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Objeto del Trabajo

1 presente trabajo tiene por objeto estudiar dos reactivos
hasta ahora poco conocidos en Andlisis Oxidimétrico: el sulfa-
to cérico (Ce'), v el complejo ferroso de la orto-fenantrolina.

E] primero se emplea como agente oxidante, y el segundo
como indicador interno de oxidacién-reduceién.

' Dado el hecho de que el agente oxidante de mayor impor-
funeia en Anilisis Volumétrico es el permanganato de potasio,
ya sea en solueion acida o alcalina, y siendo por lo tanto, el
yoe méas aplicaciones tiene, he decidido hacer un estudio com-
parativo de aquellas determinaciones en las cuales se pueda em-
plear indiferentemente el permanganato de potasio o el sulfato
cérico, con el objeto de apreciar las ventajas y desventajas que
presenta este filtimo reactivo con respecto del primero.

Tl estudio del eomplejo ferroso de la orto-fenantrolina eomo
indicador oxidimétrico, se hace al mismo tiempo necesario. jor

razones que se expondrin méis adelante.
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Bosquejo Histérico

A pesar de que, desde hace mias de cincuenta afios, diversos
investigadores (1) han empleado sales de cerio tetravalente
como agentes oxidantes en algunas reacciones analiticas, su
empleo no fué egeneralizado sino hasta feeha reciente.

Ha sido de los 1ltimos ocho afios a esta parte que se ha lle-
vado un estudio sistemdtico de las sales de cerio tetravalente,
especialmente del sulfato, con la mira de aprovechar su gran
poder oxidante en el andlisis volumétrico.

En 1928 empezaron a trabajar sobre este tema, simultinea,
pero independientemente, tres investigadores: N. H. Furman,
de la Universidad de Princeton (2), H. H. Willard, de la Uni-
versidad de Michigan (3), y J. A. Atanasiu, en Rumania (4).

Lios dos primeros sobre todo, hicieron un estudio detallado
y concienzudo de todas las aplicaciones posibles del sulfato cé-
rico como agente oxidante volumétrico, habiendo logrado ob-
tener magnificos resultados con este nuevo reactivo, a pesar
de mediar una circunstancia especial: era preciso determinar
electrométricamente el final de la reaccién.

Esta cirecunstancia venia a ser una desventaja, no por el
método en si, ya que la determinacién electrométrica del final
de cualquiera reaccién, es la mas exacta posible por los méto-
dos actuales ordinarios, sino por la necesidad de emplear el po-
tenciémetro, aparato delicado y costoso, que no estd, desgracia-
damente al aleance de todo investigador o simple laboratorista.

No fué sino hasta 1931, que Walden, Hammett y Chapman,
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(5) de la Universidad de Columbia, descubrieron las propieda-
des indicadoras del complejo ferroso de la orto-fenantrolina, ya
descrito, con todas sus propiedddes, con excepeién de esta, por
Blau (6) desde 1898.

A partir de entonces, Walden y sus eolaboradores han se-
guido haciendo estudios sobre este indicador, aplicindolo a
determinaciones oxidimétricas efectuadas, las mis de las ve-
ces con sulfato cérico, aunque también lo han empleado con
otros agentes oxidantes méas conocidos, siempre con resultados
satisfactorios.
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El Sulfato Cérico como Agente
Oxidante Volumétrico

Un desarrollo extenso en los métodos analiticos modernos,
empleando las sales céricas, especialmente el sulfato, como
agentes oxidantes volumétricos, no fué posible antes del adveni-
miento del método electrométrico para la determinaecién del
punto final de una reaccion.

Sélo en casos muy contados, aquellos en que los agentes re-
ductores son incoloros, (y asi permanecen al oxidarse), se pue-
de determinar el final de una reaccién por la aparicién de un
ligero tinte amarillo, debido a un exceso de solucién cériea, o
bien, por la desaparicion de este tinte amarillo, al haberse i-e-
ducido totalmente el ion cérico a ceroso. Sin embargo, esta de-
terminacién del punto final no es exacta, y es preferible em-
plear el potenciémetro, o un indieador adeecnado, para obtener
un punto de vire més preciso.

Ventajas y desventajas que presenta el sulfato cérico
sobre el permanganato de potasio

Tl sulfato cérico presenta sobre el permanganato de potasio
algunas ventajas., aunque también tiene sus inconvenientes,

Como ventajas mencionaremos las sigunientes:

1) El sulfato cérico, a diferencia del permanganato de
potasio, es estable por mucho tiempo, en soluciones decimo-nor-
males sulfiricas, variando la concentraeién de) dcido sulffirico

-t




entre 10 y 40 ce. de H, SO, cone por litro, Willard y Young (7)
obtuvieron una variacion en el factor de una solucién sulfiriea
de sulfato cérico, de una unidad en la cuarta cifra decimal
después de un periodo de diez meses,

£

Es también muy estable a la ebullicién. Lios autores antes ci-
tados no encontraron variaeién alguna en el factor de una solu-
cion después de cinco horas de ebullicién a reflujo, de la mis-
ma. _

2) El sulfato cérico se puede emplear en la determinacién
de reductores, aun en presencia de una fuerte eoncentracién
de acido clorhidrico. Esto como se comprenderi, representa
una notable ventaja de este reactivo sobre el permanganato de
notasio.

3) Las soluciones de sulfato eérico se pueden titular por
los mismos procedimientos que se emplean para el permangana-
to: oxalato de sodio o &dcido oxdlico, en solucién sulfiirica,
clorhidrica, perclérica o acética; lo mismo dan buenos resulta-
dos soluciones de sulfato ferroso, sulfato doble de fierro y amo-
nio (sal de Mohr), y fierro eleetrolitico.

Para efectuar una reduceién completa del fierro antes de la
titulacién se pueden emplear el eloruro estannoso o el cloruro
mereiirico, sin inconveniente alguno.

4) Las reacciones con sales céricas dan lugar a potenciales
de oxidacion bastante altos.

5) A diferencia del permanganato, el cual tiene un meca-
nismo de reaccién algo complejo, tanto en solucién dcida:

MnO:+8H+ +5¢e —— Mn ++ + 4H. O
como en solueién alealina:

MnQ,+ 4H + +3e =—— MnO; +2H; O
el sulfato cérico, al reducirse, sélo puede sufrir un cambio de
valenecia, el més sencillo: ¢

G+ttt + ¢ =—= Ce+t+t

que no puede dar lugar a reacciones secundarias que puedan
llegar a modificar el desplazamiento cuantitativo de la reae-

¢ién de izquierda a derecha.
==
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6) A pesar de que la solueién del i6n cérico es amarilla, su
coloracion en soluciones déeimo-normales no es tan intensa que
dificulte la lectura del menisco en buretas, pipetas o matraces
aforados, como resulta generalmente con soluciones de perman-
ganato de potasio de la misma concentracion.

7) A semejanza del i6n manganeso, el ién ceroso es inco-
loro, lo cual evita la formacién de coloraciones complejas que
impidan determinar el progreso de la reaccién.

La principal, por no decir nica desventaja que presenta el
uso del sulfato eérico como oxidante volumétrico, es la nece-
sidad de emplear un indicador interno, para observar el pro-
greso y determinar el fin de una reaccion. El permanganato de
potasio no lo necesita. Sin embargo, como ya dije anteriormen-
te, se pueden presentar casos, (en los cuales los agentes redue-
tores son incoloros al principio de la titulacién, y asi permane-
cen durante toda ella, hasta ser totalmente oxidados), en que
se puede, aunque con dificultad apreeciar el final de una reac-
¢ién por la aparieién o desaparicién del eolor amarillo de la so-
luci6én cérica. Sin embargo, se necesita trabajar con muy bue-
na luz blanea y proceder muy despacio cuando se va acercando
el final de la titulacion. Yo hice algunas pruebas, empleando
oxalato de sodio, pero con resultados poco satisfactorios.

Aplicaciones del sulfato cérico

Como uno de los mejores agentes oxidantes volumétrices
que se conocen hasta ahora, el sulfato cérico tiene un margen
de aplicacién muy amplio.

Lias determinaciones que se pueden hacer con él son nume-
rosas:

Fierro Cromo, Vanadio, Uranio, Talio, Arsénico, Antimonio,
oxalatos, ferrocianuros, nitritos cloratos, peréxido de hidrége-
no, ete., ete.

Sin embargo, en el presente trabajo me limitaré a unas po-
cas de las determinaciones mencionadas arriba.
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El Complejo Ferroso de la Orto-fenantrolina co-

mo Indicador Interno de Oxidacién-Reduccién

El descubrimiento de este compuesto como indieador oxi-
dimétrico, efectuado por Walden, Hammett y Chapman, (5),
ha venido a ampliar notablemente el campo de aceién del ana-
lisis oxidimétrico.

Condiciones que debe llenar un buen indicador
oxidimétrico

Un buen indicador de oxidacién-reduceién, deberi presen-
tar su cambio de color a un potencial bastante alto, siendo el
potencial ideal para hacer el mayor uso posible del sulfato cé-
rico, de 1.26 volts.

TBste cambio de color en el punto de vire, debera ser a la vez
vivido e intenso.

Debera el indicador poseer ademds, estabilidad quimica, o
cea una resistencia a reaccionar con aquellas substancias que
puedan estar presentes en una titulacién, y bajo las condicio-
nes de temperatura ¥ concentracién a las cuales se trabaja.

Su cambio de coloracion deberd ser reversible, es deeir, no
estar sujeto a destruceién por un exceso local de reactivo, co-
mo sucede al empezar a titular, o cuando se sobrepasa el punto
final, v el indicador se encuentre en un medio puramente oxi-
dante o reductor. Debera, por lo tanto, efectuar su cambio de
coloracién segin se pase, indistintamente de medio redunetor 3
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oxidante y viceversa, cuantas veces sea necesario.

Los autores arriba mencionados (8), llegaron a la conclu-
sibn de que el complejo ferroso de la orto-fenantrolina, reune
todas estas caracteristicas.

En efecto: su cambio de coloracion toma lugar a un poten-
cial de 1.14 volts, (8) pasando de rojo, en medio reductor, a
azul en medio oxidante, segiin la reaccion:

70x.

Red.

ROJO AZUL

Oxidantes poderosos oxidan al complejo ferroso, de color
rojo intenso, a férrico de color azul pilido, que es muy estable
a la accién prolongada de estos mismos agentes. El complejo
ferroso puede regenerarse por la aceién de agentes reductores,
y por lo tanto, la anterior reaccién de oxidacién-reduccion, es
verdaderamente una reaccion dinimieca y reversible.

Debido a la menor intensidad de color del complejo oxida-
do (férrico), se puede considerar a la fenantrolina (*) como
“indicador de un eolor”, ya que es més apreciable a la vista el
vire de rojo a incoloro, que de rojo a azul-pilido.

(*) Por conveniencia y brevedad, denominaremos en el resto del
trabajo, s6lo “fenantrolina”, al complejo ferroso de la misma,




El punto visible de eambio de coloracion, pasando del com-
plejo ferroso al férrico, corresponde a un 90% de oxidacién del
indicador, y a un potencial de 1.20 volts (8). Para titulaciones
con sulfato cérico, este potencial se alcanza con un 0.01% de
oxidante en exceso. Se puede decir por lo tanto, que el indica-
dor funciona correctamente con el sulfato cérico, en todas
aquellas titulaciones comun y corrientes, en presencia de las
concentraciones usuales de acidos fuertes.

S
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Estudio Comparativo de los Métodos
Permanganométrico y Ceriométrico en las

Determinaciones mas Usuales

Las aplicaciones del sullato cérico como reactive volumétri-
eo son numerosas, pero no en todas ha sido posible emplear la
fenantrolina como indieador.

Mi trabajo, entonees, se reducird a estudiar unas cuantas de
aquellas determinaciones, que puedan efeetuarse, no sélo con
permanganato y sulfato eérico, sino aquellas que, junto con el
sulfato eérico, hagan uso de la fenantrolina como indieador.

Me he limitado a einco determinaciones, en este estudio com-
parativo:

1.—Determinacion de fierro.

92— Determinacién de oxalatos,

3 —Determinacién de peréxido de hidrégeno.

4 Determinacién de ferroeianuros.

5. Determinaciéon de nitritos.

En este ecapitulo solamente expondré, para cada determina-
cién, los métodos que se siguen, primero el permanganométrico
y después el ceriométrico, con objeto de comparar ambos des-
de el punto de vista de las ventajas y desventajas que cada
uno presenta en economia de tiempo. reactivos y equipo. En un
capitulo posterior daré a conocer los resultados de estas mis-
mas determinaciones desde el punto de vista de la exactitud de
cada método.

Voy ahora a exponer detalladamente cada uno de ambos

—13—




métodos para las cinco determinaciones arriba mencionadas,

En vista de que en los tiempos actuales el prineipal factor
en la industria es la economia de tiempo, por no mencionar la
de dinero, en aquellas determinaciones que presenten varios mé-
todos para llevarlas a cabo, ya sea permanganométricos o ce-
riométricos, me limitaré a deseribir aquellos gue presenten las
mayores ventajas en manipulacién y tiempo.

|. - Determinacién de fierro
1 cc. de KMn O™ 6 Ce (804 )z 55 = 0.005584 gms. Fe
a) Método permanganométrico.
En todas mis determinaciones empleé¢ el método de Mar-
guerite, €l cual, segin Treadwell, (9), es uno de los mejores
métodos que se conocen para la determinacién de fierro.

Fundamento
En esta determinacién, el fierro, en soluecién sulfiriea, y en

forma de ién ferroso, (Fet++), es oxidado por el permanganato
al estado de ién férrico (Fe +++), segiin la reaceién :
2KMnO; + 10 Fe SO, + 8H: SO, —=>
Kz 8Os + 2 Mn SOs +5 Fe: (SO, ) 5 + 8H: O.

En caso de que el fierro no se encuentre fodo al estado de
ién ferroso, se debe reducir a este estado por uno de los varios
métodos existentes con este fin.

En mis determinaciones empleé el método mis prietico, ya
que no el mis econdémico: reduecién con zine metilico puro, en
granalla, exento de impurezas solubles en dcido sulfirico, ca-
paces de reducir el permanganato. De los varios sistemas que
existen para evitar que la solucién ferrosa reducida se ponga
en contacto con el aire ¥ la pueda oxidar, emplée en mi trabajo

la valvula de Bunsen.

Técnica
La solueién de fierro, previamente reducida a ién ferroso,

se acidifica con 5 ce. de H SO, concentrado, (d = 1.84), y se

diluye a 100-125 ce., después de lo cual se procede a titularla

con solucién de permanganato de potasio :!n.

e determina por la aparicién de un tinte ro-
—14—
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sa-anaranjado, debido a la combinaciéon del amarillo de la sal
férrica formada y al rosa del exceso ligero de permanganato.

Yo no segui el método de decoloraciéon de la sal férrica for-
mada, recomendado, aunque no muy enérgicamente, por Kol-
thoff (10).

b) Método ceriométrico. ‘

El método seguido es el recomendado por Walden, Ham-
mett y Edmonds (11), con la diferencia de que dichos autores
determinan fierro en presencia de vanadio, y yo apliqué el mé-
todo a fierro solo.

Fundamento

El método consiste en reducir el fierro por cualguiera de los
métodes existentes, v titular en frio con solucién déeimo-nor-
mal de sulfato cérico, en solueién sulfiirica, empleando la fe-

npantrolina eomo indicador.
La reaceion que se efeetia es la siguiente:

2 Fe SO: + 2 Ce (804 )2 —= Fe; (8O;)s + Ce, (SOx )a

Es eomo con el permanganato, una reaceién de oxidacién
de fierro de ién ferroso a férrico.
Técnica

Lia solucion de fierro se reduce con zine metilico y con 5 ce.
de Hz 5O, concentrado, empleando la valvula de Bunsen para
evitar la oxidacién en lo que sea posible. Se enfria v se titula
con sulfato eérico :% Yy una gota de fenantrolina. El punto
final se determina por el vire del indicador de rosa a incoloro,
o aun azul muyv palido.

9 . Determinacién de oxalatos
1 cc. de KMnOy ?5 6 de Ce (S04 )2 s = 0.0067 gms. Na, C, O,

a) Método permanganométrico.
Fundamento

El método consiste en la reduceién del permanganato por
el oxalato en medio sulffirico y calentado a 80 - 90° (¢, segiin la
reaceion que sigue:
2KMn O4 + 5 Na; C2 O, + 8Hz2 50, —>

Kz 8Os + 2Mn2 SO, + 5Nz SO, + 10CO; + 8H, O.
—15—




La reacciéon debe efectuarse toda en caliente, y en caso de
que la temperatura de la solucién baje de 50 § 60°C es necesa-
rio volver a calentar a 80 - 90°C. De no ser asi, la reaceién pro-
sigue con demasiada lentitud, y hace dificil juzgar el punto
final. :

Técnica

El oxalato puro, de Sorensen, previamente secado en la estu-
fa a 120°C durante una hora, se pesa exactamente, por dife-
rencia, en un Erlenmeyer de 300 ce., se diluye a 100 - 125 cc.
hasta djsolqcién completa del oxalato de sodio y se agregan
5 ce. de Hz SO, conc. Se calienta hasta casi ebullicién (80-90°C)
y se titula rapidamente con solueién décimo-normal de per-
manganato de potasio, hasta la aparicién de un color rosa pa-
lido que persista lo menos por espacio de dos minutos después
de agregada la tltima gota.

Es necesario hacer una correccién por la cantidad de per-
manganato necesaria para impartir la misma coloracién a un
volumen igual de agua destilada, exenta de materia orginieca,
v con la misma cantidad de acido.

Esta cantidad de permanganato empleada, se deduce de la
lectura total de la bureta.

B) Método Ceriométrico

El método seguido es el recomendado por Willard y Young
(3), solamente ¢que no hice nso del catalizador de cloruro de
yodo (ICl) recomendado por ellos para poder trabajar a la
temperatura ambiente. Todas mis determinaciones fueron efec-
tuadas en caliente (50-60°C.)

Fundamento

Hsta determinacion estd basada en la reduccion del sulfato
cérico por el oxalato de sodio, segiin la reacecién:

Na» C, Oy + 2 Ce (80s) 2 —> Naz S04 + Cez (804 ) 3 + 2CO»

El vire se busca con una gota de fenantrolina.

Se observé que titulando el oxalato con la solueién cérica,
la reaccién procede muy lentamente, snbf'e todo, cervea del pun-
to final, dando, por lo tanto resultados inseguros.

Es necesario, para obtener resultados mas fidedignos, titu-
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lar la solucion eérica con la de oxalato, en caliente y en medio
acido. El vire de la fenantrolina, de azul pilido a rosa, es bas-
tante rapido y preciso.

Técnica

Contrariamente al método del permanganato, la determi-
nacién se efect(ia titulando la solucién cérica con la de oxalato.

La muestra se pesa y se lleva a volumen determinado con
objeto de conocer la concentracién exacta de muestra en la so-
lucién, y se coloca ésta en la bureta.

Se toman alicuotas de 10-25 ce. de solueidén valorada de sul-
fato eérico, se diluyen a 100-125 ce. se agregan 5 ce. de Hz SO4
cone., y se calienta a 50-60° C.

Se titula con la solucién muestra de oxalato, teniendo la
precaucién de no agregar las gotas de indicador sino hasta que
el tinte amarillo de la solucién cérica haya casi desaparecido.
Con tres gotas de fenantrolina, en este punto, debe dar una co-
loracién gris-azulada, que en el punto final pasa con muecha
preecision a rosa-pilido.

3 - Determinacién de peréxido de hidrégeno

1 cc. de KMnOs ;s 6 de Ce (8Os ) 2 3 = 0.0017 gms. de H, O,
a) Método permanganométrico .

Para efectuar esta determinaeién, tomé en cuenta las ob-
servaciones hechas por Kolthoff, (12)

Fundamento

El método estd fundado en la aceién reductora del perdxi-
do de hidrégeno en medio dcido sobre el permanganato, segin
la reaccién siguiente:

2KMn O 4+ 5H: Oz + 4H, 80y — =
2KHSO,; + 2Mn 8O, + 8H; O 4+ 50,

Como en el caso del oxalato, la decoloracién de las prime-
ras gotas de permanganato es muy lenta, y luego procede més
rapidamente, bajo la accién catalitica de la sal manganosa for-
mada. El punto final se aprecia también por la aparieién de un
tinte rosa palido debido a un exceso de permanganato.

==




Técnica

La muestra, es convenientemente diluida y aforada, para no
contener mis de 0.0025 gms. de Hz Op por centimetro cibico.
De esta solucién se toman alicuotas de 10-25 ce., se diluyen a
100-150 ce. y después se agregan d ce. de H; SO; cone. No debe
agregarse el dcido antes de diluir, porque, siendo tan poea la
cantidad de agua, esta se calienta por la acecién del sulfirico,
y el calentamiento ocasionaria pérdida de oxigeno del agua
oxigenada, lo cual alteraria el resultado de la determinacion.
Este inconveniente se evita, acidulando la solucién después de
diluirla.

Una vez acidulada se titula rdpidamente y en frio, con
KMnO, valorado. El vire es de incoloro a rosa palido, Es ne-
cesario hacer la misma correcciéon por coloracién de un mismo
‘volumen de agua acidulada, que se hizo en el caso de la deter-
minacién de oxalato.

b) Método ceriométrico

Furman and Wallace, (13), demostraron que la determina-
cién potenciométrica directa de perdxido de hidrogeno, era
factible en solucién clorhidrica, sulfirica, acética o nitrica.
Sin embargo, los resultados obtenidos trabajando en solucién
sulfiirica parecen ser los mejores, aun variando ampliamente
la concentracién del deido. Yo hice mis determinaciones en so-
lueién sulfiirica y en frio, segin los autores mencionados.

Fundamento

Esta determinacién se basa en la accién reductora del pers-
xido de hidrégeno en solucién écida, sobre el sulfato cérico:

2Ce (804)2 + H.0: —> Ce; (SOI)3 + H; 8O, + O,

El vire de la fenantrolina es lento pero preciso, de rosa a
azul muy pélido, casi incoloro.
Técnica

Se toman alicuotas de la solucidén, se diluyen a 100-125 ce..
se agregan 5 cc. de feido sulfiirico concentrado, se enfrian y se
titulan con solucién sulfirica % valorada de sulfato cérico.
Vire de la fenantrolina, de rosa pélido a incoloro.
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4 - Determinacién de ferrocianuros
1cc. de KMn O, 356 Ce (S0,) 5 = 0.003683 gms. K [Fe(CNJs |

10

a) Método permanganométrico

El método seguido es el de Haen (14).
Fundamento.

Por la aceién oxidante del permanganato, en solucién dcida,
el dcido ferrocianhidrico pasa a ferricianhidrico:

5H, Fe (CN)s + MnO; + 3H+ —= 5H; Fe(CN); + Mn+++4
4H; O.

Se obtienen buenos resultados, s6lo cuando la solucion es
diluida y hay una considerable cantidad de dcido presente. Si
la concentraciéon de ferroecianuro es algo alta, hay peligro de
la formacién de un precipitado de férmula: K, Mn ]:Fe (CN)E__L,
Para evitar esto, basta diluir y acidular bastante la solucién.
Técnica

A una alicuota de 50 ce. de una solueién de ferrocianuro de

potasio que contenga 10.0 gms. por litro, se agregan 10-20 ce.
H,S0 . 7.5N; se diluye luego a 150 cec. y se titula con solu-
cién décimo-normal valorada de permanganato de potasio. El
punto final se aleanza cuando el color de la solucién vira de
amarillo-verdoso a rosa-amarillento.

b) Método ceriométrico
_ Segni el método recomendado por Furman y Evans (15),

en solucién sulfirica.
Fundamento

La determinacién de ferrocianuro por oxidacién con sulfato
cérico, se basa en la reaceion siguiente :

Ce ++++ + Fe(CN)f —=—= Ce+++ + Fe (CN)i

Esta reaccién procede cuantitativamente de izquierda a de-
recha, en solucién acida, clorhidrica o sulfiirica, preferentemen-
te sulfarica, segtin lo demuestran los resultados de las determi-
naciones hechas por Furman y Evans. ;

Como indieador seé emplea la fenantrolina,
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Técnica

A 25 ce, de la solugién al 1% del ferrocianuro, se agregan
5-10 cc. de H, SO, conc., se diluye la solucién a cec., y se
titula a la temperatura ambiente con solucién :, de sulfa-
to cérico, después de haber agregado una gota de fenantrolina.
El punto final lo indica un cambio de coloracién de amarillo-
verdoso a verde amarillento,

5 - Determinacién de nitritos
1cc. de KMn OqJ; 6 Ce (S0.) 3 = 0.00345 gms. de Na NO,

a) Métoda permanganométrico

Esta determinacién es un poco incierta, debido a la volati-
lidad del écido nitroso. Lunge (16) resuelve esta dificultad,
bajando la solucién problema, convenientemente aforada, de
una bureta, sobre el permanganato. La punta de la bureta de-
beri sumergirse dentro de la solucién de permanganato, para
evitar en lo posible la volatilizacién del dcido nitroso.

Fundamento.

La determinacién se basa en la oxidacién de los nitritos a

nitratos por el permanganato de potasio, en medio écido:
2 KMnO, + 5HNO; + 3 H, SO, — >
K: SO: + 2 Mn SO; +3 H: O + 5 HNO,

La decoloracién del permanganato indica el final de la ti-
tulaeidn.
Técnica

La muestra problema se disuelve y se afora a un volumen
conveniente con objeto de conocer su concentracién.

Se toma una alienota de 25 ce. de solucién valorada de per-
manganato, se agregan 7-8 cc. de Hi 8O. cone. y se diluye a
200 ce. (solucién 0.75N en H. 8O, ), Se calienta la solucién de
KMnO, a unos 40-50° C., y se titula con la solucién de nitrito.
Cerea del punto final deberd procederse con lentitud, va que la
reaceién se vuelve muy lenta. ¥ se corre peligro de sobrepasar
el punto final.

b) Método ceriométrico

El método que empleé fué idéntico al del permanganato. Lo
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llevé a cabo segiin el autor de un folleto publicado por la easa
“B. Merck” de Darmstadt. (17)

Fundamento

Se basa esta determinacion, en la oxidacién del nitrito a ni-
trato, en solucién sulfarica o nitrica, eon solucién de sulfato
cérico o segiin la reaceién.

2Ce (SO, ), + NaNO; +H, 0O >
Ce; (SO, )s + NaNO; +H, SO,

Esta determinacién se lleva a cabo con las mismas precau-
ciones tomadas para la determinacién permanganométrica. Se
emplea la fenantrolina como indicador interno.

Técnica

La muestra, pesada y llevada a volumen conveniente, se ba-
ja de una bureta, cuya punta esté sumergida en la solucién de
sulfato cérico, valorada, que contenga 5ce. de HNO, cone. por
cada 400 cc. de solucién,

La solucién de sulfato cérico se calienta también a 40-50°C.

Se empieza a titular sin agregar el indieador, lo cual no se
hace sino hasta que haya casi desaparecido el color amarillo de
la solucién eérica. Una gota de indicador, en estas condiciones,
da una coloracién gris-azulada muy ligera, la cual, casi en el
punio final pasa a incolora, ¥ eon una gota mis de reactivo.
vira a rosa-palido, ddndose en este momento por terminada la
{itulaeion.
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Vi
PARTE EXPERIMENTAL

Relacién de las determinaciones llevadas a cabo, conforme a
los métodos discutidos en el capitulo anterior

Este capitulo lo dividiré en tres partes:
1.—Preparacién de las soluciones.
2.—Control de las mismas.
3.—Determinaciones efectuadas,

| - Preparacién de las soluciones

Con excepeién de las soluciones de sulfato eérico y de fe-
nantrolina, todas las demés son bien conocidas. Por esto, sélo
me extenderé en los detalles relacionados econ la preparacién
de las dos primeras; en cuanto a las demas, s6lo mencionaré la
téeniea de la preparacién de nna manera superficial.

a) Preparacién de la solucién de sulfato cérico. §

La solueion de sulfato cérico la preparé de un sulfato cérico
comercial, de aproximadamente 70%, que obtuve de la G. Fre-
derick Smith Co. de Columbus, Ohio, U. 8. A., y cuya pureza,
como indicaré més adelante, tuve que determinar.

Sin embargo, me he permitido transeribir aqui el método
seguido por Willard y Young, con objeto de dar a conocer los
diversos métodos que existen para la preparacién de solnciones
de sulfato cérico-

Segtin el texto de Willard y Young (18):

“El oxalato eérico comercial (U. 8. P.), analizado por el




método del bismutato de Metzger (19), arrojé un 48.22 9, de
CeO; en el 6xido caleinado. Aunque para nuestros fines no
era necesario un compuesto de cerio muy puro, ya que no era
de esperarse una interferencia de parte de otras tierras raras
que pudieran estar presentes, si creimos conveniente emplear
material que tuviera un porcentaje de cerio mas alto. Por otra
parte, un material no muy puro presenta ciertas ventajas: un
6xido mixto de las tierras raras, conteniendo aproximadamen-
te 85% de CeO; es atacado con facilidad por écido sulfiirico
de densidad 1.5, con la formacién de sulfato cérico, mientras
que una muestra muy pura. de Ce O, necesita tratamiento
con acido sulfirico concentrado, para obtener el sulfato (20).
El 6xido puro es un reactivo relativamente caro, pero mn 6xido
cérico conteniendo otras tierras raras, es barato.”

“Se empleé una ligera modificacién del método del per-
manganato de Roberts, (21), para la eoncentracion del cerio
en una mezela de tierras raras. Lia solucion de los nitratos, di-
Inida considerablemente con agua, se calentd hasta ebullicion.
agitando mecanicamente, y se le agregd solucién de carbonato
de sodio hasta que se formé un ligero precipitado permanente.
Bste precipitado se disolvié con acido nitrico, agregado gota a
gota para evitar un exceso, y se le agregd a la solucién hirvien-
te, una solucién 0.25 M en permanganato y 1 M. en carbonato
de sodio. Lia adicién se efectud hasta que hnubo presente un ex-
deso moderado de permanganato- Por este procedimiento todo
el cerio fué precipitado como biéxido, junto con los éxidos de
algunas otras tierras raras. Se siguieron las instruceciones de
Roberts en la conversion de estos 6xidos en cloruros, y mas
tarde, a oxalatos. Se traba jo una eantidad eonsiderable de ma-
terial por este método, v las soluciones de cloruros se mezelaron
v agitaron completamente, con el objeto de que el preeipitado
de oxalato tuviera una eomposiciéon uniforme.” I

“T,os 6xidos obtenidos por calcinacién de este oxalato, con-
tenfan 85.15% de Ce O, Cuando el oxalato se caleind a 600-
625°C. durante diez horas, un poco méis del 99% del cerio con-
tenido en &l se habia convertido en Ce O; ™,

«“Fste 6xido se disolvié en dcido sulfirico de 1.5 de densidad.
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diluido y titulado directamente para cerio; se encontrd 91.2%
del 6xido eérico en forma de sulfato. Se notd que, mientras que
la eonversion del oxalato a éxido era méis completa a tempera-
tura mas alta, en cambio el rendimiento de sal cérica era un
poco inferior”.

“Para preparar una gran cantidad de sulfato cérico, se cal-
cinaron poreiones del dxido a 600-625°C y se trataron con 4dci-
do sulffirico de densidad 1.5, en cantidad suficiente para hacer
la solueién final medio-molar o molar en dcido, euando esta se
diluyera lo necesario para dar una solueién déeimo-normal de
sultato eérico.”

“lista mezela de o6xidos v Acidos se calenté a 125-130°C..
agitando meednicamente, hasta que el 6xido catfé-rosado, se
convirtiera primero en una substancia de color rojo subido, y
Inego se transformara en un material de color amarillo bri-
llante-” -

“Este se diluy6 hasta casi el volumen necesario para dar
una solneion décimo-normal, y se mantuvo a 75-80° por espa-
cio de una hora, y agitando mecinicamente. Se filtré en ea-
liente para separar una poreién de material no disuelto, que
parecia ser Ce O; no atacado, y que posteriormente fué junta-
do eon otros precipitados semejantes para volver a ser tratado
de la misma manera.

“Si se ealeinaba directamente el oxalato ceroso (U. 8. P.),
comercial, el 6xido impuro obtenido se disolvia eon facilidad
en Acido sulfiirico de 1.3 de densidad. Un poco de este 6xido
caleinado, se tratd con dcido sulfirico de 95% a una tempera-
fura de 150-155" ¥ se convirtié eon bastante rapidez en el sul-
fato cérico amarillo brillante, el cual, cuando se enfri6 se agre-
o6 lentamente a agua a la temperatura ambiente. Casi todo el
4xido se disolvié, ¥ el rendimiento actual de sulfato eérico a
partir de un peso determinado de 6xido, fué casi el mismo que
el obtenido por el procedimiento anterior”.

“A pesar de esto, el primer procedimiento nos parecié més
conveniente.”

“Por otra parte, se prepard sulfato cérico déeimo-normal
partiendo del Ce O, quimicamente puro, de un color amarillo
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muy péalido, por tratamiento con acido sulfurico eoncentrado,
de la misma manera que el anterior. Por la normalidad de la
solucién obtenida, se encontré que el 98.2% del 6xido empleado
se convirtié en sulfato cérico.”

“El factor de normalidad de esta solucién de sulfato cérico,
permanecid constante, hasta en una parte por mil, durante un
periodo de tres meses.”

“Se emplearon diferentes compuestos de cerio para prepa-
rar sulfato cérico décimo-normal, con el objeto de comparar el
costo de un litro de estas soluciones- Se deseartaron, por cavos,
el sulfato cérico puro, y el nitrato de cerio y amonio.”

“H1 costo aproximado del material para un litro de solucién
deci-normal de sulfato cérico a partir de Ce O, Q. P. fué de
ochenta y cinco centavos de délar, y a partir de oxalato ceroso.
(U. S. P.), diez centavos de délar. Sin embargo, en lugar de
este tltimo, es preferible usar un oxalato que eontenga 80-85%

de Ce O,
Como dije anteriormente, tuve que determinar la pureza de

mi sal, para tener una idea de cuénto necesitaria por litro de
solueion.

Para esto, pesé 3.35 gms. del sulfato cérico, (cantidad que,
siendo puro, me daria una solucién aproximadamente décimo-
normal), los disolvi en 8 cc. de H: 80, 1:1, calentando un poco;
dilui eon agua, y por fltimo aforé a 100 ce.

Titulé 25 cc. de esta solucién con una solueiébn | exaec-
ta de oxalato de sodio Sorensen, y obtuve un porecentaje de 70-2.

Para una solucién décimo-normal de sulfato cérico, se nece-
sitan 33.225 gms. de la sal pura, por litro. Empleando una sal
de 70.2% de pureza, se necesitan:

33.2256 _
0702 47.4 gms.

Para dos litros de solucién:
474x2 = 94.8 gms.

Con el objeto de obtener una solucién un poco mas con-
centrada que la deci-normal, yo usé 96.00 gms. cerrados.
I técnica que segui para preparar la solueién fué la si-

eniente:
— 96—

i
J|




Pasé los-96.0 gms. de sulfato cérico a un vaso “Pyrex” de
600 ce. y agregué 56 ce. de acido sulftirico comeentrado.
(d = 1-84)

Dilui luego con unos 60 ce. de agua destilada, hasta formar
una pasta semifliida, y la calenté durante unos 15 minutos.
Esta digestion econ dcido sulfirico 1:1 se hace necesaria, pues
segtin @. F. Smith (22), el sulfato cérico es al prineipio poco
soluble en H,; SO, diluido. Después de este tratamiento se va
agregando agua poco a poco, agitando constantemente hasta la
disolucion completa de la sal. Una vez disuelta, la enfrié 1Ia
pasé cuantitativamente a un matraz de 2000 ce. y aforé.

b) Preparacién de la solucién de permanganato de potasio

Empleé en mis determinaciones una solucién 1y de
permanganato de potasio, preparada con cinco meses de ante-
rioridad, y estaba, por lo tanto, perfectamente estabilizada. El
factor, determinado poco después de preparado, (Septiembre
de 1935) resulié ser: 1.04412 y al empezar a trabajar obtuve
un faetor de 1.04138. Bajé en 0.003 en un periodo de eineo

meses.
c) Preparacién de la solucién de sulfato ferroso (sal de Mohr) T

Disolvi aproximadamente 78-79 gms. de FeSO, (NH; ), SO, 6H; O
en unos 300 ce. de agna y agregué 20 cc. de H: SO, cone. Q. P.
(d = 1.84). Una wvez completamente disuelta la sal la pasé a
un matraz de 2000 ce vy aforé.

d) Preparacion de una solucion ~ exacta de dicromato de potasio,
empleada como standard primario.

Para obtener la sal pura preparé una solueién sobresatura-
dade K,Cr,O, Q.P.;filtré la solucién en caliente; eris-
talicé por enfriamiento rapido y agitando, filtré al vacio en
Buchner de vidrio y sequé por suceion.

Pasé la sal previamente secada, prensindola enfre papel
filtro, a un pesafiltros, y la mantuve en la estufa a 150°C. du-
rante tres horas.

Pesé exactamente 4.9033 gms- de la sal disolvi y aforé a
1000 ce,
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« ¢) Prepdracion de [a‘solucién del complejo ferroso'de la orto - fe-
nantrolina.

Lo mismo que el sulfato cérico, yo obtuve de los mismos fa-
bricantes una solueién .025 M del complejo ferroso de la orto-
fenantrolina listo para usarse.

Creo, sin embargn, de interés, mencionar toda la téenica de
prevaracion de este valioso indicador.

Preparacién del .monohidrato de la fenantrolina.

‘Walden, Hammett y Chapman (8) preparan la fenantrolina
de la signiente manera:

En un matraz de 1000 ce, provisto de termémetro, agitador
mecanico, y refrigerante de reflujo, se coloeca una mezela de
125 gms. de glicerina, 125 gms. de dcido sulfrico de 100% y
50 gms. de pentoéxido de arsénico. Se calienta a 115°C., y enton-
ces se agregan, de un golpe, 25 gms. de o-fenilen-diamina. La
temperatura subird unos 10°C. Luego se calienta cuidadosa-
mente a 140°C., y se mantiene esta temperatura durante dos
horas, evitando cuidadosamente cualquier elevacion de la tem-
peratura- Después de este tiempo, se pasa el producto de la
reaceién a un vaso con agua, se alealiza fuertemente, y se de-
ja reposar por lo menos durante un dia. Después se separa el
producto alquitranoso, se lava y se seca a 110° hasta que quede
duro y quebradizo. Se pulveriza, y se extrae con benceno en
un Soxhlet, hasta que el residuo ya no de coloracién roja con
sulfato ferroso. Se necesitan de diez a veinte horas, para la
extraceién.

La fenantrolina eruda, que cristaliza al evaporarse el ben-
ceno, se purifica disolviéndola en #cido diluido, y agregando
4lecali hasta la formacién de un pequefio precipitado alquitra-
"noso, se descarta este precipitado, y se precipita la base con un
exceso de Aleali. Se recristaliza en agua, con la formacién del
mono-hidrato.

Esta preparacién se lleva acabo por la sintesis de Skraup,
gegin indican las ecuaciones:




NH2 '
+ glicerina —;j:’—;%—:—)
NHg
NHz .

Primera sinteis de Skraup

glicerina

As= Os
—=e
+ . So0. H20

NHz
Segunda sintesis de Skraup

Preparacién de la solucién del complejo.

Segtin Walden y colaboradores (8), una solucién 0.025 M
del complejo da buenos resultados como indicador. Se DPrepara
disolviendo la cantidad estequiométrica de monohidrato de
orto-fenantrolina, en una solucién 0.025 M de sulfato ferroso:
14.85 gms. de monohidrato de fenantrolina para 1000 ce. de
solucién de Fe SO, 5 M « Da una coloracién roja inten-

sa a la solucién. Se emplea una gota del indicador en cada #-
tulacién:

9 . Control de las soluciones
a) Control de la solucién de permanganato de potasio.

La llevé a cabo empleando oxalato de sodio Q. P, “Memg’-'_
previamente secado en la estufa durante una hora a 120°C.

Pesé por diferencia cantidades diversas de oxalato, pasén-
dolas a Erlenmeyers de 300 cc. Titulé con la solucién de KMnO,.
La media de cinco determinaciones, muy aproximadas en-
tre si, fué de : 1.04138. Segui la técenica del método perman-
ganométrico para la determinacién de oxalatos, deserita n 6l
capitulo anterior.
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b) Control de la solucién de sal de Mohr.

La solueion ferrosa la controlé electrométricamente, contra
solucion de dieromato de potasio % exacta.

Empleé un potenciémetro Leeds and Northrup, Tipo Kelley,
con sistema de electrodos: Platino-calomel. La determinacién
la hice en solucién sulfiirica, tomando eomo punto “cero” del
galvanémetro el potencial correspondiente al K; Crz O; en
solucién sulfirica. La media de seis determinaciones concor-
dantes dié un factor para la solucién ferrosa, de: 0.9500.

c) Control de la solucién de sulfato cérico.

Intenté determinar electrométricamente el factor de esta
solueién, pero tropecé con la dificultad siguiente: el sistema de
electrodos se polarizaba de tal mamera, que impedia los movi-
mientos libres de la aguja del galvanémetro, de tal manera que,
al estar los electrodos en medio oxidante, la aguja se desplaza-
ba hacia la regién positiva -+ de la escala; al agregar la solu-
cién reductora, la aguja permanecia en €l mismo lugar. Llega-
ba al punto de equivalencia, y atin a un exceso fuerte de solu-
¢i6én reductora y la aguja no se desplazaba-

Hice muchas tentativas, variando las condiciones de con-
eentracién y de temperatura, velocidad de agitacién, ete., to-
das con la esperanza de vencer esta dificultad, y todas me die-
ron resultados negativos.

Decidi entonces determinar el factor de la solucién cériea
por ¢l método colorimétrico, empleando la fenantrolina como
indicador.

Llevé a cabo seis determinaciones: tres, titulando la solu-
cién ferrosa con la cérica, y tres, titulando la solucién cérica
con la ferrosa. Los resultados, por ambos métodos concorda-
ronmotablemente en cineo de las seis determinaciones. Iia me
dia di6 un factor de 1.0021 para la solucién eérica.

Tl control de las soluciones problemas no siempre me fué
posible, dado que en algunos casos, el tinico método de dosifi-
cacion de algin reductor es el del permanganato, v por lo
tanto no podia considerar sus datos como ciertos ya que esta-
ha sometiéndolo a un estudio comparativo.
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Para evitar esta difieultad, en todas mis determinaciones,
con excepeién del perdxido de hidrégeno, empleé subﬁta.nmas
guimicamente puras v secas.

3 - Determinaciones efectuadas

Hice determinaciones comparativas con ambos reactivos
oxidantes sobre aquellos reductores enumerados anteriormente;
y siguiendo el orden y téenica indicados en el eapitulo anterior.

l) Determinacién de fierro

Como muestra de fierro usé alambre de fierro eleetrolitico
“Balker” para “standardizaciones” de 99.8% de pureza. Lios re-
sultados se pueden apreciar en la tabla No. 1.

TABLA No. 1
Determinacién de fierro
Comparacién de cantidades de cc. §; gastados.
A - Con permanganato,

1 2 3 4 5 6
cc. calculados 21.43 2443 23.18 20.65 22.32 21.12
cc. gastados 21.45 2448 23.06 20.69 22.37 21.15
diferencia +.02 4.06 —12 +4.04 +.05 +4.03

B - Con sulfato cérico

1 . 2 3 4 5 6
ce. calculados 13.18 18.94 23.04 17.21 24.56 19.95
ce. gastados 13.18 18.94 23.05 17.23 24.56 19.97
diferencia +.00 .00 +.01.+4.02 + 00 +4.02

9 - Determinacién de oxalatos

En la deferminacién de oxalatos tomé alienotas de lna solu-
¢ién de oxalato, de sodio Q- P. “Merck™, 0.09912 N,

Para la determinacién con permanganato tomé alicuotas de
25 ce. de la solucién de oxalato. Para la determinacién eon sul-
fato eérico tomé alicuotas de 25ce. de esta solucién y las titulé
con la solucién 0.09912 N de Na, C, O, .

Lios resultados obtenidos los podemos ver en la tabla No. 2

.




TABLA No. 2
Determinacién de oxalatos.
Comparacién de cantidades de cc. 3, gastados.
A - Con permanganato

1 2 3 4 5 6
cc. calculados 2478 2478 2478 2478 2478 24.78
cc. gastados 2480 2481 2480 24.80 2482 24.80
diferencia +.02 +4+.03 +4+.02 +4.02 +.04 -+4.02

B - Con sulfato cérico

1 2 3 4 5 6
cc. calculados 25.05 2505 2505 25.06 25.05 25.05
cc. gastados 25.04 2504 2503 25.05 2503 25.04
diferencia —01 —01 —02 + .00 —02 —p1

3) Determinacién de agua oxigenada

En esta determinacién no me fué posible controlar la solu-
ci6n de agua oxigenada para su contenido real en H; O,

La solucién problema la preparé partiendo de “Perhidrol”
con aproximadamente 30% de Hz Oz Tomé 5 ce. y los dilui,
aforando a 1000 ce. De esta solucién tomé alicuotas de 25 ce.
para las determinaciones por ambos métodos. Suponiendo que
la concentracién del “perhidrol™ fuese de 30%, los 25 cec. de la
solucién diluida deberian contener 0.0375 gms. H; SO, Los
resultados obtenidos se exponen en la tabla No. 3.

TABLA No. 3
Determinaci6n de agua oxigenada

ce. % gastados, X 0.0017 = gramos de Hz O;
A - Con permanganato

1 — 21.85 = 0.037145 4 — 2185 = 0.037145
2 — 21.87 = 0.037179 5 — 21.87 = 0.037179
3 — 2187 = 0037179

B - Con sulfato cérico
1 — 21.89 = 0.037213 4 — 2189 = 0.037213
2 — 21.89 = 0.037213 5 — 2190 = 0037230
3 — 2190 = 0.037230 6 — 21.89 = 0.037213
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4) Determinacién de ferrocianuros

Preparé una solueién de ferrocianuro de potasio Q. P. seco,
pesando 2.500 gms. de la sal, disolviendo en agua y aforando
a 250 ce. Tomé alicuotas de 25 ee. para todas las determinaecio-
nes, por ambos métodos.

La concentracién del ferrocianuro resulté ser menor de 5
por lo eual se necesité poco reactivo oxidante para los 25 ce.
de la solucién problema.

En la tabla No. 4 doy los resultados de las determinaciones
hechas-

TABLA No. 4

Determinacién de ferrocianuros
Comparacién de cantidades de cc. j gastados.
A - Con permanganato.

1 2 3 4 5 6

cc. ‘cileulados 6.78 678 6.78 6.78 678 9.78
cc. gastados 6.79 679 6.80 6.80 6.80 6.78
diferencia +.01 +4.01 +.02 +.02 +.02 +.00
B - Con sulfato cérico
1 2 3 4 5 6
cc. calculados _ 678 6.78 6.78 678 678 678
cc. gastados 6.79 679 679 678 679 6.78
diferencia +.01 +.01 +.01 +.00 4.01 +.00

5) Determinacién de nitritos

Para esta determinacion preparé una solucién de nitrito de
sodio 3 exacta pesando 1.7250 gms. de NaNO, y aforando a
500 ce.

Las determinaciones las hice titulando el oxidante con el ve-
ductor segiin recomjenda Lunge (16). En ambas determinacio-
nes tomé alicuotas de 25 ce. de los agentes oxidantes,

La tabla No. 5 muestra los resultados obtenidos.




TABLA No. 6

Determinacién de nitritos,
Comparacién de cantidades de cc. 3 de NO; gastados.

A - Con permanganato

1 2 3 4 5
cc, NO; calculados 26.03 26.03 26.03 26.03 26.03
cc. NO; gastados 26.30 26.20 26.22 26.20 26.20
diferencia +.27 +.17 +4.19 +4-.17 +.17

B - Con sulfato cérico

1 2 3 4 5
cc. NO; calculados 25,04 25.04 25.04 25.04 25.04
cc. NOz gastados 25.06 25.00 25.02 25.00 25.00
diferencia +.02 —04 —02 —04 —04

Discusién de los métodos empleados

1) Determinacién de fierro

En cuanto a técnica y material necesario, se puede deeir
aue ambos métodos (permanganométrico y eeriométrico), son
idénticos.

La ventaja que yo encuentro en el método ceriométrico so-
bre el del permanganato, es la sensibilidad del vire de la fe-
nantrolina en el punto de equivalencia, ya que el vire en el ea-
so del permanganato es un poco m s dificil de apreciar debido
a la interferencia del color amarillo de la solucién férrica for-
mada. Es de esperarse, por tanto, que el método del ecerio dr
valores méas fidedignos que el del permanganato.

9 - Determinacién de oxalatos

En esta determinacion ambos métodos presentan ventajas
e inconvenientes.

En primer lugar, el método ceriométrico presenta una des-
ventaja sobre el permanganométrico en el hecho de que, para
hacer la determinacién ceriométrica es neeesario pesar una
eantidad determinada de muestra, aforar, y titular el sulfato
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cérico con la solucién problema: En cambio, en la determina-
eién con permanganato se evitan estas molestias, ya que se ti-
tula directamente la muestra, pesada y disuelta.

En segundo lugar, el método ceriométrico presenta la ven-
taja sobre el permanganométrico en lo que se refiere a la prue-
ba en blanco que se hace necesaria para la coloracién final del
permanganato, y que, en el caso del cerio no es necesaria, vu
que el vire de azul-palido a rosa de la fenantrolina es muy pre-
ciso, v la cantidad de indicador agregada, (1-3 gotas), es ta
pequefia, que no necesita correccién en blanco. Aqui también,
son de esperarse mejores Tesultados con el cerio que con &l
permanganato.

3 - Determinacién de agua oxigenada

Ambos métodos, en euanto a manipulacién ¥y material nece-
sario, son idénticos. S6lo cabe mencionar la desventaja que pre-
senta el permanganato con respecto al cerio en lo que se refie-
Te a la prueba en blanco, para correccién de la coloracién del
permanganato, que la debterminacién ceriométrica no precisa,
va que el vire rosa a incoloro, de la fenantrolina es muy eclaro.

4 - Determinacién de ferrocianuros

En esta determinacién ambos métodos estan a la misma al-
tura. Ambos presentan bastante difieultad para apreciar el
punto final de la reacecién.

Para mi, fué una de las determinaciones més pesadas, por
el gran niimero de determinaciones infructuosas que IHevé a
cabo, antes de poder apreciar, tanto en un método como en el
otro, el verdadero punto de vire.

5 - Determinacién de nitritos

Lia téenica en ambos métodos es idéntiea: el método ecerio-
métrico presenta sobre el permanganoméfrico, la ventaja
que el punto de vire se aprecia con mayor preeisién; la reae-
cion, hacia el fin de la titulacién parece ser mas lenta en el ca-
so del permanganato, y el operador estd mis expuesto a sobre-
pasar el punto de vire en esta determinacién que en la del eerio.
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Discusién de los resultados obtenidos
1) Determinacién de fierro

Por los resultados expuestos en la tabla No. 1 se puede ob-
servar que los errores obtenidos con ambos métodos son en su
mayoria positivos, pero sensiblemente mayores los errores del
permanganato a los del cerio.

Yo atribuyo este hecho a la facilidad conque se puede apre-
ciar el vire del indicador. Se podra notar que de las seis deter-
minaciones efectuadas con sulfato cérico, tres de ellas dieron
valores exactos, y las otras tres dieron errores positivos, me-
nores que los del permanganato.

9 - Determinacién de oxalatos

Segtin los datos de la tabla No. 2, los errores obtenidos con
el empleo del permanganato son positivos, a pesar de la co-
rreccién hecha para la prueba en blanco- En cambio los resul-
tados obtenidos con el sulfato cérico son todos negativos y un
poeo menores que los del permanganato.

3 - Determinacién de agua oxigenada

En este caso no me fué posible comparar la exactitud de ca-
da método, ya aue me fué imposible determinar, con un tercer
método, la concentracién de la solucién problema empleada.

Por 1a tabla No. 3, se puede notar que el método ceriomé-
trico da resultados un poco més altos que el permanganato,
pero no se puede llegar a ninguna conclusién con este dafo.

4 - Determinacion de ferrocianuros

Por la tabla No. 4 se puede notar que ambos métodos dan
muy buenos resultados; aunque ambos presentan errores posi-
tivos se puede notar que los errores del método del permanga-
pato son mayores que los del cerio.

5 = Determinacién de nitritos
Se puede ver segiin la tabla No. 5, que los errores debidos
al permanganato son todos negativos, y bhastante més altos que
los del cerio, que, aunque pequefios, son positivos.
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Conclusiones

Lias ventajas que presenta el sulfato cérico como oxidante
volumétrico fueron expuestas en el tercer capitulo de este tra-
bajo. Todas estas ventajas llevan a una prineipal: el sulfato
eérico presenta un campo de aplicacién mis extenso que el del
permanganato.

En cuanto a la exactitud del método ceriométrico, puedo
decir que éste da resultados tan correctos o un poco mis, que
los proporeionados por el método permanganométrico; pos
tanto, por ese lado, el sulfato eérico no presenta desventaja
alguna.

La desventaja del costo, relativamente elevado, de este
reactivo, viene, a mi juicio, a ser compensada por sélo el aho-
rro de tiempo y de trabajo que trae consigo el control continuo
y frecuente que el permanganato requiere, dada su inestabili-
dad.

Por lo que he expuesto, he llegado a la conclusién que el
empleo del sulfato eérico como agente oxidante volumétrico,
junto con el complejo ferroso de la o-fenantrolina como indica-
dor interno, es preferible al uso del permanganato de potasio
con el mismeo fin.
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