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- INTRODUCCION -

Los métodos clasicos para denominar el hierro que se basan 
en la oxidación del ion ferroso, emplean al permanganato y al di- 

cromato potásico como agente oxidante, habiéndose desarrollado 
en los últimos tiempos otros métodos que reemplazan a estos agentes 
por el sulfato céfico.

En la pcrmangimotría se produce la sigílente reacción:

1)

Los métodos de Marguerritte y de Zimermann-Reinhardt (1),(2) 
(3),(6) utilizan el permanganato potásico.- Su diferencia reside 

en el sodio en que se conduce la titulación. Margaueritte titula 
en medio sulfúrico, en ausencia de ácido clorhídrico y cloruros, 
pues el ion Cl- oxidado por el permanganato:

2)
reacción que es activada por el ion ferroso que actúa como "trans- 
portador de oxígeno".

La titulación en medió sulfúrico es simple, especialmente 
cuando se valora una sal ferrosa. Para valorar una sal férrica es
necesaria la reducción, que puede hacerse con zinc almagamado sim- 

plemente agregado a la solución, o usado el reductor de Jones, o 

también reduciéndolo con el anhídrido sulfuroso.
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La titulación en medio clorhídrico puedo realizarse gracias 
a la observación hecha por Kessler de que la presencia do sulfato 
manganoso inhibía la oxidación de los cloruros, demostrando Zimer 
mann más tarde que se pueden obtener resultados satisfactorios en 
presencia de ácido clorhídrico si hay suficiente cantidad de sulfa- 
to manganoso 
(3).

La acción del sulfato manganoso se explica por la teoría de 
Manchot, quien dice que la acción del permanganato sobre una sal 
ferrosa condece a la formación de lo que se llama un “óxido prima- 
río", probablemente de fórmula Fe2O5.

La ecuación seria:
3)

El dióxido de manganeso así formado oxida a otra porción de 
sal ferrosa a sal férrica, de acuerdo con la siguiente ecuación:

4)
En presencia de una cantidad suficiente de sal manganosa, el 

óxido de hierro “primario" (Fe2O5) oxida al óxido manganoso a dióxi­
do de manganeso:

5)
Por el contrario, si hay poco óxido manganoso en la solución, 

y hay tanbién ácido clohídrico, este último es oxidado por el "óxi- 
do primario" según esta ecuación:

6)
"De acuerdo con esta teoría" dice Manchot, "la sal manganosa 

actúa en dos direcciones. En primor lugar, modificando la velocidad 
de reacción entre el óxido ferroso y el permanganato, puesto que, 
de acuerdo con Volhard, el permanganato reacciona primero con la  

sal manganosa para formar peróxido de manganeso, el cual a su turno 
reacciona con la sal ferrosa. En segundo lugar la sal manganosa

"transporta" el oxígeno del "óxido férrico primario" (Fe2O5) para, ce­
derlo a la sal ferrosa no oxidada. En ambos casos lo esencial es que 

el peróxido de manganeso no reaccionará rápidamente con el ácido 
clorhídrico, y que la cantidad de sal manganosa no excederá a la can-



<3) tidad de hierro presente en la solución".(3)
H. Basset o X* SandsrEon^ «aplican dotaltadmonto «ato fonó- 

rano; Mentían quo II. 0. Bray y H. II. Ooriir dan una osplieaoife 
«obra eft proceso do reducción dob poBMn®roto»

Si miaoa, las dificultados! quo producá eft ácido clorhídrico 
puodai nor contrarrestadas cuando la aal iswKjiiosa cató on las 
proporcionan edeatadaa y la emtiW do deído cloríídrico no co do* 
naDfodo erando.

31 astó do Zlroarairai-nointanft, ««» así tobifc ol do liar* 
Ciaritto, proscriba el ácido nítrico en la colación mdj so usa

36 sino cosan reductor, pina so Ib dmeetaub quo octo ratal lleca 
a ifltair al ácido nítrico a liidrcdlwiiiB (HHgCH) , BiBtak quo 
reducá al porennennata. Jai ceso do existir oíste ácido on la solución 
convior» oliMnarlo por co^loto encorando a «oquedal varias to - 
coo33. tm ácido Mli&ie),

Pare la titulación do saleo fírricaa, di koíodo do Swmiffl? 
Itoinhardti rocoaicnda la reducción con cloruro «rafañoso,

la dicroratonotría na /Urda en la Blguimto roaccións 
CroC?' + 6 F<T+ M H*—>2 Cr~+6fu~\7 1W . . * . . .7) 

Leo variantes qua bo conocen so tasan en al indicador. 31 
priraro quo so stilish &d ol farricíanuro potásico cora indicador 
externo. Su «apiño so tends en ol tacho do quo eft ion ferroso da: 
con ol ion ferricíanurn di precipitado azul do forricíanuro forro- 

so (azul do Turnbull). Corso en Ib titulación so m oxidando paulati- 
BBMte a latí férrico* la coloración azul quo eft principio es 0^ 
intensa catado so pona uta nota do Ktlini&i forrouo-fórrim on con- 
tecto con otro do roludfo do forricianuro, cambia lontarranto al 
verde * tanta que ol final, on ausencia dol ion ferroso, las gotas 
en contacto dn color caoba. 31 tordo dol catión crtóco no inter­
fiere.

31 aótodo un sí 03 noy uJqilo, poro üwn la dificultad do to­
dos los EÓtó» quo usen indicador externo, do necesitar clon lítala- 
clonas par lo ranos, puai ,1a priara w t^roxíxsidn dolido á la per­
dida da raterial en loa ensaya» a la £pta. tas ventaja o» la aHafc^



ción dol ácido fosfórico, innecesario porque el color del ion fó­
nico no mlorts en ol ensayo a la gota.

Sobro <al ctoploo do la difcrtilcarbazide coiao indicador intemo 
para la dicroraatamotria del hierro, quo presentara Cazenouva on el 
año 1900, Bamohiy y ?ilfl®^9 priranro y H. K, Crossley^ asís tarden 

desarrollaron un mótodo que no a o ha difundido porque requiero una 
técnica muy cuidadosa. Utiliza una solución de difoniloirtezida 
al 1 %> en solución acótica al 30 %; la tóenles necesita agregar eo» 
lució# de sal fófrica y sulfato wnpiwio, y adorada una titulación 
ai blanco. St® autor os han obtenido resultados satisfactorios en 
nwwroem análisis.

Xa dífenilaminti, (C^gJjHH, fuó ol siguiente indicador, propasó 

puesto por Khop en 1974 . lleno un potencial redox de -*0.76-0.1 vol­
tios, contra electrodo do hidrógeno.

& el proceso de oxidación por acción del dicromato u otros o 
oxidantes, primare se forma la difonilboncidina, incolora como la 
entoricri

Sata reacción os irreversible. Pero el segundo producto uocon- 
tiniía oxidando para farmar la difanilbencidina violeta, do os truc tu­
ra quinónica:

Durante la titulación eo observa primero la aparición do una; 

coloración verde, debido a la formación de un compuesto noriquinoido 

entre una porción de indicador ya oxidada y algo do la pof ción sin 

oxidar* Bación pana a te forma holoquinoido violeta «a final, cuando



ya todo ol ion ferroso bo M oxidado# debido a la sota en ox<<^o 

do dicmato#
a potencial redox del di cromato no os lo suficiente alto c 

como pura llevar ot^uída al punto final violeta a quo llevan o* 
tros oxidantes tós enérgicos como el sulfato cérico; poro ol salto 
os nítido# virando al ató oscuro algo violáceo si hay ácido fosfó­
rico prosanto# ol cual acida coi^bjfmdo al ion férrico #y admitida* 
dosa quo eleva ol potencial redox dal dicromato* 81 asid oscuro que 
da en el punto final# so intensifica al viólala al cabo do cierto 
ti^o proseada do gicoüo do di erecto»

Gannett y Campbell recomiendan ,r;ost^ método al compáralo con 
otros.

F# ü Kolthff y L A* Barrar^ han propuesto ol ácido difenil* 

aminosulfónice# preparado por acción dol ácido sulfúrico ftwrnto 
(al 20 %) sobro la difmihnim. Tierno la ventaja de sor soluble en 
^a^co ácido» diluidos* La colación do su form reducida os incolora# 

y vira on ol punto final al rojo-viole^# con pasaje intermedio por 
ol color rojo. B1 viraje final es muy nítido y ocurra a un potencial 
do 0*130 voltios Proferido al electrodo normal do hidrófono) en ácido 
1H# y a un potencial do 0*59*0.6^ yoiüon contra electrodo satura* 
do do calotó# en solución sulfúrica entro 0.5 y 2*0 H#

L. Barzani y ^ húUpp^ han desarrollado un método con <mte; 

indicador, eliminando el uso del ácido fosfórico*
las transformci anea que sufre d ácido difonil-adnosulfónico 

son idónticia & las do la difenilmiim primare# el ácido difenilbon* 

cídinaulfónice (reacción irreversible) > segundo# formación del'cm. * 
puesto moriquinoido rojo; y tercero# la fonación del compuesto bolo* 
quinoid o# ol ácido difoniltacídtalf&fcn rojo-violeta. M pasaje 
dd meriquinoido al holoquinoido os reversible*

La primr transformación de la difcnilnmim y su derivado tóíí 
fónico on la difmilbonciáim y ol ácido difoniibcncídinadfó^ roa 
poctivamento# sugioro la utilización do estos co^üestos# con la ven* 
taja do quo la corrección del indicador tiene que sor mi^ Pero la 
difenilboncidína os un coláoste monos soluble aún que la difonila*



rain», y hu conatanto do ionización Kuy baja (M1^ aproxiaadaraanto) 

no teco quo ausante su solubilidad en presencia do un ácido. Adaróa, 
con vi ano Ib coi* notar quo el ion timgstato interfiero on los titula* 
ciónos coi difeniMna, y no así con loo toldados oulfónices y 
carboxílicos# 81 platino proiontato do los crisoles do cato aotal 
donde so disé^agan los minórales t^Món causa dificultadas on la 

titulación con difcnilamina#
S|rotakii y Utcpin^ recomendaron di ácido Henilajitnmíli- 

co# do potencial normal igual a 1*08 voltio» mí» alto quo el do los 
ácido culi ónices* la transición o» reversible del incoloro al rojo* 
violeta# pasando por ¿1 rojo# Xa transformaci nd o» análoga a la do 
la difanítaiua* ^ostoriormonto, S* I* Fainberg y T# 7# Zaglodina2^ 

desarrollaran un mótodo con esto indicador para dotendnar el Mo * 
rro# deducen con cloruro estaños agregan ácido silicowlíbdico# lúe? 
go diertós (sobro la solución caliento) taita color verde claro# 
y roción so enfrías agredan entonces ol indicador y luego dicrotaato 
taU llegar a un rojo rosácoo en la oobwi&t fe primor titulación 
correspondo 4 axcoao da cloruro astroso» y no so tama en cuanta# 
Beto método ovita el nao dd cloruro mrcdrico y dol ácido fosfóri­
co#

L. 8zbcllody~ recomienda la p-fonetidina cano Meodor in * 
torno# Usa una soluclín al 1 K quo vira al rojo-violeta en el 
punto final; se r^jlasa con ventaja, sogón ol autor# al ácido fos* 
foffeo por ol fluoruro amónico#

Otro indicador# prepuesto por M# B# %¿ks^, a» In bi-orto-ani* 

sidina#

Las corímotrías so basan en la siguiente roacci&i

10)
11 ion córico fuá st^nrido como agento do oxidación en volume­

tric por bango en 1861 y por Job en 1899# ^orinen schoin, on 1870# fuá 
el primero que lo propuso para la determinación del Morro# pto re* 
ciéi en 1928 Furman^ dió a conocer ni primer método utilizando la 
difonilsmina coso indicador intemo# on presencia do ácido fosfóri­
co

partí dar nitidez al punto final# Otros autora» han confirmado^
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la exactitud del «¿todo por titulación oloctroañtrica, y usando di- 
fsiil®ina coso indicador.

Loo nátodos desarrollados pare la coriraotrí'. dol Morro roquío- 

ren tambión del deido fosfórico pora complojar al ion fteicb? SI 
potencial asía alto y la característica dol ion corneo do ser incoloro 
buten que el ponto final ere aaS nítido que usando dicroonto poWaiai 

cono ájente* oxidante.
Loa indicadores recomendados sons
1) Sl salfato do dlfaiilaaisa. So una la miren solución quo 

pitra la dicroaitaaotrla. Coi sulfato cérico pasa a un color violeta 
nítido en ti punto final. So transform at un compuesto amarillo al 
cabo do cierto tiempo»

2) Con ol deido difonilaminosulfónico so obtiene en olptaite 
final un víre jo nítido al rojo, quo en deocrepuosto lautamente si 
so doja catar; ol tinto no aumenta por la adición do un hrm oxcoiso 

de oxidante.
31 La ortofiteitrolinafairosa. Es una baso orgánica do color 

rojo, que vire ai astil pálido por acción do los «oniM oxidantes 
enérgicos:

11)
La reacción oh mvcrsiblG.
El cambio do color ocurre cuando ol 90 % dol indicador ha sido 

oxidado^), y ti potencial rodos os de 1.20 voltios, ol cual es mucho 

«¿a alto quo ti do los indicadores ya mencionados.
El couplojo ferroso es dosfospajaio lohtamcnto por ácido» «ay 

fuertes o por itrios do Co**, ftT, Hi^ W*, y Cd^ que temblón fon»® 
complejos con la ortofonnnWina.

4) £1 rojo do motilo, que os oxidado por el ion Co a tai 
compuesto pardusco on solución concentrada y amarillo on solución 
diluida. Esta reacción os irrvorslblo» y ol producto do oxidación so 
destruyo si so deja outer en contacte con un exceso de sulfató cárioo.

5) Derivados dol trifanibnotano. Se recomiendan la Erio*q^an - 
ciña y ol ario-croan^, quo ya fueron obleados por Khop y fiiolko - 

va® en la titulación dol forrocianuro con poiwiiganato potásico. So 

utilizaron soluciono» al 0.1 %, siendo suficiente O ral pare cada



titulación. Sato# compuesto» son do colorwmrillo-vnrdoso en so * 
lucían acida; en agua pura, do color asul y verde rospoctivamonto. 
Un pequeño ocaso de Ce los confiero color rosa o rojizo; en pro* 
rancia do ion fónico el color as anaranjado o rosa pálido» Para el 
desarrollo coleto del color en el punto final se precisa poco iiajo 
do wdo que es difícil pasarse» tas determírmeianos da íwwn y %* 
lleco* contraloreadas por potenoiometría* demostraron que pora estos 
indicadores y titulando con «dación 0,1 # de sulfato cérico, no 
se debe tacar corrección, ^ou indicadoras puedan agregarse antas 
do aijesar la titulación. M color inicial os amranjadoi corea dol 
punto final prodomina una coloración rosada* tabicado una transí * 
cicín nítida al carillo en el punto final*

Los agentes oxidisítricos que so utilizan en los métodos memela 
nodospresontan coracteríeticas que conviene recalcar.

Sí permanganate potásico* cm primer li^r, no es una dro® pa* 
trán; poro se pueden preparar soluciono» patronos any os tablas, cu* 
yo título pcr^joco inalterable durante varios meses* tabifi triose 
comprobado que on ol tormina de dos meaos no varía ol factor de úna 
solución 0.1 H. íhta solución tiene el inconvoniente do atacar la 
materia orgánica y loa cloruros»

® dicromato potaéico es una droga patrón* no ataca a la gato* 
riüp orgánica ni oxida al ion cloruro en las condiciones en que se 
realiza la titulación*

Sobro ol sulfato cérico cabe señalar las siguientes considera* 
dones*

Id, potencial redox lo mafi ai entórnente alto como para susti * 
tuír al permita potásico en muchos oxidimotría;

2^, su transformación única Ce^*1 e —^ Cí^ tace éu acción 

tris definida (m sólo cambio da valencia); por el contrario* djor* 
Müpiato admito varias etapas;

3»* peralte operar en presencia de distintos ácidos* y en par* 
tícular el clorhídrico a concmtxacionos elevadas;

4», su título* en presencia do acides 1*3 H, es estable durante 
iris do un año; y persiste en caliento* tabifindoso comprobado que una



ebullición durante cinco horas on presencia de 10-20 mi do B^O^ 
(dU.&) no hace variar ol título do la solución 0*1 ^°*

50, la solución do sulfato cofico puede prepararse sin difi­
cultad a partir do modelan do tierras raros ( los donan ol®ontoB 
dol grupo no influyen) por a tapia tratamiento con ácido sulfúrico;

6®, oxiden métodos do standardización exactos, volumétricos, 
con ferrocienuro potásico, con agua oxigenada y pontrnngonato, o con 
ojcilato sódico.

Cabe agregar una observación intoronanto respecto al poten­
cial redox do os to oxidantes varía nog'm el medio donde se dota- 
cdne. Así, el potencial normal ea do 1.45 voltios en medio sulfúrico; 
en solución clorhídrica os de 1.26 voltios; on presencia de nitrato di 
de 1.61 voltios, y os do 1.70 voltios on presencia de porclorato» 
C.F. bmith y C. &. Gots^ , qU0 efectuaron estas dotarrainneíonou, a- 

tribuyon estas variaciones a los ácidos mencionados, quo. estarían 
co^lojando al ion cérico.

Se muy frecuento «i ol laboratorio la determinación dol ion 
férrico, efectuándose com&wnte la reducción a ferroso con zinc 
Bnal0snmdo o con clornro estañóse. Foro han sido propuestos y . ensaya­

dos otros métodos con compuesto» y metales cuyos potenciales: rodos 
son más bajos que el dol hierro. Kn todos los casos es presenta d. 
problems do llevar a una reducción completa, lo cual se connive a- 
croéjuido azcaao do reactivo, croándose otro problema, ol do elimi­
nar dicho exceso; esto se connigua atendiendo a propiedades caracte­
rísticas dd" reductor, por alguno de los sigiiientes proceso»2 II1 

volatilización, 2) precipitación con o sin filtración, 3) dejando 
gastar el exceso de reductor Cantalea), y 4) haciendo la reducción 
por pasaje de la solución férrica a través del reductor.

Par sus propiedades físicas y su modo do actuar, conviene agru­
par a los reductores asir

1. Casos reductores,
2. Hoteles reductores, y
3. Solucionas reductores.
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1* taBÁta* Actúen al estad» gaseoso* y son* al anhi- 
dridoEiilñirosn* ol ácido nnlfhítlrido y rd. hidr^eno m yrcKomia de 
ptattna ausB catalizador.

"ál exceso do ®% «na voz tartainadn la rodnaciiln, ao elimina 

can wja corlento do anhídrido carbónico.
La produccióndo aaládiáda ffiüfto tacóme a partir del 

cobro y dol áoido sulfúrico* poro ó& cómodo ob utilizar un bisulfito 
al,calino,onroluai&i acuosa* en trando an! a la catarla de las ao- 
WflnM reductores» Sin estarce» so incluyo «i esto grupo debido a 
la Binara do olitímr el exceso y a quo en realidad puedo conoid orarse 
quo os ol anhídrido sulfúrese do la sal el quo actúa. como reductor»

y. itt Chavdaro»32 oliiaina el exceso do anhídrido ailfurosopar 

precipitación con formldohidn (so form al robinete bísalfítico 
OHCIgsO^H) a inhibiendo la oxidación del exceso de f ««aldehido mo- 
diante una mezcla de 141304 4-113804 (catalizador nogstivo).

El Íd^ffllülílxiía os m gtn fácil de producir y olirainar. Pe­
ro tifiño olinconvatiionto do que en la raducción dqponita azufro.

2. IMalsui xaáisharjaa. El ainasa emplea en dos forme* agre* 
fiándolo direetmento a la solución a reducir e en al reductor de 
Jones' 0' . la acidez sulfúrica de la solución «arfa de acuerdo 
al método seyuido. SaiSieílttó • » para roducir con granallas de rim 
walgaai), rocomiondn una acidez sulfúrica ca. ®{ Jones» en su 
redactor* usa eddish sulfúrica ca. 2 N. El tamaño de las partículas 

da zinc contenidas on el reductor tiano extraordinaria i^iartada. 
F . SI zinc analizando os rojor quo el puro, por la formación del 
parüi-Ifa, oís activo en la reducción.

■# variante, propuesta por G. !» Smith y j. Rich2® ea usar hilo 

de ñnc osilEZíaaíio, de unos 3 roa. de diámetro* cn-vualto oneopíral. 
Ahí os mIs ainplo quo con d reductor de Janea y so pueden hacerro- 
dicciones en serie, la reducción os encalata en 30 minuto a, con um 
acidez sulfúrico 1-1.8 H.

|^ SalB^ ensayado por Percivul * » Otros ajtow tan 
ga$>*mta^\5^ el cobra como reductor aa obtienen dafon tojoa, eos 
error del 6 % rcspocto ni laótoto ¿o £ímwmai-RQ^
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se debo a la acción catalítica del ion cérico en la oxidación dol 
latí forros© a fínico por el oxígeno del aire$ .

Con olaatítífl so obtiene resultados comparables si cloruro 
estaño)» . So reduce en caliento (ebullición) par agradado do unas 
(granallas de estaf o o hirviendo 1-2 minutos después que la solución 
de toco incolora, so decanta el metal sin atacar, yiota después 

con agua fría. Aquí se corro al riesgo do tin gpm exceso do ion 
estañóte, lo cual no os conveniente puse precipitarla nuche dora- 
ro raarciiriono y l(g0 al eliminar el exceso con el arare mercúrico, y 

ésto no ce convertíante,
:MjOhlÍa tiene la ventaja do actuar con repides, coa» lo 

hace' suponer su potencial rodos bajo. Su exceso so átelo eliminar 
dojtfndolo connumir en medio sulfúrico®.

SÍ mfXKUáa también actúa con un gran desprendimiento de hi­

drógeno.
Aluminio y magnesio tienen la desventaja do que siempre con­

tienen impurezas do hierros
la plata te sido ensayada por Q. H. Mdan“ y sus colaborado- 

res m Norteamérica, y per K. S. Bills en Giran Brótate, quienes 
la consideren excelente. Utilizan úna colunna como la do Jones, po- 
ro más pequeña, propuesta por Widen, Ihy varias ventajas do cuto: re­
di» tor sobre cl do Jonosj la tads iaportsnto do no necesitar dotonai- 

íqo 
nación en blanco • y do no necesitar succión.

XI mercurio te sido tnabiín ensayado per Borar^, pora no te 

tsnído aceptación.

3. SaMsiaa tetataa. loa métodos que reducen en medio 
clorhídrico preconizan él uso do om Bolucifa de nlornrn notañoso. 
Su inestabilidad ni airóte sido subsanada per ol ngregado do utea 
granallas do esteno (libros de hierra). Alamos tetaros omiten esto 
detallo, por lo cuál recomiendan usar una solución fresca,

Lan normas y concentraciones que dan los distintos autores b®« 
Turtaa-^’®*®'^ lo cual te do constituir un estudio especial 

en esto trabajo.
te solución de cítruro estaño?» presenta la ventaja sobro ol 

estaño wtólico® do «yo pindó controlaras muy bien el arcosa do íon



sst^oso* Xa allfli»á¿n da cesta as»® os Jura con cloruro narctíri- 
co, mío cu reducto a woiri®» por d ootüdtooo*

»)
& acción dol ion «Édtosi cobro al ion f áfrico on taibi ® 

frío y casi instantánea on cslionto (obullid dn InolplmíaJ. .Manda* 
on c4toto ca sis nítida d osito dd colar as^llo-porteco del 
ion ftóco ni incoloro.

La acción precipitants del cloruro ture úrico-.so roolí® donato 
si fría, por lo cual, «ficüüdn do la recitación debo ®fcl<»u bajo 
chorro da tg®. Si afecto do la te^nrétnra as al lívido duran to la 
precipitación dd cloruro mrcuriouo varía poca antro 10°C y 40°C; bí 

toy nía» ventaja as en di IHto rain alto (40°C 1, iingh la; ensa­
yos da 11. B. Crowoll y cstóastas *

H ÍOQ ilíiasiasfl' * as un boon redactor cid hierro. Tal os así 
que so huí desarrollado aótodos» radsotíiaÜtríMi con soM& do clo­
ruro titeinooo. fia» las dosvatojas» 1) do sor pao» estillo*, debita*» 
dos o nonaorvar ai caodío lijarte (nitros»), y 2) ai clavado cosita ras- 
poeto al cl<raio wtaflo».

KL loaiUSPi quo ao pauto obtener d/partir d«úL dicrcnato po- 

feíaico o da una nal ernfcíct» (dorara arcaico) psoándol® a tmváu deñ 
rodscKr da Jonoa raodifloado « dono totíbión la prepiató do rodnnir 
ni ion finteo* Su dimos toja ®>tS ai cu pac» afabilidad# dohióndo- 
ae nan tener ai rtrapientas cerrados dórala el aire luya nido altóft» 
do o rao^awtlo por un tpa inerts fcitrteno)* ib astas «8<ii«»s 
1». sida propagator para rodtxrtiimtrlü del htaxo.

31 ian taiWa « «Alarte# y sajar an jronaicia dn pocjitóis 
cantidades de ion cúprico* m frío, resten taAién al ion fímea. 
finóle uwso data roncclán an lo dítaslmddn potancioraótríca del 
lesa iteiar»®^. lio pueda u&liweo ai le rabaiín provía '^js 

titular lo^afe con un agosto oxidante» dfído a que jgwáp# rato) 
y den^rasda anhídrido MilfiiWíO en «odio ácido.

Anal látete la taorin quo an oraba da díinarrollw, se observa 410 
loa toótodoe oxidisdtricos) no presentan rastro sí myoma ventujsea
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radicando las varimtos on al rodtxito o m di indicador uímkIoíí»
’in vista de di loa sil nta» Uoejm» que so txuiimlorf 3a «¡s- 

titud.so intentará una orjiloraclón araimital aóbrolon roduc- 
lort^ lao condiciona do to^esiiffR,'volws^ do la
BoliKÍán fltM so titala, Isuf ooncontríiaiÓo de loa indicadores» y 
otros Mpioou »pa añedida fia asanoK» ao conoídai-a cwmonicn- 
to ostudlnr.con al cbjato da cstoblocor a^íl da lm «¿todos os 
aíís conveníante. 8a raaich así» para Cada «a», las ventajan y 
iuwwtaMR bo proamtan on Ian titnlaelonos, y fetas. lnn con- 
clunloMa.
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PEPARACION DE LAS SOLUCIONES

Lista de drogas.

ShO4 Scta'h®"5ihltata( “pora análisis*.
XoCr^O? Zu-alar, ’’pura er^licío".
CoíHSOjJá Frodorik Mthiv’ -i;ií\ 

hj^ iSOlínctoxn# C# F.
Tfl(^(504)g,S^0 tack, ^tói anflids*.
Ih?!>04 M®ck, *jm» andlÍHiB**.
H$S04 (djl.B4) líorck, ’partí anSMa*.
M (d:1.19) ücrck, >» análisis*.
^HJftaOÍ üirck, “para Batlisia*.
S®4 Quíisica labor, (Argontinu).
íifadtasia Horck» "para análisis*»
Hojode Milo Tiro Colees:» & BullCo.» Horwood, 0,, <UU»j
S^5íS Bakar *8 Analyzed, C. P.
S¡^(®)¡ llar Ti» Pola.
anClo.2!hO VXj (Arí-caitiria) .
Ifeplfj Horck» "para análisis*.
2n tousillssi Horak, “para máliiiiol.
En (polvo) Ifolllnckrodt» puro,
Al (polvo) Komi.
% (cinta).
a» (cratíta).
1®^ Sehorin^Xahlbaua, purísimo.
8^84 Me, puro cristalizado.
1V1C3 Bolear*» Analyzod, C. P.



-16-

Soluciones.

1 .- íMnO4 0.1 H.
Se preparó dimMmdo 3.16-3*20 g, da droga en aproxin^dr 

¿amante 1000 mi» de &oluci& qua m santo© a cbnllioiÓn durante 
1 hora» Se dejó ester 24 horas por lo menos, y después do filtrar 
a través de tena do vidrio ^ diluyó a 1000 nil con agua bideatite- 
da y hervida, y se titulo contra oblato sádico secado en estufa 
a 100-10S°C durante 2 horas, Se tituló periódicamente, hablándose 
observado que m ol termino de dos meses no se obtuvieron variacio­
nes en el titulo.

2 .- fóCr^O? 0*1 H,
Se secó te dr® a 140°C en estufa, disolviendo 4,9035 g, en 

agpa destilada, llevando te solución a 1000 mi,

3 .- 00(1^4)4 0.1 H.
52,8282 g, do te droga se disolvieron en solución de H2SG4 ha. 

2 8, con la cual so llevó a un volumen de 1000 mi, Se determinó subtly 
telo * contra oblato sódico.^

4 .- F^ÍSO^ ca, 0,1 8.

Unos 40 g, de te sal secada a 100-105^0, so disolvieron <m 
agua destilada acidulada con 15 ml, de S2SO4 (d: 1,84) para evitar 
te hidrólisis, y se llevó a 1000 mi» con t^ua destilada,

5¿- Solución sulfúrica de dif en ilamina.
So disolvió 1 g, de te droga oh 100 mi, de 8*5804 (d;l.M).

¿,* Polución da Rojo de Metilo.

0.2 g, de te droga se disuelven un 100 mi de 8380 4 ca, 6®, 
W^aéK^^ quedo, algo" insoluble, se filtra,;

Xr Soluciones dé cloruro miañóse.

a) 21 g, de te droga se traten con 330 ml do ID1 (dsl.19) y 

1-2 granallas do estaño, calentando hasta que la solución quedo Ife 
pida, Ud lleva a 1 litro con agua destilada, la solución se manten* 
drá en un frasco, al cual so •♦•
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habed asr#iáa 1*2 graiiaHeuí da estafio (libra da Morro)' % 
bl®''& daafi eriatelisadu sa diamílv® an W M de B3 

U¡149) 7 uo llevan a 1 lltro. Ia mlnción ca 0iml«rf bien ta-

a) W g* da la (tags (libra de KmioJ m «ató»® art 111- 
tro da #<¿ O. Sata «ludfe ídwS uanroo fr«acat roeión prs- 
parcdat2\

8 .- SoJasIii da Roinlxirdt.
70 ^Sí asjj,^ na tdmalv® ® SM tal da as®, j «o agro* 

0¡n( att ^iadín» 13 tal de S^ (dslJW y US ol da S3FO4 (di 
1«71), diluyendo a l litro.

V Soluoliün Mtanda do cloruro Barató co.
58-60 g. do la drog an 1 libra do agua destilada*

10,- Gacela auifo-fontóxira.
150 tal da 1^4 (tóUJlf W id da Í»4 (dil.84) so di- 

l«y® a W; al.

11.- lYcparocián da sino Mal^ido^J.

A 300 g. do zinc na agracio 300 al de jwltMdón do nitrato 
reató® d 2^ ( » ® «ti defacto, cloruro ¡¡»wtó®) y 1-2 ral 
do B^WW* Se agita la mecía «mttiMwita durante 5-10 
ráraitoo, no decanta la solución do si®, y «o lava 2-3 vocee por 
decantación. 81 sine MsSgiBsdo debe tenar un laatrc^illnnte do 
plata.
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I - LOS REDUCTORES

Anhídrico sulfuroso.

lie esploí una aoluei&i da St©3 ca. 2 B, aisayadu sobro 

flirtinton íolita» do asMín da ?^(W3 ca» W »« ® díijtin- 
te ácidos, lía al Cuadro 1 pandan absarwsa loa rcaultndos obte­
nidos.

#0 &KMÍ3 ca. 23
tieepa

acides
aulfdrica

praoflisein 
da Fo+*+

0.® 10 Ih30* ca. 0.05 H
0.0» 10 IMS' ca. 0.05 »
8.® 10 ihso' m» 0.1 H
0.® 10 lh - CEU 8*1 B + +*

0.110 20<S 21)30* ca. 0.1 H *»
0.110 20-25 MÜ' ca. 0.1 ¡1 + +

0.® 5 45' ca. 0.1 li ++

0.053 5 111 ca» 0.11 f 4-

itataiffl. taoiín nativa * - , , 
Reacción li^craEranta positiva; + 
taceife positiva; ♦+

Fiara identificar ln presencia do ico fórrico so hizo por 
wstyo a la ¿jota con giljS® ca. 1 H.

MW do inielar esta serio do ensayos no intentó relucir 
non acidez imlf&ica u& o¡a®ásJ ca. 4 li, ca. 2 II y ca. 1 S, ob- 
sewtodwa an dacspronditsfonto RlnadfflU da anhídrido sulfurosa* 
tanto Boyar cuanto isís alorada la acidas» y dasprondiándose total» 
nanta ain eloiasM? a reducir al ion férrico (r«coiifc positiva ni 
S^® ca, 1 B h

ái vista do ello os que so diadnayó la acidez» con loa ro- 

wlM» quo emtrn al Cuadro I* las experiencias so ofocteai 
tajando oí fiasco do iirlanmy® con válvula de Bunsen* y Hozando 

a tin baba da arena frío, so «statata erndualmnte hasta abulli • 
cito Incipiente* dejando un antes condicionas lioU ol noiwito 
del anmyo do idmt if tención del ion ftorico. Sin válvula da Dunoon
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los' rcauL&dos so» m« satisfactorios.
ita llw a mho «» tittia«i&, sa 4feH ol nnsoao do 

Maulfita do la :i|0dHdo sffiurat
¡to swídíficS con 15 d da 55^14 9-10 K, y bo caMH cobro 

tola do risitaiisntffli co pssil® la corríante do anhídrido aar» 
b&tíco j!F6f«»to do uí $i^t hurt» quo on panel i^pro^gdo t» 
aa BQluai&i do nitrato ®w«rií®o diura fgísccí&i nortina puro 
ol anlddrido aulftiroao si abonarlo s loa os»» dea^aKUdoo^i 

do ®Mffl «Une® pmta ol Moss^r con la solaijí& n uno 
cdpmilH con á©» fría, poro sin ni^ite la corrímio cnib&fa.

MihMfi&íai»
So «ísiyá en «ardió tóffrto y- clorlddrieo.SHrtando la aci- 

dos.
teí4® Báffei^ toMo? clorhídrica

Ohs coiid so®
sin.

m»'O2 $ es. 0¿ K «i. W, H Jksiucoi& iniXKa» 
piafe, ftci&l MÍ 
.1. Qlf^Acndo 

amito jp.

Se «wj® eon aíne uaslyEtóto y a distinta aatóos, cono púa-* 
do vrea «i el Cuadro II»

a®«) ii
cmtdQd.de
fe (<TOX.)

a

acides
tóñlricti tíffipo

i’rwioic 
da fo*^

0.055 ce.» o.® a 2h30' -4-

a<® ca. CUSS 11 2 h30* -4-

0.® ^1» ^«^ ^ 1 h
0.036 ®, o.® # 2 h -f—

0*005' «j. 0.® 1! 2 h 30 *
0#® 2 h 3 0*
0.055 en. 3.0 11 2 h 30'

^tataia. F«»ccí& negativa s —
Bruselas l£&am<s:«ito waitlTO s +-
Benoc&fin s^Ui® s +r

cmtdQd.de
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#o iwrcsi 10 ¡j. ilo «iras ©alíjgffláo por cafa 0.1 ^ da hín- 
t ro a reducir ■*

s« adopt# la tícnias do calentar la ¡mIikIAi can sine a 100°C 
yfflírtmíln o salo tejxiKít«rt hato ol «omito do la htattfia- 
d&i dd l®ftai®.

a jatea ib atea*
1. a^wn y «limiBionffl.

St ^ usa parla» da vidrió 

Co vidrio solidó).
i tota'o dato wt ira placet do 

¡jWffihK parfuradn @ , la eu^ 

«Id itófertR por «m fispa dol* 
g«& d<? inffl do vidrio.

la culustn (s) está lloras do 

aim .«l^wriílo, que H¡® k la al* 
tura © colado ir. «ido »ití«taEn>^ 

lo «trepdo*
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2< !tojs«
.fa- solwífe dJ^mer «a voltea do 1®-1SO d 7 ana acíden 

ou -2 J! #'^4 y no contour tó íto <W h* do Í¿T-^ lava 

lrtw&. ¿ rotator can 150*200 < do W4 ®». 1 8# wtítóúo 

^,^rclnn<m do 30 sal; #e fija on fesm ii^do al roductor y u* 
Rs^h micción mvo so ¡s» la salwife ffirrta fría a tmv&B do 
Isi colm¥ o wm velocidad q® no mA loa ® tíl por o&iafa#

Ito cuideirw qua cl nival dal líquido m ci roUfar no lie* 
also i»& a |á^i^ jar debajo dal tope de la calwm do Mix* 
durante la r#scdto^ , p$mto quo cl aíro invehido en sota for** 
b puado How a rwultatos «•&«*

Cómela trida la elución do Marro teya prendo par al reductor, 
^ lava al radpiwfa ^x> ufante la tóttóáa con tros partían 
(fe 15 B io WW w 1 & y so cwi lo« lavotea al recetor do* 
Jando escurrir faUtaite tó |»rdAi mte do ^<w fa Mélica 
te*

>fel?w^ so low el rüftafarwi tros ¡^rciímau do S>35 
mi da ^m áostiW<% .0 lavado final mi ^ os nóemMo puoo 
elimina iodo B. (folio y tóte un «manso cmmho do aína# feoda 
hicira© m so^o cobra fe malote reducción, por rooceife n la 
^ft con Üoafemto p'tídco. Sí la r<ditófe no os emitióte ce 
obtendrá color rojo#

So M^'tó fe ro&a&i&i cm aína an |Mva #^y filio ( dol 
mTOid, s^l^cfo# lio b Um Sito por Mu ai^jímt^ m * 

^w¡? 1) ol tóor tanolfexto par la micción era wy go^at 
de*)prmrti^ macho hWfetm» lo cml emtríiitife o m «ból* 
dtó Ionio da lo tód&t, quo g®’rto#íi toto A do. w 

tora, a pw do usar moción wn ia^^ da <¡^; 2) el frp&ida 
^ m ^tob# pacíhtemto per fita da a&iaift (tómiajcto 
ácido «wlf&ico) rostotaá on te at^íraaiÓn pár te traqpu do 
agua, tea?¡mítMta aid entorte ¡acidas en te ijotai&i| Mo to* 
oto iwjí^l^ en -te tfmtelfe cm ¡mi^to, y solmmtb podóte 
tí-wxi «A tripe da vidrio oswrifeiMj y 3J tes tótiMmm 
as fetenao no windtl&i, tó>ifo & ten raimos r^xiaTta as el pin* 
la mtalor*



Desechado ol uso de polvo de sino 4y fino» se probó llenando 
el reductor do ímos con canallas do zinc (Hiitd^do» Se obtuvie­
ron insultados poco patisfodor ion por las siguientes razono^ 1) 
pasaje rápido de la solución con el cmsio*i$ton timpo do contact 
to muy corto ( en esto cam no era necesaria la succión)» y 2) k 
reducción no era cariota ® un solo pasaje# la velocidad de eseu- 
rrimento so graduaba con la llave*

So logró reducir po completo (coacción negativa al tioeianato) 
pasando la solución 8*9 veces a través dol reductor» lo cual llevó 
unos 15 minutos*

Los ensayos do titulación en blanco so hicieron con distinta 

acides» a saber *
1- >864 cu. 1 H 4- ®1 en* 1 I
2- ^4 ca* 2 K 5- mi ca* 2 F
3- H^ ca* 4 N O ID1 ca# 6 H

habiéndose comprobado quo so gastaba igxal cantidad de B3O4 04 
# (se siguió el método do Mar^añtto en los casos 1, 2 y 3, y 
el método do Zhíiorm-Boinliardt en los casos 4» 5 y 6) y de 
KbCr^O? 0*1 H (según ol método do Khop m los casos 4, 5 y 6)» in-; 
dopmdiontemonte de la acide?.

Todos los ensayos se efectuaroh bajo las siguientes condicio­
nóse tiempo do contacto con el zinc do la columna (con llave ce­
rrada)» 3 -15 minutos; y velocidad de oscurrimicnto de 40-45 so* 

Bandos (prácticamente cm la llave calatamente abierta).

Los ensayos so hicieron m caliente y en frío» con acidez 

«tro 1- 6 N» en #1 Hay de^rondimimto'abundé de hidrógeno» 
requiriendo una observación emshnto del operador# So frena la 
reacción „ agregando 15 ml de TUSO4 9-10 N y siguiendo calentando, 

hasta que se consumí todo el aluminio*0^ Se observó que los últimos 

vestigios dol metal se consumían lentamente» y que si se quería fiA 
trar no convenía» pues la filtración ora lenta y se confía el riesgo 
do una re*oxidación del ion ferroso#

Mía con Micho dorprncidmiento do hidrógeno» aspa- 
cialmontG en medio clorhídrico» con cumiándose el metal sin actuar por 

collet o como reductor♦ 3 o gastaría mucho malasio en el proceso 

copíete de una reducción* $° ^^j^ distintas concentraciones
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m ácido clorhídrico y mlfüco# resultando mojar tós lento ol 
doprondimianto de hidrógeno) ai «dio lifpwnU «ulfárico. ti# 
tall# quo octúsba en mita farm con una aciden nulfrtncñ ce» CUCO 11*

Se utiliza un norato propuesto por Woi^ y quo S« K. H 

Hullo Wii& recondénela* ol cual consinto en uua column do vidrio 
dql tíw tipo quo al reductor do Jomo* poro tó# paquean» la plata 
W introduce dentro M aparato* poro no liona toda lavolimu

tatípdM M xiM£ ¿a Óm#
§s una colm» do vidrio» cuyas tlwaíanou ®^n dadas en 

di e^uro»
U rocnpMenlo superior ti oto una opacidad do irnos 73 si»

Sn (í) so colocm parlas da ti* 

tirio# y maim da data» wat placa- da 
¡wcahm perforada @ # Sobro 4rtaf: 

una ®^a do lana do vidrio*
La cotana» to#o la mm^ 

tó o oíos, OKtí llosa do .phWtó 
polvo* Lucius do felá» tata (d), # ae 

coloca Hl 1 ft*
Ma la parta superior @ na 

vierta la tóncián a reducir y loa 
líquidos pana lavar*

üwA ¿te la alda mMlim a. atí«k M títoíM aiAiír
So pr^ra una ^luci& do 23 g» de nitrato íiq¡&#w -m O 

ral 4o r<m dtatílada. Se «WR unan pomo ootan de deido nítrico 
concentrado.

So ^tóo <m le solticiín un iroso do cobre dcctroHtico 
da 10 (rf. Puedo wb tóifc hilo da cobre yuro.



;lgft®^ x> m# -to #a precigitio^
■#^npa^ la i^feiciii amido .m ^s^o doic^tra h mwicfc do 

ion ^laU at In solución#
'Chm^^ #o tico i¡gífedor itóiiíco» fso'-püíÉs tear Is ^ífr 

cito flh-Wíf^^ da m^I^uiw tipo* coi.tapa ewileHfetS ^<n*' 
(for doto mitenó miá^wo m h infecí fin o can M'.pUUjrocí* 
pitada, gieí® difícil I«rlB^a^ toraono por ello tor coa un 

trepó o co» m papal do Hita® la parte'dando Mtó la tags «a — 
rilado, do osudo tjuo di lívido quo puteis ©eiarir m tilMmbido par 
ol js?o1.í la plata mochará taMás al papel.

La pteta so ¿?a por dooKKtoaián con ácido aüfiHco diluido 

(8.3 81, huiste qu® la «sitiar parte dd cobro ce haya ffi^iradni
SsIcm una s¡sa®aife do la plata on t®», tawow&sdolM 

al reteta? por 1» parte «postee da te colima,
;3s l# lu®o con ácido diluido tente quo un enanco dtoffiHit.ro 

te áatüWfiílxéra ai ol líquido do faas».

SI te# 3 tea «asaa A¡Mu.
Xw ensayos afectando» con una slncián do <ao«Skifci<»í8r. 

«tas’»!» quo este redentor on te afHarto c®o el filwso teta* 
taa>«'%tate* «slfers® do tBjiitóh, rote#» con dt rlawfl asta- 
tac y con te plata M retentar 4o Saldan epataron asictaii®te% 

atas» auiUdíKl cW^sCrgO'? 0.1 8,
tea rwtaccianaa mi rfeafeísras can una ©oídas 3" 3 en Wl* y 

Impedes «IOS nil do ssb aolíidáü do BU aa» W 11.
í« tfasica quo rajisiiadtfl Mta y tsihta'adoroa^ jdKtes' 

te ®M&> ¡te i» ftó® con tea acides clorhídrica I ^ 'y^» 
«ando ou ISO d do BU 1 H, vertidos on jwqaoltai pMá®oí#:.Íim . 

artice «o .ítoyisí&i jassr hasta n®r «t rs^wficiaila nival'taBtaii 
unos tóilílitro» cobro di tepe da te fflltw» do pteta, y atoncsi . 

8úX®» k .jMtaiB 'o&EsaioBta,
^eta;®!»*® da ISO al ® total do liquido quo p-no por

(c) &j r®«ji«h para lit^iw ten tmte do plata uno ao- 
Itelte .do Mpeolfflrito (ag® la^i&M Ottel wdioíoRndft-do swao* 
ntecn,

dtoffiHit.ro
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la columna, so torda moa 4*5 minutos»*
A modida quo eo va usando si reductor do balden» so forma 

un anillo oscuro un la parto superior do la caluma do plata, debido 
a la formación do cloruro do plata» Al cabo do cierto nteo de 
reducciones di reductor así tratado queda inutilizado» So recomien­
da recuperar la plata cuando las tros cuartas partas mpariorea 
do la collona so han oscurecido»

la recuperación se cío el fia llenando la columna con 1^4 0,1 
K, o insertando una varilla do sine m el reductor, do modo que 
toque a la plata, Así no reduce rSpictaonto ol ^1 a l^.

Las ventajas del empleo do esto reductor sons
1% que en todo el procedo no so consumo nada dol mata! 4e 

la columna, excepto la cantidad oxtrmlmiontQ poqueha debido a 
la solubilidad del cloruro argéntico (ventaja sobre el reductor do 

Jone»);
^j que no ae agre^ nin^n ion extraño a la solución que se 

titula (ventaja sobre al ids torn M^W^í

3^t que no as necesario hacer corrección en blanco, si b< ?#^ 
no en cuanta la rocomndncióh do baldan y da Halls do mbw.B 
colima siempre llena con 1121 1 N (ventaja sobre el reductor do Jn- 
nea),

Pueden presentarse chcomiiontes m el flujo do la solución 
(lentitud del mismo) ai so dejan fon^r sacos do aire en la coliw 
m. Poro si so tiene la precaución do no dejas? pasar el nivel del 
líquido por debajo da la colurma do plata al agro^r las distinta, 
porciones do líquido, no so corre onto peligro» Sn A caso en que 
so formen sacos do aíro» su rncaúonda agrega una cantidad mfi? K 
cíente do sgua para cubrir la plata, y Ibmr Mata la mitad el «* 

bada recatar» tapar la boca M reactor* y agitar vigorosamente; 
de esta muera la plata queda m^ndida, la colima, cuando so deja 
sedimentar, deba catar libro un su totalidad do burbujas do aire»

SI proceso de reducción m el reductor de Tildan queda oxpli- 
cedo en las siaoientm ecuación oes

•13)

w
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idling y Tooley8 hah demostrada que si hay aire pitada formarse 

agja oxigenada, de acuordo con la siguiente ecuación*

K>

ítoo Ifeta*
ílái^M^ ’10-30-mi do solución férrica (pfe 16)

se acidifican con 20 ml de H31 ca* 6 H, se calienta a ebullición 
incipiente» y se agrega, con una pipeta» la solución de doruí estaño- 

so cuidando de agregar gota al gota al final. Después que so docolo* 
xa conviene j^^ una gota m exceso para asegurar una reducción 
completa,» Se enfría» y una vos a la temperatura ambiente se vierten 
5 mi de solución de cianuro mercúrico, Se deja estar unos cinco mi* 
ñutos antes da titular, pues la reacción es algo lenta# Se form un 
precipitado de aspecto sedoso; si se ha agregado cloruro estañase 
en un exceso apreciable, precipitará mucho cloruro morcurioso y parte 
de éste puede ser reducido hasta mercurio metálico# Si so observa 
un precipitado abundante, blanco o gris» se recomienda desechar la 
solución y encerar de nuevo con otra porción de muestra.

Las reacciones que so producen bou conocidas, y ya se han 
dado (pág# 12).

Una reducción so lleva a cabo en irnos 10*12 minutos#
Las experiencias efectuadas con distinta acides clorhídrica, 

conducen a recomendar no bajar dé la acidez clorhídrica minim de 
1 N en la reducción con cloruro es toboso.

So observó que con acidez sulfúrica el método de reducción no 
es cuantitativo, locándose sólo con un gran exceso do cloruro 
os taño o o.

# las distintas concentraciones do cloruro estañóse que se 
han d&do^*^*^, la solución al 2 % es la más adecuada» porque 

permite <ú alegado, después do la reducción, de una a dos gotas 
en exceso da cloruro estañóse sin correr al riesgo da obtener un pre* 
cipitadoabundantedé cloruro mercar loso# Unto es trip or tanta, porque 
el permanganato puede ser reducido por el cloruro marcurioso, y por*' 

que la dífenilamina no da un punto final muy nítido con gran exceso de



*27*

onto precipitada*
Al^nm m tonas i^a^nai nm ^hdmna chjúoiio ontofteo 

fiir á e^^iíb <de ^.tmlto de atólo a la mltxá&# ta al ion c^ 
^¡^fm“W #tíu XI Mra «tosí MHíM # pronto qiBh .falMlte#t 
da í^xb wa »gítalír¡ ug® wb »oliid& rdciímtmita |#^mKku 
11 ^itoOíb da ^R^lltw ¿h oíí^Io a la tótíoiífa ovil» & yropn * 

=míí4i do ájlttí«^3 tór. Wh eme <m menoría ^^rhi, pme mí 
í^s ^e sA^f ao intimo telta^h &wito tós «la te tt#inct» 
# com pwáo as&^mlwa en al Qrdro JU, tefe ?jo c<q,wti te 
mli^mm da feid e^iofiitai&# «m wnto-dado imilla da «ítóo 
3 fe atea#*

iürfutíí® rio

teews es. 5^f .í^ín ^J
W’ n (con ¡ín )

6.00

6.00 
5.0!

B.CO

s.w

w
3.40
3.90

6.16
7.70

^.®l

®Ti»)

á dt*
3^50
3.30
3.25
3.S0
3.80 
&®>

23-2K 
»,2W7 

14* 1*® 

3- I -<L 
23- 2.,-® 
&• in» ^8

(a) io Biltrnfe do Fo*^t®tech mi 5*0 4 de india (IJ m 
£□ deceba?#* j ca cfiq^l qua Is mXixd¡& II n^^ ^ <&T tó* 
&teb do ^W fe soletó #n I ^ ©W Wádntl*

M ^fe rcxim^w so doteitoá» an íüu ^^^ cmidieiaw 
4’ h tówífc por oíste átalos 6 tíi, da mltmk& da wslfMa ^ítafe 
®# oélhUOciiífe con 20 «¡di dé 113 m» G-lf m cídmfei^ s «o&litá&t 
Mpf^ito y dad-? w habito so- wtía 1& whidín da dmo to* 
^Ismn quo ,eo tpwfa a«^r# SI jwto ílml do la r^i^i& ca 
tMtorif^ taeimb h nwifc a fe ¿gato* m píadnti do ^¡o/'ító. 
^:a a» W«

íl^mo por at to taíto^ {»¿ wluci&i da dmm m#^í&m ofe' 
Mi S^’^ ^ olw^i un ^ad® r^tuctor í¿ü^^: & tí# da Ja ml«*! 

dfe «lo R^#^ m» ^í-ll dol teto Hl iteran mlmido» par <W® 
ni do mito íí&lttófe do «tortea ml*^^*



II - Permanganimetrías

METODO DE MARGUERITTE

1) »4 0.1 «.
2)
3) ¡^4 en, # H

4J M auHiaando,
caaJi^-
WaéíáifiGa te H¡ltKi4t «mi.fl al do ft>f©4 ««• 4 #• y tao 

■«o «toi^ ¡tequiad!! JMta wt ntewi do SO A-im tonar im 
neldo* ,<w<M fl. £o #éRSW N't- do 4iKi «t®lgs«B<1o (gnmUMi) 
per onda 0J & tta M«m QW ontongiV mI«ici&i«M#iatta. a 
tbúUdAr Incipient® y na (lojfl'O#¿t5:^á toras* .«' Iitftetrfe, to* 
pant» eon w®a do tasai,

tajfe-w Meno cA licitó Incolora, m enfria, oo ^«vs»‘ 
a ota HeiwM wfanaiiiloyit® docnntiM44s oi «nantat do diioj sa 
o<dáifirA«o« B «¿I do 1^304 «a» 10 U sto^n&vdo rc^«xj’ar^ 
do laws tío del dne , y so Htate eon te auiiniAi «lo WM 0.1 fl.

tt ifedo^o its su «iriorn «fe wtnjooo .pitó nrticlr oil 
Wiifío anlf&lt» o» con tine-wMljgwsido,-par too oi^iicntai raawi 
ca wWo, no íKiOsáta «Ai»lr>im dal opamtbr, uo adbana fdoiJjan- 
tovifcosfflo par fl#®tacítln, y bo puattaa tactor wdii¿Íiwi»iM MrÍ0í

Sa Mito a aeetttid, ponda oasmsrso on el Sinfro iF^o 
no mi 0ÍW8 ibtanw coiBdtteioi® as®tas oh lo» niailinte, s«? 
añila di«Mutas wdirtorai i sino «nlgaaitlo, retacta tla Jwna y 
KiMMih mlfiinw.

to cnnsGCiwidr., «o adaptá: 91®5todo <1n prnwitnhn «yaras 
axsxliiknl®.« >i tóciitoii,

'Aura», oMtaur & süwbittl M nft«b do Ha®«iita w 
hi ai cien títolgiámias do ®il do tote, aigdaide te tantea ya in- 
ditóda. Ja: ramiltadto jii^ tn al Cundro V.
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C U A D R O IÍ

bíodo de ^(^ca., o.iJ MQO4 0.1 JRgaetado

3(lllCCÍ& nil

JOTES r 10.00 8.35

JONER 10.00 8.20

JONES 10.00 8-60

JONES; 20.00 15.25

(jones 20.00 15.95

20.00 16.95

ZINC >0.00 %25

ZINC 20.00 17.65

ZINC 21.00 19.15

SO? 10.00 11.20

SO o 20.00 22.60

so? 22400 21.80

so? 25.00 24.15

Obserfr^ reductor, cargadó con zinc de aproximadíiwnte ’20- 
30 mllas/cm2.



ffi»»el® a HI£W IE Wi M MS aw « «ÍW 
POR 33. law IB Ui^i#S

PiWlifimi^^O, pato íwlnciúfir a Wl.®’, d a IM
1 g. do sol de* Bohr centime 0.14349 g. do I'o

&al da
Mahr 

pw(h 

a

¡«MO.!»

,@Hitalo
Fer 

dateraiwde contenido (Híoticís emir %

1.6» 43.15 ÜWJ9 0.34167 -0.00077 0*®
1.6470 41.88 0*23389 0.23469 -0.0ÜÜ90 0*43
1.13 92 29.15 0.16280 0.16233 +0.00037 0.23
1.10® iSB,^^ 0.15777 80.00029 0.11
0*8718 22.15 0.12319 “ 0.12423 -0.WJ4 0.03
0.7484 18.97, 0.10594 0.10663 4 0#0(W “0.66-
0.3748 9.43 Ü.W® 0.053® *o#wu?b 1.41
0.4490 11.34 0.06333 0.06388 •0>W 0.19

Wffi « PWSOIO S 0.39

ghcmracianaii. Los volfacncm tombs tn la 8@tn® enliinm^' 
obtuvieron « partir da la lectura do M btrob multiplicado por «A 
factor dol porrarm^nnato, qua no dotanainá contra mcilato nddlM. 8$ 
m restS la gota quo di <5 la coloración rosa poxianenta at al pinito 
final. Merror qno do «1 método da o» ai mynr parte por defecto.

lULULU 1



C U A D B 0 VI

ENSAYOS CUALITATIVOS SOBRE VARIACION EN LA CANTIDAD
DE SAL MANGANOSA Y DE ACIDO CLORHÍDRICO EN

CONTACTO CON PERMANGANATO POTASICO
EK 
SA 
YO
a«

«4 1% 
ml

ID1 ca. ©J 
ml

W4 0.1H 
gotas

1 0*5 0.2 2 Inicia decoloración al 
cabo do 1 minuto

2 0*5 0^3 2 Decoloración del violeta 
a loo 10*15 segundos

3 1.0 0*2 2 Inicia decoloración al 
cabo de 14 minutos

4 2.0 0.2 1 A loa 4 rain* ya es decolo­
rado el pomingjoto

B 3.0 0.2 1 Á los 2 min* ya se ha de­
colorado el parmai^nnato

66 4.0 0.2 1 A los dos minutos ya se ha 
decolorado al p(ow@mU

7 1.0 1.0 1 7 Práctioí^onto se decoloran 
(pasan al nardo claro) casi 
instnntímfeanto*

8 1.0 2.0 1 Í
9 1.0 3.0 1 /

10 1.0 0.2, 1 la coloración violeta dura 
1 minuto

11 1.0 0.3 1 La coloración violeta dura 
i minuto*

12 1.0 0.4 1 la coloración violeta dura 
10-15 Manido»*

Los ensayos 4,5 y 6 indican la acidez dentro la cml es po- 
sible mantener cl &O4 inalterado $1 tiempo necesario fronte al ion 
&¡^! para -upa titulación en medio clorhídrico*

M Snsá^o 10 tapida eatá en condiciones favorables*
>1 el F«yo 5 la reacción es algo más lenta qua en ol Beayo fi#.
11 Bnmyo 11 maestra la acido# tódm a la mal no conviene 

llegar* Calculada en normalidad es 1*2 N*
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METODO DE ZIMERMANN-REINHARDT

Solnci QMS.

1) WM 0.1 H
2) ÍCl ca. 6 «
3) SnCI^aí 2%

4) Wa (saturada).
¿h Solttci& áo Reinhardt#

Sumisa*
10-30 ml de solución de sulfato férrico (pág# 16) so acidifi­

can con 20 ml do ®1 ca, 6 Mt so calienta, a ebullición incipiente* y 
so reducá cm cloruro cotañoso hasta quo quede incolora* ^rogando 
al final una gota on exceso. So enfría entonces las soluciónase a* 

gregonrápidamente 5 mi de cloruro mercúrico. Se deja estar unos 5 
minutos y luego se transvasa a un Erlenmoyer de 500*600 mi que con* 
tenga 25 mi do solución de Reinhardt* y se lava el primor Menm* 
yer con unos SCO mí de agua destilada que se transvasan al secundo,

Se titula entonces la solución con Wn0< 0.1 Hadando como pon* 
to final cuando la solución quede rosa durante el término do 30 so-

Debe Cuidarse al final de agregar ol pormenganato gota a gota* 
dejando gastar por coleto cada una antes de agregar la siguiente.

Se han hecho observaciones Wo la influencia del ion imn^* 

noso. En el Cuadro H pueden observarse los resultados obtenidos^ 
De él se deduce que la acidó» clorhídrica que da el método es la, 
rfrim que tolera para la cantidad de sal engañosa agregad#

Respecto al volumen final que deba darse a la solución* so 
recomienda llevar a un mínimo de 300 mi. Con 200*250 mi es posible 
conducir la titulación* poro la detominacián del punto final resul­
ta siempre dudosa»

Se estudié Ja exactitud del método titulando sal de Mohr *pa*~ 
xa análisis”♦ los resultados* que puedan verse en el Cuadro Vil* de­
muestran ser tan satisfactorios como los del método do Margucritto.

Xa técnica que so siguió en esto ensayó fuá la siguientes So
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>gí la ^l>'te'^ a# j^tó <tóito^ a-m ¡Mei^^ 
5 00-600 h3^ w acidificó con 2 0 mi 4o WX ^ 6 8 j co H0^gm 2S 
al do solución ta áotatardtw Sa diWS con unos SOS si dtó ^ don* 

tillad* jr #e#talí con %í( 0*11» dando como punto final wü> 
la solución .^¡nadtete^ 30 si^tó}##
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III- DICROMATROMETRÍAS

METODO DE PENNY-SCHABUS

SaXiicianfia.
1) KnCroO? 0,1 a
2) ®1 ca. 6 H
3) SnBl2 2 %

4) Ifeplg (solución saturada)
S) ^(CH)g a 1-2%.

NOTA.- SI ferricianuro qua so orqiloa deba estar exento Sa fe- 
rrocianuro. Como la superficie de los cristales de la drog» bo con - 
vierto on forrocianuro en cantidades ¿preciables por la acción del 
polvo atmosférico# hayy qua lavar varias # el pritw lavado con so* 
lucían diluida de ácido nítrico# y luego con agua destilada dos o 
tres veces más»

lámina*
10 - 20 mi de solución barrica (pág» 16) so acidifican con 20 

mi de ®1 ce# 6 If so calienta a ebullición incipiente y so reduce 
con cloruro estuoso# agregando al final gota a apta hasta, docolo* 
ración#-excediéndose en una gota;-luego se enfría y se agregan S mi 
de cloruro mercúrico» Se dejan ^ar unos & minutos, se diluye a 100* 

IDO mi y se titula con KgCrgOy 0#UL Al principio se agreda c® ra-’ 
pides# abosándose a hacer ensayos a la gota con Fe(C10^, en piedra 
de toque» cuando la solución haya adquirido una coloración verde ciar 
xa» Al principió, los ensayos sobro la piedra do toque dan color 'azul 

intenso tal de Turnbull), por el exceso de ion ferroso# poro a m * 
dida que sé va titulando la mezcla da verde, que al final tomé un 
color amarillo (ausencia do ion ferroso)#

Debo hacerse una segunda titulación agregando casi todo al di* 
cromato gastado en la primera# y ensayando desde entonces gota a gota# 
B1 dato de est^ áltímá titulación es el que debo tomarse#

Se comparó este método con el método de Khop# usando soluciones 
de I^fS^Sg (ja, 0.1 N, cuyos resultados so consignan en el Cuadro IX» 
Se observa que da valores por defecto con respecto al método de 
Khqp.



mmHW ® hews® m m sat sr mm tj® «ase» 
tab aw» m towwihiw

Ffl8at.ffiiiHW4.6lM, peso nnl^iito « 391.355, d ■ W 
1 b« tío wl tío Mote contiene 0.W9 de in

Ml de 
loir 

pnmda

wot 0.1 o 
catado 

tai

Fa 
dobmaliMto

Ko 
<xm i mido (Htaiisdn error#

E.
1.SM 41.03 0.^915 0.22943 -0.00033
1.5766 40.10 0.22440 0.22466 -0.00026 °*11
1.12512 30.60 0.16017 0.17399 +Q.W® 0.16
$¿93® Mis' o.m 0.B991 -0.00065 0.50
£>.7730 19.72 0.11013 0.13206 -0^00002 0.02
0.5306 14.63 0.08163 0.11015? -0.430105 1.MX
0^70 13.35 0.07475 0.-08273 *-010034. 0.45

BIA # «BW a 0.37

taoasifflias . lot Wltai® taialoa on In «tjindii aolwira 
ho obtuvieron a partir do In lorttim on lo bureta MiUiplioto por 

d fnetar dol p«w»®mt4 potásico, daieraliatlo contra oblato sá­
dico. Ko so restó hi Koto quo did cloraci&i rosa pomeionto (30 bo- 
@mdoa) on cl pwio final.
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Coa» ol punto final con indicador externo oo afeo dudoso, so 
intents modificar las condiciones’dó titulación. So ss^así variando 

la concentración del forricinnuro, podiendo observarse loa rosul~ 

tactos obtenidos en el Cuadro VIII.
amono nn

ca. Oil S
tai

^>(¡7#» 

gRstadB 
ml ®

noludón do 
indicador 
externa

g Z100 ml

10.00 10.35 10%

10.00 10.10 2»

l°«w 10.10 1%
10.00 10.05 0.2»

Tanbión so ensayó la influencia qua tiene la ácidos clorhídri­
ca sobre 3a apreciación del punto final, lo cual so consigna en d 

cuadro dígjiiontot
CUA11® X

^(^04)3 
ca. 0.1 H 

ml

volasen 
final

ácidos
clorhídrica

KoCr-jO? 0.1 N 
¡¿ante do 

tai

10.00 100 0.6 H 10.10

10.00 100 1.2 H 10.10

10.00 100 0.4 N 10.10

. feriando HC1 sobre las gotas en la piedra do toque, no so ob­
servó cernido alguno, salvo una disminución cn la intensidad del 

color, quo daba atribuirse a la dilución.
Gotas de solución do cloruro crómico agregadas sobró ol ensayo 

en la piedra do toque (solución problema vindicador) no tienen in - 
fluencia. Lo hímo respecto al ácido fosfórico, agregado en igual 
forma.

So 'efectuaron ensayos con menor volmen de solución. Con volu­
men final de 50-60 nú. so comprobó quo usando solución al 2 % dé 

forri cianuro potásico se podía llegar a un punto final más alto quo 
con dilución de 100-150 «fe coreano ni obtenido con solución al 10 % 

do forriciunnro potásico. 31 color amarillo-sucio en al punto final



cjmua ¡j
e»s® m w »»Oah m m®Ot» mmes

*<«<304)3 
ca. 'Oil II

" MM* -IMb^^ Üítólo do feop

.gifi^
*0

dot ominado
%Ci?07 

astado
Fe

datajahiado 
<W

Oif«remóla
II - I

102m 8.15 0,04551 8.13 0.04607 0.00056
20.00 16.15 0.09019 16.50 Ü.0SE15 0.00196
30.00 t 04.50 0.13683 74.95 0.13934 0.00251

SW&l 
*62<$04)3 
ca. 0.1 Ji 

m2.
25.00 21.55 o.W 21.70 0.12119

19.65 0.10974 19.73 0.1103B 0.00054
16.85 0.10527 19.00 0.10611 0.00094,

a. 00 17.95 0.09925 18.2£^ 0.10164 0.00139

Sinffimcim)^. Go md Boltóín do dicromta 0.1 N. Lus so- 
íiKámos A y B tai sitio preparada» tu distintan ocaaiontjB.81 »&• 

talo do PawiyScJwbíct do «nr par dafocto, quo Haga al tóm» en 
la tarcom dotatalfaj m sata dota¡«HdS> hay tin error do 
1.15# cm respecto al tetado do Khop.



eco solución al M S# mw á«h atribuirse d FoCCNJ^Fe» color caoba», 
no oo oteorra eon solución al 2 X

Siw’W^ do'wtim e^arierKdns^^^^ para la tác-
nica de'yw^u^ uw alimón da ^(C0)¡ al 2 51 y llorar a 
un f&lion do 5060 ml para 10vnl’íé soWfe da «al férrica au 
0*1 H^-fetateh»^ observa qua la mlud& daba toner ma con - 
emtraaion de 0*1 # on Be*

METODO DE KHOP

&iháB^

1) ^rsO? 0.1 B
2) ®1 ca. 6 8
3) &)b al 2 51
4) ^51# (solución ^Wada)
6) M¿ián do sulfato de difmilasiim ^ /^

6) tech mífo-fosfírica*

3&2O^

3e uaidific&n 1020 tal de adneion problem eon 20 tal do KÍ1 cc 
6 II, so cnlianta a obollid& incipiente* y so reduce con cloruro on* 
UB## arofoto al final pUt a ©ota* y oxendióndono on una dea 
poda de la decoloración* Inago ^e mirla a la temperatura ambiento» o® 
erogando aitóncoa 5 ai do oleandro Brcbim. Semejan pasar mo# 5- 
^wtos» se r^re^m 15 mi de ^ch iiulfo-foofCrien y 2*3 ©utas da 
^M& do sulfata do ditateha* ^ diluya a 150-200 mi con 
W ¿entilada y se titula con solución de I^r^ 0*1 H» tacto que 

la coloración vordo so intunnifiqno. Desde entóneos no agreda el di * 
cromto gpta a ©>ts# chorando después do cMa ndición* El color cató 
rtiíii en ni punto final» a un n^ul-violácoo< late viraje os row 
dbbi áo írt que ni el punto final es adbrqpámdo, puede f^o^ao 
una solucOn de sal forraba de concmtración conocida» y titoW el 
exceso por retorno*



Soonsayóla influencia quo podría ejercer la variación do la 
acids^óiori^drica,, do la cantidad do mazóla aulfa-fosfórica y do la 

concentración do la difonilasiina. los resulted©» puodan #bMW«»«fí< 

di Cuadro XI.
CUADRO XX

Fe 
Fe

éo«iDO
Mezcla sul- 

fofosfdrica 
mi

solución do 
difcnilamina

acidez 
isa

Fusta 
final 

Wi
w 

gotas
O.V. 

gotea
0.05 0.5 1 0.6-0.9 N - Ha se dii 

tingpo.
0.05 1.0 1 0.6-0.9 H — Foco ni-

°*05 2.0 1 *■ 0.6-0.9 H - Nítido

P 15.0 1 0.H.9 H * Nítido

D.(5 40.0 1 0.6-0.9 N * Nítido
0.05 15.0 2 * 0.M.9H — Muy nítid
0.95 15.0 3 0.6-0.9 1J * MyníUd
0.05
0.05

15.0 «• 15 0.6-0.9 H - Poco ní­
tido

.15.0 4» 20 0.M.9 N - Hítido

W» 15.0 1 • ca. 2 H -, Poder ní­
tido

0.05 15.0 1 * ca. 1.5 H Hítido
0.05 15.0 1 * 0.H.9 H ca. 1H Hítido
0.05 15.0 1 * 0.6-0.9 H ca.2H Hítido

ChBtimelmw^.

ha entidad mínima de mezcla nulfo^fosf&ríca ce do 1 id para 0.05 

g, do Ib. Caltsünndo para 15 mi* se .tendrá O ¿75 g do Fe,? Itera mayor 
seguridad* so calculó para 2 ral de mésela áuífo-foaffríes* quo da pun- 

to final nítido parte 0.05 & délo; Con 15 mi do mezcla milfofonffricó 
paodm titnlarao unos 0.3? g. do hierro, quo correspondo a unos 70 
& do noliHáónO.l 1!.

Conviene aaroí’ar 2 gatas do sulfato do dif®itai«a «11 %.
Iti adición do ¿«ido tófitó'® né influyo un la nitidez doí punto 

final.

Como la nitidez dol punto final no so puedo atribuir exclusiva -
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oente a la acolín «Aviejante del ion fosíírico, pw«i 3. II. Staffi® 

ptdo titular «1 presencia da Alt Jr ÍAf * M enfadar®' oteas drqgpai 
rata pudieran r®sghs,r al ácido fosfórico.

SI fluoruro do sssiio (cesólejarte del SO Hava n punto fi­
nal nítido. So raí on raliiéá y sólido. la dn^s at iroluni&j time a 
al in<!®wd»to da 'ateca# al vidrio» Mi crania w la ángi nftith» 
^¡o so pom rates p^al da filtro; no on naacaario usar bate!» da 
prfleiii&. Lan a^ffl’iwdiffl do-Mitraron quo con 1 &, do fluoruro aaí» 
nica aa olsU« ptmte final nítida para una cm tí dad da O.(B a da 
Fe en la enlucida. So obsarvó un finóte mw da diamanto qua orna­
do #0 usó asadla culfo-fonfúrica, lo cual confirm la dbawttiñto de 
L. A. tew" sobra la acción oeoiorató dol ion fluoruro cobro 
la odétal& dol ion forrean por al oí!®!» del rifo, tente oáa 
atente cryar te concontracdári da ten fluoruro y ¡rayar al License do 
contacte 4o F con Fe *

B ácido acético no tiene influencia en al punte final.
La ennancia da ácido forfódeo coincido con una aseiste do 

viraje visible as el punte finí»
B1 ácido jrrüdüiüo, en rompíalo dol frafteira# pueda dar 

paute filial nftido.te han bocha ^orioiícta con cate reactivo* 
quo ao ton a conoces caí el Cuadro lili.

®ffi¡ un
y®

»tel!h

E.

eeídas 
cianhídrica

áifffiil* 
mira 
£0tn«

nolacidn do
HWIM) 

di

K-CrnO? O.IH
©istado 

di

&mto 
final

0.® cu. 1 8 1 5 10.15 W
0.05 ca. i a 1 5 10.15 Mltído

en. 1 M 1 10 10.15 Nítido
0.05 ca. 1 H X 10 10.15 liítido
0.05 ca* 1 8 2 10 10.15 Mido
0.05 ca. 0.S 11 1 5 10.15 Rx» nítido
0.03 ca. 1 H 1 10.15 nítido
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Da amwdocon la observación de Binas > no ensayó también 
al ion aluminio, iác roalis&ron o^ioriencias con solucicnos do altstr» 
bro (W^Jg.#^)) y da sulfato da aluminio, can Cantidades va­

riables de ácido sulf lírico, obtwii&doso con ciar tan concentraciones 
tat viraje on ol punto final quo no era tan satisfactorio cono con el 
ácido fosfórico»

los resultado» obtenidos con sal de Hohr para atiiablecor la 
exactitud del nótodo, no mitran on el Cuadro XII» KL sátodo da 
«feqro error per exceso.

La técnica que conviono seguir , de acuerdo con lH3~oxporien- 
cías;efectuadas, on la que so detalló al principio, acongojando usar 
dos s>tas de solución do sulfato do difeniltwiina.
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#^Wfe^ oko -as w aa.®-w w.®ffifeE*
W S, W®> BIS’

?¿^®4#W1. paao wÜwiMJar s S»M, d s 1.046
"1 si* -da sal da ifohr contiena 9.1@ g* da h

Sel ái
BjBf 

p^&íM

W? 0.18
®i?tado áütelTíífo

Mo 
ctómiá) ©«•«fe

1.0984 43.® «á®z 0.3K12 +0.OT110 0.45
1.5970 <.10 0.22954 0.22757 + 0.00197 0.05

40.90 o^aso 0.22450 +-0.OO161 0.70
1.3390 34.49 0.19212 O.TO 4-0.0033 OA
1.W4 Í3.® 0.15323 0.16321 +Í.W0Í2 0.®
Q^a® 22.15 0.12270 0.15'43 + 6.00127 1.03
0.7033 10.20 0.101M 0.10095 -t- 0.0OOC0 0.®
0>6 8.® 0M42 0.0.101! + Ó.CMI 1.34
0.4996 10.® 0.0B092 0.05835 +70.1X10)6 0.96

WWÍ K l«go - 0.8»
^MKtalU X<» aran» non toda» ai oxa»». 8a» da al-

toa-i}» loa ¿muros da fea ixwrijjawjírfBfl. SI adiar promedia ®" 
ir^wa * «a austro orto» aa asenso. So ¡sarta tanta. a& an oseo* 
ao ffltnto eyot « la santidad' da hior.ro ®a tierra la ndmili»

hior.ro
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IV - CERIMETRIAS

Se comparan dos métodos, que difieren en el indicador usado. METODO DE LANCE(3)

íaltíam.^
I) feClíWíp.1 H
2) -W1 ecu 6 »

;3J mh5 a 2 #
41 ■j^ESo (indite Mr^ü
5) w^ da.^ (to. ^, M+i wi. n^j
6J Mttó&i rh mijito do dif^S^ám^/ /^

£ ditóiUís ií^^ísaj ibí^íí^^ olidas* da koM&í da 

MW^3 <^» W ® ^ í^W 30 ¿1 da l&l m» <0, «o ^iitifc- 

fefe GwOldán im&^imta y no r^ms era cloruro ^^raf-(gio 

*m ^^ ^ irfndpto m porpes ;wía^ y sil fiml ^ a (^te,. 

Iwjfe tedíodfet y iot^) im ¿pte m o^w# ^-tófc a la 

h^mtm mhia^o y aci ^’^n <rtoi:^ S &£ <ío holucife fe 

'^fe* -fe A>> asta ire b.cúíiitat «o á^'U lü tá do ^<M d|W 

y ew :^>U do mofeta da difedíoOm* -to balitó fe un diluyo m 

^^ s^yiA a m?® 13) id» «^ Otalo mtów can M M<án 

do íMfó^b O fk Mi líquido qao ® Otate pü® w mi ailnmá&i 

wrtoi q»^ m á >mta fted taita si violate natafe. t^ emtralA 

ni o^m tilinta wn ^tímfe fe nü&ittf’ tem<;áiiim (H fe 

BhrJ 0J^#. per rotarlo. ^ f)te<^ que' -ni ^tejn w rafa i^tó 

m te tital&Mfe dárfeV fe lo tal tora ^m ai M .tiüiM&: 

por rotaran*

METODO DE FURMAN Y WALLACE
.MadJMB.

1) Ce( W4^ (U ti
2) ra au 6 8

3) 3nGfo al 2 95

4} fJíla taadín l'KÍÍ?#^)

BWíM d:l.37 <1 ©1. Kf04» dO * 1 «O. SgO)
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M disitaUs vol Vanned, o^femio medidos* do uoludón do PoofSO^)^ 
ca» 0*1 I m agr^íi 30 < do ®1 en* 6 K# ® calienta o ebullición 
incipient© y so reduce con cloruro ata taño so, qua na í^^i al final 
gats a apt©# hash dacolmadtoi y agra^tóo um &ptu en oxcaso. Bo 
enfria entóneos a & tatiporatnra ambiente* y so aexon 5 ^ dé lfeOb< 
So deja estar «nm 5 minutos* y so alagan 15 mi do 2,04 dtL3? y 
una gpU do mlnaión indicadora do rojo do motila* So llevó a un 
volumm do 120 mi con a^a destilada* y se titiüó con ol aulfato có* 
rico» la solución pasa al agrillo on el punto final»

Loo datos comparativos do estos métodos so dan en ol Cuadro MI]

Maitaslítt da la almíh da aúllela aíriaa20* •
80 pesaron 3 porciones do omlnto sódico Merck "para nníliois*, 

«aataímta en décimas do mg.» entre O.2-O.3 g,, so disolvió on un fi 
frasco do Srb»jw con 2C0 al do solución do HOGO4 en* 1 B, so ca­
lentó la solución a 70-80*^0, y so tituló taste aparición do un tinte 
amarillo claro*

Fara, 3*2889 g, do fejísOó se obtuvo factor s 0.940
* 0.1619 s. " B * * factor s 0.934
‘ 001781 e. * * * * factor« 0.940

En cada caso so reataron 0.15 sil* patudos on la titulación on 
blanco.

80 tomó f s 0.940 como factor de la solución do sulfato dri» 
co, on vista do la coincidencia obtenida en dos dotorminaclonoB.

Se rocomionda A método do la difcnilsmim. con la técnica do 

tenge.
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CO»ACION ®M.Wft® crarócos. PARA

Ob 3 or vaciónos. Los resultados para 10 ml coincidan en dos 

métodos. SI ¿gasto mayor don el rojo do motilo puado atribuirse a 

la oxidación do coto indicador» quo irrovoraivlo.

Método M roto da (Ftm&n y Bllaco)

Solución do Ce(HSO¿0#

FACTO!

00(3304)4 

0.1 H 

tal.

Fe

detenainadoFon(304)3

ca. 0.1 H 
nral.-;

ca. 0.1 S 

gastado

10.00 10.6o 0.940 9.95 0.0555

20.00 20.50 0.940 19.30 0.1077

Motado da^ djXmlairm^Cl^^
10.00 10.60 0.940 9.95 0.0555

20.00 20.40 5.940 19.20 0.1072

21.00 21e40 0.940 20.10 0.1122

22.00 21.40 0.940 21.05 0.1175
25.00b 22.60 0.940 24.50 0.1368



M*
V - OBSERVACIONES GENERALES

l)h rotación del inn férrico & farrow 00 mmtitetta, rá- 
pié y cfoxli con t?olttí& do cloruro mstmWo y cm $1 radiator do p 
ptete» Moa proa®i3.d(mU« U»i M ratijs da potior di^Urifilr 
vinmtonh (i dommlU do M mfeife; con dt clorara miWiOOO 
por fe ta^adé do la shtíAi ml imito, y con «1 mlucüjr do 
pteu, par fomr un anillo r^^o do cloruro do pbtíi»

2) ta el roducter cíe pteta no han observado v^iu« miajas. 
^mj no poseo di ehinim ^Uteo> a isobars

a) na introduce ionoa nuevos mi la wtaiArn d dorar o do pinte tino 
pando pm^r en muy poco ;
b) . rahm a te to^onéffn ^iimtü;
o) el tim^o do rel^dé na todo corte, mw 4*5 minutos, conta ndo 
el ti-W0 ^ c^mdmtente do mo^ ISO aúl do colación tetel (tníu- 
elfo p^bláw + s^i^ do ImmdoK

3) O reductor do píate tiew tea ai^denton vmtejan «oteo 
el redactor do Jomm
a) que te redacción no ciwthitetiw, por j^mjo órnen do te h^iící^ 
a través do te cotana j
b) no necesite datermmtdán m blanco, ai no mntimo constant ornóte 
lleno cm ISlIíj

c) os un tt^^1 do tt^wm reducido;
di te plate no outfe (liríwtewV) mn <ú ácido, no wnm^ifeloso en 
al tm^c?WB do tes reducá mes;
o) di cloruro do ptete íjw m forma cácela retenido m te eotam, y 
so puedo r^tijw KdlimtQ, do mb t|im cl cosite do te pinte no 
incido sobro te titifedé;

4) El método do fe^^tóUo did un error S pwio #• 0«® 

(Cuadre í)# k UtiúndAi do máncate ferrónos oñ vdifejm por 
Mu tnátede debato a en Amplíe#dad» te tibüadfe do compuestos 
ffaíeos proponte al tonv^ionto del reductor, siendo el profe­
rido el sino (modín nnlféiica), ya qm mi cute áltelo no o» posible 
nUli^r al cloruro (inWioáo o d reductor do píate (Sote @111^ d 
«tal por el ácido mdñfricoK



8) XI método do Mt&amtmri^ did mi urr# 55 prono * 
dio * 0*37r^y ^jrmdiwh «1 quo dio di l^witto»(CiiHífo VII). 
^árvo^o (juo el valor «ohíiW» am um enm o» my nlto con ror 
posto o tei otroa. Time mitó la ventaja da nfeítir reductor mr 
^ al cbnb's bWíoikj y Ir phter qmt soil raidos y crtmiiátói» 
wu

Tiene M rtemmte jn do tonar quo <witaüw oí punte final oon 
cmitór».

6) M mátelo do ta^t^ta tíeno «1 inaonwnionto dojw* 
cmdVir dm titulo oí anon # y do sor tó lonteu que-^t. loa ním i«5* 
todos, por al Mc^w quo inw&n loa cMyo« 'ft'>.É?fe¿ In yanta ja.’ 
do no mcMter ni -ácido fonfíríco m es ten ármete ni computer 
mste p&rdídn do tim^o. ^dís^c» Ion crrorca p?>r-defecto con refipcc* 
to $1 mátete de Kiiop, h?^i M 1#W #, no non ®iy rateen,, y <31 
punte fM. no no dál todo mtteí&cterio^^^ W»

7) a mátete do 1^1 di# erroron por <í»iío; error % prome­
dio 5 0#BO» iafe alto quo on In iH.riwigfU'iim  ̂ XIII). Pre-
íOito ta Tímfeita du dar punte final nítido, y do no parjmHmr 
di ácida derhídrico id la otaria oxi&im. # error por oxeado 
pmxki rontarw#

0) tei ^t(xloe coriiafitricon to punto finid nítido con di fm il­
umino y con rojo do mtilo» ten wtiBf?to erm a^inn imliendra no. 
«oiñcidcai (Cmdm HV).

^ái Khnp t futeltowi^ los iidicfidomj totonm Krio*^(i¡ 
y .Brio-^tetmira d n reaiiltoto mtísfoctoriou eoí>WK^ con titu* 
hdcw pnte.i<dm$^

tea sorit^trfeii prmitmün al i^ítsdwito del olawdo precia d< 
do uu« «atea y au óxido» y do teiar un peqo ^idvdcrito my sito» 
lo ai^l teco anorom m titohdfe volitó tr ien coiaíiu Wm micro-vo- 
huirlo rmiulterfn fA vmtejnüH .

9) & úomhtdán, no rmrf^is totm do loa mátódoi? cl^decm, 
ol mátete de Kiwp, y no »^r.xija moflearlo mttituyeado la reduc­
id &a con cloruro ondoso por el «aploo del reductor do plato,j^8 
rápido y #^ himple»
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VI - TECNICA QUE SE ACONSEJA

WBO S EW WW

DWra’S? OJL.H
2) Soiiiei&i ds sulfata da.(&fat£lidin a/ /J*
3) áá is; 6 3j Mil on. IS
4) Básela uaKoHfrmf árlete
5) &S>4 co. 0.8 JI.

^ i&siiEiku; ds {to.
SVawki® dal aparato, core «bb titaáM'Ma, áj th os la página

£Wixaid&i da & jilifersOaF

Sa g^isM m ml^ú& do 1^ ^, ti hldW ^^tóSeotan 4® flat- 
-^ n(^ tMihW y mi addiBm J# ^ln<& <w imw í^Wí!o-&í* 
ih ntern aabom&r£cfo«

10 WikaA o$ In ml«d& mi too do cobra tdacWftto do
10 «'...(& ai. ctree «lo esto tretero iso entiliiai tW»o do oata pii» 
i», con óxitn).

¿pitando, s¡tó!flieiiaeata o «5» «o va prooijAttmdo te plato, fim- 
sffita dividida, do aspecto btexjWcit» alga «iMHuiito y sin brillo 
«siálico.. So raspeado la ogitacildn orado un arajo & hteacó ita^- 
tro te a,«síñ do ion plata tn te aoluoláu.

(Orondo., no sí) tima ngHafar sxtóiicat no poda tora* te agí* 

tedín tía un faux» do radquior tipo, «a tejo maoriteffe» $1 «jw» 
Kste dote) ceñidor ^ no «asta «a mu te aolud& o can pteftfe prn- 
aíplWat pw OH difícil tawtofa\ Caldera por olio taw raí un 

trepo o coa un ptpti do filtro te parto dando oaM te tapes aswila* 
dnt do ®(b (po d líquido quo pB.U i^an’if ® ^¡middo por ai 
mpoll*

& piala así obtmida ata h# por <Igci;^0íí^ mn.^Mo ml£d*

(a) ^ rGc^íSnb pj® lírpiar Inn nmafr^n do plata tw nolmú^ 
d#-hipad wil^ h^ iamiii^ mlídnn^nfl do mfec#»
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rico diluido (0.2 É}, hoot» qua U Mayor parto ¿tal cobro «o hayo so* 

pttwlo.
¿ So biso tan ?iwpcn»ián de la plata m «g», la cunl w tanBwP’ 
se si í^isto wrt 1¿ parto superior do 1« coinwBí So

'lava luego con ¿oído «sulfúrico diluido, toils ipa un enrayo danuostra 
la amencia do cto wi ol líquido do lavado.

Técnica.

liada ílaiisáíxL s&ás da ^hk>
M reductor Bobo «ntar simpro lioso wiffil cu. 1 K, pues asi 

na evito la titulación en blanco.
Antón do iniciar una reducción so abro la llave del reductor y 

na deja iwaarir el M as* 18 que contieno 'wttait«to,1:to!t¿ 
que su ««partíalo do nival quedo 1 hü, npraxtadiuraito, mcli® da 
la topárficio superior do la columna de plato.

81 líquido o reducir debo contener una ftoláea M II ai ffili 
^ntondon so aíroai la solución férrica.
So abre la llave y bo deja escurrir» roa^íando cniat fiasco d 

do Urltaimyer de 250 «al. SI líquido paca gpta a goto. Un volito»! do 
30 aü pom un 1 infanta.

Cuando el nivel Bol líquido llego un pono por ibibíi® do la bu * 

pórfido superior de la columna do pinto, so viertan donde arriba 
del aparato toios ¿5-30 «1 do 1101 en. 11. Se deja escurrir, y os 
vuelven a verter otro» 15-30 al de B01 «u 1 H, «i feiwl farm «no 
la porción anterior. So repito una o dos vocea ufo al lavado con fecal 
MÜtídoHül to. 1 B cada vos.

liiuluriáa.
M líquido recogido os el Meaojor tendrá una acides clorhí­

drica I.H.? H y un toIim do 100-150 ral. Cpnníono agre^r 50 tul 
do signa destilada, p>ra tenor un voliawi de 150-200 id y la acidez 

l-l.SR.^tonctosc ngr^ní,15 i?l de rada i'ulfofoafúricay 2 go- 
ítofl-de diftoi^ y ao titala ton dicrottoto j^t^íto .O Esta 

reactivo se ayrgi ni principio con rápidos;, pero cupido to llo® 

corm dd punto final (coloración vorde ifev cacuro) es ogre® gota 

e ^ta,“ tasto «q^ do an. anil violáceo, quo indica el punto fi-



• ml#
A lot? tai da S^i^jr 04 H ¿^sdrm so renter 0JM1# y con esta 

v^lar to eíilciW si contenido art hierro do la aolucji&u
tadiiA. la Utiilnciin, «o vuelvo a Umar «1 reductor cm M 

ca. 1 IL
$1 tío guiare s(®ur titulando #to micmtom* so osito d llora* 

do dal rodnetenreon ®1 co* 1 N# vertiendo diroctojonte la relación 
prohibí » am la noida^ adamada» sobra la platea como quad# do M 11* 
tiliación anterior#

Mama femiM*
Um miteai&x co rmlfe m cü tote) da 4*5 minuten (wh»: 

tetel do 150 ml)» titilo quo so puado diw4nufr si so isaiiucd&u
to oolw® to Oiiflia4» m b parto gorier debido a la form* 

díñ elo cloruro do plate. Por cada tiWlRdin to form un deludo mi* 
lío omo* quo to va wobiMo hacia atejo a alíela quo to rmli* 
® son roduccimTO. M cate de win 0 títoladmoo do solndonm con* 
teniendo w o.lS g» do hierro» to onciwocim - 3/4 partem do una 
coluro du unoo 6 cm. do alte#

Mostea conMcimes, to recomienda recuperar la plate dal do* 
raw do plate fomxb» 4o mol to afoctfiu llenando M columna con 
I^>04 0.2 K / iniwteudo una varilla do sine on d ralirte, do modo 
qua toque la plate. Asi so radneo rfpidniorto d ^« & ^ rntólieo# 
Se retira la wilb, do sine, y to late el reductor wrim vector? con 
deMo atlMrico diluido» llenado da^uSs cun ®1 1 IL

Al mb do cierto tiempo» la anhm do plate form urn tern 
cabete qua teco Xante al wnirrimtente da Im uoludmos a truvej# 
de ellas» mw^xldndoTO an nd o^o nmr aicd&i aliante tort trar 
pa da a^a.
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-CONCLUSIONES -

1°. Se recomienda modificar el método de Nhop en Ia parte 
de la reducción del ion férrico, usando el reductor de plata en 
vez del sistema SnCl2-HgCl2, por presentar las siguientes venta- 
jas: 1) Reducción más rápida, 2) no incorporan iones extraños a 
la solución, y 3) no es oneroso porque la plata oxidad (Ag+) se 

recupera fácilmente.
2°. Salvo el método de Penny-Schabus que da errores por de- 

fecto que no dan los tros, se puede decir que los restantes son mé- 
todos exactos.

3°. Que la elección del método de Knop se funda en las si- 
guientes consideraciones: 1) se puede titular a ácidos clorhídrico 
muy variado, 2) el punto final que da la difelamina es nítido, y 
3) que el diclorato potásico no ataca la materia orgánica y es 
droga patrón.
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