 1,0 OÏS no precipita nada.

96 20-2 ml. 7,0 0,5 0,5 no precipita nada.

97 25-2,5ml. 7,0 0,0 0,5 debil precipitado.

Conclusiones:la presencia del ión férrico no interferiri sino a partir
de los 20,0 mg. de Fe por cada lO ml. de solución.
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NIQUELIlasdeterminaciones se realizaron primeramente sin neutralizar con

0HNH4,encontrandose que comienza a precipitar a partir de 0,05 mg. de

ión niquel. Por lo tanto los proximos ensayos se haran neutralizando a la

fenolftaleína con 0HNH4(184).

Los resultados obtenidos son los siguientes:

LTLAQI

Ensayo No. EÉÉZÉÉ ÉÏÁÉÏÉÏ' Agua Oígiáíg Observaciones

mg. m1. ml. m1.

95 0,05 5,0 2,45 0,5 no precipita nada.

99 0,10 7,0 2,40 0,5 debppdo.blanco.

100 0,15 5,0 2,35 0,5 deb. ppdo. blanco.

101 0,20 7,0 2,30 0,5 deb. ppdo. blanco.

102 0,25 7,0 2,25 0,5 abund.ppdo.blanco.

Cogglggionegl este elemento comienza a precipitar a partir de 0,05 mg.de

niquel o sea 0,5 mg. por cada 100 ml. de solución. Es este el principal

elemento interferente y será necesario precipitarlo previamente a la de­
terminación del cinc comoNi-dimetilglioxima.

Reuniremostodos los datos obtenidos en una tabla fianl, para dar una ide

general sobre la influencia.de las interferncias estudiadas.

TABLAXIII

No ppta. Comienza Volumen
ION hasta. a pptar. final Interf.

desde

mg. mg. m1.

Cobre 1.40 1,60 10,0 si

Plomo 0,20 0,30 10,0 si

Estaño 0,70 0,80 10,0 no

Niquel 0,05 0,10 10,0 si

Aluminio 25,00 30,00 10,00 no

Manganeso 0,10 0,20 10,0 si
Hierro 20,00 25,00 10,0 no.
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Con estos valores, podremosluego, en la determinación del cinc, en bron­

ces y latones, saber cuales son los métodos a usar para determinar y se­

parar previamente los iones que podrían interferir, aun estando presentes

en pequeñas cantidades, comoen el caso del níquel y el manganeso.

INTERFERENCIA QE ¿4g SALES AMONICAS

Se ha estudiado tambien el efecto de estas sales, sobre la precipitación

de oxalato de cinc. El procedimineto utilizado fue el siguiente:
En tres tubos de centrífuga, se colocaron 10 ml. de la solución standard

de cinc No.1 y luego 28 m1. de acido acético glacial. Se agita bien, y se
añade al primer tubo l gr. de ClNH4sólido, al segundo lgr. de SO4(NH4)2

sólido y al tercero, l gr. de N03NH4sólido. Se agitan los tubos nuevameg

te y se colocan a baño maria hasta que se hayan disuelto las sales.

Cuandoésto se ha logrado, se agrega a cada uno de ellos 2 ml. de la solu

ción saturada de oxalato de amonio.

Se coloca a baño maría nuevamente por espacio de 40-45 minutos hasta que

la cristalizaci&n sea completa. Las operaciones que siguen son exactament

iguales a las realizadas para la standarizacióh de la soluciones patronde
de cinc.

Las resultados obtenidos son los siguientes!

TABLA XIV

Ensayo Se añadió Cinc tOr Cinc encon- Dife­
No. l gr. de: madomg. trado mg. rencia Observaciones

103 NO3NH4 10,48 10,46 10,02 no interfiere

104 N03NH4 10,48 10,40 0,08 no interfiere

105 804(NH4)2 10,48 10,42 0,06 no interfiere
106 SO4(NH4)2 10,48 10,46 0,02 no interfiere

107 ClNH4 10,48 0,00 0,00 interfiere

108 ClNH4 10,48 0,00 0,00 interfiere

En los casos 107 y 108 no se ha observado precipitación, luego de 2 horas

Unicamente, dejando estar durante toda la noche y agitando bien, se pudo

observar una leve precipitación. Esto nos muestra, que 1a solución que cq

tenga el cinc a determinar, tendrá que ser sulfúrica ó nítrica, pero nun­
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ca clorhídrica, pues aunque ¿sta sea muypequeña podrá influenciar en la

precipitación, impidiendola parcialemtne o totalmente y obtendremoserro.
res grnades por defecto.

Esta es la cuasa por la cual todas las soluciones standards se han prepa­
rado de tal maneraque al final sean sulfúricas.

ENSAYO CONFgfiflgTORIO FlNAL

Ya conocemosel valor de la concentraciones m‘kimas enq que pueden estar

presnntes lso iones metálicos sin interferir en la precipitación del oxa­
lato de cinc. Por lo tanto se haran dos determinaciones para certificar
los datos hallados anteriormente, de la siguiente manera:

En un tubo de centrífuga se añadiranc

0,7 ml. de la solución standard de cobre - 1,4 mg. de cobre.

0,2 ml. de la

0,7 ml. de la

0,05 ml.de

2,5 ml. de

0,1 ml. de

ña

la
la
la

solución

soluciún

solución

solución

solucián
solución

standard

standard

standard

standard

standard

standard

de plomo - 0,2 mg. de plomo.

estaño: 0,7 mg. de estaño.

niqueln 0,05mg. de

alumin-25,0 mg.

niquel.de o
mangan- 0,1 mg de manganeso.

hierro=20,0 mg. de hierro.2,0 ml. de

6,25 ml. de solución final.

Se alcaliniza esta muestra con 0HNH4(d-0,90) y luego se agregan 28 ml.

de acido acítico glacial y 0,75 ml. de agua. Se agita bien y finalmente

5,0 ml. de la solución saturada de oxalato de amonio.

En o tro tubo de centrífuga se agregaran!

0,75 ml. de la solución standard cobre c 1,5 mg.de cobre

0,25 ml.

0,75 ml.

0,10 ml.

3,00 ml.

0,15 ml.

2,15 ml.

7,50 m1.

de

de

de

de

de

de

de

la
la
la
la
la

solución

solución
solución

solucián
solucián

standard
standard

standard

standard

standard

la solución standard

solución final.

Se alcaliniza la muestra con 0HNn4(d-O,90) y

plomo - 0,25mg.de plomo

estaño = 0,75 mg.de estaño

niquel a 0,10 mg. de nique]

alumin.-30,00 mg. de alumir

mangan.- 0,15 mg. de manga:

hierro =25,0U mg. de hierrc

luego se añaden 31,5 ml. de
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de ácido acltico glacial; se agita bien y fianlmente 5,0 ml. de la solucióh
saturada de oxalato de amonio.

gggggjggggs gatos se observaran luego de haber tenido a los tubos a baño ma

ria durante 20 minutos por lo menosy haberlos enfriado a temperatura ambie
te.

En el priemer ensayo no se observó precipitacián alguna y en el segundo

una leve precipitacióh de color indefinido, confirmando todo ésto los ob­

tenidos anteriormente para cada uno de los iones por separado.
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XI) DETERMINACION DEL CINC EE BRONCES X LATONES

gg; E; METODO DEL OXALITO - PERMANGANATO

A) ¿NTRODUCCION

De acuerdo con Ch. D. Hodjman ("Handbook of Chemistry and Phtsics" pp.

1267 y sigtes. 1947), las aleaciones a base de cobre más importantes en

uso, son un centenar, hallándose entre ellas, los bronces y latones, co­

munesy especiales.

La composición de ellos es la siguiente:

TABLA XV

Nombre técnico Cu Zn Sn Pb Fe N1 Mn A1 Otros

7€ 35 99

Hojas de laton
37h N.BoS. 70,3 27,0 0,49 0,90 0,21 0,45 ---- —--- ---- -—

Bronce colado52NoE-So86,31,6 --"'--"-"
Bronce al Mn.

62 N.B.S. 59,0 35,0 0,52 0,56 0,13 0,64 1,59 1,15 ____-­

Bronce al P.
63 N.B.S. 76,0 0,46 9,91 9,74 0.27 --—- ---- ---- P-0,62

Bronce a1 A1. 56,0 ---- Sn ---- Fe ---- -—-- 2,30 _____­

Bronce al Al. 96,0 ---- Sn --—- Fe ---- ---- 10,5 ____-_

Bronce al A1. 99,0 ---- ---- —--— ——-—-_-- __-- 10,0 ______

Bronce al Mn. 95,0 ---- ---- -——- -————__- 5,00 ---_ .... _­

Bronce al P.
NO-47 91.6 ---- 8,25 ---- ---- —--—---- -—-- P.o,15

Bronce al P.

Lingote de
Bronce 82,0 2,0 16,0 --- -————--_ ___- -_-_ ____-_

Bronce Sp.H. 83,0 3,0 14,0 0,8 --—— -—-_ --_- -_-- _____­

Bronce al P. 79,7 ---- 10,0 ---- ---— -—-—-_-- ___- 2.o,3

Laton rojo 90,0 10,0 ---- ——————_- -___ _-_. _-__ -__._­

Bronce duro 89,0 9,0 ---- 2,0 ---— —-—_-__- ---_ __-__­



Bronceprimav. 67,0 28,0 --- Pb Fe ---— -__- ---- ..---­

BroncePrimav. 72,0 33,0 ---- Pb Fe _--- ---_ __-- .... -_

Latona amarillo 67,0 33,0 --- ---- ———————-__-_ -_-- .... -_

BronceHytensil 60,0 19,0 ---- ---- 6,0 ._-_ 5,0 10,0 -___-­

Laton al Al. 67,0 31,0 ---4M ---— --—— _-__ ---- 2,0 ____-­

Del cuadro anterior podremosdecir que, en primera aproximacián,l

Nota 18

a) el porcentaje de cobre oscila entre 60,0 y 95,0 fi

b) el porcentaje de cinc oscila entre 0,5y35,0 %

c) el porcentaje de estaño oscila entre trazas y 16,0 fl

d) el porcentajde de plomo oscila entre trazas y 10,0 %

e) el porcentaje de hierro oscila entre trazas y 6,0 fi

f) el porcentajde de niquel oscila entre trazas y 0,7 %

g) el porcentaje de manganesooscila entre trazas y 5,0 %

h) el porcentaje de fósforo oscila entre trazas y 0,8%

i) el porcentaje de aluminio oscila entre 1,0 y 10,0 fi

j) el porcentaje de otros elementos, comoser: Sb, As, Si, etc, es

pequeño y muy ocasional.

Nota 2! comoen nuestra determinación del cinc, es necesario separar el

estaño, cobre y plomopreviamente, estos tres elementos no interferiran

posteriormente, pero el hierro, niquel, manganenoy aluminio, deben ser

objeto de un estudio deternido, teniendo en cuenta lbs datos obtenidos en

la página 34. Tabla XIII, sobre la cantidad máximade cada uno de los ele

mentos que puede estar presente, sin precipitar.

Ngjg 3: las determinaciones se haran sobre una muestra original de l gra­

mo o sea que las cantidadesde cada uno de los elementos nombrados oscila­
ran entre:

Hierro ‘n trazas y 60,0 mg.

Niquel = trazas y 7,0 mg.

Manganeso- trazas y 50,0 mg.

Aluminio a 10 mg. y 100,0 mg.

Nota 48 comoluego de la separación del cobre, estaño y plomo, la solu­
ción resultante debe llevarse a un volumen determinado, de acuerdo con el
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porcentaje de cinc presente en la muestra ( siendo esta de l gramo), éstt
será:

a) desde 0,5 % hasta 5,0 fi de Zn

b) desde 5,0 % hasta 15,0 fide Zn

15,0 % hasta 30,0%de Znc) desde

d) desde 30,0 % en adelante

Nota 58 las determinaciones, excepto

se lleva a 50 ml. y se toma toda la

muestra para la determinación del
cinc.

se lleva a 50 ml. y se toman 10 ml.

para determinar el cinc.

se lleva a 100 ml. y se toman 10 ml.

para determinar el cinc.

se lleva a 200 ml. y se toman 10 ml

para determinar el cinc.

las correspondientes a aleaciones

que contengan entre 0,5 y 5,0 fi de cinc, se haran en tubo de centrífuga

en un volumen total de 40 ml. O sea que teniendo en cuenta ésto y las cor

diciones expresadas en la nota 4, las concentraciones finales de los io­

nes aluminio, fierro(férrico), manganesoy niquel, serán:

para fl) - como máximo 60,0 mg. de

máximo

máximo

máximo

7,0 mg. de

50,0 mg. de

como

como

como

máximo

máximo

máiimo

máiimo

12,0

1,5

10,0

20,0

para b) - como mg. de

como mg. de

como mg. de

como mg. de

como máximo

como máiimo

como máiimo

como máximo

6,0

0,7

5,0

10,0

para c) - mg. de

mg. de

mg. de

mg. de

como marino 3,0 mg.

0,4 mg.

para d) n
como máximo

como máximo

como máximo 5,0 mg.

100,0 mg. de aluminio

de níquel

2,5 mg. de manganeso.

de aluminio

hierro férrico]níquel
Volumenfinal

manganeso 200 ml

hierro férricoq

níquel Volumenfinal .
manganeso 40 ml.

aluminio
L

..Jhierro férrico
i

níquel' ¡Volumenfinal ­
manganeso i 40 ml.

aluminio 3J

de hierro férrico

Volumenfinal
40 ml.

De acuerdo a los datos dados en 1a tabla XIII de la página 34, los

unicos elementos que podrán interferir en la precipitación del onala­
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to de cinc son: el manganesoy el niquel. Y por lo,tanto deberan ser se«

parados previamente comodildo hidratado y Ni-dimetilglioxima, respecti­
vamente, y comose indicará más adelante en el mJtodo definitivo.

Este comportamiento se debe a su bajo umbral de precipitación, pues sol;

mente no lo haran cuando haya como máximo 0,4 mg. de manganeso y 0,2 mg.

de niquel en un volumen final de 40 ml.

B) METODODEFINITIVO

Lo primero que se deberá realizar, es el desengraáadodde la muestra, que

se efecturá con alcohol primero y luego con acetona. Entonces, se pesan

1,0 gr. de virutas dentro de un vaso de precipitado de 15mml. Se añade

luego lO ml. de NO3H(d-1,42), tapando el vaso con un vidrio de reloj.

Cuandola reacción haya cesado, se evapora la solución a sequedad, en bg

ño de arena, para luego disolver el residuo con 10 ml. de N03H(d-l,42)

y luego de dejar digerir un corto lapso, se lleva el volumena 50 ml.

con agua destilada caliente, recibiendo la solución en un vaso de electr

lisis, luego de filtrar a traves de papel No.1 en caliente.
El vaso haade ser de 200 ml. y de los usados para electrdlisis o sea al­

tos. Se lavará sl precipitado con agua caliente, llevando la solución a
unos 200 m1.

Luego, se insertan el cátodo y el ánodo, del tipo que aconsejan el A.S.

T.M. (13) y se cubre el vaso con un vidrio de reloj partido y se da co­

mienzo a la electrdlisis, usando para cada solución, de 3-5 ampéres por

decímetro cuadrado de superficie del electrodo. Luego de unos 45 minutos

el plomo estarfi completamente depositado en el ánodo como02Pb.

Sin interrumpir el pasaje de corriente, se añaden 3-4 m1. de SO4H2de

d:l,84 y se continúa la electrdlisis. Cuandola solucdn queda incolora
se aumentaun poco el nivel de la solución, añadiendo unos mililitrosde

agua destilada y se observa si la parte del electrodo ahora_sumergido,

se colorea por el cobre depositado, luego de unos 15 minutos.

De no ser asi, se toma una gota de la solución y se la coloca en una ce

vidad de una placa de toque y se le agrega una gotas de agua sulfhídrica

recientemente preparada. Si aparece un color negruzco, se continua la



electrólisis hasta que ¿ste ensayo de negativo.

Entonces, se retiran rapidamente los electrodos, SIN interrumpir la co­
rriente y se lavan con agua destilada, recibiendo estos lavados dentro

del vaso que contiene la solución. Finalmente se los lava con alcohol.

El ánodo se secará por espacio de media hora a 21000 y se pesará como

02Pb y el cátodo a la llama de alcohol y se pesará comocobre metálico.

/!gtg8 es imposible separar todo el estño comoSn03H2cuantmtativamente

cuando la aleación contenga por encima de 0,25 % de hierro, pues entdn­

ces pasa algo soluble. Pero en los análisis de rutina, no tiene impor­

tancia capital, por la poca cantidad que pasa soluble y que probablemen­

se depositará cobre el ánodo con el plomo./

A la solución resultante, que tendrá un volumen de 130-150 ml. aproxima­

damente, se le calentará hasta casi ebullición, para agregarle agua sa­

turada de bromohasta coloración persistente, debido a su exceso. Se mag

tiene cerca del punto de ebullición por un par de minutos y luego se va

agregando poco a poco,0HNH4 (d-O?90) hasta alcalinidad. Este, se obser­

va por la desaparición del color del bromo. y por el olfato.

El precipitado formado, que puede contener manganeso, hierro y aluminnio
se filtrará por papel No.1, en calédnte y se lavará con N03NH4al 1 %
tambien caliente.

Al filtrado se lo evapora hasta un volumen de unos 100 ml. y se lo neu­
traliza con N03H181, agregando un exceso de 5 ml. Posteriormente se di­

suelve 1,0 gr. de N03NH4y luego 10 ml. de solución al 50 % de ácido ta;

tárico. Se calienta a ebullición y se añaden 5 ml. de la solución de di­

metilglioxima al l %por cada lO mg. de niquel, presentes en la solucióï

Luegom, aun en caliente, se va alcalinizado con OHNH4(dzO,90), hasta

que se perciba el exceso por el olfato.
Si hay niquel, filtrar por papel No.40y lavar con agua caliente, para

luego secar o calcinar a óxido, el precipitado.
El filtrado proveniente de este tratamiento tendrá un volumende 150 ml.

aproximadamente, y estará en condiciones para la determinación del Cine.

Por lo tando, de acuerdo a lo dicho en la página 39 Nota 4, se evaporaré

si es necesario, para luego llevar 1a solución al volumenque corresphg

da, segun la concentración del cinc en la muestra (aproximadamente).

El caso es, que se procederá luego a la determinación del cinc por el ng



-43­

todo del oxalato - permanganato, comoya se indicó en la página 22.­

Conrespecto a las aleaciones que contengan entre 0,5 y 5,0 fi de cinc,

1a determinación se realizará directamente en vaso de precipitado, fil­
trando el oxalato de cinc por filtro de Gooch,para finalizar titulando
con permanganato de potasio, comode costumbre.

El motivo de esta variante, es que la concentración decinc en la muestrt

es tan baja que es imposible realizar la determinación, con ayuda de la

centrífuga.
Resultados obtenidos: se han analizado las aleaciones No.37by 52, del

National Bureau of Standards, cuyo contenido en cinc es de 27,09 9 1,89

porciento, respectivamente, comose indica en la tabla XVen la página

No.38.

Se hicieron seis determinaciones de cada muestra y de acuerdo al método

recien explicado, teniendo en cuenta, que para la aleación No.52 se re­

comendóno usar centrífuga, sino que las operaciones se deberán realiza:

en vaso de precipitado, haciendo la filtración del precipitado por cri­
sol de Gooch.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

TABLA XVI

ALEACIONEnsayo Cine pre- cinc en- Difer. Error Media Errorsente. contrado
No. mg. mg. mg. % mg. %

No.37b 109 27,09 27,21 0,12 0,45 27,11 ‘0,30

110 27,19 0,10 0,37

111 27,20 0,11 0,40

112 27,14 0,05 0,18

113 27,09 0,00 0,00

114 27,17 0,08 0,30

No. 52 115 1,890 1,88 0,01 0,50 1,91 1,00

116 1,91 0,01 0,50

117 1,93 0,04 1,50

118 1,90 0,01 0,50

119 1,92 0,03 1,50

120 1,92 0,03 1,50
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Los resultados obtenidos son en general satisfactorios, por lo cual ro­

maroamosque el máïodo del oxalafo cumple las condiciones necesarias ya

enumeradas, para ser un medio efectivo para la determinaoidh del cinc,

en análisis del tipo industrial.
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III) APLICACION A CONCENTRADOSQE CiNC

Para estudiar la aplicación del métododel oxalato a la determinación

del cinc en concentrados, se ha tomado comobase, la muestra No. 113 del

National Buerau of Standards, cuya composición‘es la siguiente:

Humedadc 0,05 % lnsoluble en ácido n 4,97 %

Cadmio a 0,42 fi Cobre = 0,03 %

Hierro - 0,88 % Plomo c 0,33 %

0030. = 0,77 % Azufre = 31,25 %

CO3Mg a 0,32 fi Cinc = 60,99 % (por diferencia)

El método a seguir es el siguiente: se pesan 0,5 gr. de muestra, dentro

de una cápsula de porcelana y se añaden 5 m1. de NO3H(d-l,42), se cu­

bre con un vidrio de reloj, y se evapora a baño maría hasta que queden

unos 3 m1., para entonces agregar 10 ml. de HCl (dll,l9) y se continua

la digestión hasta que queden 2-3 ml.

En ese momento se añaden 4 ml. de SO4H2 (d=1,84)y se evapora a baño de

arena hasta aparición de humossulfúricos densos,de color blanco. Se en­

fría y se diluye a 30-40 ml. con agua caliente y se procede a la filtra­

ción de la sílice por papel No.1. Se lava el precipitado varias veces

con agua caliente. El filtrado se recoJe en un matraz aforado de 100 ml.

para luego alcalinizarlo al rojo de metilo, con OHNH4(1:1) y acidular­

lo posteriormente con SO4H2(181). Se deja enfriar y se enrasa.

Teniendo en cuenta que el pnvcentaje del cinc en la muestra es de aprox;

madante el 60,0 %, la determinación se realizará sobre unos 30 mg. de

cinc. De acuerdo con ésto, las determinaciones se podran realizar hacie;
do uso de la centrífuga.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

TABLA XVII

Muestra No. Zn presente Zn encont. Difer. Error Media Error

mg. mg. mg. % mg. %

No.113 121 60,99 61,10 0,11 0,20 61,05 0,11

Sintéti°a° 122 51,20 0,21 0.35

123 50,90 0,09 0,15

124 60,57 0,12 0,21
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125 61,07 0,08 0,13

Este método., aplicado a concentrados de cinc, tiene la gran ventaja,

que puede determinarse este elemento, inmediatamente despues de la diso­

lución de la muestra y por lo tanto es muyconveniente.

Por otra parte, los resultados obtenidos son altamente satisfactorios.



XIII) DISCUSION

En la página 8, ya se ha discutido en parte la apilcabilidad del método

del oxalato, empero, agregaremos lo siguiente: en lo que corresponde a

la influencia de la presencia de los iones metálicos comunes,se ha ob­

servado que solamente el niquel y el manganeso, por su bajo umbral deprg

cipitación, deberan ser separados previamente a la determinación del cin

El cobre y el plomo, de por si, son separados electroliticamente de ante

mano y determinados cuantitativamente comoCu metálico y O2Pb.

La presencia de sales amoniacales no tiene influencia en la precipitaciá

excepto el ClNH4,que la impide casi por completo. En ésto aventaja al

métododel fosfato, pues para su aplicación es condición necesaria la

de destruir por completo las sales amoniacales.

Se observa que el método del oxalato es seguro para determinar, tanto pe

queñas cantidades, comoaltos porcentajes de cinc, tomandocorrespondien‘

temente, la muestra entera o una parte alícuota de ella.

La aplicación del método al análisis de bronces y latones y concentrados

de cinc, ha dado resultados altamente satisfactorios, no sobrepasando 1m
errores cometidos el l %.

Comose indico ya, en los casos en que se aplica el uso de la centrífuga

las operaciones, se realizaran más rapidamente y con mayor seguridad (en

lo que respecta al lavado y separación del onalato de cinc).
Es indudable que el método del sulfuro, sigue siendo conveniente para el

análisis de muestras en las cuales se quiera determinar el cinc unicamen
te.

XV) AGRADECIMIENTOS

Es un deber, agradecer la cooperación prestada por el personal docente
de la cátedra de QuímicaAnalítica Cuantitativa de la Facultad de Cieen­

cia Exactas y Naturales de BuenosAires, en lo que respecta al uso del

laboratorio y por haber facilitado las drogas necesarias para este estu­
dio, haciéndolo así mismoextensivo, al personal de laboratorio de Obras
Sanitarias de la Nación.



—4e­

XIV) BIBLIOGRAFIA GENERAL

El tema, comoya se ha indicado, ha sido tratado por P.J.Elving y J.C.

Lamkin (1), tomando comobase el trabajo original de H.L.Ward (12) cuya

síntesis dada por el ChemicalAbstracta (12), poco dice de los detalles

sobre la precipitación del oxalato de cinc, confirmandolo expuesto por
Lamkinen su trabajo.

Por lo tanto, se hizo una búsqueda de bibliografía sobreel tema por me­

dio del ChemicalAbstracta a partir de 1906 hasta 1953, hallándose uni­

camente dos trabajos importantes a saber: el de E.Knoppick (19) en su

" Determinación del cinc en bronces y latones y otras aleaciones decinc

por medio del sistema permanganato-oxalato de amonio ", Se trató de ubi­

car esta obra en las bibliotecas de Duperial e Y.D.F en Florencio Varela

(Laboratorios), pero ninguna de las dos, había recibido el año 1932, que

es donde aparece el trabajo mencionado.

Otro tanto sucedió con otro trabajo en serie, que se encuentra en el Jou

nal of Chemical Society of Japan Pure Chemical Section (20-21-22). Dicha
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