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DETERMINACIOR VOLUMETRICA DEL CIKC

EESUMEY

El tema estudiado, estd basado en el trabajo de P.J.lLemkin y J.C.Elving
(Ind .Eng.Chem. Anel.Ed. 16 194 (1944)) y que consiste en la determina-
cién del cinc en un medio £eido acdtico al 70 %,

Ademas, se ha aplicmdo al anflisis de este elemento a sus mleaciones y
concentrados, ajustando las operaclones y reactivos necesarios, a las
condiciones de trabajo de los,laboratorios de nuestro pafs.

Para su mejo desarrollo, se ha dividido el tema en dos partes fundamen-
talest una parte tedrica y una préctiva.

Parte Tedrica: se comienza explicando las generalidades sobre el tema,en
1o que respecta a la utilizacién de reactivos, alcance del mdtodo y posi
bles varisntes a efectuarde, incluyendo en ellas, el uso de una centrf-
fuga de menor capacidad,en la parte correspondiente a la seperacidn ¥ la
vado del precipitado y de un aparato para la titulacién con permanganato
donde la agitacién es magndética. A continuacién ge pasa revista a los mé
todos actualmente en uso, dando en cada uno de ellos, las condiciones de
precipitacién y al tipo de materiales a los cuales pueden aplicarse.

Por fltimo, se analiza, desde un punto de vista crftico, 1l aplicebili-
dad del m&todo, con respecto a los anteriormente mencionados, enumeramdo
sus ventajas e inconvendentesa.

Parte Prfoticas que es la mds extensa, comienga dando los métodos de pre
para cién de las soluciones standards, que m€s terde se usaren para la
determinaciédn del valor delas interferencias de los iones metdlicos y
de iaa soluciones precipitantes, incluyendo ademds, la preparacién de ir
dicadores y otros reactivos comunes.

Se enumeran y describen los speratos usados, aﬂjuntando los dibujos co-
rrespondientes y la forma de usarlos.

Luego se pase a la explicacidn del método del fosfato, que se utiliza co
mo me€odo de control, con los correspondientes resultados, para pasar a
dar el mdtodo definitivo de precipitacidn del cino como oxelato, su pos-
terior disoldcidn y titulacién con permangenato de potasio 0,025N.

Se dan los datos obtenidos por separado y se recopilan en une tabla fi-
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nal, obteniéndose como conclusiones que: a) les determinaciones se hen
llevedo a cabo sin ningun tropiezo de orden tdcnico. b) los errores ob-
servados no sobrepasen el 1 % para una determinacidn indievidual. ¢) a me
dida que aumenta ls concentracidén efectiva del cinc, el valor absoluto ¢
los errores vea disminuyendo notablemente. d@) los resultados obtenidos,sc
en general muy satisfactorios.

Terminado este estudio, se pasa a investigar'el valor de las interferen-
clas de los ionesmetdlicos comunmente presentes, con la eyuda de las so-
luciones standard mencionedas anteriormente, dando pars cada uno de ellc
los valores topes, a partir de los cuales comienzan a prec;pitar como 01
latos en un medio idéntico al de la precipitacidén del cinc;

Se obtiene como conclusién, que los iones probados ( cobre, plomo, esta-
fio, niquel, aluminio, menganeso y hierro ),los Unicos que deberdn ser sg
parados previamente son$ el cobre, plomo, manganeso y niquel, de los cus
les los dos primeros podr-n ser determinados cumntitativamente como Co-
bre metdlico y O2Fb y el Niquel como niquel- dimetilglioxima.

La interferencia de las sales amdnicas, tambien se ha tenido en cuente )
se¢ ha observado que tanto el nitrato como el sulfato de amonio, aun en
grandes cantidades, nmo tienen influencia alguna sobre la precipitacidn
del oxalato de cinc; en cambio el cloruro de amonio, ejerce unsa influen-
cia tal, que en pequeilas cantidades, deja solamente precipitar en parte
al cinc y en grandes centidedes la llega a anular completamente.
Teniendo en cuenta todo 1o estudiado hasta el momento, se pasa a lae apl:
cacidn del método de precipitacidn del oxalato de cinc a bronces, lato-
nes y concentrados.

Se toma pare ello en cuente l» composicién media de los distintos eleme:
tos en los bronces y latones comunmente usados, para luego dar los valo:-
res del volumcn final a que debe llevarse la slolucidn que contiene el
cinc, de acuerdo a la concentracidn de este elemnto en la muestra, como
asf tambien el de la parte alfcuote que deberd tomarse para su determins
cidn.

Con todos estos datos, se pasa a dar el método definitivo, que comienza
con la disolucién de la muestra, separacién del cobre y el plomo electrc
liticamente y la del niquel y manganeso, gravimetricamente, para final-

mente pesar a determinar el cinc como oxalato, de acuerdo a las comdici¢
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nes anteriomente enunciadas. Se exponen los resultados, que son muy sa-
tisfactorios y por lo tando, se recomienda como método efectivo y rdpid«
para la determinacidn del cinc.

La aplicacidén aconcentrados de cinc, se estudia con una muestra sintdti.
ca, #égual a la No.113 del N.B.S., siendo los resultados obtenidos muy
nos, teniendo la ventaja este método, de que puede aplicarse inmediata-
mente a la disolucidy de la muestra.

Por Yltimo se pasan aenumerar los 23 items bibliogrdficos, se hace lue~-
g0 una discusidn general y un agradeciméento.

Con todo ello, se considera cumplido el fin al que estasba destinado este
estudio.

Buenos Aires, Mayo de 1955.~
Cdtedra de Qufmica Analftica Cuantitativa.
Facoultad de Ciencies Exactas y Naturales.

Este resumen consta de tres pdginas numeradas del 1 al 3.

Ay r
%m Alumno

Doctor Joad Bach Enrique Mird.
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Buenos Aires, 25 de Mayo de 1955, Enrique Mird,

INTRODUCCION

Para realizar un estudio sistemdtico del tema, lo consideraremos dividido

en las siguientes partess

| I) GENERALIDADES
PARTE TEORICA i II) METODOS EN USO

: III) CONSIDERACIONES SOBRE APLICABILIDAD
L DEL METODO
(

IV) REACTIVOS Y APARATOS

V) PREPARACION DE LOS STANDARDS

VI) PRECIPITACION DEL CINC COMO FOSFATO

(ME+ODO DE CONTROL)

VII) PRECIPIZACION DEL CINC CUMO OXALATO.

PARTE PRACTICA ( VIII)DETERMINACION INDIRECTA CON PERMARGA-
| NAZO DE POTASIO.

IX) INTERFERENCIA DE LOS IONES METALICUS
X) INTERFERENCIA DE LAS SALES AMONICAS
XI) APLICACION A BRONCES Y LATONES.
XII) APLICACION A CONCENTRADOS DE CINC!

XIII)DISCUSION GENERAL
4 XIV) BIBLIOGRAFIA GENERAL
XV) AGRADECIMIENTOS.

L

Todo dsto sin desmedro de la fmtima unién de las partes entre sf.




I) GENERALIDADES

El objeto de este estudio, es el de comprobar la eficacia del m&todo pro-
puesto por P.J. Elving y J.Cs Lamkin (1) para la determinacién del cinc en
sus aleaciones y concentrados, ajustando ademds las operaciones y reacti-
vos necesarios, a las condiciones de trabajo de los laboratorios de nues-
tro pafs.

Ciertamente, este estudio no trata de cambiar las normas de determinacidén
de los otros elementos, sino que tiene como principio el de acortar el
tiempo y simplificar las operaciones necesarias para determinar el cinec.
Consiste, en que el oxalato de cinc es insoluble en un medio £ocido, de d4eci-
do acdtico al 70% y que dicho oxalato, puede luego ser, o bien calcinado y
pesado como OZn o bien titulado con permanganato de potasio, encontrdndose
que este dltimo camino es el mds indicado por su repidez y exactitud, hacie
do uso de las condiciones de titulacién aconsejadas por R.M.Fowler y H.d.
Bright (2).

Se hace presente ademds que se ha recurrido al uso de la centrffuga en las
operaciones correspondientes a la separacifn y lavado del precipitedo, da-
do que €aste, se adhiere a las paredes del recipiente de manera tal, que ha-
ce engorroso el manipuleo y puede hacer incurrir en pérdidas mecdnicas in-
voluntarias.

En caso de no poder hacer uso de una centrffuga, lea filtracién del preci-
pitado se deberd{ realizar por filtro o crisol de placa filtrante, de poro-
sidad media y con fuerte succidn, pere poder realizar los lavédos en forma

contfnua.




II) METODOS EN USO

Pasaremos adescribir someramente ocuales son los mdtodos para determinar el
cinc, que actualmente se estan usando.

Determinacidn como gulfuros este método se usa principalmente en la deter-
minacién del cinc en minerales, aunque se ha extendido su uso para el caso
de aleaciones.

El cinc podrd ser separado del aluminio, niquel, hierro, cobalto, mangane-
80 y cromo, por saturacién de la solucidn, regulada mediante un buffer a-
propiado, con sulfuro de hidrdgeno gaseoso.

Segum H.A.Fales y G.M.Ware (3), dicho buffer esta constituido por una so-
lucidn de 4dcido férmico, con formiato y citrato de amonio y segun el A.S.
T.M. (14), por dcido £8rmico con formiato y tartrato de amonio. Este mdto-
do se ha usedo especialmente en el caso de aleaciones a base de aluminio o
sea que se puede separar muy bien el cinc, en presencia de grandes cantida-
des de aluminio.

Otra solucién buffer muy usada es la recomendada por C.E.P.Jefferson y E.
H., Swift (4) y que consta de una mezcla de sulfato - hidrosulfato cuya re-
lacidh.con el volumen total de la solucién sea aproximadamente 133,

La saturacién con hidrdgeno sulfurado se lleva a cabo mientras se celienta
la solucidn hasta unos 90 - 95°C, para luego enfrier y saturar la solucién
nuevamente con SH2.

Este sulfuro de cinc precipitado se puede pesar como &xido, por calcinacidr
a 8000900°C, luego (14) se puede disolver este &xido en doido nftrico y ele
trolizar la solucidn para luego pesar el bidxido de plomo, caloulandolo co-
mo SO4Pb y se deducird del peso del &xido de cinc impuro.

Existen tambien otras alternativas para el tratamiento fianl de este sul-
furo y sont a) su transformecidn en sulfato (3), por disolucién del sulfu-
ro en d£cidos sulfdrico y nftrico, su lenta desecacién y calcinacidén, reali-
zando estas operaciones por lo menos tres veces, hasta que 1a materia orgé4-
nica haya sido destrufda (14). Finalmente se hard un tratamiento con decido
sulfyrico y se calcinard al rajo oscuro y se pesard{ como S04Zn. La exacti-
tud de este método estd alrededor del 0,1%.

b) la disolucién del sulfuro, para luego determinarlo por nefelometrfa. En
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general este mdtodo se usa para pequefias cantidades de cinc (5) como lo in-
dica M.Bodansky yegi cual, el sulfuro, se precipita en presnecia de un bu-
ffer constituido por dcido cftrico y citrato de calcio. E1 dmbito de con-
centraciones en que este mftodo es efectivo estd entre 0,1 y 2,2 mge de
cinc en la muestra.

Como el método del sulfuro es muy ventajoso debido a la neta separacidn del
cinc de los demds iones metdlimos, se podrd tomar como método de separacidn
disolviéndolo posteriormente con ClH caliente, para luego aplicarle cual-
quiera de los métodos, que ya veremos, que aunque son menos especfficos,
son menos engorrosos en su manipuleo.

Determinacidép como (SCN t la presisidn de este método es muy grnade
(13) y se puede usar dentro del €mbito 1 - 100 mg. de cinc. Los elementos
que pueden interferir en la precipitacién sont el cobre, que precipita com-
pletamente y el hierro, cobalto, niguel, manganeso, bismuto y cadmio, que
lo hace parcialmente.

Por esa causa (6) el A.S.T.M. recomienda primeramente la precipitacidn del
cinc como sulfuro, en presencia de un buffer de 4cido férmico - formiato y
tartrato de amonio (15) y luego de su disolucidén en HCl, su reprecipita-
cién como(SCN)4HgZn. Este precipitado puede ser filtrado y secado a 110°¢
¥ luego pesado como tal, calculando su contenido en cion de acuerdo all fac-
tor empfrico 0,1289.

Pambien se podrd disolver el precipitado y hacer una determinacién volumé-
trica con NO3Ag (Mftodo,de Volhard) o con Yodato de potasio.

El primero, se basa en agregar un exceso del ién plata y titular luego,és-

te por retorno con SCNNE#, en presencia de Fe+++, como indicedor, segun las
ecuacioness
a) (SCN)4HgZn + Ag' Zntt + (SCW)Hg + 2SCNAg + Ag'(exceso
+++
b) Ag" (exceso) + SCHNH4 --ES—————_ gscNAg + NH4Y

La titulacién con yodato de potasio, se realiza de acuerdo a la siguiente

ecuacidns

c) (SCN)4Hgin + 12C1lH +6 103K —====-~ 304Zn + SO4Hg + 4CNH + 6 ik +
+ 6 C1K + 2 H20

d) I + 1037 —cem——e — I2
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Como se ha agregado previamente cloroformo a 2a solucidén, el punto final
se observard por la coloracién que dste toma, debido a la presencia de ¥o-
do. Titus y Olsen (7) recomiendan disolver el precipitado en un exceso de
solucidn de iK, el cusl luego serd valorado con una solucidn standard de
nitrato mercdrico. Este m€todo es recomendado para el andlisis del cinc en
aluminios y aleaciones livianas de aluminio, donde su porcentaje no sobre-
pase del 1,0%, De no ser asf el A.S.T.M. (15) recomienda el uso del mdtdo
del sulfuro.

Determinacién como fogsfatos este método (8-17) es muy usedo para la deter-
minacidn del cinc en bronces y latones. Requiere que el estafio, plomo, y
cobre, sean determinados previamente como 028n, 02Pb y Cu metflico. Si hay
hierro deberd ser separado como (OH)3Pe, quedando de esta manera la solu-
cidn listae para la determinacidn como fosfato.

Por tratarse del mftodo due intentamos reemplazar, por el del oxalato, me-
diante el estudio que estamos realizando, y por haberlo tomado como mftodo
de control en todas las determinaciones, se explicaran mas adelante todos
los detalles referentes a su aplicacidn.

Determinacién volumdtrica con ferrocianuro: como ya se ha dicho, este meto-
do se usard posteriormente a la precipitacién del cinc como sulfuro.
Consiste en precipitar con SH2 en medio sulf¥rico y luego su disolucién en
HC1 caliente. Se pasard a neutralizar la solucién con OHNH4 y se agregaran
tres mililitros de 4£cido clorhfdrico en exceso, luego unos mililitros de
una solucidén de SO04Fe y se titulard con ferrocianurp de potesio, sobre las
tres cuartas partes de la solucidn, hasta sobrepasar el punto fimml; luego
se iran asgregando sucesivamente porciones de la solucidn que resta para
ir aproximandose en la apreciacién visual del punto final.

Este punto se nota por el cambio de color del azul al verde p£lido que se
deberd observar por encima de la solucién y no por el costado. Este cambio
se debe a que el ferrocianuro ferroso azul formado, durante la titulacidn,
con un exceso de férrocianuro de potésio,amarillo, da un color verde que
determina el punto fianl.

Es ncesario usar una solucién patrén de cinc, para valorar la de ferrocia-
nuro, como se explicd anteriormente.

De esta manera, el m&tddo es bastante inseguro para personas que 1o 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.Low recomienda el uso de ni
trato de uranilo como indicador externo y W.H.Cones y L,C.Cady (9) aconse-
Jan el uso de la difenialmina como indicador intermo, estando el medio cong
tituido por 15 ml. de NO3H al 30% y 10 gr. de cloruro de amonio en 200 ml.
de solucién. La titulacién se realizard en caliente y el viraje se observa-
rd por el cambio de color, neto, del azul al amarillo verdoso.

Otra variante, la presentan L.M.Kolthoff y E.A.Pearson (10) que encuentran
el punto fianl, potenciometricamente, actuando en un medio semejante al de
Cone y Cady. |
En el método del ferrocianuro, interfixeren el cobre, cobelto, cedmio, ni-
quel y aluminio. E1 £mbito en el cual podrd ser aplicado estd entre 250 y
350 mg. de cinc en la muestra.
Tambien M. Bodansky (5 - 16), se basa en este Wltimo mdtodo para aplicarlo
a la determinacién de pequefias concentraciones del cinc, del &rden de 0,1

- 0,2 mg, por negelometrfa, previa precipitacidn como sulfuro,
Tambien, segun las condiciones, se puede titular con ferrocianuro en m¥dio
alcalino (18). Se usa para trabajos de rutina, sobre minerales tostados es-
pecialmenteaquellos que contienen mucha sflice, alUmina, hierro y magnesio.
Puede ser usado tambien sobre sulfuros no tostados, cobre 0 minerales que
tengan alto contenido en cadmio, siempre que el operador sea experimentado.
Es apripiado para minerales que contengan el cinc en forma soluble en decido
clorhfdrico &8 nftrico; de no ser asf es preferible la titulacidén en medio
dcido, como ya se explicd.
Esta variante, se realiza, agregando como de costumbre ién fpérrico a la so
lucidén que serf alcalina de OHNH4. Se titulard con la solucidén a ebullicidn
y se observard el punto final, usando como indicador externo Acido acético,
cuando el color amarillo pase al werde, tan pronto como se forme el ferro-
cienuro férrico, con un exceso del reaciivo, en medio doido.

Mdtodo electrolfticos esta determinacién se realiza mejor en medio elealinc
o debilmente dcido de £cido acdtico y conteniendo una cantidad considera-
ble de acetato de sodio.

En realidad, en solucién alcalina, se tiende a obtener datos un poco altos
debido a la presencia de &8xido de cinc o hidréxido de cinc, en el depdsito.
Este método, no es muy aconsejado, por la necesidad de usar aperatos compli

cados y sostosos, por los cuidados que requiere y por la experiencia perso~

nal necesaria, para no cometer errores posibles.



I1I) CONSIDERACIONES SOBRE ABPLICABILIDAD
DEL METODO

Haciendo un somero estudio crftico, sobre los métodos usados para determi-
nar el cinc en bronces y latones, podremos aclarar el por qué, se recomien
da el método del oxalato en reemplazo de &stos.

El principal método en boga, es el del sulfuro, cuya ventaja, es la comple
ta separacidén del cinc, de los otros elementos, pero debido a su engorrosa
menipulacién hace que &ste, se tome como método fundemental de separacidén
¥y no de determinacién, pues en varios estudios se aconseja disulver el sul
furo, luege de filtrado, para determinarlo posteriormente, por medio de o
otro,agente precipitante, menos especffico, como ser, eldel fosfato, el de:
silfocianuro, del ferrocianuro u otrosy De esta manera, el tiempo requerid
muchas veces de papel preponderante, se alarga en forma considerable y lo
hace poco aceptable, en los andlisis de rutina, pdr parte de los operado-
res.

Con respecto al método del fosfato, que se ha tomado como control, se ha
observado que es un mftodo aceptable, pero que puede dar resultados errd-
neos debido a factores diffciles de ubicar, como ser la presencia de gran-
des cantidades de sales aménicas o ién sodio o potasio, cuyas concentracio
nes se desconocen por provenir de operaciones anteriores, dando un precipi
tado de composicién variable; a pérdidas por solubilidad durante su lavado
o por su reduccidn en la calcinacién con papel.

Otro factor que tambien cuenta, es el tiempo requerido para aplicarlo y qu
a nuestro criterio forma parte integral, de la dualidad"EXACTITUD - TIEMPO
necesaria, para que un método sea aceptado como satisfactorio para su apli
cacién en entidades o institucdones, dende se lo aplique frecuentemente.
Estrictamente hablando, en lo que respecta el andlisis del tipo "industria;
la rapidez con que se pueda efectuar una determinacién, llama favorablemen-
te la atencidén de quien debe realizarla, pues trae aparejada consigo, la m:
yor capacidad de trabajo y en la mayorfa de las veces, el menor esfuerzo,
Es por estas causas, que el m€todo del omalato, min ser el mejor, reune en
sf, casi todas Las cualidades necesarias enumeradas, para que se lo indiqu

como muy aceptable.

Comparativemente, se ha comprobado, que la precipitacién y posterior mani-
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puleo, no traen consigo dificultad alguna, pues se llevan a cabo por medic
de las operaciones comunes de la Qufmica Anelftica. En lo que respecta al
tiempo necesario para la determinacidn , el método del sulfuro lleva aproz
madamente una tres horas, cuando es combinado con cualquier m&todo de pos-
terior precipitacién; el del fosfato, tambien unas tres horas, mientras qu
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 pu
den centrifugar de 4 £ 6 muestras a la vez, segun sea la capacided del ca-
bezal de la centrffuga.

El punto fimal de la titulacién con MnO4K 0,025 N es suficientemente cla-
ro como para no cometer erpores mayores del 0,1 %, en esta operacidn.

Be ha comprobado ademds, que el método del oxalato puede aplicarse satis-
factoriamente a la determinacidn de pequefias cantidades de cinc, sl se to-
ma la muestra entera y no una parte alfcuata, como cuando las concentracic
son mayores (este punto se verd nds claramente explicado en la parte fi-
naldel tema)

Ultimemente, es un deber considerar, que los mdtodos del sulfuro y del fos
fato son irreemplazables en ciertas ocaciones ¥y que no es el objeto de es-
te estudio, el de reemplazarlos de por sf, sino cuando el m€todo del oxa-

lato, se muestre mds conveniente que ellos.




IV) REACTIVOS Y APARATOS

V) PREPARACION DE 1OS STANDARDS

La primera operacién que se llevé a cabo, fud la preparacidn de una solucic
standard de cinc, para lo cual se contaba con un trozo de cinc en lingote
"Meteor", de origen electrolftico y cuya pureza es del drden del 99,9%.
Para poder trabajar con un standard mds puro, se Levd a cabo la separacidn
del plomo y del hierro, dejando de lado al cadmio y sin tener en cuenta la
coprecipitacién del cinec, en ningune de las precipitaciones realizadas.
Mdtodo: se tomen 3 gr. de muestra, en virutas, desengrasadas previamente
con alcohol y acetona. Se colocan dentro de un vaso de 400 ml. cubriéndolas
con un poco de agua y se agregan luego 30 ml. de NO3H (d=142), gradualmente
y 1 - 2 gotas de una solucién de Cl3Au el uno por mil, con el fin de acele-
rar el comienzo de la reaccién. Se calienta suavemente haste que &data tome
incremento. Se prosigue durante media hora asf y luego se-oalienta a ebull]
cién durante 10 minutos para asegurarse que todo el cinc se ha disuelto.
Es posible que quede un insoluble, que se filtrard y descartard.

Se lleva el volumen a unos 200 ml. y se alcaliniza con OHNH4 (d=0,90), lue-
go se agregan 6 ml, de ClH (d=1,19) para llevar la acidez de la solucién a
0,3 M. y se pasa enseguida una fuerte corriente de SH2 gaseoso a traves de
la solucién., Se formard un debil precipitado ée color marron blancuzco, que
se filtrard sin lavar y se descartard.

Al filtrado, se le agregam ague saturada de bromo, hasta coloracidén rojiza
petsistente, para oxidar todo el hierro, al estado fdrrico. Se calienta a
ebullicién para eliminar el exceso de bromo y se enfrfa. Luego se alcalini-
za con una solucidn saturada de OHNa. Primeramente aparecerd un abundante
precipitado de hidrdxido de cine, conjuntamente con el de hierro; al seguiz
agregendo OHNa, el precipitado de cinc se ird solubilizando, hasta quedar
unicamente el hierro al estado de (OH)3Fe de color marron rojizo. Se filtps
sin lavar y se descarta.

Al final de estas operaciones, el volumen de la solucién serd de 300 £ 400
ml. ( en nuestro caso, fud de 350 ml.). Se pasa esta solucidén 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 10 ml. de SO04H2 (151) y se continua



evaporando hasta que el volumen sea de unos 20 ml. y se repite el agregado
de otros 10 ml. de SO4H2 (131). Entonces, se coloca a bafio marfa y se va
evaporando lentamente hasta llegar a consistencia siruposa, terminando lea
operacién a bafio de arena hasta que se desprendan sbundentes humos sulfri-
cos blaencos. Se deja enfriar bien! y se diluye con unos 100 hkl. de agua, ce
lentando suavemente la solucién para trater de disolver el S04Zn formado.
Cuando &sta, sea clara, sd enfriard nuevamente y se ird£ neutralizando con
OHNg al 30%, gota a gota hatsa coloracidn de la fenolfttalefna, en placa de
toyue. Finalmente, se aflade agua, hasta que el volumen este entre 300 y 40(C
ml. (en nuestro caso eran 350 ml).

Asf, despues de estos trataminetos, se considera haber llegado a una solu-
cién de cinc, cuya pureza alcance el valor aproximado de 99,99% em este ele
mento.

Para averiguar la verdadera concentracidn del cinc por cada mililitro de
solucidn, se hizo uso del mftodo del fosfato, aplicdndolo como ya seexpli~

card mds adelante,

SOLUCION STANDARD DE COBRE

Se toman 0,200 mg. de cobre, proveniente de una electrélisis de un bronce
6 laton 4§ en 14minas y se lo coloca en un vaso de precipitado de 250 ml.
Se agregan luego 20 ml. de NOBH (d=1,42) y se lo deja actuar bajo campana
Lasta disolucién completa de la musstra. Entonees se retira, para colocar-
10 a ebullicidn durante un minuto. Se deja enfriar y se pesa la solucidn a
un matraz aforado de 100 ml. y se lleva a volumen con agua destilada.

La solucién contendrd entonces 2 mg. de cobre por ml.

SOLUCIUN STANDARD DE PLOMO

Se pesan 0,1598 gr. de (NO3)2Pb P.A., en un vaso de precipitado de 250 ml.
y se disuelve con la ayuda de 50 ml. de agua con une gotas de NO3H (d=1,42)
para evitar la hidrélisis y se coloca a bafio marfa hasta su completa diso~
lueién. Luego se enfrfa y se pasa a un matraz aforado de 100 ml. y se en-
rasa con agua destilada.

La solucién contendrd 1 mg. de plomo por ml.
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SOLUCION STANDARD DE ESTANO

Se pesan 0,100 gr. de estefio metdlico P.A. dentro de un vaso de 250 ml. Se
lo cubre con unos 20 ml. de NO3H (dwl,42), calentando suavememte con meche
ro y agregando, si es que la reaccidn no comienza, 1-2 gotes de una solucid
de C1l3Au al uno por mil. Cuando haya cesado la reaccidn, se pone a ebulli-~
cidn durande dos minutos para asegurar la completa solubilizacidén. Se en-
frfa y pasa a un matraz aforado de 100 ml. y se lleva a volumen con agua
destilada.

Contiene esta solucidén 1 mg. de estafio por ml,

SOLUCION STANDARD DE NIQUEL

Se pesan 8,4477 gr. de SO4Ni.,6H20 P.A. en un vaso de 250 ml. y se agregan
50 ml. de agua destilada y se coloca a bafio marfa durante 20 minutos. Es
conveniente afladir unas gotas de SO4H2 (dwl,84). Luego que todo se haya so-
lubilizado, se enfrfa y pasa a un matraz aforado de 100 ml. y se completa
con agua destilada.

La solucién contimmm 1 mg. de niquel por ml.

SOLUCION STANDARD DE MANGANESQ

Se pesan 0,4082 gr. de S04Mn.4H20 y se procede como en la preparacidén de la
solucidn standard de niquel.
La solucidn contendrd 1 mg. de ¥t Mn por ml.

SOLUCION STANDARD DE ALUMLN LU

Se pesan 0,100 gr. de virutas desengrasadas conalcohol y acetona, de alumi-
nio Alcoa, de pureza 99,5%, lo cual es suficiente, en un vaso de 250 ml.

Se atacard con 30 ml. de HCl (dwl,19) en caliente, casi a ebullicidn. la
reaccidn es lenta al principio, pero luego es violenta y produce espuma que
puede alcanzar el borde del vasoe. En tal caso se enfrf con un chorro de a-
ague frfa con piceta.

Se continua el ataque hasta completa solubilizacién. Siquedara algo inso-~
luble(sflice), se diluye la solucién a unos 50 ml. con agua frfa y se de-

ja enfriar para firltrar luego por papel No.l lo mds repidamente posible.
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Se recibe el filtrado en un vaso de 250 ml. y se agregan 10 ml, de SO4H2
(dwl,84) para luego ir evaporando lentamente a bafio marfa y finalmente a
bafio de arena hasta desprendimiento de abundantes humos sulfdricos blancos.
Se enfrfa y agregan 50 ml. de agua dedtileda y se solubilizard el(S04)3A12
formado, calentando con mechero y agitando. Se deja enfriar y se pasa la
solucién a uh matraz aforado de 10U ml. y se completa con agua destilada.
La solucién contendrd 10 mg. de Aluminio por ml.

SOLUCIUN STANDARDDE HIERRO (#ERR.CO)

Para preparar esta solucidn, se usd una sal ferrosas S04Pe.$H20 , pesando
4,974 gr. de esta sal P.A., y se la disolvfo en unos 50 ml. de agua desti-
leda y 2-3 ml. de SO4H2 (dwl,84), a bafio marfa durante 20 minutos. Luego se
calenté a ebullicién y se agregd agua de bromo hasta coloracidn rojiza pe:
sistente. Se continud calentando hasta eliminar el exceso de bromo y seen-
frid. Iuego se pesd a un matraz aforado de 100ml. y se completd con agua
destilada.

La solucidn contiene esf 10 mg. de hierro(férrico) por ml.

Se pesan aproximademente 6 gr. de C204(NH4)2,H20 y se disuelven en 100 ml.
de agua caliente. Se dejJa enfriar, teniendo en cuente que se debe observar

un depdsito del exceso de lea sal.

SOLUCION DE PERMANGANATU Di!POTASIO 0,025 N

Se pesaran 0,8 gr. de MnO4K P.A. aproximadamente y se llevard al 1000 ml.
con agua destilada. Se dejard estar una semana a la obscuridad, dentro de
un frasco de color caramelo. Luego de tramscurrido este lapso, se filtrard
la solucién a traves de un poco de lana de vidrio, pasando de vuelta lasso-
lucién al framco original, previamente lavado con mezcla sulfocrémica ca-
liente. Se recomienda conservar la solucién al amparo de la luz, para evi-
tar en lo posible, las variaciones del tftulo. De todas meneras, una medide
de precaucidn serd retitular la gsolucién cada semenes. Mds adelante se ex-~

plicard el mdtodo seguido para hallar el tftulo de la solucidn.
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SOLUCION DEL INDICADOR NARANJA DE METLLO

fe pesan 0,02 gr. de indicador sélido y se disuelven lentamente con 200 ml.
de agua destilada, agitando. Si se ohserva un depdsito es conveniente f£il-

trarlo.

SOLUCION DE ACIDO ACETICO AL 70 %

Se toman 700 ml de Acido acdtico Glacial (dwl,049) y se llevan a 1000 ml.

con agua destilada.

SOLUCION DE PO4H(NH4)2

Se delerd preparar esta solucién en el momento de usarla. Se pesan aproxi-
madamente 1 gr. de PO4H(NH4)2 y se disuelven en 15 ml. de agua. Si la diso-
lucidén no es completa, se colocard unos minutos a bafio marfa. Iuego, en plg
ca de toque se la hace slcalina a le fenolftalefna agregando OHNH4 (134)

gota a gota.

SOLUCION DE PO4H(NH4)2 AL 1 %

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

destilada. Se neutralizard con OHNH4 (134) y se observa necesario.

ALCOHOL NEWTRO AL 50 %

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 (134) gota a go-

ta en placa de toque, con fenolftaleina.

APARATOS USADOS
En lo que respecta a la pesadas, €stas fueron realizadas en una balanza ang
1ftice con sensibilidad al 1/10 de mg. y cuya caja de pesas se ha calibradc
en una balanza Gram-Matic de un solo platillo de 100 gr. de capacidad. y
oie se halla en los laboratorios de Obras Sanitarias de la Nacidn.

Para realizar el lavado y separacién del precipitado de oxalato de cinc,
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se ha usado una centrffuga fabricada por la casa Otto Hess 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 centrifuger, se usé una balanza con
aproximacidn al centigramo, con soportes especisles. Un detalle de la cen-

trffuga, se da en la Figura I

Luego de haber centrifugadoeel precipitado, es necesario separar el lfqui-
do sobrenadante. Se encontrd que el mejor mdftodo es el de retirarlo por me-
dio del aparato que muestra la figura II, acoplado a una bomba de vacfo de
agua. Se debe temer la precaucidén que la presién que se efectue, no sea

muy grande, para evitar torbellinos en el contenido del tubo de centrffuga.
Ademds pera completar el efecto, se podrd colocar en el extremo del tubo de

succidn una pequeiia pelotita de algodon.

Otro aparato, es el que se usa en la titulacién del oxalato, con permanga-
nato de potasio, Se describe en la figura 1III, con la ayuda de un agitador
megnético de diez velocidades y cuyos agitadores estan recubiertos con go-
ma latex ambar.

Con este dispositivo se deberd observar el punto final a traves del vaso y
no por encima de €l. Se deberan usar vasos de precipitado de 250 ml, y el

agitador en su primera belocidad, como lo indican Fowler y Bright, en su

trabajo sobre este tema,
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VI) PRECIPITACION DEL CINC COMO FUSKATO

METODO DE CONTROL

Primeramente diremos, que de acuerdo a lo expuesto en la pdgina 9 sobre la
preparacién de la solucidén standard de cinc, se tenfan 350 ml. de solucién
de la cual debfa obtenerse la concetracidn verdadera del cinc.

Para este fin, se realizaron determinaciones por cuadruplicado, por el md-
todo del fosfato, de acuerdo a W.T.Hall (8), pero modificéndolo de acuerdo
@ la circunstancia de tratarsd de hna solucién pura de cinc.

Mdtodos se tomaron 10 ml. de la solucién incégnita, con pipeta de doble en
rase calibrada, en un vaso de precipitado de 256 ml. y se llevd a aproxima:
damente 50 ml.con agua destilada, para luego agregar 3 gotas de indicador
naranja de metilo y alcelinizar con OHNH4 (134) hasta observar el viraje.
Se debe tener cuidado de no sobrepasar este punto, pues se forma una nube
de hidrdxido de cinc blanco. En ege caso, se debe acidificar con gotas de
HC1 (134) y volver a neutralizar con cuidado. La solucién debe quedar 1fm-
plda. Se afladird agua hasta llegar a vnos 10U ml.

Inego se colocard el vaso a bafio marfa durante unos minutos, mientras se
prepara la solucién de PO4H(NH4)2, de acuerdo como se indica en la pdgina
13, Se afiade rapidamente esta solucién y se vuelve el vaso al bafilo marfa.
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 baflo y se deja estar durante 1-1,5
horas, para luego filtrarlo a traves de un crisol de Gooch, de porosidad
fina, usando kitasato y vacfo. Se lava unas seis veces con la solucidén al
1% de PO4(NH4)2H, suspendiendo la succidn en cada lavado y luego dos veces
con alcohol al 50 % neutro, de la misma menera. Se deja escurrir un minuto
con la mfxima succién y se retira el crisole.

Inego se seca el precipitado durante una hora a estufa a 100°-135°C (Pre-
ferentemente a 120°C) y se pesa como PO4NH4Zn que contiene 36,64 % de cinc
Se debe tener en cuenta que es aconsejable el uso de tapones de vidrio o 4
goma para tapmr los frascos que contienen las soluciones, pero nunca de co;
cho, pues &ste se desgrana, quedando retenidos en el crisol los trozitos
deaprendidbs.

Determinacionegs todas las pesadas se expresan por sus valores corregidos.



Muestra N
estra No,l 17,2095

17,0173
0,1922 gr. 0,1922 x 0,3664 = 0,0704 gr.de cinc

Muegtre No,2 17,5729
17,3805

0,1924 gr. 0,1924 x 0,3864 = 0,0705 gr. de cinc

Mucstra No,3t
17,2093

17,0175
0,1918 gr. 0,1918 x 0,3664 = 0,0703 gr. de cinc
egtra Nos4t 19 5738
~17.3810
0,1928 gre 0,1928 x 0,3664 = 0,0766 gr. de cinc

Para obtener un dato promedio se hards

0,0704 + 0,0705 + 0,0703 + 0,0706_

0,07046 gr. de cinc

4

O sea quet
0,07046 gr. de Zn 10 ml. de solucién
x gr. de Zn 100 ml, de solucidn

X = 0,7046 gr. de Zn/10U ml, de sol.

Tediendo en cuenta estos datos y calculando, como se ha dicho, que el vo-

lumen de la solucidén es ahora de 340 ml., se pasard a hacer las siguientes

soluciones?

Solucidn No,lt contendrd 1 mg. de cinc por mililitro. Se tomaran 70,96 ml.
de la solucién standard y se llevaran a 500 ml. en matraz aforado, con agus
destilada.

Solucidn No.23 contendrd 2 mg. de cinc por mililitro. Se tomaran 70,96 ml.
de la solucién skandard y se llevaran a 250 ml. en matraz aforado con agua
destilada.

So Nog3s contendrd 3 mg. de cinc por mililitro. Se tomardn 85,18 ml.

de la solucién standard y se llevardn a 100 ml. en matraz aforado con aggus

destilada.
Solucidn No, 4% contendrd 4 mg de cinc por mililitro. Se tomeran 112,96 ml.
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de la solucién standard y se llevaran a 200 ml. en matras aforado con agua

destilada.

En resumen las soluciones con las cuales trabajamos seran las siguientes}

TABLA No. I

Solucidén No,. Ml, de so0l., Stnad. Ml. de agua Vol.final,

1 70,96 429,04 500,00
2 70,96 179,04 250,00
3 85,18 114,82 200,00
4 112,96 87,04 200,00

Iuego de hechas las soluciones, se considerd necesario hacer nuevas deter-
minaciones por triplicado, de la concentracidén del cinc en cade una de ell
Para cada determinacidn se ha tomado 25 ml. de muestra com pipeta de doble
enrase y calibrada, o sea correspondientemente 25, 50, 75 y 100 mg. de cin
tedricos.

Los resultados fueron los siguientess

Solucidn No.l:
17,0173 17,0884 17,0892
17,0862 17,0179 17,0176
0,0689 0,0705 0,0715
0,0689x0,3664= 0,0705x0,3664= 0,0715x0,3664=
0,0266 gre 0,0258 gr. 0,0262 gr.
050266 ===== 25 mle 0,0258 ~===-= 25 mle, 0,0262 ~===== 25 ml,
X = 100 ml. x -====100 ml, x ~~m=e=100 ml,.
x = 1,064 gr/l x = 1,033 gr/1 x = 1,048 gr/1

Entonces se h izo el promedio de las tres determinacioness

1,062 + 1,033 + 1,048 = 1,048 gr/1,

3
O sea que la solucidn No.l contiene 1,048 mg. de cinc por mililitro de so-
lucién.
Solucién No,2 3
17,4523 17,1598 17,4524
17,3107 17,0165 17,3106
0,1416 0,1432 0,1418

0,1416x0,3664= 0,1432x0,3664= 0,1418x0,3664=
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0,0518 gr. u,0524 gr. 0,0519 gr.
0,0518 -=e—-- 25 ml, 0,0524 —woee- 25 ml. 0,0519 ~—emewm 25 ml.
X  —————- 100 ml. X ————— 100 ml. X emm——— 100 ml.
x = 2,075 gr. x = 2,099 gr. x= 2,076 gr.

Se hizo el promedio de las tres determinacionest

2,07% + 2,099 + 2,076 -

2,083 gr/1.

3
Entdnces la solucién No.2 contendrd 2,083 mg, de cinc por mililitro.
Sol No.3:
17,5156 17,2240 17,5149
17,3087 17,0165 17,3081
0,2069 0,2075 0,2068
0,2069x0,3664= 0,2075x0,%664= 0,2068x0,3664=
0,0758 gr. 0,0760 gr. 0,0757 gre
0,0758 -=-==-- 25 ml.  0,0760 ---~—- 25 ml. 0,0757 =----- 25 ml,
X @ ——— 100 ml. X  ———— 100 ml. X W ———— 100 ml.
x = 3,033 gr. x = 3,041 gr. x = 3,030 gr.

Se hizo el promedio de las tres determinaciones?

0 + 041 + 030
3,033 3y 3,03 - 3,035 gr/l.

Entonces la solucién No.33contiene 3,035 mg, de cinc por mililitro.
Solucidn No.4+
17,5847 17,2943 17,5850
17,3084 17,0163 17,3080
0,2763 0,2780 0,2770
0,2763x0,3664= 0,2780x0,3664= 0,2770x0,3664=
0,1025 gr. 0,10186 gr. 0,10149 gr.
0,10125 ===== 25 ml., 0,10186 --==- 25 ml. 0,10149 ----- 25 ml.
X  ————- 100 ml. x ~==~100 ml. X @ ————— 100 ml.
x = 4,050 gr. x = 4,074 gr. x= 4,060 gre.

Se hizo el promedio de las tres determinacioness

4,050 + 4,074 + 4,060
3

= 4,061 gr/l.




Entonces la solucién No. 4 contiene 4,061 mg de cinc por mililitro.

Regubhiendo los resultados de todas las determinaciones tendremost

Solucién No. 1l 2 3 4
TABLA 11

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

Las determinaciones realizadas, en general son satisfactorias y de hecho,
se tomardn como base para comprobar la exactitud del mdtodo del oxalato,

como se vard mds adelante.




VII) PRECIPITACION DEL CINC COMO OXALATO

Primeramente, pasaremos a describir como se realiza la precipitacidén del
oxalato de cinc, luego su valoracidn por medio del permanganato de potassi
y finalmente el detalle de lds resultados sbtenidos.
Mdtodo de precipitacidnt como se trabajé con una centrffuga con cabezal
para cuatro tubos de vidrio Pyrex de 45 ml. de capacidad cada uno, el mé-
todo a seguir serd el siguientes se tomaran 10 ml. de la solucién standard
con pipeta de doble aforo, calibrada y se colocaran dentro de un tubo de
centrffuga.Se agregaran luego 28 ml. de Acido acdtico glacial P.A.ILIL, agi
tando y luego 2 ml. de la solucidn saturada de oxelato de amonio., De esta
manera resulta que la precipitacidn se efectua en un medio de £cido acdti-
co al T0%.
Inego se tapa el tubo con un vidrio de reloj pequeilio y se pone a bafio ma-
rfa durante 45 minutos, observando que el precipitado, que en un principioc
es de naturaleza amorfa, se vuelva cristalino y se deposita en el fonde
del tubo.
Se recomienda no rayar exteriormente las paredes del tubo de centrffuga,
pues el precipitado de oxalato de cinc, se depositard preferentemente so-
bre €stas, siguiendo la trayectoria de la rayadura, impidiendo de esa ma-
nera la buena centrifugacién del precipitado.
Se deja enfriar y luego se contrapesan los tubos, por pares, usando para
ello una solucidn de acido acdtico al 70 %. Se centrifugard durante 10 mi-
nutos a la m€fxima velocidad y pasado ese lapso, se retiran los tubos y se
les va retirando el sobrenadante por medio del aparato que muestra la fi-
gura IIen la pdgian 16. La velocidad de succidn debe ser moderada para evi
tar de arrastrar alguma partfcula de predipitado.
Une vez realizada esta operacidn, se agregaran 30 ml. de £cido acdtico el
70 $ y se agitard vigorosamente hasta que todo el precipitado quede susper
dido en el seno del 1fquido.
Una vez realizeda esta operacién, se agregaran 10 ml. mds de este dcidoe.
Si se desea, se puede colocar el tubo unos 10 minubos a bafio marfa, para
luego conjrapesar los tubos y centrifugarlos por otros 10 minutos.
Se retira el sobrenadante por succidn, como anteriormente, y se agregan 4(

ml. de deido acdtico al 70 %, Con solo realizar esta operaciones dos veces
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el precipitado quedard practicamente libre de oxalato y estard listo para
su titulacién.

Para ello, luego de la Wltima succidén del sobrenadente,se disolverd el o o
cipitado con varias porciones de S04H2 (5+95) celiente, hasta yn volumen ¢
aproximadamente 75 ml. Se pasa esta solucidn a un vaso de precipitado de
250 ml, y se diluird con agmx este mismo dcido hasta cerca de 150-150 ml.
Iuego se procede a titular con la solucién de MnO4K 0,025 N por el mdtodo
recomendado por Fowler y Bright, usando el dispositivo que muestra la fi-
gura LII en 1lla pdgina 17.

/Notatcon respecto a la titulacién final, haremos las siguientes aclaracic
nest es conveniente disolver el omalato de cinc y titularlo, en una solu-
cién de SO4H2 (5+95) caliente, para luego enfriar a 27t3°c, agregando ra-
pidamente eh 90-95% de la cantidad de permanganato negesario (aproximada-
mente) a una velocidad de 20 ml. por minuto, para luego terminar la titu-
lacidn gota a2 gota, previo calentemiento de la sadlucién a 60°C, hasta 1lle-
gar al punto final, que se caracteriza por el cambio de calor al rosado te
nue, que debe permanecer durante 20 segundose '

Fowler y Bright, recomiendan tembien, hacer la titulacién dentro de un va-
80 de precipitedo y no de un erlenmeyer, pues en este Wltimo caso los tf-
tulos obtenidos oscilan entre un 0,05 y @,15 % mas bajos,que los obtenidos
de la primer manera.

Con respecto a la agitacidn, si dsta prviene de un agitador magndtico, co-
mo en nuestro caso, debe de hacerse con la menor velocddad posible,
Empleando este m&ftodo, se logra evitar errores de hasta un 0,4 % mds altos
como los obtenidos por el m€todo de McBride.

Mayores detalles se encuentran en el trabajo original de R.M.Fowler 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,/

Determinagciones reslizadass peeviamente a todes las operaciones, se reali-
zard la standarizacién de la solucién de MnO4K 0,025 N con oxalato de so-~
dio P.A. secado a estufa a 110-130°C durente una hora, por el mdtodo expl]
cado.

Se hiceron las determinaciones por cuadruplicado, expresdndose en cada uns

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

TABLA III
Pesado de Pesado de Ml. de Mn0O4K
Deter. No. OxNa?2 OxNa2 0,025 N
Sin corr. corregido gastados
32 0,050 0,05057 2504
33 0,050 0,05057 25,02
34 0,050 0,05057 25,03
35 0,050 0,05057 25,03

El cflculo del factor de la solucidn serd el siguientes

. 0 N
1l ml. de MnO4K 0,1 Peg; de OxNa2 _ 0,0067

1 ml. de MnO4K 0,025 N ——-—cev .Q.n.g_oél = 0,001675 gr.de
OxNa2.
luego!
1 ml, de MnO4K 0,025 N ——=- 0,001675 gr.
x St e o e e G0 0,05057 gx"

X = 30,19 ml. de MnO4K 0,025 N teficos.

Para la muestra No.32 es
Pa 291;2 = 1,205
25,04
Para la muestra No.33 est

25,02

¥ = 1,206

Para la muestra No.34 est promedio

25,03
Para la solucién No.35 es?
P = 2213 ) 206
25,03

La equivalencia de esta solucién con la de cinc es la siguientes

1 ml. de MnO4K 0,025 N ~—-=———e- _Znm=65,38 0,0008172
1000x10x2x4 gr. de Zn.
Determinacionesgobre la gloucidn No,lt se tomaron 10 ml. de la solucidn

No.l o sea 10,48 mg. de cinc; 28 ml. de 4cido acdtico glacial y 2 ml.de
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la solucidédn seturada de oxalato de emonio, siguiendo las indicaciones de:
critas en le pdgina 23,
Ensayo No.368 ml., de MnO4K gastados = 10,52 ml.

10,52 x 1,206 = 12,68 ml, reales

12,68 x 0,0008172 = 10,362 mg. de cinc

Ensayo No+37% ml. de MnO4K gastados = 10,57 ml.
10,57 x 1,206 = 12,75 ml. reales
12,75 x 0,0008172 = 10,419 mg de cinc

Ensayo No.38t ml. de MnO4K gastados = 10,58 ml.
10,56 x 1,206 = 12,75 ml. reales.
12,75 x 0,0008172 = 10,420 mg. de cinc

Ensayo No.39: ml. de MnO4K gastados = 10,54 ml,
10,54 x 1,206 = 12,71 ml. reales.,
12,71 x 0,0008174 = 10,386 mg. de cinc

Determinaciones gsobre la solucién No.2t se tomaron 10 ml. de la solucidén
No.,2 o sea 20,83 mg. de cinc. Las restantes operaciones son iguales que

en las determinaciones anteriores.

Ensayo No.40t ml. de MnO4K gastados = 21,00 ml.
21,00 x 1,206 = 25,33 ml. reales.
25,33 x 0,0008172 = 20,702 mg. de cinc

Ensayo No.4l $ml. de MnO4K gastados = 21,05 ml.
21,05 x 1,206 = 25,39 ml reales.
25,39 x 0,0008172 = 20,748 mge. de cinc

Ensayo No.82t ml. de MnO4K gastados = 21,10 ml.
21,10 mlx 1,206 = 25,44 ml. reales
25,44 x 0,0008172 = 20,789 mg. de cinc

Ensayo No.43t ml. de MnO4K gastaedos = 21,01 ml.
21,01 x 1,206 = 25,33 ml. reales.
25,33 x 0,0008172 = 20,699 mg. de cinc

Determingciones sobre la golucién Nos3s se tomaron 10 ml. de la solucién
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No.3 o sea 30,35 mg. de cinn. Las otras operacionesson similares e las a
teriores.
Ensayo No:44l ml. de BnO4K gastados = 30,97 ml.

30,97 x 1,206 = 37,36 ml. reaies,

37,36 x 0,0008172 = 30,501 . de cine

Ensayo No.45% ml. de MnO4K gastados = 30,72 ml.
30,72 x 1,206 = 37,05 ml. reales
37,05 x 0,0008172 = 30,272 mg. de cinc

Ensayo No.463 ml. de MnO4K gastados = 30,90 ml.
30,90 x 1,206 = 37,27 ml. reales.
37,27 x 0,0008172 = 30,439 mg. de cinc

Ensayo No.47% ml. de MnO4K gastados = 30,81 ml.
30,81 x 1,206 = 37,14 ml. reales.
37,14 x 0,0008172 = 30,350 mg. de cinc

Determinacioneg gobre la golucidén No.4% se tomaron 10 ml. de la solucién

No.4 o sea 40,61 mg. de cinc. ILas otras operaciones son semejantes a las
anteriores.
Ensayo No.48¢ Ml. de MnO4K gastados = 40,93 ml.

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

49,37 x 0,0008172 &% 40,350 mg. de cinc

Ensayo No.498 Mi. de MnO4K gastados = 40,95 ml,
49,38 x 0,0008172 = 40,353 mg. de cinc

Ensayo No.50% ml. de MnO4K gastados = 41,30 ml.
41,30 x 1,206 = 49,80 ml. rdalese
49,80x 0,0008172 = 40,494 mg. de cinc

Ensayo No.51 = ml. de MnO4K gastados = 40,90 ml.
40,90 m 1’206 = 49’32 mlo l‘ealeﬂo

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

cién.
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TABLA IV
Cinc Cinc Dife-

Muestra ngmado Encont. rencia Error Media Error
No. ng mg mg % ng %
36 10,48 10,36 0,12 1,2 10,39 0,9
37 10,48 10,42 0,06 0,6
38 10,48 10,42 0,06 0,6
39 10,48 10,39 0,09 0,9
40 20,83 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 0,8

De
a)
b)

c)

da)

todo lo expuesto, podemos sacar como conclusién ques

las determinaciones se han llevado a cabo sin ningun tropiezo.

los errores observados no sobrepasan el 1 % para una determinacién in-

dividual.

a medida que aumenta la concentracién del cinc, el valor absoluto de

los errorés va disminuyehdo.

los resultados obetnidos en general, son muy satisfactorios.
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IX) INTERFERENCTA DE 1LOS IONES (Cationes metdlicos)

Nuestro obgeto ahora, es el de llegar a conecer las concentraciones, por
encima de las cuales comienzan a precipitar los oxalatos de los metales
que forman parte de los bronces y latones, en un medio idéntico al de 1la
precipitacién del oxalato de cinc, y que pueden interferir.

Las determinaciones se realizaran de la siguiente maneras se tomardn los
mililitros necesarios de la solucién standard del ién, en cantidades cre-
cientes, tratando de no sobrepasar los 2,5 ml.; luego se affadiran '/,0 ml,
de dcido acdtico glacial, se agitard bien la solucién y por Wltimo 0,5
ml. de la solucién saturada de oxalato de amonio. Todos los ensayos se
realizaran en tubos de ensayo, colocandolos‘a bafio marfa dubtante 20-30 m]
nutos.

Se recomienda la observacidn, unicamente luego de haberlos enfriadp a ter
peratura ambiente, pues algunos de los metales, dan oxalatos mjy solubles
en caliente, pero precipitables en frfo.

La preparacidn de las solucicones staendards delos metales ya se ha exppli
cado con detalle en la parte correspondiente a la parte V) Preparacidén de
los Standards, en la pdgina 9 y siguientes.

Los metales a invesfigar, seran los siguientes: cobre, plomo, niquel, hig
rro, aluminio, manganeso y estatio.

Tambien, de acuerdo a 1o que indican Elving y Lamkin, se haran, primero
las determinaciones de las interferencias, como lo hemos indicado anterig
mente, para luego realizarles nuevamente, teniendo en cuenta, que antes
del agregado del decido acético glacial, se neutralizard la solucidn con
OHNH4 concentrado, a la fenolftalefna, pues de esa manera observaremos cu
les son los metales capaces de formar iones complejos con el NH43 ¥ que

no precipiten con oxalato de amonio.

DETERMINACTIONES

COBRE: sin neutralizar previamente.

LABLA V
Los datos que se dan a continuscidén, son para dar una idea del comporta-

miento distinto que ofrefe el cobre, en ausencia y presencia del ién NH4+
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Cobre Ac.Acet, Oxal.de

Ensayo No. Tomado Glacial Amonio Agua Observaciones
mge 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 OHNH4 (d=v,90), antes del agre
gado del dcido acdtico glacial.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

ZABLA VI
Ensayo No. Cobre Ac.Acet. Oxal. de
gomado Glacial. Amonio Agua Observaciones
nge 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 1,8 7,0 0,5 0,4 Deb. ppdo. verde.
66 1,8 7,0 0,5 0,2 Deb. ppdo. verde,

Conclusionegt se observa que a partir de 1,4 mg. en 10 ml. de solucidén o
sea 14 mg. por cada 100 ml. de solucién, comienza a precipitar el oxalat¢
de cobre, de color verdoso (que se adhiere fuertemente a las paredes del
tubo).

Como la determinacidn del cobre, en bronces y latones, se realiza prefe-
rentemente por vfa electrolftica, se considera que este elemento no intea

ferird en la determinacidén del cince.

PLOMO: teniendo en cuenta lo observado anteriormente sebre la precipita-

cién en ausencia de OHNH4, se hizo una sola determinacién con 0,1 mg. de
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plomo, en 10 ml. de solucién y se observd precipitacidn de oxalato de Pl
mo. Por lo tanto se realizaran experiencias, previa neutralizacién, como

anteriormente (se usaran 0,2 ml. de OHNH4 (d=0,90) para cada muestra).

TABLA VII
Ensayo No. Tﬁiﬁgg ég;ﬁg:{: Agua 2;2%;39 Observaciones
mge ml. ml. ml,

67 0,1l 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. balncoe.
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

Conclusioneg$ la precipitacién comienza a partir de 0,2 mg; de plomo en
10 ml. de solucidn o sea 2,0 mg. en 100 ml. de solucién. E1 precipitado
es de color blanco.

Como este elemento en los bronces y latones, se determina electrolitica-
mente como 02Pb & gravimetricamente como S04Pb y ambos mdtodos son muy
exactos, se considera que este elemento no interferird en la determinacic

del cinc como oxalato.

ESTANO: se realizd una determinacidn preliminar en ausencia de OHNH4 con
0,5 mg. del metal y se obaervd turbidez azulada. Por lo tanto se haran 1ls

determinaciones en presncia de OHNH4 y como ya se indicd para los casos

anteriores.
TABLA VIII
XERRREE
"Enseyo No. Tﬁ;:g%? 32;2?:}‘ Agua gzztig° Observaciones
mge ml. ml. ml.

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 0,8 7,0 1,7 0,5 ppdo. verde azul.
82 1,0 7,0 1,5 0,5 abund .ppdo.verde,

Conclusionest comienza & precipitar a partir de 0,8 mg. em 10 ml., de so-
lucién o sea 8 mg. cade 100 ml. Se recomienda tener cuidado con el agre-
gado de OHNH4, puesto que con un exceso, puede precipiter el hidrdéxido d
estafio e inutilizar la determinacién. En realidad este elemento no va a
interferir en la precipitacidn del cinc pues corrientemente se 1lo puede

separar en casi su totalidad como SnO3H2, al atacar la muestra con NO3H,

Mgnganegot se hizo una determinacién en ausencia de OHNH4 y se observd
que habih precipitacién a partir de 0,05 mg. en 10 ml. Por lo tanto se
realizaron las demas neutralizando la muestra con OHNH4 antes del agrega:

do de &cido acdtico..

IABIA IX
Menganeso Ac.acet. Oxal.de
Ensayo No. tomado Glacial Ague Amonio. Observaciones
mge mg. 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 mada
85 0,2 7,0 2,3 0,5 leve ppdo. blanco
86 0,3 7,0 2,2 0,5 precipitado blanco
87 0,4 7,0 2,1 0,5 precipitado blanco
88 0,5 7,0 2,0 0,5 ppdo.blanco nacara.

Conclusioness se hace incapie, sobre la necesidad de llegar a neutrali-
zar con exactitud, puesto que si no, precipita el (OH)2Mn, diffcil de di-
solver con HCl. E1 indicador apropiado es la fenolftalefna.

ALUMINIOS para este metal, se han hecho las mismas pruebas que para los
enteriores. Sin neutralizar, comenzdé a precipitar & partir de 20,0 mg.
Con OHNH4, los resultados obtenidos fueron los siguientes?

Por carecer de espacio en esta hoja, para comenzar la tabla, dsta se har:

en la siguiemnte.
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TABIA X
Ensayo No. ﬁi:zégfo éf;ﬁg:;: Agua g:giigf Observaciones
nge ml. ml, ml.
89 10 = 1ml, 7,0 1,5 0,5 no precipita nada.
90 20 = 2ml, 7,0 0,5 0,5 no precipita nada.
91 25 =2,5m1 17,0 0,0 0,5 no precipita nada.
92 40 = 4ml.™ 7.0 0,0 0,5 deb. ppdo. blanco.
93 50 = 5ml, 7,0 0,0 0,5 abund.ppdoesblanco.

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

26,6 y 27,6 mg. para cada 10 m¥., Recien cominza la precipitecidén a partir
de 25 mg. por cada 10 ml. Se debe tener cuidado al agregar el dcido acdti
co glacial, pues se puede formar acetato bdsico al colocar el tubo de en-

sayo & bafio marfa.

HIERRO$ las determinaciones se realizaron, neutralizando le solucién pri-
meramente con OHNH4, pero teniendo cuidado al hacerlo, pues el(OH)3Fe pre
cipita muy facilmente y es conveniente seguir este procedimeinto: se va

neutralizando la solucién con OHNH4 (134) hasta que aparezca una leve pre
cipitacidn del hierro. Luego es redisuelto este precipitado, con unas go-
tas de HC1l concentrado y se precede a agregar el dcido acdtico y el oxals

to de amonio, como ya se indicd. Los resultados obtenidos son los siguien

tess
TABIA XI
U
Hierro Ac.Acet. Oxal.de
Ensayo No, Tomado Glacial Agua Amonio Observaciones
mge ml. ml, ml.
94 10=1 ml. 7,0 1,5 0,5 no precipita neada.
95 15=1,5ml. 7,0 1,0 0,5 no precipita nada.
96 20=2 ml. 7,0 0,5 0,5 no precipita nada.
97 25=2,5m1., 7,0 0,0 0,5 debil precipitado.

Conclugionegs la presencia del idn férrico no interferird sino a partir
de los 20,0 mg. de Fe por cada 10 ml. de solucidn.
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NIQUELtlas determinaciones se realizaron primeramente sin neutralizar con
OHNH4, encontrandose que comienza a precipitar a partir de 0,05 mg. de

ién niquel. Por lo tanto los proximos ensayos se haran neutralizando a ls

fenolftalefna con OHNH4 (134).

Log resultados obtenidos son los siguientest

TABLA XII
Ensayo No. gggzgi éf;gi;;' Agua szﬁﬁgg Observaciones
nge ml, ml. ml,
98 0,05 ¥,0 2,45 0,5 no precipita nada.
99 0,10 7,0 2,40 0,5 debppdo.blancoe.
100 0,15 3,0 2,35 0,5 deb. ppdo. blanco.
101 0,20 7,0 2,30 0,5 deb. ppdo. blancoe.
102 0,25 7,0 2,25 0,5 abund.ppdo.blancoe

Conclugionegs este elemento comienze a precipitar a partir de 0,05 mg.de
niquel o sea 0,5 mg. por cada 100 ml. de solucidn. Es este el principal
elemento interferente y serd necesario precipitarlo previamente a la de-

terminacién del cinc como Ni-dimetilglioxima.

Reuniremos todos los datos obtenidos en una tabla fianl, para dar una ide

general sobre la influencia de las interferncias estudiadas.

TABLA XIII
No ppta. Comienza Volumen
ION hasta. a pptar. final Interf.
desde
nge nge ml.
Cobre 1,40 1,60 10,0 si
Plomo 0,20 0,30 10,0 si
Estafio 0,70 0,80 10,0 no
Nigquel 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 noe.
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Con estos valores, podremos luego, en la determinacidn del cinc, en bron-
ces y latones, saber cuales son los m€todos a usar pars determinar y se-
parar previamente los ilones que podrfan interferir, aun estando presentes

en pequeillas cantidades, como en el caso del nfquel y el manganeso.

INTERFERENCTA DE LAS SALES AMONICAS

Se ha estudiado tambien el efecto de estas sales, sobre la precipitacidn
de oxalato de cinc. El procedimineto utilizado fuf el siguientes

En tres tubos de centrffuga, se colocaron 10 ml. de le solucién standard
de cinc No.l y luego 28 ml. de acido acdtico glacia;. Se agita bien, y se
afiade al primer tubo 1 gr. de C1NH4 sélido, al segundo lgr. de SO04(NH4)2
sélido y al tercero, 1 gr. de NO3NH4 sdlido. Se agitan los tubos nuevamen
te y se colocan a bafio marfa hasta que se hayan disuelto las sales.
Cuando €sto se ha logrado, se agrege & cada uno de ellos 2 ml. de la solu
cién saturade de oxalato de amonio.

Se coloca a bafio marfa nuevamente por espacio de 40-45 minutos hasta que
la cristalizacidn sea completa. Las operaciones que siguen son exactament:
iguales a las realizadas para la standarizacién de la soluciones patronde
de cinc.

Lees resultados obtenidos son los siguientess

TABLA XIV
Ensayo Se afiladié Cinc tov Cinc encon- Dife-

No. l gr. det mado mge. trado mg. rencia Observaciones
103 NO3NH4 10,48 10,46 x0,02 no interfiere
104 NO3NH4 k0,48 10,40 0,08 no interfiere
105 S04(NH4)2 10,48 10,42 0,06 no interfiere
106 S04 (NH4)2 10,48 10,46 0,02 no interfiere
107 C1NH4 10,48 0,00 0,00 interfiere

108 C1NH4 10,45 0,00 0,00 interfiere

En los casos 107 y 108 no se ha observado precipitacidén, luego de 2 horas
Unicamente, dejando estar durante toda la noche y agitando bien, se pudo
observar una leve precipitacién. Esto nos muestra, que la solucién que co

tenga el cinc a determinar, tendrd{ que ser sulfdrice 6 nftrica, pero nun-
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ca clorhfdrica, pues aunque €sta sea muy pequefia podrd influenciar en la
precipitacién, impidiéndola parcialemtne o totalmente y obtendremos erro.
res grnades por defecto.

Esta es la cuasa por la cual todas las soluciones standards se han prepa-

rado de tal manera que al final sean sulfdricas.

ENSAYO CONFIRMATORIO F.ANAL

Ya conocemos el valor de la concentraciones mfximas enq que pueden estar
presantes 1lso iones metdlicos sin interferir en la precipitacién del oxa-
lato de cinc. Por lo tanto se haran dos determinaciones para certificar

los datos hallados anteriormente, de la siguiente maneras
En un tubo de centrffuga se afladirans

0,7 ml. de la solucidn standard
0,2 ml. de la
0,7 ml. de la

de cobre = 1,4 mg. de cobre,

solucién standard de plomo = 0,2 mge. de plomo.

solucién standard de estafio= 0,7 mg. de estafio.

0,05 ml.de

2’5 ml. de
0,1 ml. de
2’0 ml. de

fa

la
la
la

solucidén
solucidén
solucidn

solucidén

standard
standard
standard

standard

6,25 ml. de solucidn final.

de
de
de
de

niguel= 0,05mg. de

alumin=25,0 mg. de

niquel,
aluminio,

mangan= 0,1 mg de manganeso.

hierro=20,0 mg. de

hierro.

Se alcaliniza esta muestra con OHNH4 (d=0,90) y luego se agregan 28 ml.

de dcido acdtico glaciel y 0,75 ml. de egua. Se agita bien y finalmente

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

En o tro tubo de centrffuge se agregarant

0,75 ml.
0,25
0,75
0,10
3,00
0,15
2,15

ml.
ml.
ml.
ml.
ml.
ml.

de la

de
de
de
de
de
de

ml.

7,50

Se alcaliniza la muestra con OHNH4 (d=0,90) y

la
la
la
la
1la
la

solucién
solucidén
solucidén
solucidn
solucién
solucién

solucidén

standard
standard
standard
standard
standard
standard

standard

de solucién finel.

de
de
de
de
de
de
de

cobre

plomo

= 1,5 mg.de cobre
= 0,25mg.de plomo

egtafio = 0,75 mge.de estafio

niquel = 0,10 mg.
alumin.=30,00 mg.
mangane.= 0,15 mg.
hierro =25,00 mg.

de niquel

‘de alumir

de mangar

de hierrc

luego se afiaden 31,5 ml. de
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de dcido acdtico glacial; se agita bien y fianlmente 5,0 ml. de la solucidn

saturada de oxalato de amonio.

Resultadogs dstos se observaran luego de haber tenido a los tubos e bafio ma
rfa durante 20 minutos por lo menos y haberlos enfriado a temperatmra ambie
te.
En el priemer ensayo no se observd precipitacin alguna y en el segundo
una leve precipitacién de color indefinido, confirmendo todo &sto los ob-

tenidos anteriormente para cada uno de los iones por separadoe.




A) ANTRODUCCION

De acuerdo con Ch., D, Hodjman ("Handbook of Chemistry and Ph¥sics" pp.
1267 y sigtes. 1947), las aleaciones a base de cobre mds importantes en
uso, son un centenar, halldndose entre ellas, los bronces y latones, co-
munes y especiales.

La composicién de ellos es la siguientes

TABLA XV

Nombre técnico Cu Zn Sn Pb Fe Ni Mn Al Otros
% % % % % % % % %

Hojas de laton

37b N.B.S. 70,3 27,0 0,49 0,90 0,21 0,45
Bronce colado

52 NoB.So 86,3 l,U 7,90 1952 09.12 0’13 m—— omeme—— Sb-O,lE
Bronce al Mn.

62 N,B.S,. 59,0 35,0 0,82 0,56 0,13 0,64 1,59 1,15 —=—e—-
Bronce al P,

63 NeB.Se. 78,0 0,48 9,91 9,74 0,27 P=0,62
Bronce al Al, 88,0 «=== Sn ~=== Pe ———— mmem 2,30 me———-
Bronce al Al. 96,0 ~=== Sn e=== Pe ——— mmee 10,5 e—ee—-
Bronce al Al. 99,0 10,0 ————ee
Bronce al Mn. 95,0 === mmce ccce coee ———- 5,00
Bronce al P.

NO. 47 91,6 bkl 8’25 PBO,lS
Bronce al P.

No. 209 90,0 ~--- 10,0 ~ Hay P
Lingote de

Bronce 82,0 2,0 16,0 === === -

Bronce Sp.H. 83,0 3,0 14,0 0,8 R —
Bronce al P. 79,7 =~---- 10,0 P=0,8
Laton rojo 90,0 10,0

Bronce duro 89,0 9,0 ===~ 2,0

Laton rojo 85,0 15,0



Bronce primav. 67,0 28,0 «=== Pb PFe

Bronce Primav, 72,0 33,0 ---= Pb Pe

Latona amarilloe 67,0 33,0

Bronce Hytensil 60,0 19,0 -=-= ccee 6,0 === 5,0 10,0 ———cee
Laton al Al. 67,0 31,0 ~DH 2,0 ——ee—e

Hojas de laton 62,2 35,7 -=--= 2,0 TYTS

Del cuadro enterior podremos decir que, en primera aproximacidn,s

Nota 1
a) el porcentaje de cobre oscila entre 60,0 y 95,0 %

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

c¢) el porcentaje de estafio escile entre trazas y 16,0 %

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

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

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

g) el porcenteje de mangaeneso oscila entre trazas y 5,0 %

h) el porcentaje de fdsforo oscila entre trazes y 0,8%

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

J) el porcentaje de otros elementos, como sert Sb, As, Si, etc, es

pequeilo y muy ocasional.

Notg 28 como en nuestra determinacién del cinc, es necesario seperar el
estafio, cobre y plomo previamente, estos tres elementos no interferiran
posteriormente, pero el hierro, niquel, manganeeo y aluminio, deben ser
objeto de un estudio deternido, teniendo en cuenta ltés datos obtenidos er
la pdgina 34. Tabla XIII, sobre la cantidad mdxima de cada uno de los ele

mentos que puede estar presente, sin precipitar.

Nota 38 las determinaciones se harmm sobre una muestra original de 1 gra-
mo o0 sea que las cantidadeade cada uno de los elementos nombrados oscila-
ran entres

Hierro ‘= trazas y 60,0 mg.

Niquel = trazas y 7,0 mg.

Manganeso = trazes y 50,0 mg.

Aluminio = 10 mg. y 100,0 mg.

Nota 48 como luego de la separacién del cobre, estafio y plomo, la solu-

cidn resultante debe llevarse a un volumen determinado, de acuerdo con el
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porcentaje de cinc presente en la muestra ( siendo &sta de 1 grmmo), €st

serd:

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

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

¢) desde 15,0 % hasta 30,0%de Zn

d) desde 30,0 % en adelante

Nota 5% las determinaciones, excepto

se lleva a 50 ml. y se toma toda la
muestra para la determinacidn del
cinc.

se lleva a 50 ml., y se toman 10 ml.
para determinar el cince.

se lleva a 100 ml. y se toman 10 ml,
para determinar el cince.

se lleva a 200 ml. y se toman 10 m]

para determinar el cinc.

las correspondientes a aleaciones

que contengan entre 0,5 y 5,0 % de cinc, se haran en tubo de centrffuga

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

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

nes aluminio, fierro(fdrrico), manganeso y niquel, serdns

pare &) = como m€ximo 60,0 mg. de
mdximo
mdximo
mdximo

como 7,0 mg. de

como 50,0 mg. de

como

m€ximo de
mdximo
m€ximo

méximo

12,0

1,5
10,0
20,0

para b) = como

como de
cOomo de

como de

m€ximo de
mdximo
ndximo

mdximo

6,0
0,7
5,0

10,0

para ¢) = como

como de

como de

como mge. de

mdximo 3,0 mg.

0,4 mg.

para d) = como
como m€ximo
como m€ximo

como m€ximo 5,0 mg.

100,0 mg. de aluminio

de niquel
2,5 mg. de manganeso.
de aluminio

hierro f£érrico|
niquel
Volumen final

manganeso 200 ml.

hierro férrico ]
|

niquel Volumen final =
manganeso 40 ml.
aluminio }

hierro férrico’

i
niquel. | Volumen final =
manganeso i 40 ml.

1
aluminio j

4

de hierro fdrrico

Volumen fimal
40 ml.

De acuerdo & los datos dados en la tabla XIII de le pdgina 34, los

unicos elementos que podrdn interferir en la precipitacién del oxala-
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to de cinc sons el manganeso y el niquel. Y por lo,tanto deberan ser se.
parados previemente como &xido hidratado y Ni-dimetilglioxima, respecti-
vamente, y como se indicard mds adelante en el mdtodo definitivo.

Este comportamiento se debe a su bajo umbral de precipitacién, pues 801
mente no lo haran cuendo haya como mdximo 0,4 mg. de manganeso y 0,2 mg,
de niquel en un volumen final de 40 ml.

B) METODO DEFINITIVO

Lo primero que se deberd realizar, es el desengradadodde la muestra, que
se efecturd con alcoRol primero y luego con acetona. Entonces, se pesan
1,0 gr. de virutes dentro de un vaso de precipitado de 15@ ml. Se aflade
luego 10 ml. de NO3H (d=1,42), tapando el veso con un vidrio de reloj.
Cuando la reaccidn haya cesado, se evapora la solucién a sequedad, en bg
flo de arena, pare luego disolver el residuo con 10 ml. de NO3H (d=1,42)
y luego de dejar digerir un corto lapso, se lleva el volumen a 50 ml.
con agua destilada caliente, recibiendo la solucién en un vaso de electr
lisis, luego de filtrar a traves de papel No.l en caliente,

El vaso haade ser de 200 ml. y de los usados para electrélisis o sea al-
tos. Se lavard sl precipitado con agua caliente, l2evando la solucién a
unos 200 ml.

Iuego, se insertan el cdtodo y el £nodo, del tipo que aconsejan el A.S.
.M. (13) y se cubre el vaso con un vidrio de reloj partido y se da co-
mienzo a la electrdlisis, usando para cada solucién, de 3-5 ampéres por
decfmetro cuadrado de superficie del electrodo. Luego de unos 45 minutos
el plomo estarf completamente depositado en el fnodo como 02Pb,

Sin interrumpir el pasaje de corriente, se afiaden 3-4 ml. de SO4H2 de
d=1,84 y se continda la electrdlisis. Cuando la solucd#n queda incolora
se aumenta un poco el nivel de la solucidén, afladiendo unos mililitrosde
agua destilada y se observa si la parte del electrodo ahora sumergido,
se colorea por el cobre depositado, luego de unos 15 minutose.

De no ser adfi, se toma una gota de la solucién y se la coloca en una ce
vidad de una placa de toque y se le agrega una gotas de agua sulfhfdrics

recientemente preparada. Si aparece un color negruzco, se continua la
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electrdlisis hasta que d&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 solucién. Finalmente se los lava con alcohol.
El dnodo se secard por espacio de media hora a 210°C y se pesard como
02Pb y el cdtodo a la llama de alcohol y se pesard como cobre metdlico.
/Notat es imposible separar todo el estflo como SnO3H2 cuantdtativamente
cuando la aleacidén contenga por encima de 0,25 % de hierro, pues entdn-
ces pase algo soluble. Pero en los andlisis de rutina, no tiene impor-
tancia capital, por la poca cantidad que pasa soluble y que probablemen-
se depositard cobre el d€nodo con el plomo./

A ld solucidén resultante, que tendrd un volumen de 130-150 ml. aproxima-
damente, se le calentarf hasta casi ebullicidn, para agregarle ague sa-
turada de bromo hasta coloracidn persistente, debido a su exceso. Se mar
tiene cerca del punto de ebullicidn por un par de minutos y luego se va
agregando poco a poco,0HNH4 (d=0390) hasta alcalinidad. Este, se obser-
va por la desaparicién del color del bromo. y por el olfato.

El precipitado formado, que puede contener mengeneso, hierro y aluminnic
se filtrard por papel No.l, en calédnte ¥ se lavard con NO3NH4 al 1 %
tambien caliente.

Al filtrado se lo evapore hasta un volumen dg unos 100 ml., y se lo neu-
traliza con NO3H 131, agregando un exceso de 5 ml. Posteriormente se di-
suelve 1,0 gr. de NO3NH4 y luego 10 ml. de solucidn al 50 % de dcido taz
tdrico. Se calienta a ebullicién y se afladen 5 ml. de la solucidn de di-
metilglioxime a1l 1 % por cada 10 mg. de niquel, presentes en la solucidr
Iuegom, aun en caliente, se va alcalinizado con OHNH4 (d=0,90), hasta
que se perciba el exceso por el olfato.

Si hay niquel, filtrar por papel No.40 y lavar con ague caliente, para
luego secar o calcinar a dxido, el precipitado.

El filtrado proveniente de este tratamiento tendrd un volumen de 150 ml.
aproximadamente, y estard en condiciones para la determinacidn del cinc.
Por lo tan#o, de acuerdo a lo dicho en la pdgina 39 Nota 4, se evaporar
sl es necesario, para luego llevar la solucién al volumen que corresphy
da, segun la concentracidn del cinc en la muestra (aproximadamente).

El caso es, que se procederd luego a la determinacidn del cinc por el m¢
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todo del oxalato - permanganato, como ya se indicd en la pdgina 22,-
Con respecto a las aleaciones que contengan entre 0,5 y 5,0 % de cine,
la determinacidn se realizard directamente en vaso de precipitado, fil-
trando el oxalato de cinc por filtro de Gooch, para finalizar titulando
con permanganato de potasio, como de costumbre.

El motivo de esta variante, es gque la concentracién decinc en la muestr:
es tan baja que es imposible realizar la determinacidn, con ayuda de la
centrffugsa.

Resultadog obtenidogt se han analizado las aleaciones No.37b y 52, del
National Bureau of Syandards, cuyo contenido en cinc es de 27,09 ¥ 1,89
porciento, respectivamente, como se indica en la tabla XV en la pdgina
No.38.

Se hicieron seis determinaciones de cada muestra y de acuerdo al método
recien explicado, teniendo en cuenta, que para la aleacién No.52 se re-
comendd no usar centrffuga, sino que las operaciones se deberdn realizar
en vaso de precipitado, haciendo la filtracién del precipitado por cri-
sol de Gooch.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

TABLA XVI

ALEACION Ensayo Cine pre- Cinc en- Difer. Error Media Error

sente. contrado

No. ng. mg. mg. % ng. %
No.37b 109 27,09 27,21 0,12 0,45 27,17 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 0,00 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 satidfactorios, por 1o cual re-
marcamos que el mdtodo del oxalato cumple las condiciones necesarias ya
enumerades, paras ser un medio efectivo para la determinacién del cinc,

en andlisis del tipo industrial.




X1I) APLICACION A CONCENTHADOS DE CINC

Para estudiar la aplicacién del método del oxalato a la determinacidn
del cinc en concentrados, se ha tomedo como base, la muestra No. 113 de:

National Buerau of Standards, cuya composicidn es la siguientes

Humedad = 0,05 % Insoluble en £cido = 4,97 %
Cadmio = 0,42 % Cobre = 0,03 %

Hierro = 0,88 % Plomo = 0,33 %

C03Ca = 0,77 % Azufre = 31,25 %

CO3Mg = 0,32 % Cine = 60,99 % (por diferencia)

El método a seguir es el siguientes se pesan 0,5 gr. de muestra, dentro
de una cdpsula de porcelena y se afiaden 5 ml. de NO3H (d=1,42), se cu-
bre con un vidrio de reloj, y se evapora a baflo marfa hasta que queden
unos 3 ml., para entonces agreger 10 ml. de HC1l (d#d,19) y se continua
la digestidn hasta que queden 2-3 ml.

En ese momento se afiaden 4 ml. de SO04H2 (d=1,84)y se evapora a bafio de
arene hasta aparicién de humos sulfuricos densos,de color blanco. Se en-
frfa y se diluye a 3040 ml. con agua caliente y se procede a la filtra-
cidn de la sflice por papel No.l. Se lava el precipitado varias veces
con agua celiente. E1l filtrado se recoje en un matraz aforedo de 100 ml.
para luego alcelinizarlo al rojo de metilo, con OHNH4 (131) y acidular-
lo posteriormente con SO04H2 (131). Se deja enfriar y se enrasa.
Teniendo en cuenta que el popcentaje del cinc en la muestra es de aproxi
madante el 60,0 %, la determinacién se realizard sobre unos 30 mg. de
cinc. De acuerdo con €sto, las determinaciones se podran realizar haciex
do uso de la centrffuga.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

TABLA XVII

Muestra Noe. 2Zn presente Zn encont. Difer., Error Media Error

mg. ng. mge % ng. %
No.113 121 60,99 61,10 0,11 0,20 61,05 0,11
Sintdtica. ,,, 61,20 0,21 0,35
123 60,90 0,09 0,15

124 60,87 0,12 0,21



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-

lucidn de la muestra y por lo tanto es muy conveniente,

Por otra parte, los resultados obtenidos son altamente satisfactorios.




XIII) DISCUSION

En la pdgina 8, ya se ha discutido en parte la apilcabilidad del mé€todo
del oxalato, empero, agregaremos lo siguiente$ en lo que corresponde a
la influencia de la presencia de los iones met£licos comunes, se ha ob-
servado que solamente el niquel y el manganeso, por su bajo umbral depre
cipitacién, deberan ser separados previamente a la determinacidn del cin
El cobre y el plomo, de por sf, son separados electroliticamente de ante
mano y determinados cuantibetivamente como Cu metflico y O2Pb.

La presencia de sales amoniacales no btiene influencia en la precipitacid
éxcepto el C1NH4, que la impide casi por completo. En £sto aventaja al
mftodo del fosfato, pues para su aplicacidfn es condicidén necesaria 1la
de destruir por completo las sales amoniacales.

Se observa que el mdtodo del oxalato es seguro para determiner, tanto pe
quefias cantidades, como altos porcentajes de cinec, tomando correspondien
temente, la muestra entera o una parte alfcuota de ella,

La aplicacidn del método al andlisis de bronces y latones y concentrados
de cinc, ha dado resultados altamente satisfactorios, no sobrepasando lo
eprores cometidos el 1 %.

Como se indicd ya, en los casos en que se aplica el uso de la centrffuga
las operaciones, se féalizaran mds rapidamente y con mayor seguridad (en
lo que respecta al lavado y separacién del omalato de cinc).

Es indudable que el mftodo del sulfuro, sigue siendo conveniente para el
andlisis de muestras en las cuales se quiera determinar el cinc unicemen

te.
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XIV) BIBLIOGRAFIA GENERAL

El tema, como ya se ha indicado, ha sido tratado por P.J.Elving y J.C.
Lamkin (1), tomando como base el trabajo original de H.L.Ward (12) cuya
sfntesis dada por el Chemical Abstracts (12), poco dice de los detalles
gsobre la precipitacién del oxalato de cinec, confirmendo lo expuesto por
Lamkin en su trabajo.

Por lo tento, se hizo una bdsqueda de bibliograffa sobreel tema por me-
dio del Chemical Abstracts a partir de 1906 hasta 1953, halldndose uni-
camente dos trabajos importantes a sabers el de E.Knoppick (19) en su

" Determinacién del cinc en bronces y latones y otras aleaciones decinc
por medio del sistema permenganato-oxalato de amonio ", Se tratd de ubi-
car esta obra en las bibliotecas de Duperial e Y,P.F en Fhorencio Varels
(Laboratorios), pero ninguna de las dos, habfa recibido el aflo 1932, que
es donde aparece el trabajo mencionado.

Otro tanto sucedid con otro trebajo en serie, que se encuentra en el Jou
nal of Chemical Society of Japen Pure Chemical Section (20-21-22). Dicha
publicacién se encuentra en la biblioteca de la Asociacién Qufmica Argen
tina, pero lamentablemente se comprobd que no habfa recibido dicht volu-
men.,

Es por esta causa quese realizaron los trabajos, con poco meterial infor
mativo directo, pero de todas maneras se pudieron obtener mejoras y va-
riantes al m€todo, que llevan a muy buenos resultados, como ya se ha vis

to.
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