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Objeto del Traba jo 

El presente trabajo tiene por objeto estudiar tlos reactivos 
hasta ahora poco conocidos en Análisis Oxidimétrico: el sulfa
to cérico (Ce •v), y el complejo ferroso de la orto-fenantrolina. 

El primero se emJ?lea como agent.e oxidante, y el segundo 
como indicador interno de oxidación-reducción. 

Dado el hecho de Que el agente oxidante de ma~ ·or imp or
tancia en Análisis Volumétrico es el permanganato de potasio, 
ya sea en solución ácida o alealina, y sienuo por lo tanto, el 
que más aplicaciones tiene, he decidido hacer un estndio com
parativo de aquellas determinaciones en las cuales se puerla em
plear indiferentemente el permanganato de potasio o el sulfato 
cérico, con el objeto de apreciar las ventajas y desveutajas l¡ue 
presenta este último reactivo con respecto del primero. 

El estudio del complejo fenoso de la orto-fenantrolina como 
indicador oxidimétrico, se hac.e al mismo tiempo necesario. Tllr 
razones que se expondrán má.s adelante. 

i:! 
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Bosquejo Histórico 

A pesar de que, desde hace más de cincuenta años, diversos 
investigadores (1) han empleado sales de cerio tetravalente 
como agentes oxidantes en algunas reac-ciones analíticas, su 
empleo no fué generalizado sino hasta fecha reciente. 

Ha sido de los últimos ocho años a esta parte que se ha lle
vado un estudio sistemático de las saJes de cerio tetra.v·alente, 
especialmente del sulfato, con la mira de aprovechar su gran 
poder oxidante en el análisis volumétrico. 

En 1928 empezaron a trabajar sobre este tema, simultánea, 
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 Rumanía (4) . 

Los dos primeros sobre todo, hicieron un estudio detallado 
y concienzudo de todas las aplicaciones posibles del sulfato cé
rico c.omo agente oxi.dante volumétrico, habiendo logra'<lo ob
tener magníficos resultados con este nuevo reactivo, a pesat· 
de mediar una eircunsta.ncia especial : era preciso determinar 
electrométri<Camente el final de la rea:eción . 

Esta circunstancia venía a ser una desventaja, no por el 
método en sí, ya que la determinación electrométrica del final 
de cualquiera r ea:cción, es la más exacta posible por los méto
dos actuales ordinarios, sino por la necesidad de emplear el po
tencióm'etro, aparato delicado y costoso, que no está, desgracia
damente al alcance de todo investigador o simple laboratori.sta. 

No fué sino hasta 1931, que Walden, Hammett y Ohapman. 
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(5) de la Univ-ersidad de Columbia, descubrieron las propieda~ 
des indiead<>ras del complejo ferroso de la orto-fenantrolina, ya 
descrito, con todas sus propi-edM.des, con excepción de esta, por 
Blau ( 6) desde 1898. 

A partir de entonces, Walden y sus colaboradores han se
guido haciendo estudios sobre este indicador, aplicándolo a 
determinaciones oxidim.étricas ef-ectuadas, las más de las ve
ICes con sulfato céric·o, aunque también lo han empleado con 
otros agentes oxidantes más conocidos, siempre con resultados 
satisfactorios. 

i:! 
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El Sulfato Cérico como Agente 

Oxidante Volumétrico 

Un desarrollo extenso en los métodos analíticos modernos, 
empleando las sales céricas, especialmente el sulfato, como 
agentes oxidantes volumétricos, no fué posible antes del adveni
miento del "método electrométrico para la d~terminación del 
punto final de tma reacción. 

Sólo en casos muy contados, aquellos en que los agentes r-e
ductores son incoloros, (y así permanecen al oxidarse), se pue
de determinar el final de una reacción por la aparición de un 
ligero tinte amarillo, debido a tlll ex.ceso de solución cérica, 0 

bien, por la desaparición de ·este tinte amarillo, al haherse re
d.ucido t.otalruente el ión cérico a ceroso. Sin embargo, esta de
terminación del punto final no E*! exacta, y es pr:eferible em
plear el potenciómetro, o un indicador adecuado, para obtener 
un punto de vir e más preciso. 

Ventajas y desventajas que presenta el sulfato cérico 

sobre el permanganato de potasio 

El sulfato cérico presenta sobre el permanga11a.to de potasio 
algunas ventajas, aunque también tiene sus inconvenientes. 

Como ventajas mencionaremos las siguientes : 
1) El sulfato cérico, a diferencia del permanganato de 

potasio, es est.able por muC~ho tiem-po, en soluciones decimo-nor
m.ales sulfúricas, var iando la. concentración del ácido suJ.fúrico 
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entr•e 10 y 40 ce. de H2 804 conc l)Or litro. Willard y Young (7) 
obtuvjeron una variación en el factor de una solución sulfúrica 
de .sulfato cérico, de una unidad en la cuarta cifra decimal, 
después de un período de diez meses. 

Es también muy estable a la ebullición. Los autores antes ci
tados no encontraron variación alguna en el factor de una solu
ción después de cinco horas de ebullición a reflujo, de la mis
ma. 

2) El sulfato cérico se puede emplear en la determinación 
de reductores. aun en presencia de una fuerte coneentra.c·ióu 
de ácido clorhídrico. Esto eomo se comprenderá, representa 
UJ1a notable .ventaja de este reactivo sobre el permanganat(l de 

Jl<Jtasio. 
3) Las soluciones de sulfato cérico se pueden titular por 

los mismos procedimie11tos que se emvlean para el permangana
to: oxalato de sodio o ácido oxálico, en solución sulfúr ica, 
clorhídrica, perclórica o acética; lo mismo dan buenos resulta
dos soluciones de sulf.ato ferroso, sulfato doble de fierro y amo
nio (sal de :M:ohr), y fierro electrolítico. 

Para efectuar una reducción completa del fierro antes de la 
titulación se pueden emplear el cloruro estannoso o el ·Cloruro 
mercúrico, sin inconveniente alguno. 

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

5) .A. diferencia del permanganato, el cual tiene un meca
nism¡o de reacción algo complejo, tanto en solución ácida : 

Mn O~+ 8H + + 5e < > Mn +++4Hz O 
como en solución alcalina: 

Mn o_;-+ 4H + + 3 e <~ Mn 02 + 2 H% O 
el sulfato cérico, al reducirse, sólo puede sufrir un cambio de 
valencia, el más sencillo: 

Ce ++++ + e ~> Ce +++ 
que no puede dar lugar a reacciones secundarias que pu~dan 
llegar a modificar el desplazamiento cuantitativo de la reac
ción de izquierda a derecha. 
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6) A pesar de que la solución del ión cé1·ico es amarilla, su 
coloración en solnciones décimo-normales uo es tan intensa que 
dificulte la lectru·a del menisco en buretas, pipetas o matraces 
aforados, como resulta generalmente con soluc.iones de perman
ganato ele potasio de la misma concenh•acióu. 

7) A semejanza del íón manganeso, el ión ceroso es inco
loro, lo cual evita la formación de coloraciones complejas que 
-impidan determinar el progreso de la reacción. 

La principal, por no decu· única desventaja que presenta el 
uso del sulfato cérico como oxidante volumétric-o, es la nece
sidad de emplear un indicador interno, para observar el pro
greso y determinar el fin de una reacción. El permanganato de 
potasio no lo necesita. Sin embar go, como ya dije anteriormen
te, se pueden presentar casos, (en los cuales .los agentes reduc
tores son incoloros al principio de la titulación, y así permane
cen dm·ante toda eDa, hasta ser totalmente oxida·dos) , en que 
se puede, aunque con dificultad apreciar el final de una reac
ción por la aparición o desaparición del color amarillo de la so
lución cérica. Sin embargo, se necesita trabajar con muy bue
na luz blanca y proceder muy d·espacio cuando se va acercando 
el final de la titulación. Y o hice algunas pruebas, empleando 
oxalato de sodio, pero con r esultados poco satisfactorios. 

Apl icaciones de l su lfato cérico 

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

Las determinaciones que se pueden hacer -con. él son nume-

rosas: 
Fierro Cromo, Vanadio, Uranio, Talio, Arsénico, Antimonio. 

oxalatos, ferrocianuros , nitritos cloratos, peróxi-do de hidróge

no, et-c .. etc. 
Sin embargo, en el presente trabajo me limitar é a unas po

cas ele las determinaciones mencionadas arriba. 
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IV 

El Complejo Ferroso de la Ürto-fenantrolina co

mo Indicador Interno de Oxidación-Reducción 

El descubrimiento de este compuesto como indicador oxi
dimétrico, efectuado por W al den, Hammett y Ghapman, ( 5), 
ha venido a ampliar notablemente el campo de acción del aná
lisis oxidimétrico. 

Condiciones que debe llenar un buen indicador 

oxid i métrico 

Un buen indicador de oxidación-reducción, deberá presen
tar su cambio de color a un potencial bastante alto, siendo el 
potencial ideal para hacer el mayor uso posible d,el sulfato cé-
rico, de 1.26 volts. · 

Este cambio de color en el ptmto de vire, deberá ser a la vez 
vívido e intenso. 

Deberá el indicador poseer además, estabilidad químiea, o 
sea una resisteneia a reaccionar con aquellas substancias que 
puedan estar presentes en tma titulación, y bajo las condicio
nes de temperatm·a y concentra-ción a las cuaJes se trabaja. 

Su cambio de co1oración deberá ser reversible, es deeir, no 
estar sujeto a destrucción por un exceso local de reactivo, co
mo sucede a1 empezar a titular, o cuando se sobrepasa el punto 
final, y el indicador se encuentre en un medio puramente oxi
dante o reductor. Deberá, por lo tanto, efectuar su cambio d·e 
coloración según se pase, indistintamente de medio reductor 11 
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oxidante y viceversa, cuantas veees sea necesario. 
Los autores -arriba mencionados (8), llegaron a la conclu

sión de que el complejo ferroso de la orto-fenantrolina, reune 
todas estas características. 

En efecto: su cambio de coloración toma lugar a un poten
cial d-e 1.14 volts, (8) pasando de rojo, en medio reductor , a 
azul en medio oxidante, según la reacción : 

ROJO AZUL 

Oxidantes poderosos oxidan al· complejo f-erroso, de color 
rojo intenso, a férrico de color azul pálido, que es muy estable 
a la aeción prolongada de estos mismos agentes. El complejo 
f erroso puede regenerarse por ]a acción de agentes reductores, 
y por lo tanto, la anterior reacción de oxidación-reducción, es 
verd111deram-ente una reacción dinámica y reYel'sible. 

Debido a la menor intensidad de color d el complejo oxida
do (férrico), se puede consider ar a la fenan trolina ( *) como 
"indicador de un color"., ya que es más apreciable a la vista el 
vire de r ojo a incoloro, que de rojo a azul-pálido. 

( * ) Por conveniencia y brevedad, denominaremos en el resto del 

trabajo, sólo "fenantrollna", a l complejo ferroso de la misma. 
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El punto visible de eambio de coloración, pasando del eom
plejo ferroso al férrico, corresponde a un 90% de oxidación del 
·indicador, y a tm potencial de 1.20 volts (8). Para titulaciones 
con sulfato cérico, este potencial -se alcanza con un 0.01% de 
oxidante en exc~so. Se puede dec1r por lo tanto, que el indica
dor funciona correctamente con el sulfato cérico, en todas 
aquellas titulaciones común y c'orrientes, eu presencia de las 
concentraciones usuales de ácidos fuertes. 

i:! 
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V 

Estudio Comparativo de los Métodos 

Permanganométrico y Ceriométrico en las 

Determinaciones más Usuales 

Las aplicacione~ del sulf;1to cérico como reactivo volUIDétri
co son numerosas, pero no en todas ha sido posible emplear la 
fenantl'olina como indicador. 

:iYii trabajo, entonces, se reducirá -a estudiar unas cuantas de 
aquellas determinaciones, que puedan efectuarse, no sólo con 
permanganato y sulfato cérico, sino aquella~ que, junto con el 
sulfato cérico, hagan uso de la fenantrolina como indicador. 

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

l .- Determinación de fieno . 
2.- D etermina.ción de oxalatos. 
3.-Determiuación de peróxido de hidrógeno. 
4.-Determinacióu ele ferrocianuros. 
5.-Determinac.ión de nitritos. 
En este capitulo solamente expondré, para cada determina

ción, los métodos que se siguen, primero el permauganométrico 
y después el ceriométrico, con objeto de comparar ambo'S des
de el punto de vista de las ventajas y desventajas que cada 
uno pre~ent,a en eaonomía de t.iemp<l. 1·eactivos y .equipo. En un 
capítulo posterior daré a conocer los resnltados de estas mis
mas determinaciones desde el punto de vista de la exactitud de 
cada. método. 

Voy ahora a exponer det-alladamente cada <mo de ambos 
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métodos para las cinco determinaciones aiTiba mencionadas. 
En yjsta de que en lm; tiempos actuales el principal factor 

en la industria es la economía de tiempo, por no mencionar la 
de dinero, en aquellas determinaciones que presenten varios mé
todos para llevarlas a cabo, ya sea pet•manganométricos o ce
riométricos, me limitaré a describir aquellos que presenten las 
mayores ventajas en manipu1ación y tiempo. 

l .- Determinaci6n de fierro 
1 ce. de KMn 0 4 io ó Ce ( SO. h ~ = 0.005584 gms. Fe 

a) Método p e rmanganométrico . 
En todas mis determinaciones cmpl·eG et método de Mar

guerite, ·el cual, según Treadwell, (9), es uno ele los mejores 
métodos que se conocen para la determinación de fierro. 

F undamento 
En esta determinación, el fierro, en solución sulfúri ca, y en 

forma de ión ferroso, (Fe++), es oxidado por el permanganato 
al estado de ión férrico (Fe +++) ,según la reacción: 

2KMnO. + 10 Pe SO, + 8Ha SO,~ 
K2 so, + 2 Mo ·so, +5 Pea (SO. ) s + 8Ha O. 

En caso de que el fieno no se encuentre todo al estado de 
i6n ferroso, se debe reducir a este estado por uno de los varios 
métodos existentes con este f in. 

En mis determinaciones empleé el método más práctico, ya 
que no el más económico: redu cción con zinc metálico puro, en 
granalla, exento de impurezas solubles en ácido sulfúrico, ca
paces de reducir el permang<anato. De los varios sistemas que 
exi5~ten para evitar que la solución ferrosa rechu~ida se ponga 
en cont8Jcto con el a ire y la pueda oxidar. emplée en mi trabaje 

la válvula de Bunsen. 

Técnica 
La~ solución de fierro. pre•liamente reducida a ión 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 solución de permanganato de potRsio io· 

El punto final se det-ermina pOI' la aparición de m1 tinte r o
- 14-



sa-a.naranjado, debido ~1 la combinación del ama1·íllo de la sal 
férrica formada y al rosa del exc-eso ligero de permanganato. 

Y o no seguí el método de decoloración de la sal férrica for
mada, r ecomendado. arutque no muy enérgicamente, por Kol
thoff (10). 

b} Método ceriométrico. 
El método seguido es el recomendad'<> por Waldeu, Ham

mett y Edmonds (11), con la difer encia de que dic-hos aut<n·es 
determinan fierro en presencia de va.nadio, y yo apliqué el mé
todo a fierro solo. 
Fundamento 

El método consjste e11 r educir el fierro por cualqtuera de los 
métodos existent-es, y titular en frío con solución décimo-nor
mal de sulfato cérico, en solncióu sulfúrica, empleando la fe
nantrolina como indieador. 

La. reooción que se efectúa es la siguiente : 
2 Fe SO.- + 2 Ce (SO,. )z --> Fez (SO,. )~ + Ce2 (SO,. )1 

Es oomo con el' permanganato, una r ea.cci6n de oxidación 
de fierro de ión ferroso a férrico. 
Técnica 

La solucióu de fierro se r educ.e con zinc metálico y c.on 5 ce. 
de H 2 SO,. concentrado. erupleando la válvula. de Bunsen para 
evitar la ox.idac.i6n en lo que sea posible. Se enfría y se titula 

N 
con Stllfato cl'rico 10 y una gota de fenantrolina. El punto 
f inal se determina por el vh·e del indicador de rosa a incoloro, 
o :nm azul n1ny pálido. 

2 - Determinación de oxal~tos 
1 ce. de KM nO,. io ó de Ce (SO, )z io -= 0.0067 gms. Na2 Ca 0 4 

a) Método permanganométrico. 
Fundamento 

El método consiste en la reducción del permanganato por 
el oxalato en medio sulfúrico y calentado a 80 - 909 C, según la 
reacci6n que sigue: 
2KMn O, + 5 N at Cz O, + 8H2 SO,. --> 

Kz SO, + 2Mn2 SO. + SN2. SO, + lOCO-! + 8~2 O. 
- 15-



La reacción debe efectuarse toda en ca:li·ente, y en caso <le 
que la temperatura de la solución baje de 50 ó 60"0 es nec-esa
rio volver a calentar a 80- gooc. De no ser así, la reacción pro
sigue eon demasiada lentitud, y hace difícil juzgar el punto 
final. 

Técnica 
El oxalato puro, de S~rensen, previamente secado en la estu, 

fa a 120°0 durante una h(Jra, se pesa exactamente, por dife
rencia, en un Erlenmeyer ele 300 oo., se diluye a 100 - 125 ec. 
hasta disol~ción completa del oxalato ele sodio y se agregan 
5 oo. de Hz 504 conc. Se !!alienta hasta casi eb.ullición (80-90°0) 
y se titula rápic1ament~ con solución décimo-normal de per
manganato de potasio, hasta la aparición de un color rosa pá
lido que persista lo menos por espacio de dos minutos después 
de agregada la última gota. 

Es necesario hacer una corrección por la cantidad de per
manganato necesaria para ünpartir la misma coloración a un 
volumen igual de agua destilada, exenta de materia orgánica, 
y con la mjsma cantidad de ácido. 

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

B> Método Ceriométrico 
El método seguido es el recomendado por Willard y Y oung 

(3), solamente que no hice uso del catalizador de cloruro de 
yodo (ICl) recomendado por ell<Os para poder trabajar 3 la 
temperatura ambiente. Todas inis d·eterminuciones fueron efec
tuadas en caliente (50-60°0.) 

Fundamento 
Esta determilración está basada en la reducción del snlfa t 0 

cérico por el oxalato de sodio, según la reacción: 
Na2 Cz 0 4 + 2 Ce (SÜ4 ) z - > Naz S04 + Cez (SQ4 ) 3 + 2C02 

El vire se busea con una gota de fenantrolina. 
Se ob.servó que titul ando el oxalato -eon la soluci6u cérica. 

la reacción procede muy lentamente, sobre todo, cet·ca del pun
to final, dando, por lo tant,o resultados inseguros. 

Es necesari-o, para obtener result.ados más .fic1edignos, titu-
-16-



lar la solneióu t.:úrica <:011 la de oxalat-o, en calient-e y en m-edio 
ácido. El vire de la fenantrolina, de azul pálido a rosa, es bas
tante rápido y preciso. 

Técnica 

Contrariamente al método del permanganato, la d-etermi
nación se efectúa titulando la solución cérica con la de oxalato. 

La muestra se p-esa y se lleva a volumen detenn.inado con 
obj-eto de conocer la ooncentración exacta de muestra en la so
luc.ión, y se coloca ésta en la bureta. 

Se toman alí'Cuotas de 10-25 ce. de solución valorada -de sul
fato eérico, se diluyen a 100-125 ce. se agregan 5 ce. de fu S04 

conc., y se calienta a 50-60° C. 

Se titula con la solución muest1·a de oxalato, teniendo la 
precaución de no agregar las gotas -de indicador sino hasta que 
el tinte amarillo de la solución cérica haya casi desaparecid{). 
Con tres gotas de fenautrolina, en este punto, debe dm· una co
loración gris-azulada, qu-e -en el punto final pasa con mucl1a 
precisión a rosa-pálido. 

'3 - Determinación de peróxido de hidrógeno 
1 ce. de KMn04 ~ 6 de Ce (S04) 2 ~ = 0 .0017 gms. de Hz Oz 

a) Método permanganométrico 

Para efectuar esta determ~nacióu, tomé en cuenta las ob
set·vaciones hechas por KoJ.thoff. (12) 

Fundamento 
El método está f undado en la aooión reductol'a del peróxi

do de hidrógeno en medio ácido sobre él permanganato, según 
la reae.ción siguiente: 

2KMn o4 + sH, 01 + 4H.t so4 -> 
2KHSO. + 2Mn so. + 8Hz O + 50z 

Como en el caso del oxalato, la decoloración de las primf! 
ras gotas de permanganato es muy lenta, y luego p¡·ocede m~s 
rápidamente, ba.jo la acción catalítica ele la sal ma.nganosa. for
mada. El punto final se aprecia también por la 4parición de un 
tinte rosa pfllido debido a nn exceso de permnng:a.nato. 
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Técnica 

La mu-estra, es convenientemente diluída y aforada, para no 
contener más d~ 0.0025 gms. de Hz Oz por centímetro cúbico. 
De esta solución se toman alícuotas de 10-25 ce., se diluyen a 
100-150 ce. y después se agr egan 5 ce. de H1 504 conc. No debe 
agregarse el ácido antes de diluir , porque, siendo tan poca l!l 
cantidad de agua, esta se calienta por la acción del sulfúrico, 
y el calentamiento ocasionaría pérdida de oxígeno del agua 
oxigenada, lo cual alterarla el reS:ultado de la determinación. 
Este inconveniente se evita, acidulando la solución después de 
diluirla. 

Una vez acidulada se titula rápidamente y en frío, con 
KMnO. valorado. El vire es de incoloro a rosa pálido . E s ne
cesario hacer la misma oorrección por coloración de un mismo 
'volumen de agua acidulada, que se hizo en el caso de la deter
minación de oxalato. 

b) Método ceriométrico 
Furmau and W allace, (1 3), demostraron que la d·etermina

ción potenciométrica directa d e peróxido de hidrógeno, era 
factible en solución clorhídrica, sulfúrica, acética o nítrica. 
Sin embargo, los resultados obtenidos trabajando en solución 
sulfúrica parecen ser los mejores, aun variando ampliamente 
la concentración del ácido. Yo hiee mis determinaciones en so
lución sulfúrica y en frío, según los autores mencionados. 

Fundamento 
Esta determinación se basa en la acción reductora del peró

xido de hidrógeno en solución ácida, sobre el sulfato · cérico: 

2 Ce (S04 )a + H1 Ot -> Cet (SO.)~ + Hz 804 + 0 2 

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

Técnica 
Se toman alícuotas doe la solución, se diluyen a 100-125 ce .. 

se agr egan 5 ce. de áeido sulfñrico concentrado, se enfrían y se 
titulan con solución sulfúrica ~o valorada de sulfato cérico. 
Vire el e la fe11antrolina, de r osa pálido a incoloro. 
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4 - Determinaci6n de ferrocianuros 

1 ce. de KMn o .. fe¡ ó Ce (so .. ) io = 0.003683 gms. K, jFe(CN), j 

a) Método permanganométrico 

El método ·se~núdo es el de H:aen (14). 

Fundamento. 

Por la acción oxidante del permanganato, en solueión ácida, 
el ácido ferrocianhídrico pasa a ferricianbídrico.: 

SHc Fe (CN), + MoO~ + 3H+ ~ 5H, Fe(CN)6 + Mo+++ 
4Hz o. · 

Se obtienen buenos resultados, sólo cuando la solueión es 
diluíd·a y hay una considerable cantidad de á.CJ.ido presente. Sl 
la concentración d.e ferrocianm·o es algo alta, hay peligro de 
la. formaeión de 1.m precipitado de fórmula: K2 Mo !Pe (CN)~ 
Para evitar esto, basta diluir y acidular bast.ant.e la solUJCión. 

Técnica 
A una alícuota de 50 ec. de una solución de ferrocíanur~ · de 

potasio que contenga 10.0 gros. por litro, se agregan 10-20 ce. 
H 2 SO 4 7.5N; se diluye luego a 150 ce. y se t.itu.la con solu
ción décimo-normal valorada de permanganato de potasio. El 
punto final se alcanza cuando el <~olor de la solución vira de 
amarillo-verdoso a. rosa-amarillento. 

b) Método ceriométrico 

. Seguí el método recomendado por J.1.,urman y Evaos (15) , 
en solución sulfúrica .. 

Fundamento 
La determinación de ferrocianuro por oxidadón con sulfato 

.cérico, se basa en la reacción siguiente : 

Ce++++ + Fe(CN)~ < > Ce +++ + Pe (CN)~ 

Est.a. reacción procede cuantitativamente de izquierda a de
recha, en solución ácida, clorhídrica o sulfúrica, preferentemen
t-e sulfúrica, según lo demuestran los resultados de las determi
na~iones hechas por Furman y Evans. 

Como indicador se emplea la fenantrolina. 
-19-
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T écnica 

A 25 ce. de la solución al 1% d~l ferroGianuro, se agregan 
5-10 ce. de H2 so. conc., se diluye la solución a ce., y se 
ltitula a la temperatura ambiente eon solución ~ ae sulfa
to cérico, después de haber agregado una gota de fenantrolina. 
E l punto final lo indica w1 cambio de coloración de amarillo
verdoso a verde amarillento. 

5 - Determinaci6n de ni tritos 

1 ce. de KMn Oc ro 6 Ce ( SO. ) ~ = 0.00345 gms. de Na NOa 

a) M~todo permanganométrico 
Esta determinación es un poco incierta, debido a la volati

lidad del ácido nitroso. Lunge (16) resuelvé esta dificultad, 
bajando la solución problema, convenientemente aforada, de 
una bureta, sobre el permanganato. La punta de la bureta de
berá sumergirse dentro de la soluci6n de permanganato, para 
evitar en lo posible l:t volatilización del ácido nitroso. 

Fundamento. 
La deter:minaci6n se basa en la oxidación de Jos nitritos a 

nitl'atos por el permanganato d-e potasio, en medio ácido: 
2 KMn04 + ' HNOr + 3 H2 SO. - :.o-

K, S04 + 2Mn SOc +3 H, O + 5 HN01 

La decolor.aci6n d-el permanganato indica el final de la ti
tulación. 
Técnica 

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

Se toma una a1íc.uota d.e 25 ce. d-e solución valorada <le per-. 
man~anato. se- aR~re~an 7-8 ce. de Ha SO. conc. Y' se diluye a 
200 ce. (solución 0.75N en & SO. ). Se calienta la solución dE> 
K~O" a unos 4.().50° C., y se titula Qou la solución de nitrito. 
Cerca <l~l punto final deberá procederse con .lentitud, ya que lf\ 
l'ea<:ciQn se vuelve nm.Y lenta . y se cone pehgro de sobrepasa¡· 
el punto final. 

b) M étodo ceriométr icO· 
El método que emplt>~ f\1.~ idéntico al del permanganato. Lo 
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11evé a ca·bo según el autor de un folleto publicado por la casa 
'·E. Merck" de Darmstadt .. (17) 

Fundamento 

Se basa esta determinación, en la oxidación del nitrito a ni
trato, en solución sulfúrica o nítrica, CQD S()llución de sulfato 
cérico ;:, según la reacción. 

2Ce (SO. )z + Na NOz + Hz O --> 

Ce1 (SO.),+ NaNO, +Hz so. 
Esta determinación se lleva a cabo con las mismas prec-au

ciones tomadas para la determinación permanganométrica. Se 
emplea la fenautrolina como indicador interno. 

Técnica 

La muestra, pesada y llevada a volumen conveniente, se ba
ja de una bureta, cuya punta esté sumergida en la solución de 
sulfato cérico, valorada, que contenga 5ec. de HN0

3 
conc. PQr 

<:ada 400 ce. de solución. 
La solución de sulfat.o cérico se ca.li~nta t.amruén a 40-50°0. 
Se empieza a titular sin agregar el indicador, lo cual no se 

lutce sino hasta que baya casi desaparecido el color amarillo de 
la solución cérica. Una gota de indicador, en estas condiciones, 
da una coloración gris-azulada muy ligera, la cual, casi en el 
¡n1n1.(1 .final pasa a i1wol.ora , y con una gota m·ás de reactivo. 
vira a rosa-pálido, dándose en este momento por terminada la 
titulación. 
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VI 

PARTE EXPERIMENTAL 
Relación de las determinaciones llevadas a cabo, conforme a 

los métodos discutidos en el capítulo anterio r 

Este cnpítulo lo <'lividiré en tres pa.rtes: 
l.-Preparación de las soluciones. 
2.-ContJ·ol de las mismas. 
3.-Determinaciones efectuadas. 

1 . Preparación de las soluciones 

Con excepción de las soluciones de sulfato cénico y de fe
nantrolina, todas las demás son bien conocid-as. Por esto, sólo 
me extenderé en los d·etalles relacionadto·s con la preparación 
de las dos primeras; en cuanto a las demás, sólo mencionaré la 
técnica de la preparación de una manera superficial. 

a) Preparación de la solución de sulfato cérico. ~ 

La solución d'e sulfato cérico la pr-eparé de un sulfato cé·rico 
come1'cial, ele apl'oximadamente 70%, que obtuve de la G. Fre
derick Smith Co. d:e Columbus, Ohio, U. S. A., y cuya pureza, 
como indiearé más ·adelante, tuve que determina!l'. 

Sin embaTgo, me he permitido transc;ribir aquí el método 
seguido por Wilhn·d y Young, con objeto de dar a conocer los 
diViersos métodos que ·existen para la preparación cl'e soluciones 
de sulfato cérico· 

Según el texto de Willard y Young (18): 

"EJ oxalato cérico comercial (U. S. P.) , analizado por el 
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método del bismutato de Met~ger (19), arrojó un 48.22% de 
C e 0 1 en el óxido calcinado. Aunque para nuestros f·ines no 
era necesario un ·compuesto de .ce!-io muy pu'l.'lo, ya que no era 
de -esperar·se una interferencia ele parte ele otras tierras raras 
que pudieran est-ar presentes, sí creímos con.v.enientJe empl<eat· 
material que tuviera tm por-centaj·e de cerio má's alto . Po1· otrra 
parte, un material no muy puro presenta ciertas ventajas: un 
óxido mixto de las tierraa raras, conteniendo aproximadamen
te 85% <te Ce0 2 es at~cado con facilidad J)Ol' ácido sulfúrico 
de -densidad~ 1.5, con la formación de sulfato cériC:o, mieut rax 
que ~ma muestra muy pura. de Ce O z oec.es ita t1,a t.a.mi-e11to 
con ácido sulfúric-o ooucentrado, para obtener el sulfato (20). 
El óxido puro es un reac-tiv-o ~lativ:amente ca1·o, p&ro nn óxi(1o 
cfrico eontetuend<> otras tien·as rara's, es barato." 

"Se empleó una ligera. modificación del método del per
manganato de Roberts, (21), para l·a concentración del ce1·io 
en una mezcla de tierras raras. La solución de los nitra tos, cli
lnída coru;id<erablemente con agna, se caLentó basta ebullieión. 
agitando mecánicamente, y se le agre-gó solución de crurbonato 
de sodio hasta que se for mó un ligero pr-ecipitado perm!anent'e. 
Esúe precipitado se -di~olvió con ác.id!o n.it.ric.o, -agrega·do gota a 
goba para .evitar -wt exceso, y s·e le agregó a la solución hirvie11-
te, una solución 0.25 M en permtanganato y 1 1\:f. eu carbonat.o 
de sodio. La adición .se efectuó basta que hubo pr e.c;;enbe un ex
éeso moderado de pel'manganato· Po1" este Pl'Oceclimiento tod·o 
el c.erio fué p1•ecipitado como bióxido, junto con Jos óxidos d e 
algunas otras tie-rr as ra:ras . Se .Sigmeron las instruccion e-s d·f' 
Roberts en la · ~,onversión d~ esrtos óxidos en clortmos, y m·á~ 
ta-rde, a oxalatos. Se m·abajó una 0antidad considerabl-e de ma
t-erial por este maoclo, y las solnc:iones d e clor.m·os se mezcla·ron 
y agitar<>n completament.e, 0on ·el objeto de qne el prec.ipitl'li!o 
ele oxiüa.to tuvie'l'a ona compo'sición uniforme." ' 

"Los óxidos obtenidos por cailcinación de este oxalato, con
t enían 85.1 ~~ ele Ce Oz Cuando el ox:alato se cal cinó a 600. 
625°C. ñurante di-ez h oras, un poco m~ del 99% del c:eri-o con
tenido en él se había conv-ert.ido r>n Ce 0 2 ". 

"Este óxido se .disolvió en ácido snlfúl'ico de l.ñ ele densidad. 
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diltúdto y t itulado directamente para c.erio; S'e enc·ont.ró 91.2% 
del óxido cé1·ico en f orma ·de sulfato. Se notó que, mientras qu~ 
la eonvel"Sión del oxalato a óxido &ra má's compl.eta a t-empera
tura .máS' alta, en cambio el rEmdiru:ento doe sal céTi~'l. era U:D 

poc·o inf.erior·•. 
"P arn preparar una gr.an canti-dad de sulfato cérico, se cal

cinaron porciones del óxido a 600-625°0 y se trataron con áci
do sulfúrico d-e drensidiad 1.5, en oontida<l suficiente p'iilra hacer 
la solución final medio-molar o m.olaT en ácido, cuando esta se 
diluyera lo neeesa1·io para da.r una solución décimo-normal d-e 
sult·at.o c~r.ie.o .' ' 

"Esta mezcla de óxidos .v ácidos se calentó a 125-130°0., 
agitando mecánicamente, hasta que -el óxido café-rosado, se 
convirtiera primlEn~o en una substancia ele color rojo subido, y 
lu-ego se transforJllil;ra .en nn materjaJ ele col.()r &rnarillo bri
llant e·" 

"Este se dil nyó hasta casi el volumen uecesari·o para da'l· 
mlli soJnc..i6n décimo-normal, y se mantuvo a 75-80° por espa
cio de una ho-ra, y agitando mecá,nicamente. Se filtró en ca
liente para separar una por ción de material no disuelto, que 
parecía ser Ce Ü z no atacado, y que pootJeri.ormente f ué junta
do con otros precipitados sem'ejantes para volver a ser tratado 
de la misma man-era. 

"Si se calc.in~1ba directam-ente. el oxa-lato ceroso ru. S. P .) , 
eomercial , el óxido impuro obtenido ose d'isolvia "on fadlidad 
en ácido sulfúrico ite 1.3 de d.ensida·d. Un poco d:e este óxid:o 
cn.lc.inaclo, se trató con ácido sulftu'ico <le 95% a una tempera
tura de 150-155° y se convh·tió con hA'&toant.e ra-p.id·ez en el sul
fato cérico amarillo hrillante, él cüal, cuando se enfri6 se agre~ 

gó lentflmente a agna a la t.em]}erahwa amb~ente. Casi todo el 
óxido se disolvió. y P-1 1'euc1imicnto actual de sulfato céric·o a 
partir de un peso determinado de .óxido, fué casi el mismo que 
el obtenido por el ¡>roc-edimiento ant.erioT". 

" A pesar de esto, el p.rimer pTocediniiento nos p.areció más 
convenfente." 

"Por otra parte: se p·r,eparó sulfato c.ér1co clécin1o-no:rmft.l 
partiendo rlf'l Ce 0 2 qnímica.mente puro, de un color amarino 
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muy pálido, por tratamiento con ácido sulfúrico concentrado, 
de la misma maner.a que ~1 anterior. Por la normalidad .die la 
'Solución obte-q.ida, se ~ncontró que el 98.2% del óxido empleado 
s~ convirtió en sulfato cénieo." 

"El facto r de normalidad de esta solución de sulfato cér:ico, 
perm:aneció constante, hasta en una parte por m¡il, durante un 
período de tres meses." 

"8e emplearon diferentes eompuest.os de cerio paTa prepa
rar sulfato cérico décimo-normal, ·C<?n el objeto d~ compar.a.r el 
costo de un litro de estas solucione'S· Se descaxta.ron, por caQ·os, 
el sulfato eérico puro, y el ·nitrato de cerio y amoni(}." 

''El oosto aproximado diel material para .un litro de oolución 
dem-no~~mal de sulfato cérico a partir de Ce 02 Q. P. fué d~ 
ochenta y -cinco centavos de dólar, y a partir de oxalato ceros.'O. 
(U. S. P. ), diez c¡entavos de dól:ar. Sin embat·go, en lugar de 
este último, es preferible usar un oxalato que contenga 80-857<' 
de Ce O.a 

-Como dije anteriormente, tuve que deúerminar la puneza dte 
mi s al, para tener U'lla id~ de cuánto ntec.esitaría por litro de 
solución. 

Para esto, pesé 3.35 gm;s. d•el .sulfato cé1'dco, ( eantidad que, 
siendo puro, me daría una solución aproximadamente décim'o
normal) , los disolví en 8 ce. de Hz so. 1:1, c.wlentando un poco; 
diluí oon agua, y por último aforé a 100 ce. 

Titulé 25 ce. d·e esta soluJC!ión con una solución ~o exac-
ta die oxalato de sodio Sore.nsen, Y obtuve un porcentaje de 70-2. 

Para una solución décimo-normal d:e sulfato céricD, se neee
sitan 33.225 gms. de la sal pura, por litro. Emp}ea.ndo tma ~al 
-dte 70.2% ele pureza, ·se necesitan: 

33.225 
0.702 

= 47.4 gms. 

Para dos litros de solución: 
47.4 x 2 = 94.8 gms. 

Con el obj·eto de obtener una solución rm poco más con
centrada que la deci-normal , yo usé 96.00 gms. cerrados. 

La técnica que seguí paxa preparar la solueión fu:é la si-

guiente: 
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P. asé los · 96..0 gm:s. de sulfato cé:rico a un vaso "Pyrex" de 
600 ce. y agregué 56 ce. de áciuo sulíút1ic:o c.01men-trado. 
(d = 1-84) 

Dilni lue-go oon tmos 60 ce. de agua aestiiaaa, hasta formar 
una pasta semiflúida, y la calenté durante unos 15 minutos. 
Esta digestión oon ácido sulfúrico 1 :1 se hace necesaria, pues 
según G. :F. Smith (22), el sulfato cérico es 1ll principio poco 
soluble en H2 SO. diJnído_ .I>espués ·de este i mtamiento se 'Vl.a 

ag:regando agua poco a poc.o, agitando c.onstantemente hasta la 
dtisolueión comp1eta. de ~a Js81. Una 'V'ez <lísu~lta, J.a. -enmé 1::~ 
pasé cuantit<tttriYamente a un matraz de 2000 ce. y aforé. 

b) Preparación de la solución de permanganata.de potasio ~ 

Empleé en mis determinaciones una solución ~ de 
permanganato de potasio, p:veparada con cinco m~ d:e ante
rioridad, y esta,ba, _p1)r lo ta.n.-to, ])erfectamente estabilizada. :El 
faetor, determinado :pooo después de preparado, (Septiembr<' 
de 1935) "'J.'.esuU.ó seo:: L 04412, y .a-l emp:ezar a tra-baj'aao .ob-tuv:e 
un faetor de 1.04138. Bajé en 0.003 en ·un .¡Deriodu de -citreo 
m~es. 

e) Preparación de la so1ución de su1fato ferroso (sa1 de 'Mohr) 1'o 
Disolví aproximadamente 78,79 gros . .deFeS0 4 (NH, ).z SO._ 6'fl1 O 

en u.no's 300 ec. de agna ·Y aga·-egué 20 ce. d-e H• SO, .couc,. Q. P. 
(el = 1.84) . Una N~ -comp:l-etamente disuelta. la sal la pasé a 
un ma.traz de. 2000 .ce y aforé. 

d) 'Preparación de una solución .~ exacta de dicromata de potasio, 
empleada como standard ·prima·rio. 

Para obtene1· la sal pura prep-aré rma solución sooresatura
da de Kz Cr2 O 7 Q. P.; filtré la solución en calient-e; cris
talicé por enfriamieJ'lt.O rápido y -agitan-do, filtré 11~ vacío en 
Buclmer de ·vidrio y ~equé por 'SUCeión. 

Pasé la sal previamente secada , pre;nsiínclola ent re papel 
filtro, a un pesaf.iltros, y ']a manttwe en la estufa a 1'5'0°C. du
rmlt.e tJ·e·s horas. 

Fesé e~a eta:mente 4.9.033 tgmS· .de 1a sal disolví :y af-or.é a 
100() C·C. 
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· • e): Preparación de fa ·solución del complejo ferroso •de ·la orto- fe~ 
·nantrolina . 

Lo mismo que el sulfato cér.ico, yo obtuve de los mismos fa
bricantes una solución .025 M del complejo ferroso d!e la orto
fenantr-olina list.o para usarse. 

Creo, sin embargo, de interés, meneionar toda la té~ni~ de 
preparación d'e este valioso indicador. 

Prepar.a.ci6n del .monohidrato de la fenantrol ina. 

Wald~n, Hammett y Chapman (8) preparan la fenantrolina 
de la siguiente manera : 

En un matraz de 1000 ec, provisto ·de t..ermómetro, agitador 
mecánico, y refrigerante de rreflujo, se coloca una mezcla de 
125 g:ms. ile gHcerina, 125 gms. de ácido sulfúrico de 100% y 
50 gms. de pentóxido de arsénico. Se calienta a 115°0., y ent.on
ces se agregan. d•e nn golpe, 25 gros. de o-fenilen-diamina. La 
temperatura subirá un-os 10°0. Luego s·e calienta cuidadosa
mente a 140°0., y se mamtiene esta temperatura dlll"ante dos 
horas, evitandlo cuidadosamente cualquier el-evación de la tem
peratníl'a· Después d·e este tiempo, se pasa el producto de la 
rea.ooi6n a un vaso con agua, se alca:liza fuertemente, y se de
ja reposar por lo menos durante un d~a. Después se separa el 
producto alquitranoso, se lava y se seca a 110° hasta que quede 
duro y quebradizo: Se puh•eriza, y se extrae con beneeno en 
un Soxhlet, hasta que el residuo ya no de co1oraci6n roja eon 
sulfuto f.el"l."oso. Se necesitan de diez a veinte horas, par.a. ln 
extraooión. 

La fenantrolina crnda, que cristaliza al evaporarse el ben
ceno, se purifica disolviénd·ola en ácido diluído, Y agregando 
á<lcali hasta la formación de un pequeño precipitado alquitra

. noso, !'."e d•escarla este precipitado, y se precipita la base con U'U 

· exceso ·de álcali Se recristaliza en agua, <ron la formación del 
mono-hidrato. 

Esta preparación se lleva acabo por la síntesis de Skr.aup, 
según indican las ecuaciones : 
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( 

Primera sínteis de Skraup 

CO glicerina 
+ 4sr.Os- .. 

H2SO.c 

Nl·b 

Segunda síntesis de Skraup 

Preparaci6n de la soluci6n del complejo. 

Según W al den y c-olaboradores (8), una solución 0.025 M 
del complejo d11. buenos resultad'()s como indicacrur. Se prepara 
disolviendo la cantidad estequiométrica de monohidrato de 
orto-r~nantrolina, en una solución 0.025 M d!e strlfato fffi"l"oso: 
14.85 gm's .. de monohidrato de f.enantrolina para 1000 ce. de 
solución d·e Fe SO. fo M . Da una coloración roja inten
sa a la solución. Se emplea una gota del indicador en ca:d:a ti
tuLación· 

2 - Control de las soluciones 

a) Control de la solución de permanganato de potasio. 

La llevé a cabo empleando oxalato de S<>dio Q. P. "Merck". 
pr.evi·ament>e secado en la. estufa dur.ante una hora a 1200C. 

Pesé JX>l' diferencia cantidad'es diversas de oxalato, pasán
dolas a Erlenmeyers de 300 ce. Titulé con la solución de KMn0

4
• 

La media de cinco determinaciones, m'uy aproximadas en
tre sí, fué d'e : 1.04138. Seguí la técnica del li).étodo pennan
gaÍ10métrico para la determinae.ión de oxalatos, de'scrita en el 
capítulo anterior. 
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b) Control de la solución de sal de Mohr. 

L a solución ferrosa la c,ontrolé electrométricamente, contr :: 
solución de dicromato de potasio io exacta. 

Em'pl<eé un potenciómetro Leeds and Northxup, Tipo Kelley, 
con sistema d'e electrodos: Platino-calomel. L a determinación 
la hice en solución sulfúr-ica, tomando como puuto "cero" del 
ga:l.V'anómetro 'el potencial correspondient;e al K2 Cr2 Ü 7 en 
solu ción sulfúrica. La media d·e seis determinaciones concor
~lamtes dió un fatctor para la solución ferrosa, de: 0.950.0. 

e) Control de la solución de sulfato cérico. 

Intenté d-eterminar electr.ométr'licamente el ia-ator d·e esta 
·solución, pero tropecé con la dificultad siguiente: el sistem a de 
electrodos -se polarizaba de tal manera, que impedía los movi
mientos libres de la aguja del galvanómetr-o, de tal manera qu e, 
al estar los electrodos en medio oxidante, la aguja se desplaza . 
ba hacia la región positiva + de la escala; al agregar 'la soln
ei6n :reductora, 1-a. aguja peu:manecía en el mismo lugar. Idega
ba al punto die equivalenci·a., y aún a un ~xeeso fu'ert.e <le sohl
ción reductoN. y la aguj·a no se desplazaba· 

Hice muchas t entativa..,;, variando las condiciones de con
centra.eión y de tem:peraturaJ velocidad de agita-ción, etc.. to
das con la esperanza de ven.cer est-a dificultad, y tod·as me die
ron resultaiios negativ-os. 

Decidí entonces determúnar •el factor de la solución cérica 
por el métod·o colorimHrico, empleando la fen8!ntl"olina como 
indi·c.ador. 

Llevé a ~abo seis determinaciones: tres, tit.ulando la sohl
-ción ferrosa con la cériea, y tr.es, titulando 1a solución cérioo 
con la ferrosa. Los :resultados, por ambos métodos concorda
ron ;notable.tn.ente en cin_eo de las se~ de~io!lles. La m e· 
uia. dió U'll factor de 1.0021 para la solución cérica. 

·m éontroi de las soluc.iones p~·obl>emas no siemp.re me fué 
posible, dado que en algunos easos, el (mico métoclo de dosifi
c>n,cíón de algún rt>ductor es el o el permanganato. y por lo 
tanto no podía. considerar sus datos como ciertos ya que esta
ha sometié11dolo a un estudio comparativo. 
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Para evitar esta diflculta.d, en todas mis d-etermjnaci<mes. 
con ·excepción del pe·róxid'O de · lúdrrógenQ, empleé substancl~UJ 
qlúimc-amente puras y secas. . . .. . .• 

3 - Determinaciones efectuadas 

Hice determinaciones comparativa,~ c'On ambos 1~ctivos 
oxidant-es sob1~e aquellos l'eductores ennmerad'Os anteriorm,ente; 
y sigui-endo el orden y técnica ir)di'Cados en el capítufo anteri01:. 

1) Determinaci6n de Fierro 

Como muestra dre fierro usé alambre de fitiDro electrolítico 
"Baker" para "_s-ta.ndardiz111cioues" de 99.~% de pureza. Los r~ 
sulta.dos se ptl'ed·en a¡m~·ciar -en la tabla No. l. 

TABLA No. 1 
· Determinación de 6er,ro 

Comparación de cantidades de ce. ~gastados. 

ce. calculados 
ce. gastados 
diferencia 

ce. calculados 
ce. gastados 
diferencia 

A , Con permanganato. 

1 
21.43 
21.45 
+.02 

2 
24.43 
24.48 
+.05 

3 
23.18 
23.06 
- .12 

4 
20.65 
20.69 
+.04 

B - Con sulfato cérico 

1 . 
13.18 
13.18 
+ .00 

2 3 4 
18.94 23.04 17.21 
18.94 23,05 17.23 
± .00 . +.01 : + '.02 

2 ~ Determinaci6n de oxalatos 

5 6 
22.32 21.12 
22.37 21.15 
+.05 +.03 

5 6 
24.56 19.95 
24.56 19.97 
± .00 +.02 

• 

Eu la de1'·e1·miuació11 de oxalatos 1·oro~ alícuotas de una solu
ción de oxalato. ele soclio (~.P. "M:erck", 0.09912 N. 

P.a<ra la d~teJ'minación con pe·rrn'allganato tomé alícuotas de 
25 cc. de la s<>-lue:ióu de oxaJla-to. Pa'l·a. la determinación ~on sul

fato cérico tomé alícuotas de 25·cc.. de esta solución y las• titulé 
con la solución 0.09912 N de Naz C.~. 04 . 

Los l'esultado.s obtenidos los podemos ver en la t.abla Nú. 2, 
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TABLA No. 2 
Determinaci6n de oxalatos. 

Comparación de cantidades de ce. fa gastados. 

A - Con permanganato 

1 2 3 4 5 6 
ce . . calculados 24.78 24.78 24.78 24.78 .24.78 24.78 
ce. gas.tados 24.80 24.81 24.80 24.80 24.82 24.80 
diferencia +.02 +.03 +.02 +.02 +.04 +.02 

B , Con sulfato cérico 

1 2 3 4 5 6 
ce. calculados 25.05 25.05 25.05 25.05 25.05 25.05 
ce. gastados 25.04 25.04 25.03 25.05 25.03 25.04 
diferencia -.01 -.01 -.02 + .00 -.02 -.01 

3) Determinación de agua oxigenada 

En esta determinación no me fné posible controlar la solu
ción de -agua oxigenada para su contenido r-eal en H~ o~ 

La solución problema lla prepa.ré partiendo de "Pierhidrol" 
con apr.oximadamente 30% d-e :fu eh Tomé 5 ce. y los diluí,. 
aforando a 1000 .ec. De esta solución tomé alícuotas d-e 25 c~ .. 
pa'l"a. las determinaciones por ambos métodos. Suponi.endo qu-e 
la conc-entración del "perhidrol'' fuese d-e 30%, los 25 ce. de la 
2olueión diluída deberían con tener 0.0375 gms. Ha 504• Los 
resultados obtenidos .se e:x;¡Yonen en la tabla No, 3. 

TABLA No. 3 

Determinación de agua oxigenada 

ce. ~gastados, X 0.0017 = gramos de Hz Oz 
A , Con permanganato 

1 - 21.85 = 0.037145 4 21.85 
2 - 21.87 = 0.037179 5 - 21.87 = 
3 . - '21.87 0.037179 

B , Con sulfato cérico 

1 21.89 0.037213 4 21.89 = 

2 21.89 = 0.037213 5 21.90 = 

3 21.90 = 0.037230 6 21.89 = 
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4) Determinación de ferroGianur0s 

Pr-eparé una solución de feq.-roeianuro de po.tasio Q. P. seco, 
_J 

pesa11do 2.500 gm.s. d~ la 'Sal, dis{)lvi<endiO en agua y afot1ando 

a 250 ce. Tomé alíc·uotas de 25 ce. para todas las determinacio

nes, por ambos métodos. 

La concentrracióu del f-erro_ciaml!l'O resultó ser meno-rtde ii; 
por }{) cual se :n:ecesitó poco ·reactivo oxidante para. los 25 ec. 
de la solución pn:oblema. 

En la tabla No. 4 doy los resultados de las determinaciones 
he:Cihas· 

TABLA No. 4 
Determrnaeión de ferrocianuros 

Comparación de cantidades de ce. fó gastados. 

A , Con permanganato. 

1 2 3 4 
ce. calculados 6.78 6.78 6.78 .6.78 
ce. ·gastados 6.79 6.79 6.80 ·6.80 
diferencia +.01 + .01 +.02 +.02 

'B - Con sulfato cérico 

1 2 3 4 
ce. calculados 6.78 6.78 6.78 6.78 
ce. gastados 6.79 6.79 6.79 6.78 
diferencia +.01 +.01 +.01 + .00 

5) Determinaci0n de nitritos 

5 6 
6,:¡;8 '9.78 
6.80 ·6 . .78 

+.02 +..oo-

5 6 
6:78 6.78 
6.79 6.78 

+.01 +.00 

Para esta determinación preparé m1a solución de 'ltitrito de 
sodio ~ exaeta pesando 1.72!10 gms. de Na NÜl y a.foranél'O a 

tO 

500 ce. 

Las determinaciones la.s lli~ titulando el oxid·ante con el re· 

ductor segú11 ree10m"~enda Llmge (16). En ambas determinacio
nes tomé alícuotas de 25 ce. de los agentes oridant-es. 

La tabl1a No. 5 muestra los resultados obtenidos. 
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TABLA No. 5 
Determinación de nitritos. 

Comparación de cantidades de ce. ic, de NO; gastados. 

A- Con permanganato 

1 2 3 4 
ce .. NO;-calculados 26.03 26.03 26.03 26.03 
ce. NO; gastados 26.30 26.20 26.22 26.20 
diferencia +.27 +.17 +.19 +.17 

B- Con sulfato cérico 

1 2 3 4 
ce. N02 calculados 25.04 25.04 25.04 25.04 
ce. N02 gastados 25.06 25.00 25.02 25.00 
diferencia +.02 - .04 -.02 -.04 

Discusión de los métodos empleados 

1) Determinación de fierro 

5 
26.03 
26.20 
+.17 

5 
25.04 
25.00 
- .04 

En cuanto a técmiea y mat-erial necesario, se puede d~c.ir 
que ambos métodos ( permanganométrico y ·ceriómétrico), son 
idénticos. 

La ventaja que yo encuentro en el método ceriométric.·o so
bre el d~l pe-rmanganato, es la sensibilidad del vi'l·e de la fe
nantoolina <en el punto de equivalencia, ya que el vire en el ca
so del permanl;{anatJo es un poco m á-s dificil de apr.~ciar debido 
~~a interferencia del color -amarillo de la solución férrica for
mada. Es de esperarse, por tanto, que el método d·el cerio dr. 
valores má..'l fidedignos que el del permanganato. 

2 - Determinación de oxalatos 

En esta d'eterminación ambos m(.t.odos presentan ventaja!> 
e inoouveui-entes. 

En primer lugar,. el método cet·iométrico presenta una des7 

v-entaja sobtre el perroapganométr.ie.o en el hecho de que, parA 
hacer la determinación cerioméf.rica es necesa,r.io pesar t~na 
cantidad cL-eteTlruinacla dé muestra, aforar. y titular el sulfato 
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céric.o con la solución problema· En cambio, en la determina
ción eou perm'angaruJto SP evitan estas molestias. ya que se ti
tul!8. diTectamentle la muestra, pesada y disuelta. 

En segl.1Jldo luga'r, ·e"l método ceriom étll:'ico P'resenta la ven
taja so!)¡re el permanganométr'ico en lo que se refiere a la prue
b a en blanco qu.e se ha~ necesaTia para la coloración final del 
permanganato, y que. en el ~aso del cerio no es necesaria, yá 
qu:e el vire de azul-pálido a l'O&a de la fenantrolina es muy pre
ciso, y la c.antid'ad de indicauor agrega.aa, (1-3 gotas) , ~ t.a·' 
pequeña, que no necesita con·eceióu en blanco. Aquí tambiétl, 
son de esperarse mejores r esultados con el eerio qu e eon el 
]lelma11ga11ato. 

3 .... Determinación de agua oxigenada 

Ambos métodos, en cuanto a manipulaci6u y ma.terial ne<!'e
sa.rio. son idénticos. Sólo cabe menciona r In .aesvelltaja que pre
senta el perman ganato oon r espeeto -al cerio en lo que &~ refie
re a la prneba en blanco, para. conrección de la colO'l'ación del 
permanganato, que la d~eúerminación cerioméuica no precisa, 
ya que el vire ro'sa a incoloro, de la f P-nautrolina es muy el~rQ. 

4 .. Determinación de ferrocianuros 

En e¡sta determinación ambos ·métodos están a la misma al
tm•a. Ambos presentan brustante difieultad pa.ra aprecia~ e1 
punto fina~ de la t'eaooión. 

P axa mí, fué una de las d<eterminaciones ·más pesadas, ~ 
e1 gran núme't'o d'C determinaciones infructuosas que llevé a 
cab o, antes de poder aprecia1·. ta.nto en un método como en e:l 
ot.J."o, el verdadero punto de vire. 

5 .... Determinación de nitritos 

La técnica .en ambos métodos es idéntica : el mét.odo c.erio· 
métrico p1-esenta sobre el permangauométrico, la v.entaja cf~ 
que el punt!() de vi11·~ se aprecia con mayor precisión; la re~

. eión, hacia el ~in de la titulación puece ~er más lent.a en el ca
so· dtel pe;rmanga.nato, y el operador está más ex.puesto a sobl'e
pasar el punto de vi;re et} es.ta detet•minaci0n c¡ne en Ut. d4'\l .~eril.~. 
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Discusión de los resultados obtenidos 

1) Determinación de Fierro 

Por los resulta.d<>s expuestos e11 la tabla No. 1 se pu>ede ob 
servar qU!e los errores obt-enidos con ·ambos método·s son en su 
mayoría positivos, pero sensiblemente mayores los error.es del 
permanganato 'a los d'el cerio. 

Yo atribuyo este hecho a la facilidad oonqn.e se pu·ede apr e
ciar el vil-e del indicador. Se podrá 'notal' que d'e la;s seis dteter
mina.ci·ones efect:uadas con sulfato -cé11ico, tres d·e el·las dieron 
vador.e'S exa-ct<>s, y 'las otras tres dieron eiT<ores positivos, me
nores que loo del permangan·ato. 

2 - Determinación de oxalatos 
Segfur los datos d.e la tabla N o. 2, los errores obtenidos oon 

el empleo del ¡rer.manga:na;to son positivos, a pesar · de la oo
rreooión heciha J}alra la prueba en blanco· En cambio los resu1-
1Jados obte11idos con el sU'lfato cérico son to·dds negativos y un 
pooo menoo.•es que los del permanganato. 

3 ... Determinación de agua oxigenada 

En este caso 'll·O me fué pósible comparar la exactitud de ·ca
da 'II.:létodo, ya que me fué imposible determinar, con un terce!t' 
métod1o, la concootraci6n de la solución problema empl-eada. 

Por la tabla No. 3, se puede notar que el método C'eri-omé
trico da resultados un poco más alt.<>s que el permanganato, 
pero no se puede llega-r a, ning·una conclusión con este d·at.<>. 

·4 ... Determinación de ferrocianuros · 

Por la ta.bla No. 4 se pued-e notar que ambos métodos dan 
muy buenos resultados; aunque amboo pr,esentalll errores pos'i
tiv;os se ptllede notar que los e'l'tores del mét<>d-o d-el permanga
nato son mayores que 1o:s del cerio. 

5 .:. Determinación de nitri tos 
Se puede ver según la tabla No. 5, que los errores' debidos 

al permanwanato son t·odos negativ.os, y bastante más alt.os que 
los1 d.el oorio, que, aunque pequeños, son positivos. 
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VIl 

Conclusiones 

Las ventajas que p'l"~senta el sulfato cenco como oxidante 
volumétn"ico fueron expue&tas en el tercer capítU!lo de este tra
bajo. Todas estas ventajas llevatl a una p rineipal : el sulfato 
cérico presenta un campo de aplicación más extenso que el del 
permang.anla to. 

En euanto a l.a. exactitud del método ceriométrico, pU'edo 
decir que éste da t·esultad,os tan 0orrec-tos o lm poc·o más, qu~ 
lo.s pooporcionad·os por el método p~rmangan<>métrnco; pm· 
tanto, por ese 1aclo, el suJfato cérico no pl'!eSenta desventaja 
allguna. 

La desventaja de1 costo, relativamente el'Cvado, de este 
reactivo, viene, a mi juicio, a ser compensada }}Or sólo el aho
rro de tie~'PO y de trabajo que trae consigo el c-on1T<>l contínu<> 
y froouente que el pemnangan ato r equier:e, dada. su inestabili
dad. 

Por lo que he expuesto. he Uegado a la con-clusión que el 
emple<> d1el sulfato cérieo como agente oxidante vO'lum'étric<> 

' junto con el complejo ferroso ele la o-fenantrolina como indica-
dor interno, e's p'l"eferibte al uso del permanganato die potasio 
con el mism<.' fin. 
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