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OBJETO DEL TRABAJO

En esta memoria se describe la labor que‘desde hace algunos afios
venimos realizando en el Laboratoric de Quimica Analinca de la Uni-
versidad de Murcia, sobre las posibilidades analiticas, tanto cualitativas
como cuantitativas, que se derivan del estudio de 1os mercurisulfo-
cianuros.

El ob]eto prlmcrrdlal de este trabajo, es utilizar a fines cuantitativos
1a prec1p1tac1on bajo la forma de mercurisulfocianuro, de los 1ones cad-
mio, cobalto, cobre v mercurio, tanto si se encuentran aislados como si
estdn. en presencia de aquellos otros lones, con los que de ordinario
existen. ‘

La ventaja pr1nc1pa1 de los mercurisulfocianuros desde el punto de
vista de las grawmemas o de las colorimetrias dependlentcs de aquellos,
reside en el gran volumen y peso del anién Hg (SCN).,*~ Mas para un
mejor conocimiento de los factores que concurren en las valoraciones an-
tedichas, realizadas por nosotros con métodos gravimérricos y colorimé-
tricos, hemos creido conveniente revisar todo lo concerniente al aspecto
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cualitativo de aquellas precipitaciones, a excepcion del caso del cobre,
ampliamente estudiado ya antes en este mismo Laboratorio,

Esto nos ha permitido contribuir con algunas experiencias, desde el
punto de vista analitico, en un dominio tan interesante y poco explorado
como el de las mutaciones cristalinas de los distintos precipitados.

También incidentalmente y derivado de la labor antedicha, surgi6-
un método de inhibicién del Co®t para la dosthcacion del Fe't en pre-
sencia de aquel, en determinados casos.

Toda esta labor se incluye en las distintas partes en que se ordena
esta tesis. '
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SOBRE LAS MUTACIONES CRISTALINAS DEL MERCURISUL-

CIANURO DE CADMIO Y AUMENTO DE LAS MISCIBILIDAD

DEL SISTEMA MERCURISULFOCIANURO DE CADMIO - MER-
CURISULFOCIANURO DE COBRE

El andlisis cuahtatwo mlcroqulmlco tan generahzado hoy para los
distintos aniones y cationes, se practica para el zinc, cadmio, cobalto,
cobre y sistemas de ellos, aparte de otros métodas, por la observacién mi-
croscopica del prec1p1tado cristalino  de mercurisulfocianuro metalico ob-
tenido cuando se precipitan estos cationes con el reactivo BEHERENs (di-
solucién acuosa de un mercurisulfocianuro alcalino).

La reaccién analitica en el caso del cadmio fué introduaida por
Bengrens (1), considerablemente inejorada por MonTrQur (2) coprecipi-
tdndole con el cobre bajo la forma de cristales violetas de la especie
mixta mercurisulfocianuro de cadmio-mercurisulfocianuro de cobre. Esta

reaccién no ha sido seleccionada por la Comisidn Internacional de Reac-

ciones y Reactivos analiticos y el mismo MoONTEQUI tampoco la considerd
de gran sensibilidad. Mas habiéndose conseguido en nuestro laboratorio,
en el caso similar del sistema mercurisulfocianure de zinc-mercurisulfo-
cianuro de cobre {3) ampliar las posibilidades analiticas, en determina-
das condiciones, consideramos podria ser de gran interés generalizar]o
al sistema que nos ocupa.

En nuestro-trabajo revisamos primeramente. todo lo que atafle a esta
reaccién, estudiando la microquimica de la especie mercurisulfocianuro.
de cadmio por sf solo, investigando después lo concerniente al sistema
cobre-cadmio.

En relacién con la forma cristalina del precipitado blanco de mercuri-
sulfocianuro de cadmio Cd [Hg (SCNL}: cn todas las obras de micro-
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quimica y en las liminas de los tratados de apélisis en que se hace refe-
rencia a esta especie, nos presentan sus cristales en la forma que muestra
la fotografia num. 1. -

Cuando se trata la disolucién de una sal pura de cadmio con otra de
mercurisulfocianuro alcalino, los cristales que se forman son los prismas
tetragonales, hemimorfos, incoloros o mas frecuentemente con un ligero
tinte rosdceo, que acabamos de sefialar. Sus constantes cristalograficas
han sido medidas por Srravmanis (4) siendo

a=11,4406 + 0,0005 A ; ¢ — 4,200 + 0,001 A ; c/a = 16,71

Sin embargo al variar las condiciones de precipitacién, los cristales pue-
den presentar otras formaﬁs sin cambiar de singonfa, aunque aparentando
mutaciones sustanciales de sistema cristalino.

Para abreviar, nos referiremos solamente a unos cuantos ejemplos
originales, realizados en -condiciones experimentales de las que se deri-
van formas o agregaciones dendriticas para el mercurisulfocianuro de
cadmio caracteristicas de otros mercurisulfocianuros metdlicos. La foto-
graffa ndm. 2 muestra los cristales de mercurisulfocianuro de cadmio que
se obtienen, vertiendo de una vez 1 ml. de nitrato de cadmio al 10 94 con
3 mls. de mercurisulfocianuro aménico al 60 9. Son esfenoedros tetrago-
nales, pero con tal apariencia de tetraedros hemimorfos del sistema ciibi-
co, que sélo valiéndonos del microscopio polarizante podriamos identifi-
car su verdadera forma cristalina. Como se vera después, estos seudote-
traedros son andlogos, aparte del color, a los de mercurisulfocianuro de
cobre queé se obtienen también en clertas condiclones.

Los cristales de mercurisulfocianuro de cadmio de la figura 3, obteni-
dos afiadiendo sobre 3 mls. de disolucién de mercurisulfocianuro améni-
co al 50 94, 2 mls. de nitrato de cadmie al 10 %, son formaciones dendri-
ticas similares a las del mercurisulfocianuro de zine de la figura 4, con-
seguidos por adiccién de 1 ml. de mercurisulfocianuro sédico al 14 9,
sobre 4 mls. de nitrato de zinc al 0,5 % en presencia de un 2 % de aceta-
to sédico. : _ ' ‘

Tampoco puede considerarse cardcter diferencial, como pretenden al-
gunos autores, 1a oquedad terminal que presentan los cristales clisicos de
mercurisulfocianuro de cadmio y que puede verse cn la fotografia niime-
ro 1, ya que no es privativa de esta especie, pues la presentan igualmente
las formas de mercurisulfocianuro de zinc obtenidas en las siguientes
condiciones: adicién de una o dos gotas de disolucién de mercurisulfo-
cianuro potdsico al 14 9 sobre 3 mls. de disolucién de nitrato de zinc al
0,6 % que contiene 3 % de sulfocianuro potasico.
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La fotograffa ndim. 5 ofrece el aspecto intcresante de las formas de
transicién entre los prismas tetragonales caracteristicos del mercurisulfo-
clanuro de cadmio y las formas tetraédricas.

Ha sido cbtenida, vertiendo 1 ml. de disolucién de mercurisulfocia-
nuro aménico del 14 %, sobre 3 mls. de disolucién de nitrato de cadmio
al 5 9%, en presencia de 6 gotas de disolucién de acetato sédico al 10 %,
Estas mismas formas pero intensamente coloreadas en amarillo han sido
obtenidas efectuando la precipitacién en las condiciones anteriores, pero
sustltuyendo la disolucién de acetato sédico por disolucién acética de «
nitroso (3 naftol, de la que se agrega igual volumen que de disolucién de
nitrato de cadmio.

Podemos afirmar por consiguiente que las cristalizaciones obtenidas
con los mercurisulfocianuros anteriores no conduce a formas ni agrega-
dos cuya observacién podamos considerar como especifica. Por ello las
laminas cldsicas utilizadas hasta el presente para identificar por compara-
cién no pueden servirnos inequivocamente para este fin.
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Aumento de la miscibilidad del sistema mercurisulfocianuro' de cadmio-

mercurisulfocianuro de cobre

Respecto a la formacién de cristales mixtos de mercurisulfocianuro de
cadmio-mercurisulfocianuro de cobre, es sabido que si a la sal de cadmio
se le agregan indicios de una sal de cobre antes de la precipitacién con el
mercurisulfocianuro alcalino, los cristales que se forman aparecen colo-
reados en violeta, dependiendo la formacién de la especie unicolor, de la
relacién de concentraciones de Cu®t/Cd**, pues a partir de un clerto
valor de dichas concentraciones los cristales son una mezela de formas
verdes y violetas y finalmente cuando se rebasa en un cierto limite, sdlo
se forman cristales verdes andlogos a los de mercurisulfocianuro de cobre
puro. También aqui se observa el hecho, siempre confirmado por la ex-
periencia, de que el color de un compuesto coloreado por la presencia de
una sustancia extraiia, se exalta a2 medida que los cristales son mayores ¥
mejor conformados.

Como ha mostrado Straumanis (5): si a una disolucién de sulfato de
cadmio purisimo se agrega Cu®* cn la proporcién en peso de una parte
de cobre para 30.000 partes de cadmio, los cristales muestran un ligero
tinte rosa, color que va subiendo de tonalidad hacia e] vicleta a medida
que aumenta la cantidad de cobre. Estos cristales violeta son cristales
mixtos de la forma

Cd [Hg (SCN),]. —» Cu [Hg (SCN),]

encontrindose el cobre en toda la red cristalina, sustituyendo al cadmio
y observindose una contraccién de la constante reticular ¢ de valor cre-
ciente con el aumento del contenido en cobre y paralelamente a ella,
también una éxaltacién del color violeta. Cuando la proporcién de cobre
se rebasa en un clerto limite, aparecen también cristales verdes que, se-
gin STRAUMANIS, a quien como hemos dicho se deben estos estudios, son
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solamente de mercurisulfocianuro de cobre. Este investigador traté ade-
mas de hallar el limite de miscibilidad del mercurisulfocianuro de cobre
en el de cadmio y basdndose en resultados analiticos, en los datos del
color y de la fuerte refringencia, hallé que el valor de este limite corres-
pondia a uno de cobre por 65 de cadmio, o sea 0,278 9 de cobre, referi-
do a la suma total de cobre mas cadmio.

Cuando sobrepasaba este limite obtenia una mezcla de formas verdes
con otras violetas.

En nuestras investigaciones hemos podido comprobar que los cristales
verdes no son de mercurisulfocianuro de cobre puro, como pensé STRAU-
MANIS, sino que son también cristales mixtos de mercurisulfocianuro de
cobre y mercurisulfocianuro de cadmio, constituidos probablemente por
una red de mercurisulfocianuro de cobre en la que existen iones Cd** in-
tercambiados con los Cu®t, pese a la diferencia de radios ionicos, que

para el cobre es de 0,85 A y para el cadmio 1,02 A, red deformada quiza
por contraccion. Debe ser asi pues nosotros hemos podido transformar
dichos cristales verdes en los de color violeta, con sdélo recristalizarlos
después de haberlos disuelto en caliente en una mezcla de 5 mls, de diso-
lucién de mercurisulfocianure aménico del 409 con 1 ml de dcido
oxdlico al 10 9. En cambio la separacién del mercurio del cobre y del
cadmio, por el método cldsico, como sulfuros, 1mphca un atrastre del sul-
furo de cadmio por el sulfuro mercirico que puede conducir a una afir-
macién negativa, sobre la presencia del cadmio, cuando este se encuentra
en pequeila concentracién.

La causa de que los cristales mixtos constituidos por el mercurisulfo-
- clanuro de cadmio, con’ el mercurisulfocianuro de cobre no sean verdes,
como deberfa ocurrir (dado el color blanco de los primeros y el verde de
los segundos) radica en un proceso similar al de formacién de las espe-
clas mixtas vicletas que forma el mercurisulfocianuro de zinc con el mer-
curisulfocianuro de cobre. De este mecanismo en relacién con el origen
del color de la espec1e violeta del sulfocianuro cuproso de Kriicer for-
mada en presencia de iones I~, se ha dado una comunicacién reciente-
mente a la Real Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica por Sierra y
MonvrLor (6).

Como no podia menos de suceder, el comportamiento del cadmio si-
milar al de zinc sugerfa como explicacién del color violeta un mecanis-
mo del mismo tipo que en el caso de este iltimo ién, lo que hemos podi-
do comprobar. _

Efectivamente, el cromdforo violeta comin al mercurisulfocianuro
mixto de cadmio y cobre, al sulfocianuro cuproso precipitado en presen-
cia de 1ones I~ o en presencia de iones Zn** (6) y al mercurisulfocianuro
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mixto de zinc y cobre, no es otro que un pertiocianato ciprico. Este com-
puesto es inestable en disolucién, aunque perfectamente estable si es re-
tenido por una red adsorbente, que en nuestro caso es la del mercurisul-
facianuro de cadmio o la de los cristales mixtos de mercurisulfocianuro
de cadmio-mercurisulfocianuro de cobre.

Explicamos los hechos de la siguiente manera: EIl anién complejo
[Hg (CNS),J**+ utilizado como reactivo, leva cierta cantidad en exceso de
sulfocianuro alcalino, respecto a la necesaria para formarle, lo cual es
debido al modo de prepararla: Incluso en el caso en que dicho reactivo
se haya preparado por redisolucién del compuesto purlﬁcado por cristali-
cacién, siempre se tendrid una cierta cantidad de iones SCN— derivados
de su-hidrélisis. Asi cuando el 16n [Hg {SCN},]** se pone en presencia de
los 1ones Cu®t; ademds de la reaccién

Co*+ + [Hg (SCN),J* —» [Hg (SCN),]J Cu
tendrd lugar la siguiente
2 Cu** + 4 SCN— ——y 2 (SCN). Cu

que se descompone en parte en (SCN), Cu. + (SCN)2

El sulfocianuro cuproso, es- coprecipitado con el mercurisulfocianuro
ctiprico,como lo pruebael hecho de que la primera de las reacciones an-
teriores no d4 mds que una cristalizacién homogénea de formas verdes
y nunca cristales de dos tipos. Pensamos que otra porcién de sulfocianu-
ro cupnco no descomuesto puede formar con el sulfocianégeno un pertm—
clanato de cobre S,C,N,Cu.

Este pertiocianato ciliprico, corresponderfa al acido petiocidnico de
Ormont §,C,N,H que se originard probablemente segin Ia. reaccion

SCNH + (SCN):, ——- SaCaNsH.

similar a la que determina la formacién del 16n I~ por adicion del yodo
al anién I—. Por consiguiente de una manera semejante, el proceso de
formacion det pert10c1anat0 de cobre podria ser el correspondlente ala
reaccidn

(SCN). + SCN) Cu —» (SCN). (SCN).Cu —» S.CN.Cu’

especie esta tltima que serfa de color violeta En efecto, en las precipita-
cibnes de los iones Cu** con los mercurisulfocianures alcalinos y aun me-
jor en la de las mezclas de cadmio y cobre con estos reactivos, hemos po-
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dido reconocer la presencia del (SCN)., sin mas q{le desplazarlo con co-
rriente de CO; y recogiendo lo arrastrado en un tubo de ensayo con di-
solucién de yoduro potasico, del que s¢ pone yodo en libertad. Sin em-
bargo, como pese a nuestros esfuerzos no hemos podido aislar el pertio-
Cianato_de cobre puro, este compuesto no debe ser estable en disolucién,
por lo que s6lo puede tener existencia retenido por una red adsorbente a
la que comunica. color violeta,” bien por ser cste el color propio del cro-
méforo o por la deformacién subqlgmente al proceso de adsorcién. Pues
bien, al 1gual que ocurre con los iones Zn*t también los iones Cd**, ade-
mas de originar la p01c10n prlmordldl de la red adsorbente, catalizan el
proc_cso Asi pucs la puupltduon conjunta de los iones Cd*+ y Cu’t con
el anién [Hg (CNS)|* dentro de los limites. posibles de miscibilidad de
ambos mercurmul[ocmnums, engendra cristales de color violeta por una
accién simultinea en la que hay acrivacién y un proceso de adsorcién.

En cuanto al limite de miscibilidad, hemos conseguido llevarle a va-
lores mucho mayores de los dados por StrRaumanrs; para ello basta la
adicién de la mezcla Cu** y Cd** scbre el mercurisulfocianuro alcalino
emp]eado COmo reactivo y no a la inversa, teniendo ademads este tltimo
reactivo una concentracién muy superior a la empleada por Straumanis
y pr ocediendo en caliente, dejando enfriar después la disolucidn.

Se ha procedido ademds afiadiendo acido oxdlico, que retardando la
precipitacion, facilita el aumento de misabilidad. La téenica que hemos
seguido fué la siguiente. En un tubo de ensayo se vierten 5 mls. de diso-
lucién de mercurisulfocianuro aménico al 409, vy sobre él se agrega
I ml. de disolucién de dcido oxalico al 10 9. Se calienta hasta préximo
a ebullicién v se agregan lentamente de 5 a 6 gotas del problema consti-
tuido por la mezcla de las dos disoluciones de cobre y cadmio en propor-
clones distintas. El liquido toma inmediatamente una coloracién que
varfa del amarillo verdoso al verde esmeralda, segin las cantidades de
cobre afladidas. Después se deja enfriar y al cabo de una hora aproxima-
damente se observan los cristales formados. En las tablas I y IIT se com-
paran los limites de miscibilidad del mercurisulfocianuro de cobre en el
mercurisulfoclanuro de cadmio alcanzado por STrauManis con los con-
seguidos por noostros,



228

FERNANDO CARCELES MARTINEZ

TABLA 1

Cu?+/Cd24 Peso de Cn % Peso de Cu % Nim. de
{en unidasles referido n relerido a Calnr clases do
de peso) Cu 4+ Cd mere. de Cd cristales
0:1 0 0 Blanco 1
1: 30.000 0,00333 0,000685 Blanco-Rosa 1
1: 25.000 0,004 0,000825 » 1
1: 20,000 0,005 0,0010 - 1
1: 10,000 0,01 0,00208 » 1
1: 3.000 0,033 0,0068 » 1
1:1.000 0,1 0,02086 Violata 1
1: 207 0,5 0,103 : )]
1:100 1,0 (0,200 » 1
1:75 1,333 0,275 » 1
1:65 1,638 0,317 Violeta-limite i
1:33 3,03 0,625 Yioletas- oseuros 2
1:25 4,0 0,824 Violetas-negros 2
TABLA 11
Valores conseguidos por nosotros con la técnica antes descrita .
Cuz+/Caz+ Peso de Cu % Peso de Cu % Nim. de
(¢n unidades referido a referide a Color clases de
de peso) Cu + Cd merc. de Cd cristales
1:12,24 7,55 1,684 Violota 1
1:10 9.99 2,061 * 1
1:6,84 12,75 3,014 » 1
1:3,42 22,62 6,027 Macrose.
vinleta. Mietrose,
varde-violeta 1
1:2 33,33 10,304 : * 1
1:1,4 41,49 14,72 Macrosce.
vinleta. Microse.
vardes ¥ maclag
2

verde-violetas,

[imite



EAMPLEO ANALITICO DE LOS MERCURISULFQCIANUROS... 220

Como puede verse, el limite de miscibilidad de los mersurisulfocianu-
ros de cadmio y cobre alcanzado por nosotros es de 41,49 % de Cu, refe-
rido a la mezcla de Cu + Cd, en lugar del 1,549 estable(:ldo por
STRAUMANIS.

Por otra parte con miras a la aplicacién analitica para el reconoci-
miento de pequefias cantidades de cadmio frente a mucho cobre, cuando
las cantidades de este elemento sobrepasan las que corresponden al nue-
vo limite de miscibilidad, modificamos la técnica operatoria a fin de con-
seguir que el exceso de cobre quede eliminado. Entre los procedimientos
ensayados fué preciso elegir aquel que no retenga por adsorcidn al cad-
mio. El que nos ha dado mejores resultados fué el de la eliminacién del
cobre como una mezcla de sulfocianuroe ciiprico y cuproso. El modo de
proceder es como sigue: En un tubo de ensayo se pone la mezcla de diso-
lucién de sal clprica y de sal de cadmio; sobre ésta se vierte disolucién
de sulfocianuro aménico al 15 9. Se calienta el precipitado con el liqui-
do sin llegar a hervir y se centrifuga: el liquido que sobrenada se mez-
cla en caliente con disolucién de mercurisulfocianuro amdnico al 4094
que lleva gotas de acido oxilico al 10 9 y se deja cnstalizar, lo que ocu-
rre después de una hora aprox1madamente

Los resultados obtenidos se expresan en la tabla siguiente :

TABLA III

Cuz+/Cdz+ Peso de Cu % Peso de Cn % Nuam. de
(en unidades rofarido o referido  a Color clazes de
de peso) Cu 4 Cd merc. dec Cd crislales
1:071 ° 58,47 20,93 Vinletas
rojo-vinosos 1
1:0,50 66,66 41,23 > 1
1: 040 71,42 51,53 > 1
1:0,2 83,33 103,07 » 1
1: 0,08 431,51 257,7 Muaelas
verde-violet.
¥ cristales
rojo-vin, 2
limite
1:0,05 ‘ 95,2 412,3 : ’ > > 2
’ Maelas

1:0,036 96,5 572,86 verde-violet. 1
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Se logra por consiguiente reconocer el cadmio en presencia del cobre
en la proporcién de 3,5 9, de aquel.

En resumen, se ha logrado contribuir a fijar el- verdadero valor de
miscibilidad del sistema mercurisulfocianuro de cadmio-mercurisulfocia-
nuro de cobre, consiguiéndose aumentar los limites de aplicacidn de la
indicada reaccién del cadmio en presencia del cobre, aunque no pueda
constituir dicha reaccién un método de sensibilidad comparable a los de
otras reacclones seleccionadas oficialmente.
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pi

SOBRE LA POSIBILIDAD DE DOSIFICACION GRAVIMETRICA
DEL CADMIO, PRECIPITANDOLO COMO MERCURISULFOCIA-
NURO DE CADMICO

Al igual que varios autores se han ocupado de la dosificacidn gravi-
métrica del zinc, precipité.ndolo como mercurisulfocianuro de zinc (7),
presupomendo la compos1c1on univoca de la especie, también parecia 16-
gico que un método semejante se estableciera para ¢l cadmio, dada la
gran analogia de sus mercurisulfocianuros.

Modernamente vy con el fin de disminuir en lo posible, los errores sis-
temdaticos, van introduciéndose los métodos de precipitacién, utilizando
aniones orgdnicos o sustancias organicas coprecipitantes, que dan precipi-
tados voluminosos dificilmente solubles, en los que es grande la relacién
en peso del resto de la molécula al cadmio precipitado: Tales son, segin
es sabido, los métodos de W. MUrLLEr v A. StEwgrts utilizando la beta-
nafroquinolina como reactivo prec1p1tante el de VORNWERG pre(:lpltando
¢l cadmio con sulfocianuro aménico y piridina, etc.

Los mercurisulfocianuros alcalinos, dan un precipitado con el cadmio,
semejante por su composicién al que da el zinc con iguales reactivos. La
féormula establecida para este precipitado es

[Hg (SCN).] Cd

férmula plenamente admirtida en la actualidad. También nosotros hemos
podido confirmarla tras repetidos andlisis; sin embargo, lo mismo que
en el caso del zinc y a pesar . de precipitar bajo forma de grandes crista-
les, el poder adsorbente de la especie es tal, que la composicién del preci-
pitado ob;enido varia entre amplios limites, dependiendo de innumera-
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bles factores, tales como, la concentracién del problema, del reactivo pre-
cipitante, presencia o ausencia de sustancias extranas, caricter de los
aniones de la sal de cadmio, temperatura, pH, etc. Todo esto, unido a
clerta tendencia a la sobresaturacién que muestra la especie, hace que el
procedimiento no sea comparable con ventaja a otro métodos consagra-
dos ya por el uso. :

En nuestras dosificaciones gravimétricas del cadmio como mercurisul-
focianuro de cadmio, utilizamos siempre una disolucién de nitrato de
cadmio, previamente valorada como sulfato de cadmio y también elec-
troliticamente. Le correspondia una concentracién de cadmio por cada
10 ml. de 0,2848 grs. El procedimiento seguido es el que a continuacién
se describe: En un vasito de precipitados se ponen 10 ml. de la solucién
valorada de nitrato de cadmio, a la que se agregan algunas gotas de di-
soluciones dilufdas de la sal de cobre que mds convenga, segiin los casos,
con el fin de que se forme la especie violeta, mds insoluble que el mer-
curisnlfocianuro de cadmio puro y sobre la mezcla, se va vertiendo gota
a gota, el reactivo precipitante (disolucién a distintas concentraciones de
mercurisulfoclanuro alcalino); se procede con agitacién mecdnica con
motor o sin él.

A continuacién de la tabla IV se explican las condiciones detalladas
para cada uno de los andlisis realizados.

TABLA IV

Grs. de mercurisul . ] o
Muesira . .| Cadmio enconlrado Cadmio tedrico Error %
focianuroe de cadmio

1 1,4315 0,2949 : 0,848 +35 .

2 1,4240 0,2935 0,2848 + 3,05

3 1,4079 0,2902 0,2848 +19

4 1,4019 0,2885 0,2848 +14

5 1,4010 0,2887 0,2848 41,36

6 1,3210 0,27922 0,2848 — 44

7 2,1437 0,4416 0,4272 + 34

8 0,7015 0,1445 0,1424 +15

a 1,4476 0,9983 .0,2848 447
10 1,4444 0,2975 0,2848 444

El problema nim. 1, se prepara, vertiendo en vaso de precipitados 10 mls.
de la disolucién tipo de nitrato de cadmio, a la que se adiciona una gota de
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disolucidn de acetato de cobre al 2,5 % v sobre la mezcla resultante se vierte
gota a gota, agitando enérgicamente con motor, 20 mls. de disolucién de mer-
curisulfocianuro amdnico al 20 %: ¢l precipitado obtenido se deja sedimentar
una hora aproximadamente, se filtra con succidn a la trompa y se lava con
agua, de modot que el volumen total del filtrado, incluidas las aguas de lavado,
gea de 50-756 mils.; finalmente, se deseca a 100-110° hasta peso constante.

La muestra nim. 2, se prepara en las mismas condiciones que la 1, pero sin
agitacion mecanica a motor.

Muestra nim. 3: 10 mls. de la disolucién valorada de nitrato de cadmio,
con: una gota de disolucion de sulfato de cobre N/10 y sobre la mezcla se vier-
ten 20 mls. de disolucidén de mercurisulfocianure amdénico al 20 9, con agita-
cién mecanica, sin diluir, ni la muestra ni el reactivo precipitante, lavando el
precipitado con agua y siendo el volumen total del liquido de 50-75 mls,, in-
cluidas las aguas de lavado.

Muestra niim. 4: 10 mls. de la disolucion de nitrato de cadmio con 2 gotas
de disolucion de sulfato de cobre N/10; sobre la mezcla, se vierten 20 mls. de
disolucidon de mercurisulfocianuro amdénico al 20 %, pero diluido en su volu-
men de ague; se procede con agitacién mecdnica a motor y como siempre,
después de dejar sedimentar, se lava el precipitado, siendo el volumen total
de 50-75 rls.

Muestra nom. 5: 10 rals. de la disolucidén de nitrato de cadmio a la que se
adicionan 20 gotas de disolueién de sulfocianuro amédnico al 10 9, sin agregar
sal de cobre y sobre esta mezcla se vierten, agit.ando con motor, 20 mls. de di-
solucién de mercurisuliccianuro amdnico al 20 9,

Al igual que en las muestras anteriores y tarnblbn en las que mguen, & no
se adviertenn lo contrario, el lavado se conducird de tal forma, que el volumen
total de liguido filtrado, sea de 50-75 mls. También en todas las muestras, ol
precipitado se succiona a la trompa y se deseca a 100- 110° hasta peso
constante.

Muestra nim. 6: 10 mls. de disolucién de nitrato de cadmio diluida en su
volumen de agua, sin agregar sales de cobre; sobre esta disclucién se vierten
20 mls. de mercurisulfocianuro amdnico al 20 % también diluido en su velu-
men de agua; el precipitado obtenido, se deja sedimentar durante unas tres
horas en el seno de la disolucién, a la temperatura del laboratorio.

Muestra nim. 7: 15 mls. de la disolucién de nitrato de cadmio, mezclada
con 3 gotas de sulfato de cobre N/10 y sobre la mezela resultante, se vierten
15 mls. de disolueién de mercurisulfocianuro aménico al 20 9% con agitacién
mecinica.

Muestra mim, 8: 5 mls. de disoluciéon de nitrato de cadmio; sin agregar
sales de cobre y sobre ésta, se vierten 5 mis. de disolucion de mercurisulfocia-
nuro amdnico al 20 %

Muestra nim. 9., 10 mls. de dlsolucu)n de nitrate de cadmio, sin agregar
sales de cobre ¥ sobre la que se vierten 10 mls. de disolucién de mercurisulfo-
cianuro de bario al 25 9.

Muestra nim, 10: 10 mls, de disolucidn de nitrato de cadmio sin sales de
eobre, sobre la que se agregan 10 mls. de mercurisulfocianuro de litio al 25 %.
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El reactivo precipitante estd en una concentracién mayor que el propuesto
por W. VossurcH, G CooPer y W, J, CLayToN (8), para el-caso similar del
zine, en que la concentracion del mercurisulfocianuro alealino era 0,1 M.; y es
que, para el cadmio se exige una mayor concentracién del reactive precipitan-
te, porque ensefia la experiencia que es posible vencer asi la mayor tendencia
a la sobresaturacién del mercurisulfocianuro de cadmio.

Se utiliza un volumen total de liquide de 50-75 mls. incluidas las aguas de
lavado, y no mas, para no aumentar los errores debidos a la solubilidad de la
especie; asi, en la muestra nGm. § (ensayo de dilueidén) se chserva la influen-
cia debida a una dilucidn excesiva; como puecde verse, los errores dehidos a la
solubilidad, sobrepasan a los que dependen de la adsorcién. Los errores son
sistemAticamente por exceso, probablemente debido al poder adsorbente del
precipitado y para evitarlos en lo posible, realizamos la precipitacién en diso-
luciones de dcido sulfirico con pH decreciente. Los resultados obtenidos son
pricticamente andlogos a los que antes hemos expresado; por esta causa, los
hemos omitido. Del mismo modo se ha intentado también evitar, log errores
debidos a la adsorcidn, siguiendo las indicaciones dadas por los autores del mé-
todo gravimétrico del mercurisulfocianuro de zinc (9), es decir, preeipitando
la sal de cadmio en presencia de sulfocianuro amdnico (ejemplo num. 5), eon
el fin de que el 16n SCN—, de menor peso molecular, desplazara siquiera fuera
parcialmente, al pesado i6n [Hg (8CN),]*—. Los resultados expresados para la
muestra nim. 5 confirman la conveniencia de realizar la precipitacidn en dichas
condiciones. : ‘

En resumen, vistos los resultados cdnseguidos, no es posible comparar
el método descrito de dosificacién gravimérrica de cadmio, bajo la forma
de mercurisulfocianuro de cadmio, con otros métodos utilizados corrien-
temente. ' :
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1]

ANALISIS DEL MERCURISULFOCIANURQO DE CADMIC Y SU
VERIFICACION POR EL SULFOCIANURO DE LA BASE
DE MILLON

Al verificar los andlisis conducentes al establecimiento de la férmula
del mercurisulfocianuro de cadmio, surgieron dificultades téenicas que
hicieron desviarnos de los métodos clisicos de dosificacién del mercurio
y del cadmio, realizdndolos segiin un método nuevo de separacién y
analisis de estos elementos, que en este caso partlcular, nos dié buenos
resultados,

En etecto, para determinar el mercurio segin los métodos clisicos, es
necesario descomponer antes el complejo con acido nitrico de densi-
dad 1,2. Pero esta reaccién, que al principio es lenta, en un momento
dado se autocataliza bruscamente, 0r1gmand0 un vivo desprendlmlento
de vapores nitrosos y compuestos de ciandgeno, que aparte de su toxici-

-dad, origina frecuentemente, pérdidas de mercuno, Cuyos COMPUEstos
son tan voldtiles.

Otra causa dé error, se debe a que por ser el mercurio y el cadmio
del mismo grupo analitico y debido al gran poder adsorbente del sulfuro
de mercurio para el sulfuro de cadmio, resulta estc Gltimo retenido en
gran parte por el primero, con los errores consiguientes.

De estas dificultades da 1dea la tabla V, en la que se expresan los re-
sultados de varios andlisis efectuados con la especie mercurisulfocianuro
de cadmio violeta y -realizados.con arreglo a la técnica descrita en los
manuales de Quimica Analftica (10), o sea, precipitacién sulfhidrica del
mercurio y del cadmio; separacidn del sulfuro mercarico del sulfuro de
cadmio con Acide nitrico de densidad 1,2; disolucién del sulfuro merci-
rico en agua regia y reprecipitacién de] mercurio como sulfuro merc;ﬁri—
co, que lavado con sulfuro de carbono y desecado, se pesa.
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TABLA V
Grs. de werouri- Mercurio % Mercurio %
Muestra sulfacianure  de Error %
andmic encontrado tedrico
1 0,3835 37,66 36,79 4 0,87
2 0,4306 37,15 36,79 + 0,36
3 0,4427 47,99 36,79 + 1,20

El liquido filtrado procedente de la precipitacién del sulfuro de mer-
curio, es tratado con dcido sulfirico y evaporado casi hasta sequedad, a
fin de eliminar el acido sulfhidrico y transformar el cadmio en sulfato
de cadmio. :

Se practica el electroanalisis del cadmio, con arreglo a la técnica usual,
partiendo de la disolucidn alcalina del respectivo cianuro: lLos valores
obtenidos se detallan en la tabla VI, en la que, los niimeros de las mues-
tras se corresponden con los de la tabla anterior.

TABLA VI
' ' Cadmi admio ¥,
Muestra Admio % Cadmio % . . Errer %
- enconirado tedrico .
1 18,97 . 20,61 — 1,64
2 19,21 : 20,61 — 1,40
3 -18,46 . 90,61 — 215

Para la determinacién del tanto por ciento correspondiente al grupo
SCN— se procedié por disolucién de muestras del mercurisulfocianuro de
cadmio en dcido nitrico y completando la.oxidacién con agua de bromo,
con lo que el grupo SCN— se oxida a 80,*, dosificdindose como sulfato de
bario. Los resultados son los que a continuacién se expresan:
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Grs. mercurisol- SCNT 9 SCN™ o

Muesira focianuro e cail- Grs. 80,Ba Error %
mio empleados encontrado | - ledrico

1 0,5926 0,2845 42,27 4260 — 0,33

2 1,7612 0,8450 42,14 4260 — 0,46

Factor para calcular SCN— a partr del SO.Ba = 0,2488.
Log. del factor = 1,39587.

Como puede verse, el porcentaje de mercurio cncontrado es sisterndti-
camente alto, con respecto a los valores tedricos; en cambio, el de cad-
mio es bajo. El sulfuro de cadmio ha sido probablemente retenido por el
sulfuro de mercurio y calculado como sulfuro de mercurio, por lo que el
porcentaje de este elemento es elevado, a pesar de las pérdidas inevitables
por la facil volatlizacién de sus compuestos.

Se aprecia una diferencia entre la suma de los tantos por ciento tedri-
cos y los tantos por ciento encontrados, debida indudablemente al poder
adsorbente de la especie mercurisulfocianuro de cadmio. Al igual que
ocurrre con los mercurisulfocianuros de cobre, zinc y cobalto, esta adsor-
cién es causante de las anomalias cristalinas ya citadas y ahora es com-
probada por los resultados analiticos.

Mas 51 bien desde el punto de vista de la verificacién de la férmula
[Hg (SCN),] Cd para ¢l mercurisulfocianure de cadmio, basta con los
resultados analiticos anteriores, no puede satisfacernos 1gualmente los
valores encontrados, desde el punto de vista de su prec1510n analitica.

Por esta razén decidimos proceder en el andlisis del mercurisulfocia-
nuro de cadmio, por camino bien distinto.

Sabido es que el mercuriyoduro potdsico en medio alcalino reacciona
con ¢l amoniaco y da un precipitado coloreado, de tonalidad cambiante,
desde ¢l blanco amarillento al amarillo rojizo, color que depende de di-
-versos factores y que siendo este precipitado muy insoluble y de natura-
leza coloidal, puede estabilizarse con diversas sustancias, como gelatina,
agar-agar, ctc., sitviendo de base en la colorimetria del amoniaco.

Segin NEsSSLER la reaccién se conduce conforme al cldsico esquema:

2 Hegl,K, + 3 KOH + NH, 7KI + 2 H.O O/Hg\ NH.-I
g + + —s + + O (e

que constituye desde 1856 una conocidisima reaccién analitica. Sin em-
bargo, posteriormente esta férmula no ha sido aceptada sin discusién y
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M. L. Nicnors y C. O. WiLirz (11) ddn otra explicacién. Segin los traba-
Jos de estos investigadores, el amoniaco gaseoso y seco reacciona con el
Hgl., para dar el compuesto NH,Hgl. y dos moles de este, reaccionan
para dar un compuesto més estable, segin el siguiente esquema:

2 NHeHgl. —» 78N g o NHA
I-Hg

Esta férmula asignada por los expresados investigadores, concuerda
con la teoria de FRANKLIN, seglin la cual el compuesto LHg.NH. es un
compuesto aminomectirico bdsico, en el que el grupo OH del hipotético
dcido mercirico, ha sido reemplazado por el NH.. Modernamente, esta
férmula se ha venido también utihizando por muchos autores, tanto para
la interpretacién de la reaccién de NessLER como para su utilizacién a
fines analiticos cuantitativos. Asi, Turete la emplea en su obra «Abso-
lutkolorimetrie» (12), para la dosificacién colorimétrica del amcnlaco

En un trabajo de F. BurgieL y F. peL Pivo (13) se da a conocer la
semejanza del yoduro de la base de Millon con el sulfocianure de la
misma y que, del mismo modo que el [Hgl,]*~ también ¢l [Hg (SCN).]*~
reacciona con el amoniaco, dando un compuesto de color amarillo, al que
por semejanza y fundindose en andlisis efectuados con la especie, asigna
la férmula: '

< Hg <
0 \ Hg / NH.-5CN
con 81,60 9, en mercurio.

Hemos procedido también a la dosificacién gravimétrica del tanto por
ciento de mercurio en el sulfoclanuro de la base de Millon, obtenido a
partir del mercurisulfocianuro de cadmio. En la tabla VII sc expresan
los valores obtenidos:

TABLA VII

Grs. sullocia- Grs. mercurio | Mercurio % | Mercurio %
Mueslra nure hase Jde . Error %
Millon ohtenidos eneontrados tedrico
1 0,1745 0,1481 81,21 81,60 — 0,47
2 0,1821 0,1505 81,18 81,60 — 0,51
3 0,4718 0,381 81,20 #1,60 — 0,49
4 0,2938 0,2412 82,10 81,60 + 0,62
5 0,7530 0,6196 82,17 81,60 +- 0,69
6 0,6453 0,4367 80,04 81,60 - 0,68
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Por los resultados de los analisis anteriores, podemos suponer funda-
damente que la composicién del precipitado amarillo obtenido cuando
se trata mercurisulfocianuro de cadmio con amoniaco, responde a la fér-
mula:

o7 HeN NrseN
~. Hg ~

Sin embargo, las dos representaciones pueden responder a la realidad,
segun las-condiciones en que se forma la especie.

Con el fin de dosificar el mercurio del mercurisulfocianuro de cadmio
y del de cobalto sin recurrir a la previa disolucién en 4cido nitrico y la
subqiguiente precipitacién sulfhidrica ensayamos el siguiente procedi-
miento. *

Se pesan diversas porciones de una muestra {inica de mercurisulfocia-
nuro de cadmio, precipitado en las condiciones éptimas y previamente
desecado a 100-110°. Sobre ella se vierte amoniaco concentrado y después
~agua destilada, segin los volimenes que s¢ indican. El precipitado de
color amarillo se deja sedimentar una hora a la temperatura ambiente,
se lava con la disolucién amoniacal que en cada caso se indica, se seca a
100° y se pesa hasta constancia de peso. Los resultados analiticos obteni-
dos van expresados en la tabla VIIL

TABLA VIII

Gis. mercurisul- Grs. sulfocia- Hg % Hg % ecncon-
Muestra focianuro (e pura hase de . . Lrror %
cadniio Millon tedrico {*) trado ("} -

1 04,3403 0,14496 36,79 35,9 —0,39
2 09,3922 0,1746 > 36,35 —0,25
3 0,42004 0,1851 » 35,94 —0,85
4 1,1817 0,4718 > 36,29 —O b0
b} 0,6794 0,2038 ] 35,31 —1,48
6 1,7251 0,7530 » 35,65 —-1,14
7 1,2447 0,5453 * 36,60 —O 19
8 4239 0,1854 > 35,65 -1 24
9 ¢,7043 0,3132 > 36,32 —0,47
10 ,6263 0,2756 > 36,02 —0,77

(*) Que corresponde a la férmula [Hg (SCN),|] Cd.
{(**) Calculado suponiendo que la férmula del compuesto amarillo sea

~ Hg \
O NH,-SCN.
N Hg ~ i



240 - FERNANDG CARCELES MARTINEZ

A continuacién se detallan las condiciones en las que se procedié con las
distintas muestras.

Muestra num. I.—Va disuelta en 3 mls. de amoniaco conc. de densidad
0,914; se adicionan después 6 mls. de agua, apareciendo entonces el precipita-
do amarillo; se filtra dos veces y el liquido filtrado queda completamente cla-
ro. La precipitacién del mercurio fué completa: Se comprueba agregando en
tubo de ensayo a unos mls, del liquido filtrado, unas gotas de sulfuro amonico,
no apareciendo precipitado negro, aunque si algunas veces se presenta una débil
coloracién parda, debida a cantidades despreciables de sulfure meretrico for-
mados con el sulfuro amdnico y los vestigios de sulfocienure de la base de
Millon, que en estado coloidal atravesaron el filtro:

Se lava el precipitado con una disolucién acuosa amoniacal de tres voliime-
nes de amoniaco y seis de agua, siendo el volumen final del filtrado en esta ¥
en todas las muestras que siguen de 40 a 50 mls.

Muestra ntm. 2.—El problema estd disuelto en 3 mls. de amoniaco concen-
trado de densidad = 0,914 v a la disolucidn resultante se agregan 9 mls. de
agua. Se filtra dos vedes y se lava con disolucidn acuosa ameoniacal de la mis-
ma composicién que el liquido precipitante. Lo mismo que el anterior precipi-
tado y todos los restantes, se desecan a 100° hasta constancia de pesd,

Muestra num. 3.—El problema estd disuelto en 3 mls. de amoniaco concen-
trado, d = 0,914; después se adicionan 12 mls. de agua y se lava con ligquido
de esta misma composicidén, En las muestras que siguen el liquide de lavado
es de la misma composicidn que el reactivo precipitante, '

Muestra nim, 4—Esta disuelta en 9 mls. de amoniaco cone. y 25 mls. de
agua. Las restantes operaciones iguales que en los demés casos.

Muestra num. 6 —Esté disuelta en 12 mis. de amoniaco cone, y sobre la di-
solucidn se vierten 18 mls. de agua. Las restantes operaciones come en los
demas casos.

Muestra nim. 7.—10 mls. de amoniaco y 15 de agua.
Muestra mim. 8.—10 mls. de amoniaco y 10 de agua.
Muestra mim, 9.—7 mls. de amoniaco y 20 de agua.

Muestra nom. 10.—6 mls. de amoniaco y 15 de agua.

Hemos podido comprobar que el sulfocianuro de la base de Miron
no es soluble en acetona, ni en disolucién acuosa de acetona por lo me-
nos hasta la temperatura de 60°. Por consigmiente ¢l lavado final se pue-
de hacer con estos reactivos, y asi Io hemos verificado en ocasiones, sin
que se observen por esta operacién pérdidas apreciables, con la ventaja
de una desecacidén mds rapida.

Como puede verse por los nimeros anteriores, la precipitacién del
mercurio de la especie mercurisulfocianure de cadmio en disolucién amo-
niacal, bajo la forma de sulfocianuro de la base de MiLron, puede consi-
derarse completa y los valores analiticos son mas aceptables que los con-
seguidos con el método del sulfuro.

En algunas de estas muestras, se recogié el liquido filtrado; se le adi-
cioné previamente 4cido clorhidrico conc. hasta reaccién francamente



- EMPLEQ ANALITICO DE LOS MERCURISHLFOCIANURGS... 241

dcida, por haberse observado mayor solubilidad que con el sulfirico; des-
pués se concentré a ebullicién hasta un volumen reducido y se agregd
sulfirico concentrado, para eliminar el clorhidrico y transformar el cad-
mio en sulfato de cadmio. A continuacién se practica el electroandlisis
‘del cadmio en medio cianurado con arreglo a la técnica usual y los valo-
res conseguidos se expresan en la tabla TX.

TABLA IX

] Grs. de cadmie de- T Cadmio % Cadmic <%,
Mueslra positado  clectro- Error %
iticamenle cnconl rade tedrico
2 0,8290 21,14 20,61 + 0,53
4 ,2092 19,70 20,61 — 0,91
5 0,1338 19,7¢ 20,61 - — 0,90
7 0,2474 19,88 20,61 - 0,r3
8 0,0796 18,69 ‘ 20,61 — 1,92
9 0,1456 20,67 20,61 4 0,06

El liquido filirado de la ‘muestra 9 no fué tratado previamente con
icido clorhidrico, sino ya desde un principio con 5 mls. de dcido sulfd-
rico concentrado, pues aunque al hervir se produjo siempre en estas con-
diciones una turbidez oscura (debida sin duda a trazas de sulfuro mer-
cidrico, producidas por la descomposicién de los sulfocianuros con 4cido
sulfdrico, con desprendimiento de sulfociandgeno), este débil precipita-
do desaparece al concentrar. Los resultados analiticos fueron bastante
buenos.

Conforme se observa en el andlisis de la muestra 2, los me]orcs resul-
tados se obtienen cuando se disuelve el problema en un ndmero de mls.
de amoniaco igual aproximadamente en peso al de decigramos del mer-
curisulfocianuro de cadmio y después se agrega 3 veces este volumen de
agua destilada.

El método descrito anteriormente fué aplicado a la dosificacién de
sales inorgdnicas mas sencillas del mercurio, pero los resultados fueron
inaceptables. Efectivamente con este fin ualizamos, en un caso, sulfato
mercirico purisimo Merck, desecado en el desecador de vacio y cuyo con-
tenido en mercurio se analizé previamente: de éste se tomaron distintas
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muestras que se disolvieron en dcido sulfirico diluido. -La disolucién se
neutralizé con NaOH aq. gota a gota. Ya antes de¢ que la neutralizacién
fuese completa, aparece una débil turbidez amarilla o blanco amarillenta,
debida a la sal basica. En este momento se adicionan NH,SCN y des-
pués amoniaco, pero procurando que haya un ligero exceso de estos dos
reactivos sobre la cantidad calculada. Se hierve hasta que deje de perci-
birse el olor del amoniaco, para expulsar el exceso, que es perjudicial por
su efecto solubilizante sobre &1 compuesto que s¢ obtiene; se deja enfriar
y sedimentar, para lo que basta una hora. Se succiona a la trompa, se.
lava con disolucién’ amoniacal y se deseca hasta constancia de peso.

A esta técnica operatoria, corresponden los datos siguientes: Peso de sulfa-
to merciirico: 1,1076 grms. que se disuelven en 10 mls. de écido sulfdrico 2N,
se neutraliza con disolucién de sosa caustiea al 20 9, hasta aparicién del pre-
cipitado. En este momento se agrega la disolucién de sulfocianurce amdnico,
pero en ligero exceso sobre el valor calecnlado, euya cantidad aproximada fué
de 0,22 prms.; después se adiciona (,5 mls. de amoniaco de densidad 0,924, a
pesar de que lo calculado eran sélo 0,3 grms.; se hierve. para expulsar el ex-
ceso de amoniaco, se deja sedimentar por espacio de una hora, se filtra a la
trompa y se seca en la estufz a 160°.

Los resultados obtenidos se expresan en la tabla X.

TABLA X

Gramos . =ulfocis . He @ . "g o/

HgS0, Grs. su o-rnmuo g % ,t., Error %
pueslos hase Millon enconfrade ) tedrico

0,6390 0,4936 63,07 67,62 — 4,55
0,7834 0,6194 64,56 67,62 — 3,06
0,5744 0,6806 . 63,57 67,62 — 4,05
0,1076 0,8810 65,00 67,62 — 2,62

Se ha empleado igualmente el cloruro mercirico, siguniendo una téc-
nica andloga y los resultados se expresan a continuaclion.

Grs. de Grs. sulfoc. base Hg 4 Hg ¢ .
HgCt, B % e % Frvor %
puestos Millon enconlrido ledrico

0,6342 0,5500 70,83 73,88 — 8,05
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Con el mismo fin se empled una disolucién de nitrato mercirico, ob-
teniéndose los siguientes resultados analfticos (¥).

Grs.de sulfoe. Grs, e Hg Grs, de Hg -
Errar %
hase Millon tedricos enconlradag
0,1657 0,1392 0,1352 — 2.9
0,1681 . 0,1434 0,1373 — 4,2

{*) La disolucion de nitrato merciirico se prepara disolviendc mercurio
puro en dcido nitrico de concentracion conveniente para que se forme nitrato

“mercurico y diluyendo en matraz aforado.

Como se observa, los errores se repiten de modo sistemdtico, tanto al
vanar los pesos de muestra, como st se opera con sales diversas de mer-
curio; son siempre por defecto y mayores que los obtenidos en el anali-
sis del mercurisulfocianuro de cadmio también con el método del sulfo-
clanuro de la base de MiLron. Sin embargo, verificadas las pruebas cua-
litativas, no se comprobaba la presencia del mercurio en el liquido flltra-
do, al menos en cantidades apreciables con los reactivos ordinartos. Po-
demos concluir que el sulfocianuro de la base de Miron deriva mejor a
partir de un mercurisulfocianuro formado, que partiendo de disoluciones
de sales inorgdnicas en las que el mercurisulfecianuro ha de formarse
previamente. Esto quizds se deba a la presencia de diversos iones extra-
nios, que pueden medificar la composicién del sulfocianuro de la base de
MiLLon que se obtiene.
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A%

SOBRE LAS MUTACIONES CRISTALINAS DEL
MERCURISULFOCIANURO DE COBALTO

Cuando se trata una disolucién acuosa de sal de cobalto II con mer-
curisulfocianuro alcalino, aparece un precipitado cristalino azul y los cris-
tales obtenidos, isomorfos con los de zinc y cadmio, son bifenoides del
sistema tetragonal. Esta reaccién fué utilizada para el reconocimiento
cualitativo del cobalto por BEHERENS (14). El precipitado que se forma
tiene gran tendencia a la sobresaturacién, pero adicionando a la disolu-
cién de cobalto pequefias cantidades de zinc, se acelera la reaccién por
formacién de cristales mixtos y en estas condiciones ha sido utilizada por
KorexMaxn para el reconocimiento cualitativo del cobalto, con una sen-
sibilidad de D= 10" (1: 5x10°) y para cl zinc por KrumnoLZ, con
sensibilidad de D = 10—°® (1: 3 x 10") Las constantes cristalinas para el
mercurisulfocianuro de cobalto han sido establecidas por Straumaxis (15)

siendo sus valores a = 11,0868 zf\ ¢ = 4,3652 A cfa = 0,3937;
vV = 53,656

Al igual que ocurre en casos similares con el zinc cadmio. y cobre, los
cristales que se forman presentan mutaciones Importantes cuyo conoci-
miento es esencial para caracterizar el elemento que se investiga. Este or-
den de fendémenos es de caricter general y ha sido detalladamente estu-
diado en el caso de los mercurisulfocianuros de zinc y de cobre en nuestro
Laboratorio (16) y por nosotros en el caso del mercurisulfocianure de cad-
mio y del sistema mercurisulfocianuro de cobre-mercurisulfocianuro de
cadmio.

Por lo que se refiere al mercurisulfocianuro de cobalto, citamos sélo
algunas de las muchisimas mutaciones obtenidas al realizar la prcc1p1ta—
cién, variando las condiciones de que depende y que conforme ya se indi-
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¢, son; influencia de la concentracién, calidad de los aniones de la sal de
cobalto, presencia de sustancias extraiias, etc., etc.

La fotografia nim. 6, muestra la forma ordinaria de los cristales de mercuri-
sulfocianurc de cobalto, como es frecuente que aparezean dibujadas en los tra-
tados de anélisis microquimico. Han sido obtenidas por precipitacion del ni-
trato de cobalto al 5 9, vertiendo sobre é1 1 ml. de disolucién de mercurisul-
focianuro aménico al 14 %,. Sin embargo la fotografia nim. 7 muestra una mu-
tacion cristaline de gran interés: son- esfencedros de mercurisulfocianure de co-
balto, con absolute apariencia de tetraedros hemimorfos del sistema cibico,
Unicamente el microscopic polarizante podria identificarncs su verdadera for-
ma cristalina, Son macrocristales y presentan tendencia a Ia formacién de
maclas, apareciendo como estrellas de color azul intenso. Por la forma se ase-
mejan a la que presenta el mercurisulfocianuro de cadmio obtenido en las con-
diciones especiales ya estudiadas; lo que confirma una vez més el isomorfismo
de’las dos especies cristalinas. La preparacién ha side obtenida agregando
1 ml. de disolucién de nitrato de cobalto II, conteniendo 0,21 mg. de cobalto
por ml, sobre 3 mls. de disoluetén de mercurisulfocianure amdénico del 25 9%,
adicionada de 3 mls. de disolucién de fluorure sddico al 10 9. La precipitacion
es lenta debido a la disminueién de la concentracién idmica del cobalto por la
formaciém de complejos con i6n flucruro v se realiza ala temperatura ambiente.

En algunocs casos semejan tetraedros de aristas curvas. Tal es la prepara-
cién nim. 8, obtenida a partir de 5 mls. de disolucidon de mercurisulfocianuro
amdnico al 40 %, sobre la que se vierten, agitando, dos gotas de nitrato de
cobalto al 5 %, dejando la preparacion en reposo durante bastante tiempo para
que crezean los cristales formados.

La fotografia mim. 9, ha sido obtemida agregando sobre nitrato de cobal-
to IL al 10 %, 5 6 6 gotas de disolucidon de mercurisulfocianuro aménico del
40 9%,. Son esfencedros que presentan un parecido extraordinario con los cris-
tales de mercurisulfocianure de zinc obtenidos en presencia de sulfocianuro
potdsico (fotografia ntm, 10) y con los cristales de mercurisulfocianure de zine-
cobre (fotografia nam. 11).

La fotografia mim. 10 representa cristales que han sido obtenidos precipi-
tando 3 mls.’ de mezcla de disolucién de nitrato de zine al 1 9% y disolucién de
sulfocianuro potédsico al 15 % con 3 gotas de disolucion de clorure meredrico
al 5 %,

La fotografiaz ndm, 11 ha sido obtenida con 10 mls, de disolucién de sulfato
de zine al 5 %, mezelados con 2 mls. de disolucidn de sulfocianuro potdsico al
20 9 v B gotas de sulfato de cobre al 5 9%, precipitada con 4 gotas de disolu-
ciém de cloruro merevirico al § %,

La fotografia ndm. 12 representa cristales que han sido obtenidos con una
disolucién de sulfato de zine al 0,75 9, sobre la que se vierte con agitacidn,
disolucién de mercurisulfocianuro aménico al 5 % y se centrifugan las prime-
ras porciones de precipitado que se forman.

Las fotograffas ntims. 10, 11 y 12 fueron preparadas por E. MovuLor y fi-
guran en sus tesis doctoral «Nuevas consideraciones sobre la reaccién analitica
de Montequis, pags. 25, 65 y 20.

T.os cristales de la {otogra,fla nim. 13 se han preparado por precipitacion de
una mezcla de 9 mis. de disolucién de sulfato de cobre al 10 9 con un ml. de
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nitrato de cadmio, 15 gotas de disolucidn de decido oxdlico al 10 % y 10 gotas
de dcido sulfirico 1 : 2, con 7 mls. de disolucién de mercurisuliocianuro amé-
nico al 40 9.

La fotografia nim. 14, aparte del interés que pueda presentar por la
muracién cristalina que ofrece, tan semejante a las-del mercurisulfocia-
nuro de zinc (fotografia nim. 12) y la del mercunisulfocianuro de cobre-
cadmio (fotografld nim. 13) ¥ que aporta una prueba mds del isomorfis-
mo de estas especies, tiene el interés de demostrar claramente la miscibi-
hidad del mercurisulfocianuro de cobalto v del mercurisulfocianuro de
cobre, a pesar de estar clasificadas estas sustancias cristalinas en sistemas
completamente distintos. :

Segiin todos los autores que tratan de esta materia, el mercurisulfocia-
nuro de cobalto cristaliza, al igual que el de cadmio y zinc, en prismas
tetragonales; el de cobre, en el sistema rémbico. Sin embargo, si se pre-
para una disolucién de sulfato de cobre al 3 9, de la que se toman 5 mls.
a esta se agregan disolucién de nitrato cobaltoso, de .manera que la can-
tidad de cobalto que acompafia al cobre sea del 1 %,; se adiciona 5 mls.
de dcido maldnico al 10 % que por formar complejos con el cobre y el
cobalto, inhibe la prec1p1tac1on raplda y favorece la formacién de macro-
cristales; y sobre la disolucidn anterior se vierten 5 mls, de disolucién de
mercurisulfocianuro aménico al 25 9, aparece un precipitado de crista-
les verde-amarillentos; estos cristales vistos al microscopio, son de forma
distinta a los de mercurisulfocianuro de cobre solo, apareciendo unifor-
memente verdes, sin que se observe mas que algin que otro cristal azul
de mercurisulfocianuro de cobalto que revele la presencia de dicho i6n.
En estas condiciones, se lava el precipitado, se calienta con agua a ebulli-
cién y se filtra en caliente, dejando enfriar. Al cabo de un cierto tiempo
aparece una mezcla de cristales, aunque ahora tienen a simple vista, color
verde aceituna y vistos al microscopio, aparecen unos de forma bacilar,
distinta a la que ordinariamente muestra el mercurisulfocianuro de cobre
y otros, azules correspondientes a una abundante cristalizacién del mer-
curisulfocianuro de cobalto, de una tonalidad de color azul negro intenso
Y por su forma recuerdan a los cristales de mercurisulfocianuro de cad—
mio, cuando se originan en presenc1a de mucho cobre. Esto indica’ que
los primitivos cristales eran mixtos de mercurisulfocianuro de cobre-mer-
curisulfocianure de cobalto.

En el liquido filtrado, después de separar el mercurisulfocianuro de
cobre; que lleva parte del cobalto bajo la forma de cristal mixto, pode-
mos precipitar el resto de cobalto afiadiendo mas disolucién de mercuri-
sulfocianuro aménico con gotas de disolucidn de sal de zinc, apareciendo
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entonces las cruces que representa la forografia nim. 15, que se distin-
guen de las que forma el zinc, Gnicamente en su color.

En el capitulo dedicado a Ja colonmetria del mercurisulfocianuro de
cobre en presencia de cobalto, volveremos a insistir sobre este particular
por las consecuencias que se deducen.

En cuanto a la miscibilidad de los sistemas mercurisulfocianuro de
cobalto-mercurisulfocianuro de cadmio y mercurisulfocianuro de cobalto-
mercurisulfocianuro de zinc, fueron estudiadas por Srraumants, demos-
trando con sus Investigaciones (17) la miscibilidad completa por inter-
cambio en todas proporciones dentro de la red cristalina, de los mercuri-
sulfocianuros de cobalto y zinc, asf como de los mercurisulfocianuros de
cobalto y cadmio, lo que es natural por tratarse de formas cristalinas del
mismo sistema, en los que se cumple la ley de aditividad de VEecarp.
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ANALISIS DEL MERCURISULFOCIANURO DE COBALTO

La férmula
Co [Hg CNS).]

del iercurisulfocianuro de cobalto, ha sido establecida por diversos
autores (18). .

Nosotros hemos podido Ccmprobarla utilizando para la dosificacidon
del mercurio y del cobalto, el mismo método ya descrito en el anilisis del
mercurisulfocianuro de cadmio, que consiste, segin ya se explicd, en pre-
cipitar el mercurio en medio ‘amoniacal como sulfocianuro de la base de
MiLron siguiendo la técnica ya establecida v dosificando el cobalto por
electroandlisis en el liquido filtrado, después de la eliminacién del mer-
curio.

A continuacién se expresan los resultados obtenidos al aplicar este
métrodo. '

TABLA XI

Grs. mercu- Grs. sulfocianu- . Hg % ' . Hg %
risutfocianuro ro hase de . Error %

de cobalto Millon . enconirado tedrico
1,6446 0,8044 39,95 40,78 -— 0,83
1,712 - 0,8565 39,94 40,78 — 0,84

Como se observa, los resultados obtenidos son-bastante aceptables,
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comparandolos con los que se obtienen utilizando los métodos clisicos
COMO se expresa a continuacién,

En el liquido hltrado, después de precipitar el mercurio como sulfocia-
nuro de la base de MiLrow, se agrega dcido sulfiirico hasta reaccién fran-
camente acida, concentrando por ebullicién casi hasta sequedad y se
practica la dosificacién del cobalto por electroanalisis, segun la técnica
usual. _
~ Los resultados que se obtienen se expresan en la tabla XII (el orden
de las muestras es el mismo que el de la tabla anterior).

TABLA XI1I

Grs, de cohallo Coballo % Coballo %
. . . Error %
deposilado enconlrado ledrico ’
0,1852 11,26 11,98 — 0,72

0,1967 11,24 11,98 — 0,74

Para la compr obacién del método, se realizaron también anahsls del
mercurisulfocianuro de cobalto, segiin un procedimiento cldsico; o sea,
descomponiendo el mercurisulfocianuro de cobalto con dcido nitrico de
densidad 1,2, en cuya operacién, igual que en el caso del mercurisulfo-
cianuro de cadmio, se desprenden vapores nitrosos y compuestos de cia-
ndgeno, en las mismas circunstancias indicadas anteriormente. También
en este caso, se presentan las mismas dificultades que en el del mercuri-
sulfocianuro de cadmio; incluso también, es necesario lavar el precipita-
do de sulfuro de mercurio con acido nitrico diluido, para eliminar vesti-
gios del sulfuro cobaltoso retenido por adsorcién. En el liquido filtrado,
procedente de la separacwn sulthidrica del mercurio, se valoré el cobalto
electroliticamente, segin las normas cldsicas en medio amoniacal.

Para la dosificaciéon del SCN— se tomaron distintas porciones de una
muestra lnica, las que después de ser descompuestas por el acido nitrico
de densidad 1,2 se completd su oxidacién con agua de bromo y pcsando-
se finalmente como sulfato de bario.

En la tabla XIII se expresan los resultados analiticos obtenidos.
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TABLA XIII

Grs. mercurisul- ‘ Hg 9 Ne 9
Mueslra focianuro  de & % € _/o Error %
cobalto enconirado tedrico
1 1,3576 , 41,15 40,78 4+ 0,37
2 2,0463 41,67 40,78 + 0,89
3 1,4035 41,09 - 40,78 + 0,31
Grs. coballo depo- Coballe % Coballo %
Muestras sitado  electroliti- Error %
. camernte enconlrado ledrico
2 0,1042 12,04 11,98 =+ 0,06
[
Grs. mercuri- Grs. de sulfato SCR~ % SCN— 9%
sullocianure  de Evror %
cobalto birico enconlrado tedrico
1,4265 2,6635 46,44 47.23 — 0,79
1,0728 2,0132 46,69 47,23 — 0,04

Como puede observarse, los resultados analiticos obtenidos al aplicar
el método del sulfocianure de la base de MiLLon al mercurisulfocianuro
de cobalto, son aceptables comparandolos con los obtenidos por el méto-
do clasico indicado y sirven de fundamento para establecer la férmula

Co [Hg (SCN).]

del mercurisulfocianuro de cobalto.
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\'A!

DOSIFICACION DEL COBALTO PRECIPITANDOLO COMO
MERCURISULFOCIANURO DE COBALTO

En todos los tratados de Andlisis, se describen diversos métodos cldsi-
cos de dosificacién del cobalto, por via electrolitica, gravimétricamente,
con alfa-nitroso-beta-naftol, etc, y para pequefias cantidades, diversos
métodos fisicos, colorimétricos, etc. Pero dada la importancia analitica
de este elemento constituyente de aleaciones y aceros especiales y de di-
versos compuestos, asi como por sus maltiples aplicaciones, es ]c’)gico que
constantemente aparezcan numerosas publicaciones orientadas a melorar
los métodos clisicos y a introducir otros nuevos, tanto gravimétricos con
reactivos organicos precipitantes de gran magnitud molecular, como fisi-
co-quinticos, prlnupalmente colorimétricos.

Siguiendo nosotros la seric de dosificaciones gravimérricas de los iones
metélicos bajo la forma de mercurisulfocianuros, similares a las que ya
han aparecido en la bibliografia sobre el zinc, se ha intentado extender
el método al caso del cobalto. Y con el fin de comparar el indicado mé-
wdo gravimétrico, contrastemos previamente las disoluciones cobaltosas
por via electrolitica.

En efecto, el mérodo electrolitico ha sido utilizado por nosotros repe-
tidas veces, con el fin de valorar las disoluciones de distintos compuestos
de cobalto que necesitabamos en nuestro trabajo, siguiendo las instruc-
ctones dadas por los tratadistas de anélisis. Debemos advertir sin embar-
go ,que la prueba analitica del final del electroandlisis, en ocasiones nos
ha sido insegura. Por esto, hemos efectuado la prueba de fin de la Opera—
cién en el curso de varlos electroandlisis, aphcando la moderna reaccién
de Korenman. Hemos podido comprobar que los valores obtenidos re-
sultaban mas concordantes entre s{ que cuando se emplea el sulfuro amé-
Nico COMio prucba cualitativa del final del electroandlisis.
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Asi pues, para comprobar el final del electroanalisis y cuando el elec-
trolito aparece compleramente incoloro, se extrae como un ml. y en tubo
de ensayo se acidula con dcido sulfiirico diluido y se agrega disolucién
de mercurisulfocianuro aménico del 10 9%, después de haber afiadide
unas gotas de disoluciéon de sulfato de zinc. Sélo cuando el precipitado
es blanco o de una débil tonalidad azulada, se da por acabado el electro-

- analisis.

Para dar una idea de la diferencia entre uno y otro procedimiento,
daremos los resultados de tres electroanilisis ef=ctuados con discluciones
cobaltosas, verificando la prueba final con sulfuro aménico en un caso,
y en otro, valiéndonos de la reaccién de Korenman.

Reconecimiento del final del electroandlisis con sulfure aménico en
tres muestras con la misma cantidad de cobalto.

Muestra Mps. de cobalto deposilado
1 64,6
2 63,5
3 63,6

Reconocimiento del final del electroanilisis con la reaccién de Ko-
RENMAN, en tres muestras con la misma cantidad de cobalto (*).

Muesira Mgs. de cobalto deposilado
1 214,0
2 214,4
3 214,8

También hemos utilizado el método del alfa-nitrosobeta-naftol, segin
las primeras instrucciones dadas por YrNoskyy y KNORRE, asi como
segin las modificaciones introducidas por Fercr (19), (20), en cuyo pro-
cedimiento el cobalto II se oxida a cobalto I, en medio alcalino. Como
es sabido, este niltimo autor, hace después la precipitacién en medio acé-

(*) Las muestras de este cuadro son de distinta concentracién en cobalto
que las del cuadro anterior.
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tico desecando el precipitado a 130°. Sin embargo, ya autores como
Crowes y CorLeman (21), recomiendan que el precipitado se incinere en
atmésfera de oxigeno y se pese como Co,O, o bien se reduzca con hidrd-
geno a elevada temperatura para obtener cobalto metilico; y aun para
mayor exactitud, recomiendan disolver el Co,O,, resultante de la calcina-
cién, en dcido sulfirico y verificar el electroandlisis, convirtiéndose asi el
método mas bien en un procedimiento dc separacién del cobalto.

Después realizaremos la comparacién del método al mercurisulfocia-
nuro con los dos procedimientos cldsices antedichos.

Para la precipitacién del cobalto como mercurisulfocianuro de cobal-
to, hemos utilizado como reactivos prec1p1tantes diversos mercurisulfo-
cianuros alcalinos a diferentes concentraciones, que se preparan, disol-
viendo sulfocianuro mercirico en la cantidad calculada de sulfocianuro
alcalino.

Sigiuendo las indicaciones de CuveLiERr, se utiliza con preferencia el
mercurisulfocianuro sédico, porque segin sus trabajos (22} el mercurisul-
focianuro de cobalto es menos soluble cuando se emplea dicho reactivo,
que cuando se utilizan otros mercurisuifocianuros alcalinos.

La técnica seguida es la que se describe: se pone en un vasito de pre-
cipitados, la disolucién problema; unas veces medida con una pipeta y
en otras, para-mayor exactitud, por pesada de la disolucién. Ala disolu-
cidn, se le agrega, ya al principio o bien después de iniciada la prec;.plta-
cién, y con el fin de. acelerarla y completarla, varias gotas de disolucién
de sal de zinc de tal concentracién, que no introduzca errores Importan-
tes en ¢l problema (utilizamos, entre otras, disolucién de 50.Zn. 7H.0
de concentracién de 0,270 grs. litro) y el reactivo precipitante se adiciona
gota a gota, agitando enérgicamente con una varilla de vidrio ajustada
al eje de un motorcito vertical,

El precipitado formado se deja estar en el seno de la disolucién, du-
rante una hora; el aspecto del liquido que sobrenada, en contraste con el
color azul intenso del precipitado del fondo, nos dard idea aproximada
de si la precipitacién fué completa; si no lo fué, conviene agregar algunas
gotas mis de la disolucién de sal de zinc y mis cantidad de disolucidn
de mercurisulfocianuro, procediendo nuevamente a la agitacidn.

Antes de filtrar con succién a la trompa, se sumerge el vaso de preci-
pitados en agua fria, préxima a 0°, con el fin de disminuir la solubilidad
de'la especie, pues de no tomar esta precaucién pucden darse valores
erroneos.

A estas condiciones hemoes llegado, después de haber procedido a la
determinacién de la solubilidad en agua del mercunsulfocianuro de co-
balto a distintas temperaturas. Los valores obtenidos se han llevado a la
grifica nim. 1 que se inscribe en la pigina siguiente, en la que en abci-
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Miligramos
por 130 gra.
de agua

101
160

5
o0
85

80

77
75

70
&5
50
55

51
50
49

45
40
35
30

27
25

20
15

10

GRAFICA N=° 1

Solubilidad en agua del mercurisulfocianuro

de Cobalio

a°

10°

15° w0 25°
- Temperatura

300

35°
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sas estdn representadas la temperatura y en ordenadas los miligramos de
mercurisulfocianuro de cobalto disueltos en clen gramos de agua.

El precipitado obtenido se deseca a 100-110° hasta constancia de peso.
Respecto a la desecacién, hemos podido comprobar que el mercurisulfo-
cianuro de cobalto desecado en la estufa durante tres horas, a- 110° hasta
peso constante, pudo mantenerse después a 130° durante una hora y la
pérdida de peso fué sélo de 0,15 %, Llevindolo a la temperatura de 180°
durante el mismo tiempo, se observé un cambio de color a un azul mas
intenso, y la pérdida de peso alcanzé 1.74 9. Por consiguiente, este com-
puesto puede considerarse perfecr.amente estable en el dominio de tem-
peraturas que hemos recomendado prlrneramente para la desecacmn en
la estufa.

A continuacién, en la tabla XIV, se dan los valores obtenidos en se-
ries de gravimetrias realizadas en las condiciones que se indican al pie
de cada cuadro de valores.

En una primera serie de gravimetrias, utilizamos una disolucién de
sulfato cobaltoso, que valorada electroliticamente contiene por un ml
0,0159 grs. de cobalto. Se ha utilizado como reactivo precipitante disolu-
ciém de mercurisulfocianuro aménico. '

TABLA XIV

Ulilizando ¢! facler de conversion de mercuric en Co

- Grs. mercarisul- o (‘
s, de H p - 3 3 O
Muostra ) (- focianuro de Grs, de Co Grs. de Co Brror %
disolucion cobalto ablenidos teGricos
oblenidos
1 2 0,2687 00321 0,0318 + 0,9
2 2 0,2732 0,0327 0,0318 + 2,8
3 2 0.2611 0,0313 0,0318 — 1,6

Condiciones—En la muestra nim. 1 se han puesto en un vaso de precipi-
tados, 2 mls. de la disolucidn problema y sobre ella se vierten 3 mls. de diso-
lucién de mercurisulfocianuro aménico al 40 9, dejando sedimentar el precipi-
tado que se forma durante una hora. En esta muestra, no se ha afiadido sal
de zine, ni se ha agitado mecénicamente, pero se enfri5 con agua proxima
a 0 antes de la filtracidn.

En la muestra nim. 2 s¢ ha procedido en las mismas condiciones gue en
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la muestra nam. 1, con la diferencia de que se agrega una gota de disolucion
de sulfato de zinc que contiene 0,024 grs. de zine por ml

La muestra mim. 3 también estd preparada en las mismas condiciones gue
la 1 ¥ 2, con la diferencia. de que el precipitado, después de lavado con agua,
se lavd con 5 mls. de acetona. |

En las tres mmuestras, el volumen total, comprendiendo la disolucidn, el
reactivo precipitante y las agnas de lavado, es de unos 70-80 mls,

A continuacién Presentamos unas gravimetrias realizadas con mues-
tras de la misma disclucién anterior, de sal de cobalto, pero empleando
disolucién de mercurisulfocianuro potisico como reactivo prec1pltante
para las muestras 4 y 5 y disolucién de mercurisulfocianuro amdnico,
para las muestras 6 y 7.

o T firs, mercurisul :
Muestr Mis. de focianuro de Grs. de Co | Grs. de Co Error ¢,
disotucidén coballo ohlenidos tedricos
chtenidos
4 10 1,3553 0,1424 0,1580 + 2,1
5 i0 1,3480 0,1615 0,1590 -+ 1,5
6 10 1,2880 01555 04,1590 — 2,2
7 2,1

5 0,6492 0.0778 0,0799 —

Condiciones.—FEn la muestra ntm. 4, el reaciivo precipitante es una disolu-
cién de mercurisulfocianuro potdsico al 25 <, preparada disolviendo sulfocla-
nuro mercirico en la cantidad caleulada de sulfgclanuro potésico; ademas, la
precipitacién se realize en medio sulfurico. B! problema se pone en un vasito
de precipitados, se le agregan 6 gotas de acido -sulfiirico 1:1 y 2 gotas de di-
solucion de sulfato de zinc de 0,024 grs. de zine por ml y sobre él se vierte
gota a gota, 20 mls. de disolucién de mercurisulfocianuro potdsico al 25 9%, con
agitacién mecénica y se lava con agua. Se observa que el precipitado se adhie-
re al agitador y a las paredes del vaso mds fuertemente que los otros.

La muestrz ntim. 5 estd preparada en las mismas condiciones que la 4 pero
sin acidez sulfirica,

La muestra nim, 6 estd preparada en las mismas condiciones que la 1, pero
el reactivo precipitante es una disolucién de mercurisulfocianuro amodnico al
20 9%, de la que se emplean 20 mls.

La muestra nim. 7 se prepara en las mismas condiciones que la 6, sélo que
el volumen de las muestras y reactivos, es la mitad que en este dltimo caso.
El volumen total de liquido de lavade en estos cuatro analisis, es de umnos
140 mls., excepto en 7, que es de unos 80 mls.
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Grs. mereurisnl- ]
Mls. de focianura de Grs. de Co | Grs. de Co
Muesira i Error %
disolucién cohalio obtenidos tedricos
obtenidos
8 10 -0,9029 0,1082 0,1086 —1,2
9 10 0,9104 0,1091 0,1095 — 0,45

En estos dos dltimos andlisis, se ha utilizado una disolucidn de sulfa-
to de cobalto valorada electroliticamente, que en 20 mls. contiene 0,2193
gramos de cobalio.

Para la muestra nim. 8 se toman 10 mls. de la disolucién problema gue se
diluyan a doble volumen, se agrega una gota de disolucién de sulfato de zine
de la concentracidn ya indicada, y sobre la mezcla se vierte gota a gota, 5 mls.
de disolucién de mercurisulfocianuro aménico al 25 %, también diluido a doble
volumen antes de utilizarlos, El precipitado se lava, siendo ¢l volumen total de
liquido filtrado de 40-50 mls

Con la muestra nim, 9 se ha procedido en las mismas condiciones que en
la nam, 8, con la diferencia de agregar dos gotas de la disolucién de sulfato de
zine, en lugar de una sola.

La serie de valores que siguen, corresponden a una disolucién de ni-
trato cobaltoso, valorada clectroliticamente, que 10 mls. contienen
0,2144 grs. de cobalto. El reactivo precipitante es una disolucién de mer-
curisulfocianuro sédico al 25 9, preparado disolviendo sulfocianuro mer-
clirico en sulfocianuro sédico en la cantidad calculada.

Grs. mercurisul-
Mls, de focianuro de Grs, de Co Grs. de Co

Muestra Err Fi
Hest disolucion gobalto obtenidos tedricos ror %

| obltenidos
10 1 0,1671 0,0200 00214 — 60
11 2 0,3658 0,0439 0,0428 + 2,5
12 3 0,5524 0,0662 0,0642 + 31
13 4 0,7393 . 0,0886 0,0856 + 3,5

Condiciones.—La muestra ndm. 10 se prepara del modo siguicnte: Se vier-
te 1 ml. de la disolucién problema en un vasito de precipitados, se le adiciona
un ml, de disolucidn de sulfato de zine, que contiene 0,270 grs. de 80,Zn.7TH. 0
por litro; sobre la mezcla, se vierten 2 mls. de disolucidn de mercurisulfocia-
nuro sddico del 25 9%, pero diluidos con agua hasta 10 mls.; se procede con
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agitacién mecanica enérgica v antes de dejar sedimentar el precipitado, se ca-
lienta hasta temperatura proxima a ebullicién, deando eniriar después a la
temperatura ambiente durante unas 3 horas. El voiumen final del liquido fll-
trado es de 40-50 mls.

La nam. 11 estd realizada en las mismas condiciones gue la 10, s6lo que
agregando 4 mls. de disolucion de mercurisulfocianuro sodico al 25 % y 1 ml.
de la misma-disclucidn de sal de zine anterior y sin calentar.

La muestra ntm. 12 estd preparada en las mismas condiciones que la 10,
pero con 6 mls. del reactivo precipitante, diluidos hasta 20 mls. con agua des-
tilada, agitando después y calentando hasta préximo a ebullicién. |

La muestra mim. 13 estd preparada con 8 mls, del reactive precipitante
diluidos hasta 20 mls, y adicionada de 1 ml. de la disolueién de sal de zine
anterior, procediendo con agitacién mecénica y sin calentar,

En la serie de andlisis que siguen comprendidos desde el niimero 14
al 17, se utiliza una disolucidon de Co (NO,)..6H.0 valorada electroliti-
camente, pero en vez de medir volimenes de las muesiras y con el de
lograr valores mds exactos, se ha procedido por pesada. Esta disolucién
tipo, contiene por gramo 0,0205 grs. de cobalto.

Grs. mercurisul-

- Mls. de focianuro de Grs. de Co Grs. de Co
Muestra i . Error %
disolucidn cobalto olilenidos teoricos
obienidos

14 2,0728 0,357h 0,0428 . 6,0424 + 0,94
15 2,14%8 0,684 0,0441 0,438 -+ {68
16 3,1094 0,5210 0,0625 0,06837 - 18
17 3,1444 0,5804 0,0636 0,0644 — 1,24

La muestra ntm. 14 se prepara pesando en un pesasustancias la cantidad
que se indica, vertiéndola en un wvasito de precipitados y agregandole 5 mls,
de disolucién de glicerina al 10 % y sobre ella se vierten 3 mls. de disolucién
de mercurisulfocianure sddico al 25 9, se agila mecénicamente, se van agre-
gando en poretones sucesivas un ml, de disolucién de sulfato de zine de 0,270
gramos por litro. El emplo de la glicerina obedece al deseo de ensayar si su
accidon antiadsorbente resulta eficaz.

La muestra 15 esté en las mismas condiciones que las anteriores, con la
sola diferencia de peso.

La rmuestra nam. 16 se prepara cen estas condiicones: En el vasito de pre-
cipitados, se vierten 6 mls, de disolucién de merecurisulfocianuro sddico del
25 9% ; el problema adicionado con 5 mls, de disolucién de glicerina al 10 %,
se vierte gota a gota sobre el mercurisulfocianuro; se efectia agitacién endr-
gica a motor y después se agregan en varias porciones, 2 mls. de la disclucién
de sulfato de zinec anteriormente citada. El precipitado aparece rapidamente,
se deja reposar 6 horas a la temperatura ambiente en el laboratorio y como
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siempre, s¢ filtra rodeando el vasito de precipitados ‘nmediatamente antes, con
agua proxima a 0° C.

La muestra nim. 17 en las mismas condiciones gue la 16, con la sola dife-
rencia de peso.

_ Las valoraciones que siguen, se distinguen de las anteriores en que el
liquido de lavado, es una disolucién diluida del propio reactivo.

Grs. mercnrisul
Girs.ale fociatinre de Grs. de Co Grs. dde Co
Muesira X . y A Error %
disolucion coballe oblenidos : todricos
obicnidos
18 34,1298 0,5457 “0,0654 00642 + 1,86
19 4,2176 0,7456 0,0880 00864 -+ 1,82

Condiciones.—La muestra nam. 19 se prepara vertiendo sobre 5 mis. de di-
solucion de mercurisulfocianuro sédico al 15 %, que lleva mezclado 5 mils. de
disolucién de glicering al 10 %, la disolucién problema; las restantes-condicio-
nes son, las mismas gque en la muestra num. 14, con la excepcién de que el li-
quido de lavado es una disolucion al 1 % de mereurisulfocianuro sédico, lavan-
do al final con agua destilada.

Lsa muestra 18 estd preparada en las mismas condiciones que la 19, con la
sola diferencia de que el agua de lavado lleva un 0,2 9, de mercurisulfocianuro
sédico,

Discusion del analisis

Los valores mds aceptables se obtienen empleando como problema,
una disolucién. cobaltosa con una concentracién aproximada de 0,005 grs.
-de cobalto por ml. En cuanto al reactivo precipitante, no obstante la
apreciacién de CuvartEr, parece indiferente el empleo del mercurisulfo-
cianuro aménico, potdsico o sddico, cuya concentracién éptima es la que
se recomienda para igual caso del zinc, que es aproximadamente de
un 14 9.

La idea de emplear la glicerina, surgid de la sigulente observacién :
En el capitulo préximo, se describird un método colorimétrico para el
cobalto, utillizando el mercurisulfocianuro de cobalto disuelto en mezcla
de alcohol metilico y sulfocianuro amdnico, pero al afiadir glicerina dela
concentracién que alli se indica, a esta disolucién azul, el color se extin-
gue, apareciendo sélo una débil tonalidad rosa. Este hecho parece ser de-
bido a la formacién de un complejo de cobalto y glicerina, de mayor es-
tabilidad que el del sulfocianuro y el cobalto. Si esta hipdtesis es acerta-
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da y la causa de los errores por exceso de las gravimetrias con mercurisul-
focianuro de cobalto, se debe, entre otros motives, al sulfocianuro de co-
balto retenido por adsorcién, nada mas légico que emplear la glicerina
para inhibir la formacién de este compuesto y favorecer la formamon de
un precipitado de composmlon mas uniforme,

Los resultados obtenidos en las gravimetiias ndms. 14 y 15 y en los
qué se dardn en las colorimetrias de las mezclas de sales de cobre y de
cobalto, ast como de las de cobalto y hierro, en las que unhza la ghcerlna
indican lo probable de esta explicacién. :

Con el mismo fin de evitar la adsorcién en lo posible, se ha efectuado
también la precipitacién en medio sulfrico, por el hecho de que con un
pH bajo, aquella se dificulta; la prictica de hervir el precipitado obedece
a la misma finalidad. Sin embargo, ni aumentando la acidez ni hirvien-
do el precipitado, se logré mejorar de modo notable los resultados ob-
tenidos.

Los valores defectuosos de Ia muestra nim. 3 son debidos a la accién
disolvente de la acetona, de la que se emplea un volumen de 5 mis. para
lavar el precipitado.

Por el sélo hecho de invertir el orden de precipitacién anadiendo el
problema sobre el reactivo precipitante y no a la inversa, aparecen erro-
res por defecto, en la muestras 16 y 17, lo que prueba que la contamina-
cién del precipitado depende como es légico de las circunstancias de pre-
cipitacién.

La cantidad total de cobalto en el problema debe ser del orden de los
100-150 mgs, a cuyva cantidad corresponde la de 1-1,5 grs. de mercurisul-
focianuro de cobalto. La solubilidad de la especie mercurisulfocianuro de
cobalto, ya es de 45 mgs, por 100 grs. de agua, a la temperatura de 10° y
los errores debidos a esta causa, serfan por defecto, del orden aproxlmado
del 2 9% cuando lo son por exceso, se debe a la compensacién por sus-
tancias extrafias adsorbidas.

Como ya se dijo, se han hecho también determinaciones por el méto-
do cldsico del alfa-nitroso-beta-naftol, sirviéndo siempre las valoraciones
electroliticas como método de contraste.

Se ha podido confirmar asi, las graves objecciones que a este método
han sido hechas por autores como Crowes y CoLEMAN, quienes en su
obra «Analisis Quimico Cuantitativor, pdg. 74, dicen textualmente al re-
ferirse a este método: «En ninglin caso tiene interés pesar el precipitado
primitivo, después de desecado a baja temperatura, puesto que la sal
compleja Co (Cio H, ONO),,, al prec1p1tar arrastra casl siempre conside-
rable cantidad del reactivo precipitante».

Para verificar este analisis, se han seguido las instrucciones dadas en
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la obra clisica de andlisis quimico «Analyse der Metallen (pag. 188):
«La disolucién débilmente acidulada con acido npitrico, se adiciona con
10 gotas de perh1drol del 40 9 y se alcaliniza débilmente (papel de pH}
con solucién recién preparada de NaOH al 20 9; el precipitado se di-
suelvé después en 30 mls. de dcido acético glacial, siendo necesario ca-
lentar para disolver completamente el precipitado; se agregan 200 mls.
de agua hirviente y después, también en caliente, 30 mls. del reactivo,
solucién acética de alfa-nitroso-beta-naftol; el precipitado se mantiene en
digestién en un bano de maria a unos 60°-70° por tiempo de una hora y
se filtra con crisol de placa de vidrio, desecdndose en la estufa a 130°, El
peso del precipitado, muldplicado por el factor 0,09645 da el cobalto en
el problema»

A continuacién, en la tabla XV, se dan los valores que hemos obteni-
do en cinco gravimetrias, utilizando este reactivo precipitante.

TABLA XV

Grs. disolucidn Grs. de precipi-. Grs. de. Co Grs. de Co I :

nitralo  coballoso fado  oblenidos obtenidos tedricos rror %
0,9882 ' 0,2240 0,0215 0,0206 + 4,36
2,0914 0,4616 . 0,0443 (4,0430 + 3,0
3,1230 0,68138 0,0657 0,0640 + 26
2 ml. 00,3490 0,0335 0,0325 -+ 3,1
2ml 0,3542 0,03‘{0 0,0325 -+ 4,3
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VII

COLORIMETRIAS DE COBALTO UTILIZANDO EL
MERCURISULFOCIANURO DE COBALTO

Las condiciones de los miétodos gravimétricos estudiadas en. los capi-
tulos anteriores, tienen su mdximo interés, cuando se les utilza como
método de separacién del cobalto de los elementos que le acomparian.
Con miras a la dosificacién colorimétrica posterior del mercurisulfocianu-
ro de cobalto, este precipitado se disuelve en presencia ‘de sulfocianuro
amoénico, con distintos disolventes, origindndose medios susceptibles de
ser empleados en colorimetria.

Korenman y Lysenko (23), utilizaron antes el conocido método de la
colorimetra de precipitados, tanto para la dosificacién del cobal_to, como
para determinar el cobre, comparando la intensidad de color de un pre-
cipitado de mercurisulfocianuro de zinc que se forma ]unto con el pro-
blema, con el obtenido con el mercurisulfocianuro de zing, coprecipitado
con disoluciones de cobre y cobalto de valores conocidos. Nosotros em-
pleamos el precipitado azul de mercurisulfoctanuro de cobalto, el cual
fué obtenido en las condiciones 6éptimas de prec1p1tac1on deducidas de
nuestro estudio anterior, que aseguraran la maxima insolubilidad y pu-
reza de la especie. El prempltado de mercurisulfocianuro de cobalto, se
disolvié en una primera serie de ensayos, en una mezcla de sulfocianuro
amoénico y acetona. Después nos decidimos definitivamente por una diso-
lucién de sulfocianure aménico y alcohol metilico, pues esta ultima sus-
tancla ofrece la ventaja de su mayor temperatura de ebuilicién, evitdn-
dose con esto los errores debidos a la evaporacién, durante las operacio-
nes en ¢l colorimetro. ‘

La mezcla que ha dado mejores resultados, fué la de alcohol metilico
con disolucién de sulfocianuro aménico del 30 %, mezclados a voliime-
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nes iguales. En este y en los ensayos colerimétricos que después se des-
criben, hemos utilizado un fotocolorimetro ETCO, previamente corregi-
do de algunos de sus numerosos defectos.

En tales condiciones, preparamos una serie de muestras de nitrato co-
baltoso, de concentracién en cobalto conocida y de valores crectentes.
Después de realizada la precipitacién, bajo la forma de mercurisulfocia-
nuro de cobalto en condiciones éptimas, se filtra con filtro de papel y des-
pués de lavado a la trompa con succién suave, se pasa a un matraz afora-
do de 50-100 mls., segin la cantidad de mercurisulfocianuro de cobalto,

or disolucién en la mezcla (disolucién de sulfocianuro aménico al 30 %
y alcohol metilico), ya antes indicada y de la que emplean unos 30 mls;
se enrasa finalmente con alcohol metilico.

Fl matraz se mantiene, durante la filtracién, en agua fria, préxima a
10°. Initil es decir, que ¢l alcohol metilico se recupera después por una
sencilla destilacidn.

En la tabla XVI se expresan los miligramos de cobalto, utilizados en
las colorimetrias de este clemento y los valores de las extinciones %.
Como se observa en-la grafica nmimero 2, trazada con el cuadro de valo-
res que sigue, el comportamiento de la disolucién de mercurisulfocianuro
de cobalto, se ajusta con bastante exactitud a la ley de Beer, entre los li-
mites de 5,5 v 17 miligramos de cobalto por ml. de la disolucién tipo.

TABLA XVI

Muestra Miligramos de cobalto por uls, Exlinciones %

= L

Para valores inferiores a 5,5 mgs. y superiores a 17,0 mgs. de cobalto
por ml. de disolucién, se observa una desviacién notable de la grafica
nimero 2, tanto mayor, cuanto mayor es la concentracién del Co*- de
la disolucién. '

En la pagina siguiente figura la grifica nim. 2 A, que representa los

a
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GRAFICA N.2 1b COLORIMETRIA'
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valores para los que la disolucién de mercurisulfocianuro de cobalto cum-
ple la ley de Beer y también la grafica 2 B, en la que en linea de trazo
continuo se reproduce la grifica 2 A y en linea punteada, se representan
los valores para los que deja de cumplirse la citada ley.

En el cuadro siguiente se danlos valores en los que la dlsolucmn de
mercurisulfoctanuro de cobalto deja de cumplir la ley de Beer.

Mucstra © Millgrinos de cobalto por wmls. Exlinciones %
1 4,0 254
2 4,5 30,0
3 18,8 H8,0
4 21,1 89,0

Como aplicacién del método anterior, verificamos seis determinacio- -
nes colorimétricas, utilizando una disolucién de acetato cobaltoso dosifi-
cada electroliticamente, que | ml. contiene 11,8 mgs. de cobalto; de esta,
en tres determinaciones utilizamos | ml y en las otras tres utilzamos
1,3 mls., las que previamente transformadas en sulfato cobaltoso se pre-
cipitaron con disolucién de mercurisulfocianuro sdédico del 25 %, en las
condiciones ya citadas; el mercurisulfocianuro de cobalto obtenido se di-
solvié en la mezcla de disolucién de sulfocianuro aménico y alcohol me-
tilico, siguiendo el mismo pxocedlmxemo que se empled en la determma—
cién de los valores para la construccién de la grafica.

Los resultados obtenidos se expresan en el cuadro adjunto.

e —— m—

Mgs. de Co Extincion Mgs. de Co -

qrq @ Z E

Muestra puestos media encontrados rror %
1 11,8 66,0 11,6 — 25
2 15,4 80,5 15,1 — 19
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VII

COLORIMETRIAS DEL COBALTO EN PRESENCIA DE OTROS
METALES Y SOBRE UN METODO COLORIMETRICO DEL
'HIERRO EN PRESENCIA DE COBALTO

Realizada la colorimetria del cobalto, procedia aplicar el método 2
algunos de Jos muchos’ casos de interés prictico en andlisis quimico y con
caricter de iniciacién, hemos procedido al estudio de la dosificacién co-
lorimétrica del cobalto en presencia del niquel, del hierro y del cobre.
Aunque incidentalmente y por la relacién que presenta con los métados
que empleamos también se 1nc1uye el estudio de la dosificacién colori-
métrica del hierro en presencia del cobalto. Aunque las posibilidades
analiticas son amplias, nos hemos visto en la imposibilidad de completar
su estudio, a causa de las deficiencias téenicas del colorimetro que uti-
lizamos.

Colorimetria del cobalto en presencia del niquel

La dosificacién colorimétrica dei cobalto, e¢n presencia del niquel, sin
previa separacién de ellos, cuando la relacién niquel: cobalto, pasa de
ciertos valores, es un problema no enteramente resuelto ain en colorime-
tria. Por eso, la excelente dosificacién colorimétrica del sulfocianuro co-
baltoso, no es segura en tales condiciones, ni aiin con los espectroabsor-
ciones con monocromador, que emplean radiaciones de una anchura no
superior a I-5mp . '

Por tal motivo, le realizacién de colorxrnemas rapidas de este tipo de
mezclas, ofrece gran interés. ,

Careciendo de un reactivo seguro que permita la dosificacién colori-
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métrica del cobalto, sin separarle del niquel, caben dos soluciones anali-
ticas; o una separacion previa del niquel, con dimetilglioxima, por
ejemplo, o también separar el cobalto como mercurisulfocianuro de co-
balto en presencia de niquel, inhibiendo la coprecipitacién del mercuri-
sulfocianuro de niquel.

Es sabido que el niquel no prec1p1ta con los mercurisulfocianuros atk-
calinos, a menos que se encuentre en grandes concentraciones; sin em-
bargo, si el niquel se encuentia en presencia del zing, cobalto, etc, la pre-
cipitacién de estos ultimos induce en mayor o menos escala, a la del ni-
quel, pudiéndose llegar hasta la formacidn de cristales mixtos.

Para realizar la inhibicién, hemos ensayado diversas sustancias, como
el Acido tartarico, el acido citrico, oxdlico. Los mejores resultados los he-
mos consegmdo con el acido oxdlico; sin embargo, este acido también
inhibe la precipitacién del mercurisulfocianuro de cobalto, -pero la pre-
sencia de los iones Zn**, rompe la inhibicién en el caso del cobalto, com-
parado con el niquel, en un grado tal, que permite la separacién y colori-
metrfa subsiguiente, en las condiciones que hemos estudiado.

La tabla de valores niim. XVII, indica el comportamlento del cobalto
al precipitarlo segiin este procedimiento en presencia de cantldades va-
riables de niquel y de 4dcido oxlico.

TABLA XVII

Ml de ac. Mgs. de Co Mgs. de Co

Muestra Mgs. de Ni oxdlico puesios encontrados Error %
1.2 7 1 19,3 17,1 —11,3
2. 5 05 148 13,5 — 87
3.0 6 5 gotag 12,2 11,72 — 3,9
4.2 4 3 gotas 9,2 89 — 3,2

Por los valores anteriores, deducimos que el minimo de error se obser-
va en la muestra num. 4, cuando las cantidades de cobalto y niquel estdn
en la proporcién del 56’6 y 544 of respecnvamente En este caso, la can-
tidad de 4dcido oxdlico mads conveniente fué de tres gotas, que equlvale
aproximadamente a unos 15 mgs. de dcido oxahco Mayores cantidades
de 4cido oxalico, inhiben también al cobalto, y son causantes de que la
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precipitacién no sea completa; es lo que se observa en los valo_res de las
muestras 1, 2y 3.

En resumen, se pueden efectuar dosificaciones colorimétricas del co-
balto en presencia de niquel, con error menor del 4 %, cuando la canti-
dad de niquel no es superior al 45 9. Las concentraciones absolutas del
cobalto en las muestras, habrdn de ser las incluidas entre los valores
limites marcados en el estudio de la dosificacién colorimétrica del cobal-
to, cuando este estd solo, de que ya 1108 OCUPAMOS eIt el capitulo anterior.
A tal mezcla, deberd afiadirse una gota de una disolucién de dcido oxa-
lico al 10 %, por cada miligramo de niquel, vy 1 ml. de disolucién de
mercurisulfocianuro sédico al 25 %, por cada 10 mgs. de cobalto; habra
de agregarse una gota de disolucién de sulfato de zinc al 10 9, con lo que
la precipitacién serd completa; se filerard, después de enfriar la, suspen-
sién del precipitado, dejandole sedimentar una hora; a continuacién, y
después de lavarlo con agua enfriada, se disuelve el precipitado en la

-mezcla de disolucién de sulfocianuro aménico al 30 9, y alcohol met{li-
co, de que ya hemos hablado, completando con alcohol metilico, hasta el
enrase, en matraz aforado de 50 mls.

Colorimetrias del cobalto en presencia de hierro

Al igual que el niquel, tampoco el hierro precipita con-los mercurisul-
focianuros alcalinos, aunque la precipitacién del hierro, puede ser induci-
da en mayor o menor escala, por la de los mercurisulfocianuros de zinc
y de cobalto.

La determinacion colorimétrica de mucho cobalto, en presencia de pe-
queiias cantidades de hierro, ha sido estudiada muy recientemente por
Ponomarew (24), quien resuelve el problema, inhibiendo el hierro con
acido citrico durante 1a prec1p1tac1on del mercurisulfoctanuro de cobalto,
la que realiza con mercurisulfocianuro sddico y potdsico, en presencia del
zine. Dicho autor, disuelve el mercurisulfocianuro de cobalto obtenido,
en una mezcla de acetona y sulfocianuro sédico o potdsico, para realizar
la colorimetria del metal.

Nosotros hemos utilizado la mezcla de alcohol metilico (en vez de
acetona) y disolucién de sulfocianuro aménico, por su menor tensién de
vapor.

Nos servimos del dcido oxidlico, como inhibidor del hierro: y en fin,

lavamos el precipitado obtenido, con dmolucmn muy diluida de fluoruro
s6dico.
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A continuacién expresamos los resultados obtenidos en diversos
anadlisis.

1. A una muestra que contiene disolucién de nitrato cobaltoso
(13,9.10~" grs. de Co), se le adiciona disolucién de sal férrica (6,6.10~ grs.
de hierro). La proporcién de cobalto, es pues 200 veces superior a la del
hierro. Para inhibir al hierro, se agregan a la mezcla anterior, 5 gotas de
disolucién de dcido oxdlico al 59, y se precipité después con 2 mls. de
disolucién de mercurisulfocianuro sédico al 259, afiadiendo 2 gotas
de disolucién de sulfato de zing al 10 %, para completar la precipitacién.
Se lavé el precipitado obtenido, con 5 mis. de disolucién de fluoruro sédi-
co al 2 9, y después con agua fria, de la que se empled un total de 10 mls.

El precipitado se disuelve en 7,5 mls. de disolucién acuosa de sulfo-
clanuro amonico al 30 % v se Complet(') en matraz aforado hasta 50 mls.,
con alcohol metilico,

Como el cobalto puesto fué 13,9.10~° grs: y el encontrado, segin la
determinacién colorimétrica fué 13,18, 10=° grms. el error es de —5,1 %- -

2° A una muestra de la disolucién de nitrato cobaltoso, que contie-
ne 9,9.107% grs. de cobalto, se la adiciona disolucién de sal férrica
(6,6.10~° grs. de hierro); es decir, la cantidad de cobalto es ahora 150
veces superior a la del hierro; no se inhibe el hierre con disolucion de
dcido oxilico, sino que la precipitacién se hace con 3 mls. de disolucién
de mercurisulfocianuro sédico al 25 9, afladiendo ademds 2 gotas de di-
solucién de sulfato de zinc al 10 9, que se agregan después de iniciada la
precipiracién; se deja reposar de 5 a 6 horas, se lava con disolucién de
fluoruro sédico al 0,5 9, de'la que se emplean 5 mls. y después con agua
fria (unos 10 mls.); se pasa a un matraz aforado de 50 mls., por disolu-

“c1dn en la mezcla de 7,5 mls. de disolucidn de sulfomanuro amoénico al
30 9, con alcohol metilico. :

La cantidad de cobalto puesta fué de 9.9.10~° grs.; la cantidad de co-
balto encontrada, segin el analisis colorimétrico fué de 9,7.10 "grs.; el
error es aproximadamente de un 2 %,

Creemos fundadamente, que el método dard en estas condiciones re-
sultados excelentes, cuando se opere con un buen fotocolorimetro.

Asl pues, puede dosificarse colorimétricamente el cobalto, como mer
curisulfocianuro de cobalto en presencia de hierro, cuando este ltimo
estd en cantidad nc superior al 1 9% v los errores producidos son inferio-
res a un 3 9%. Conviene que la cantidad de cobalto sea del orden de
1.10~° grs. por ml.; que la precipitacién se haga con 2 gotas de disolu-
cién de sulfato de zinc a¥ 10 9% y. 3 mls. de disolucidén de mercurisulfocia-
nuro sédico del 25 9, ; filtrando en frio, lavando con 5 mls. de disolu-
cién de fluoruro sédico al 0’5 9, y después con agua fria de la que se
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emplean 10 mls. El precipitado se disolverd en 7,5 mls. de disolucién de
sulfocianure aménico al 30 9%, mas igual volumen de alcohol metilico;
enrasando finalmente con este reactive hasta 50 mls.

Colorimetria del hierro en presencia de cobalto

Puede ocurrir que el hierro se encuentre en exceso y entonces cabe ta-
solucién de una separacién previa empleando, por ejemplo, el mérodo del
acetato, o valorar directamente el hierro por colorimetria del sulfocianuro
correspendiente, inhibiendo el color azul del sulfocianuro de cobalto.

A este procedimiento hemos llegado, después de’ comprobar, que el
color azul del mercurisulfocianuroe de cobalto disuelto en acetona "o al-
cohol metilico y sulfoclanuro aménico, queda inhibido por disclucion de
glicerina. Se ha podido comprobar, que 0,3 mgs. de cobalto al estado de
sulfocianurc de cobalto, son inhibidos, por 1 ml. de dlsolucmn de ghcerl-
na al 20 9% en peso.

Utilizando esta propiedad verificamos las siguientes dosificaciones
colorimétricas, en las que se ha empleado como sal férrica, el sulfato de -
ferri-amonio.

1.2 5 mls, de la disolucién férrica {2,8.10~° grs. de hierro), se le afa-
den 5 gotas de agua oxigenada al 10 %, se calienta para expulsar el ex-
ceso v después de enfriar, se vierte en matraz aforado de 50 mls. Se la
adiicona 1 ml. de disolucién de nitrato cobaltoso (4,2.10~ grs. de cobal-
to}; la cantidad de cobalto, es pues 15 veces superior a la del hierro; se
afiaden 15 mls. de disclucién de sulfocianuro aménico al 309, y 2 mls.
de disolucién de glicerina al 20 9, v se enrasa a 50 mls. con alcohol meti-
lico. La extincién por ciento correspondiente a este andlisis, fué de 35,5. .
En una muestra testigo de hierro en las mismas condiciones, pero sin
cobalto, 1a extincién 9% fué de 37. Diferencia: 1,5.

2. En otro problema, se vierten 5 mls. de disolucién de sal férrica,
que contiene 1,13.10~ grs. de hierro, como antes, se oxida en las mismas
condiciones, se vierte en matraz aforado de 50 mls. y se adiciona 1 ml.
de la disolucién de nitrato cobaltose (4,4.10~* grs. de cobalto); es decir,
la cantidad de cobalto es aproximadamente el 30 ¢, de la suma cobalto -
hierro; se adicionan después, 15 mls. de disolucién de sulfocianuro amé-
nico al 30 9 y 2 mls. de disolucién de glicerina al 20 9. La extincién 9,
obtenida en nuestro fotocolorimetro para esta muestra, fué 36. Para una
disolucién testigo, de sal férrica, pero sin cobalto, la extincién fué de 37.
Diferencia: 1.

3> Finalmente, se preparé un tercer problema en qua la cantidad de
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hierro era 1,13.10~° grs. y la del cobalto, 2,2.10~* grs.,, es decir, la pro-
porcién de cobalto es 169, de la suma de cobalto+hierro. La extin-
cién 9, obtenida en nuestro fotocolorimetro para este analisis, fué de
40,2, siendo 40,3 la de la disolucién testigo con hierro solo.

Por consiguiente, se pueden determinar colorimétricamente, cantida-
des de hierro, con un contenido menor del 20 9 en cobalto, empleando
sulfocianuro aménico y utilizando la glicerina como inhibidor del cobal-
to, con error menor del 2 9, siendo las concentraciones de hierro, de-un
valor aproximado a 1.10~° grs. por ml.; agregando 15 mls. de disolucién
de sulfocianuro aménico al 30 % y un ml. de glicerina al 20 9, por cada
0,3 mgs. de cobalto.

Colorimetria de cobalto en presencia de cobre

También como iniciacién, presentamos los primeros resultados obte-
nidos, en la dosificacién colorimétrica del cobalto, en presencia de cobre,
por el procedimiento de la separacién de aquel COmo mercurlsulfoaanu—
ro de cobalto.

Cuando el cobre se encuenira en presencia del cobalto, precipitan los
dos conjuntamente, al agregar mercurisulfocianuro alcalino. Por consi-
guiente, para efectuar la precipitacién del cobalto, serd necesario inhibir
al cobre.

Dos casos pueden presentarse: que la cantidad de cobre sea pequena
en relacién a la de cobalto, o a la inversa.

Cuando la canudad de cobre es pequenia, el proccdlmlento y los resul—
tados analiticos obtenidos, son los que describimos a continuacién : .

1> Un problema, con disolucién de nitrato cobaltoso, que contiene
10,7.10* grs. de cobalto, se mezcla con una- disolucion de sulfato de
cobre que contiene 1.107° grs. dé cobre, es decir, la proporcién de cobre
es el 10 9 de la suma de cobre +cobalto. A la mezcla anterior se adicio-
nan 4 gotas de disolucién de dcido oxdlico al 59, y se trata con 1 ml
de disolucién de mercuarisulfocianuro sédico al 25 9, ; se deja sedimentar
y se filtra como en los demds casos. El precipitado se disuelve con 7.5 mls.
de disolucién de sulfocianuro aménico al 30 9% mds alcohol metilico, en
voliimenes iguales; el volumen total, después de enrasar con alcohol me-
tilico, fué de 50 mls.

- El cobalto puesto en este problema fué 10,7.10—" grs.; el cobalto en-
contrado por medio del andlisis colorimétrico fue 10,27.10" grs.; el
error —4 %,
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2° Un segundo problema, con disolucién de nitrato cobaltoso, que
contiene 8,7.10~° grs. de cobalto, se mezcla con disolucién de nitrato de
cobre, que contiene 0,6.10~" grs. de cobre (la proporcién de cobre es de
7 9%, de la mezcla cobre +cobalto); se adicionan a la mezcla antenor,
3 gotas de disolucién de dcido oxdlico al 59, procediendo en lo demis,
como en el caso anterior.

La cantidad de cobalto de la muestra anterior, fué 8,7.107° grs.; la
cantidad de cobalto encontrada por el andlisis colorimétrico, fué de
8,48.10 grs.; el error comendo igual a —2,5 9.

Por consiguiente, se puede determinar colorimétricamente el cobalto,
con menos del 79, de cobre, siendo la cantidad absoluta de cobalto
por ml, la comprendida entre los valores éptimos de la gréfica 2 A.

La inhibicién del cobre se realiza con una gota de disolucién de dcido
oxdlico al 5 %, por cada 0,2 mgs. de cobre; se precipita con disolucién
de mercurisulfocianuro sédico del 25 9, de la que se emnplean 2 mils. por
cada 10 mgs. de cobalto; se lava en frio el precipitado obtemdo, el que
habrd de disolverse en la ya citada mezcla de disolucién de sulfocianuro
amonico al 30 % vy alcohol metilico, enrasando finalmente en las mismas
condiciones que en los casos anteriores; el error cometido es inferior
al 3 9.

En los casos en que la relacién cobre: cobalto, es mayor que la esta-
blecida anteriormente, no nos fué posible dosificar el cobalto por el mé-
todo anterior. .

El color del filtro empleado en todas las anteriores colorimetrias, fué
el anaranjado.
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IX

SOBRE UN METODO DE VALORACION COLORIMETRICA DEL
COBRE, UTILIZANDO EL. MERCURISULFOCIANURO DE COBRE
Y SOBRE SU APLICACION AL ANALISIS DE ESTE ULTIMO,
CUANDO SE ENCUENTRA EN PRESENCIA DEL COBALTO

Al igual que el cobalto, ¢l cobre también precipita con los mercurisul-
focianuros, dando un. precipitado verde, que convenlentemente disuelto,
puede constituir el fundamento de un método de dosificicién colorimé-
trica del cobre; también en este caso, la precipitacién como mercurisul-
focianuro metdlico, uende a la separacién del cobre de otros iones meta-
licos, como operacién previa a su dosificacién colorimétrica.

Expondremos primeramente los resultados conseguidos en el estudio
del procedimiento para la dosificacién colorimétrica del cobre aislado,
utilizando el precipitado de mercurisulfocianuro de cobre; pero hacien-
do resaltar que la principal aplicacién va orientada a dosificar el cobre,
en presencia de pequefias cantidades de cobalto.

Muy recientemente, PARDOWA y WENGER (25) han Tealizado investi-
gac1ones sobre un método colorimétrico para el cobre, consistente ¢n eva-
porar a sequedad la sal ciprica, tratindola después con disolucién de
sulfocianuro sédico o potdsico, en acetona anhidra. El método es en
general, menos sensible que el fundado en el cmpleo de la difenil-
carbazona o en el del dietil-carbamato sédico, pero tiene la ventaja de la
mayor rapidez y de no exigir el ajuste del pH. Sin embargo, dicho pro-
cedimiento tiene el inconveniente de que el cobre ha de estar exento de
cobalto, ya que la dosificacién del cobre, tiene Jugar bajo la forma de
complejo con el sulfocianuro y la coloracién azul del sulfocianuro de
cobalto, interfiere la coloracién del cobre. Ademds, dada la poca estabi-
lidad de los complejos del cobre con los sulfocianures en medioc acuoso,
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tienen que utilizar acetona absolutamente anhidra y la dosificacién ha de
realizarse en un tiempo corto y exactamente igual, para el problema y las
disoluciones tipo.

Con el método que vamos a describir, se logra eliminar la mayor par-
te de estos inconvenientes. En efecto, primero no es necesario evaporar €l
problema a sequedad, porque la sal cliprica, no se disuelve directamente
en sulfocianuro, sino que una vez diluida a la concentracién mds conve-
niente, se precipita el cobre al estado de mercurisulfocianuro cuprlco uti-
lizando disolucidén de mercurisulfocianuro sédico, como reactivo prec1p1—
tante y agregando ademds, unas gotas de disoluciédn de sulfato de zinc,
para acclerarla y que sea total. El precipitado, filtrado y lavado con diso-
lucién de mercurisulfocianuro sédico al 1 %, se disuelve en una mezcla
que contiene sulfoctanuro aménico al 30 9%, disolucién acuosa de gliceri-
na I-1 y alcohol metilico; tanto el matraz donde se realiza la dilucién,
como los tubos del fotocolorimetro, se sumergen en aguna fria, a unos 10°
aproximadamente, logrdndose as{ una mayor estabilidad de la coleracién.
La glicerina, que a la concentracién 6Sptima en el volumen liquido total,
que después indicamos, estabiliza perfectamente el complejo, a mayor di-
lucién acuosa, actia acelerando la accién reductora sobre el cupri-sulfo-
clanuro, principalmente, si la temperatura ambiente no es baja; por tal
motivo, se procede stempre al enfriamiento a 10° por lo menos, tanto del
matraz aforado como de los tubos que se emplean para la colorimetria.

La graﬁca nim. 3, que hgura en la pagma siguiente, da idea del com-
portamiento del mercurisulfocianuro ciiprico con el reactivo antes indica-
do, frente a la ley de Beer, y corresponde al cuadro de valores que se da
a continuacidn. Segifin muestra esta grafica, la zona de valores en que
mejor se cumple la ley de Beer, abarca desde los 10 mgs. de cobre hasta
los 30 mgs. por ml. de disolucién problema.

Para el trazado de la grifica, empleamos disolucién de sulfato capri-
co, valorada electroliticamente, tal que un gramo de disolucién contie-
ne 89 mgs. de cobre,

El disolvente empleado para la transparencia 100 del fotocolorimetro,
estd formado por 15 mls. de disolucidén de sulfocianuro aménico al 30 ¢,
‘mas 30 mls. de glicerina 1:1 y alcohol metilico, hasta completar el volu-

men de 50 mls.. Este disolvente es el mismo que empleamos después para
los distintos prec1p1tados

Como ejemplo aclaratorio, exponemos la técnica que hemos seguldo
en una determinacién, para la grifica del fotocolorimetro, que es la que
se utiliza en todos los demds casos.

Peso de la disolucién de sulfato de cobre =1,5896 grs., que equivalen
a 0,0142 mgrs. de cobre; sobre esta se vierte, dejando caer gota a gota
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de una bureta, 2 mls. de disolucién de mercurisulfocianure sédico al 25 9,
se agita enérgicamente y al final se agregan dos gotas de disolucién de
sulfato de zinc al 10 9 y se deja reposar unas 3 horas; se filtra suave-
mente a la trompa y el precipitado se lava con la menor cantidad posi-
ble de disolucién de mercurisulfocianuro sédico al 1 9%, Se coloca el filtro
con el precipitado, en un embudo sobre un matraz de 50 mls. y se vierte
sobre él, una mezcla de 15 mls. de disolucién de sulfocianure amédnico
al 30 9%, més 3 mls. de disolucién de glicerina 1:1 y 20 mls. de alcohol
metilico, se enrasa finalmente con alcohol metilico. Tanto el matraz
como los tubos que se utilizan en el colorimetro, se colocan en agua fria
préxima a 10°. La lectura debe hacerse antes de los 10 minutos que si-
guen a la disolucién del mercurisulfocianuro precipitado, siguiendo siem-
pre estas mismas indicaciones en todas las muestras que se analicen,
. Los resultados obtenidos se expresan en la tabla XVIIL

TABLA XVIII

Miligramos de Cu l

Muestra por mls. de Extincion %
disolucion |
1 1 " 7,3
2 12,5 9,5
3 14,2 10,3
4 20 88 28,3
D 23 2 35,0
5] 27, 6 46,2
T 23 26 56,0
8 32,33 60,0
9 34,2 - 64, 0
to 36,0 65 5
11 374 ) 67,5

Como aplicacién prictica’ del método, citaremos un andlisis de cobre
efectuado pos nosotros, de una aleacién cuya composicién, determinada
por los métodos cldsicos y electrolitico, daba los sigiuentes resultados:

Sn = 5025% Pb=4519% Cu=46%

Se toma 1,2700 grs. de muestra, que se disuelven en agua regia, eva-
porando a sequedad; se adicionan 5 mls. de acido nitrico 1:1, se agrega
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agua destilada {unos 10 mls.) y se filtra a la trompa, lavando a continua-
cién con la'menor cantidad de agua destilada y caliente. El liquido filtra-
do se trata con 2 mls, de dcido sulfirico 1:2 (*) y se filtra lavando de
nuevo con agua calicnte. El segundo filtrado y las aguas de lavado, se
llevan a un matraz de 50 mls. y se enrasa; Se toman 20 mls. de esta diso-
lucién, a la que se agregan 3 mls. de disolucién de mercurisulfocianuro
sodico al 25 9, ; se adicionan después 2 gotas de disolucién de sal de zinc
al [0 9%, se deja reposar dos horas, se filtra suavemente a la trompa y se
lava dos veces con disolucién de mercurisulfocianuro sdédico al 1 9. Ll
precipitado se pasa a un embudo sobre un matraz de 50 mls. rodeado de
agua a 10° aproximadamente y sobre ¢l se vierte una mezcla de 15 mls.
de disolucién de sulfocianuro aménico al 30 9, 3 mls. de disolucién de
glicerina 1:1 y el alcohol metilico necesario para complerar el volumen
hasta 50 mls. Se pasa al colorimetro v los resultados del analisis fueron:

Cobrre 9, en la aleancidn. . {ichre % cncontrado en la

Valor elecirolitico | aleacinn por colorimelria
4,6 4,43
Trpap ©
Error ®/,
0,17

Colorimetria de cobre en presencia de cobalto

Respecto a la valoracién del cobre - -por el método que nos ocupa,
cnando se encuentra en presencia del cobalto, como veremos a continua-
cién, sélo hemos logrado hasta ahora resolver el caso cuando la concen-
tracién en cobalto, referido a la suma cobalto+ cobre, no es superior
al 1 9.

Para efectuar la colorimetria del cobre en estas condiciones, utiliza-
mos la propledad antes indicada, de la glicerina, de extlngmr el color
azul del cobalto-sulfocianuro. Ya indicamos, que 1 ml. de gllccrlna al
20 9/, inhibe el color azul que 0,3 mgs. de cobalto originan con los iones
SCN—. Los problemas ensayados v los resultados obtenidos, se detallan a
continuacion :

{*) No #s necesaria Ia eliminacién abscolula del plomo,
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Una disolucién de 2,550 grs. de sulfato de cobre, que contiene 22,89
rnlhgramos de cobre, segiin analisis electrolitico con 4 gotas de disolucidn
de nitrato cobaltoso, que contienen 4 mgs. de cobalto, se precipitan con
2 mls. de disolucién de mercurisulfocianuro sédico al 25 9 y agregando
después 2 gotas de disolucién de sulfato de zinc al 10 %- El prec1p1tado
es de un color verde-azulado por reflexién y los cristales vistos al micros-
copio, son verde amarillentos, de forma bacilar, apareciendo aisladamen-
te entre ellos algln que otro cristal azul, lo que indica que en su mayoria
son cristales mixtos de cobre y cobalto.

Al disolver en la mezcla de sulfocianuro, alecohol metilico y glicerina,
en la cantidad recomendada para inhibir el color azul del sulfocianuro
de cobalto, el color de la disolucién resultante, no fué el color castafio
correspondiente al cupri-sulfocianure, sino un color verde-azulado que
demuestra que no se logréd la inhibicién.

Para ser breves, citaremos los casos en que se consignio tal 1nh1b1c10n

Las condiciones dptimas correspondieron a los andlisis de la muestra
que sigue: 2 mls. de disolucién de sulfato de cobre, que contienen 26,7
miligramos de cobre, puestos en presencia de disolucidn cobaltosa, con-
teniendo 0,2 mgs. de cobalto, se le agregd 3 mls. de disolucién de mercu-
risulfocianuro sédico al 259 y después 2 gotas de disolucién de sulfato
de zinc al 10 9; el aqpecto del prec1p1tad0 obtenido, es tanto macrosco-
plcamente como microscépicamente el que corresponde al mercurisulfo-
clanuro de cobre solo. El cobalto, séle pudo ser retenido por adsorcién en
cantidad insignificante, puesto que adicionando al liquido filtrado 2 mls.
més de disolucién de mércurisulfocianuro sddico y otras 2 gotas de diso-
lucién de sulfato de zinc, aparece el precipitado azul, que corresponde a
la reaccién de Korexman. El precipitado de mercurisulfocianuro de co-
bre, se disuelve en una mezcla de 15 mls. de sulfocianuro aménico al
30 9, 1 ml. de disolucién de glicerimi al 20 %, v alcohol metilico hasta
completar el enrase de 50 mls.

Los resultados conseguidos en la dosificacién colonmétrica, fueron los
siguientes :

Mgs. de cobre [ Mgs. de cobre |

Error %
puestos l enconiralos )

26,7 26,0 — 30

Por consiguiente, se puede dosificar colorimétricaiente el cobre en
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presencia del cobalto, con tal que este dltimo no exceda del 1 9, referido
a cobalto «+ cobre, precipitando con 3 mls. de disolucién de mercurisulfo-
cianuro aménico al 25 %, por cada 10 mgs. de cobre en ¢l problema, en
presencia de 2 gotas de disolucién de sulfato de zinc al 10 % y disolvien-
do el precipitado obtenido, en mezcla de 15 mls. de disolucién de sulfo-
clanuro aménico al 30 9 y alcohol metilico, con 1 ml. de disolucion de
glicerina al 20 9%, por cada 0,2 mgs. de cobalto y enrasando hasta 50 mls.
El error cometido en este método de dosificacién del cobre, es aproxima-
damente de un 3 %,. ‘
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DETERMINACION COLORIMETRICA DEL MERCURIO, PREVIA
SU PRECIPITACION COMO MERCURISULFOCIANURO
DE COBALTO

Como la utilizacién del mercurisulfocianuro azul de cobalto nos did
buenos resultados'para 1a colorimetria de este metal, era légico pensar en
el empleo de dicha especie para proceder inversamente, a la dosificacién
colorimétrica del mercurio.

Sin embargo, no hay que perder de vista que el peso del mercurio en
el complejo, guarda con el cobalto la relacién de 4: I aproximadamente.
Segiin la curva de la figura 2 A, en el limite en que deja de cumplirse
. para el cobalto, la ley de Beer, la cantidad de mercurio es ya del orden
de los 40-50 mgs. por cada ml, y con estas concentraciones de mercurio,
el método colorimétrico no ofrece sobre el grav1metr1co otras vemntajas
que las de la rapidez.

Afortunadamente, si bien a concentraciones superiores al limite ante-
rior, no es factible proceder, en cambio para pequefias concentraciones
de mercurio, del orden del 1-10 mgs. por ml se cumple bien la ley de
Beer; la verdadera dificultad técnica, bastante importante por cierto, ra-
dica en que a tan pequenas concentraaones la cantidad de prempltado
formado es muy pequefia y de manejo poco ficil; por otra parte, con
tales cantidades, se roza también los limites de solubilidad del mercuri-
-sulfocianuro de cobalto, por pequefio que sea ¢l volumen del liquido en
que haya de formarse. Nosotros hemos resuelto la dificultad del siguien-
te modo: .

Cuando la concentracién del mercurio es menor que 5 mgs. por ml,
se vierte el problema en un vasito pesasustancias, agregando una canti-
dad de sulfocianuro sédico, que corresponda aproximadamente, al valor
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estequiométrico necesario para transformar los iones Hg *+, en iones
[Hg (SCN).|*~; se concentra a bafio de marfa, para reducir el volumen
final aproximadamente a 1 ml.; se le afiade después la mezcla de iones
cobalto y zing, en la cantidad conveniente, que después aconsejaremos, y
se agltard fuertemente con una varilla, con lo que el precipitado se for-
mard bien y en tiempo de unos minutos. Conviene rodear el vasito de
precipitados con agua frfa, dejindole en reposo, durante 3 horas aproxi-
madamente y se succionard a la trompa suavemente, lavindole con la
menor cantidad posible de disolucién acuosa y fria de sulfecianuro s6di-
co al 1 %,.

Los resultados obtenidos en determinaciones colorimétricas, partien-
do de distintas disoluciones de sulfato mercirico, de concentracién cono-
cida, son los siguientes:

TABLA XIX

Mls, empleados | Mgs. de mercurio ’ .
de disalucidn por mls. de (iso- Exiincicon 9
prellema lueidn prohlema
0,8 2,37 7,7
1,0 4,75 13,2
2,0 R 26,2
3,0 14,25 38,5
4,0 19,0 49,8
5,0 23,75 61,5
6,0 23,9 66,3
6,7 32,0 70,6
8,0 37,5 76,5

La grifica nim. 4, que figura en la pagina siguiente, estd construida
con los valores que se indican en el cuadro anterlor, v en linea de trazo
continuo, estdn representados los valores en que se cumple la ley de Beer,
y en linea punteada, los valores que es desvian de dicha ley, de una ma-
nera notable. Los limites entre los que se cumple la citada ley de Beer
son: 2,37 y 27,5 mgs. por ml. de disolucién problema.

El color del filtro empleado en esta colorimetria es el anaranjado.

En resumen, la técnica que deberi seguirse es la que detallamos a
continuacién

En un pesasustancias se ponen 2-5 mls. de la disclucién de sal merci-
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rica (nitrato o sulfato mercirico) que ha de valorarse, conteniendo de 2,5
a 27 mgs. de mercurio por ml. Se pasa 2 un vaso, donde se le adicionan
2 mls. de disolucién de sulfocianuro aménico de 0,2 a 3,6 % ; se concen-
tra en bafio de maria, hasta que quedc aproximadamente 1 ml. y des-
pués de enfriar, se agregan desde 6 gotas a 7 mls. de una disolucién de
nitrato de cobalto que contenga 2 mgs. de cobalto por ml. y tltimamen-
te, 1 ml. de disolucién de sulfato de zinc, de 0,03 9. Se agita, con lo
que aparece rapidamente el precipitado azul de mercurisulfocianuro de
cobalto; se deja en reposo durante unas 3 horas aproximadamente, se
filtra suavemente a la trompa, lavando con disolucién de sulfocianuro
sadico al 1 %, se coloca el filtro sobre un matraz aforado de 50 mls. y
sobre él se vierte, la mezcla de sulfocianuro aménico al 30 9% y alcohol
metilico, varias veces recomendada, enrasindose finalmente con alcohol
metilico. La coloracién azul desarrollada es estable durante varias horas.
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CONCLUSIONES

1.° Se ha hecho un estudio sobre las mutaciones cristalinas de las
formas que se obtienen por precipitacion del mercurisulfocianuro de cad-
mio, dependiendo de las condiciones en que se verifica.

2.° Se ha conseguido aumentar los limites de miscibilidad de los mer-
curisulfocianuros de cadmio y cobre, con formacién de especies mixtas
de color violeta, sobre los valores dados por Straumanis.

3. Se propone uma explicacion sobre el origen del color violeta de
los mercurisulfocianuros mixtos de cadmio y cobre.

4.° Se ha hecho un estudio sobre las mutaciones cristalinas de las
formas que se obtienen por precipitacion del mercurisulfocianuro de co-
balto, dependiendo de las condiciones de ésta.

5.° Se ha estudiado la dosificacion gravimétrica del cadmio bajo la
forma de mercurisulfocianuro de cadmio. Los resultados obtemidos no
fueron aceptables.

6.° Se ha estudiado la dosificacion gravimétrica del cobalto bajo la
forma de mercurisulfocianuro de cobalto. Los resultados que han llegado
a obtenerse hasta el presente, son ya aceptables; aunque el método aun
es susceptible de perfeccionamiento.

7.° En relacidn con el andlists de las especies [Hg (CNS).) Cd vy
[Hg (CNS).] Co, se ha conseguido una buena separacidn cuantitativa del
mercurio del otro metal, valordndole bajo la ‘forma de sulfoctanuro de
la base de Millon. No podemos calificarlo de nueve método de dostfica-
cién gravimétrica del mercurio, pues al tratar de aplicarlo a otros com-

puestos de mercurio que no sean mercunsul}‘ocmnums no se han obtent-
do buenos resultados
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8. Se ha efectuado con éxito, la determinacion del Co™, previa su
precipitacion como mercurisulfocianuro en presencia del zinc, por via
colorimélrica.

9. Se ha aplicado el método anierior a la determinacidn colorimé-
trica del mercurio.

10 Se da cuenta de las primeras investigaciones realizadas en rela-
cién con las condiciones optimas para la valoracion colorimétrica del
cobalto, en presencia de los iones Ni*t, Fe't y Cu®t, previa su precipita-
cion como [Hg (CN8),] Co. Se han conseguido buenos resultados y la
Iabos que contmua, es bastante pmmetedom

11" Incidentalmente se ha logrado valorar colorimétricamente al
16n Fe't en presencia del cobalto, por el cldsico procedimiento del sulfo-
cianuro, inhibiendo los iones cobalto con glicerina, por un nuevo método.

12° Se ha efectuado con éxito, la determinacion colorimétrica del
Cu®t, previa su precipitacion como mercunisulfocianuro en presencia de
2inc.
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