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~-INTRODUCCION~

Los métodos claficos para determinar el hierro quo se basan
on la oxidacién del ion forroso, emplean al parmangenato y al di-
cromatbo po’aéaicn como eganto oxidante, hbiéndoso dosarrollade
en los Gltimos tiempos otron métodos quo roomplazen a entos agents
por al sulfato cafico,

En la pormanganimotrfa se produce le sigiente reaccidns

Mr0g + 5 P B H" — Mi*r BFTLAN0 ... .. D)

Iﬂa métodos de Margmeritte y do .zimmm-ﬁeinmwtm (2),

2 ¥n0g + 10 €1+ 155 —> 2Mi +5Clg+ 8 Ho0 0 o o 2)
roaccidn quo es activada par 6l jon ferrose quo sctfia como”frans =
-portador de oxfgono®,
ia titulacién on medis alfiirico os smq;la, egpocialmento
xmndo 5o, valora tna mél ferrasa. Para wslorer una sal férrica.on
naceaarm 'ra&ueci&n, qua pmdm hacorse con zinc amlgamdo. sim-
plemento wegaﬁa a I 43111(:1611. o usande ol reductor do. ;Jones , o

tanhibin. feﬁuéﬂnﬁelo con al anhidmda -sulfuroso,




Ia titulmeidn on modio clorhidrico puode realizaraso gracias
& 1n obmorvacién hocha por Kossler do qua la prosencia do sulfato
mengpnoso inhibia la oxidacifn do lom clorurom, domostrando Zimmore
mann wfs tarde quo se puoden obtaner rosultades sntimfactorios on
proacncis de dcido clorhidrico ai hay suficiente cantidad de sulfd-
to mmmnsnw);
In seoidn dol mulfato mangpnono so oxplica por la teoris do
Yonchot, quiéz dice que la aceidn dal psrmengenato sobro um sal
forrona condeco a la farmacidn do lo .quo se 1lam un “éxido prima-
rio", probablunente do £émwmila 3@95‘

In ecuscidn sorfa:

Hn307+2_¥aﬁ s Fagﬁg,-t-Z}hﬂp e c e s 0 sseseed)

El didxide do mangrnoss nsf forimdo oxida s otra poreciod de
sal farrosn a sal férrica, do acuordo con la simimto ecuncifn:

MnOn + 2Fa0 = Foolz +MN0 . e e e e oo eeoaeeodf

En prosencin do uma cantidad suficiento de sal mnganoma, el
éxide do hierro "primrio” (E‘qgoi_;) oxida al 8xido mmngmnono a diéxk
do do mnprnoso?

FooOg +3n0 = Fon03 + 2 Mn0s ceeccesecassb)

Por ol contrario, si hay poco Sxido mmganono en I aolucx&x,
¥ hay tombidn fcido clohfdrico, ente Gltimo es oxidado par ol "gxia
do primario” nogin ests acuscién:

Fo0p + 10 HCL 2JFoCly+5Hy0 T20Cly e e o e oo oo 6)

*Do acucrdo con oste toorfn® dice Menchot, ™la nal mnganosa
actla en dos direccionos. En primor lypr, modificande 1a velocidad
do reacoidn ontro ol dxido forroso y el pormengamato, pussto quo,
do acudrdo con Volhard, 6l porminganato roacciens primero con 1a @
sal manganosa para former porbxido do manganeno, ol cusl a su turno
roacciona con la sal ferrosa, En acgurdo Iwnr la sal mngmnnna
*transporta” ol oxfgono dol¥Sxido férrico primerio® (Feols) pam cé=
dorlo a 1a sal forrosa no oxidada. En embom cason lo enoncial os nquo
ol porfxido de manganeso no reaccionnrd rdpidemente con el dcido
clorhfdrico, y qua In cantidad de sel mangmnosa no excaderd a la can=-
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tidnd do hiorro yrosante on 1 solucidn®. 3

H, Bagsot o 1. Sendarsond mlmm dotrllndusnte oot funde
o miontraa quo B C. Bray y H, . Unrmu don unn oxplicacifn
sobrs al proceso do roduccidn do) poruangmrnto.

Bn rosumon, las dificultados quo producs ol deidoe cleyhfdrico
puoden sor contrarcontndss cunndo ls ool wmmngaona ostd on lae
proporeionos ademedans ¥ la cantided do dofdo cloriidrice no oo dow
mapinde prondo.

21 mofolo do Zimmersenn-Roinhordh, como asi tonbidn ol do Har-
o tta, proocrila al deido nftrico oo 1z solucidn tendo so wn
zinc: como rodoctor, puoa so In du:mtmdom quo asto motal izee;&

a rodoir ol £cide nftrice a hidrwoxdlmming (Ms0H), nuntoncin. qua
roduco al permengnmts, & caso do oxistir ouste Soids @ ln solucidy
conviano olizdnexloe por coxploto ovporands a Soguodnd woriacs wo =
con™,. o foido muilflrico.

Pare Ia titulacién do nales f&rrions, ol mofodo’ do Zimsermanne
Rointardt rocsmionda Ia roduccidn con clorure estafiosd,

I dicromstomotrfn ue funda en la eiguionto roanccidn:

Crp07 + 6% + MHE —2 0 46 F8 L1780 0« s o « &7)

Ias wrimnton qun oo conocon 80 eoon o ol indicador. E1
prizoro quo zo wilizd fud o ferviciamwo potdafco comn indfcader
axtorno, Su anploo so funds oan o1 hocho do qun o} 3on forroso da

con ol fon ferricianwrs ol precipitade am=ml do forricianure forro-
so {aml do Turnbull). Como on )5 titulacidn no wa nxidando pavladis
meentas & ion f&rrico, 12 coloracidn azul quo al principio oo muy:
intengn emndo so pone  wm gota do soluckdn farroso-firricn on qpxr
tacto con otra do solncién do forricisnuro, casbia lentasmnto aI |
vorde , hoata que al finel, e snsoncis dol Son farrose, lns gotas-
@ contscto dsn colar cacks, Bl vords dol outidn crédumico nn inbor=.
fiora.

Bl mitode on af o mny simplo, poro tione Ja diffculing do to-
dos los miteloa qua usen dndicador oxtorne, do nocesiter dost $4tole=
cionos par 1o monos, pucn Iz primors oa sproxfuadn dabide & In plre
dida do mitarial o loo ermayos 8 Ia gota. The ventajn oo Y ol foing
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cifn dal deido fouafdrico, innccomario porquo el color dal ion f£§-
rrico no wolosts an ol anoayo a la pgota.

Sobre ¢l amploo do la difonilcarbazide como indicador intarno
para la dicromatomotrfa del hiorro, que prosontara Cazencuva en el
afio 1900, Barnebay y ¥ilnanl? primero y H. E. Cranslnym mis tarde
desarrollaron nn método que nose ha difundido porque requiocre una
thenica muy cuidadosa. Utiliza wna nolucidn do difenilcarbmzida
al 1 %o an solncidn acltica al 30 %; la tdcnica noconita agrozer spoe
lucidy de mal fofrica y sulfato monganono, y adonds una titulacidn
en blonco, Sus sutores han obtonidn repuldbados satisfactorios on
NEIeros0n amiiaia.

Ia difenilaminn, (CgHs)sNH, fud ol simionto indicador, propusé
puosto por Knop on 192418, Tione un potoncial redox de 40,761 0.1 wol=
tios, contra eloctrode do hidrégono.

En ol procoso de oxidaciln pur accidn del dicromato u otros o
oxidantes, primoro se formm la difonilbonecidina, incolors como la
entoriors

2 <D NS SN > >N >N H,
+2 H'+9e
difonilanina difanilbencidina

Eata roaccibn oo irreversible. Pero el-sogqundo producto ue:con=
tinda oxidendo para formax la difenilhencidina violota, de estructie
ra quindnicas

+ — H
OO ==
difenilboncidina (incolora)
: - — _
difonilbenciding violata“

Durente 1a titulacién mo obmorva primero la aparicién’de uns.
eoleracién vorde, debido & la formacién de un compucsto moriquinoide

entra una porcifn de indiesdor yn oxidada y algo do 1 pi‘i‘i*‘éiﬁn sin
oxidar, Recién pasa a 1a forma holoquinoide violota ml f£inal, cuando
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ya tode ol ion forroso se ha oxidado, dobide & 1s gotx on ox@9B0
da dicromto.

£l potencial roedox del dicromnto no oz lo suficiante alto @
como puran llovax onseguida sl punto final violota a gquo lloven o=
trog oxidantos més ondrgicos camo el sulfato cérico; poro ol sulto
os nitido, virende al azul oscurc alge violdcoo si hay fAcido fonfé-
rico prosmto, ol cual sctfa complojunde sl Jon férrico ,y adnitibne
dosa quo olova ol potancinl redox del dicromato. Bl azul oscuro que
da on o) punto finel, oo intennifica al viclata al cebo do ciorto
tiampo an prosencia de un excoso do dicromaio.

Pennett y gampbeﬁ.:’? rocomiendan:~esto matodo al compuralo con
olros.

F. U, Kolthoff y L. A, Barver'® han propucato ol ficide difenil-

aminomnlfénico, proparado por aceidén dol deido sulfidrico fumnte

(a1 20 %) gobro la difenilsamina. Tione la vontajn do sor soluble en.
ag;ua?m decidon diluidos. Ia mwolucidn do su formm roducida e immlofé.
¥ vira on ol punto final al rojo-violats, con pasajo intormadio por:
ol color rojo. Bl viraje final o muy nitido y ocurre a un potoncinl
do 0.80 voltios ‘rofarido al elootrodo normal de hidrfgono) on dcido
1¥, y u un potencial do 0.59-0,60 voltion contra oloctrodo satura=
do. do calomnl, on solucidn salfdrica entra 0.5 y 2.0 K.

L. Barznghi y ¥ mﬁppzz han desarrollado un mbtode con onte,
indicedor, olininando ol uso dol) deide foafdrico,

Lag transformicion:s que aufro ol deido difunil*aminaaulfﬁmcu
son 3dénticsn o lso de 1a difenilaminas primero, o} fcido difanilhm-
cidinsulfénico (roamcoifn irrovirsible); sopurdo, formacifn dol co =
pnosto moriquineide rojo; y tercero, la formacifn del compuonto ha:ailti»«vT
quinoide, ol deido difenilboncidinsulfénico rojo-vinlotn. ¥l pusajo
dol moriguinoide al holnguineido os roversiblo.

La primor transforrmoién do la difeniloming y sn derimda m;lfd
fénico on la difenilboncidina y ol deide difmnbancidinaulfénieb, rog
poctivamento, sugiore la utilizacidn do ostox cmqmaatuy, con la vane
taja do quo la corroccidn dol indicador tiene quo wor moncr. Pere la
difenilbencidina o8 un comuosto monosm uoluble atfin quo 1a difonila-"



mina, y su conastante do fonizacidn ruy baja (Rx1V™% aproximadamanto)
no hice quo auconte su solubilidad on prosencia de un dcido. Admais,
convieno mear notar quo ol ion tungatato intorfiers on las Litula~
cionos con difenilamina, y no asi con loa dorivados sulfbnicos ¥
carbox{licos, Bl platine provenionte da los criscles da osto motal
donde so diﬁggrﬁgg,an lot minoralos tawbidn causs dificultadea an la
titulacibn con difenilancina.

Syrokomskii y ﬁtoping rocomandaxon ol dcido Nefenilantrani)i-
co, do potoneinl normal izuel a 1.08 voliios mis alto quo ol de los’
dcido aulfénicon. la trannicibn on roversible del incolora al rojo=
violotn, passndo per ol rojo, la transformacied os anfloga a la do
la difonilesina. Posteriormante, 3* ¥* Fainberg y T. V. Zaglodina®’
dosarrollsyon un mitodo con onte indicador para doterdnar ol hio =
rro. Hoducon con cloruro oatafionp agrogan éﬁido Bilieomlihdicu.jihaﬁ
70 ujiirffrcmiio {sobro la solucidn onlionto) hanta color varde claro,
¥ rocifn sa onfrin; agropen ontoncos ol indicador y luogo dicromato
hasta llogar & un rojo rosdcoo an la solucibn. ¥a primer titulacibn
carraﬂpmtie ul excono do cloruro aatefloso, ¥y no so tama oh cumjim.,‘
Boto mitodo ovita ol uso dol cloruro merclrico y dol deido fosféri~
co.

L. 33138110{}359 rocomionda la p-fonotidina como indicador in -
torno. Uus une wolucidn al 1%, quo vira al rojo-violata -an ol
punto Tinal; 8o reemlagza con vantnja, sogin ol autor, al dcido fos=
fofico por ol fluoruro aménico.

Otxo indicadoxr, propuesto por M, B. 'ﬂeka. on la bi-orto-ani~.
sidina,

Laa corimotrfan so basan on la siguionto roaccifn:

++++ +t+r

FQ + Co ‘-_>¥B "'L a.*tgq::Qufggqa*r:;_;;i@)
£1 jon cfrico fud sugarido como agonto do oxidacidn en-voluro-
tria por Lange on 1861 y por Job on 1899, %nnmmchain, an 1870, i’d&

eién on 1928 Furmw did a conocor ol primer metndu u_tilizandn 1n.

difenilomina como indicador indcrno, an prosoncia de dcido foafhri-
co

pars dar nitidez al punto finel. Otrom nutoros han’ conf irnndol®



Y
ln oxactitud dol método por titulucidn olectrombtrica, y usando di-
fonilamina como indicador.

Lon métoios dosarrellados parn la cordmotris dol hiorro mquie-
ron tephidn del doido fonfdrico psra complojsr al ion f&rricu. Kl
potancinl mia slto y ls caractoristica dol ion coroms de ser incoloro
hacon guo ol punte final non maé nitido quo usando dicromto pobfuico
con agante oxidonto.

Loag imdicadores recomundadon sons

1) Bl.sulfato do difenilamina. So usa la misse weluclin que
para la dicromtomoirfs. Con sulfato clrico pasa a un color vielota
nitido on ol punto finnl, So trannforma on un compuesto amarillo al
cabo do clorto ticmpo.

2) Con ol deido difonilaminosulfénico so obtienc en ol punto
finsl un virajo nitide al rojo, que on descompuosio lantamenta oi
g0 doja ontar; ol tinte no sumanta por 12 adicifn do wn muyor oxceso
da oxidanto,.

3} 1a ortofanntrolinaforrosa. Bs una base orginica de color
rojo, qua vira al msul pflide ypor eccifn do los rgonton oxidanton
enfirgicon:

Fo (B128lia)s = 1 6 — > Fo (Orafliadz s v o o o o-e & o-11)

La roaceidn os roversible.

Bl cambio de color ocurre cunde al 99 % del indieador b sido
nxidadu(:’u +» ¥ o potancial rodox os do 1.20 voltion, ol cual ‘o8 “Etcho
win alto quo el do los indicadoron ya moncionadon,

El complojo forromo os doscompnosto lehtamonte por fcidos iy
fuorkos o por ssles de Co™y Cu™, Hi", Zn™, ¥ Cd"; quo tanbidn formmn
complojon con 1a ortofensnirolina.

4) E1 rojo do nobilo, que on oxidado por el ion Co a-un
compuosto parduzco on soluoifn concentradn y amarille en polucifn
dilnids. Yuta reaccidn os Lrrversible, y ol producte do oxidacibn so
‘dostruye si so doja ostar en contncto con un excese de sulfatp ofirico.
* 5) Derivados dol trifonilmetanc. Sa rocomimuian la ‘Erio-gden -
oins y ol ﬁrin-@'mnm quo-ya fuoron oupleados por ﬁ’nr;p y fubolko -
va® an la titulacién dol forrecianure con pamuwtéfﬁbténicn. 4o
utilizaron solucionen al ¢.1 %, aiendo suficionte 0.5 nl para cada



titulacidn. Sstos compucstos son de colormmarillo-verdoss en no =
Ineidn deida; an ogna pura, do coler agul y vorde respoctivamonto.
Un poquetio oxcoas do Ce  los confiore eolor rousa o rojizo; on pro-
sancia do ion fdrrico ol color es snaranjado o rosa palido, Para ol
denarrollo cmquato dol color an ol punto finsl se procisa poco tioupo
do modo quo os diffci) passrso. Lan determinacienon da Furmon y %o
1laco, eontralorasdes por potonciometria, demnptraron que para catos
indiendoros ¥ titulondo con sdlucidn 0.1 H do sulfato edrico, no

ae debe hacor correceifn. JAnbos indicadores puedon sgrogarse entos
do ocopazar la titulacifn. 31 color iniciel os arsiranjudo; cores dol
punto final prodorine wna coloracién rosadm, hnbiondo una transi =-
cifén nitida nl ararillo en o) punto final.

Loa sgonton oxidimbtricos que ve utilizan en lon mbtodos moncio
nadospronentan ceractorfsticas que conviens rocalear.

%1 pormanganate potdsico, an primer lugnr, no os una drogp. pa~
trén; poro se puodon propsyer solucionos patronos muy ostablos, on=
yo tftulo pormsneco inaltorsble duranto varios mosos, hahis ndose
comprobado que on ol tOrmina de dos momos no varfa ol factor de una
golucidn 0.1 H, fsta solucidn tiens el inconvanionte do atacar la
sntoria orgdnion y los cloruros.

El dicromato potafico es uns droga patrén, no ataca n 1a mata~
rim orgfinica ni oxida sl ion cloriwro en las condicionos on que so
ronliza la titulacibn,

Scbro ol sulfate cfrico cebo safinlar lam aipniontas considora=
cionoss

14, potaneial rodox lo muficientomonto alto como para susti.-~
tuir sl peresaymnato potfisico en muchus oxidimotrfa;

2%, gn trnasformacifn dnica Co "+l 6 —> Ca " hace sn accién
mis dofinids (umn n6lo cambio de valoncia); por ol contrario, ol pare
renganeto admito varias otapas;

3¢, pormito oporar on presencia do distintos 4cidos, y an par=
ticular el clorhidrico & concontracionos olovadas;

4%, sa titulo, en prosoncin do acides 1-3 H, on owtabla durante
min do un afio; y porsinte en colionte, habifndozo couprobado quo uns
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cbullicidn Qurante cinco horss on prosoncia do 10-20 ml do HaSC,
(ds1.5) no baco variar ol titulo do la solucifn 0.1 120 Za,

5%, ln molueidn de sulfato cofico puoda properaxse sin difi-
cultad a partir do mozclsn do tiorras raras { los domds olomontos
dol grupo no influyon) por simple tratamiento con deido sulfirice;

6%, oxinton métodoa da atandardizacién exucton, gglwaﬁtriﬁaa,
con ferrocianuro potdeico, con agua oxigonada y ‘peWmta,. 0 con
oxzlato sédico.

Cobe sgregar una cbsorvecidn intorosanto rmpucﬁo al poton=
ezl rodox do osto oxidento: varia mopmin ol medio dondo so doter~
nina. Asf, ol potoneinl normnl es do 1.45 voltios on medio nnl?fﬁ;ica;
on solneibn clorhidrica om do 1,28 veltios; on promoncin de nitrato d
ﬁe 1.61 voition, ¥y o8 do 1.70 voltios en prosencia do porclorato.
C.F. #mith y C, &, Gotzt » quo ofoctuaron eatas dotorminaciones, =
tribuyon entas variacionos a los fcidos mencionadon, quo_ostarisn
cosplojando al ion cdrico.

Bs muy frocuento en o) lsboratorio la dotorminacidn del -fen
férrico, ofoctudndons cominmente la roduccibn a farreso con zine
smalpamndo o con clorwro ostefioso. Yoro han sido Propucston y.onsayss
dor otrnm mitodos con compuonton y motalos cuyon po.%énuialés;rﬁdéx'
son min bajos guo-ol dol hierro. ¥n todos los casom se prosents. el
problome de 1lovar & une roduceidn complets, lo cual se connigs a~
grogando  ozcoso do reactivo, crodndese ofro probleua, ol de ﬂii;z’:i*
nar diche axeoso; osto me connigne atondiondo a propiodaden caracto=
ristican dal roductor, por algmno do los smigniantes procesos: 1)
volatilizacifn, 2) procipitacién con o sin £iltracién, 3) do jando
gaatay ol oxcosoe de roductor (motnles), y 4) haciondo la roduceifn
por pasajo do 1z solucifn férrica a través del roductor.

Por sus propiedades fisican y su modo do actuar, conviono sgru~
par a los roductoros asis

1. Guson roductoros,

2, Hotnlom roductores, y

3. Solucionan roductoras,
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ﬁzzm mim!(m Actdon ol astadn paseoso, ¥ sons ol anhfe
éﬁda zumxrm, eI éaido snifhfdrido v o} hidréggma i pronancia do
plﬁﬁm GLLCE caminmdw.

B oxcoso do gpn, W vo2 temim:ln 1 rodnacifn, so oliming
can s Tﬁcr*im%a do nnhidrido carbénico.

la yr&dmi&z do anhidrido sulfuros pusde hoorse a partir del
cobro y tfal deido mlfﬁnm, poro s cémodo en utilize n bimdfits
almiino, o m},xmidn amond, mfrands anf a ls mwria do 1an oo=
imimm rnmwmms. Sin enbargp, 20 incluyo on esto g dahiﬁﬁ o
(-3 m& da climirne o) uxoeno ¥ 4 gia on rodidad puode connidorarse
g ea“‘a‘i nnhidridn mﬂfumm de Ja sal ol guo actdn. como roductor.

m K¢ Chavdarow™ dlining ol oxcoso do anhidride salfuroso. por
yrm:i;uﬁaaiﬁn con formldehido (se forma o compuosia biemif{tico
Qﬁﬁﬁzdﬁ'ﬁﬁ e inhibiondo ia ozidnoidn dal excoso de forraldohido ma~
‘diante wa mozcla do Mn304 +HeP04 {catalizador nogative).

! ﬁsmg, slfhidxion es wn gan fdcil do producir ¥y oliminer. P«
ro ticm ai__:ji‘:mnwdmm do que @ In roducoddn doponita azufro.

2, Patalog yedugtoron. £l zips se auplen on dos forwans agro-
_gfndolo Mre&tmn%e a In solucifn a roducir o o &1 roductor:de
Jonoa'?? ’(3} 1a acides wilffrics de 1a solucién varfa de acuszdo
A motodo ne@zian. karggmritm(m, pera roducir con m:maiiﬁa de gine
mlm:h* rocomiendn unh acidez mlfdrica ca, 3N; Jonos, on
mémsbur, usa acidoz sulfdrica co. 2 No R fomaflo de las partfoulas

da zino &ntanida‘s m ol roductor tienos extranrdinaria imortancia.
- EI zino amalgammdo o3 mojor que ol pure, par Ia fm'memiéu dal

pm' amg. mis activo m la roducoifn.

~ -Una variante, propussta par G. F. Saith y J. Rich®S ce-wear hile

da zing 1 1&@%&% do unos 3 ma. do didmetro, on~vualto on empivel.

imi m n;:lﬁ quo con dl roductor de Jonos y so pueder hacar. re-

:hmimea amie. Ia rm&:miﬁn o8 complata on 30 minutos, con e

acidos sulffrica 1-1.8 K. |

‘I gido onmayndo por Farctwd®®®, otros axtores hen

mn al. c(ﬂ:m'ﬁ camn mdwtm- ag’ ahtim dﬁm hnjoa, con




-11=-
ae doabn a-1a nccifn catnlfticn del fon efiprice m 1 ‘oxidacidén dol
fai farrono’ & férrico por ol ox{gona dal airam

Loa ni M so obtiona rosultados cmpamhlm al cloruro

da Inco inmlm. ‘s docantn dl me!.al sin atacar, ¥ #0. lmm danpnéﬂ
con 4z fria. ,&qtzi 56 cnrre 6l riesgo do an gron exaso do ian
aﬁtuﬂaau, 1o aiol no aa convenionte puos procipitaria micho nlami#
Yo mrmrinm"y Hz® a1 oliminer el oxcase con clorure mrcdricn. y
;Ssto mr ea mnvmmnw.

‘Bl pluminia tions la- vantaja do actuur con rapidez, como lo
hace’ saponar 0 potencial rodox bajo. Su excoso so suslo eliminar
daﬁéndcln cc?mmir an mdio xmlfﬁriwm

‘EI'- pnasio tamhidn actln con un gran desprendimionto da W=
drﬁgmu.

Aluninio y megnosio tionon la dosvontaja do que niemproe con-
tianen impurozas do hisrrod

La ala.m e aido ensaynda por G. H. ialdant0 ; y ome colaborado-
ros on Nortosmérica, y par B. X. Hallo™ on Oren Brm;aﬁ,a. quicnes
la conaidersn excolente. Utilizan wa columa gomo z"lg“'f—i]'a Jonen, po~

ro mds poquoiia, propunsta por ¥alden. Hay varias ventajas do-onteire=
ductor mbre el de Jonosy la mfs importante do no necesitar dotorisi=
nacién en bhnaalﬂ? y de no noconi tar mceién,

Bl morcurio ha eido tombién msayads par Borardl, pore no'm
tanido acoptacidn.

Solucionen reductoras. Loa métodes quo rodiée en medio

clorhfdrico proconizan el uso do um solucién de sl,gmm.qmm
Su_inestebilidad al aire ha sido subsanada: par ol sgrogedo do unsia
gronallag do estatio (libres do hierro). Algunos sutoros omiten esto
deballo, por lo cual rocomiendan usar una solucidén froscu.

las normas y concentraciones quo dan los dintintaa mmtoras son -
~'w:zriaz!aa(n (2),(3),(6) lo cual ks do constituir wn aatudio aspecial
o1 osto tmhaj 0.

Ia molucifn do claruro cstafioso prosata la ventaja sobrs ol
nutalio mmica‘m de qua prodo controlarse muy biem el exvcono do idn



srtafioso, La alinimcidn da oo awanoe oo lneo oon claniro soxeirie
oo, gua uo roduce n meroiriosn por ol astallosol
Sle 2O —— 0l FIERI2 ) e s e s s ow e s 1)
Ia nocids dod Jon eslufinon sobrs ol imm Pafrico on lonte -m
frio ¥ cand Inmtantdnoa on exdionte {obullict dn Incipiontal. Adanla,
an caliante os sis nitido ol walfo dol color nummrillo-pardizmco del
ion fdrrico o} Incoloro.

Lo eccidn precipitants dol clemro marefrico sn ronlizs doopnds
e Irie, por lo cund, ensogiida do la reduceiln dobo onfrimrns bsjo
olarre do rgua. 2} afoctn do In Segoratica an o) liauide duranto In
procipitacidn dol clomro moraurions varfn poco mitre 1070 y 40%C; wi
wy alinna vantajs oo en ol Ifmito ois glto (40°C), sopfin lov onsae
yoa do N, R. Crowall y coliborndoras .

KL 3on & ,..L.‘mmm(m ga wn buon rodickor dol hiowro. Tel on ash
que ao hian desarrollsdo mitados yadotinttriom con solucifn do clow
ruro titanomp. Tiae lnn doovotajus, 1) de ser poco ostuile, dobifne
dozo consorvay @ modio fhorte (nitrfpmio), ¥ 2) ma plovedo couto roge
nroto 6l ‘dloruro osbafioso.

Bl ion uromosp, o ao punda ohtonor dﬁ/ ;;mwir dal dimmﬁn po=
fofco o do um aal oodsica {cloruro crfaicn) ;;aummSim a travéds defi
roductar do Jonos modiflondo’, tiane tarhifn 1= propiodsd do roducir
ol fon fdrrien. o domyoniajs ostd @ ou pooa aslabilided, debidndo=
s wntener en recipientes carrados dorde ol aive mya nido olinime
do o rmlamdn por un gho inorte {nitrfzmo), In cstan condicionoy
= side ;xppummﬁ pave yoduwrtdmotrds dd hisrro,

#1 fon Hoamifote o asdiente, ¥ mojor an yrosencis do pogiing
cantldndas de don ciprice, m fris, roduen tadhibn o jon férrico,
fvale wntrso oste ronccidn on 1a doteminecidn potoneieméiries del
ion férrice (’” o5, o pucde utilizrno en la rodiceidn jravia pom
titnlar &u:gzn&m con w sgonta oxidenta, dobide a quo prowipita andfro

¥ daa;:rmciu anhidrido mlfuress e sedio dcido.,

ﬁ g‘:;ﬁ
szalizmﬂa 1a tooria qus no acaba do dovarrollmr, se chaores quo
p 1 métmdas oxidisdtricoms no prosontan ankra of mynﬂm vonining,



,;mdicmﬁo Jsa varisntos e ol ‘roduntoy o on ol indicador uaad e
~“iin vinta de ellog ol misme tim;m qm g0 contawloxd la exie=
titml. #e Intantard umn mmlmion uz@aﬂmx%l nohro lon mu-
“torou. las condioiones de soidez” y do o poratura,” mlwﬂm do 1
soloeifn quy ‘so titnle, :lm!' woncentraciln do oo indimdcarw. ¥
oiroa’ t&yium; ipﬂ a podida quo oe avance 20 mxwmmu convanione

tsa anmﬁiar. cons a}. nbjatu do untablﬁcﬁr o) do leo méwdoa a8

damm:tajas o4 we prwmm o ha fsiuﬂaﬁonan, y fm.:m. Ang con=-
clunionos,

h ] *ﬂ .ﬂ.ﬂ ‘-n .O._ﬂf‘ﬂ‘ﬂ
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Kiin0g Sehoring-fahlbaws, “para wnflinie”.
Balyalle Analar, “para endlicic’.
ColHN4)4 Froderik Smithj-»-i3is’a
Foplttyls Mallinckrodbs 0. P
'5Fa{§m3}€ﬁﬂg}?.&hﬂ Horek, "pars spflinin®.
YaolnOg Horek, "pors andlinia®.

Hni0g (A31.84) Morck, "pos endlisia®.
1 (d:3.19)  Morck, "para mndlisie®.
B4 {ds1.71) Yorck, “para anfliaia®,
10  Gufiden lshor, (Argentinel.
Difonilamins  Horck, "para apflisin®,
Hojo'de Matilo Tho Colasen & Bull Co., Morwsod, O., LY A
WAk Bokor “s Analyzod, O. P.
Ha¥olti)y Yax Tin Pala.

im0 Lid., (Argontinn) .
Telle  Harck, "pars mdlisis®,

Zn (uransXlinn)  Horck, Ypara snflininl,
n (pulm) i ldnckrodt, purc,

A1 (polwe) Forck.

g (ointa)e

fn (pronsllan).

Hali0n  Behoring=Zshltaws, purisimo,
Bn%Gs  Herck, puro oristaliza

A0y Bakor’s &nmlyzod, C. P.




1.~ Bin0y 0.1 N,

e preparéi ) dinolviondo 3.16-3,20 g, do drogn on aproxim&-
damente 1000 ml, de amlmnén gue ac mantuvo a doullicidn dursnta
‘1 hora,, Se de;é eatar 24 horas por lo monos, y despuds do filtrar
a través de lana de vidria =6 dDuyd a 1000 ml con agns. bidostila=
da y hervida, y ne tltuln ‘conbre oxalato s8dico secado en sstufa
a Iﬂﬂvwﬁﬂ{} dtzrsm*ﬁc 2 haraa. Be titulb pariéclicsmanta, Mhiéndoae

neg en al t,it.uln«_

2.~ K2Cro0y 0.1 N,
o sech la droge & 140°C en estufe, disolviendo 4.9035 g. en
agwm destilada, llevando la solucidn @ 1000 ml,

3.~ Co(lB04), 0.1 M.

52.8282 g. do la droga se disolvieran en rolucidn de HpS04 ca.
2N, con la cunl se llovb a un volumen de 1000 ml. Se doterming mti~
tule™ contra oxalnto s6d ica..-%

4.~ FasfS04)s ca. 0.1 N.

Unos 40 g. do la sal secada a 100-105°C, s disolvieron on
ogya ‘destilada acidulada con 15 ml., de HpS04 (ds 1.84) para evitar
1z hidrélisis, y 820 Ellavéé’a 1000 ml. con srim dost ilada,

.ﬁf;-f-’=?f$'diuci5n.;suli?:ﬁrica_z_:d‘a, difenilamina.
80 disolvid 1 g. do 1a droga an 100 ml. de H.S04 (d;1.84).

'-6 Solusién do Rojo de Motilo.

0.2 &-.de 1a droga so disuslven en 100 wl de Hpaﬂz; ca. 6 N.
m:ﬁf‘:?caﬁq,gpg qﬂada algo’ insoluble, se Iiltra.

R ﬁolucisnes dé cloruro entafiono,

a) 2 g. do 1a drogp se braten con 330 ml do 101 (d:1.19) y
1;2 gmnal‘.laa do ostafio, calentando haata que la solucién quada 1
pida. 15 llava al litro con agun destilada. Ia solucién so manton=
dré en un. fmssca, al ctial 80 ..



w]Fw

habrd agrdfede I=2 gransilon  do ontafio (1ibro dn I;imn:!{m
b} 60 g, do sk ﬂriﬂmimm&iﬁﬂﬁlm an 600 ui de m

{&.I.I*}#I v ug ovn & 1 3iteo. Ia solucidn uo pexdersd bion tas

6]
" o) mg.. do 1a droga (1ibwo d¢ hiorro) aoe disuelven an 1 1i~

fro do HL m:, 6 i, Bata mlucidn debord awres i‘mam, rocifn proe
gmrm’i&m}

8. Soluctén do Roinlards.

70 iz, da 504,470 o disunkven m 500 1} do apm, ¥ uo ngres
g, con sgitacifn, 15 ok do B304 (d:l0d) ¥ ii%."s mi do B3t0s (de
171, d }éjmiu a1 litro.

B Boluedfn nﬂtm’mm da coruro porofrion.
5560 o do 1a drogn an 3 1itro do sigus dontd Yads,

10.~ Hovels ﬁﬂfﬁfﬁﬁféﬁﬁﬁ.
1505 do 04 (4:1T) 150 wl do K0, (4:2.84) oo di~

11.= Proguracifn de zine amlgruade$?),

5 39 g. do zino s aprormn 300 11 do polucidn da nitrato
morcdrico sl 2 % ( 0 o ou dofonto, clomure morefrio) ¥ 1-2 md
eif.u o (d:1.80). fo ngite 1s mucla continmammte duxante 510
ufnutos, #o docants s solucidn do sino, ¥ uo lava 33 voces por
dacantacidn. 81 zine andlgmnds dobe tonoy un lustrotbrillonte do
platas:



e mpled unn solucidn do KaHilz ca. 2 ¥, muaywdo sobra
diatinton mixivmxm do anlunidn do Pon(804)3 cn, 0.1 H, &t distin-
+a noides. i ol Cusdre I puoden obsorverse lon yoesnltados obtoe
nidon,

goane 1
Fa RuliOn ca, 24 acidoz progsaneis
: *‘iw . ey T

&- el aulfdrion  do Fo
3,065 X0 30 co. 006 H -
0,055 10 Ins’ oa. O3 H -
2,085 io bRl ea. 0.1 H -
0,055 10 1k = ca. 0.1 H ++
{3110 2028 Zh3n”’ cae 0.1 8 -
7110 20=20 130 en. 0.1 H ++
0,055 5 a5° oo, B0+
G085 5 ih ca, G H ++

Fonceddn nogative ¢ -

Roneol gu ﬁr;%*mm ponitivar +
Beaceifn ponitivas ety

Fara idantificar 1 prosemncis do ien férrico se hizo por

onsuyo B Ia gobo  con BHASCH ca, ) H.

atan do indelar osta serio do easayos a8 intents roducir
eon acidos solffrica mls olovadas on. 4 N, ca. 21 ¥ co. 1 H, ob=
sorvfindone un demrendinfonto aludante do anhidrido sulfuroan,
tontn mayor eusnto wis elovedn In noidon, ¥ dasprondiddoso tutﬂl*
mento afn olonnmy a roducir al ion Phrrico (raeceldn poaitiva al
BHAON en, 3 H ) |

An viata do olls os gue so dimdmuyd 1s acidoz, con lox ro=
mitados gue muos%in ol Cuxdre I. Ios axgporiencine so ofectunzon
tapando ol frasco do Brionmoyer con viilvils de Bunson, y Ilovendo
& un batio do srons frio, so calontebs grodualmonta hasts cbullf =
eifn incipionto, dojando on ondas condicionns heotn ol nomanto
dol enseve do fdontificacifn del ion fhrrico. Hin ¥lwln da Bonom



1os resulindon mon monox satisfrctorios.

Fare 1dguara o . Bitlaaion, o olising ol awcono do
hiouifite do ln sizuionto mnoras

e acidifict con 15l do 5304 9-10 H, ¥ oo calondd ocobro
toln do smianto miontres ce pmeaba la corrionto do medddrido: car=
bluico proveinta do un Zipp, kawta gque on popod  Iprosude m
e solocddn do nitauto sorcurioto  diorr rotccldn negpusive paro
ol anhfdride aulfurouo ) omonorlo w o oo c‘kezr;a:‘mfiidoﬂm} -
se mi‘ria?m mm;:mcm ponarele o} Srlauwsoyer con la soluci® o un
efprale con ngue fria, porw min meapander la corrimito rerbdnico.

Anide aulihidrico.

Yo munyd o reedio mulffirico 7 clorhidrico, warinndo 1n ool

dony
Ackden sdffrics keidoz clorlifdricn ,, |
| thearmoionen
r:f11. E}:?.:t;
on,. U2 E  en, U5 H Clia Lent H Hazhmz{m iram*a-
3\1‘3’*&1‘ 20
U 5y I szo
z%gfwzfm e
#Zing.

So meeyd von aine oo nlpgends ¥y s distints noidom, como puas
do verse an el Unndro Il.

Glalxe 11
Chltidnd do ecidos |
Po {mroz.) oulfdrica tiapo i-*msmﬁx
' de Yo
&

PR o, DL,OR Z h 307 +
0054 en, DB Y 2 h%07 +
3,085 e, T H 1h +
4055 Uty Seti B Zh +
0,088 on. 2SO0 P2 hB0 -
0,055 oa. 8 H 2 h30* +
D45 oo, Ju0 N 2h 3 +

Hoopoidn wocativa ¢ —
Bonoeidn limrzammﬁ wouitive ¢ +
Bonocifin z—s—*—-rt‘ivzz e

?0.‘- i-



cmtdQd.de

e

£ tearon 10 go do sine smalgwexlo por osds 0. . do hie-
YXO & ?;“;ec‘;xw&xf(m:

Ha adepht 1n tdonics da oalontsr la solueidn con mine s 190°%C
y prranoyln n ooto tnmporston laots ol pomnto do In fdontifiens
eidn da) fonfhrrion.

Bl roductsy dn Joewn.

1. Beguepe: v diponmionca.

7¢m——_)

¢
¥
9'4_

2 cm,

—2 Tem,

i (@ wen perine do videio
(o widrio solidn).

Hobyg dutie wa unin place do

@ R l, uoreikan porforads ® dn maii’

@ mnd cdertn por oo ogn deke
i de Ista do gidrio,

Ia colwan (3) entd 3lom do
nive menlpoodo, qua Mo & Is al-
Lurn @ cunde I eldo rocionfione-

to onrendo.
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-0 iﬁmjn.

La aolucifn dobmer wn volunen do 1ER-150 gl ¥ s poidos
one 4 B m ?ydﬁg ¥ no cordeney % do 020 g do Fﬂ. Lo law
prinme ol roductor oo 150=200 ml do HaS04 cu. 1 U, moropindolo
e poreiones do 30 213 £ija mx frseco lisyde sl roduckor y u-
sl moceidn suave s pusn la soluoifn f&ricn frfa o travée do
I colizrss, con mm volockdnd quy no ozeadn 3on 75 ml por rinubo,

Ucdio culdarso guo ol nivel dol Ifguido on o) wauckor no Ylo-
auo  un o suemrmo  por dosajo dol topo de In coluizm do pinc
dursnte la rednecidn, , puneto cuo o) airo intaodunido oy oobn fore
get pucde Ylover e ropulisdes omrfnoon.

fuando trdn I aelceiln do harre hove panedoe por o) reductor,
s lovm ol rocipionto quo contmia 1o solucidn con tros poreiones
da 25 @l do Hed0g one 1 8 ¥ so npweeen Yoo Yavadon nl roductoy do-
Sundo ancurrir totuloonta cade paveldn wmton do sgraer la sipsion
ba.

Pinsdeonte wo Iavn o} roducior con troy prreimag do 535
Bl o sgun dostilada. 81 lovade FTimnl ool oo on noccsnyio jaon
akisdng todo al deldo y ovita un coamw owceaive do sino. ifxm:iﬂ
hecorst R sfmaye aobrg s coplota reduecifm, por romeeifn o lo
£otn con Lioninnsts phdeico. 01 In roloecifn o oo onslots oo
ottandrl color rojo.

5o intootd e yodicciln oo wine on polve oy S { dol
omanyeiods eelomedo. Ho oo tave Sxito por lng wipnionbon ya -
zodion? 1) o) eeloy depnrrollsdo por Yo ronceifn omm oy e,
doopreviitndosn meho hidvdpaoe, lo orl confribafa o un Ruri-
rionts late do 1s solucidn, quo gmeyadmota taadeba % dn ooa
kora, & pnonr de wor mocidn o troma do agm; 2) 0 fraln do
g ora shaeedo, ponfbleomto por goten do selucifn {contomiado
foido aulfirico) serastradny on la agpivacifn pir s trooge ﬁa
g, incorpodndeso ssf onborcin orpfnios on Yo soloeifng guto !mn
clio porjudies o Is Situlecifn con parsngpeto, ¥ wolsnmbo ;mdﬁm
melrnree  wmade tepe de videio omenriladay y 31 ke titudacionos
e blenca no cofneidfan, debido v s rozonos sxpoertas an ol e
to enterior, |
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Dosechado ol use de polvo de zine wiy fino, se probd llenando
ol roductor do Jonos con granallas do zinc amalprmdo. Se cbbuvie-
ron resultados poco mebisfactorios por lam sigmienies rarones: 1)
parajo répide de la solucidn oon ol consipmieton tieupo de contac=
to ouy corto ( en esho camo no era hocomavia la succién), y 2) la
rodugeibn no era couplote en un solo pasaje, In velocidad do escu-
rrimiento so gradusba con la llava.

S0 logré reducir po complote (resceidn negative al tiociananto)
pasande la solucifén 8-9 veves & travds del reductor, lo cual 1levh
unos 15 minuton.

Los ensayon de titnlacidn en Llanco se hicieron con dintinta

acidez, a oabar @

1~ HoSO4 ca, 1 N 4= K1 ca, 1N
2= 504 ca. 2 N B= 1 ca, 2 N°
B~ HoS04 ca, 4 N 6= I1 ca,. 6 N

hebidndose corprobado quo se gastaba igpal cantidad do KinOg 0,1
N (se asignié ol método do Margueritto on los camos 1, 2y 3, ¥
ol métodn do Zimcrmann=-Koinhardt on les casos 4, b y 6) y de
KoCraly 0.1 B (segn ol mdtedo do Xnop en lom casos 4, 5 y 6), in~
dep mﬁiéﬁtammjm de In acidez,
“Todos los ensayos wo ofoctuarch bajo las aimicnton mﬁaﬁﬁia—"
nogs tianpo do contacto con el zinc do ia eoluzna (con llave co-
rreda}, 3 = 15 minuton; y velocidad do escurrimiento do 40-45 so-

gundon (précticemente con la llave complobamonte abierta).

ﬁ%}éﬁml%mm;na so hicioron e cxliente ¥ en frie, con acidoz
entro 1- 6 ¥, on M1, Fay desprendimicnte’ nbundante de hidréieno,
roquiriendo una observacidn constanto dol oporador. So frona ld
roaccién .agrazando 16 ml de HaS04 9-10 N y sipuiande calentando.
husts que se consugp tods 61 2luninio. ™ So obnorvé que lou Gliros

vestigios dol motal se consumfan lentamente, y que si se queria file
trar no convenis, puos lu filtracifn ors lonta ¥ we corris ol riemgo

do vna re-oxidacidn del ion ferroso.

Actdia -con mucho dosprneideionto de hidrfgano, az;:{;?éjw
cialmonte en modio clorhidrice, conmuidndoss el motal sin actuar por
completo come reductor. 3o gastarfa mucho magnopio en ol proceso

comiplote da unn rﬁéucsign, So0 trabajba distintas concentracionos



2%

on foide clorhddrico y muifdricn, rosultando mojor {mfis lento nl
doprandirianto de hidrégens) en mndio ligeramante sulffrico. fo
hi116 que ectinba on ento formn con wns acidez sulférics cu. 0.05 3,

de utiliza mn sperato propucsto cor Wnldonl® y quo 8. B. H
Hulls Lazbidn recomienda, o) ol consisto en wmn colsma do vidrio
dol mimio tipo quo el reductor de Jonou, poro whin pegucia. Ia plata
no introdice dentro del sparato, pero no llonn fods la coluona,

Ya uns columm do vidrio, cuyas dimeneionan enifn dedow on
ol sunuonn.

21 rocmpidenlo mmporior fimmo nna copacidad do vnos 72 pl.

GO—

le— ¢ cm—> T

n @ s8a colocin porias do vie
sgem. drio, ¥ woica do datas wm pleesde
porcalans porforsda » Sobro Sotey

\ v .
@ \% , win capha do lema do vidrioe.
2 e Ia eolrma, husta In mrm'?

s o monos, sl Llans do plate o
2em  poivo. Enciem de Gota, bwels ,j -
coloca H31 1 W,

Hasde 1e pario suporior L i
_’L viorte la solucidn a’ragmir ¥ lon

@_—_—v Ifqtlidﬂﬂ para 1§;mr.

Exgzexacifn da 1a plata petflicn a partir gl nitrite angditicos
Eo PLOpeYs. ung soiucidn do 29 gz. do nitrato nrg;énﬁiw -em AR
w1 4o ngm dostiladn. So agrogn wian pooas gotan do deide nftrico
concantyedo.

So sunpendo on s oolueidn wn ftroze do cobre elootrolftice
do 10 en®. Puede userue tazbifn hilo de colra puro.



e

@xﬁm + secfnicwonto o oo, 9 ¥a pmi%ﬁwin 1&& niatn. Sa

~<a.x.x},mda 1& mm&.m coende un ooaye  damantre la suooncis  do

ﬁwm 1o o fiﬁm sgitafor woninico, so tﬂﬁkii‘# haeor Je apites
cifn o un ‘mam, do cmlquior tipo, con fapa a.mri‘?m&a. 91 oporne
dor dobo midw no anuneisras con 1n mmm o em 1o piota proci
pitada, yuou s diffesd Tavarle. 9 Convions por ollo tarer con un
fampo o con ue papol do filire la purto dondo outs 1n tapn o -
riladn, do made o ol 1fgaide quo pusds oscurrir soa rhnorbide por
ol ;:;ﬁpenl.; s g;la‘ta genehord tahidn al pupol..

‘Ta plath so lnva vor deszntocidn con doide salfiirico dilufdo
(0.2 H), hasba qus In mayor porte del cobro oo boya Soprrado.
o tmon Imﬂ mzmm&z do Ia plaftn an ope, tronovasfindaln

ul :mixrﬁnr ynr Izz parte suporlar 4o 1a column.

i u con deddo tﬁmfxln haots guo wm aneage doczmaire

g 7Aoo sosgon olootindon.

Eos snssyos afooinwlon con ww mlseldn do Glevure £%r-ico do-
enntyviol quo oste roduckor  on ton oficdonio como ol elorure oirtrie
fom, Imrﬁfm walienng do selnctén, roalieddon oon o} eLarrn st
fomo ¥ cort In plstn do) roductor do Zuldm prtarvon ametesonic)la
stuc contidad do ¥20rnty 0. H,

Law peduceionen ue ofocbusron con s aclfler 3 % o T0L, ¥
Amuendo o 160 wl do wm oolucidn do 18R co. C.0 .

To tonsion quo roooaioeditn  Guldm y eoloborsdoros 10 riines
la wlueidn do fon fordoo o wia noldes  oleridivies 10, ¥ Fo-
2ETHI cotl :m w1l do 30X 1 H, vortidon wm poguafing porelenag, . lma

wtelon 50 %wﬁr& pesnr hoots Dlasy e suporflicis do nivel hiote o
unns s31iliteos sotme ol Sopw  do lo asluene do plath, y ontohoar
aaramr B oporadién oigndonto.

o wlusn do 100 ml on totnl de louddo quo pene  per

(a} Sa racomicvdn pore 1iopine low trnoiien do plata one no-
;iz;miiin Ao himmelorito {m Aneanding A uddn) mtiuimm&a o fiu-
niacn, = -


dtoffiHit.ro

ix columa, o Sarda unos 4-5 minutos..

A madida qua go va usando 6l reductor do Valden, sa form
un anillo oscure on la parte suporior do la colwma do plata, dobido
n la formneidn do clomro de plata. Al cibo do ciarto ndmoro de
roduceiones ol reductor asi fratade quedn imutilizado. Yo recomion-
ds. rocupersr lm plata cuando las tros cuartns puries mupariores
de 1n colums oo hen omcurccido.

Ia rocuporacidn so ofecifn llonando la colwma con HotOg 0.1
¥, o innertando una varilla do zine on el roductor, do wodo quo
toque & la plata. Asf no reduce répidsmente- ol AgCl a Agl.

Ias voninjas del empleo do esto roductor son:

1v, que on todo el procase no so consume nada del matal de-
la columm, oxcaplo lz cantidad axtromadnmente poquoiin debido a
ia polubilidad del cloxure ergéntico (ventuja sobre ¢} reductor de
Junonl;

24, quo no se sgrogm hingn ion oxtrafio a la solineidn que o
tituln (vontnja sobre ol uistomn SnCla=fplle)s

39, que no os nocosario hacor correccidn on blanco, ei me -ties
no en cuonta la  yocomondacidn do Yalden y de Halls do mentonor. In:
colizma sicmpre llona con HC1 1 ¥ (ventaja wobre ol roductor do Jn=
nea),

Puedan proaantarse quconvenionies en el flujo do la wmolucidn
(lentitud da) misiso) ai se dojan forimr nocos do sire on la colw=
ma. Faro si oo tione la procancidn do ne dojar panar ol nivel del
liquido por debajo do la columa do plats el agroger les distinten
perciones do ligmido, no se vorre onto paliprn,. ¥ W} cnuo en.quo
8o formen sacos do aire, so roconionda sgrepar wa cantidad sufi -
cients do sgua para culwir 1 plata, y llonar hestn la mited al e
budo recoplor, tapar Ia boca dsl reductor, y agitar vigorossmente;.
do ssta mnera la plata quoda muspordida. 1a colurna, cuando 8o -dejs
sadimantiar, dobe pstar libro on au totulidad do burbujue do aire.

E1 procosn do roduccidn on ol roductor de walden quads oxpli-
cado on las nignionten aousciocnons

2Fe +24g% + 00 —>2F0 + A0 + 2 H . v .. s o13)

Ago0 + 2HO1— 2 8all + M0 4 v n v b v e n e ainia o M)
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Fryling y z?o’é’leye han demostrado que mi hay aire puede fomarse
apta oxigenada, de acuerde con la siguienta ecuacién:
2 hg ¢ Ooldol aive) + 2 Bla 2 A0l +HOp . . .. . 15)

Mfitndo ﬂgzgﬁgggi_ﬁn '10-30'ml de solucidn férrioa (pig. 15)
so acidifican con 20 md do 1 ca. G N, so calienta & cbullicién
incipionte, y se agregm, con wm pipota, la wolucién do clorub astalio-
50 cuidando do agyegar gota al gota al final. Dospuds que se decolo=
va conviene ngregar uns gobe on gxcose para asognrar una reduceidn
aanpleta, Se enfria, y una voz a le temeratuwra ambionto so vierten
% ml do solucidn de clonmure mercfrico, Se deja estar unos cinco mi=
mitos antes de titular, puos la reaccibn os slgo lmia, Se formn un
precipitado de aspocto medoso; i se m sgrogede cloruro ostofioso
en un 0Xceso apreciéable, procipitard mucho cloruro morcurioso y parte
do dste puode ser reducide hasta mercurio metflico. 5i mo observa
m precipitado abundanto, blanco o grie, se recomienda desachar la
solncifn y empozar de nuovo con otra porcién de muestra.

Las reacciones quo se producon son conocidas, ¥y ya'so han
dado (pdg. 12).

Una reduccién se 1leva a cabo en mos 10-12 minutos,

las exporiencias ofectundss con distinta scidez clorhfdrica,
concuoen a recomendar no bajar de la acidez clorhidrica minima de
1 N en la reducoién con cloruro esiufioso.

Ho obsorvé quo con acléez sulf grice ol método do reduccifn m;"
o8 ouantitativoe, logmfndoaa 3619 con un gran excono do clorurc
:asisaﬁom.

’Ha Ies distintas concentracionos do clorurc entafioio que 8o
ten dsdo'??s(3), (5) la solucién al 2 % o8 lr min adecusda, porqis
permite ol agmgaz}a, dospuéa de la reduccién, do una a dos gotas
o ax0gag da cloruro estafioso sin corrar ol riesge do obtoner un pro-
cipltada ‘sbundante do clorw'c mercurioso. Esto os iuportante, porque
al pamﬂngamto puede ser reoducide por el clorurp mercurioso, y por~--
que la difanilamma no da panto i';imzl miy nitido con gran oxcoso de



ante prooipitado,

Alponog mtores wrgparn  aws solucionns do eloire ocheflozo
shr ol egrigado do pxnnallas do estadio o 1o colocifo. Cap ol don ests
nabafions ue oxdde <1 alyve onn feelliddad , pronto guods Trrtdiinedn,
do wxds cuo yoomdneske uer ke solucid rucientinonto praparadie
1 mpogsie e grmallon do ostaito a la welseidh ovita e props -
rucddn do salucionos ende Voo ouo oo hoooonirio usale, Tuos sl
g polor raduchor so mntione fnedtoends devendo ol do don reumion,
» cou pusdo cesprobaxso e ol Cindre ITX, duwle so cegaenn don
aeluokenas o fousl comsmfrncEin, wa conda dodds penlls dn ootefio
¥ ¥ obye pids

GaTE IXd
solucdn do antgeifn do Bl
PerliGa)s s, 01 Lodn 2P)  (oon in0) G
74 e 13 .
8,60 Busls Hadit) s b O
£ JLH) 2,90 G750 e L TP
B8 6,10 3,15 1= 3 =i}
5.0 Y70 Balils e T owify
600 P 300 Dl & =i}
5410 naLI, 55 G- 311~ 48

(a) 1o aodamide da Yoo tmtads con 50 w3 8o SnCly (1) ng
a0 decalned, ¥ oo coxsedd oue s solocidn II pradele 2,00 01« tegies
s do sprery Ie oobueida T pve oonGidnds

31 podor roductay oo dotomidonbn on 2o sl t:mﬁmim;;;
d Lr rodooids pop ooto ofitedos Bl de eoluckfu 9o sdinte L&erd-
oty noidificnda con 30 1 o T3 es. 8l oo oplonisbe a iﬁuﬁlifﬁ_mi’
indpiants v dosls ymn Wawta 2o raetin Ie solucifin do clorien oo~
tnfinan oo w0 qurtn ovar. S1 pto finel do 1o roduceidn uo,
artormingte: Wedonds 1o rorceldn n In gobe, on pledrn do Socuoy Shn
HATH one Dla

rmmysn por oile pihads tw solimidn de alonie eetefionn e)-
1 987, wn otmorid un Lotdar rotucter my alovadod O ml. do Ju molus
cifn da Fop(itaka cn, U.E -4 dol Ousdro 151 fuaron roducidon por 0,73
pd do aula wleeidn do olosws oobafiono,



n - il i1k

MRG0 SRR,
£

1} 342141!1}4 3.1 He

H: ) iw‘iﬂg en. 4 a

3) 10y o 1H

A3 ¥ armipnimdo.

-'f-:fm dmat.iztsem Tt 103 vu,izw: dsu &ﬂ £l sﬁi’ﬁ Byl unn

' ‘B,li ﬂ. o mpraan 1 g dcs v ﬂmh’*mﬂiﬁ (gmwlhm'l

*amm mm mmxjg;m de Bmwm.

Guraxdn-se Lione ol Maggiiﬁé Snenlore, sa airia, a0 hranavetin
Lm Srloaeeyor &F‘?}}"ﬂﬁ'&&ﬂﬂ}m docitnoidn ol eemmn de ginog so
scigifics con 15 wl do Hpd0g cae 10 3 denpuds do wordgor log ages
da lawsdn &31 zine, ¥y ue tiluls con i anlucidn (o Kinug 0.1 1.

EY witods nun #o m,aj:miriém wha votajoco  purn xoduclr on
wtio anlfhiw o con zine watpresdo, por o signionton remnoss
oy clundo, no mwwesd e vogiloneia dol onommdoxr, ue alimm "ot Liane
(e ni Ly desaivecidn, y so puoedos bacor reimcccinmm e norie;

3@1 aumte & owmetitnd, pundo ohsarvarso m :31 i’}mﬁm I? R
no pmib’la obtonny ecoincldwcins aoxtas on low mm:‘._l.tgyfiua, e
wrln aﬁsinﬁem roductmran ¢ vine mnlgaude, roluctor d;afﬁmm ¥
mhfdride milfironn.
| in ornaccnoneis, w0 adoptd ol mhitado _do prosentehn  eayorme
1 sdidadas sz Hiendon,

i'iar‘a patiehlocar I awobited dol ™itodo do Merpmworiite oo
nicioron titnlsckonen. do md da- Hobr, sigdende s tlenica ya ine
dionda, Lo rcﬁmﬁmmpmxim vorsn on ol Cundro ¥,
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_CUADRO IX

g -

Uotodo'de Foo(504)7 ca. 0.1 N KinO4 0.1 Nijgastado
roducei n- il ml

f;_\

“JomES | 1000 8.3
JoNsS- “10,00 8.20

‘JGNES]f 10,00 8.60
JUN’“f 20,00 1§3g@;

JON?.‘:S;_‘ | 20.00 lb;“g 5
JONKS. 20,00 16.%

»glgc _édgﬁOfa ;9525
“ZINC 20,00 1765
2INC 21.00 19.15

809 10,00 11,20
802 20,00 22.60
202 22,00 -21.80
500 26.00 24.15

Obserfraglom El reductor cargada con zinc de aproxlmdamente 20-
30 mallas/cm



CHAURG ¥

DETERMIHACTUN TOL MIERRO DB UNA BAL D8 HOIH “PaRA SHALISIDS
POR BL MOMO00 T8 MARGIGRITTS
Fo?rﬂgg;(m!;)g’ﬁaé.ﬁ!&gﬁ, o0 wolocular = B01.367, d = 1.846
1 . do bl do Hohr contisno €.14249 g, do To

Gal de 04038 Yo Fo

Hohy . pestado dotopsincde contenide diforoucia avyer %
posada ml e (198

g

1.6968 4305  0.24000 024167 -0.00077 0.8
1.6470 4158 0.23509 0.23469  -0,U0090 0,43
11392 29,16  0,16200°  0,16233 +0.00057 0,73
11002 25,25 005797 018006 €0.000 0,11
0878 2215  0.IZELY CUURAZS  -0.00304  0.03
07484 1897,  0.10894°  G,10663 +0.0007¢ TR.G6 -
03048 9,43 00565 0.0530 -0 L4
0,4490  11.34  U.06333  0,06388 ~-0,0012 0,19

N0R 95 PROMGDIO = O30

Sheorwecionng. Loe volfmonon tomdon o 1o spnds eolumnacio”
abtuvioron i purtir de la lectora do Jn buratn multiplicadn por al
factor del pormaprrnbo, (o wo dotermind contra oxilato nédico. ﬂg
ao routh Ia gota ane did 1s coloracifa ross porvennnte on a pnto
finsl. Blerror quo dn ol mitode da an su mayor parke por dofocto,.




CUADRO VI

ZHSAYOS CUALITATIVOS SCBRE LA VARIACION EN Li CANTIDAD
DB SAL HMANGANOSA Y DE ACIDG CLORHIIRICO EN
CONTACTO CON PERMANGANATO POTASICO

BN
Yo ¥nS04 3% K1 ca. 64 Kin0Oy 0N (BSERVACIONES
nt ml ml gotan
1l 0.5 0.2 2 Inicin decoloracifn a.l
' cabo de 1 minute
2 0.5 0.3 2 Docoloracifn del viclota
r loa 10-15 segundos
3 1.0 0.2 2 Inicin ‘decoloracidn al
caho do 1-?: minutos
4 2.0 -0.2 1l Aloa 4 min. ya cs decolo~
| rado el permmhganato
B 3.0 0.2 1 A los 2 min. ya oo hn do~
culorado el pormangmnato
86 4.0 0.2 1 A los dos minutos ya &6 ha
docolorado sl ;:armangamto
| Précticemonto se docoloran
8 1.0 2.0 1 {pasan 8l pardo claro) casi
) . I “instantanéanento.
9 1,0 3.0 1 Py
10 1.0 0.2 1 Ia coloracién violota durs
' ' 1 minuto
11 1.0 0.3 1 La golomcién violeta dura
| # minuto.
12 1.0 0.4 1 Ia Lnlmamdﬁ violebn dura

10-15 ‘aggundost,
Log-onsayos 4, 5 ¥ 6 indican la acidez deni'.ro 1a cunl 68 pn-
sible ﬁanter;_er ol ?&zﬁd inaltﬂrado el tiampo necasmrio fronto al fon
Ezinw, par& e t.itulmim an modio clorhidrico.
By Ensa;m 10 t&pﬁnén entf on condicionos fﬂvomblmy.
Bn almya 5 1a reaccién os algo mis ‘lenta qua en ol Ebsayo 8.
El Enmjo 11 muestra 1a acidez mixima a 1a cusl no conviene

Ilagar. Calculads en normalided es 1.2 N
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METODO. DB ZIIMGRMANN-REINHARDT

. e L

1) %94 0,1 H

,2} By ca. 6 N

3) SnClo: al 2%

4) Fello (aa’c.urada).-

5). Solucién do Roinhardt.

10-30 ml do-solucidn de sulfato férrico (pfg. 16) mo mcidifi=
can con 20 ml de H'1 ca, 6 N, #o calionta a obullicidn incipiente, y
86 reduce con clomuro ostefioso hasta quo quode ineolora, agrogande
al finnl una gote on exceno. So enfris ontonces las aa}zzmir‘in,yae a
progan rﬁ;uﬁamnt.a 5 ml do clorure morcirico. Se doja ostar unos 5
minutos y luego se trmasvasa a un Erlenmeyer deo 500-600 ml que con=
tonga 25 ml de solucidn de Heinhardt, y se lava el primer Erlenme=
yer con unos 300 ml do agua destilada que go transvasan sl segmdo,

‘Se titula entonces la molucifn con Rin04 0.1 M, dando como pun=
to final cusndo la solucién guede rosa dursnte el término de 30 se-
fondosn,

Debe cuidarse sl final ds agrogar el permengenato gota a gota,
dsjando gastar por coupleto cada una antos do agregar la siguienta.

;nm. n ol Cuadro VI ptwdan nbﬁormraﬂ luﬁ rosultadon nbtmiden,

Do 61 se deduco que la acidorn clorhidrica que da el método es la.
reixima que tolera para 1a cantidad do sal meanpmrosa agrogads,

Resmcim al volumen final que deba darso a la aelnexﬁn,
recomienda 1levar a un minino de 200 ml. Con 200-250 ml ea posiblo:.
conducir 1la t,ztu;aﬁxﬁn, pore la determinacidn del punte final ;{ﬂﬁﬂl*
ta siempro dudosa. |

o estudib la oxactitud dol método titulando 8al do Mohr “pa=-
3 anéliﬁig;’. Log rés-_ultadaa, gue pueden verss an ol Cundro VII, de~
mestran sor tan satisfactorios como los del método do Margueritte,

Ia t&cnic: qne se signid en esto onsayo fué la mignientes Seo



-
paad Ja oel do Holr quo se pasd idedosmonte a un rlomeeyor do
BO0=800 1), so #tﬁdiﬂic& con 20 ml «do HCY ca. 6 H y na Agragaron 28
mi do solucidn do Hoinlardt. So diluyd con unos 305l do s doi

tilede, y oo tituls con Fin04 0.1 ¥, dando como punto final cwaids
2a solucisn guods

rﬂ&ﬁiﬁ ﬁlu‘mﬁﬁ I aagundot o




METODO DB PERRY=-SCHABUS

Selnciones.

1) E+Creln 0.1 K

2} Ll cas 6°H

3;‘ SnCly 2%

4y Hgﬂlg (mlum.ﬁa saturads)

6) K—;Fe(ﬂﬁ)g al 1.2 %,

NOTA,~ El forriciamnuro qua se orples debe oster axmta do fa-
rrocianuro, Como la suparficie de loz crintrlos de la drogs ne con -
vierto on ferrocianure en oantidades aprecicbles por la accidn del
polvo atmosférico, bayy quelavar vamanme;l primor lavado con so-
lucidn dilufda de deido nitrico, 'y luego con ags dostilada dos o
trom voces mas.

Téepicn.

10 - 20 ml do solucién férrica {pdg. 16) so acidifican con 20
nl de 1 ca. 6 N, 88 calienta & cbullioifn incipionte y se reduce
con cloruro estafiose, sgrogando al {inal gota a pota hastn docolo=
racidn, - uxcediéndaaa en una gota; luego se onfris. y se agrogen 5 ml
da cloruro mercurico. Se dajan iﬁar unos & minutos, se diluye a 100~
150 ml ¥y 50 titula con KaCrpOq 0.1, A1 principic so agrega can ra~’
‘pidez, emc?éndom & hacer ansayos & 1a fota con Fo(CH)gK., an piedra
de Logua. ct;ando 1a solucidn hnya adg mnda una coloracidn verds r.la-
18, Al'principio, low eneayos mbre la piedra do toque den- color ‘azul'
intengo (aml do Twrnbull), por ol exceso de ion Perromo, pore a me -
dida que ‘e va titulando la mozcla d& vexde, que al final tom un
color amrillo (anseneia do ion fermna}g.

Debe bacorse una s;ag;zmda ?.ittxlacxéﬁ agrogando canl todo ol di-
crovinio @;astada en 1:: grm&m, Yy anﬁayando dosdae antoncos gata a gota.

”:x:saﬁhwrva que da;,mloms pur defocto con respecto al mdtodo de
Knop.



DECERIICTGH T, BT 16 UNA 54, DR MOVR “PARA AUALISIS®.
TOR B IRTO00 1 ZIERIEA-IETHIAIRY
Fat04. (Hil1) %i04.6000, poso mnldcular & 391,367, d = L.056
1. do sl do Eohe contiona 014749 do ¥o

8n) de Mg 0.1 ¥ o Fo
oly gaatads  doboraipsdo conbmido diferoncin  arvord
preada fal Ee G
Ee
1.6104 41,03 U.2°010  0,22848  -0.00033 0,14
15766 40,10 0.72440 022466  -0.00076 0,11
1152 2668 016017 0179  OONB 0.6
0,958 23,53 0,131 091 ~0,00008  0.50
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