Nuevas cuprimetrias
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CARLOS ABRISQUETA HERRERA (%)

OBJETO DEL TRABAJO

Como el de todas las investigaciones de tipo gravimétrico se orientd
este trabajo hacia el empleo de un reactivo para la gravimetria del cobre
.de la mayor especificidad posible; un anién que ligara al 16n Cu*t en
un compuesto puro de gran ‘peso y volumen.

El anién complejo [Hg (CNS).]= de peso 432,61 satisface a estas ca-
racteristicas por lo que respecta a las dos iiltimas condiciones; también
cumple la primera cualidad, pues aparte de los mercuritiocianatos de
cobre, cing, cobalto, cadmio, mercurioso y plata, los demds son bastante
solubles en el agua en las condiciones ordinarias.

En cambio, sin la técnica especial que constltuye la base de nuestra
labor no se obtendrian las caracterfsticas necesarias de pureza de los pre-
Clpltados, pues pese a su estructura manifiestamente crlstahna, Slen‘lpl’C
en mayor o menor escala, y con la sola excepcién de los alcalinos, alcali-
no-térreos, y del magnesio, la mayor parte de aquellos mercuritioclana-
tos coourecipitan, y hasta forman cristales mixtos con los restantes ca-
tiones. -

Esta dificultad ha restringido ¢l uso del reactivo [Hg (CNS),]= muy
utilizado sélo para la determinacién de Zn*+, hasta ahora, pero aun en
este caso con el cardcter de muy poco especifico.

(*) Doclor on Ciencias Quimicas. Profesar Ayudanic de la Facultad de Cicncins de la
Universidad de Murcia.
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Los trabajos cuantitativos de MoNLLOR ¢n nuestro mismo laboratorio
en relacién con los mercuritiocianatos de cobre, y cing, y la especie mix-
ta, y los cualitativos y cuantitativos de CArceLes con el de cobalto; mos-
traron condiciones espccmles del medio en las que los cristales que se for-
man presentan un mayor indice de pureza y se favorece Ja inhibicién de
los interferentes.

Fué partiendo de estos conocimientos, como HERNANDEZ CaARAVATE,
ha mejorado la gravimetria del cine como [Hg(CNS)]Zn, y nosotros
paralelamente nos hemos ocupado del cobre,- que hemos conseguldo va-
lorar por vez primera como mercuritioclanato cliprico; y que constituye
el objeto de este trabajo.

En fin, aunque se ha pretendido disminuir en todo lo pos1ble el na-
mevo d- iones interferentes, la utilizacién de esta nueva gldvmu.tua hay
que restringirla basta.ahora, a los casos en que junto al Cu** sélo existen
cationes alcalinos, alcalino-térreos, magnesio, hierro, cromo, aluminio y
cantidades moderadas de manganeso. Pueden hacerse las determinacio-
nes en medios, incluso fuertemente dcidos; y se ha conseguido hacerlas,
con cantidades de cobre, que para las muestras mis pequeias son ya del
orden semi-micro, pery sobre todo es la posibilidad de efectuarlas, en pre-
sencia de una fuerte proporcién de hierro feruco lo que presta al méto-
do su mayor interé¢s. Esto _]llbtlﬁ(,d por otra parte, las nuevas determina-
clones lodométrica y mercurimétrica mduecta que constituyen ¢l final
de este trabajo.
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I'l

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS REFERENTES AL EM-
PLEO DEL ION [Hg(CNS).]- EN GRAVIMETRIA

Por las causas antes indicadas, principalmente por la dificultad de ob-
tener los mercuritiocianatos cn condiciones de pureza suficiente, sola-
mente se ha empleado el [Hg (CNS),]= como reactivo precipitante para
la determinacién del Zn. :

DE Koninck y Granpry (1) fueron los primeros en emplear el reacti- -
vo para Zn*t prec1p1tdndolo y determinando después mercurimétrica-
mente el exceso de precipitante.

W. C. Vossurg, G. Coorer, W. 5. CrLayTon y 8. Prann (2) utilizan el
mercuritiocianato aménico como reactivo para la anterior grav1metr1a y
para una volumetria indirecta subsiguiente a la precipitacién, el método
estd seleccionado de la obra de G. Cuarcor y D. Bezier (3) tanto gravi-
métricamente como volumétricamente.

J. J. Lurre y N. S. FiLiprowa (4) determinan cinc en hlerro

W. W. MeLnikow (5) utiliza el mismo reactivo para valorar cinc en
cadmio metilico.

I. Garuon (6) cfectiia la prcmplmcnon del einc en medm acido con di-
solucién acuosa dt mercaritiocianato potdsico en presencia de una cierta
proporcuon de alcohol; y asi valoran canndades del metal hasta del orden
de 0,005 grs.

B. C Trrus y J. S. OusEn (7) precipitan como [Hg(CNS).)Zn, lo di-
suelven en KI y valoran el exceso de KI con nitrato mercirico 0,1.N.

Sierra y CArcErEs (8) valoran el cobalto como [Hg (CNS)] Co, se-
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gin una técnica que presenta algunos puntos comunes con las condicio-
nes que se recomiendan en este trabajo.

En fin, hasta este trabajo, no ha aparecido otro que, de una manera
similar a los anteriores, realice la gravimetria del cobre como mercuritio-

ctanato cliprico. La causa de lo cual explicaremos en el apartado que
sigue.
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CONSIDERACIONES SOBRE LA ESPECIE MERCURITIOCIANA-
TO CUPRICO Y SOBRE SU PRECIPITACION

Como es sabido, la precipitacién del.Cu**+ con los mercuritiocianatos
alcalinos tiene lugar sustancialmente con arreglo a la siguiente reaccién:

Cu* ¢ [Hg(CNS).]= — [Hg(CNS).] Cu (@)

La formacién del reactivo mercuritiocianato alcalino tiene lugar por
disolucién del Hg(CNS). ¢n la cantidad necesaria de un sulfocianuro al-
calino para formar el [Hg(CNS),|= segin la ecuacion

Hg(CNS), + 2 CNS- > [Hg(CNS),|- (b)

Corrientemente la especie se forma casi en la relacidn estequiométrica
entre ambos constituyentes.

El precipitade obtenido con arreglo a la reaccidn (a) con diversas
sales solubles de cobre de anién mineral, y con el reactivo [Hg(CNS "
preparado segun se indico, presenta un color verde amarillento t1p1c0 y
el microscopio acusa una defectuosa cristalizacidén en formaq del sistema
rémbico. '

Ello no obstante, en los primeros trabajos clasicos (9) se registra como
reconocimiento de i6n Cu™ y se le atribuyé la comp051c1on

Hg(CNS), Cu.H.O
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Roscurin 'y Couty (10) primero, MonteQur (11) después y STRAUMA-
~1 (12) y MonLror (13) dltimo y definitivamente demostraron la ausen-
-cla de tal molécula de agua de cristalizacién.

La insolubilidad de este cuerpo es algo mayor que la del compuesto
similar de cinc.

MoNLLOR, en su trabaJD ya citado, examind detenidamente y microfo-
tografm las formas que se .consiguen segin las condiciones y circunstan-
cias en las cuales se produce la cristalizacidn : Tales como, naturaleza del
metal alcalino del mercuritiocianato empleado y del anién correspon-
diente a la sal de cobrc d11uc10n del reactivo, y problema, temperatura,
agitacion, etc...

Y estos hechos son el punto de partida de este trabajo, pues tales cir-
cunstancias son de gran importancia en relacién con la pureza de la es-
pecie precipitada; hasta el punto de que el mercuritiocianato ciiprico
formado sin precauciones ecspeciales, aun en ausencia de otros cationes,
suele estar fuertemente impurificado. Asi MonLLoR nos sefiala coimo
férmula de una de las muestras analizadas la siguiente:

40 Hg(CNS), Cu . (CNS). Cu,

que como puede comprenderse no ¢s una verdadera especie pura, sino
mercuritiocianato cdprico fuertemente contaminadoe con sulfocianuro ci-
prico, sulfocianuro cuproso, y con un mercuritiocianato ciprico, no de la
composicién - [Hg(CN8).] Cu principal, sino [Hg(CNS),].Cu correspon-
diente al 16n [Hg(CNS).|~ perfectamente conocido (14). La proporcién
de este Gltumo en el reactivo no cs despreciable cuando al formarse el
[HQ{CNS) 1= por disolucién del Hg(CNS) en CNS™, no hay un exceso
conveniente de este Glumo. Y precisamente gr aclas a ese exceso de CNS—
de hasta un 10 9 respecto a la cantidad tedrica, fué como W. C. Vos-
BURG y colaboradores (2) consiguieron la gravimetria para el Zn**
Creemos nosotros, que por cvitarse asf la formacién del [Hg(CNS),|~ im-
purificante. Idéntica razén aconsejé a SiERrRa y CARcELEs (8) la técnica
mds conveniente para conseguir una mayor pureza del mercuritiocianato
de cobalto, formado con el reactivo que nos ocupa.

Los hechos sefialados tienen su percepcién incluso por la simple ob-
servacion del color.

Un precipitado verde amarillento, como ya comprobé MonLLOR, no
corresponde nunca a la especie [Hg(CNS5).|Cu pura. Cuanto mis pura,
mds profunda es la tonalidad verde.

Cuando el anidén de la sal de cobre es el acético, o muchos otros anio-
nes organicos, asi como también en presencia de tartirico, el color es
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verde fuerte v los cristales de mercuritiocianato cliprico que precipitan

_son grandes y perfectamente conformados. El analisis de Hg, CNS—, y
Cu de tales muestras coincide con los valores tedricos de la especie
[Hg(CNS).|Cu, dentro de los limites analiticos permisibles. Esto se debe
a que la precipitacién es mis lenta que con sales cipricas de anién mine-
ral, debido a la menor actividad de los iones Cu**

Son pues dos, las condiciones mds importante que sc requieren para
obtener el compuesto [Hg(CNS).]Cu en condiciones minimas de pureza
convenientes para su aplicacién gravimétrica: ) reactivo |Hg(CNS).1=
sin [Hg(CNS);]~ por adicién de exceso de CNS™; &) lentitud de la pre-
cipitacién por reduccién de la actividad de los Cu**.

Aunque sin dar exphcacmnes sobre la causa, la pr1me1a de estas con-
diciones fué cumplida por Vossurc para el Zn®t.

La segunda de estas condiciones puede lograrse, realizando la precipi-
tacién en prescncia de acético, tartdrico, ete. Y después de 1‘epetidos en-
sayos previos, paralelos a los de CArcerLes con el Co®, y a los de Her-
NANDEZ CaNavate con el Zn** (13), encontramos nosotros que ta gliceri-
na resultaba muy apropiada. Iin efccto, en disolucién acuosa forma con
los iones Cu** complejos, como ¢l siguiente (16), correspondiente al sul-
fato: :

Hg ~

H H
1 ' i _
Cu O C-C--0H SO, . H.O
0-Cc
H H

"Como ensefia la experiencia, la constante de complejidad de este
compuesto, debe poseer un valor que permita una gran disminucion de
la acovidad de los iones Cu“‘, sin que sea obsticulo por’otra parte, para
la precipitacién de los mismos como mercuritiocianato cupnco
_ Y ha sido sobre todo, la actuacion de la glicerina segiin el mecanismo

indicado la que ha hecho posible generalizar' a los Cu’* un método que
ya se empled para los Zn*+, y del que hasta”ahora ningtin trabajo apare-
cid en la blhhograha para ¢l cobre; esto se debe probablemente a que
con la primera de las condiciones seéfaladas se pueden precipitar los
Zn** como [Hg(CNS) |Zn en condiciones de ‘pureza suﬁc:cnte pero no
los Cu**, '

En efecto, con los iones clipricos, no puede ser desprec:lablc como con
los Zn** o los Co® un desplazamiento de la reaccién (&) hacia la izquier-
da debido al proceso: :
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2 Cu™ + 4 (CNS)~ 2 2 Cu (CNS), 2 Cu: (CNS). + (CNS). (o)

‘que fuertemente se desplaza hacia la derecha.

En una palabra, la accidn del reactivo. [Hg(CNS),}= sobre los Cu’*
no solo da lugar mayormente a la reaccién principal (a), sino en menor
escala también a la siguiente:

2 [Hg(CNS),|= + 2 Cu** 22 Hg(CNS). + (CNS). . + Cu. (CNS). (d)

El (CNS). se desprende, v de aquf el olor que siempre sc origina al
afiadir [Hg(CNS).]= a los Cu“‘ cuando no se hace en condiciones ade-
cuadas que imposibiliten o reduzcan al menos la reaccién {d). Por otra
parte, tanto el sulfocianuro ciprico como el sulfocianuro cuproso, quedan
coprecipitados por adsorcién vy formacién de cristales mixtos, como lo
prueba la observacién mlcroscoplca que en cada precipitacién no permltc
descubrir més que un solo tipo de cristales. La formacién de tales crista-
les mixtos no es de extrafiar, pues ya MontiQui (11) menciond el isomor-
fismo del mercuritiocianato y del tiocianato cliprico.

Mas como la presencla de un exceso de CNS~ facilita ¢l desarrollo
de la reaccién formadora de los sulfocianuros cuproso y cliprico, se pre-
sentarfa en el caso del Cu®* la complicacién que no existe en los Zn** y
Co** de no_ poderse atender a la primera de las condiciones que se requie-
ren. Es decir, que en ausencia de un cierto exceso de CNS— habri una
contaminacién mayor por formarse una mezcla de [Hg(CNS)T]. Cu v
[Hg(CN'S) 1Cu y en cambio, con un tal exceso, esto dltimo no tendria
lugar mis s1 la formacion de ¢ristales mixtos de THg(CN‘S) 1Cu con los
sulfocianuros clprico y cuproso. Son sin duda estas circunstancias las
que determinaron que hasta ¢l presente no se hubiera realizado esta gra-
vimetria.

Ha sido la circunstancia feliz de asociar la glicerina con el emplco de
un clerto exceso de CNS— la que ha permitido que esta gravimetria sea
factible.

Efcctivamente, la glicerina realiza los dos efectos siguientes: En pri-
mer término, aminora la velocidad de precipitacién del mercuritiociana-
to cliprico por disminucién de la actividad de los Cu**, con lo que se ob-
tienen cristales mas grandes reduciéndosc la contaminacién debida a- los
propios reactivos y a otros iones extrafios que en el medio existan. En se
gundo rérmino, al reducir [Cu**] tiende a oponerse a que estos iones ac-
tien con el reactive [Hg(CNS)1= segiin (b), v con- arreglo a la (c) con
los NS~ en exceso del que por las razones antedichas no se pucde pres-
cindir. -
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Atendiendo pues, ‘a las dos condiciones fundamentales’de’ que nos he-
mos ocupado, la experiencia de todo este trabd]o nos ha sefalado el ex-
ceso de CNS~ v la cantidad de glicerina mas conveniente para CONseguir
la mayor pureza de la especie [Hg(CNS) ]1Cu, y con ello la resolucién
de la gravimetria.

Aparte de estos dos requisitos expuestos, que son los de mayor 1m-
portanr.:]a hay que seguir también las indicaciones que se cxponcn

En primer lugar la adicién del reactivo sobre la disolucidén ciprica del
problema deberd-hacerse a 40° C, lentamente y con agitacién. Se ha pro-
cedido siempre utilizando una burcta y- agitando, con varilla, para evitar
la complicacién téenica de servirse de un aparato de fuerte agitacién. En
cambio, para disminuir aun mas la velocidad: dc’ formacidén de los crista-
les se operd a unos 40° C, dejando luego enfriar suficiente tiempo- para
evitar crrores de sobresaturacién, muy corrientes con estos mercuritiocia-
natos. A mayor temperatura, no puedé hacerse la: precipitacién, pues en
tal caso el efecto de la glicerina, inhibidor de la reaccién (d) disminuye
tanto mds, cuanto mayor sea aquclla; sin duda por disminuir la estabi-
lidad del complejo glicérico-ciiprico.

En segundo lugar, la desecacién debe realizarse a temperatura no su-
perior a 1057 C, pues el mercuritiocianato cliprico es mucho menos esta-
ble a la accidén del calor que los de cinc y cobalto, debido probablemen-
te a la incstabilidad del sulfocianuro ciiprico, por lo que Ia estabilidad del
ani6n [Hg(CNS),] Cu disminuye con la températura, por la proximidad
de los grupos CNS~ y Cu®*. La alteracién de la especie si no se atiende
a esta advertencia puede notarse perfectamente en la modificacién del
color, que de verde obscuro, tiende a pardear, recuperando el color ver-
de obscuro, sl no se ha rebasado la temperatura, v por el contrario que-
da pardo si ésta ha sido lo suficientemente alta para iniciar la descom-
posicién de la especle.

Aqui de nuevo, como en la precipitacidn hecha sin las precauciones
relatadas, la sustancia quc se pesaria, no contendria todo el cobre como
[Hg(CNS),] Cu, sino en parte como sulfocianure, conduciendo a los
errores corrcspondlentes en la gravimetria.

A continuacidén presentamos los resultados analiticos de una muestra
de mercuritiocianato ¢tliprico precipitada en presencia de glicerina, y si-
guiendo todas las condiciones recomendadas. Kstos resultados concuer-
dan con los de MoNLLogr en presencia de icidos organicos, que aunque
en menor escala que la glicerina, rcalizan también una accién comple-
jante similar.
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ANALISIS DEL MERCURITIOCIANATO .CUPRICO

Tedrico Encontrado
ONS—. . . . . . .. 46,75 %, 46,90 9,
He . . . . . . .. 40,43 < 40,55 9,
Ca. . . . . .. . 12,81 9 1275 9%

El CNS~ se determiné pesando el sulfato bérico obtenido por preci-
pitacién clasica con clorure birico del liquido resultante de oxidar con
agua de bromo en exceso, una muestra de la sustancia. El mercurio y el
cobre, como sulfuro y electroliticamente en medic amoniacal, respectiva-
mente, scparandolos previamente, por ataque a calor suave de la muestra
con amoniaco, que deja insoluble el mercurio como sulfocianuro de la
base de Millon, y solubiliza al cobre bajo la forma del complejo cupri-
aminico.
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Iv

LA DETERMINACION DEL COBRE DE UN SULFATO EN
MEDIO NEUTRO COMO Cu[Hg(CNS).]

La sal de cobre de anién mineral méas conveniente para la gravimetria
que nos ocupa es ¢l sulfato ciprico: mds aun, incluso en un medio dcido,
sulfiarico muy fuerte, como después se verd, las determinaciones se efec-
tian con resultados aceptables. Esto constituye una feliz circunstancia
por la facilidad que siempre existe para transformar cualquier otra sal en
sulfato,

Como podré observarse los andlisis se llevan hasta un limite tal que
entra en el campo del semi-micro andlisis. Sin’ embargo, como ya se ad-
vierte, s¢ ha procedido por pesada en balanza de andlisis, ya que en nucs-
tro laboratorio no disponemos de la espu:ml necesaria para este tlpo de
problemas. lEso por ]() que respecta a la muestra problema, por otra par-
te e] factor grawmetrlco

Cu

[Hg(CNS).] Cu

es, 0,1280; y este valor tan favorable, nos permite llegar con la pesada
final a las pequeias cantidades de cobre que en los cuadros figura.
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ParTeE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disolucion de sulfato cuprico. Pesamos 245,5 gramos de sulfato de cobre
cristalizado pars preparar 3 litros de disolucion. Resultd asi aproximadamente
al 1,25 9% en Cu.

Se wvalord electroliticamente en medio ‘iulflll‘lCOIlltI‘lOO v su concentracion
exacta de 1,214 9% en cobre.

Dzsoluczon de glicerina, Al 10 2, en volumen, .

Disolucidn de mercuritiocienato amdnico al 10 9. Partimos de tiocianato
merelrico y tiocianato amdnico. Se pusieron 272 gramos de (CNS), Hg y
139,7 de CNSNH, {1 mol de (CNS), Hg por cada dos moles de CNSNH, en
una proheta de litro con muy poca agua y se deja en contacto durante 24 ho-
ras, al cabo de las cuales todo el tiocianato meredrico se habis disueltc; afia-
dimos unos gramos mas de (CNS), Hg v los dejamos otras 24 horas. Se diluye
hasta cuatro litros, con lo cual guedamos aproximadamente la concentracién

" del mercuritiocianato aménico, al 10 %. Se deja reposar une noche y se filtra
el poco precipitado que =e forme al diluir.

Al liquido filtrado se le afiade un 10 % més de CNSNH, con respecto sl

que se empleé para su formacién..

Disolucion de mercuritiocianato amonico al 2 %, para lavado de los preci-
pitados, Partimos de la’ disolucién de mercuritiocianato al '10 % anterior, dilu-
yéndola convenientemente.

Disolucion de mercuritiocianato amonico al 0,25 %, para lavado de los pre-
cipitados, también por dilucién de la del 10 %.

Téenica de la precipitacion. Las muestras objeto de la valoracion se pesa-
ron para mayor exactitud {sobre todo en las de cantidades m#s pequefias en
cobre), se agregan en todos los casos 10 mililitros de disolucién de glicerina al
10 % & cada una de ellas; también se agrega en este momento las cantidades
variables de los distintos Acidos y sales, en los casos en que se estudia su in-
fluencia. :

Se coloean las muestras en un bafio de agua a 40" C, una vez alcanzada esta
ternperatura se agrega poco a poco (desde una. bureta para mayor comodidad),
la cantidad de reactivo mercuritiocianato amoénico al 10 %, la vclomdad de
agregacion debe ser aproximadamente de 20 mls en 10 minutos y la adicion se

* realiza sin dejar de agitar a la temperatura antes citada.

La cantidad de reactivo conviene sea una cantidad de mls doble que los de
la disolueién de sulfato de cobre puesta; excepto cuando la cantidad de pro-
blema sea menor de 10 mls de aquella disolucién, y a partir de esta cantidad
para menores cantidades de cobre se emplearan siempre 20 mils de reactivo pre-
cipitante en total.

Una vez lograda la precipitacion se deja reposar de una y media a dos horas.
8t la ternperatura ambiente es superior a 20" C se deja posar el preeipitado ro-
deando al vaso con-un bafic de agua y hielo agitando de ecuando en cuando,
sobre todo antes de filtrar para romper el posible equilibric de sobresaturacién.
Se filtra por un Gooch o un crisol filtrante de placa de vidrio.

Lavado de los precipitados. Se efectia el lavado de los preecipitadds, eon
liquidos también enfrindos, cuando la temperatura supera el limite antes indi-
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cado. Se realiza primero cinco veces con la disolucidn de mercuritiocianato
amdnico al 2 % empleando cada ves 10 mls; después tres veces con disolucidén
de mercuritiocianato amdnico al 0,25 % y empleando cada vez 3 mls; y por
ultimo, una sola vez con agua,

Se lleva al desecador de cloruro de calcio durante una noche y después a la
estufa entre 100 y 110° C, cuidando no sobrepasar este limite; se deja enfriar
en el desecador y se pesa.

El factor gravimétrico coincidente con el estequiométrico

Cu

[Hg(CNS),] Cu

es igual a 0,1280.

Los primeros ensayos no se realizaron con el reactivo antes recomendado,
8ino con una disolueién de mercuritiocianalo amdnico al 5 % ; v a la disclucidn
cuprica sdlo se afiaden 10 mis de glicerina al 10 % para complejar el cobre. La
téenica de lavado del precipitado obtenido consistié en lavar primeramente
cinco veces con 10 mls cada una, deyuna mezela de mereuriticcianato aménico
al 1 % v tiocianato amdnico, también al 1 % : en la proporcién de 1:1; y des-
pués tres veces con b mls cada vez de aleohol de 96°

Los resultades se detallan en la tabla I

&

TABLA I
Reaetivo | iferencias B
Exp, Cobre pgggi ;)‘;0 [Hg(CNS),]JCu  Cobre Diferencias Error
n.o puesto tagtut? al precipitado encontrado en grs de aprox.
- 3 . C [
grs mls grs grs U fo
1 0,2497 40 1,9442 " 0,2488 '— 10,0009 —-04
20,2494 40 1,9442 0,2488 —0,0006 —0.2
3 0,1248 20 0,9725 0,1245 —0,0003 -0,2
40,1247 20 0,9709 0,1245 ~0,0002 —0,1
5 0,0626 11 0,4869 0,0623 —0,0003 -0,5
60,0625 12 04876 0,0624 . —0,0001 ~0,2
7 0,0232 10 0,1802 0,0231 —90,0001 -0,4
8 0,0122 10 0,0047 0,0121 -~ 0,0001 —0,8
9 0,0062 10 0,0488 0,0062 — —
10 0,0036 10 0,0278 '0,0035 —{,0001 —1,6
11 0,0017 10 0,0124 0,0016 ~ 0,0001 28

Con objeto de obtener mejores resultados, sobre todo en los ensayos con
cantidades muy peguefias de cobre, estudiamos diversas modificaciones en la
téenica de lavado, que no presentamos para no alargar demasiado, y que resu-
mimos asi:
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Primero.-—Cinco lavados con 10 mls de mercuritiocianato amonico al 2 %,

sin exceso de tiosianato aménico.

Segundo.—Tres lavados con 3 mlg de mercuritiocianato aménico al 0,25 %,
sin exceso de tiocianato amdnico.

Tercero.—Un solo lavado con 5 mls de agua.

De esta manera, y en estos casos con cantidades muy pequefias de cobre,
empleando siempre la téenica indicada v en todas las experiencias 10 mls de
disolucion de glicering al 10 % en volumen, es como se han obtenido los resul-

tados que se indican en la tabla 11,

TABLA II
Exp. Cobre lgfgglti;{? [Hg(CNS),]Cu Cobr-e Diferencias Error
Lo puestoen atlaEl.Iﬁ'? precipitado encontrado en grs de ApTOX,
. N ° ()
grs x 100 mls ars en grs x 100 Cu x 100 of
1 0,7463 10 06,0582 0,7450 -0,0013 -0,2
2 0,6328 10 0,0405 0,6349 0,0021 0,3
3 0,4930 10 0,036 0,4941 0,0011 0,2
4 0,1689 10 0,0136 0,1741 0,0052 0,6

1}

Posteriormente se ha empleado como reactivo precipitante, disolucién de
mercuritiocianato amdnico al 10 %, en lugar del 5 % con que se realizaron los
ensayos anteriores; tanto para las cantidades mayores como para las muy pe-
quenias de cobre; con los resultados que se indican en la tabla IIL

TABLA I]I

Reactivo . . A
Exp. Cobre p:ecitpi- [Hg(CNS).]Cu Cobre Diferencias Brror
ante
pe  puesto al 10 °/, precipitado encontrado en grs de Aprox.
- Cu u{li
grs mlis ars grs
1 (0,2018 32 1.5790 0,2021 0,0003 0,1
2 04,1011 20 0,7616 0,1013 0,0002 0,3
3 0,0506 20 © 0,3968 0,0508 0,0002 0,4
4 0,0123 20 0,0969 0,0123 —_ —_
Cobre Cobre Diferencias
pussto engontrado en grs de
.en gre x 100 on grs x 100 Cu x 100
& 0,6078 20 0,0475 0,6080 40,0002 0,03

Creernos serfa de mucho interés, un estudio mas detenido de esta valora-
cién a escala semimicro, mas a nosotros, no nos ha sdo posible impulsar los
trabajos en esta escala, por no disponer de balanza apropiads.
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Vv

LA DETERMINACION DEI COBRE COMO MERCURITIOCIA-
' NATO EN MEDIO ACIDO

‘La gravimetria del cobre que estudiamos, puede realizarse no sélo en
medio neutro sino también ¢n medio dcido, sin lo cual, como es légico,
no tendria interés préctii:o_: ya que para la determinacion del cobre par-
tiendo de minerales, del estado metidlico, o de ciertas aleaciones es preci-
so disolver previamente la muestra en diferentes dcidos o mezcla de éstos.

Por otra parte, ademds de los dcidos sulfirico, nitrico y clorhidrico
o de sus mezclas mds usuales para los ataques, resultaba de interés ensa-
yar la gravimetria en pref;encia de acidos tales como el acético y sobre
todo el fosférico con miras a complc]ar al hierro férrico, ién que siem-
pre acompaiia al cobre en las muestras naturales o manufacturadas obje-
to de analisis. Estas determinaciones de Cu en presencia de hierro, ha re-
sultado a nuestro modo de ver, lo mds destacado de esta labor.

T.as determinaciones en medio clorhidrico son las menos recomenda-
bles. Cosa que se comprende, ya que la solubilidad de la especie
[Hg(CNS).] Cu aumenta en presenc1a de hidricidos por la constante de
Comple]fdad del 16n [Hg(CNS . Resulta por esta causa muy inconve-
niente = prescnma de 1ones Cl—, mcluso en medio no acido, por la im-
purt:icacién del mercuritiocianato caprico que obedece a la formacién
parcial y coprecipitacién con [Hg(Cl)]Cu.
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PArTE EXPERIMENTAL
A.—Determinaciones en medio sulfirico

La técnica seguida es la ya expuesta anteriormente, aumentindose progre-
sivamente la cantidad de dcido sulftirico afiadido, para estudiar su influencia.

Las determinaciones se han efectnado empleando en todos los ensayos
1 mls de dcido sulfirico y 10 mls de disolucion de glicerina al 10 %.

Los resultados se resumen en la siguiente tabla IV.

TABLA 1V
Reactivo
gxp, Cobre p:‘:gigi- [Hg(CNS),]Cu Cobre Diferencias . Brrer
ne puesto al 5%, precipitado ~ encontrado  en grs de Aprox.
. ¢
ars mlsg grs zrs Cu fo
1 00,1249 20 0,9710 0,1243 —0,0006 - -02
2 0,0624 10 00,4856 T 00,0622 — 0;0002 -0,3

Determinaciones en presencia de 10 mls de dcido sulfiirico 5N y de 10 mls
de disolucion de glicerina al 10 %. ‘

1 0,1243 20 0,9692 0,1241 —0,0002 -0,2
2 0,0623 10 0,4786 0,0613 — 04,0010 -1,6
3 0,0230 v 10 0,1825 0,0234 0,0004 1,7
4 0,0123 10 0,0902 0,0127 0,0004 2,8
en grs x 100 en grs x 100 en grs x 100 )
5 0,6158 10 0,0488 0,6246 0,0088 1,4
] 0,3780 10 14,0297 0,3802 0,0022 0,6

T.os valores consignados en la siguiente tabla V, fueron obtenidos, emplean-
do, para complejar el cobre, disolucién de glicerina al 20 % (de la que se uti-
liz6 siempre 10 mls), en lugar de la que veniamos empleande al 10 %.

Para la determinactdn en presencia de 5 mililitros de dcido sulfdirico con-
centrado (d = 1,83) se pensd en rebajar la acidez con disolucidn concentrada
de fosfato disddico que se anade gota a gota, hasta viraje del amarillo de me-
tanilo del cual se emplean dos gotas.

Kl volumen inicial fué llevado siempre a unos 70 mls.

La cantidad de reactivo prempltante, mercuritiocianato amdnico al 10 %,
con exceso de fiocianato amonico, fué el doble del mimero de mililitros de solu-
cidn del sulfato de cobre empleada, para los ensayos en que el cobre se encon-
traba en una caniidad mayor de 0,12 grs; y de 10 mls para los gue contenian
menos de 0,06 grs.

La cantidad de disolucién de glicering, fué siempre de 10 mls al 20 9%,

Los resultados se resumen en la tabla VI
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TABLA V
Reactivo
Ex Cobre precipi- [Hg(CN§)JCu  Cobre Error
“Xp tante Diforoncias ane
n.e pussto al 5°/, precipitado encontrado prox.
L)
grs mls grs grs grs fo

Determinaciones en presencia de dcide sullirico SN y disolueién de gheori-
na al 209,

1 0,1245 20 0,9764 0,1243 —0,0002 -0.2

Determinaciones en presencia de 3 mls de dcido sulfirico concentrado y de
gricerina al 20 9%,

1 0,1493 24 1,1609 0,1486 —0,0007 - 0.5

2 0,1244 20 09712 0,1243 —0,0001 -01

3 0,0623 10 0,4864 0,0623 — —

4 0,0249 10 - 0,1950 0,02560 0,0001 04

5 0,0123 10 0,0972 0,0124 0,0001 0,8

Cobre Cobre Diferencias
puesto - encontrado en gis de
an grs » 100 . en grs x 100 __Cﬂ’f_!‘_Jg_u
6 0,6201 10 0,0490 0,6272 0,0ﬁ'ﬂ 1,1
7 0,3707 10 0,0278 0,3558 —-0,0119 -3.2
TABLA VI
Cantidad de . Error

Fx Cobre  [HgCNS),] [Hg(CNS)} Cobre , Serraet

“Xp. (NT1,), en Cu Difersncias aprox.
ne puosto disolucioén ppeaipitado encontrado

: al 10 °f, °f

grs mls grs grs . grs e

1 0,2492 40 1,9354 0,2477 —-0,0015 °  —06

2 0,1248 20 0,9660 0,1236 —-0,0012 -0,9

3 0,0628 10 0,4943 0,0633 0,0005 0,8

4

0,0556 10 0,4356 0,0558 0,0002 0,2
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B.—Determinaciones en medic nitrico

Las determinaciones fueron realivadas, empleando en todos los ensayos, di-
solucion de glicerina al 26 %, y 2,5 mis de dcido nitrico concentrado {d = 1,33)
para un volumen total de liguido, antes de la precipitacion de 70 mls,

Pudo apreciarse el atague (mayor gue con el sulfurico), en estas condicio-
nes del mercuritiocianato cdprico por el dcido nitrico.

El error debido a esta causa aumenta con el tiempo, operande rapidamen-
te sa logran los resultados de la Tabla VII, que se exponen a continuacién;

TABLA VII

Reactivo -
Cohre precipi- [Hg(CNS),]Cu Cobre LITOT
Exp. tante [ ‘} Diferencias .
o puesto al 59, precipitado eneontrado aprox.
. [»]
grs mls grs grs ers o
1 0,1496 24 1,1616 0,1487 — 0,0009 - 0,6
2 0,1250 20 00,9653 0,1236 ~0,0014 ~1,1
3 0,0251 10 0,1967 0,0252 0,0001 0.4
Cobre ~ Cobre Diferencias
puesto encontrado en grs de
en grs x 100 en grs x 100 Cu x 100
4 0,6224 10 0,0482 0,6170 - 0,0054 —.0,9
5 0,1200 10 0,0101 0,1293 0,0009 7.0

Sin embargo, a pesar de los nilmeros expuestos el ataque del precipitado
condujo a resultados negativos mucho mds erréneos si no se realizaba la filtra-
cion y el lavado muy ripidamente.

Primeramente decidimos neutralizar las muestras nitricas, para corregir los
defectos apuntados y probamos con NaQH en disolucion al 17 % empleando
angranjado de metilo como indicador (2 gotas) y al final como precaucion de
que el ligero exceso de NaOH pudiera precipitar algo de hidréxido etdprico,
afindimos unas gotas de dcido acético glacial (5 gotas).

Se emplearon en todos los ensayos unos 5 mls de dcido nitrico (d = 1,33)
para un volumen total antes de la precipitacidn que varia entre los 40 ¥ 70 mls.
La disolucion de glicgrina fué de 10 9, y utilizando siempre 10 mls.

El reactivo precipitante fué mercuritiocianato aménico al 10 9% con exceso
de tiocianato aménico. ‘

En la tabla VIII se resumen los resultados obtenidos.

Se ha ensayado rebajar la ascidez con ncetato sddico utilizando tanbién el
amarillo de metanilo. Los medios acéticos, como se verd en la pdg. 384, son
muy convenientes para una buena precipitacion.

Se empez empleando en los ensayos de una primera serie de determina-
ciones, disolucién de glicerina al 209 ; v reactivo mercuritiocianato amdnico
al 5 9, sin exceso de tiocianato aménico.



TABLA VIII
. Reactivo ' N
Ex Cobre Na QH  Acido tgt(:alluﬂﬁgs precipitante [Hg{(N$),J(u  Cobre ) . Error
p- acético do la‘pre‘ al 109/, con . encon- Diferencias aprox.
no puesio al 17 °/, glacial cipitacion g}(()(:iaiga(:g precipitado trado o,
grs 'mls - gotas mls mls ars grs grs
1 0,1004 15 5 70 20 0,7933 0,1015 0,0011 1,1
2 0,1003 144 b 60 20 10,7903 0,1012 0,0009 0.9 :.
3 - 0,0505 147 3 45 20 0,4010 0,0513 0,0008 1,6 s
4 09,0122 15,3 3 42 20 0,1002 0,0118 - 0,0004 —-34 N
Cobre - Cobre Diferencias s
puesto encontrado en grs de @
en grs x 100 en grs x 100 Cu x 100 :
Y
5 0,5305 15,3 3 40 20 0,0442 0,5658 90,0353 6,6 =
=
I-i
TABLA IX z
[t
wn
- A Acido Reactivo a
Cobre Glicerina h Acetato s THatENs), IC Cobre Krror
Exp. al 20 °/, ncfé::go sodico p{:;ltgl' [ S JC encoh- Diferencias
n.® puesto afadida - d=1,3-3 al 40 ¢/, als ®f, precipitado  trado aprox.
grs mls ‘mls mls ’ mls ors £rs . grs o/,
1 0,1495 10 5 18 24 1,1582 0,1483 . —0,0012 -0,8
2 0,1249 10 b 18 20 0,9540 0,1221 - 0,0028 —-24
3 0,0627 10 5 18 10 0,4593 0,0588 —-0,0039 —-6,2
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La disoluecién de sacetato sédico, conviene sea bastante concentrada {al
40 %) para no diluir innecesariamente el problema.

El volumen de los ensayos, antes de ahadir el reactivo precipitante, fué en
todos los casos de unos 70 mls. Ademdis, se ha procedido dejando reposar el
precipitade suficiente tiempo, sin la premura operaria que tuvimos en el me-
dio nitrico sole, sin neulralizacién alguna.

La Tabla IX muestre estos ensayos.

Como puede observarse los errores siguen siendo considerables, en cuanto
la cantidad de cobre resulta mas pequefia, y no se consiguid¢ ninguna mejora.

Pensando logicamente, que la agresividad del dcido nitrico, aun llevando el
medio al pH correspondiente al viraje del amarillo de metanilo, se deberia al
nmitroso que lleva aquél, se gfectuaron las determinaciones; con glicerina al 10%,
¥ & mls de écido nitrico concentrado (d = 1,33) pero agregando 1,7 grs de urea
sblida, y calentando para descomponer totalmente ol NO,H.

El volumen total de liquido, antes de la precipitacién, se llevd & wunos
60 mls. Como reactivo precipitanie se hizo uso de disolucion de mercuritiocia-
nato amonico al 10 % en ver del § 9.

Los resultados se resumen en la Tabla X,

TABLA X

. Cobre Reactivo HatCnsy,IC Cobre Error

Exp. preeipitante [Hatchsh e Diferencias —
n+ Dbuesto al 10/, precipitado encontrado prox.

L]
gra mls grs grs ors fo

1-  0,1009 20 0,7991 0,1023 0,0014 1,3
2 0,0507 20 0,4032 0,0516 0,0009 18
3 0,0248 20 ,1986 0,024 0,0006 24
4 0,0126 20 0,1007 0,0129 0,0003 24
5

0,0058 20 0,0466 0,0060 0,0002 3,5

Los errores pasan ahora a fener signo positivo pero se deben a la coprecipi-
tacién del nitrato de urea gue inecluse se-deposita, si las cantidades de deido
nitrico y urea son grandes.

Prosiguiendo los ensayos, con urea, de la cual empleamos un gramo, se han
neutralizado los 5 mls de dcido nitrico (d = 1,33) puestos en todos los casos
con WaOH al 17 % empleando el amarillo de metanilo, sin gran diferencia en
los resultados, pero un poco mejores qué los de la Tabla VIIT sin urea.

El vclumen de glicerina al 10 %, fué siempre de 10 mls y el volumen total
antes de la precipitacion se llevd en todos los ensayos a unos 50 mls.

El reactivo precipitante fué del 10 %. con exceso de tiocianato amdnico,

Los resultados se dan en la Tabla XI

Mejores resultados podrian obtenerse aiin, empleando écido sulfimico, en
lugar de uree, para la descomposicién del dcido nitroso. No pudiendo emplear-
lo por no tenerlo a nuestra disposicién. ‘

En las valoraciones que siguen y se resumen en la Tabla XII la acidez ni-
trica se ha reducido a 3 mls de dcido nitrico concentrado de d = 1,33; tam-
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bién se ha reducido la cantidad de urea, por lo que no existiendo aquellas
causas de error, los valores son aceptables. '

Posteriormente a los ensayos de neutralizacién parcial de la acidez nitrica
con' acetato sédico y NaOH (fablas VIII y TX) en presencia de amarillo de
metaniloe ¥ anaranjado de metilo respecltivamente, como indicadores, pudimos
comprobal que también se obtenian muy buenos nuameros, utilizando wmercu-
ritioclansto amoénico al 10 9% (en lugar del 5 %) y disolucion de glicerina al
10 % (en lugar del 20 %).

La cantidad de acido pitrico (d = 1,33) ha sido en todos los ensayos de
5 mls.

Asi ge obtuvieron los valores numéricos consignados en las tablag XIII ¥

(>



TABLA XI

Reactivo
Cobre Na OH precipitante Hg(CNS),]Cu Cobre Diferencias Error
Exp. al 10 °/, con [ £ ‘] :
0o puesto al 17 °/, excéso de precipitado encontrado en grs de AProxX,
' - tiocianato '
grs mls mls ars grs Cu e
1 0,1009 15,5 20. 0,7954 0,1018 0,0009 0,9
2 0,0503 15,5 20 0,3967 0,0508 0,0005 1,0
3 0,0246 15,5 20 0,1969 0,0252 0,0008 24
4 00127 15,6 20 0,1026 0,0131 0,0004 3.1
Cobre Cobre Diferencias
puesto encontrado en grs de
en grs x 100 en grs x 100 Cu
b 0,5399 15,5 20 0,0438 0,5606 0,0207 3,9
TABLA XII
Exp. Cobre Urea sélida ggf;fl ;'}ﬁgg I;fﬁgf;‘{c’ [Hg(CNS),]Cu Cobre Diferencias Frror
0o puesio afiadido d%;?agi?gl— alt?gt?/ precipitado encontrado en grs de aprox
) grs gTs mls mls grs grs Cu “o
1 0,1010‘ 1 60 20 0,7964 0,1019 0,0009 0,9
2 0,0252 1 60 20 0,1988 0,0254 0,0002 0.8
3 0,0128 1 60 20 0,1021 0,0131 0,0003 2,3
Cobre Cobre Diferencias
puesto encontrado en grs de
en grs x 100 on grs x 100 _ Cu 100
4 0,56730 1 60 20 0,0442 0,5660 ~ 0,0070 -1,2

GEE
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TABLA XIII

. o Volume Reactivo e b
Exp. Cobre 4%(21/%(;2[;561_ total antgs procipitan- [Hg(CHS_&)](u Cobro Diferencias I n-or
n.° puesto tato sodico gﬁ){?a&[gl st?na;:i})?aiio- precipitado encontrado en grs de ap:/'ox
grs mls mls . nato grs grs Cu °
1 . 0,2512 195 72 40 1,9732 0,2526 0,0014 0,6
2 0,2017 20 72 32 1,5858 0,2030 0,0013 0,6
3 0,1009 20 72 20 0,7964 0,1019 0,0010 1,0
4 0,0503 20 72 20 0,3988 0,0510 0,0007 14
5 0,0259 20 40 20 0.2065 0,0264 0,0005 1.9
6 0,0157 20 40 20 0,1278 0,0163 0,0006 3.8
7 0,0048 20 35 20 0,0384 0,0049 0,0001 2,1
TABLA X1V
. : Reactivo preci- .
Exp Cobre i?lrg };?n tgfallu 2}325 pltante al 10°/, [I'Ig((IiS),]fu Cobre Error
’ ° 0,19/, de Diferencias .
. acatato e la pre- mis - . aprox,
n.° puesto s6itico eipitacién t;c:zloflt?lit;) precipitado enwntr.a(lo o
grs mls mls mls ors grs ors °
1 0,2015 22 85 32 1,5811 . 0,2024 0,0009 0,4
2 0,2012 20 . 6b 32 1,5740 0,2015 0,0003 0,2
4 0,1012 22 85 20 0,7974 0,1021 0,0004 0,4
3 0,1017 20 65 20 0,7951 0,1018 0.0006 0,6
5 0,0122 21 50 20 0,0966 0,0124 0,0002 1,6
6 0,0122 23 53 20 0,0972 0,0124 0,0002 1.6
Cobre. Cobre Diferencias
puesto encontrado on grsds
en grs x 100 L grs Cu x 100
7 0,4571 20 40 20 0,0355 '0,4544 —0,0027 —-0,6
8 0,4492 20 50 20 0,0350 0,4480 —0,0012 —-0.3

SYIdLHANINAGAD SVATAN
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C.—Determinaciones en medio acético

En estas determinaciones se empled glicerina al 10 % y reactivo precipitan-
te, también al 10 9%, adicionado de un exceso de 0,1 % de tiocianato amodnico
respecto & la cantidad de este tiocianato que se empled para la formacidn del
complejo [Hg(CNS),] (NH,), . .

Todos log ensayos se realizaron en presencia de la misma cantidad de écido
acélico glacial, que fué de 5 mls.

Los resultados-se indican en la siguiente tabla XV.

"TABLA XV

{Wa{CNS), ]Cu Cobre Diferencias Error

Reactivo
Exp.. Cobre precipi-
pu puesto tal%t?!al procipitado  eneontrado en grs de aprox.
. R .
grs mls UrS TS Cu fe
1 30,2011 C32 1,5656 0,2004 — 0,0007 -0,3
2 0,1004 20 0,7820 0,100 —0,06003 -0,3
3 0,0506 200 0,3946 0,0505 - §,0001 —0,2
4 0,0256 20 0,1992 0,0255 — 63,0001 —-04
Cobre Cobre Diferencias
pussio encontrado en gra de
en grs x 100 ‘ en grs x 100 Cu x 100
5 04573 20 0,0354 0,4531 —0,0042 -0,9

Cuyos resultados creemos de interés, a pesar de la determinacién n* 5 en
que €l error % por defecto es de 0.9 pei'o hay que tener en cuenta que estas
cantidades de cobre en la muestra entran en el campo del semimicroandlisis, ¥ -
nosotros seguimos una téenica de macroanalisis; lo que pone de manifiesto la
columng de «Diferencias en grs de Cu»s, prueba el buen resultado de estas de-
terminaciones.

D.—Determinaciones en medio fosforico

Se efecttian en analogas condiciones a las empleadas en medio acético. Asi
se empled, disolucién de glicerina al 10 % ; disolucién de reactivo precipitante,
tambpién al 10 % ; v se agregd a todos los ensayos unos 5 mls de dcido fosfori-
co glacie para un volumen total de lignido problema (antss de la precipi-
tacién) de 18 a 45 mls. )

Los resultados se resumen en la siguiente
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TABLA XVI

gxp, Cobre I;?Zgﬁ)‘:c' [ha(cHs)Jca . Cobre Diferencias Error

no  Dbuesto tulr(x)t?!al precipitado . encontrado en grs de aprox.
" n . a
grs mls ars ars Cu e

1 0,1013 20 0,7960 0,1019 - 0,0006 0,6
2 0,0509 20 0,4005 0,0513 0,0004 0,8
3 0,0255 20 0,2012 0,0257 0,0002 0,8
4 ° 0,0131 20 0,1030 0,0132 0,0001 0.8
5

0,0042 20 0,0336 (,0043 40,0001 2.8

E.—Determinaciones en medio clorhidrico

Los siguientes ensayos se han realizado en medio clorhidrico; en este caso
siempre se ha neutralizado dicho acido, desde el primer momento con disolu-
cidn al 40 % de acetato sédico; transformando por tanto la acidez eclorhidrica
en acética. Aun asi, como sospechdbamos, la presencia de iones Cl—, perturba
extraordinariamente la gravimetria del cohre eomo mercuritiocianato ciprico,
por causa de la sustitucién en la red, de algo de CNS— por Cl—; los resultados
resurnides en los cuadros siguientes, confirman plenamente esta presuncién, Y
como podra observarse, los valores numéricos obtenidos, lo son por defecto
{va que el peso del Cl es 35,5 y el CNS pesa 42).

Por otra parte, la influencia de los Cl- eb favorecedora de la sobresatura-
cién de la especie. Por este motive los ensayvos efectuados con pequefias canti-
dades de cobre, no precipitan con ¢l reactivo, ni atin después de un reposo de
24 horas. : ’

Se han empleado en todos los ensayos, 10 mls de disolucion de glicerina al

"10 9% ; 7 ml de dcido clorhidrico {(d = 1,12}; y 18 mls de disolucién de aceta-
to sbdico al 40 9%. .

LlevAndose siempre el volumen total del liquido problema (antes de la pre-
cipitacion) a unos 90 mls,

Los resultados se dan en la iabla XVII,

TABLA XVII

Cobre  Cantidadde rpsens 3l Cobre Error
Exp. [Hg(CNS),] [HacChs]cw Diferencias .
ne puesto  en solueién preecipitado encontrado prox.
' al 5/, o
grs mls grs grs ars fo
1 0,1494 24 1,1540 0,1477 -0,0017 -1,13
2 0,1248 20 " 0,9630 90,1233 —0,0015 —1.20
3 0,0628 10 04,4702 0,0602 —0,0026 —4.14
4  0,0247 10 - 0,1842. 0,0236 | - 0,0011 -~ 4.44
5 0,0063 10 Precipitdé muy poco a las 24 horas.
8

0,00116 10 No precipitdé ni a las 24 horas.
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Para disminuir la accién perturbadora del Cl— se efectuaron ensayos con
- mayor cartidad de reactivo precipitante (poniendo en todos 20 mls en lugar
de 10) psra, aumentando asi el valor de [CNS—] disminuir la cantidad de Cl-
que con estos se intercambien. Ademés para aumentar la velocidad de preci-
pitacién y disminuir la sobresaturacién sobre todo, para las centidades més
pequefias de cobre, :

No presentamos los nimeros obtenidos, por nc haberse mejorado los re-
sultados.

Para observar si la agresividad del HCl se debe a una accién conjunta de
los Cl— y Ht, se procedié a determinar el cobre en presencia de iones Cl—, pero
por adicion de WaCl sin acidez externa. Y asi se han efectuado los ensavos re-
sumidos en la tabla XVIII, en los cuales, a todos ellos, se ha agregado 10 mls
de disolucién al 10 % de cloruro sddice, sin adicién de #cido, y para la preci-
pitacién se ha utilizado el reactive mercuritiocianato aménico al 10 %5 la can-
tidad de glicerina fué igualmente de 10 mls de la del 10 % y se pusmmn tam-
bién 10 mls de la disolucién de acetato sadico al 40 %.

Como puede verse, los resultados son sobre poco mis o menos, tan inacep-
tables como los que se obtienen en presencia de Cl— y en medio 4cido.

La resolucion de este prohlema se consigue como se verd después (pag. 393)
por un método de doble precipitacion.



. TABLA XVIII
Volumen : : .
B Colbre total de la anflgi% de [Hg(CNS}J]Cu Cobre . Error
'y : solueién an- [Hs(CN8),] Diferencias
NH4)2 501 aprox
o puesto tes de la pre- (MNHA2 en s0lu- progipitado encontrado p
n. . eipitacion ¢ion al 10 %/, _ y
grs - mls mls £rs Zrs grs !
¥ 0,2402 ' 50 40 1,9230 0,2461 —0,0031 ~1,24 =
2 0,1248 50 20 0,9646 0,1235 -0,0013 —1,04 o
3 0,0625 50 15 0,4805 0,0615 —0,0010 - 1,60 :
4 0,0250 50 15 0,1911 00245 —0,0005 —2.00 =
5 0,0123 50 20 0,0024 0,0118 —0,0005 —4.,14 =
6 0,0062 45 ) 20 0,0460 0,0059 —0,0003 —4,83 ;
7 0,0011 45 20 No precipito o
. &
=
™
TABLA XIX ;
=
a3
B Cobre Hierro * Acido [Rg(CNS),]Cu Cobre Diferencias Error
RS fosforico Fef+/Cu*+ ' apro
0o puesto afiadido glacial A precipitado encontrado en grs de prox.
. i Q
grs grs mls grs o ogrs Cu I
1 0,2013 0,2 1 1 ~ 1,5827 0,2026 4,0013 0,6
2 0,1004 Q0,1 1 1 0,7896 0,1011 0,0007 0,7
3 04,0502 0,1 1 2 0,3960 0,0507 0,0004 0,8
4 0,0056 0,1 1 20 0,0462 ,0059 0,0003 5,3
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’ VI

LA DETERMINACION DEL COBRE COMO MERCURITIOCIA-
NATO EN PRESENCIA DE Fe't, EN MEDIO FOSFORICO

Como ya se dijo, Constltuye la parte mas destacada de este trabajo,
habiéndose logrado las gravunetnas del cobre en presencia de hierro con
s6lo un 4 por mil del primero.

Como es sabido, el Fe'™ no precipita con el 16n [Hg{(CNS)]= ya que
el mercuritiocianato férrico es bastante soluble. Sin embargo sin la ac-
cién complejante del fosférico, el [Hg(CNS),]JCu cooprecipitarfa parcial-
mente con algo de aquél. También coopera para la inhibicién del hierro
férrico, la presencia dec la glicerina. Si el hierro se encuentra bajo la for-
ma de hierro ferroso, debemos oxidarle previamente a férrico. :

PARTE EXPERIMENTAL

Determinaciones de Cu*t en presencia de Fe't en medios fosforicos

Las determinaciones en presencia de hierro, se han efectuado utilizando el
poder complejante del dcido fosférico para dicho catién, segun la técnica expe-
rimental siguiente.

A la cuntidad pesada de disolucién de sulfato cuprico, de que partimos, se lo
anade primero 10 mls de disolucién de glicerina al 10 9% para que se forme el
complejo |Cu(C,H,0,);] SO, . H,0 que determina la formacién mas lenta y
en mayor estado de pureza del mercuritiocianato de cobre.

Seguidamente afiadimos las cantidades variables de disolucién de sulfato
férrico-amonico al 1,2 % en Fe’+ (con las que introducimos los Fe'+ en los
problemas) ¥y despues lag cantidades, también variables hasta encontrar las
optimas, de écido fosforico glacial, y enseguida se lleva todo, en baifio maria
a 40° C v lentamente se vierte gota a gota y agitando, el reactivo precipitante;
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esto, para que no se modifique la temperatura indicada y que sea lenta la for-
macién de los cristales. ‘

Como ya se ha dicho, la cantidad de reactive precipitante, depende de la
cantidad empleada de sulfato ciprico, habiéndose encontrado, que es suficiente
emplear, para cantidades de cobre mayores de (,1 grs en 10 mls dJe disolucion,
el doble nimero de mililitros, de la disolucién del reactive precipitants, al
10 %,, Unga vez terminada la precipitacién, se deja en reposo durante dos
horas por lo menos, enfriando con hielo, si la temperatura ambiente es supe-
rior a los 20° C.,

A conminuacién, se filtra por filtro de placa de vidrio poroso; pues se ha ob-
servado que, empleando crisoles con amianto, Ja filtracién de todos log ensa-
yos gue se han hecho en medio fosférico, es extremadamente lenta al principio
y puede llegar a hacerse muy penosa, sin duda por un probable ataque de la
fibra de amianto por el Acido fosférico, ya que se observa, que ésta, se hincha
y vuelve un poeo viscosa. Fué ésta, la causa por la que hubimos de emplear
crisoles Altrantes Rossich. De esta manufactura, recomendamos el n.° 3, que
sirven muy bien a nuestro proposito. _

Los lavados de los precipitados, se han efectuado, en general (aparte de al-
gunos ensayos especiales, que se indican), de la siguiente manera: primeramen-
te cinco lavados con 10 mls en cada uno de ellos, con disolucién del reactivo
precipitante al 2 % ; después, tres lavados con 3 mls’ en cada uno de ellos,
con disolucidn del mismo reactivo al 0,25 % ; y por ditimo un lavado con
5 mls de agua destilada. Se procede en todos ellos, primero la adicidn de los li-
quidos de lavado, que se dejan escurrir por si solos, ¥ se succiona después sua-
vemente con la trompa; conviene después, dejar el crisol filtrante en deseca-
dor de cloruro célcico, antes de desecar en la estufa a 105* C.

Asi se han obtenido los resultados de la tabla XIX,

Como puede observarse, los resultaddos son buenos para mezclas de cobre
con hierro, con tal que la relacion Fe't/Cu*+ no sea muy grande.

Tendiendo pues a ampliar los limites de validez para relaciones mayores,
gue son las que interesan més, con miras a la determinacion de cobre en alea-
ciones ferrosas, y como guiera gue los errcres lo son por exceso, se ha procedi-
do a aumentar la cantidad de dcido fosférieco complejante de los Fe't, sobre
todo para las mayores relaciones Fe'+/Cu®t a las que por otra parte, eorres-
ponden las menores cantidades absolutas de Cu®*. '

Los valores de la tabla XX que sigue, se¢ han obtenide utilizando la misma
técnica, ya recomendada, pero anadiendo seis mls de deido fosférico en lugar
de uno a la mezcla, antes de la precipitacidn. Y ademads, para los cinco prime-
ros lavados de, los precipitados, se empléa disolucion de mercuritiocianato
aménico al 2 % (como antes) pero adicionando de un 5 % en volumen de dci-
do fosférico glacial.

Los ntimeros obtenidos, son bastantes aceptables si se tiene en cuenta que
¢l contenido en cobre de las muestras que se valoran, lloga a ser tan pequefio
como un 4 por mil

Todavia se ha mejorado la técnica en estos casos segin un método cémodo
de descomposicién del mereuritiocianato cuprico, y nueva precipitacion, que
seré expuesto en VII :



TABLA XX

Exp Cobre Hierro fA(EidO [{jg((m;‘](u Cobre Diferencias Error
: osfdrico ,
0o puesto afiadida glagial ~ Fert{Cus precipitade  encontrido en grs de aprox.
’ ) o
grs ers mls grs £rs Cu o
1 0,0502 0,1 2 2 0,3926 0,0503 0,0001 0,2
2 0,0259 0,1 2. 4 0,2036 0,0261 0,0002 0,8
3 0,0509 1,2 3] 25 0,4054 0,0519 0,0010 2.0
4 0,0259 1,2 6 50 0,2080 10,0266 0,0007 2%
-5 0,0053 1,2 6 250 0,0426 0,00535 0,0002 38

SVIHLIANWIHGAD SYALOAN
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VII

DETERMINACIONES DE COBRE COMO MERCURITIOCIANIA-‘
TO EN PRESENCIA DE Fe'+, AI'+ y Cr’+ POR UNA TECNICA
DY, DOBLE PRECIPITACION

b

Pro‘;lgulmdo los ensayos para mejorar aun mas las ‘condiciones de
prec1p1tac10n del Cu®*+, como mercuritioclianato, cuando se encuentre en
presencia de hierro, y en general aunque no formen complejos con el
acido fosférico se pensé en acudir al cldsico sistema de disminuir los erro-
res de adsorcién por redisolucién del compuesto [Hg(CNS),|Cu formado
en una primera prec1p1tac1on reprecipitdindolo de nuevo. Sin embargo,
el ataque de la especie no es posible realizarlo con nitrico y bromo-con
tal fin, pues ya hemos mostrado que la presencia de ambos en el medio,
s6lo determinaria cambiar la causa del error, sin ventaja para la gravi-
metria.

Se resolvié aprovechdndonos de la facilidad de descomposicién de los
mercuritiocianatos por el NH; . En efecto, 2 pH alto el amonfaco des-
compone al mercuritiocianato clprico dejando al Cu®** disuelto en forma
de [Cu(NH;),]** y al Hg**+ bajo la forma insoluble de HgO.HgNH..CNS.
Tones trivalentes como el Fe'+, Al'+ v Cri+ quedan también como hi-
dréxidos. Lavados prevlos del mercuntiocianato clprico resultante de la
primera prec1p1ta01on por decantacién, seguidos de la redisolucién por el
sulfirico, dejardn de nuevo al Cu’*, ya en presencia de una menor pro-
porcién de iones extrafios, en condiciones de ser reprecipitado. Mas tam-
poco pucde proccdersc sin precaucién especial, pues la redisolucién de
aquellas dos especies en sulftrico, determinaria la reaccién de los iones
Cu® y CNS~, que no tiene lugar en medio amoniacal, con la formacién
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de sulfocianuros de cobre: la prec1p1tac10n subsiguiente con mercuritio-
clanato amdnico no conduciria pues a un [Hg(CNS$),]Cu puro.

Mas, si al medio amoniacal se afade sulfocianuro aménico, éste re-
disuelve al sulfocianuro de la base de Millon sin insolubilizar al cobre,
obteniéndose un liquido que puede verterse, seglin la técnica de costum-
bre, sobre un medio en el que al mismo tiempo- que ghcerma exista mer-
curitiocianato aménico. En tales condiciones precipita bien el mercuri-

- tioclanato ctprico y no queda contaminado con los sulfocianuros caprico
y Cuproso.

Esta téenica, asociada algunas veces, al empleo del fostérico en la pri-
mera de las precipitaciones, nos ha conducido a excelentes resultados,
para las determinaciones de cobrc en presencia de los iones trivalentes
antes indicades.

Parre EXPERIMENTAL
A}.— Determinacion de Cu*t en presencia de Fe'+

Jia técnica experimental seguida en las determinaciones que se exponen
a continuacion, fué la siguiente: se realiza una primera precipitacion, seglin ya
se ha explicado repetidamente, con la tnica diferencia de que se hace en pre-
sencia de 20 mls de disolucién al 18 % de fosfato disddico, y de un ml de dci-
"do sulfdrico concentrado; que se agrega a’la disolucién problema ‘antes del
fostato disddico, al objeto de evitar la precipitacién de fosfato de cobre.

Tl precipitado de [IHg(CNS),|Cu obtenido, se decanta, cuidande de que al
filtro no pasen, sino cantidades minimas del precipitado, pues a pesar de su
gran densidad, siempre sobrenada y trepa por las paredes del vaso, una fina
pelicula del mismo, y es inevitable que pase algo de éste al filtro, La casi to-
talidad del precipitado se queda en el vaso, v se lava una 0 dos veces con la
disolucién de mercuritiocianato amdnico al 2 9 adicionado de un 5 % de dei-
do fosférico glacial; se deja posar antes de cada decantacién, en todos los
lavados, 0

Bl precipitado asi lavado, que gueda en el vaso, se descompone ahora, eon
amoniace diluido (25 mls de amoniaco de d = 22° llevados hasta 200 mls. de
disolucién, con agua destilada); de esta disolucidn amioniacal, se emplean los
mls necesarios, aungue siempre-en ligero exceso, para descomponer todo el
precipitado, lo que se reconoce porque se transforma de verde cobscuro en el
amarillo del ticcianato de la base de Millon, ayudande a esta descomposicién
con la adicidén de dos gotas de una disolucién de hidrixide sédico al 20 %, Se-
guidamente se va agregando disolucién concentrada al 50 % de tHocianato amé-
nico, gota n gota, hasta que todo el compuesto amarillo se disuelve, quedando
el liquido de color azul intenso, debido 2 complejo de cupriammina. Fn el
medio transparente, se puede fam]mente notar un. ligero precipitado de hidro-
xido férrico.

En vasc aparte se mezcl-'m, deido sulftirico 5N en ‘eantidad equwalonte
‘2 la. de amoniaco. empleado” en la descomposi¢ién anterior, mas un ligero ex-
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ceso, ya que la acider sulfirica libre, no perjudica para la precipitacién del
mercuritiocianato de cobre, como ya hemos indicado; a este acido, como deci-’
mos, se agregan 10 mls de glicerina al 10 % y una cantidad del reactivo mer-
curitiocianato amomnico al 10 % (sin exceso de tiocianato amonico) igual a la
empleada en la primers precipitacién. Sobre esta mezcla, llevada a 400 C y agi-
tando constantemente, se vierte poco a poco el liguide azul antes obtenido; se
deja enfriar y reposar durante dos horas, en bafic de agua y hielo, 51 la tem-
peratura ambiente es superior a 20° C, agitando de vez en cuando para evitar
la sobresaturacién y se filtra por el mismo filtro de placa de vidrio poroso pre-
viamente pesado, que se utilizd para la decantacidén y que contiene las peque-
fias porciones del precipitado que pasaron durante los lavados,

Finalmente, este ultimo precipitado se lava signiendo las mismas normas de
costumbre, e ignalmente se deseca y pesa. '

Los resultados obtenidos se consignan en la siguiente tabla XXI.



TABLA XXI

Cobre Hierro {Eg(s)flzl t(:}o . ﬁ?i’(ﬁ'co Fei+/Cut+ [IIg((NS}.](n Cobre Diferencias Error
3 o (]
puesto afiadido at 18%, concentrado AProx. precipitado encontrado en grs de aprox
grs grs mls mls are ars Cu *a
0,0257 1,33 20 r 52 0,1988 0,0254 — 03,0003 -1,2
0,0254 1,33 20 1 52 0,1950 0,0250 —0,0004 -1,6
0,0123 1,23 : 20 1 106 03,0970 0,0124 0,0001 : 0,8
0,0122 1,33 20 1 106 0,0962 0,0123 0,0001 0,8
0,0070 1,33 20 1

220 0,0536 0,0069 —0,0001 -14

968
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By—Determinaciones de Cu*t en presencia de AP+

Se ha utilizado una disolucién de sulfato aluminico al 2,6 % en agua desti-
lada, de la cnal se ha tomado en todos los ensayos un volumen que corres-
ponde aproximedamente a un gramo de aluminio,

El reactivo precipitante es como siempre, mercuritiocianato amdnico al
10 % adicionado de 0,1 % de tiocianato aménico, y se efectia la reaccidn en
presencia de 10 mls de glicering al 10 %.

La segunda precipitacion se efectud segin la técnica que ya se expuso en
A}, con la unica diferencia de que en lugar de utilizar dcide fosférico, como
alli empledbamos, se sustituye aqui con deido sulfurico 5N. Se observa en estas
segundas precipitaciones, gue al ser disuelto el precipitado amarillo de tiocia-
nato de la base de Millon, por la disolucién de tiocianato amdnico al 50 %, se
perciben claramente las pequefias porciones de hidrdxade aluminico precipita-
do en el seno de la disolucidn azul del complejo de cupriammina, sobre todo
en las paredes del vaso. ’

La técnica de lavado que se ha seguido, es también la misma, aungue no
se lava con disolucién de reactivo eon fosférico, sino solamente con mercuritio-
cianato amonico al 2 %, ya que el AI’t no interfiere en la segunda precipita-
cién, por haberse eliminado antes en casi su totalidad,

Los buenos resultados obtenidos, se resumpen en la tabla XXII, que mues-
tra que puede llegarse a valorar el Cu de una mezcla de cobfe y aluminio, con
s6lo un 0,7 %, de cobre, y esto con cantidades absolutas de cobre, tan peque-
fias como slete miligramos.

TABLA XXII

Cobre I;?éu;gg_ [Ha(CNs),]Co Cobre Diferenciag ~ Error
. i _
puesto a(;,l;i&_ P+t ecipitado  encontrado en grs de  PPTOX.
1]
ars ars . grs grs Cu fo
0,2015 1 5 1,5780 0,2020 0,0005 . 02
0,0505 1 20 0,3938 0,0504 —,0001 -0.2
0.0249 1 40 0,1964 0,0251 0,0002 0.8
" engrsx 100 en grs x 100 Cu x 100

1,2775 1 80 0,1000 1,2800 00026 0,2
0,7151 1 143 0,0562 . 0,7194 - 0,0043 0,6

CU)—Determinaciones de Cu*t - en presencia de Cr*+

Se ha utilizado una disolucién acuosa de sulfato crémico, calculada para
que por cada 10 mls empleados gn todas las determinaciones, haya una rique-
za en cromo de aproximadamente 1 gramo; variando, como en los casos an-
teriores, lag cantidades de cobre en su presencia.,

El reactivo precipitante, la disolucién de glicering, y las cantidades de
éstos empleadas, son los mistnos gue anteriormente,
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Para la primera precipitacién, se ha utilizado como complejante, el acido
fosférico glacial, como en el caso de las déterminaciones en presencia de hierro;
pero en la segunda precipitacidn sé ha sustituldo este écido por el dcido sul-
ftrico 5N. '

Los resultados obtenidos, bastante aceptables, se resumen en la siguiente
tabla XXIII.



TABLA XXIII

Cobre Croma Acido [Hg((ﬂ;)‘](u Cobre Diferencias Error
fosforico ’ )

puesto aﬁadidq glacial Crit/Cu’+ precipitado encontrado en grs de aprox
grs grs mls grs grs Cu e
0,2016 1 5 5 1,5896 0,2035 0,0019 0,9
0,0500 1 5 20 0,3924 0,0502 0,0002 04
0,0126 1 5 80 0,0992 0,0127 0,0001 .08

en gre x 100 ‘ an grs x 100 Cu x 100
0,5430 1 5 200 0,0411 0,5261 —0,0169 -2,1

SYIHLANIYNdNG SVYAION
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VIII

DETERMINACIONES DE Cu** COMO MERCURITIOCIANATO
EN PRESENCIA DE Mn®

Las valoraciones intentadas en presencia de los 10nes divalentes, Zn’*,
Co**, y Cd** resultaron hasta ahora infructuosas; lo que se comprende,
ya que estos iones forman mercuritiocionatos también insolubles, y cris-
tales mixtos con el de .Cu®*.

Respecto al de Mn** ya es distinto, por ser so]uble el mercuritiocia
nato correspondiente.

Por otra parte, era de mayor interés, debido a su presencia en las alea-
ciones ferrosas.. :

La disolucién empleada para nuestros ensayos se prepard a partir de
SO.Mn.H.O en condiciones tales que, 10 mls de la disolucién contuvie-
sen aproximadamente 1 gramo de manganeso, para lo cual pesamos
76,90 grs de la sal monohidratada, v los disolvimos hasta 250 mls en
agua destilada, afiadiéndole unas gotas de dcido sulfiirico concentrado,
para evitar la hidrélisis.

El reactivo prec1p1tante es el mismo que se usé para las determina-
ciones de Cu®* en presencia de los anteriores cationés, o sea,.la disolu-
cién de mercuritiocianato aménico al 10 9 adicionada del 0,1 9, de tio-
clanato aménico. Asimismo, la disolucién dcuosa de glicerina es la del
10 9, en volumen, empledndose igualmente en rtodos los ensayos, la
misma cantidad de 10 mls. ' ‘

Para la descomposicién del precipitado se empleé amoniaco diluido,

v la misma disolucién de tiocianato amdnico al 50 9 de costumbre, v
en los lavados tampoco se ha 1ntroduc1do variacién alguna, respecto a lo
ya recomendado
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Los primeros andlisis no arrojaron buenos resultados, habiéndose ob-
servado que el aspecto ‘exterior de los prec1p1tados era peor que los obte-
nidos en las experiencias antenores, lo que estd de acuerdo con los valo-
res inaceptables que se consiguieron.

El error tan grande que se observé, como decimos, en los primeros
resultados, y la disparidad de los mismos, nos llevé a estudiar la varia-
cién de la téenica experimental conducente a encontrar mejores condicio-
nes de prec1p1tac10n del mercuritiocianato de cobre, cuando se encuentra
en presenc1a de manganeso También se hicieron tentativas de mc]orar
la gravimetria en esas condiciones, por la mejor eliminacién de los Mn**
retenidos,

En dos de los primeros ensayos, se hizo en ambos la primera precipi-
tacién, segiin la técnica indicada’ anteriormente, aunque en presencia de
acido sulfirico, ya que hemos comprobado, que no perjudica ni 1nterf1e-
re en este tipo de precipitacion.

En otros dos ensayos, se hizo la. primera. precipitacién'sin dcido sul-
~ furico; pero ademds, al descomponer con amoniaco, para despues reali-

zar la segunda precipitacién, no se le afiadié las gotas de tiocianato amé-
nico al 50 %, sino que se separo por filtracién y lavados con amoniaco,
todo el cobre, al estado de cuprlammma y en este liquido azul resultan-
te, se hizo la segunda precipitacion, vernéndola gota a gota, sobre la
mezcla de acido sulfirico-ghcerina-reactivo precipitante, de¢jando en el
filtro el tocianato de la base de Millon y ¢l manganeso coprecipitado.

De todas maneras, como pudo observarse, los. resultados fueron .igual-
mente inaceptables, a pesar del buen aspecto de los precipitados, los ni-
-meros obtenidos demuestran palpablemente la coprecipitacién del man-
ganeso.

El grave ‘error por exceso, debido a dicha causa, logramos corregirlo,
sometiende el precipitado de mercuritiocianato de cobre .obtenido y ya
lavado, ¢n el mismo filtro de placa de vidrio poroso, a la accidn de
20 mls de amoniaco diluido y caliente, seguido de -tres.nuevos lavados
con 5 mls cada vez, del mismo amoniaco; en total se utilizaron 35 mls.
A continuacién se lava dos veces con 5.mls de agua caliente y unas gotas
de amoniaco en ella.

En el matraz donde se recogfa el liquido azul del complejo de cu-
priammina, se depositd, sobre. el fondo y las. paredes mientras se enfria-
ba, un precipitado amarillo con todas las caracteristicas del tiocianato de
la: base de Millon. Este . prec1p1tad0 lo disolvimos afadiendo al 11qu1do
unas gotas de disolucién de tiocianato aménico al 50 9; y se vertid el
conjunto sobre la mezcla de 60 mls de dcido sulfirico SN, 10 mls. de gli-
cerina al 109, y 32 mls del reactivo precipitante al 10 %; se consiguc;



NUEVAS CUPRIMETRIAS 403

asi una segunda prec1p1tac10n con muy buen aspecto, y el prec1p1tado
después de lavado y seco, dié al andlisis el siguiente resultado

Cobra Cobre Diferencias - Error
puosto Mn?+/Cu- encontrado en grs de aprox,
grs " grs cobre of*
0,2019 5 0,2000 - 0,0019 -0,9

De todas maneras debemos sefialar, que este error admisible, sélo se
* ha podido obtener en los ensayos en que se emplean cantidades de cobre
del orden de 0,2 grs y para relaciones de Mn/Cu no mayores de 5.

Por este motivo, proseguimos los ensayos, para ampliar la validez del
método, y con tal fin, se empleé nuevamente el acido fosférico glacial
como complejante, que por otra parte, es mds conveniente para las deter-
minaciones de cobre en presencia de hierro y manganeso conjuntamen-
te, que presentaremos en VIL La acidez fosférica empleada fué fuerte y
la técnica seguida no difiere de la ya indicada.

Ademds, en la segunda precipitacién, que se hace en ausencia de tio-
clanato amoénico al 50 95, hacemos una prev1a filtracién por papel des-
pués del ataque del prec1p1tad0 por el amoniaco; se separa asi la ammi-
na de cobre, del tiocianato de la base de Millon y del 4cido metamanga-
noso, que quedan en el filtro, lavando abundantemente este filtro, y con
los liquidos filtrados, se hace la segunda precipitacién, segin la técnica
sehalada en la pig. 394.

Los resultados se resumen en la sigulente tabla XXIV.

TABLA XXIV

Cobre Manganeso Hierro Cu Cobre Difarencias Error
ailadido afiadide CuyFo{Mn
puesto Aprox, aAprox., encontrado en grs da aprox.
aprox, s
s grs ars £rs Cu
0,0499 0,15 1,0 0,04 10,0488 —0,0011 -22
0,0255 0,075 — 0,23 0,0246 ~ 0,0009 -35

0,0192 0,075 05 .. 0,03 0,0188 —0,0004 ~ =21
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IX

DETERMINACIONES DE Cu**. COMO MERCURITIOCIANATO
EN PRESENCIA DE Fe'* y Mn*

Reactivos wutilizadas

Disolucién de mereuritiocianato amdénico al 10 9% adicionado de un 0,1 %
de tiocianato amodnico.

Disolucién de glicerina al 10 %.

Acido fosforico glacial.

Persulfeto amdnieo, sdlido cristalizado.

Disolucién 0,01 n, de nitrato de plata.

Disolucién 0,01 n. de cloruro potdsico.

Disolucién diluida de amoniace (25 mls del concentrado hasta 200 mls de
disolucion).

Disolucién de tiocianato amodnico al 50 9%.

Para log ensayos, nos hemos servide de la disolucién de sulfato de cobre,
previamente valorada con frecuencia, que venimos empleando de sulfato
férrico-amdnico y de sullato manganeso monohidratade en las distintas pro-
porciones que se indican. [stas proporciones se ha procurado sean de entre
las que corrientemente se encuentran en los productos metalirgicos industria-
les més frecuentes., Tal es la muestra siguiente, expresada en gramos de me-
tal, que ha sido objeto de los ensayos:

Hierro. . . . . . . . . . . . . 05 grs
Manganeso . . . . . . . . . . o 0,075 »
Cobre . . . . . . . . . . . . . 0,025 »

~ Esta muestra se ha preparado a partir de las sustancias ya indicadas y
como es logico, solamente con ia exactitud del miligramo, la cantidad introdu-
cida de cobre.
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Las demas sales, se disuelven en ln menor cantidad posible de agua, y se
le agrega el volumen pesado de la disolucién conocide de cobre. Ahora se le
afiaden 20 mls de dcido fosférico glacial y § gotas de disolucién 0,01 n, de ni-
trato de plata, que sirve de catalizador de la oxidacién del manganeso. Se ca-
lienta y se va agregando con cuidado y poco a poco de cada ver, pequefias
cantidades de persulfato amodnico sélido, hasta 1 6 1,5 grs en total; se dejs
de una a otra adicidn, que termine la efervescencia que se produce debido al
desprendiimento de oxigeno, hlrv1endo hasta que ésta termine. Finalmente se
deja enfriar.

TUna vez frio ¢l liquido problema se dzluye con su volumen de agua, por
lo menos; se afiaden igual cantidad de gotas de cloruro potésico 0,01 n, que
las | que se afiadieron de nitrato de plata, para precipitar ésta; y se ﬁlt.ra ¥
lava recoglendo estas aguas de lavado. Sobre este filtrado se precjplta el cobre
eon el reactivo mercuritiocianato amodnico al 10 % en presencia de glicerina,
quée siempre hemog recomendadeo, segin la misma técnica y condiciones de
temperatura (40° C), lentitud y agitacion. Después de un reposo de por lo
menos dos horas, se lava por decantacién, se descompone con amoniaco y tio-
cianato amédnico al 50 % y se vuelve a precipitar: por segunda vez, se lava,
Se seca y pesa. ) '

Con esta variacion, los resultados mejoran, y aunque no definitivarnente,
puede considerarse el problema en vias de franca aceptacién,

Tales son los valores que se indican en la siguienie tabla XXV.



TABLA XXV

=

[=ad

: Acido Reactiv ]

Cobre Acido Amoniaco fosfdrico :f Y o [Ilg(CHSL](u Cobre Difersncias Error -

fosforico o, dilufdo  glaeial Al h, I >

pliesto glaciat Mn*HCut gmpleado  enla2® o preeipitado encontrado  en grs de prox. “

procpen, pleado o o

grs mls mls mls © mls ars grs Cu ! :

. Y

0,2011 5 5 55 ] 32 0,5734 - 0,2014 0,0003 0,1 =

G,1014 5 10 30 5 20 0,7734 0,0990 -0,002¢ -24 -

0,1012 5 10 20 5 20 0,7668 ~  0,0082 —0,0030 -2,9 ~

0,0499 5 20 30 5 20 0,3796 0,0486 —0,0013 —-26 =

0,0127 5 8¢ 11 5 20 0,1014 0,0130 $,0003 24 ;
(,0068 2 150 T 2.5 10 0,0536 0,0069 0,0001 1,5
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X

DETERMINACION DE COBKE POR IODOMETRIA ‘DEL
COMPUESTO [Hg(CNS).]Cu

La determinacién cldsica de cobre por iodometria es un método co-
modo. y exacto, usado frecuentemente. Una de las dificultades que con
¢l se presentan, surge cuando hay poco cobre y mucho hierro; y aunque
se recomienda la adicién de fosférico o fluoruro para inhibirle, sélo has-
ta un valor relativamente grande de la relacion Cu®*/Fe+ puede operar-
se con seguridad.

Por otra parte, la separacmn gravimétrica previa de los Fe'+ tropieza
con los consabidos mconvcmentes de la pérdida de algo de Cu®t por
arrastre; lo que produce errores no despreciables cuando hay paco cobre.

También-el depdsito de Cu®* por via electrolitica en presencia de
mucho hierro, choca con idénticos inconvenientes. Pues bien, en tales
circunstancias creemos puede resultar de interés, el mérodo que aqui se
propone de precipitar previamente al cobre como mercuritiocianato, en
las condiciones recomendadas ¢n los tltimos apartados, con lo que pue-
de separarse la especie pura [Hg(CNSL]Cu de grandes cantidadcs de
Fe'+,

El mercuritiocianato cupr1c0 se disuelve en Kl con arreglo ala si-
gulente ecuacidn:

2[HG(CNS)ICu + 10T > 2(Hg L)~ + (CNS):Cu. + L + 6 ONS-

el iodo se valora con tiosulfato sédico como se hace ordinariamente
empleando el engrudo de almidén como indicader.
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Naturalmente la ventaja del factor gravimétrico se pierde en la volu-
metria; mas no la comodidad del gran volumen de precipitado.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Adema&s de los correspondientes a la precipitaciéon del mercuritiocianato, ya
indicados (véase los apartados correspondientes a la valoracion de cobre jun-
to a hierro) se utilizan:

Disolucién de tiosulfato sdédico, aproximadamente n/l0 contrastada con-
tra cobre. '

Ioduro potasico sdlido; empleando también en disolucién empirica, como
se detalla en la técnica.

Engrudo de almidén al 0,5 9% como indicador.

Técnica experimental

El precipitado de mercuritiocianato de cobre, obtenido como en los ante- -
riores apartados se indica, se filtra por filtro de papel y se lava con disolucion
do mercuritiocianato amdnico al 2 9, hasta eliminacidon total del dcido fosfo-
rico v de las sales complejas del hierro que le acompafian, si en presencia de
éstos, se hizo la precipitacién; por dGltimo se lava cineo veces con poca canti-
dad de agua destilada para eliminar los restos del primer liguido de lavado.

Sobre un vaso que contenga la mitad de los gramos de ioduro potasico soli-
do gue se hayan de emplear, se sitia el embudo con el filtro, que contiene el
precipitado: se perfora el filtro con una varilla afilada y se lava ésta y arras-
tra todo aquel -con el chorro fino del {rasco lavador, - pasindolo al vaso que
contiene el ioduro potésico, con lo cual la disolucién de Kl ataca a los cristales
de [Hg(CNS),]Cu descomponiéndolo y dejando iodo en libertad. El precipive- .
do de mercuritiocianato de cobre que no puede arrancar del {filtro el chorro
del frasco lavador, por quedar muy adherido a la superficie del papel, se des-
compone con' la disolucién acuosa de la otra mitad de ioduro potdsico, vertien-
do ésta.por toda la superficie del papel del filtro, gota a gota y en varias veces
lavando y arrestrando al vaso el iodo que se forma en la descomposicién de
las pequerias particalas que quedaron alheridas. Se repiten estos lavados cuan-
to sea necesario hasta que el papel quede totalmente blanco y las gotas que
caen del filtro sean incoloras; se hace alin unos Wltimos lavados mds con
agua. _ '

En la préctica, la cantidad de ioduro que se emplea es de unos 4 gramos
para cantidades de cobre del orden de 0,2 grs en adelante, pudiéndose dismi-
nuir a 3 gramos para las comprendidas entre 0,15 grs v 0,10 grs de cobre; y
a 2 gramos de ioduro, para las menores de 0,10 grs de Cu; con tales cantidades
se tiene siempre la seguridad de la presencia de un exceso de ioduro potdsico.

La valoracién del iodo se hace de la manera clésica, empleando la disolu-
cidn n/l0 aproximada de tiosulfato sédico, contrastada contra cobre, para
mayor exactibud; nuestras determinaciones se han efectuado empleande un
tiosulfato contrastado contra mercuritiocianato de cobre puro.
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En las determinaciones nimeros 2, £ v 5 de la siguiente tabla XXVI, se
han empleado los precipitados de mercuritiocianato ciprico obtenidos en en-
sayns anteriores y ya secos y pesados; vy la técenica aqui seguida ha tenido
como Unica variante, que el ataque del mercuritiocianato de cobre por la di-
solucién de ioduro potdsico, se ha verificade en el mismo hltro de placa de
vidrio poroso, donde fueron desecados y pesados estos precipitados; con el
resultado de que el liguido iodo-iodurado pasa filtrado al kitasato que se
emplea para recogerlo, dejando en el filtro el sulfocianuro cuproso; que hay
que lavar igualmente con disolucién de iodure potdsico y agua alternativa-
mente, hasta que. se tenga la seguridad de que se ha arrastrado todo el jodo.

También hay que tener en cuenta, que por la extremada wvolatilidad del
1odo, no se debe emplear la frompa de vacio para las filtraciones, sino gue
debe dejarse filtrar por si sdlo.

La wvaloracién se hace sin inconvenientes en el mismo kitasato, para evi-
tar inatiles diluciones, debidas a nuevos lavados.



TABLA XXVI

10 mls de la disolucién N/10 de 8,0,Na, equivalen a 0,07234 gramos de cobre.

Cantidad de

Gastado de.

Exp. o - | disolucion Cobre Cobre Diforencias Error

oduro nerudo i .

n.o potasieo de almiaén (;%f]li%?%;fﬁ%) puesto ruesto en grs de aprox

o
ors urs mls grs ars Cu fo

1 4 10 344 0,2511 0,2488 —0,0023 -0,9
2 4 5 19,5 0,1426 0,1411 —-0,0015 ~10
3 2 2 7,05 0,0509 0,0510 0,0001 0,2
4 2 5 4.4 0,0316 0,0318 0,0002 0,6
5 2 - 5 3.3 0,0237 0,0238 0,0001 04
6 1 2 0,85 0,0062 0,0061 —0,0001 -~1,8

a1y
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XI

DETERMINACION INDIRECTA DE COBRE POR MERCU-
RIMETRIA

De Kowninck y GranDry (1), utilizaron para determinar Zn** el mé-
todo de precipirarle con una cantidad medida de mercuritiocianato po-
tasico reactivo, bajo ia forma de [Hg(CNS).|Zn, incluso en medio dci-
do; enrasando después con agua en matraz aforado, y determinando
mercurimétricamente el {Hg(CNS).]~ en exceso, en una muestra filtrada
por filtro seco. La volumetria la realizaba con nitrate merciirico en pre-
sencia de alumbre férrico, indicador. Asi indirectamente se Valora Zn.
El método tiene una critica favorable por parte de KorTHoFy.

En nuestro laboratorio se ha realizade también por HERNANDEZ Ca-
Navare esta misma volumetria del Zn, siguiendo una téenica que obtie-
ne el [Hg(CNS).)Zn en superiores condiciones de pureza que por enton-
ces, € incluso mejorando la gravimetrfa de Vossurc. La volumetria se
realiza también en condiclones mds sensibles, utilizando como indicador
el sistema Fe'*-dianisidina, segiin el método mercurlmetrlco de SANCHEZ
FerNANDEZ (18) que ademis lo aplica al cobalto.

Paralelamente hemos realizado nosotros su generalizacién al cobre,
a lo que nos animé ¢l cumplimiento de la primera condicién cxigible;
es decir, la precipitacién del [Hg(CNS)]Cu en satisfactorias condiciones
de pureza.

A continuacién presentamos los prlmelt)s ensayos en tal sentldo

PArRTE LEXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Para estas determinaciomes volumétricas, se ha empleado el mismo reactivo
precipitante, usade en las gravimetrias, esto ¢s: mercuritiocianato amdnico al

A
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10 % adicionado de un 0,1 % de tiocianato amdnico en exceso respecto al em-
pleado en la preparacién del complejo.
Disolucién de sulfato de cobre, con una riqueza de 1,21 de cobre por 100
mls de disolucién, contrastada por electroanidlisis y por gravimetria.
Disolucién de nitrato mercirico aproximadamente n/10 contrastada contra
cobre por el mismo método.
Disolucién de alumbre férrico-aménico al 4 ¢
Disoluecion aleohdlico-acética al 1 9% de o- dlamqldmn empleando 9‘] mls de
alcohol ¥y 1 ml de dcido acético glacial.
Disolucion acuosa de glicerina al 10 %,

Técnica experimental

En un vaso se precipite el cobre en forma de mercuritiocianato, agregando
a la disolucién caprica problema 10 mls de glicerina al 10 % y el reactivo pre-
cipitante en conveniente exceso; para cantidades del orden de 0,1 grs de Cu ¥
menores, se precipita siempre con 20 mls del reactivo; haciéndose esta preeipi-
tacion a 40" C de temperatura y vertiendo el *reactivo medido eon exactitud
desde una bureta, muy poco a poco (sobre todo los primeros mililitrog verti-
dos), ¥ agitando constantemente. Terminada la precipitacién se deja en reposo
por lo menos 4 horas v se eniria con hielo. . .

A continuacién se pasa el contenido del vaso, tanto ¢l liguido como el pre-
cipitado, a un matraz aforado de:100 mls enrasindose con agua destilada; hay
que tener cuidado con la tendencis de las partes mas finas del preecipitado
a trepar por las paredes mojadas, vy dejar elevar la temperatura hasta 200 C
antes de hdcer el enrase, '

Se filtra, por filtro seco de papel y se toman con pipeta porciones de 20 mls
del filtrado, se afaden 6 gotas de o-diamsidina y una gota de alumbre lérrico,
valorando eon nitrato mercérico.

El punto de equivalencia se logra cnando el color verde prlmerﬂ.monte for-
mado, pasa a un color pardeo-rojizo sin dejar de agitar; quedando por repaoso,
el liquido de color rojo y el precipitado de color verde claro.

. Separadamente, para hacer la prueba en blanco, se toman en otro matraz
de 100 mls un volumen de reactivo mercuritiocianato aménico igual al que se
empled en la precipitacién del cobre, y se le anade la misma cantidad de glice-
rina al 10 %, enrasando 1gualmente con agua destilada; de él se toman tam-
bién porciones iguales, con la misma pipeta, utilizdndose la misma cantidad de
indicador (sistema Fe't—o-dianisidina) y valordndose ‘con el nitrato merectrico
en 1dénticas condiciones. La diferencia entre los gastos en uno y otro caso, nos
representa la cantidad de mercuritiocianato amoénico combinada con el cobre,
que precipitd como mercuritiocianato ciprico.

En las siguientes tablas XXVIT y XXVIII se dan los resultados de estas
valoraciones. '

Lag siguientes determinaciones se hicieron rebajando a la mitad la eantidad
de reactivo precipitante, por ser menor también’ la cantidad de cobre emples-
da; contrastando nuevamente el reactivo nitrato meredrico, en estas nuevas
condiciones, lo que dié para 10 mis de Hg (NO,), una equivalencia de
0,03770 gramos de cohbre. .

Los resultados se resumen en la siguiente tabla XXVIIL



TABLA XXVII

10 mls de la disolucién de Hg(NO,), equi{*alen a 0,03776 gramos de cobre.

Hg(NO,), :
Exp Reactivo  Hg(NO,), Hg(NO,), .cg;‘;ﬁfg:;on: Cobre Cobre Error
stad i : a ]
pe  emplea- gastado ,e’{‘;’la;]:[ngo. Diferencia  1,:100 mls puesto hallado aprox.
. aforados . o,
mls mls mls amls - grs ors

1 40 17,05 30,4 13,35 66,75 0,2515 0,2520 0,2
2 40 16,9 30,2 13,30 66,50 0,2511 0,2511 0,0
3 40 19,6 302 10,60 53,00 0,2015 0,2001 -0,6
4 40 22,2 30,2 - 8,00 . 40,00 0,1512 0,1504 —-0,6

Para. el contraste en cobre de las disoluciones empladas de nitrato merctirico se ha utilizado la experiencia 2.

. . : TABLA XXVIII

10 mls de la disolucién de” Hg{NQ,), equivalen a 0.03770 gramos de cobre.
Hg(NOy),
Exp Reactivo  Hg(NO,}, Hg(NQ,), COTTOSPON- Cobre Cobre Error
" emplea- T gastado : i diente a los
n.o do gastado «en blaneo- Diferencias 100 m!s afo- puesto hallado aprox.
’ - rados °
mls mls mls mls grs ars Jo
1 20 8,46 15,05 6,59 | 32,95 0,1251 0,12,42 -0
2 20 9,85 15,10 5,25 26,25 1,1004 0,0999 -0,5
3 20 12,40 15,10 2,70 13,50 0,0509 0,0509 —
4 20 13,75 15,10 1,35 6,75 0,02541 0,02545 -0,1

Para el contraste en cobre de la disolucién de Hg(NG,), se ha utiliazdo la experienecia n.° 3.

SYIHLANIHELAND SVALAN
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CONCLUSIONES

1. Se descrlbe una téenica que nos ha levado a obtener la espeaie
[Hg( CNS) ]Cu ‘en condiciones de gran pureza, permitiendo realizar la
grav1metrm del cobre, en medio neutro, llégindose hasta cantidades del
16n del orden semimicroanalitico.

2.* Se dan las explicaciones tedricas que condujeron a la mencionada
técnica, fundamentadas en los resultados experimentales conseguidos.

3" Se estudian las circunstancias de la precipitacion del ién Cu®*
por el [Hg(CNS) J= cn.medio acido, por las que se llega a efectuar esta
grawmema con buenos resultados en presencia de los dcidos sulfirico,
nitrico, acético y fosférico; ,aunque en peores condiciones en medio clor-
hidrico.

4* Se resuelve la determinacién gravimétrica del cobre por este pro-
cedimiento, cuando se¢ encuentra acompafiado de moderadas cantidades
de Fe*+, por el empleo del dcido fosforico como inhibidor.

5% Se resuelven igualmente las dificultades inherentes a la indica-
da valoracién en presencia de grandes cantudades de Al'+, Cr*+, 6 Fe*+,
por un método de doble prec1p1tdaon.

6> Se efectia la gravimetrfa del Cu*t como [Hg(CNS)|Cu en pre-
sencia de Mn**, por oxidacién previa de este 1én a manganifosférico, con
persulfdto en medio fuertemente idcido fosférico y con Ag como cata-
lizador. 7

72 Se realiza la gravimetria en pr(—:sencia de- mucha cantidad de
Mn®* y de Fe't sumultaneamente con miras al andlisis de las aleacio-
nes ferrosas.

8.* S8e transforma la gravimeurfa en iodometria que encuentra su ver-
dadera aplicacién cuando se trata de determinar cobre en presencia de
fuertes cantidades de hierro férrico. '

9* En fin, se generaliza al cobre la mercurimetria indirecta que
Konmck y GranpryY recomendaran para el cinc. Aparte de las circuns-
tancias mas favorables en nuestro caso, respecto a la pureza de la especie,
se ensaya como indicador mercurimétrico al sistema Fe’t—o-dianisidina
mis sensible, en lugar del alumbre férrico.
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