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INTRODUCCION

Dos objetivos persigo con el presente trabajo. For un lado, hacer
un resumen y juicio crItico de métodos volumétricos conocidos para
la determinación del hierro, y por otro, que este juicio crItico me
sirva como preámbuio a un trabajo de investigación personal que pro-
pongo en la i1tima parte de este foileto.

A primera vista parece un poco extraño que se dedique todavIa
atenciOn a las determinaciones volumétricas del hierro, existiendo me-
todos tan consagrados por la práctica como el proceso permañganimé-
trico; pero lo cierto es que a los que dIa a dIa nos enfrentamos con nue-
vos problemas, en muchas ocasiones los métodos conocidos y estudiados
nos han resultado o poco prácticos o inadecuados para la resolución del
problema planteado.

Asi se explica cómo sucesivamente, y a pesar de la universal apli-
cación de la permanganimetrfa, hayan ido aceptándose poco a poco
otros métodos. La principal dificultad que presentó ya desde el primer
momento el permanganato para Ia determiriación del hierro volume-
tricamente, fue su elevado potencial de oxireducción que, si bien le
hace una sustancia muy estimable como agente oxidante, hace que SUS
soluciones sean poco estahies, produciéndose reaccic'ies secundarias que
consumen permanganato y atteran, por anto, su valor. Acentüa est?
inestabilidad el hecho de que la acciOn oxidante del permanganato se
pro'duce en campos de pH muy amplios, desde la zona fuertemente
ácida hasta la zona fuertemente alcalina. Es de admirar el ingenio de
los analistas del pasado siglo y ver cómo fueron venciendo las dificulta-
des que se iban presentando, sobre todo, la nacida de la presencia del
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ion cloro, anion presente casi siempre por ser el ácido clorhldrico el
mejor disolvente del hierro y sus compuestos.

Al hacerse posible la observación del punto final de la reacción,
utilizando otros agentes oxidantes distintos del permanganato, tales
como dicromato potásico y las sales céricas que ofrecian la ventaja de
solo actuar como oxidantes en medio ácido y que por su potencial de
oxireducción se hacia perfectamente compatible la presencia del ion
dora, no es extraño que se introdujeran estos métodos en los procesos
volumétricos con evidente ventaja sobre la permanganimetrIa; en
definitiva, lo que se habIa hecho era simplificar la determinación y, en
algunos casos, hacerla posible.

Otros investigadores cambiaron de via. La posición intermedia del
ion férrico en la escala de oxireducción, permitia resolver el problema
aprovechando todavIa la acción oxidante del iOn férrico con tal de que
la reacción fuese prácticamente total; mas los agentes reductores utili-
zados, cloruro estannoso, cloruro titanoso, sulfato cromoso, se buscaron
entre aquéllos cuyos potenciales de oxireducción estaban muy aparta-
dos del proceso férrico-ferroso, büscando, como es lógico, aquella tota-
lidad de la reacción que antes apuntábamos, indispensable para que
el método pudiera aplicarse en volumetrIa. Y asI nos encontramos, por
ejemplo, que el proceso Cr+3 Cr±2 se produce a un potencial de
—O'41 voltics; el de Sn+4 Sn+2, a un potencial de 0'12 voltios, y
el Ti+4 Ti+3, a un potencial de 0,1 voltios. Mas la estabilidad de
estas soluciones es extraordinariamente pequefia, y tanto menor cuanto
más baja es el potencial de oxireducción, ya que el oxigeno del aire,
sobre todo en presencia de catalizadores, en muchas ocasiones mean-
trolables, hace que los procesos se aceleren y la inestabilidad de las
disoluciones sea de tal naturaleza que precise apartarlas de todo con-
tacto con el aire.

Estas dificultades pretendieron vencerse utilizando agentes reduc-
tores más próximos al proceso férrico-ferroso y asi, HAHN y WINDSCH

resucitando un antiguo método, propusieron la utilizaciOn, como agente
reductor, el proceso yodo-ión yodo cuyo potencial, de 0'53 voltios, era
ya tan próximo al del férrico ferroso, que hacia necesaria su cataliza-
ciOn para garantir la totalidad del proceso, por lo menos bajo ci as-
pecto cuantitativo alcanzable par una volumetria.
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Siguiendo estas mismas directrices buscamos por nuestra parte solu-
cion al problema planteado, utilizando un proceso analitico muy cono-
cido, el del ion tetrathioiato a ion thiosulfato que se produce a Un
voltaje de O'18 voltios, extraordinariamente próximo al proceso cüprico
cuprOSo.

De la misma manera que al poner frente a frente yodo elemento
e ion thiosulfato, queda como iOn estable el tetrathionato, el ion íé-
rrico frente al iOn thiosulfato lo oxida de la misma forma, quedando
corno tetrathionato, en tanto que él se reduce cuantitativamente a ion
ferroso. La estabilidad del ion tetrathionato es tal que el iOn férrico
e incapaz de lievarle a un estado mayor de oxidación. He aquI, pueS,
el fundamento de nuestro método; convertir la valoración del hierro
en una sencilla medida del thiosulfato presente después de haber sido

enfrentado con el ion férrico, es decir, en una sencilla yodornetrIa.
Mas la aparente sencillez del método encierra indudable comple-

jidad en los procesos que interviene; se ha hecho indispensable aumen-
tar catalIticamente el potencial de oxireducción del hierro férrico para
lograr que la reacciOn se produzca a tal velocidad, que la reacción
secundaria entre el ion thiosulfato y el ion hidrogeno (indispensable
para que las reacciones se produzcan), no altere en absoluto la estruc-
tura del ion thiosulfato; mas este problema de ajuste se logra con gran
facilidad.

Como veremos, el rnétodo resulta tan sencillo como una yodometria
corriente, exacto, preciso; aparecen algunas interferencias fáciles de
vencer; ventajas todas ellas que he considerado de indudable valor y,
por tanto, considero un deber que sean conocidas por los demás.
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ESTUDIO CRITICO DE LAS VOLUMETRIAS
PARA DETERMINAR EL HIERRO

Los procedimientos para la determinaciOn volumétrica del hierro
conocidos hasta ahora, se basan en los siguientes hechos:

VALORACIONES PREVIA REDUCCION

Fe+2 Fe+3 + le

VALORAC1ONES POR REDUCCION

Fe+3 =) Fe+2 — le

PRIMER METODO: Valoraciones previa reducción.—E1 ion férrico
es reducido a ion ferroso cuantitativarnente. El exceso de reductor se
elimina o se destruye. El ion ferroso se determina entonces mediante
una solución valorada cle un agente oxidante; por ejemplo, perman-
ganato otásico, dicromato potásico o sulfato cérico.

Constituyen, por tanto, un grupo de determinaciones en las que el
iOn férrico es reducido a ferroso y éste es valorado mediante una
disolución oxidante de valor conocido.

SEGUNDO METODO: Vaoraciones por reducción.—Se basan, unos,
en la utilizaciOn de agentes reductores valorados, manifestándose el
punto final en el momento en que el ion férrico ha desaparecido total-
mente. AsI tenemos, por ejemplo; las soluciones valoradas de cloruro
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estannoso, cloruro titanoso o sulfato cromoso, apreciándOse el punto
final bien potenciométricamente, o con indicadores adecuados, tales
como el ácido silIcicomolIbdico, el sulfocianuro potásico, tc.

Otros métodos se basan en aprovechar las propiedades oxidantes del
ion férrico enfrentándole con el ion yodo en medio ácido conveniente;
queda, de esta forma, yodo elemento en libertad que será inmediata-
mente valorado con una solución de thiosulfato sOdico. Este método,
propuesto por MOHR (1) el pasado siglo, fue estudiado por CARNEGIE (2)
y, posteriormente rèvisado por HAHN y WINDSCH (3-4). En este método
yodométrico se destaca, como algo de verdadero interés, el hecho de
que la reacción lenta a la temperatura ambiente

2 Fe+++ ± 2 I — 2 Fe±+ + I.
queda catalizada por la presencia de pequeñas cantidades de ion cobre,
con tal efectividad que se hace la determinación posible en frio.

Iniciaremos el estudio y la critica de los métodos.
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METODOS BASADOS EN LAS VALORACIONES

PRFJVIA REDUCCION

La primera operación que ha de realizarse es la reducción de la Sal
férrica a ferrosa, operación que se puede hacer por distintos proce-
dimientbs, entre los cuales destaco los siguientes:

REDUCCION. CON CLORURO ESTANNOSO

Entre las aplicaciones del cloruro estannoso deStaca la facilidad
conqué. el hierro férrico es reducido a ion ferroso. Es importante esta
reacción porque el hierro, reducido al estado bivalente, constituye, como
hemos dicho, Ia base de una serie de determinaciones volumétricas del
hierro. Esta reacción puede utilizarse para hacer volumetrIa directa del
hierro; para ello, como luego veremos, con detalle se ha de preparar
una scdución valorada de cloruro estannoso, muy inestable por oxidarse
con facilidad, aim por el oxIgeno del aire, por lo que se ha de conser-
var en atmósfera de un gas inerte, precisando dispositivos complejos y,
pese a esto, su valor se ha de comprobar con mucha frecuencia, prác-
ticamente, en cada determinaciOn.

Con más frecuencia se utiliza cloruro estannoso como reUuctor,
agregándolo en ligero excso a la soluciOn de sal férrica que deseamos
valorar. El momento de la total reducción se aprecia bastante bien, ya
que las sales férricas son amarillas y las sales ferrosas diluIdas son
incoloras. Es necesario no añadir un gran exceso de cloruro estannoso.
Il hierro se determina seguidamente diluyendo la solución y agre-
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gando cloruro mercirico para oxidar el exceso de cloruro esta:nnoso.

2 Fe+3 + Sn+2 (exceso) 2 Fe+2 + Sn+4 + (Sn+2 exceso)
Sn+2 + 2 Cl2 Hg (exceso) Sn+4 + Cl2 Hg2 +

+ 2 Cl— + (CI, Hg exceso)

luego una mezcla de ácido fosfórico, sulfato manganoso y ácido sulfü-
rico, en el caso de que se vaya a utilizar el Permanganato Potásico y,
finalmente, se procede a su valoración con la solución oxidante ade-
cuada de concentración exactamente conocida.

Los otros el'ementos que pueden ser de alguna manera afectados
por este tratamiento, aparecen en la tabla adjunta. De ellos el vanadio
puede reducirse por debajo del estado tetravalente debido al ligero
exceso de cloruro estannoso, pero, al parecer, es reoxidado a dicho
estado t'etravalente durante la dilución de la solución y el tratamiento
con cloruro mercürico.

REDIJCCION CON Cl.,Sn EN MEDJO ACIDO (C1H 1+1)

H He

Li Be B C N OF Ne
Na Mg Al Si P S CI A
K Ca Sc Ti VCr Mn T7 Co Ni Lul Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Cb Mo Te Ru RhPd Ag Cd In Sn Te I Xe
Cs Ba La Hf Ta WRe [2i Ir kPt AuI Hg{TIJPb Bi Po At Rn.
Fr Ra Ac
Latánido Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
Actinidos Tb Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Ah Ct — — —

Los cuadros gruesos significan reduccidn a un estado definido y reoxidacidn a otro
estado también definido.

Los cuadros de trazos encierran elementos que Se reducen a un estado definido y se
reoxidan a otro indefinido.

Los cuadros finos indican elementos que se reducen a Un estado indefinido y se
reoxidan a estados definidos o indefinidos, segcin los casos.

Los cuaros punteados encierran elementos que perturban.
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LA DETERMINACION VOLUMETRICA DEL HIERRO

Si se emplean indicadores adecuados no interfiere en la determina-
don del hierro, ya que no puede haber oxidación del vanadio tetrava-
lente hasta el mornento en que todo ci hierro presente ha sido oxidado
a Sal férrica. El cloruro mercUrico, que se agrega para oxidar el cloruro
estannoso en exceso, se reduce a cloruro mercurioso blanco, sal que no
reacciona fáciimente con el oxidante; el exceso grande de cloruro mer-.
cUrico debe agregarse de un golpe porque de otra forma la reducción
conduce al elemento mercurio que aparece en estado de fina divisiOn,
negro, perturbanclo el punto final de la reacción.

For lo demás, el molibdeno, ci piatino, ci osmio y paladio se reducen
y forman compuestos que consumen cantidades apreciables de oxidan-
te; el antimonio, el cobre y el sodio forman compuestos que también
consumen algo de oxidante; algo de wolframio que puede haber esca-
pado al ataque preliminar ácido, forma compuestos que por un lado
consumen permanganato y por otro interfieren a causa del color; el
oro y ci rutenlo dan soluciones coloreadas que enmascaran ci punto
final. Asimismo el selenio da un precipitado también perturbador,
aunque de hecho no reaccionan con ci oxidante; también podemos in-
dicar que ci cromo trivalente y el taiio monovalente reaccionan tan
lentamente con el oxidante bajo estas condiciones que, como dijimos
con ci vanadio, sus efectos son, generalmente, despreciables; el bromo
y el yodo deben estar ausentes ya que perturban claramente el proceso
oxidante; ci color que proporciona a las -disoluciones los jones cobaitO
y nIquei interfiere, sobre todo', si están en cantidades apreciables.

REDIJCCION CON SO2

Otro método para reducir las sales férricas a ferrosas se basa en la
acción del anhIdrido sulfuroso. De los elementos que se reducen por
este gas en soluciOn ácida, tres de ellos: el hierro, el vanadio y ci anti-
monio forman compuestos definidos que pueden ser valorados. Mas
estas determinaciones ilevan consigo una serie de operaciones:

1. AdiciOn de sulfiirico y evaporación hasta humos blancos; se
eliminan asI cloruros, bromuros, yoduros, nitratos o materia orgánica
en grandes cantidades.
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2a Diluir y tratar con permanganato. potásico en ligero exceso para
asegurar la oxidacion de la materia orgánica o de otros compuestos
reducidos.

3 Calentar hasta ebullicion.

4. Tratar Con corriente de anhIdrido sulfuroso que podemos susti-
tuir en ocasiones por una solución recientemente preparada de ácido
sulfuroso.

Hervir para eliminar el exceso de anhIdrido sulfuroso.

6. Valorar con una soluCión de permanganato de valor Conocido.

Mas la eliminaciOn del anhIdrido sulfuroso ha de hacerse a fondo y
es lenta. Si se trata de determinar el hierro, como el hierro bivalente
no es estable, debemos garantir la no reoxidaciOn y, para ello, la ebu-
llición se realizará en atmósfera de anhidrido Carbónico, lo CUal corn-
plica algo la determinación. Ei el caso del vanadio o del antimonio
no precisa dicha precaución, ya que sus compuestos reducidos son más
estables. Las valoraciones tambien requieren Condiciones diferentes; las
del hierro se realizaran en solucion fria; las del antimonio podrán ha-
cerse en solución frIa, pero con la condición de que esté presente ácido
clorhIdrico además del sulfUrico. La deterrninacion del vanadio se debe
hacer siempre en so:luciOn caliente. Mediante el tratamiento que estu-
diarnos, el hierro se reduce a ion ferroso y se reoxida a Mi-rico;

2 Fe+3 + SO2 + 2H20 => 2 Fe+2 + S01 + 4H+

el antirnonio se reduce al estado tetravalente y se reoxida al pentava-
lente y el vanadio se reduce al tetravalente y se reoxida al pentava-
lente. Los elernentos que interfieren la determinacion del hierro pueden
apreciarse en la tabla que se expone a continuación:

14



LA DETERMINACION VOLUMETRICA DEL HIERRO

REDUCCION CON SO2 EN MEDIO ACIDO (S04H2 diluIdo)

H ______ He

Li Be B 0 F

Na Mg Al Si P Cl A

K Ca Sc T1IrMn CoNi cu Zn Ga GeAs{ Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Cb Mo Te Cd In Sn Te LU Xe

Cs Ba La Hf Ta W ReOs Ir PtAuHg T1 Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac
Lantánii1o Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
ActInido Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Ah Ct — — —

Los cuadros gruesos encierran elementos que se reducen a valencia definida.
Los cuadros de trazos comprenden elementos que pueden interferir en la reoxidación.
Los cuadros finos encierran elementos eliminados en ci tratamiento previo.
Los cuadros de puntos comprenden elementos que iriterfieren por su color.

Destacan, además del antimonio y del vanadio que detie estar ausen-
te, el arsénico, paladio, platino y osmio por formar compuestos que con-
sumen permanganato. También podemos decir lo mismo del talio, cromo
y, aunque en menor proporción, del rodio, sobre todo si se hacen las
valoraciones en caliente. El consumo de permanganato por el cobre
o por pequeñas cantidades de cromo en solución frIa es tan pequeño,
que puede despreciarse. El iridio y el rutenio perturban la vision del
punto final por el color de sus compuestos. El oro, durante el proceso
previo, se reduce al estado metálico y debe separarse antes de la valo-
ración.

REDTJCCION CON SH2

Un método antiguo que, sin embargo, sigue siendo de interés, a
pesar de haber decaldo su uso, es la reducción por el sulfuro de hidró-
geno,. seguida de valoración con so'lución oxidante adecuada.

Este método requiere las siguientes fases para la determinación del
hierro:

Fe+3 + SH2 Fe+2 + S ± 2 11+

1a Ataque con ácido sulfUrico y evaporación hasta humos blancos
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para eliminar cloruros, bromuros, yoduros, nitratos, grandes cantida-
des de materia orgánica.

2. Dilución hasta que la concentraciOn del sulfürico sea aproxi-
madamente del 2'5%.

3a Adición de permanganato. en exceso y ebullición para asegurar
la destrucción de la materia orgánica.

4• Paso de una corriente de sulfhIdrico, primero, a temperatura
ambiente, y después a ebullición.

Adición de la cantidad necesaria de áci.dö sulfUrico hasta que
su concentración sea, •aproximadamente, del 10%.

6.a Expulsion del exceso de sulfhIdrico por ebulliciOn en matraz
adecuado por el que se hace pasar una corriente de anhidrido carbónico.

7a Enfriamiento a la temperatura ambiente.
8. ValoraciOn con el reactivo oxidante.
Este método puede aplicarse también para la determinación del

vanadio; en este caso la valoración debe hacerse en caliente y no
es necesario el paso de anhIdrido carbónico, como antes queda expuesto,
dada la estabilidad de los compuestos reducidos del vanadio en presen-
cia del aire.

Los elernentos que pueden afectarse pdr este tratamiento se apre-
cian en la tabla adjunta.

REDUCCION CON SH2 EN MEDIO ACIDO (SO4H., diluldo)
H He

Li Be B C N 0 F Ne

Na Mg Al Si P gS C1A
K Ca Sc fi Cr Mn Co Ni jCu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Cb Ii Pd AgCd In Sn Sb iFe I Xe

Cs Ba La Hf Ta WIRe OsIr tPt_AuHgTUPb_Bi PoAtRn
Fr Ra Ac
Lantánidos Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
Actinidos Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Ah Ct — — —
Los cuadros gruesos incluyen elementos que se reducen a valencias bien definidas.
Los cuadros de trazos ericierran elementos que precipitan parcialmente, originando

compuestos solubles de valencia indefinida.
Los cuadros ulnos incluyen elementos que se precpitan como sulfuros.
Los cuadros de puntos encierran elementos que pueden interferir.
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La reducciOn procede cuantitativamente en el caso del hierro, que-
dando como iOn ferroso; el vanadio pasa al estado tetravalente, y el
talio al monovalente. En el proceso de valoraciOn, el hierro se oxida
a trivalente, el vanadio a pentavalente y el talio a tetravalente. En este
ilitimo elemento la reacción procede más rápida en caliente que en frIo,
pero nunca es cuantitativa bajo las condiciones experimentales rese-
ñadas. Entre los elementos restantes, los que causan mayor perturba-
ción son los thio-cornpuestos solubles, que se farman' por reacciones
secundarias y que resultan difIciles de descomponer por tratamiento
que no afecte a los jones ferroso y vanadio tetrvalente, y como quedan
disueltos, reaccionan con la soluciOn valorada oxidante y dan lugar a
resultados altos. La mayorIa de los elementos precipitados por el sulfuro
de hidrOgeno no perturban pero ofrecen la molestia de una filtraciOn
antes de eliminar el exceso del sulfhIdrico; algunos de los sulfuros
precipitados lo realizan en tal estado de division que casi coloi-
dales pasan a través del filtro y, coma es logico, perturban la deter-
minación. También algunos elementos pueden quedar parcialmente
reducidos; por ejemplo el molibdeno, el teluro, iridio, rutenio y osmio.
Estos son, realmente, los que más perturban, en tanto que el rhenio y
el rhodio solo lo hacen ligeramente. El cromo también interfiere porque
se oxida con el permanganato, lentamente en frIo, pero rápidamente
en caliente a crorno hexavalente (3). Si el tratamiento preliminar con
permanganato potásico se omite, en este caso el selenio y el teluro,
al estar presente en la disolución precipitarán por el ácido sulfhidrico.
En este caso, también el nIquel y el cobalto interfieren, sobre todo Si
están presentes en grandes cantidades y precisamente por su color.

REDUCCION CON Zn

Otro proceso de reducción de gran interés consiste en la utilización
de los elementos cinc o cadmio en presencia de ion hidrogeno.

El tratamiento con cinc y ácido sulfürico sirve para la reducción
de cierto ntimero de elementos. A continuación exponemos una tabla
en la que se pueden apreciar a simple vista los procesos de reducciOn
que produce esta mezcla.
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REDUCCION CON Zn EN MEDIO ACIDO (SO4 H2 al 5%)

H He

Li Be B 0 F Ne

Na Mg Al Si P S Cl A

K Ca Sc [Ti V Cr MnfTl Co__NiCuZn GaGe/AsSe Br Kr

Bb Sr V Zr CiIMo Te JRfl Rh Pd Ag Cd In Sn Sb [e I Xe

Cs Ba La Hf Ta 1W' Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac

Lantinidos Pr Nd Pm Sm Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
Acllnhtns Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Ah Ct — — —

Los cuadros gruesos encierran elementos que se reducen a valencia deilnida.
Los cuadros de trazos incluyen eiementos que e reducen a valencia indefinida.
Los cuadros finos encierran elenientos clue se reducen a metal.
Los cuadros de puntos inciuyen elementos que dan compuestos vohi.tiles.

Coma vemos, hay elementos que se reducen hasta una valencia de-
finida; otros, a un estado indefinido; aigunos pasan al estado metálico,
y algunos otros, incluso pasan a una combinaciOn gaseosa.

Hasta una valencia definida pasa ci hierro que queda coma bivalente.

(H+) 2 Fe+3 + Zn == 2 Fe+2 + Zn+2 (H+)
2H++Zn=->Zn+2±H2

y asimismo quedan en este estado de valencia el cromo y el vanadio;
el titano y el moiibdeno se reducen hasta sus respectivos jones triva-
lentes. Las reducciones hasta un estado indefinido son las siguientes:
el culombio, el wolframio. y el urano se reducen en gran extension al
estado trivalente, y el rhenio pasa, casi en su totalidad, hasta ci estado
de ion monovalente negativo. Las reducciones se realizan, muy a me-
nudo, con el objeto de la determinaciOn volumétrica de los elementos
antes apuntados. El dispositivo ideado por JONES y utilizando el re-
ductor que lieva su nombre, constituye la norma analItica más gene-
ralizada para rea1iar estos procesos de reducción. El dispositivo de

IS



LA DETERMINACLON VOLUMETRICA DEL HLERRO

JONES consiste, esencialmente, en un
tubo de vidrio cue contiene cinc en pe-
quefios trozos amalgamados y por el que
se hace pasar la solución sulfiirica del
elemento. Hay elementos que son redu-
cidos por el cinc o por el cadmio hasta
el estado rnetálico. Estos, al pasar por la
columna, impurificarian el cinc amalga-
mado. Cuando existan en el problema ele-
mentos de esta naturaleza, se separan
previamente por tratamiento COfl CiflC Sin
amalgamar. Con la excepción del hierro y
el urano, que resisten bien en las condi.
ciones del ensayo la acción del aire, han
de protegerse muy cuidadosamente de
sta acción los elementos indicados; de
aqul la conocida técnica de recoger la
solución reducida sobre soluciOn de sul-
fato férrico que oxida a un estado más -
estable al compuesto reducido y propor-
ciona una cantidad equivalente de ion
ferroso de mayor estabilidad. Es evidente
que no puede determinarse un elemento
Si flO están ausentes aquellos que causan
consumo de permanganato u otro agente
oxidante, a no ser que se conozca Su pre-
sencia cuantitati.va para restar su efecto. Dispositivo segiTh JONES

Si se desconoce la proporción de la causa
de error, será indispensable eliminar pre-
viamente al elemento perturbador.

Ofrecen otro tipo de interés los elementos que se reducen a valen-
cia indefinida; asi, por ejemplo, para valorar el culombio y el woifra-
mio precisa una titulación empIrica de Ia solución oxidante; el urano
requiere un tratamiento especial de la solución reducida antes de valo-
rarla. En el caso del rhenio que, como hemos dicho, avanza el proceso
de reducción hasta el estado monovalente négativo, para que esto
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ocurra en condiciones de poder aplicarle algün método de valoración,
precisará enfriar con hielo y proteger con sumo cuidado la solución
de la acciónoxidante del oxIgeno del aire. El rutenio y el osmio, al
pasar por la columna de JONES, parte quedan reducidos a metal y parte
a compuestos que gastan permanganato, haciéndose inadecuado ci pro-
ceso para la determinaciOn de estos elementos.

Hemos hablado también de que algunos elementos quedan reducidos
al estado metálico. Se hace uso de esta propiedad, bien para separarlos
de otros elementos a los que puede interferir, bien para determinaciones
cuantitativas:. Con frecuencia es preferible utilizar otros agentes reduc-
tores metálicos distintos del cinc. Asi, par ejemplo, el aluminio en me-
dio sulfürico es más adecuado para la reducción del cobre.

Entre los elementos que forman gases mediante ci tratamiento que
estamos comentando están ci arsénico, que puede pasar cuantitativa-
mente al estado de arsenamina, y ci antimonid, que pasa a estibamina
solo parcialmente, quedando una gran parte en forma de metal. La
reacción

As02— + 7 H+ + 3 Zn _ As H3 + 2 H20 + 3 Zn+

con ci arsénico se utiliza para su determinaciOn cuantitativa, sobre
todo cuando este elemento se encuentra en muy pequeña cantidad, en
tanto que la reacción con ci antimonlo tiene importancia por el efecto
perturbador que puede producir en la determinaciOn del arsénico. El
europio se reduce al estado bivalente, y el compuesto reducido puede
reoxidarse con yodo o precipitarse como sulfato insoluble.
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DETERMINACION DEL HIERRO MEDIANTE
EL PERMANGANATO POTASICO

Fue introducido por MARGUERITTE en 1846. Etitonces al permanga-
nato po'tásico se le liamaba Liquido camaleón. Pero vamos a describir
el procedimiento, no tal y como MARGUERITTE lo propuso entonces, sino
como hoy se aplica, después de la práctica extraordinaria que ha tenido
el método.

PREPARACION DE LA SOLUCION DE PERMANGANATO

Si diluImos un décimo del peso equivalente del permanganato p0-
tásico en agua destilada y ilevamos el conjunto hasta un litro, tendre-
mos una disolución aproximadamente 0,1 N. Pero esta soluciOn no es
estable. Hay dos caiisas para esta inestabilidad: en primer lugar, el
agua destilada contiene pequeflas cantidades de materia orgánica que
reducen lentamente el permanganato; el producto de la reducción,
como ourre en solución neutra, es bióxido de manganeso.

Mn04— + 4 H± + 3 e Mn02 + 2 H20

En segundo lugar, cuando toda la materia orgánica ha sido ya oxi-
dada, sigue produciéndose la descomposición del permanganato segün
Ia siguiente ecuación:

4 K Mn04 + 2 H20 ç> 4 KOH + 4 Mn02 + 302
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Bien es verdad que esta descomposición es poco importante, mas
con frecuencia, pequeflas cantidades de substancias que actüan coino
catalizador la hacen apreciable y, precisamente, el catalizaclor más
eficaz para que se produzca esta segunda reacción es el bióxido de
manganeso, que aparece, como hemos dicho, en la primera reacción al
oxidarse la materia orgánica. Debernos, por consiguiente, destacar la
necesidad •de que las disoluciones de permanganato potásico, para que
sean estables, deben estar libres de agentes reductores (materia orgá-
nica y dióxidc de manganeso). De aquI se deduce que para preparar
la disolución de permanganato potásico 0,1 N deberemos tomar las
siguientes precauciones: Pesaremos aproximidamente 3'5 gramos dè
permanganato potásico puro (como vemos, algo más que la décima
parte del equivalente) y lo disolveremos en un matraz aforado de Un
litro, completando con agua destilada. Situada la disoluciOn en Un
erlenmeyer de, aprcximadamente, 2 litros de capacidàd, y cubierto con
un embudo, se calienta y hierve por lo menos durante 30 minutos.
Se deja la solución en reposo durante toda la noche. Habremos coi-
seguido de esta forma Ia destrucción de la materia orgánica presente
que pudiera actuar comci agente reductor. Al dIa siguiente se filtra
la solución a través de un filtro de asbesto o de placa de vidrio filtrante
de tamaño de grano 3 G, recogiendose el lIquido directamente en un
frasco adecuado que cierre su boca con tapOn de esmeril y que ha sido
previamente limpio con mezcla crOmica.

VALORACION DE LA DISOLUCION
DE PERMANGANATO

Es muy recomendable el método del oxalato sódico siguiendo las

normas propuestas por FOWLER y BRIGHT (5). Partimos de oxalato so-
dico purIsimo (6-7) para análisis. Procederemos a Su desecación a 110° C

MnO4—+8H++5e=Mn+2+4H20
C2 04= — 2 e 2 CO2

y pesaremos de el varias muestras, cada una de ellas aproximadamente
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de 2 miii equivalentes, o sea, algo más de 0,1 gr. para cada muestra,
situándolas en matraces erlenmeyer, de 200 cm.3. Disolveremos cada
muestra en unos 75 cm.3 de agua, agitaremos 'y añadiremos a cada
matraz 30 cm.3 de ácido sulfürico 6 N. Si nuestro permanganato fuera
exactamente 0,1 N, las dos miii equivalentes producirIan un gasto de
permanganato de 20 cm.3. Pues bien, afladiremos bruscamente', bien
enrasada la bureta, 20 cm.3 de la disolución de permanganato a la pri-
mera muestra; dejaremos el matraz sobre la mesa de trabajo y obser-
varemos cómo el color disminuye hasta desaparecer. Si viéramos que
pasados 45 segundos no ha desaparecido el color, seria demostración
de que nuestro permanganato está excesivamente concentrado, y sobre
la segu.nda muestra añadirIamos 1 cm.3 menos, o sea, 19 cm.3. Liegado
este momento calentaremos el matraz hasta unos 55 ó 60° y comple-
taremos la valoración añadiendo, gota a gota, el reactivo; sobre todo
las Ultimas gotas deben añadirse de tal forma que no se agregue una
hasta que la otra haya sido totalmente decolorada. Una sola gota de
permanganato en exceso colorea la soluciOn lo suficiente para poder
apreciar bien el punto final. El color debe persistir durante 30 'segun-
dos por lo menos.

Como vemos, el permanganato es autoindicador.
La •reacción entre permanganato y oxalato es lenta e incompleta

bajo de los 55° C; entre 55 y 60° la reacción es rápida y cuantitativa
en presencia de ion manganoso que actUa como catalizador; por encima
de 60° puede producirse descomposiciOn del ácido oxálico que está en
libertad por la presencia ae fuerte concentración de jones hidrogeno.
Como podemos apreciar por las reacciones expuestas, la concentración
de ion hidrOgeno es factor muy importante e indispensable para que la
reacción se produzca de izquierda a derecha.

Repetida la o'peración por iomenos con tres muestras, deduciremds
Ia exacta normalidad del permanganato, hallando la media de las de-
terminaciones.

Algunas veces también se aconseja la valoración del permanga
nato con la sal de MOHR. Esta sal, cuya fOrmula es

SO4 Fe . SO4 (NH4)2 . 6 H20
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resulta tan difIcil de obtener en total estado de pureza que no es re-
comendable para la valoración exacta del permanganato (8).

El anhIdrido' arsenioso es un excelente tipo primario para la valo-
ración del permanganato, necesitando estar presentes como catalizador
pequefias trazas de ion yodo (9-10). Como hemos de estudiar con más
detenciOn este tipo primario para la valoración de las soluciones de
yodo, dejamos para entonces mayores detalles.

Pasemos ahora a estudiar la determinación del hierro mediante el
permanganato.

Recordemos que para valorar el hierro con permanganato se re-
quieren tres condiciones previas:

l.a Que todo. el hierro a determinar esté en solución.
2. Que todo se encuentre al estado de sal ferrosa.
3a Que no existan otras substancias capaces de reducir a! per-

manganato en las condiciones de valoración.
Vamos a poner un ejemplo:
Supongamos que partimos de una hematites, una limonita o una

magnetita. Estas sustancias se disuelven lentamente en ácido clorhIdri-
co caliente, pero no en ácido nItrico ni en ácido sulfürico. Por lo tanto,
ks primero que haremos es obtener una muestra bien pulverizada, la
pesaremos y la disolveremos en ácido clorhidrico; pero, desgraciada-
mente, el ácido clorhidrico, en las condiciones del ensayo, es capaz de
reducir al permanganato.

Mn 04— + 8H+ + 5e Mn+2 + 4 H20
2 Cl— — 2 e Cl2

La segunda etapa del análisis es la reducción del hierro al estado
de sal ferrosa. Entre los procedimientos expuestos y discutidos eligire-
mos el del cloruro estannoso. Por lo tanto, lograda la reducción procede-
rernos a eliminar el exceso de cloruro estannoso mediante la adiciOn de
cloruro merciirico. Lo ideal serIa eliminar también el cloro que no es-
torba; en parte lo conseguiremos en forma de cloruro mercurioso, pero
no en la proporción n'ecesaria. Se hace indispensable hacer de algün
modo inactivo el cloro para el permanganato y esto se consigue agre-
gando una mezcla de ácido sulfürico, ácido fosfOrico y sulfato manga-
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noso, solución que podrIamos Ilamar preventiva. Realmente esta mez-
cia retarda. la oxidación del cloro, en tal forma, que el hierro puede
valorarse sin que se manifieste apreciabi'e error en el método.

En 1861 LöWENTHAL y LENSSEN (11) fueron los primeros en encon-
trar que el cloro ion daba lugar a un error en la valoraciOn con per-
manganato.

ZIMMERMANN (12-13) encontró en 1881 que el ion manganoso impedia
o por lo menos retardaba la oxidación del ion cloro.

ETi 1884 REINHARDT (14) introdujo el uso del ácido fosfórico para
la decoloración del ion férrico.

Con todo lo anteriormente expuesto indicaremos con detalle el pro-
cedimiento a seguir:

Pesaremos, de la muestra finamente pulverizada, una cantidad aire-
dedor de 0,1 a O'2 gramos y la trataremos en un matraz de 100 cm.3
con 30 cm.3 cle ácido clorhIdrico 8 veces N. El matraz estará cubierto
con un embudo. Se calienta la rnezcla hasta cerca del punto de ebulli-
cion y en tanto quede muestra sin disolver. Aproximadamente dura el
ataque unos 30 minutos. Con frecuencia queda Un pequeño resIduo
blanco o grisáceo, arenas silIceas iriatacables. A la solución calieiite se
añade gota a gota soluciOn mc1ar de cloruro estannoso hasta que desa-
parezca el color amarillo, lo que nos indicará que la reducción es corn-
pleta. En este momento afladiremos dos gotas más; al desaparecer el
color, el analista tiene oportunidad para examinar mejor el residuo inata
cado. Si el color que presenta el resfdu es rojizo, lo que indica que el
ataque no fue completo, se volverá a calentar la disolución hasta que
haya desaparecido el resIduo inatacadci y atacable. El tiempo transcu-
rrido exigirá, sin duda, la adiciOn de algunas gotas más de cloruro estan-
noso. No olvidemo's que un exceso de cloruro estannoso puede ser per-
judicial ya que puede reducir €1 cloruro mercñrico que vamos a agre-
gar a mercurio metálico, siendo motivo de gasto excesivo de perman-
ganato. La adiciOn brusca de un exceso de cloruro mercirico evitará,
en parte, aquella reducción a mercurio metálico, mas Si por cualquier
circunstancia aparece un precipitado negro de mercurlo debe dese-
charse la operaciOn. El precipitado que se forma debe ser blanco puro.

Por tanto, se enfrIa la disolución y aflade bruscamente 10 cm.3
de cloruro merctirico, 0'25 M; esperaremos 5 minutos para que la reac-
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ción sea completa, obtendremos un precipitado blanco de cloruro mer-
curioso. El conjunto lo pasaremos a un matraz eilenmeyer de unos
250 cm.3 con mucho cuidado, diluvendo el conjunto con agua hasta un
volumen de unos 125 cm.3 y afladiremos 25 cm.3 de solución de ZIMMER-
MANN. La valoraciOn se hará inmediatamente, afladiendo el permanga-
nato lentamente hasta que el color rosa permanezca durante 10 segun-
dos. No olvidernos que el color en el punto final gradualmente desapa-
rece a causa de la reducción del permanganato por el cloruro mer-
curioso.

En los cases de gran precision es conveniente hacer un ensayo en
blanco de la manera siguiente:

Se afladen dos gotas de cloruro estannoso a 25 cm.3 de clorhIdrico
6 N; se añaden, rápidamente, 10 cm.3 de cloruro mercürico, 0'25 M;
pasados 5 minutos se diluyen hasta 125 cm.3 con agua y 25 cm.3 de la
disolución de ZIMMERMANN, y agregando ahora permanganato gota a
gota hasta que el color rosa permanezca durante 10 segundos. La can-
tidad de permanganato gastado en el ensayo en blanco se restará del
gastado en la valoraciOn.

Los errores pueden nacer, principalmente: primero, de la reducción
del permanganato por el cloruro mercurioso; segundo, porque la acción
preventiva de Ia solución de ZIMIVrERMANN no impide completamente
la reacción entre el permanganato y el ion cloruro (15); ambos errores
son positivos.

Realizando la operación segOn las normas indicadas, el error rela-
tivo no excede de un 2%.
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INDICAD ORES DE OXI-REDUCCION

Consideramos oportuno dar seguidamente algunas orientaciones so-
bre los indicadores de oxi-reducción. La mayor parte de las reacciones
utilizadas en volumetria ponen en juego fenómenos de oxidación, no
olamente las determinaciones por media de soluciones oxidantes a re-
ductoras, sino también muchas otras puestas en juego en los procesos
de precipitaciOn, neutralización y formaciOn de complejo, van acorn-
pañadas de variaciones en el potencial de Red-Ox. La determinación del
punto final de estas reacciones constituye hay un problema importante
de la quImica anailtica. Antes hernos hablado de las valoraciones con
permanganato y dijimos que la razón de ser tan utilizadas nacIa de que
era un autoindicador. También los procesos yodometricos, desde hace
tiempo, han tenido enorme utilización gracias al engrudo de almidón
coma indicador de punto final. Pero soluciones, tan fáciles de preparar
y conservar coma bromato, bicromato, sales céricas, no pudieron ser
utilizadas como 'agentes oxidantes en volumetrIa hasta que se encon-
traron los indicadores adecuados.

Defin.iremos los indicadores de oxi-reducciOn corno compuestos en
los que el color vira par la influencia de la variación del potencial de
oxi-reducción. Esto es, se trata de sistemas en que la forma oxidada y
la forma reducida presentan colores diferentes. Mas necesitamos exigir
a este tipo de indicadores unas condiciones: 1.a, que el cambio de color
sea instantáneo y, a poder ser, reversible, y 2., deben ser lo suficiente-
mente sensibles para que no haya necesidad de introducir rnás que una
pequeña cantidad de indicador y que, por tanto, la cantidad de soluciôn
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oxidante o reductora consumida para producir el cambio, sea despre-
ciable. Pongamos un ejemplo:

Supongamos que se realiza Ia oxidación del ion ferroso a férrico. Al
iniciar nuestra curva de valoración iniciamos con el potencial férrico-
ferroso correspondiente a 075 voltios. Una vez consumido el ion ferro-
so y, por tanto, desaparecido el proceso férrico-ferroso, el potencial sube
rápidamente hasta el que corresponde al agente oxidante utilizado:
permanganato-mananoso, dicromato-cromo, sal cérica-cerosa. Nuestro
indicador de oxireducción deberá ser de tal naturaleza que cambie su
color entre los potenciales férrico-ferroso y el del oxidante.

Se puede decir que la mayorIa de los colorantes orgánicos cambian
de color bajo la influencia de la variación del pH por una parte, y del
potencial de oxireducción por otra. Muy pocos son utilizables como
indicadores del Red-Ox y de ellos rara vez alguno es reversible.

En Ia literatura encontramos descritos numerosos compuestos cob-
reados orgánicos de este tipo de indicadores y estudiados minuciosa-
mente. Muy frecuentemente su potencial de viraje depende del pH.

La utilizaciOn de los indicadores de Rex-Od. es hastante limitada en
análisis volumétricos. En muchos de ellos el cambio de color se produce
en un campo de potencial muy bajo o negativo. Para utilizarlos se hace
indispensable alejarlos por completo de todo contacto con el oxIgeno
del aire, esto, no obstante, hay tienen amplia aplicación en qulmica

• biologica. Pongamos algunos ejemplos: el azul de metileno vira de
incoloro al azul: incoloro cuando está en medio reductor; azul cuando
está en medio oxidante; el potencial de viraje para un pH 7 es 0'Ol
voltios y para un pH 0, 0'53 voltios.

El carmIn de Indigo vira del incoloro al azul a un potencial de
—0,12 voltios a un pH 7.

La fen'osafranina vira del incoloro al rojo a —0,24 voltios a un pH 7.
A continuación expongo algunos indicadores de este tipo y sus

virajes.

- Indigo monosulfona o'26 volts incoloro — azul

o Fenosafranina 028 rojo= Indigo tetrosulfona o'36 ' — azul
Azul de Nil O'41 — azul
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Los DERIVADOS DE LA DIFENILAMINA son los más utilizados en quimica
analitica y algunos particularmente interesantes. La difenilamina se.
conoce desde hace mucho tiempo (16), como reactivo de agentes oxi-
dantes,. par ejemplo, nitratos. Fue también uno de los primeros mdi-
cadores utilizados (17-18). Es muy poco soluble y es un indicador no
reversible. El- viraje se produce de la siguiente manera:

2 -
+2H ÷2•.

vodo)

El potencial de viraje es 0'76 voltios a un pH 0.
EL ACIDO DJFENILAMIN0-SULFONIc0 es un indicador muy utilizado para

Ia determinaciOn del hierro con dicromato (19-20). La soluciOn es esta-
ble indefinidarnente. Se utilizan 4 o 5 gatas de indicador para cada
100 cm.3 de disolución. En estas condiciones el reactivo, en su proceso
de oxi-reducción, consume, aproximadamente, 0,1 cm.3 de solución cen-
tésimo N de oxidante. El viraje se produce del incoloro al violeta pür-
pura por oxidación. Se pueden utilizar aün en medios muy ácidos y en
medios relativamente ácidos; por ejemplo: desde un ãcido sulfñrico
10 veces N hasta un pH 3 aproximadamente. La presencia de trazas
de ion ferroso es necesaria para catalizar el viraje. El potencial de
viraje es para un pH 0, 0'83 voltios.

E:xcelente indicador para el caso del bicrornato como agente oxi-
dante, no lo es tañto si hemos de utilizar un agente más energico, par
ejemplo., el permanganato, ya que el proceso de oxidación avanza más
y se hace irreversible dando lugar a un consumo- mayor de agente
oxidante.

EL AcIDo N — FENILANTRANILIc0 se (21-22) prepara de la siguiente
manera:
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Un gramo de ácido N-fenilantranilicc. se disuelve en 20 cm.3 de car-
bonato sódico al 5%; se fuitra y hace un volumen de 1.000. Para cada
100 cm.3 de solución problema se utilizan dos gotas de reactivo. En
esta proporciOn, la cantidad de agente oxidante 0'Ol N que gasta el reac-
tivo, es de dos gotas. Vira del incoloro al violeta. Puede utilizarse en
ácido concentrado y hasta un pH 4. El potencial de viraje es alrededor
de un voltio a un pH 0. Puede utilizarse para valorar el hierro con di-
cromato. No debe utilizarse con .agentes oxidantes más enérgicos, por
ejemplo, con permanganato.

Er, 2-4 DIAMINODIFENILAMINA vira del incoloro al rojo a un potencial
de 0'69 voltios en un medio sulfiirico N.

EL ACIDO N — METTLDIFENILAMINO P-SULFONICO (23) vira del incoloro
al pUrpura a un potencial de 0'8 voltios y es más sensible que los ante-
riormente expuestos.

Entre los reactivos de Red-Ox merecen especial mención aquéllos de
carácter iónico complejo, organico-minerales. Estos sistemas son, ante
todo, reversibles. Supongamos, por ejemlo, el complejo rojo que dan
los jones férricos con el ion thiocianato. For reducción el color desapa-
rece por haber desaparecido los jones férricos. Si un agente oxidante
los hace aparecer, de nuevo reaparecerá el color.

Como hoy disponemos de un gran nümero de reactivos orgánicos
aplicables a jones minerales se ha abierto un campo magnIfico a los
indicadores de oxireducción. Veamos algunos de ellos:

EL rON ORTOFENANTROLINA (24) da, con las sales ferrosas, una cob-
ración roja muy sensible, debida a la formación del siguiente complejo:

Como la forma oxidada, es azul pálido, constituye este complejo un
buen indicador dc Red-Ox. El reactivo se prepara de la siguiente
manera (25):
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Se hace una solución 0'025 M en 100 cm.3 de agua. Para ello se di-
suelven 0'7 gramos de sulfato ferroso SO4 Fe 7 H20 y 1'5 gramos de
ortofenantrolina C2 H8 N2 H20. La solución, que es rojo intenso, es
estable indefinidamente. Se utiliza una gota para 100 cm.3 de solución.
Basta 0,1 cm.3 de solución, 0'Ol N de oxidante para obtener el viraje.
El potencial de viraje varIa con ci pH. AsI, en sulfürico y clorhIdrico
5 N es 1,06 voltios. Para un pH 0'5, 1'13 voltios; para un pH 2'5, 1'20
voltios. Podemos ver que este indicador solo será aplicable cuando utili-
cemos agentes oxidantes enérgicos, por ejemplo, el permanganato,
(E0 = 1'50 voltios a pH 0), las sales céricas (E0 1'45 voltios). Es
particularmente interesante para las sales céricas como veremos más
adelante.

NITROFENANTROLINA FERROSA (26)' de propiedades anaiogas al mdi-
cador •anteriormente detaliado, del cual difiere, fundamentalmente, en'
que ci potencial de viraje es todavIa un poco más alto, 1'30 voltios.

DIPIRIDIL FERROSA (27) analoga a la ortofenantrohna antes expuesta,
pero menos estable. Su formula es la siguiente:

FeJ
y ci viraje se produce del rojo al azul pálido a un potencial de O'97 vol-
tios a un pH 0.

LA DIMETILGLIOXIMA da, con las sales ferrosas en presencia de amo-
nIaco, una coloraciOn roja intensa muy sensible y como consecuencia
de la formación de un compiejo. Este complejo podemos utilizarlo como
indic.ador de oxi-reducción (28). El reactivo se preparará de la Si-

guiente manera:
TJna gota de sulfato ferroso 0'02 N se mezcia con 3 ó 4 gotas de

dimetilglioxima en solución alcohólica al 1% y se afladen unas gotas
de amonIaco, El reactivo es fácilmente oxidado por ci aire. Se utilizan
dos gotas por 100 cm.3 de solución. Bastan 0,01 cm.3 de agente oxi-
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dante 0'l N para decolorar el indicador. El viraje es de rojo en medio
reductor, a castaflo pálido y tiene lugar a un voltaje de 0'25 voltios. La
ventaja de este indicador es de poder utilizarse aün en medio amo-
niacal hasta un pH 10. Si en vez de amonlaco utilizamos, como agente
alcalinizante y que dé lugar a! complejo, otras bases, tendremos Va-
riantes de este reactivo. AsI, la piridina da un complejo estable hasta
un pH 5. Asimismo la dimetilglioxima puede ser sustituIda par otras
dioximas de manera análoga, por ejemplo, la furildioxima que da corn-
plejos azul-violetas, o Ia alfabencildioxima que da complejos violetas.

Ei ACIDO SILIcIC0MOLIBDIc0 amarillo es reducido reversiblemente a
un compuesto azul (29). Int'eresa este indicador porque es utilizable
para valorar el hierro férrico mediante agentes reductores, par ejern-

plo: el ion estannoso.
Otros tipos de indicadores tendremos que citar en este trabajo y,

precisamente, en la parte de investigaciOn personal que presentarnos:
los indicadores que pudiéramos ilamar compuestos de adsorción.
Entre ellos está el conocidIsirno de la coloraciOn azul que da el yodo,
forzosamente en presencia de iOn yodq, con el engrudo de almidón,
con el almidón soluble, con la naftoflavona, etc. Para 100 cm.3 de
solución a valorar deben anadirse 5 cm.3 de engrudo de almidón y
algunas gotas de yoduro potásico. El engrudo de almidOn se prepara
al 1%. El indicador vira del incoloro al azul como consecuencia de la
aparición de yodo a un voltaje entre 0'60 y 0'65 voltios entre un pHO
y 7. Hay un segundo viraje del azul al incoloro por desaparición dl
ion yoduro a un potencial de 090 voltios a un pH de 0 al 7 (6). Habre-
mos de insistir alga más sobre este indicador en el momento que
expongamos el método de determinaciOn del ion férrico, motivo de la
investigacion que aportamos con este trabajo.

Citaremos, aunque no sea más que de pasada, sustancias que por
precipitar en estado coloidal a un potencial definido y dar lugar con
ello a un color bien visible, se han proputo coma indicadores. Entre
ellos podemos citar el ion selenioso (30) incoloro qu se reduce a sele-
nio elemento en estado coloidal que es de color rojo. El ácido Osmico
(31-32) que es incoloro es reducido al estado de osmio negro.

Las sales áuricas (33), que al ser reducidas al estado de oro coloidal
de color pürpura, ofrecen posibilidad de ser utilizadas como indicador.
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Aunque con estos indicadores no he encontrado en la bibliografia me—
todos aplicados a! ion férrico, pueden tener indudable interés y por
eso los indico.

Entre los agentes indicadores fluorescentes citaremos, par ejemplo,
Ia rodamina B (34) en presencia de iOn yodo; puede utilizarse 'en yo-
dometria y, por tanto, tiene aplicaciOn para la determinaciOn del iOn
thiosulfato que es el reactivo que nosotros utilizamos en el trabajo de
investigaciOn antes citado.

33



DETERMINACION DEL HIERRO

CON DICROMATO POTASICO

El dicromato potásico es un agente oxidante de primer orden, no
tan enérgico como el permanganato, pero, indudablemente, ofrece bas-
tantes ventajas sobre éste. En primer lugar es una sal que se puede
obtener en gran estado de pureza y, además, con facilidad; es esta-
ble, tanto en estado sólido como en solución. En estado sdlido pode-

mos liegar hasta su punto de fusiOn sin que, prácticamente, se altere
su condición de pureza (35-37). Podemos preparar, por tanto, directa-
mente y por pesada, una solución de normalidad concida. Su acciOn
oxidante se realiza en medio ácido. El producto de reducción es iOn
crómico; no oxida al iOn cloro cuando se encuentra moderadamente
diluIdo y, por consiguiente, las valoraciones de la sal ferrosa pueden
hacerse en presencia de este ion. La desventaja fundamental de esta
soluciOn es Ja apreciación del punto final. Aunque el dicromato posee
un color naranja vivo su producto de r.educción es el verde de la sal
crómica y, por tanto, un ligero exceso de, dicromato, no Se puede apre-
ciar como ocurre con un ligero exceso de permanganato. Esta ha sido
la razón fundamental de que la utilización del dicromato potásico como
agente oxidante para las valoraciones del hierro, no haya tenido apli-
caciOn práctica hasta el descubrimiento de indicadores adecuados para
marcar el fin de la reacción.

Ya de antaño se utilizó como indicador exterrio el ferricianuro
potásico con todos los inconvenientes que lieva consigo el logro del
punto final.

En el aflo 1924 KN0P (16) propuso la utilizaciOn de la difenilamina
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o Ia difenilbencidina como indicador externo, ya que con las sales fe-
rrosas y férricas producen una coloración verdosa que cambia al azul.
intenso con un pequeflo exceso de dicromato. El indicador es más
efectivo que el propio ferriciaruro. Además tiene la ventaja de que el
color es reversible y, por ello, se hace posible una valoración por retro-
ceso con sulfato ferroso, por ejemplo' si se sobrepasó el punto final.
El aflo 1931 SARVER y KOLTHOFF (19) propusieron la utilización del
ácido difenilaminosulfOnico como indicador interno que, indudable-
mente, tiene grandes ventajas sobre los indicadores externos: es solu-
ble en el agua, reacciona con más rapidez, no es sensible al efecto inhi-
bidor del cloruro mercirico y no se afecta demasiado por moderados
cambios del pH. Tan solo hay que tomar la precaución de complejar
bien el ion férrico formado, ya que éste es capaz de oxidar algo al
indicador produciendo coloraciones falsas que impiden apreciar bien el
punto final. Pero este enmascaramiento es fácil, lográndose con ácido
fosfOrico o con F—; el indicador se prepara de la siguiente manera:

Se utilizan soluciones 0,01 M de difenilaminosulfonato sódico y, para
ello, se disuelven 0'32 gramos de la sal de bario en 100 cm.3 de agua;
se afladen 0'5 gramos de sulfato sódico y la soluciOn transparente se
separa por decantación del sulfato bárico precipitado.

DETERMINACION DEL HIERRO EN UN MINERAL

Expongamos Ia determinación del hierro en un mineral por el m&
todo del dicromato. Primeramente prepararemos la solución del dicro.
mato 0,1 N. Como podemos apreciar en las siguientes ecuaciones,

Cr2 07= + 14 H+ + 6e 2Cr+3 + 7 H2 0
Fe+2 — le =' Fe+3

el peso equivalente del dicromato es 1/6 de su peso molecular
= 49'045 gramos, y un litro de solución 0,1 N contendrá 4'9035 gramos.
Del dicromato potásico purIsimo, desecado en una estufa a 1100 hasta
peso constante, se pesa exactamente la cantidad indicada; se disuelve
la sal en agua caliente en un matraz aforado, y una vez frIa la solución,
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se completa hasta un litro. De esta forma nosotros podemos obtener
directamente una solución de valor conocido de dicromato.

Supongamos que partimos de un mineral de hierrro, por ejemplo,
una hematites o una magnetita, y pongo este ejemplo por ser el que
mãs dificultad ofrece la disolución. Se pulveriza bien hasta polvo im-
palpable. El ácido clorhidrico es el mejor disolvente y debemos utili-
zar la temperatura lo más elevada posible para acelerar el proceso.
En general, todos los minerales de hierro Si se pulverizan muy fina-
mente se pueden disolver en ácido. clorhIdrico mediante un tratamiento
todo lo reiterado que sea necesario. La adición de una gota de cloruro
estannoso cataliza la solución y, po tanto, es recomendable su utiliza-
ción, si bien ha de ser esto, una gota, puesto que un exceso puede per-
turbar. Una vez lograda la solución del mineral (no olvidando b que
indicamos al tratar de este mismo tema en el proceso de valoración con
permanganato), se reduce la sal férrica a ferrosa con un pequeño ex-
ceso de cloruro estannoso, ci cual es oxidado después con cloruro mer-
cürico. El residuo silIceo insoluble puede contener algo de hierro. Si es
bianco se desprecia aunque en análisis de gran precision debe proce-
derse a la determinación del hierro en el residuo silIceo insoluble.
Si el residuo no fuera blanco se hace indispensable la solubilización
mediante una disgregación con pirosulfato potásico. A la soiuciOn de
cloruro ferroso diluIda hasta un volumen de unos 60 a 70 cm.3, se afla-
den 10 cm.3 de ácido fosfórico de densidad 1'37 (solución fácil de pre-
parar, puesto que basta anadir al ácido fosfOrico siruposo, que tiene
una densidad de 1'70, un volumen igual de agua) y después seis gotas
de disolución de indicador, o sea, del ácido difenilaminosulfónico. Se
va afladiendo dicromato hasta que el verde de la solución cambia al
gris o gris verdoso. Si hubiera mucho hierro, ese viraje puede ser al
verde azulado; liegado este momento se añade ci dicromato muy len-
tamente gota a gota hasta que aparece un color violeta y no desaparece
por agitación. Hemos ilegado asI al punto final. Se hace indispensable
en esta determinaciOn agitar bien para que las gotas de dicromato, sobre
todo las ültimas, se distribuyan con regularidad por toda la solución.

Siguiendo estas normas se consiguen determinaciones perfecta-
mente concordantes entre sI y con el método del permanganato.
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CON SALES CERICAS

Desde hace mucho tiempo se conocIa la accidn oxidante de las sales
céricas.

Ce+4+lc—>Ce+3
Esto, no obstante, su aplicación a los métodos volumétricos es

relativamente reciente. WILLARD y YOUNG (38), en 1928, publicaron sus
trabajos que incorporaron este proceclimiento volumétrico a los análisis
corrientes. No podemos decir que se trata de un método más; se trata
de un método que reUne, por lo menos, algunas ventajas sobre los ya
existentes.

El sulfato cérico es un oxidante fuerte que se podrIa utilizar con
ventaja en casi todas las oxidaciones en que Se emplea el permanganato
potásico. En medio ácido su acción oxidante es un poco menor que la
del permanganato potásico y basante mayor que la del dicromato. Se
puede aplicar a soluciones que contengan clorhIdrico. Los procesos de
oxidación solo se pueden hacer en medio ácido. Pasemos rápidamente
por las ventajas e inconvenientes de este método en comparación con
el permanganato:

1a Como hemos dicho, las sales céricas son oxidantes muy fuertes
en medio ácido. Enalgunas condiciones su potencial es superior al del
permanganato.

2. Ls sales céricas no son tipo primario como tampoco lo era el
permanganato.

3& Las soluciones ácidas de sulfato cérico son estables durante va-
rios años y no precisan grandes precauciones para su conservaciOn, y
ya vimos que las soluciones de permanganato eran poco estables.

4a Hemos dicho tañ-ibién que las sales céricas se pueden utilizar
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en presencia de ácido clorhIdrico y vimos que el permanganato o no
podia utilizarse en presencia del clorhIdrico o se habIan de tomar unas
medidas especiales para evitar los errores por la oxidación del ion cloro
a cloro elemento.

5. En el caso de las sales céricas el cambio de valencia se pro
duce como consecuencia del paso del ion cérico tetravalente a ion ceroso
trivalente, mientras que en el caso del permanganato, el paso a iOn
manganoso, en el que forzosamente interviene el ion hidrógeno, tiene
procesos intermedios que dependen de una porción de circunstancias
a veces difIciles de precisar.

6.a El permanganato es un autoindicador. Las sales céricas no son
autoindicadores o, mejor dicho, sOlo lo son en condiciones muy espe-
ciales, esto es, cuando la disolución es totalmente incolora.

SMITH y GETZ (39) demostraron la gran influencia que ofrece el
anion presente en las soluciones céricas en el potencial de oxireduc-
cion. AsI, en solución ácida normal, el potencial es de 1'44 voltios en
presencia del ion sulfato, y 1'61 cuando se trata del perciorato. Pero
también hay que decir que las soluciones de perciorato son meno
estables que las de sulfato.

Veamos cOmo podemos preparar la disolución de sulfato cérico 0,1 N.
Se parte de sulfato cérico amónico. Basta disolver la proporciOn

correspondiente de sal, en agua fria, que contenga suficiente cantidad
de ácido sulfürico para evitar la hidrólisis. Las impurezas principales
que ilevan las sales céricas son otros elementos de las tierras raras
lantánidas, pero su presencia no constituye motivo de error. Disuelta
la sal cérica, inmediatamente puede utilizarse. La formula del sulfato
cérico amónico es la siguiente: (SO4)2 Ce 2 SO4 (NH4)2 2 H2 0. Su
peso molecular es 632'5. Como en el proceso de oxireducciOn sOlo inter-
viene un electron; su peso equivalente será su propio peso molecular
y, por tanto, para preparar una disoluciOn aproximadamente 0,1 N de
sulfato cérico amónico se pesarán unos 65 gramos y diluirán hasta un
litro.

Tomaremcs aproximadamente 64 ó 66 gramos de sal que se ira
agregando a un vaso que contenga ácido sulfürico diluIdo en la pro-
porción siguiente: sobre 500 cm.3 de agua se añaden 28 cm.3 de ácido
sulfOrico concentrado. Se agita hasta que la disolución sea completa;
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se pasa a un matraz de un litro y se ileva hasta 1000 cm.3 con agua
destilada.

La soluciOn se valora inmediatamentë.
La valoración se puede realizar con anhIdrido arsenioso, oxalato s&

dico o hierro electrolItico, y el punto final se aprecia con indicadores de
oxi-reducción. Si se utiliza el Oxido arsenioso se disuelve una cantidad
exactamente pesada dc él en hidróxido sódico; se acidula con ácido
sulfürico, se añade, como catalizador, tetróxido de osmio y como mdi-
cador, ortofenantrolina (24), verificando la vaioración con siilfato cérico
a la temperatura ambiente (40). Antes de empezar la vaioración tiene
la solución un color rosa pálido; después de añadir unas gotas de sal
cérica, la coloración rsada es más intensa y en ci punto final tiene
lugar un viraje perfectamente visible del rosado a un azul 'débil.

La solución de tetróxido de osmio que se utiliza como catalizador
se obtiene disolviendo un gramo de tetróxido de osmio (ácido perOs-
mico) en 400 cm.3 de ácido suifürico 0,1 N.

DETERMINACION DEL HIERRO EN UN MINERAL

Expongamos brevemente la determinaciOn del hierro con ci sulfato
cérico. La marcha a seguir es totalmente semejante a la expuesta para
el caso del permanganto y, sobre todo, para ci caso del dicromato.
Hemos de proceder por tanto, asI:

1.° Disolución del problema.
2.° Reducción de la sal férrica a ferrosa.
30 Eliminación del exceso de agentes reductores.
40 AdiciOn de una pequeña cantidad de ácido fosfórico con ci

objeto de complejar ci hierro férrico.
50 Adición del indicador.
Diluyendo ci conjunto convenientemente hasta unos 100 cm.3, se

valora con la disoluciOn de sal cérica hasta que se produzca ci viraje. Si
utilizamos como indicador la ortofenantrolina ferrosa, ci color rojo
del complejo vira en ci punto de equivalencia a un color amarillento
o, a veces, verdoso. Si se ha utilizado cloruro merctirico para la oxi
daciOn del exceso •de cloruro estannoso, la solución estará turbia y, en
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METODOS FUNDADOS EN LA REDUCCION
DE LA SAL FERRICA A FERROSA UTILIZANDO

SOLUCIONES VALORADAS ])E REDUCTOR

Entre estos métodos tenemos la estannometrIa, la titanometria y
Ia cromosometrIa, principalmente. Harernos una sencilla exposiciOn de
estos métodos.

ESTANNOMETRIA

Fundamertto.—La reducción de la sal férrica a ferrosa por el do-
ruro estannoso (41-42), ya dijirnos que era instantánea;

Fe+3 + 1 e Fe±2

Sn+2_2e=Sn+4

El problema para aplicar una solución valorada de cloruro estan-
noso a la determinación, no es otro que poder manejar Ia solución del
cloruro estannoso con garantIa de estabilidad y utilizar un indicador
adecuado que nos marque el fin de la reacciOn.

Para preparar una solución de cloruro estannoso aproximadamente
0,1 N se pesan 6 gramos de estaflo y se disuelven en ácido clorhIdrico
concentrado; cuando cesa la reacción se filtra rápidamente, diluye con
agua acidulada hasta un litro. La solución es muy inestable, Se oxida
con gran facilidad por la acción del oxIgeno del aire, por lo que ha
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de conservarse en atmósfera de gas inerte, utilizando el mismo dispo-
sitivo que indicaremos para la titanometrIa o cromosometrIa.

A pesar de todas las precauciones, se hace indispensable verificar
el valor de la disolución cada vez que se utiliza.

La valoración del cloruro estannoso la podremos realizar con diso-
lución 0,1 N de yodo recientemente valorado, y de la siguiente forma:

En un matraz de 250 cm.3 se ponen 30 cm.3 de la solución de do-
ruro estannoso, aproximadamente 0,1 N; se diluye con agua hervida
hasta unos 150 cm.3; se le agregan 5 cm.3 de engrudo de almidón y
poco a poco solución 0,1 N de '2 hasta que aparece la coloración azul.

Es más recomendable medir en el erlenmeyer, por ejemplo, 25 cm.3
de yodo 0,1 N, verter sobre él, desde la bureta que contiene cloruro
estannoso, una cantidad exactamente medida del orden de 15 cm.3;
se deja un minuto y valora el exceso de yodo con thiosuifato sódico
0,1 N recientemente valorado, utilizando coma indicador ci engrudo
de aimidOn que se agregará en este caso cuando ci color del yodo nos
indique que el final de la reacción está próximo.

APLICACION A UN MINERAL DE HIERRO

Se hace indispensable en este caso tener la garantIa de que todo el
hierro está como ion trivalente. La oxidación de la sal ferrosa a férrica
puede hacerse con ácido nItrico hirviendo reiteradamente, neutrali-
zando con NH3 hasta precipitar el Fe (OH)3, disolviéndolo de nuevo
con Cl H y diluyendo ci conjunto. A la sal férrica diluIda hasta formar
unos 150 cm.3, se Va agregandó gota a gota, desde el dispositivo ade-
cuado, ci clorurd estannoso hasta que desaparezca el color de la sal
férrica. El punto final se puede apreciar utilizando como indicador
interno el sulfocianuro, o como indicador externo el ferrocianuro
potásico.

TITANOMETRfA

E. KNECHT y E. HIBBERT dieron a conocer estos métodos en suce-
sivos trabajos publicados ya desde el aflo 1903 (43-46).. Más recien-
temente, W. M. THORNTON y J. E. CHAPMAN (47) han vuelto sobre ci
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tema. H. W. STONE y C. BEESON (48) y L. DOMANGE (49) han comple-
tad.o recientemente y hecho aplicaciones numerosas de los procesos
titanornétricos. El problema principal que presenta la sal titanosa es,
precisamente, la inestabilidad a consecuencia de su gran poder reduc-
tor. Eli paso del ion titanoso a titánico se produce a un voltaje de
—0,01 voltios en medio sulfürico 0'4 N y a + 0'12 voltios en medio
sulfürico 4 N.

Ti+3 — le Ti+4

PREPARACION DE LA DISOLUCION DE CLORURO
TITANOSO

El cloruro titánico se obtiene por el método \Damarcy, haciendo
pasar vapores de tetracloruro de carbono que hierve a 78°C sobre an-
hIdrico titánico o rutilo situado en un tubo de combustion calentado
a 450°.

El cloruro titánico, que hierve a 136CC, pasa con el exceso de tetra-
cloruro de carbono que se condensa en la alargadera conectada con
el tubo de combustion y se recoge en un frasco metido dentro de
un recipiente con agua y tapado con un tapdn de dos agujeros, por
uno de los cuales entra la punta de la alargadera y por el otro sale
ün tubo de desprendimiento. Después se separa el cloruro titánico del
tetracloruro de carbono añadiendo ácido clorhIdrico concentrado que
divide el liquido en dos capas que se separan mediante un embudo de
decantaciOn.

REDUCCON A SAL TITANOSA

La reducciOn puede realizarse electrolIcticamente. Las sales titano-
sas que se venden hoy en el comercio asI se han producido y se
expenden en concentraciones que varIan del 15 al 20%. En los labora-
torios podemos hacer tamblén la reducción del mismo mode, pero suele
resultar más fácil hacerlo con zinc o aluminio; para ello la soluciOn
de sal titánica fuertemente ácida, se pane en un erlenmeyer cerrado
con válvuia de Bunsen u otro dispositivo analogo y se le aflade zinc
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en cantidad suficiente para que sea reducida en su totalidad. Si nuestra
disoluciOn concentrada contenIa un 30% de cloruro titánico, tomare-
mos 50 cm.3 de ella y unos 40 gramos de zinc. Después de unos 20 ml-

nutos 0 cuando la reducción es completa,
se filtra rápidamente a recipiente ade-
cuado en el que se ha eliminado el aire
haciendo pasar una corriente de anhidri-
do carbónico. Algunos aconsejan hacer
la reducciOn haciendo pasar la disolu-
dOn de Ia sal titánica por el dispositivo
de Jones. La solución filtrada se diluye
con agua hervida, ya en el recipiente en
el que se ha de conservar y se procede
a SU valoración. El aparato propuesto
por KNECHT y HIBBERT esquemáticamente
es el que se reproduce en la figura.

Coma vemos, mediante él podemos
llenar la bureta con la disolución de sal
titanosa completamente fuera del con-
tacto del aire y utilizando como gas iner-

_____ te el anhIdrido carbónico o el hidrogeno.
Segün los autores citados, conservando
la solución titanosa en las condiciones
indicadas, dura, sin variar su valor,
unas 18 dIas. THORTON y CHAPMAN dicen,
en el trabajo antes citado (47), que Ia di-
soluciOn permanece inalterada durante 42
dIas. De todos modos, Ia valoraciOn de

y Hibbert la solución es sencilla, teniendo a nues-
tra disposición alumbre férrico amonia-
cal de concentraciOn conocida, solución
que se con serva indefinidamente. Por

otro lado, sus ventajas son indudables sobre las soluciones de cloruro
estannoso. Las reducciones con cloruro titanoso son más energicas y
más rápidas. Por otro lado, ci no tener que reducir previamente las
soluciones de hierro y el no estorbar la presencia del ácido clorhidrico,
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dan a la titanometrIa una ventaja positiva sobre la determinaciOn del
hierro con agentes oxidantes.

La valoración del cloruro titanoso la realizaremos con cloruro fé-
rrico previamente valorado o con una solución de valor conocido de
alumbre férrico. Diluiremos hasta 100 c. c. con ácido sulfürico diluldo y
afladiremos cloruro titanoso poco a poco observando la decoloracion
que se produce al pasar el ion férrico a ferroso. Cuando el color es muy
débil se añaden unos 8 cm.3 de sulfocianuro potásico al 10%, que dará
a! liquido un color rojo intenso; se sigue añadiendo sal titanosa hasta
la desaparición del color.

Valorada la solución podemos determinar con facilidad ci hierro en
un mineral, siguiendo exactamente la misma técnica expuesta en la
página 41. Esta solución permite resolver algunos problemas, por
ejemplo, la mezcla de hierro ferroso y hierro férrico.

CR0 MO S 0 METRf A

Por ditimo, vamos a dar una ligera idea de la cromosometrIa.
Fundamento. Uno de los reductores más enérgicos que se conocen

en solución, son las sales cromosas. H. W. STONE y C. BEESON (50) han
propuesto la utilización del sulfato cromoso como reductor en volu-
metria.

Cr±2 — le Cr+3

El ion cromoso se oxida a ion crómico dando lugar a la reducción
oportuna, por ejemplo, las reducciones de las sales férricas a ferrosas.
La dificultad principal está en la reducción de la sal crómica a cromosa
y en la conservación de la disolución, ya que ha de estar totalmente
fuera del contacto del aire. El método más sencillo para preparar las
sales cromosas consiste en partir de bicromato potásico y hervirlo con
ácido clorhfdrico puro; hay desprendimiento de cloro y reducción a
iOn crómico trivalente. Conseguida la reducción y en atmósfera total-
mente exenta de aire, se reduce el iOn crómico a cromoso. con zinc. La
solución debe conservarse en atmósfera de hidrOgeno.

A continuaciOn reproducimos ci aparato ideado por STONE y BEESON
para reducir la sal crómica a cromosa para conservar la disoiución y
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alimentar la bureta. Observando la figura se comprende fácilmente la
manera de funcionar el aparato.

Como gas inerte se utiliza el CO2. La reducciOn' tie la sal crómica a
eromosa se hace con amalgama de zinc haciendo pasar la solución a
través de un tubo que contiene el reducto y que funciona en sentido
inverso al reductor de Jones.

La valoración tie la sal cromosa se realiza con alumbre férrico en
forma totalmente similar a la expuesta en la titanometria. La deter-
minación del hierro se hace de manera analoga.
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VALORACION DEL HIERRO
POR EL METODO DE MOHR

FundamentO.—Una solución clorhIdrica diluIda de cloruro férrico
(51-52-53), da, con yoduro potásico, la reacción del equilibrio siguiente:

Fe+3 + (H+.) + le Fe+2 + (H+)

2I—2e==I2
El potencial de oxireducción del proceso férrico ferroso es O'77 vol-

tios; el potencial del yodo es O'535 voltios. La proximidad de ambos
potenciales exige, para que la reacción sea completa en el sentido de
la liberación de yodo, un gran exceso de iOn yodo y acelerar la reacción
por medio del calor o por medio de agentes catalizadores que activen
la acción oxidante del iOn férrico. Mas como estos agentes que favo-
recen el proceso de oxidaciOn pueden tambiOn acelerar la acción oxi-
dante del aire, es indispensable efectuar la operaciOn en atmOsfera de
anhIdrido carbónico.

Mét;odo.—En un erlenmeyer con tapón esmerilado se introduce la
sal férrica a valorar que debe estar ausente de otros agentes xidantes
que sean capaces de liberar yodo. La acidez debe ser, aproximada-
mente, de ácido clorhIdrico 2 N. Si es excesiva se neutraliza parcial-
mente con carbonato sódico hasta que se inicie la precipitación y luego,
gota a gota, ácido clorhIdrico hasta disolver el precipitado formado.
Se expulsa el aire mediante una corriente de anhIdrido carbónico; se
le agregan 10 cm.3 de ácido clorhIdrico doble normal y unos 5 gramos
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de yoduro potásico; se tapa el matraz y se agita varias veces; al cabô
de media hora se diluye hasta unos 100 cm.3 y se valora el yodo libre
con thiosulfato y almidOn, de Ia manera ordinaria. Conseguida la deco-
loraciOn se vuelve a hacer pasar una corriente de anhidrido carbónico,
se tapa el frasco y se espera algunos minutos para ver si vuelve la cob-
ración azul. En este caso se sigue añadiendo thiosulfato hasta que
desaparece el color. Si al pasar la corriente de anhIdrido carbónico
desapareció el color, demuestra que la proporción de yoduro potásico
era pequefla y, por tanto, debe agregarse mayor proporciOn.

La valoración del hierro se hace, exactamente, de la misma forma,
pero como al disolver el hierro en ácido clorhidrico queda éste en forma
de ion ferroso, se necesita oxidarlo a ion férrico. Esto se logra con
clorato potásico o permanganato potásico. El exceso de oxidante se
destruye mediante una prolongada ebullición.

La presencia de los ácidos fosfórico y fluorhIdrico hace incompleta
la reacción y, par consiguiente, inaplicable.

HAHN y WINDSCH (54-55) modificaron el método con indudable yen-
taja en su aplicación. Segimn sus autores la reacción que nos ocupa
tiene lugar rápidamente utilizando como catalizador una traza de sal
de cobre que aumenta el potencial del ion férrico.

Este ejemplo de catalizador acelerante par formación de compuestos
de cobre poco estable, ha sido un dato de extraordinario interés para
nuestro trabajo personal. La cantidad de cobre afladida es tan pequena
que, prácticamente, no influye en la determinación. Esto, no obstante,
un ensayo en blanco puede definir la cantidad de yodo liberado par el
cobre.

Este método da buenos resultados y es rápido. Puede servir para
va.lorar un mineral de hierro en solución clorhIdrica. Precisa que todo
el hierro esté en forma de sal férrica y hay que eliminar por completo
los agentes oxidantes que hicieron esta transformación. La práctica de
Ia operación será la siguiente: en un erlenmeyer de 200 cm.3 con
tapón esmerilado se colocan 20 cm.3 de la solución de cloruro férrico
que contenga, aproximadamente, 0'l gramos de hierro; se acidula con
10 cm.3 de ácido clorhIdrico doble normal. Se le afladen 2 cm.3 de una
solución de sulfato de cobre que contenga 0'4 gramos por litro y luego
4 ó 5 cm.3 de soluciOn de yoduro potásico al 10%; se agita bien, deja
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en reposo durante unos momentos; se diluye hasta 200 cm.3 y se valora
con thiosulfato sódico y engrudo de almidOn.

Este método puede servir para valorar Ia disolución de thiosulfato
sódico, partiendo de una soluciOn de alumbre férrico perfectamente
valorado (56).



VALORACION DEL Fe
POR REDUCCION CON S2 03=

El método que vamos a estudiar, cuyo fundamento es muy antiguo,
fué propuesto por SCHERER el aflo 1859 (57). Estudiado más tarde por
KRAMER y LANDOLT (58), M0H0R (59), OUDEMANS (60) por cierto, que
estos dos ültimos entablaron con este motivo una controversia que
durO algunos años en las revistas profesionales. También aparecen
trabajos en la bibliografla debidos a BALLING (61), HASWELL (62-63),
BRUEL (64) y J. P. NORTON (65), más después de todos estos trabajos
se observa un silencio total. La impresiOn es que su estudio fué aban-
donado, sin duda porque las técnicas de aquella época le consideraron
de poca seguridad; en nuestro laboratorio hemos procedido a la revi-
sión de los métodos que tienen por fundamento la reducción con iOn
thiosulfato y, por tanto, la revisiOn de este método que tiene por objeto
valorar el ion férrico, podemos, por tanto, encajarlo entre los que se
fundan en Ia reducción de Ia sal férrica a ferrosa con un agente reduc-
tor valorado, o sea, aprovechando la acciOn oxidante del iOn férrico.

Hemos estudiado anteriormente varios agentes reductores: el do-
ruro estannoso, el cloruro titanoso, el sulfato cromoso, muy enérgicos
y capaces de producir en magnIficas condiciones la reducciOn de la sal
férrica a ferrosa, pero ofreceri un grave inconveniente: la inestabilidad
de las disoluciones valoradas y la necesidad de recurrir a dispositivos
nada sencillos hasta el extremo que, a pesar de las indudables ventajas
que ofrecen, no han tenido una aceptaciOn en los análisis ilamados de
rutina.

El método que vamos a estudiar reüne las ventajas de los métodos
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de reducción sin los inconvenientes de utilizar una solución valorada
inestable; y de aquI que lo considere de gran utilidad. Las ventajas
que presenta sobre las valoraciones de hierro previa reducción, per-
manganimetrIa, dicromatometrIa y cerimetrIa son las siguientes:

l.a No precisa la reducción de la sal férrica a ferrosa.
2. La valoraciOn puede hacerse en medio clorhIdrico.
3a La disolución valorada, thiosulfato sódico, es utilizadIsima en

los laboratorios y de fácil conservación y valoración.
4a La valoraciOn del hierro queda reducida a un proceso yodomé-

trico de aplicación diana en cualquier laboratorio.
5•6 Los resultados son exactos y totalmente comparables al proceso

permanganimetrico.
6. El proceso puede ser aplicado como semimicrométodo o micro-

método. -

7•a Aunque hayan algunos jones que interfieren, éstos pueden ser
fácilmente eliminados.

Todas estas ventajas justifican el presente trabajo.
Fundamentos.—El ion thiosulfato reacciona con el ion férrico, Se-

gun la siguiente ecuación:

Fe+3 + 2S2 03 Fe+2 + S4 0

El potencial Red-Ox del proceso férrico-ferroso es O'771. El pro-
ceso tetrathionato-thiosulfato tiene lugar a un Red-Ox O'17. La dife-
rencia de potenciales nos permite predecir que la reacción de oxi-
ieduccián entre el ion férrico y el ion thjosulfato debe quedar des-
plazada prácticamente en su totalidad, hacia la derecha. Observando
prácticamente la reacción, podemos ver con toda claridad que se yen-

• fica por etapas; pnimeramente se forma un compuesto violeta intenso,
pero de una existencia más o menos fugaz. Podemos considerar que

• el compuesto violeta formado es un thiosulfato férrico, bjen el resul-
tante de una uniOn de tipo iónico,

3S2 03= + 2 Fe+3= (S2 03)3 Fe2
o más probablemente un complejo de este tipo.

3S2 03= + Fe+3 E== [Fe (S2 03)3J
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La existencia de este compuesto violeta es más o menos fugaz y
deriva hacia la formaciOn de ion ferroso e ion tetrathionato como
antes dejamos apuntado.

La velocidad de reacción es función de la concentración del ion hi-
drOgeno que acelera el fenOmeno, ejerciendo la doble acción de favo-
recer la disociación del complejo y aumentar la acciOn oxidante del
iOn férrico.

Al mismo tiempo que el ion hidrógeno cataliza 1a reacción anterior,
cataliza también la descomposiciOn del iO:n thiosulfato sèparándole del
estado de estabilidad, tanto más, cuanto mayor es la concentraciOn de
ion hidrogeno. La reacción final es la siguiente:

S2 03= ± 2H+= SO2 + H 0 + S

Mas este proceso no es tan simple como a primera vista parece
deducirse de la reacción expuesta y necesita una interpretación.

Los hechos sobre los cuales fundamos nuestra interpretación, son
los siguientes:

1.° Al agregar al ion thiosulfato, procedente del thiosulfato sódico,
(pH = 7) ácido clorhIdric'o diluIdo, al cabo de un tiempo que varIa por
varios factores y muy especialmente por Ia temperatura, se produce
pronto un olor bien perceptible de anhIdrico sulfuroso, y al cabo de
algunos segundos o minutos, pero desde luego bastante después, apa-
rece el precipitado de azufre.

2. Muchos metales, especialmente los que precipitan con sulfhI-
drico en medio ácido, calentados con un thiosulfato alcalino dan lugar
a precipitados de sulfuros u oxisulfuros, lo que pone de manifiesto la
presencia del ion azufre; reacción que puede iniciarse a un pH=7 (si
bien en el proceso se producen jones hidrogeno).

5S2 03= + 3H2 0= 6S 03= + 6H± + 4S=

3° La precipitación del azufre como elemento libre, o sea, de
fOrmula S, podrIamos interpretarla como una consecuencia de la
reacciOn anteriormente expuesta, ya que en ella tenemos cantidad
suficiente de ion sulfito, iOn azufre e hidrogeno, para que se produzca
Ia tan conocida reacción en ]a que el ion sulfito actüa como oxidante.
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4.° El hecho de que se aprecie el olor a anhidrido sulfuroso y no
a sulfuro de hidrogeno parece lógico por el predominio del SO2

S03 + 3S= + 6R+ . 1/2 S8 + 3H2 0

Vemos por todo lo expuesto que la descomposición del ion thiosul-
fato depende, por un lado, de Ia concentración de jones hidrogeno;
por otro, de 'a temperatura; mas también y muy especialmente, de
la presencia de catalizadores que le estabilicen.

Como el ion thiosulfato pasa a tetrathionato, y la estabilidad de
éste ültimo es mucho mayor, queda frenada la descomposición del thio-
sulfato, en tanto hay ion Fe++±.

Después de todo lo expuesto podemos decir que el problema para
hacer viable la reducción del ion férrico a ferroso en forma cuantita-
tiva, en un medio ácido compatible con la estabilidad del ion thiosulfato,
tendrá como solución el encontrar catalizadores adecuados que, o bien
inestabilicen el thiasulfato férrico o aumenten el potencial de oxire-
ducciOn del ion thiosulfato, en forma que permitan la reducción cuan-
titativa del ion férrico a ferroso sin que el ion thiosulfato inicie su
descomposición por efecto del ion hidrogeno presente.

Hemos podido comprobar que el catalizador más adecuado, aquél
que acelera el proceso férrico-ferroso, es el cobre en cantidades suma-
mente pequeñas. El fenómeno se manifiesta prácticamente de la siguiente
manera: Si en un tubo de ensayo colocamos una cierta cantidad de sal
férrica en medio clorhIdrico pH entre 0 y 1, y le agregamos suficiente
cantidad (exceso) de ion thiosulfato, aparecerá el color violeta intenso
del complejo thiosulfato férrico que, lentamente, ira decolorándose
hasta quedar completamente incolora la disoluciOn. Pero al mismo
tiempo se inicia, o antes de la total decoloración, o momentos después,
Ia descomposiciOn del exceso de thiosulfato sódico agregado, con for-
macion de un enturbiamiento de azufre, y desprendimiento de anhI-
drido sulfuroso. Si repetimos el ensayo colocando la misma disoluciOn
de cloruro férrico y una gota de disoluciOn 0'OlM de sulfato de cobre,
podremos ver que al añadir el thiosulfato sódico, la coloración violeta
es totalmente fugaz, quedando el lIquido completamente incOloro y
permaneciendo asi algunos minutos hasta que se inicia la precipitaciOn
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de azufre y el desprendimiento de anhIdrido sulfuroso. La reducción
de la sal férrica a ferrosa en ambos casos es cuantitativa. No se puede
delatar la menor cantidad de ion férrico ni con sulfocianuro ni con
ferrocianuro.

Cuando no se agrega catalizador la decoloración tarda aproxima-
damente 20 segundos en las cdndiciones del ensayo, y èl tiempo de
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precipitación del azufre es de 2 minutos; basta la adición de dos gotas
de catalizador para que la decoioración sea instantánea, no variando el
tiempo de precipitación de azufre. Si la concentración de ion hidrogeno
se hace igual a un pH=l. El tiempo de decoloraciOn, cuando no se
agrega catalizador, es de 40 segundos y la prçcipitaciOn de azufre
sciende hasta 7 minutos. Si se afladen 2 gotas de catalizador, el tiempo
de decoloración es de 7 segundos y el de precipitación, 6 minutos.
Aumentando más gotas de catalizador disminuye algo el tiempo de
precipitación de azufre, 5 minutos, lo que nos pone de manifiesto que,
al mismo tiempo que el catalizador acelera el proceso de reducción,
inestabiliza algo el thiosufato, pero en proporciOn tan pequeña que no
influye en la determinaciOn. Repitiendo el mismo ensayo anterior, pero
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tamponando la disoluciOn a un pH=5, después de lograr la total reduc-
ción no se produce, en ningUn caso, la precipitación de azufre.

Se han utilizado otros catalizadores. Asi, siguiendo el sistema pe-
riódico nos encontramos que ci ion manganoso infiuye muy ligeramente;
el nIquel, algo mds, pero su acción es insuficiente; el cobre ya hemos
indicado que es ci elegido y, por tanto, ci que estimamos mejor; el

ion zinc retrasa Ia reducción, o sea, estabiliza el thiosulfato férrico;
el cadmio cataliza positivamente la reacción, pero con escaso rendi-
miento; asimismo ci mercurio.

TJn nuevo probiema se piantea: la estabiiización del thiosuifato,
agregado en exceso, ei tiempo conveniente para poder hacer la valo-
raciOn con tranquilidad, sin prisas. La solución que se ha •ddo es la
más simple.

Una vez conseguida la total reducciOn de ia sal férrica a ferrosa
en presencia de cataiizador, se agrega un exceso de soiución tampon
con ci fin de eievar ci pH hasta aproximadamente un pH=5. Esto se
logra con cantidad suficiente de Ia siguiente soiución:

Acetato sOdico ... 100

Acido acético glacial 3

Agua 1.000

Apartada la solución que contiene el thiosulfato en exceso, de la
co:ncentración de iOn hidrogeno que la hace inestable, puede esperar
tranquiiamente su valoración durante ci tiempo que sea necesario.

Con todo b anteriormente expuesto, disponemos de material sufi-
ciente para desarroilar ei método que proponemos para vaiorar ci ion
férrico en presencia del ion cioro.

Este método se presta para determinaciones utilizando lIquidos nor-
males, décimonormaies y centésimonormales.
So luciones necesarias

l.a Thiosulfato sódico, 0,1 N.
2. Yodo, 0,1 N.
3. SoiuciOn tampon; acetato sódico, 100; ácido acético glacial, 3;

agua, cantidad suficiente para 1.000.
4. Engrudo de aimidón ai 1%.
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5. SoluciOn catalizadora, 1 cm.3 de solución M de sulfato de cobre
diluIda hasta 100 cm.3.

F'ornta de operar.—Vamos a suponer que partimos. de una disolu-
ción de cloruro férrico aproximadamente 0,1 N. En un erlenmeyer de
200 cm.3 se ponen 5 cm.3 lie la solución de Sal fétrica (ácida) y diluyen
hasta unos 20 cm.3 después de agregar III gotas de la soluciOn cataliza-
dora. Con una pipeta se mide exactamente 10 cm.3 de la solución valo-
rada de thiosulfato sodico 0,1 N, se producirá el color violeta que,
rapidamente, desaparecerá. Pasado un minuto y estando el lIquidq
totalmente incoloro se agregarán 5 cm.3 de la solución tampon y diluirá
el conjunto hasta formar unos 100 cm.3. Después de agregar 1 cm.3 de
indicador, se valora el exceso de iOn thiosulfato con yodo 0,1 N.

Ejemplo: Se parte de una solución de cloruro férrico del orden
del 3 per 1.000 en Fe.

Determinado gravimétricamente el hierro: media de tres determi-
naciones da 3'72 de Fe por 1.000. Determinando el hierro por ci metodo
del permanganato previa reduccion con cloruro estannoso, adiciOn del
liquido de Zimerman, etc., resulta, la media de varias determinacio-
nes 3'87 por 1.000.

Método del thiosulfato que acabamos de proponer, resultado de varias
determinaciones 3'68 por 1000.

ANALISIS DE LA SOLUCION DE Cl3 Fe.
Método grovimétrico

l. det 3,72 _____
2.a 3,78 11,18:3 =13,721 0/00
3a 3,68

Método permanganimétrico
l.a det. 3,88 ____
2.a 3,90 11,62:3 =13,871 0/00
3.a 3,84

Método del thiosulfato
l. det 3,68 ____
2: 3,72 11,04:3 = 13,681 0/00

3: 3,64
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ESTUDIO DE LOS JONES QUE PUEDEN
INTERFERIR

Los jones que hemos estudiado son aquellos que forman con el
hierro férrico complejos pocos disociados; por esta razón, al quedar
frenada la velocidad de reducción, puede transcurrir el tiempo de esta-
bilidad de thiosulfato en el medio ácido en que se trabaja, descompo-
niendo e inutilizando, por tanto, el procedimiento.

Efecto del iOn fosfato.—Corno trabajamos a una concentración de
jones hidrogeno equivalente a un pH = 1, el ion fosfato presente estará
como P04 H2—, el cual, en presencia del ion férrico, forma un corn-
plejo de este tipo:

[Fe (P04 H2)6]—3

El fosfato férrico precipita a un pH ligeramente más bajo que el
hidróxido; el complejo debe, por tanto, tener la composición antes
indicada, ya que el precipitado de fosfato férrico responde a la formula
P04 Fe, y para producirse necesitará que existan suficiente cantidad
de iones P04—3 que a un pH = 1 sOlo están presentes en minima pro-
porción, aun cdntando con la dismutación del ion.

Como hemos visto anteriormente que la reducción del ion férrico
a ferroso está catalizada por el ion hidrogeno, forzando un poco la con-
centración de este ültimo lograremos un medio adecuado para que la
reducción se verifique sin dificultades y cuantitativame'nte; pero,
claro está, rozando la estabilidad del thiosulfato sódico. Se impone, por
consiguiente, en este caso más que en el anterior, el aumento de Ia
velocidad de reacciOn mediante la presencia de un catalizador eficaz.
Los ensayos que a continuación exponemos se han realizado de la
siguiente manera: a 5 cm.3 de solución de cloruro férrico se ha agre-
gado, en determinaciones distintas, proporciones crecientes de fosfato
sddico. décimomolar y siguiendo en lo demás 1a normas expuestas,
o sea, adición de thiosulfato sódico en exceso y de III gotas de catali-
zador; esperar un minuto; tamponar la disolución y valorar, previa
diluciOn, el thiosulfato sódico en exceso.
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EFECTO DEL ION FOSFATO

So!. de Cl, Fe Sol. 0,1 M Cata!iza- S, 0 Na 0 1 N
3 2 Tampona! 3,7 L Po4 H Na, dor 0,1 N gastado

5 0 III 10cc 0 6,3O
5 1 cc III 10 cc 5 6,38

5 2 cc III 10 cc 5 . 6,34

5 .3 cc IV 10 cc 5 6,35

5 5cc IV 10cc 5 6,4

5 . 5 cc IV 10 cc 5 6,39

El ion P04 H retrasa la reducción, pero no la impide.

Hay que hacer notar que la presencia del ion fosfato impide que
se forme el color violeta del thiosu!fato férrico, dependiendo, como es
natural, este fenOmeno de la proporción de ion fosfórico presente. Al
agregar el ion thiosulfato en exceso, aparece un color amarillento que
desaparece al desaparecer el iOn férrico.

La presencia .de grandes cantidades de ion fosfato retrasa, induda-
blemente, la reducción, pero no la impide siempre que e! pH sea 1 0
algo inferior a 1 y que se agreguen, por lo menos, tres o cuatro gotas
de catalizador.

De todo lo anteriormente expuesto se deduce que el método sigue
siendo bueno aUn en presencia de grandes cantidades de ion fosfato.

Conviene insistir algo en el fenómeno antes apuntado de la no apa-
rición del color violeta propio del thicsulfato férrico y si de la apari-
don de un color amarillo. DecIamos que si a una solución de ion
férrico se le añadIa ion fosfato a un pH = 1 en proporción insuficiente
para formar con el ion férrico el complejo incoloro y entonces afladIa-
mos thiosulfato sOdico en exceso, se producia e! complejo violeta con el
ion férrico presente y no complejado con ion fosfato. El proceso de
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oxi-reducción es más rápido en el hierro existente en forma de compiejo
thiosulfato, que con el hierro complejado por el ion fosfato, o sea, que
el fenómeno se manlfestará: desapariciOn del color violeta, aparición
de un color amarillo y cuando todo el ion férrico ha sido reducido a
ferroso, desaparición del color amarillo para quedar la disolución inco-
bra. Mas como el complejo férrico con el ion fosfato es incoloro, no
hay duda que • este color amarillo se debe a algün compuesto indeter-
minado. Si la proporciOn de iOn fosfato presente era más que suficiente
para complejar todo ci ion férrico al agregar ci ion thiosulfato no
aparece el color violeta, pero si el color amarillo que evoluciona len-
tamente hacia la total decoloraciOn. La adición del catalizador hace
más rápido el proceso; tal vez no veremos el color violetä adn exis-
tiendo defecto de iOn, P04—3, pero ci color amarillo si que lo vemos.
Hace pensar, por consiguiente, que ci color amarillo se debe a un
complejo intermedio en el que ci hierro férrico queda complejado por
los jones fosfato y thiosulfato y solamente desaparecerá el color cuando
el ion férrico desaparezca. El ion fosfato frena, indudablemente, la
reducciOn, cosa que tamblén era de esperar por su conocida acción sobre
el potencial del proceso férrico-ferroso. El iOn fosfato frena la reduc-
èion por varias razones: porque disminuye ci potencial de oxi-reduc-
cion férric'oferroso; por el efecto tampon sobre la disolucion; por
complejar al hierro ferrico; pero su presencia sirve también para la
estabilización del ion thiosulfato por el mismo efecto de tampOn y por
pemitir el complejo mixto con el ion fosfato y el ion férrico.

El resultado, bajo el punto de vista analItico, es que la presencia
del ion fosfato, aiiin en grandes cantidades, no perturba, en definitiva,
la determinación del hierro por este método, dato de extraordinario
interés para la determinación del hierro en los lIquidos biologicos y en
los vegetales en general.

INFLUENCIA DEL JON FLUOR

Realizo el experimento en las condiciones siguientes: preparo una
disoluciOn molar de fluoruro sódico y de ella voy agregando cantidades
crecientes a una serie de ensayos como se puede ver en la tabla que a
continuación expongo:
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LA DETERMINACLON VOLUMETRICA DEL HIERRO

EFECTO DEL ION FLUOR F

Sol. Cl9 Fe
37 0/00

S2 0, Na2
0,1 N

III

III

III

III

III

VI

VII

10

10

10

10

10

10

10

SoI.0,IM Cataliza- T
N•

F Na dor ampon gastado

5 0 5 6,32

5 0,1 5 6,44

5 0,3 5 6,50

5 0,5 5 6,60

5 1,0 5 7,75

5 1,0 5 7,38

5 1,0 5 7,1

El efecto del iOn fluor, indudablemente, perturba la reacción cuando
la concentraciOn sobrepasa los 0,2 cm.' de la soluión 0,1 molar en las
condiciones del ensayo. Aumentando la concentración de iOn hidrogeno
se logra lirnitar la estabilidad del complejo con el hierro, pero las deter-
minaciones no Ilegan a ser cuantitativas. Consideramos, por tanto,ne-
cesario, si existe fluor en presencia de hierro, eliminar aquél antes de
proceder a la determinación.
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DETERMINACION DEL HIERRO
EN UNA TIERRA

Se pesan, aproximadamente, un gramo de tierra finamente pulve-
rizada, se trata con 5 cm.3 de ácido clorhIdrico concentrado y medio
cm.8 de ácido nItrico; se evapora en baflo de maria a sequedad; se
diluyen con 50 cm.3 de agua y unas gotas de ácido clorhIdrico con-
centrado; hierve durante 15 minutos. y el filtrado se recoge directa-
mente sobre un matraz aforado de 100 cm.3, lavando bien el residuo.
La solución se neutraliza con sosa 6 veces N hasta que aparezca pre-
cipitado; se disuelve con 5 cm.3 de ácido clorhIdrico 3 veces N y el
matraz, una vez frIo a la temperatura ambiente, se enrasa. Sobre 20 cm.3
del problema se afladen 2 gotas del catalizador, 10 cm.3 de disolucidn
décimonormal de thiosulfato y, pasado un minuto, 5 cm.3 de solución
tampon.

Ejemplo: Tres determinaciones dan el siguiente resultado:
l.a 8'99 cm.3 de yodo 0,1 N.
.2. 9'05.
3. 9'02.

S

Media de las determinaciones, 9'02.
Tanto por ciento de hierro en la tierra, 1'OOl%.
Método con permanganato, resultado 1,00%.
En este caso he podido apreciar lo siguiente: haciendo un ensayo

sin adición de catalizador, la decoloración es también instantánea. Ello
me hizo suponer que la tierra en examen contenIa pequeflIsiiias can-
didades de cobre que actuaban como catalizador. En efecto, un ensayo
cualitativo dio ligeros indicios de cobre en la tierra.
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DETERMINACION DEL HIERRO
EN UNA ARENA

Bien pulverizada Ia muestra hasta polvo impalpable, en mortero de
agata, se pesa, aproximadamente, un gramo; se ataca con 5 cm.3 de
ácido clorhIdrico y 0'5 de ácido nItrico, ambos concentrados; se eva-
pora en baflo de maria casi hasta sequedad; diluye y pasa a un ma-
traz aforado de 100 cm.3 sin necesidad de filtrar, arrastrando bien toda
Ia arena no atacada; se neutraliza con NaOFT . 6 N utilizando como
indicador la fenolftaleIna; se agrega ahora HC1 . 3 N hasta decolora-
cion y un exceso de 1 cm.3 de dicho ácido clorhIdrico 3 N. El con-
junto se diluye hasta 100 cm.3; 20 cm.3 de la solución se ponen en
un erlenmeyer de 100 cm.3; se agregan 2 gotas de catalizador y
10 cm.3 de thiosulfato sódico centesimonormal; se espera Un minuto
y agregan 5 cm.3 de la solución tampon; diluye hasta 50; se afladen
0'5 cm.3 de engrudo de almidón y valora con yodo centésimonormal.

Ejemplo: Peso de la sustancia, 1'0002 gramos; 20 cm.3 de la disolu-
ción se tratan con 20 cm.3 de thiosulfato sódico centésimonormal, gas-
tándose 14'5 cm.3 de yodo centésimonormal. La proporción de hierro
encontrada, media de tres determinaciones e 0'227%.

Método con permanganato, resultado 0'218%.
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