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PROEMIO

Fué mi intencién al iniciar este trabajo, que
como podr& verse es puramonte de investigacién,
cooperar en la medida de mis fuerzas al desa-
rrollo de la Quimica Analitica, qie como es sabi-
do es una de las ramas que tiene mayor importan-
cia tedrica e industrial y al mismo tiempo cubre
un vasto compo deniro de la Quimica.

En los capitulos 1 y I he tratado de ser
breve y la persona que quiera documentarse so-
bre estos puntos no tiene sino consultar alguna
de lns muchas obras que en la actualidad existen
sobre estos temas.

Quiero en esta parte hacer patente mi
agradecimiento al Dr. F. L. Hahn, eminente maes-
tro y gran amigo, sin cuyo concurso la realizacién
de este trabajo hubiera side imposible. En la
misma forma agradezco su ayuda a todas las per-
sonas que en alguna forma me prestaron su co-
laboracién y especialmente a los Ingenieros Al-
berto Frohmader y Rodollo Armnstein, quienés me

orientaron y ayudaron en mi Prdctica Industrial.



REACCIONES CATALITICAS Y SU UTILIDAD
EN QUIMICA ANALITICA.

La palabra calalisis que en griego significa —disolver, desa-
tar— y ésta de otra que significa ~—disuelvo— ha sido usada desde
los primeros tiempos, y aparecié por primera vez en los escritos
de Livabius (1). Sin embargo el pnmero que la empled en un sen-
tido bastante correcto y, parecido ain al que se emplea todavia
en la actualidad, [«é Berzolius (2), quie. atribula a la presencia
de estos cuerpos el poder de volver activas ciertas alinidades de
otros reaclivos, que a temperatura ordinaria no se manifestaban.
Dabea por consiguienie a éstos el mismo valor que al calor. Desde
luego Berzelius hizo cuanto fué faclible en su tiempo por llegar
al conocimiento exacto de los fendémenos cataliticos, ésta es la opi-
nién que de ¢l maniliesta Ostwald aloria de la Quimica Moderna

{(3), v quien también ha dado gran contribucién a esta rama de
la Quimica.

Posteriormente el que contribuyé también en buena parte al
desarrollo de la catdlisis iué Sabatier, y Gltimamente nuevas inves-
tigaciones han permitido encontrar un amplio nimero de catali-
zadores orgdnicos e inorgdnicos que, hacen de la catdlisis, una de
las mds extensas y bien estudiadas ramas de la Quimica.

Se han llamado catalizadores a aquellos cuerpos que alteran
la velocidad de reaccién, sin que ellos adquieran una modificacién
permanente, vy tienen las siguientes propiedades:

{1) Hacen variar la velocidad de reaccién ya sea positiva o
negativamente segin sean aceleradores o retardadores.

{2) Una pequena parte de ellos hace reaccionar grandes can-
tidades de reactivos.

3) Al findlizar la reaccién se encueniran ieéricamente en el

mismo estado que al empezar; sin embargo prdcticamente pueden
sufrir un pequeno desgaste.

4) La velocidad de reaccién es proporcional a la ccmndad
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de: catclizador dentro de ciertos limites, llegando finalmente a un
valor méximo, que ya no se allera aumentando mds la cantidad

de catalizador.

5) No alteran el estado final en las reacciones de cquilibrio.
Unicamente aceleran la reaccién si ésta tarda en producirse.

Sobre su actuacién en las reacciones quimicas hay varias
teorias, pero ninguna de ellas explica satislactoriamente todcs_sus
propiedades, ni conoce exaclamente su mecanismo. Se ha ch;ho
que si se conocieran exactamente los lenémenos catalitizos la clen-
cia quimica estaria llegando a su limite. Enunciariamos aqui bre-
vemente las teorlas més usuales:

TEORIA QUIMICA: Supone que ol catalizador se combina con
uno de los reactives y después ya juntes, reaccionan con el otro
reactivo, efectuando la reaccién con mayor velocidad de la que
se eclecluaria con sélo log dos reactivos.

TEORIA FISICO-QUIMICA: Parece ser la maos catislactoria v
explica el {endmeno diciend > que la superiicie del catalizador orien-
ta las moléculas de los reactives, de manera que, presenten libre la
parte activa; con ésto los choques son mas frecuentes y la reac-
cién mdés rapida. Explica satisfactoriamente las receciones de Qul-
mica Orgénica y Bioquimica.

TEORIA FISICA: ¢) Las superficies libres del catalizador absor-

ben los reactivos y acercan las moléculas de uno y otro, lacilitande
la reaccién.

b) El catalizador absorbe calor, preducide en la reaccién, y lo
cede a los dtomos que necesitan mayor activacién v en esta lorma
aumenta la velocidad de reaccién.

Hay otros cuerpos que aunque no son catalizadores, si ayudan
al catcxlizqdor a electuar rdpidamente la reaccién. Se llaman gér-
menes aclivadores y son promotores de la reaccion, pues aceletan
noiablemen}e la velocidad de la misma. En el camps de los promo-
tores los primeros investigadores fueron Bosch y Mittasch (4) y tam-
bisn Ipatieff (5). El que el promator puede tonor acciér catalitica

?eigerente de la del catalizador, fué demostrado por [patieff vy Matov

t.ﬁ.l dcontrario que los anteriores, existen otros cuerpos que en
cantidades muy pequenas, paralizan total o parcialmente la accién
de: los catalizadores;

NENOS a éstos cuerpos se les llama cominmente VE-
Y %6 supona que se adhieren intimamer » ¢ la superficie

' ld()“ Cco 3] QNI tO con lo.. CUGXPOS reac
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Existe un ipo especial de catalizadores llamados Autocatali-
zadores. Consisten on que la reaccién puede ser catalizada por uno
de los preductos de la misma. En este caso no hay catalizador
al principio de la reaccién (7). S

En la actualidad el campo de la catdlisis se ha extendido a
toda la industria y ast tenemos industrias de la talla de la del H.SO,,
del NH. y del HNO, que son bésicamente cataliticas; igual puede
decirse do las industrias derivadas de las enzimas (8) ¥ como se
vera adelante, la catdlisis ha legado a invadir la Quimica Analf-
tica, pues muchas reacciones ospecificas se basan en ella.

REACCIONES CATALITICAS Y SU APLICACION
A LA QUIMICA ANALITICA. =

Se llaman reacciones cataliticas aguollas que se verifican con
el concurso de un catalizader. Pueden ser de dos tipos:

REACCIONES CATALITICAS HOMOGENEAS.—Se dice que una
ciones, el catalizador y las substancias reaccionantes y resullantes
lizador estd fisicamente en el mismo eslado o fase. Prdcticamente
sélo tienen lugar en loz gases y lquidos, pues en cosa conocida
quo en ¢l caso de sélidos, cada uno constitluye una {ase. Entre és-
1as tenemos: a) Reacciones Homogéaeas Calaliticas en cadengq,
b} Reacciones Homogéneas de Gas vy Vapor, ¢) Reacciones Homo-
goéneoas en fase Hquida, d) Reacciones Hidroliticas, etc.

REACCIONES CATALITICAS HETEROGENEAS. —En estas reac-
ciones, el catlalizador y las susbstancias reaccionantes y resultantes
estén en diversas fases, como ejemplo de éstas tenemos la Hidro-
genacién de Grasas con Pd y Rh a baja temperatura en lugar del
catalizador comiin de Niquel. En ésta el hidrégeno esié en fase ga-
secosa y los demnds reactives en fase liquida o lases liquidas. (9).

Hay reacciones que usan un nlmero bastante grande de ele-
mentos para catalizar y ofras (nicamente pueden llevarse a cabo
con los elemontos de un cierto grupo o con uno en particular y és-
tas son las que presentan utilidad en la Quimica Analitica va que
puede identificarse el elemento catalizador por la velocidad de reac-
cién. -Como dato de orientacion veremos algunas de- ellas:

RECONOCIMIENTO DEL Hg POR REDUCCION CATALITICA-
MELTE AEERADA DE LAS SALES DE Sn---+ {10). L

Las sales do Sn-- .. son reducidas a sales Sn- por los hxpo
fosfitos: S . _ S e
St 28peee o HLPO,+ 2H,0==25n - 4 PO~ — —+6H- T

Ly
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Sin embargo esla reaccién se verifica muy lentamente. En cam-

bio st agregamos sales de Hg -+ la reaccién se acelera notable-
mente (1)), porque las sales de Hg - - que también reaccionan con
el dcido hipofostsrico, activan la reduccién del Sn---+ a divalente.

Asf la reaccién anterior queda:
2Hg-+ +H.PO,—+ 2H,O=2Hg + PO,— — -+ 6H-

Este efecto de aceleracidén es causado por cantidades muy pe-
quenias do Hg y por consiguiente su presoncia puede ser determi-
nada por la existencia de sales de Sn' después de la reaccién, és-
tas a su vez se reconocen por la reaccién de la cacotelina (13)

Esta reaccién la interfieren P2, Au y Cu, y su limite de identi-
ficacién es de 0.1y de Hg en 1 ml do solucién problema.

RECONOCIMIENTO DEL CU POR ACELERACION CATALITI-
CA ENTRE Fe:- Y TIOSULFATO. (20).

Cuando una solucién de ura sal lérrica reccsiona con una so-
lucién de un tiosulfato, resulta un profundo color violeta no estable
2Fe:-- +25,0,— — —2Fe-+ 4+ 5,0, -

El color intermedic es el formado por un complejo violela
Fo(S,0,):— yva que la reaccién tiene lugar en dos pasos (14). En
el ol primerc se consumen los reactivos dando ol complejo v en el
segundo con mds iones Fe - se complela la reaccién:

Fe- +8.0,— — —Fe(S.0,) (r&pido).
Fe(5,0:),— -+ Fe,--+—2Fe - + 85,0,~ — (despacio).
2Fe - +25.0,~ — —2Fo +5,0,~ - -

] Las sales de Cu aceleran la segunda reaccién parcial y por lo
mismo suben la velccidad de la total (15). Debido a esto, el color
violeta formado desaparece mds r&pidamente en presencia de

Cu:-, vy la reaccién se supone que tendria la forma:

Fe(S.0,);—+Cu--—=Cu- +Fe - 4+.5,0,—~ — (rdpido).
Cu-+Fe--—=Cu-- +Fe- (r;pido).
Fe(S.0,);—+Fe: - —2Fe-- + 5,0, (rédpido).

_ Esta reaccién se controla usando CNS— que produce un color
rojo con Fe':: y que desaparecerd cuando la seaccidn sea total.

l?.l limite de identificacién es de 0.02y de Cu en 100 ml de la
solucién problema. Si se nota que el agua y los reactivos contienen

Cu, la reaccién serd siempro positiva y para evitarlo se remueven
las trazas de Cu con CaF, (16).

RECONOCIMIENTO DEL ION |~ POR MEDIO DE LA ACELE-

f{é‘)CiPN:CATALITICA DE LA REDUCCION DE LAS SALES DE Ce----
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~ La reduccién de las sales de Ce-- - por el i4n arsenito en solu
idn dcida:

2Ce - 4 AsOy— ~— — 4. H,0=2Ce-:- + AsO,— — ~—.}.2H.
€3 una reaccién muy lenta. Se sube que la reaccién ha lerminado
potque desaparece el color amarillo de la solucién de sal Cérica.
Loa Yoduros aceleran la reaccién vy se pucden determinar por reac-
c:xén catlftica, pequerias cantidades de los mismos (10). Las reac-
ciones son entonces:

2Ce -+ - V- 21-=2Ce - +1,
A0 = =l 4 HiOe2AsO,— — — +2H 4 21—

Interfieren- Clorures, Bromuros y Sulfates glealinos cuando van a
set determinados los yeduros en cantidades muy peguerias. Interfie-
ron tamblén olras substancias por dar color similar al de la solu-
cién de la sal de Ce---- Ll limite de idertilicacién es de 0.05y de
Kl oen 10 ml

RECONOCIMIENTO DE COMPUESTOS AZUFRALCOS POR CA-
TALISIS DE LA REACCION: YODO-AZIDA (19). Lla reaccién:

2Mal; + 1,==2Nal -+ 3,
o3 catalizada por sulluros insolubles o solubles y por tiosullalos y
tiocianatos, elc.  La presoncia de pequenisimas vantidades de com-
puestos que contienen azulie en este forma activa, se revela por la
ovolucién de burbujas de nitrégeno. Se apliza a les tiosulfatos
Uinicamente en auscncia de sullures y tiocianatos.  El limite de iden-
tilicacién de esta reaccién es de 0.15y de Tiosullato de sodio por ml.

PRUEBRAS CATALITICAS PARA LOS METALES DEL GRUFO DEL
PLATINO:

al—Por condencacién de Hidrégeno en metal finaimmente divi-
dido (20).

El lridio, el Paladio, el Fiatino v el Rodio condensan hidrégeno
en su superlicie por adsorcién y caiali:ando su combinacién con el

oxigeno del aire. Bajo condiciones piopias, el calor producido es
suficiente para producir la inilamacién (21).

b)—-Por reduccién inducida de las sales de Niquel (22).
E! hipolostito de sodio actia muy giespacio con las soluciones
acuosas deo sales de Niquel para dar Niquel metdlico:
Ni-« + H,P,O,~ +2H.0—-Ni 4 2PO,— — — 6H-
osla reaccién so acelera notablemente por la presencia de Pd 6 al-

y tal de este grupo (23). La reaccion pt{ede dar Pd co-
E)?;aft;o rcri‘c?spro:vndoa hidrégeno. El limite de identificacién es de

0.0025y de Pd en un ml 5



CATALISIS DE LA REDUCCION DE LOS MOLIBDATOS CON
EL CO (24).

El CO y e! H reducen soluciones dcidas de Molibdato y Fos-
fomolibdato pero muy despacio. En presencia de Pt o Pd se acelera
la reaccién (25), especidlmente en el caso de los fosfomolibdatos y
resulta un &xido de molibdeno o “azul de molibdeno” En contraste
al R, el CO pucde reducir Unicamente soluciones 4cidas de Pd, a
Pd metdlico, probablemente el Pd adsorbe al CO y lo hace mds
reactivo por la mayor superficie de contacto. As! se pueden deter-
minar cantidades. muy pequenas de Pt. El limite de la reaccién
es de 0.025y de Pd por ml.

RECONCCIMIENTO DEL TITANIO POR CATALISIS.-—Una gota
de la solucién problema se trata con Azul de Metileno y Zn metdli-
co (26). La decoloracién del Azul do Metilono es catalfticamente
acelerada por el Titanio.

Una comparacién con otra prueba en blanco haoce ¢l clecto
evidentemente diferente. Limite de identificacién: 0.05y de Ti por
ml. y puede hacerse en presencia de Hierro, Cromo, Uranio y Man-
ganeso.

Podemos mencionar también la accién del Bi en la reduccida
del Pb en solucién alcalina por Estannito de Sodio (27).

Hay olras reacciot.es que también tienon como base la catd-
lisis ain cuando el elemento buscado es otro. As{ tenemos por
ejemplo: la oxidacién catalizada de la fenolftaleina bésica (28) For
11,0, Limite do identificacién: 0.04y de Peréxido de Hidrégeno en
0.04 ml. de solusién problema.

Vistos Jos e’iemplos anteriores es {4cil ver el papel tan impor-
tante de la catdlisis en la Quimica Analitica. Fe
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CAPITULO I oo
LA ACCION CATALITICA DEL ORO EN LA OXIDO:REDUCCION
DE SULFATO FERROSO Y NITRATO DE PLATA. .

En 1937 Krumholz y Walzek (29), publicaron haber encontrado
una reaccidén enormemente sonsible para comprobar la presencia
de huelles de Oro en salucién acucsa, basada en la influencia ca-
talftica del Oro en la recccibdn que se produce entre una sal de
Flata disuella y Suliato Ferroso, reaccidn que conduce a la forma-
cién de Flata metélica,

Se conoclan, en ese enlonces, varias reacciones en las que la
presencio de un melal ejerce unu accién catalitica en ung reaccién
do éxido-reduccién (ver Cap. ), pero esta reaccién catalitica del
Oro mercce un interds especial porque se dilerencié de las antes
conocidas por dos {endmenos espoeciales:

lo.—Lla sonsibilidad de la reaccién de Oro, segin las indicacios
nes de los mencionados autores es, en cifras redondas, mil veces
mayor que la sensibilidad de las otras reacciones conocidas; mien-
tras quo on éstas ¢l limite se halla g 10~* hasta 10— molar (reac-
cién fuerte y absolutamente segura o reaccién todavia reconocivle
pero ya no muy delinida). En el caso del Oro los mismos limites
se hallan a 10— y 10— molar respectivamente. ‘ co

20.—En las reacciones anteriores la accién catalitica se mani-
fiesta en una aceleracién de la reaccién fundamental, mientras qus,
en el caso del Oro, la diferencia estd en la forma que presenta la
Plata reducida: Sin presencia de Oro se forman laminillas relativa-
mente grandes de Plata, las cuales por sus dimensiones tienen el
brillo caracteristico de! metal, en tanto que, en presencia de Oro, se
forma un gran nimern de particulas sumamente finas, que, en estax
forma, presentan el aspecto de una suspension negra.

Los mismos autores mencionan la dilicultad que hcm_ tenido pa-
ra resolver un serio problema, cuya importancia es evxd'ente para
todos los que tengan alguna experioncia en trabajos mxcroqtfimx-
cos: no les ha sido posible excluir la posibilidad de que la misma

.



sc! de Plaia, el nilrato, que ellos usaron, haya contenido Oro en
una proporcién aproximadamente igual al limite de sensibilidad
encontrado. Para “puriticar” la solucién de Plata usada, la agitaron
con Carbén aclivo, esperando que de este modo, se reduciria pre-
lerentemente el Oro, metal mds noble; al mismo tiempo se redujc,
en los cnsayos que ellos practicaron, una cantidad determinada
de Plata, de modo que, la soluciéon de Plata perdié algo como un
10%6de su contenido; y los autores calculan a base de los potencia-
les electroliticos conocidos de los metales (el potencial del Oro no
se conoce sino aproximadamente) que la relacién entre Plata y
Oro eon la solucién final deberia hallarse, en los ensayos llamados
“en blanco” muy cerca de la concentracién limite de Oro. '

Por esta razén F. L. Hohn, en un trabajo que se halla en im-
presién en Mikrochimica Acta, usd otro procedimiento de purilicar
lae soluciones; agregando pequenas cantidades de Solucién Ferro-
sa a la de Plata y viceversa, se precipitaron en ambas solucicnes
cantidades algo mayocres de Plata netdlica, y en este caso en forma
de cristelitos relativamente grandes, ldciles de eliminar por una fil-
tracién ordinaria. Era de esperar que con este método se lograra
la eliminacién no solamente del Oro disuelto en las soluciones Reac-
‘tivo, porque el exceso importante de plata metdlica debia englobar
vy envolver el Oro metdlico lormado por reduccién, de modo que
va no se llegaba al equilibrio ertie los dos metales y sus sales di-
sueltas, sino a la eliminacién completa del Oro, porque, progresan-
do la precipitaciéon, las capas exteriores del precipitado deben con-
sistir de Plata cada vez mds exenta de Oro, y, finalmente, libres del
metal mds noble por completo; era de esperar ademds que al mis-
mo liempo se precipitasen, también englobados por Plata metdlica
pura, todos los gérmenes de cristalizacién, de cualquier naturaleza
que sean, en tanto que en los ensayos de Krumholz y Watzek

ue filtraron sus soluciones para eliminar el Carbén aclive a través
de una placa porosa de cristal, existia evidentemente la posibilidad
de que particulas sélidas, microscédpicas o submicroscédpicas, pasa-
ron los poros de ésta.

Efectivamente en eslos ensayos, practicados por Hahn, la sen-
sibilidad de la reaccién kajé a los limites acostumbrados para ta-
les reacciones, de 10--% a 10~ molar. Para explicar este fenémeno,
Hahn sugirié, a tftulo de hipdtesis directiva de !uturos trabgjos, la
explicacién de que, lo que es activo en la catdlisis de referencia,
no e. el Oro disuelto, sino el Oro metdlico que se halla en 1eparti-
cién finisima sobre la superlicic ae gérmenes de por sf inactivos,

microscdpicos o ultramicroscépices, es decir, suspendidos o coloi-
dales.

qucx comprobar la cxactitud de esta hipétesis, que electiva-
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mente zo0 comprobd en los ensayos, lema de este estudio, se obser-
varon, los electon que produce una precipilacién minima, préctica-
mente invinible, do Sullato de Barlo en la mezcla reaccionante. Es
decir, se ostudiaren los lenémenos observables y el limite de sen-
sibilizacién de la reaccién que se produce entre Sulfato Ferroso v
Nitrato de Plala en ausencia y en presencia de Oro Y, en ambos
cascn, on Presencia ¥ en dusencia de gérmenes de Sulfato de Bario
con el electo ya mencionado de que se comprobé la accién de estos
cltimen gfirmenes: La sensibilidad de la reaccién subié nuevamen-
te a 10" a 10" molor, a posar de que ahora ge usaron solucio-
nes do reactives exentes con loda seguridad de Oro.






PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO IL
INCREMENTO DE LA SENSIBILIDAD DE ESTA REACCION
POR LA PRESENCIA DE GERMENES INDIFERENTES.

Se ha visto en las p&ginas anteriores la reaccién que se lleva
a cabo entre el Sullato Ferroso y el Nitralo de Plata, actuando como
catalizador el oro. Ahora se verd la accién del BaSO, (que se for-
ma al aftadir a los activos Ba(NO,);) ¥ que como se sabe es un gér-
men indiferento en dicha reaccién. En la presente tesis se trata de
demostrar que ol BaSO, actia como promotor de reacciébn y au-
menta la sensibilidad de la misma, haciendo con ello mdés cil la
identificacién del oro y cuando éste esld presente en cantidades
infimas.

Para mayor claridad de este capitulo se hard una divisién del
mismo en:

1) Preparacién y purificacién de las soluciones.

2) Ensavos para encontrar el punto 4ptimo en Bario.
3) Ensayos Cudlitativos.

4) Ensayos Cuantitativos.

PREPARACION Y PURIFICACION DE LAS SOLUCIONES.
a).—PREPARACION:

A —Solucién aproximadamente N/10 de Suliato Ferroso......
{FeSO,.7H.0) en Acido Sulfdrico aproximadamente Normal.

Peso Molecular del Sulfato Ferroso: 278.
Solucién N/10 def Suliato Ferrose 27.8 g/l.
Poso Molecular de Acide Sulfrico: 98.
Solucién N/10 de Sulfato Ferroso: 27.8 g/l

Se preparé medio litro de solucidn y esto se hizo de la siguien-
te manera. 25 g. de Acido Sultdrico (Q. P. DuPont) se agregaron
lentamente a 250 ml de agua destilada; después de eniriados, se disol-
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vieron en esta sclucién 14 g. de Sulfato Ferroso (Mallinckrodt), se
pasé la disolucién a un matraz aforado de 500 ml y se llené hasta
la marca.

B.—Solucién aproximadamente N/10 de Nitrato de Plata....

Peso Molecular del Nitrato de Plata: 176.
Solucién N/10 de Nitrato de Plata: 18 g/l

Se preparé también medio litro de esta solucién de la siquien-
te manera: 9 g. de Nitrato de Plata (Merck & Co. Inc.) se disolvieron
en un matraz aforado de 500 ml, llenando hasta la marca con
agua destilada y agitando. De esta manera la solucién obtenida
es aproximadamente N/10.

C.—Solucién aproximadomente 1/20 molar de Nitrato de Ba-
rio (Ba(NO,),).

Peso Molecular del Nitrato de Bario: 261.

Solucién aproximadamente 1/20 molar de Nitrato de Bario:
13 g/1.

Se prepararon 100 ml de solucién de la siguiente manera: 13
g. de Nitrato de Bario (Mallinckrodt) se colocaron en un frasco de
tapén esmerilado y se agregaron 50 ml. de aguc, agitando hasta
su total disolucién. Se pasd esta solucién a una probeta de 100
ml. ¥y se llené hasta la marca agitando después para homogenei-
zar. Se regresé finalmente al frasco de tapdn esmerilado de don-
de se tomé para su uso.

Esta solucién se utiliza como solucién madre, diluyendo en ca-
da caso hasta donde sea necesario.

D.—Solucién de Cloro Aurato Sédico, (NaAuCl,.2H.O).
Peso Molecular del Cloro Aurato Sédico: 398.

Se pesaron 64.5 mg (0.162 mo!) y se pusieron en un frasquito
de 10 ml. Se agregaron 8 ml de agua destilada y en esta forma se
tuvo una solucién: '

A) 2.10—* molar.

Esta solucién es de color amarillo baostante fuerte v quedé
completamente transparente, esta solucién es estable durante bas-
tante tiempo. De ésta se tomé 0.1 ml. y se disolvié en 100 ml. de
agua destilada. En esta forma se preparé una solucién:

Bl B) 2.10—* molar. )

Esta solucién presentaba un color ligeramente amarillo Y era

—12—



completamente transparente.  Esta solucidn es estable durante al-
- gunas horcsy y después se piorde.

De la :;ol}xcién anterior se tomé | ml y se disolvié en 100 ml.
do agua destilada, resullande ast una solucién de concentracién:

C) 2.10— molar.

Esta selucién presentaba un ligerisimo color amarillo vy era
iansparento; se prepard siempre en ¢l momento de usarse, pues
s piorde rapidamente y o3 la que se usd en los ensayos.

En la preparacién de tedas las goluciones anteriores la pe-
sada requiere una exactitud buena, pero sin necesidad de hacerla
en la balanza analitica ni de tomar demasiadas ®precauciones ya
que en esle caso ne se frala do soluciones valoradas,

OBSERVACIOHNES:
La temperatura a la cual se operd en todas las operaciones
anteriores fud de 25°C.

La solucién de Nitrato de Plata quedé incolora y {ransparente:
la sal se disolvié tolalimente.

La soluciéa de Sullato Ferroso tenfa una coloracién verde li-
gera y también cra transpareate. La sal se disolvio totalmente.

La solucion de Nitrato de Bario quedd transparente e incolora
y la sal se disolvid totalmente.

—

En los ensayos del subcapitulo 4 vamos a hacer pruebas cuan-
titativas que requicren la titulacién de los reactivos; para hacer
ésta es necesario preparar las siguientes soluciones:

E—Solucién de Tiociarato de Amcnio Aproximadomenie N/10.
Poso Molecular del Tiocianato de Amonio: 76.124.
Solucion N/10 de Tiocianato de Amonio: 7613 g/l

9o colocaron 3.3]1 g. (pesados en balanza analitica) de Tio-
cianato de Amonio (NH,SCN) (Mailinckrodt) en un matraz alorado
de 500 ml., se afadieron 300 ml. de agua destilada y se agité hasta
lotal disolucion (a la cual se llegd {acil y répidamente), una vez
disuello se aloré hasta la marca; la solucién quedd incolora.

F.—Solucién de Permanganato Potdsico aproximadamente N/_IO.

Peso Molecular del Permanganato Poldsico (KMnQ,): 158.026.

e L4 (;‘ X

Solucién N/10 de Permanganato Potdsico: 3.95 g/l _;-,‘_mo,\,ff%
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‘S¢ colocaron 2 g. de Permanganato Potésico {Mallinckrodt)
en un matraz aforado de 500 ml., se agregaron 300 ml. de agua
destilada y se agité hasta total disolucién (lo que se logré con bas-
tante facilidad) después sc aferéd a 500 ml. y se guardé en un fras-
co de color dmtar.

La sclucién quedd con su coloracién violeta caracteristica.

G.—Solusién indicader para titular Plata.

Se colocaron 100 ml. de aqua destilada en un Erlenmeyer de
250 ml. y se agregd alumbre de hierro {FeNH,(S0Q.),.12H.0) (Merck
& Co. Inc.) hasta lener una solucién saturada, decantando después
paar separar lo# cristales que quedcron en el fondo. La solucién
fomé un color calé amarillento, y para decolorarla se agregé Acido
Nitrico (Q. P. DuPont) hesta que se legré cste objeto, quedando su
color amarillo pdlido.

b).—PURIFICACION DE LAS SOLUCIONES.—Hechas las so-
luciones anteriores se procedidé a hacer su purificacién, que con-
siste en agregar Nitrato de Plala al Sullato Ferroso v viceversa.
provocando con esto una pegueda precipitacidn que engloba las
particulas de oro que pueden traer los reactivos. Hecho el trata-
miento, las soluciones quedan totalimente exentas de oro.

Se procedid de la siguienle manera:

l.as soluciones se trasladaron a sencdos matraces Erlenmever
de 1000 m! Pyrex. y que pesteriormenle se taparon con vasos Py-
rex de 100 ml. Hecho lo anterior, se pusieron ambos matraces a
Bano maria v se anadié un ml de la solucién de FeSOL.7H.O a la
solucién de AgNC, y un ml. de la mezcla ahora formada se pasd
al matraz que contenia la seluciédn de la sal de hierro.

En la solucién de AgNO, se okservé la formacién de un pre-
cipitade blanco muy fino que aparecié apreximadamente después
de 7 minutos de digestién a Becho marla, ¥ que, después do pasar
un ralo mayor de digestién, se iba al fondo y al mismo tiempo se
{ransformaba de color hasta llegar al gris. '

Una parte del precipitado antericr se adhirié a les paredes del
matrcz y en esta forma entorpecié la visibilidad.

En la solucién de Sullato Ferroso el precipitado formado fué
cpareniemente en menor cantidad y de color amarillo verdoso. de
forma, pulverulenly; también este. precipitado después do algunos
minutos de digestién sedimentaba.

“voiBef procedié agitando frecuentemente’ (cada tres minutos) Y

fratiseurridos unos 30 minutos el liquido de ambas soluciones que-
dé completamente clarificado.
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Unc vez alcanzada la clarificacién, se repilié la operacién in-
Qivada, pasando | ml. de la solucién de la sal de hierro a la de
AgNO, 7 viceversa. Se observé el mismo fendmeno que en el
case anterior,

~ Se tuvo también en este caso la formacién del precipitado suspen-
aido al principio ¥ después de la formacién de laminillas de polvoen
cada caso, provocados por la digestién.

Después de 30 minutes y cuando las soluciones se habian cla-
rificado nuevamente, se procedid a hacer el tercor canje idéntico a
les antericres.  En la solucién de la sal de Plata se observé la for-
macién de capas integradas por conglomerados de laminillas v que
te quedaban llotando en la superlicie. También se observé un
incrementc en su cantidad. El precipitado que habia en la sal de
Hiorro, quedd en la mitma forma pero aumenté ligeramente de
volumen.

.. Después de esperar 30 minutos y cuando ya se habla clarifi-
cado nuevamente, so procedié a hacer el cuarto canie, en la misma
forma que los anleriores. Se continué también el agitamiento.

.. Transcurrida otra media hora el liquido clarilicé y se hizo el
quinte canje. Los precipitados incrementaron ya poco y después
de 30 minulos de reposo quedaron complotamente claros, entoncgs
so dejaron en reposo durante 43 horas.

Es de anotar, que las Gllimas parles de plata metdlica que se
formaron en la solucién de Hierro, duraonte esle tiempo de revoso.
eran mds gruesas que las primeras, pareciéncdose a las laminillas
formadas en la solucién de Plata.

La pipeta de 1 ml. usada para hacer los canjes mencionados
quedé con las paredes cubiertas por una ligera capa de color gri-

s&ceo. muy parecida a la que se forma en las paredes del matraz
que contiene la solucién de Plata. :

Después de las 43 horas que las soluciones se tuvieron en re-
poso, el precipitado incrementd ligercmento. ¥ se.iormaron capas
por aglomeracién de laminillas, pero al mismo tiempo quedaro{x
alqunas laminillas sin modificar. Tanto las capas como Ia; lami-
nillas eran de un color blanco argénteo y ligeramente grisdceo.

Después de todo lo anterior, se filtraron lag soluciones; reci-
‘biéndolas en frascos previamente lavados a la perfeccién. Los
frascos usados eran de color ambar y el tcpén de los mismos de
rosca y hecho totalmente de pldstico. Para filtrar 'se usaron pape-
les filtros cualitativos W. & R. Bqlston.Ltd. de 11 cm. de.dxémetro,
y el filtrado so hizo en la forma corriente y usando las primeras
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partes del filtrado Gnicamenle para lavar los frascos v después des-
preciéndolas. El resto del filtrado se recoaié directamente en los
frascos antes mencionados.

Hecho lo anterior se dejaron las coluciones nuevamente en
reposo por si continuaba la precipitacion; después de 240 horas (10
dias), se pudo observar que la solucién de AaNGC, habla precipi-
tado tedavia un poco con formacién de laminillas.

El volumen del nuevo precipitado era pecuenio en compara-
cién con el oblenido anteriormente.

Se {iltr6 nuevamente y para ello e usé iqual papel filtro que
en el caso anferior, despreciando también las primeras partes del
liltrado. Ura vez lillrada la solucién se regresd a su frasco color
ambar.

ENSAYOS PARA ENCONTYRAR EL PUUNTO OPTIMO EN BARIO.

Estos ensayos licnen como objelo encontrar la concentracién
de Bario que mejor ayuda a la actuacién del oro como catalizador
de la reaccién, vy para cllo es necesario que la cantidad de BaSC,
formado no sea en tol forma grande que entorpezca la visualidad,
ni tempoco que sea fan pequena que no alcance a cumplir su pa-
pel de prenotor.

Para hacer estos ensaves se celecan los reactives sin cataliza-
dor y se aiade unc cantidad variable de zolucién de Nitrato de Ba-
rio; el dceide sulftrico contenido en la solucién de la sal de Hierro
precipita ol Ba en forma de suliato y segin sea la cantidad anadi-
da de solucién de Nitrato de Bario asf serd el volumen del preci-
pitado formado.

TECNICA: Se hicieron estos enzayos en tubes Pyrex con las
soluciones problema y un tubo testigo; éste se prepard er la siguien-
te forma:

2 ml de agua destilada,
2 gclas de solucién de Nitrato de Plata,

¥ después aitadiendo rdpidamente con una pipota 1 ml de la so-
l_ucién de Sullato Ferroso; en éste se formaron laminillas de tama-
fio bastante considerable vy de brillo argénteo, éstos, después de
un reposo de aproximadamente '/, de hora, precipitan, dejondo

transparente ql liquido. En el caso de los problemas, se prepara-
ron éstos. poniendo en el tubo:

2 ml de agua destilada.
2 gotas de la solucién de Nitrato de Plata.

... 1 gota de la solucién de Nitrate .de Bario.
Esta Wltima preparcda como se indica a continuacién.
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Dewpués ne oiiad 6 rédpidamente 1 ml de la solucidén de Sulle-
s Ferraso con una =ipeta, introduciéndola réapidamente en el liqui-
do y soplondc bastante. se hizo en esta forma la agitacién para
dispersar convenientemente el precipitado de BaSO, que se formé.

DIFERENTES SOLUCIONES DE NITRATO DE BARIO.—A partic
deo lo solucién madre 5o preparcron las siguientes soluciones:

Iroayo Neo 1

1.+ Se usé la sshucién madre. 1/20 molas.
2.1 ml de la sl mad:e en 1 ml de agua deslilada.  1/40 mola:r.
3.1 ml de la sel madre en 2 ml de agua destilada. 1/63 molar.
4.1 ml de la sol. madre en 3 ml de agua destilada,  1/80 molar.
S5.--1 ml de la sol. madre on 4 ml de agua destilada. 1/100 molar.
6.1 inl do ic: sol. madre en 5 ml de agua deslilada. 1/120 molar.
7.1 mi de la so! madre en 6 ml de agua destilada.  1/140 molar.
8.-~1 mi de lg scl. madre en 7 ml de agua destilada.  1/160 molar.
Q.1 ml de la sol. inadre en B mi de agua destilada. 1/180 molar,
10.~1 ml de 1o scl mnedre en 9 ml de aqua destilada. 17200 molar.
11.—1 m! de o sl madre en 10 ml de agua destilada. 1/220 molar.
12 —1 ml de la 82l madre en 1) ml de agua destilada. 1/240 molar.
13.—1 ml de lag sl madie en 20 mi de agua destilada. 1/420 molar.
14,1 ml di g 5ol medre en 39 ml de agua destilada,  1/620 molar.
15-~1 ml de la sel madse en 40 ml de agua destileda. 1/820 molar.
16.-—1 ml de I s3] madre en 50 ml de anua destilada. 1/1020 molar.
17.—1 m! de la scl. madre en 60 ml de agua destilada. 1/1220 molar.

18.—1 ml de la .;;'3, medre en 70 ml de agua destilada. 1/1420 molar.

OBSERVACIONES:
1-—Se formaron lamirillas grandes. El precipitado de BaSO, ex-
cesivo, o
2—Se lormaron laminillas grandes. El precipitado de BaSO, ex-
cesivo.

3.—Se formaron laminillas grandes. Precipitado de BaSO, excesivo.
4—Las laminillas eran mds pequeras. El precipitado  fué muy
arande. ) .
5—las laminillas oran mds pequehas. El precipitado fué muy
grande.
6.-—Laminillas rmuy pequefics.  Precipitado bastante grande.
7-—Laminillas muy pequefias. Precipitado bastante grande.
8-—laminilles muy peduonas. Precipitado bastante grande.
9.--Se lormé polvo argénteo. El precipitado era l}(;crdmente grande.
10.--Se formé polvo urgénteo. El precipitado era ligeramente grande. |
11— Polvo araéntes Precipitado ligeramente grande.
12.- -BUEN PUNTO. El polvo algénteo muy fino y adsorbido al BaSO..
13.—BUEN PUNTO. El polvo muy lino y adsorbido al precipitado.
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14.—BUEN PUNTO. E! polvo argénteo muy fino y adsorbido al pre.
cipitado.

15.—Igual al testigo

16.~—~Igual al testigo.

17.—lgual dl testigo.

18.—Igual dl testigo.

Los mejores puntos fueron los correspondientes a los tubos: 12,
13 y 14 y por consiguiente se hizo un nuevo ensayo tomando como

base estos puntos y para alinar hasta encontrar el mejor.

Ensayc No. 2.

1.—1 ml de la sol. madre en 10 ml de agua destilada.  1/220 molay.
2.—1 ml de la sol. madre en 11 m! de agua destilada.  1/240 molar.
3.—1 ml do la sol. madre en 12 ml de agua destilada.  1/260 molar.
4.—] ml de la sol. madro en 13 ml de agua destilada.  1/280 molar.
5~ ml de la sol. madre en 14 ml de agua destilada.  1/300 molar.
6.—1 ml de la sol. madre en 15 ml de agua destilada.  1/320 molar.
7.—~1 ml de la sol. madre en 16 1l de agua destilada.  1/340 molar.
8.—1 ml de la sol. madre en 17 ml de agua destilada.  1/360 molar.
9.-—1 ml do la sol. madre en 18 ml. de agua destilada.  1/380 molar.
10.—1 ml de la sol. madre en 19 ml de agua destilada.  1/400 molar.

11.—1 ml de la sol.
12.—1 m! de la sol.

madre en 20 mi de agua destilada.

madre en 21 ml de aguag destilada.

1/420 molar.
1/440 molar.

13.—1 ml de la sol. madro en 22 ml de agua destilada.  1/460 mola:.
14.—1 ml de la sol. madre en 23 il de agua destilada.  1/480 molar.
15.—1 ml do la sol. madre en 24 ml de agua destilada.  1/500 molar.
16.—1 ml de la sol. madre ¢n 25 ml de agua destilada.  1/520 molar.
17.—1 ml de la sol. madre en 26 ml de agua destilada.  1/540 moiar.
18.—1 ml de la sol. inadre en 27 ml de agua destilada.  1/560 molar.
19.—1 ml do la scl. madre en 28 ml de agua destilada.  1,/580 molar.
20.—1 ml de la sol. madre en 29 m! de agua destilada.  1/67 olar.
21.—1 ml de la sol. madre en 30 ml de agua destilada.  1/629 molar.

_Hecho el ensayo anterior se comprobd miruciosamente en cual se
obtienen los mejores resultados, Y el punto éptimo se encontré en el

tubo No. 12 de! presente ensayo.

Por consiguiente todas las prue-

bas posteriores se hardn calcuiando la cantidad de Bario de manera
que sea la que aquf se indica.

ENSAYOS CUALITATIVOS PARA ENCONTRAR EL LIMIVE

Una vez que se ha encontrad

ensayos con el aob

DE REACCION.

joto de ver

o ol punto éptimo en Bq, se hicieron

> la sensibilidad de la reaccién primera-
mente sin Ba y después con Ba.

Para hacer estos ensayos se pono 'a cantidad indicada en Ba.
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se agrega agua dectilzda, les reactives y el Au que actia como ca-
talizador. -

Ensayo No. I
En dogs tubes Pyrex se colocaron:

10 ml de agua destilada.
0.5 m! de solucién de Nitrato de Plata.
S gotas de ia solucién de 8a indicada.

Cespuds se cfiadié: a un tubo de estos marcado como 1): 0.5
ml de la solucién C de Au, porc tener una concentracién 10— molar;
al otro mareado con 2): una gota de la solucién de Au, para tener una.
concentracidn de 102 molar de Au.

En otros dos tubes Pyrex se repitis el ensayo en la misma forma
pero sin anadir solucién de Ba.  Estos otros tubos se marcaren como
3y ). Alcs 4 tuboes se les ancdid rdpidamente 1 ml de la solucién
de Sullcto Ferrcso, v se agitd introduciendo la pipeta en el liquide
y soplando durante elztn tiempo.

OBSERVACIONES:

Tubo . —{(Au: 10-* molar y con Ba). Se fermé un enturbiamien-
to gris bastonle intenso v que se mantuvo en suspensién sin formar
ningun precipitado.

Tubo 2 —Auw 10° molar vy ¢on Ba). Se {forméd un enturbiamiento
gris bastante perceptible ¥ que se mantuvo en suspensién.

Tubo 3.—Au: 10— molar y sin Ba). Se formé un ligero enturbic-
miento de cclor gris ¥ de particulas muy finas. Una parte del mismo
se {ué al fondo quedando precipitado.

Tubo 4.—({Au: 10-° molar y sin Ba). Se formé un ligero precipi-
tado integrado en su totalidad per laminillas de brillo argénteo.

De lo visto en este ensayo podemos conclufr que la sensibilidad
de la reaccién cuando ro est& presente el Ba es MENOR, ya que cuan-
da la concentracién alcanza 10—* molar la reaccién es perceptible ya
sea con Ba o sin él, pero a una concentracién 10 veces menor o sea
10—>° molar la sensibilidad de la reaccién sin Ba es notablemente me-
nor casi {casi nula) mientras que con el Ba tedavia puede apreciarse
la reaccién.

Ensayo No. 2.

Esencialmente se trata de una repeticién del No. 1, que se hizo
procurando afinar hasta donde sea posible la cantidad total del lqv.i-
do, de modo que con las § gotas de solucién de Ba, que se anaden,
corresponda a 10 ml exaclamente.
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* . Ba colocaron en dos tubos de ensayo: / T

9.25 ml de agua destilada.
0.5 ml de solucién de Nitrato de Plata. _
0.25 ml de solucién de Nitrato de Bario (la indicada).

De éstos al 1) se le afiadié: 1 gota de solucién de Au' 2.10—* mo-
lar y.al 2): 1 gota de solucién de Au 2.10- molar (solucién C).

En otroz dos tubos se pusieron:

9.5 ml de agua destilada.

0.5 ml de solucién de Nitrato de Plata y
se les anadié Au como en el caso anterior y marcando los tubos co-
mo 3) y 4) respectivamente.

Después se les anadié Suliato Ferroso y se agité fuerlemente.

Las observaciones y conclusiones fueron las mismas que en el
caso anterior.

Ensayo No. 3.

En este ensayo se va a hacer menor la concentracién en Au
que se va a poner en los tubos. Estos se prepararon como sigue:

9.0 ml. de agua destiada.
0.5 ml. dn Solucién de Nitrato de Plata.
0.5 ml. de Solucién de D de Au (2.10--* molar).

(Estc solucién de Au "D se preparé colocando | ml. de la C en 10U
ml. de agua destilada.) Del tubo se pasan 2 ml. a un tubo que s2
marca comc '} y se le anade una gota de Nitrato de Bario vy 2 ml.
a otro tubo qu. se marca como 2) y ne se le agrega Bario.

. Se prepararon también oiros dos tubos en la siguiente forma:
Se ponen en un tubo:

9.5 ml de agua destilada.
0.5 ml de solucién de Nitrato de Plata.
0.05 ml. de solucién D de Au {1l gota).

.~ Del contenido de este tubo se pasan 2 ml. a un tubo marcado
com§a3).y otros 2 ml. a otro tubo marcade como 4). Al 3) se le agre-
ga

Por Gltimo so anadié répidamrente 1 ml. de la solucién de Sul-
fato Ferroso, introduciendo la pipeta en ¢l liquido y soplando, ast
las tuvimos perfectamente agitadas.

OBSERVACIONES:
Tubo l.—(Au: 10— molar y con Ba.) Se formé un precipita-



do blanco grisdceo integrado por Yaminillas de brillo argéntea Y
cuyo voliimen cra bastante considerable. '

Tubo 2.—{Au: 10— molar y sin Ba). Se formé un precipitado
ligero de laminillas de plata de brillo argénteo.

Tubo 3.--{Au: 10—" molar y sin Ba). Se lormé un precipita-
do blanco de laminillas de brillo argénteo y cuyo volumen era bas-
tante considerable.

Tubo 3.—Au: 10" molar y con Ba). Se formé un precipita-

de laminillas de brillo argédnieo ¥ de volumen bastante menor que
@l anlerior.

Otra vex se nota que la presencia de gérmenes de BaSO, pro-
duce un fenémeno mds porceptible e intensoe en la reduccién de
la plata.

Ensayo No. 4.

Después de habor encontrado que, en presencia de Au, los
aérmones de BaSO, intensilican la geaccién notablemente, redu-
ciendo mayor oantidad de plata, era preciso hacer ensayos compa-
ratives, todes con gdmmencs de BaSO,, pero sin Au los unes y con
Au los otros.

Con objcto de tener mayor exactitud, se preparé_p}'imoro glo-
balmente la solucién de todos los tubos y luego se dividid,

Este cnsayo consta de des partes: A) Con BaSO, sin y con Au.
Se prepard la siguiente solucidn:

18 2l do agua destilada.
2 ml de solucién de Nitrato de Plata. '
0.3 m! de solucién 1/200 molar de Nitrato de Bario.

Con esta solucién se lleran 4 tubos TESTIGO poniendo 2 mi =n
cada uno Al sobrante (12 ml) se le agregaron 0.6 ml de Au
2.10— molar (solucién recién preparada) y de esta mezcla se pa-
saron 2 ml a cada uno de cinco tubos PROBLEMA: Au: 10— molar.

Después se aaread rdpidamente a todos los tubos 2 ml de so-
lucién do Sulfato Ferreso y se agitdé como se menciono en los an-
teriores ensayos.

OBSERVACIONES: Después de 10 minutos). _

TUBOS TESTIGO.—Sec formé un precipitado ligero de lamini-
llas de plata.

TUBOS PROBLEMA.--Se lormé un pmclp.it‘cdo de! mismo tipo
que el de los testigos, pero en cuntidad considorablemente .mayor.

nY_
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B) Con Au y sin y con BaSO..
Se hizo el ensayo con la siguiente solucién:.

17 ml. de agua destilada.
2 ml. de solucién de Nitrato de Plata.
1 ml. de Solucién de Ay 2.10—* molar.

Con esta sclucién se llenaron 4 tubos TESTIGO poniendo 2 ml,
en cada uno de elles.

Al scbrante (12 ml.) se agregd 0.2 ml. de solucién 1/200 mo-
ler de Nitrato de Rario y se distribuyd en 5 tubos PROBLEMA, po-
niendo 2 ml. en cada uno.

Después sc abadieron répidamente 2 ml. de Sulfato Ferroso
en la forma antes mencionada.

CBSERVACIONES:( Después de 10 minutos).

TUBOS TESTIGO.~-Se formé un ligero precipitado integrado en
cu tolalidad por laminilias de plata.

TUBOS PROBLEMA:—Se formé un precipitado similar en su
forma al anterior pero cuya cantidad era considerablemente ma-
Yyor. '

De lo visto en cste ensave se puede deducir quo la sensibili-
dad de la reaccién cuando estd el Ba presente es mayor de 10—

molar, mientras que cuands no existe, a esa concentracidn ya no
hay reaccién.

Ensayo No. 5.

Este ensayo como el anterior se va a dividir en dos partes y
tiene por objeto observar como se verifica la reaccién con y sin Ba,
cuando la concentracién es de 123—:* molar.

A)—Se hizo exactamente igual al No. 4 A), sélo agregando,
en iugar de 0.6 ml de solucién de Au 2.10—** molar, Gnicamente

dos gotas.
OBSERVACIONES: (después de 10 minutos).

TUBOS TESTIGO.—Se forms un ligero precipitado formado en su
totalidad por laminillas de plata.

TUBOS PROBLEMA .--Se' forms un precipitado similar en su

forma al anterior pero cantidad que PARECIO a simple vista un po-
co mayor.

B).—Se hizo exaciament

igual al No. 4 B), ando,
en lugar de 1 ml. de solucié ° gual 2 ho ), pero agreg

n 2.10—" molur, Gnicamente tres gotas.



OBSERVACIONES: (después ‘de 10 minutos).

TUBOS TESTIGO.—Se formé un ligero precipitado integrado
er su fotalidad por laminillas de plata.

TUBOS PROBLEMA.—Se formé un precipitado similar en su

torma al anterior pero a sim ple vista PARECIO tsner mayer volu-
men.

De lo viste enteriormente podemos deucir que estamos llegan-
do al lfmite de la reaccién con Ba, ya que la reaccién « esta con-
centracién mdas hien que positiva puede decirse que resulté dudo-
aa. .
Ensayo No. 6.—

. Este enszayo va a tener por objeto ver si realtnente se est& lle-
gando al Hmite de lg reaccidn para le cual se usa una concentracign
menor. .

+ 3

A.—Preliminar al ensayo se preparé una solucién de Au nue-
va, poniendo | ml de la usada en los anteriores ensayos en 100 ml
de agua destilada. El ensayo se hizo exactamente igual al No. §
A), pero poniendo esta solucién de Au en lugar de la anterior. -

OSERVACIONES: Después de 30 minutos en ambos casos las
goluciones testige quedaron iguales a las soluciones problema y
ambas con un precipitado ligerisimo.

De aqui se puede deducir que a esta concentracién la reac-
cién ya no se verifica.

Vedmos ahora el siguiente tesumen a la vuelta.



RESUMEN DE LOS ENSAYOS CUALITATIVOS

lENS AYO No. Cong;n}\r:cién ‘ Rzzt;\lhg:o Rt;?:léido
10— molar

1 Aproxmdte. - Positiva Positiva
1 }&:;:no(:i‘; Positiva Ncgnu'va‘__
2 10—* molar Jdositiva Positiva
2 10— molar Positiva Negativa
3 10— molar Positiva Negativa
3 10--* molar Positiva Negativa
4 10;‘;;:8!“ Positivam Negativa
5 10“;\‘;::21‘1: Dudosa Negativa
6 lO‘;)‘(’zerIglar Negativa Negativa




ENSAYOS CUANTITATIVOS PARA ENCONTRAR | L
EL PUNTO OPTIMO DE LOS REACTIVOS. e

Después de habér encontrado en los ensayos anteriores APROX!-:
MADAMENTE el limite de la gensibilidad de la reaccién estudiada
bajo condiciones, seleccionadas hasta cierto punto arbitrariaments,
era preciso idear un método que permiliera medir CUANTITATIVA-:
MENTE las diferencias que sc establecen entre ENSAYOS TESTIGO:
(sin Au) y ENSAYOS PROBLEMA (con dilerentes concartraciones;
de Au): era de esperar que de tal mede pudieran encontrarse tal
vez condiciones mds favorobles todavia, medificande la concen-.
iracién de la plata u otros factores de los que depende la reac-
cidn, ,

Con este fin pueden medirse las cantidades de plata que, en
ilempos iguales de reacciédn, se precipilan sin y con la presencia
de Au, lo que se hace practicamente titulando las cantidades de
plata que, al terminarse la reaccidn, se hallan tedavia disuelias,

Desde luego debe conocerse la concentracién inicial de plata,
que oxiste en la mezcla de rcaccidn antes de que ésta se produz-
ca, para poder calcular las partes reducida y conservada.

En los primeros ensaycs se contirolé esta determinacién, titu-
lando ademds ¢l hierro divalen'e: es obvio que la cantidad de pla-
ta reducida debe ser equivalente a la cantidad de hlerro divalente,
desaparecido por su oxidacién al estado trivalente.

TITULACION DI LAS SGLUCIONES. .

Para hacer estas titulaciones usomos soluciones previamenté
fituladas de: -

a) Permanganato Potdsico preparado como se indicé antes ¥
titulado con dcido oxdlico. Esta solucién de KMnO, se encontré que
tenia una normalidad de: 0.0962 N. :

b) Tiocianato de Amonio preparado en la forma que se indicé
antes y titulado con solucién valorada de Nitrato de Plata y usan-
dé como indicador la solucién que se preparé para tal fin anterior;-
mente. Esta solucién sé encontré que tenfa unda normalidad de‘:
0.1082 N.

TITULACION DEL REACTIVO DE PLATA. ,
! Se colocaron en un Erlenmeyer de 150 ml del reactico de platq
v' se anadicron 20 ml. de agua destilada. = ahadié la solucién in-
dicador y se titulé con la solucién e NH.SCN. ;
Se gastaron 4.8 mi. de la solucién de NH,SCN. ;
(0.1082) (4.6) ;‘

vy nos queda: — ———== 0.0995.

Normalidad del reactivo de plata: 0.0995 N.
X | .
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TITULACION DEL REACTIVO DE HIERRO.

Se colocaron en un Erlenmeyer de 150 ml, 5 ml del reactivo
de Hierro y se afiadieron 50 ml de agua destilada, la mezcla se
titulé con solucién valorada de Permanganato Potdsico.

Se gastaron 5.0 ml de la solucién de KMnO,
(0.962) (5.0)
¥ nos quedai————————=0.0962
5
Normalidad del reactivo de Hierro: 0.0962 N.
Ademds de las soluciones mencionadas se hizo una dilucién
1: 10 de la solucién de NH,SCN, necesaria para usos posteriores, ya

que la solucién de plata interviene en cantidades muy pequefias
en los ensayos.

Normalidad de la solucién I de NH.SCN: 0.01082 N.
Ensayo No. 1,
Se colocaren en un tubo:
18 m! de agua destilada.
1.7 ml de solucién de Nitrato de Plata.
0.3 ml de solucién de Nitrato de Barie /.., moiar.

Se mezclaron bien y se paséd la milad de la solucién a otro
tubo (pipeta), teniendo ahora un tubo TESTIGO y otro PROBLEMA
al cual se le agregaron 0.5 ml de Au (2.16—° moiar.).

Hecho lo anterior se anadieron rdpidamente a cada tubo 10
ml Cclie solucién de Sulfato Ferroso, agitando fuertemente y obser-
vando.

Al cabo de 10 minutos el enturbiamiento formado en el tubo
problema era notablemente mayor que e} del tubo testigo y esta-
ba formado por laminillas de plata de brillg argénteo.

Se dejd que la reaccién progresara vy al dia siquiente se fillra-
ron las soluciones de ambos tubos y se recibieron en otros. -

De eslos ultimos se tomaron 10 m! de cada uno y se titularon
con solucién de KMnO,, y después de la titulacién se .decoloré lu
solucién con una gota de Peréxido de Hidrégeno 0.3% y se tituld

nuevamonte con NH,SCN vy solucién de alumbrc (émco como in-
dicador. ‘

Se- obtuvieron los sigﬁier;tes resultados: ' _,' L
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Tesligo: Se gastaron: 4.8 m! de KMnO, 0.0962 N.
Y 20 ml de NH,SCN 0.01082 N. ,
Problema: Se gastaron: 4.7 ml de KMnO, 0.0962°N,

y 1.3 m! de NH,SCN 001082 N

Esto quicre decir que la reaccidn se verilicd en la forma que
antes hablames dicho como resulttdo de ensayos anteriores, ya
que disminuye el testigo puro el problema disminuye aln més.

Con ¢! cbijeto de dar una idea aproximada del % de pérdida
que en cada caso hey, haremos ol siguiente:

BALARCE: 10 ml do la mezcla linal contendrian si no hubie-
ra reaccidn:

1.7 .
——  {0.0995) = 423 microval Ag-
4 1
10.0
e (0.0962) = 481.0 microval Fe-
2
Titulando después de reaccionar se midieron:
Plata: Testigo: 2(0.01062) == 21.64 microval Ag-
Problema: (1.025)1.3(0.01082) = 14.42 mciroval Ag:
Testigo Problema
Ag en la mezcla original 42.300 42.300
Ag después de reaccionar: 21.640 14.412.
Plata reducida: 20.660 27.838
Que dado en %o significa: 49% 66%
Relacién de pérdida de testigo a problema: 1: 1.3§ .
Fierro: Testigo: 4.8(0.962)= 461.3 mfcrovcl Fo"
Problema: {1.025)4.7(0.0962) = 452.3 microval - F}'e"'
Fo en la mezcla original: 4810 - 22"5
Fe después de reaccionar: . 461.3 _—:_.
Fe oxldado: o ' _ 19';7’ - 6285/;,
Que dado en & signilica:, 4.0% .. B0

Rolacién de pérdida de testigo a probleme: 10 15 .
Desde luogo, como la titulacién del Fe divalente Vsev“lleve? _%XCCC:.
bo con una solucién relativamente concentrada  {porque

QT



gso de Fa divalente sobre la Ag ea considerable), esta determina-
cién del Fe divalente oxidado, por diferencia del Fe inicial diva-
lente y el Fe divalente residual, no puede ser muy exacta; la con-
cordancia entra las determinaciones de Fe y de Ag es, por consi-
guiente, satisfactoria y, como la dltima es la mds precisa, los de-
mds ensayos se basan en la determinacién de ésta:

Ensayo No. 2.—

se colocaron en un fubo:
18.7 ml de agua destilada.
1.0 ml de solucién de Nitrato de Plata.
0.3 ml do solucién 1/200 molar de Nitrato de Bario.

Se mezclaron bien y se pasé la mitad de la solucién a un se-
gundo tubo (pipeta), teniendo asi un tubo testigo y otra problema.

Al tubo testigo se anadié 0.5 ml de agua destilada y al tubo
problema se agregé 0.5 ml de solucién 2.10—'° molar de QOro.

Hecho lo anterior se anadieron r&pidamente a cada tubo 10
ml de la solucién de Sullaio Ferroso, agitando fuertemente y ob-
servando

Al cabo de 10 minutos el enturbiamiento del tubo probloma
era fuerte, mientras que el que habfa en el tubo lestigo era su-
mamente débil; ambos estoban formados por laminillas de brillo
argénteo

Se dej6é que la reaccién progresara y al dia siguiente se fil-
traron las soluciones (papel filtro W. & R. Balston Ltd.).

De las soluciones liltradas se tomaron $ ml de cada una y

se oxidaron con KMnQO, y después se decolord con Peréxido de

Hidrégeno 0.3%: y se titulé con Tiocianato de Amonia y solucién in-
dicador, 4

Los resultado_s obtenidos fueron los siguientes:
Testigo: Se gastaron: 1.9 ml de NH, SCN 0.0108Z M.
Problema:  Se gastaron: 1.1 m! de NH, SCN 001082 N.

Lo anterior quiere decir que la reaccién siguié verilicdéndose
en la forma . prevista anteriormente.

BALANCE: 31;\ rgaccionar la mezcia final titulando 10 -nl conten-
jpleH
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1/3 (0.0995) = 24.875 microval Ag-
" Titulando después de reaccionar se obtiene: L
Plata: Tesligo: (1.025)1.9(0.01082) == 2.t microval Ag-.

Problema: (1.025)1.1(0.01082) = 122 microval Ag-

Testiga Problema
Ag en la mezcla original: 24.875 24.875
Ag dcspués de recccionar: 21.100 12.200
Plata reducida: 3.775 12.675
Que dado on b signilico: 15.2% 51.0%

Relacién de pérdida de testigo @ problema: 1: 3.38

Do aqul podemos deducir que estas condiciones son mejo-
res que las anleriores en reactives y por consiguiente vamos a
bajar més la plaia
Enzayo No. 3.—

Para ¢l presente enzoyo sc mezclaron en un tubo de ensayo:
18.95 mi do agua destilada.
0.75 m! de solucién do Nitrato de Plata.
0.3 ml do solucién 1/200 molar de Nitrato de Bario.

Hecha la mezcla anterior v convenienlemente agitada se pro-
cedié a dividirla en dos partes exactamente iguales por medio de
una pipota.

Después do divididas se anadié al problema 0.5 ml de solu-
cién 2,10 molar de Au, y al testigo se anadieron 0.5 ml de agua
destilada.

Cuando se tuvieron los tubos en la lorma indicada se afadié
< cada uno de ollos rdpidamente y agitando 10 ml de la Solucién
de Sulfato Ferroso.

Después do 10 minutos en el tubo testigo se habla formado
un ligero precipitade que permanecié suspendido y que estaba
formado por laminillas de brillo argénteo. En el tubo problema
se habla formado un precipitado de idénticas caracteristicas pe-
ro de mayor intensidad de volumen. .

Los resultados obtenidos en la titulacién fnueron los siguien-
tes:

Testigo: Se gastaron: 1.5 ml d= NH,SCN 0.01082 N.

Prob&ma: Soggc:?taron: 1.2 ml de NH,SCN 0.01082 N.

Teniendo los anteriores datos y siguiendo el mismo .pro_ced;-
mienta que en los casos anterioros se procedié a hacer ol siguiente:

BALANCE: La mezcla final titulando 10 ml, conterdria: (si no hu-

biera reaccién):
0.75

4

(0.0995) = 18.65 microval Ag:

1.



. Titulando después de reaccionar se obtiene:

Plata: Testigo: 1.5 (1.025) (0.01082)= I6.65 microval Ag-
Probloma: 1.2 (1.025) (0.01082)= 13.33 microval Ag-
Testigo Problemea -
Ag en la mezcla original: 18.65 18.65
Ag después de reaccionar: 16.65 13.33
Plata reducida: 2.00 532
Que dado en 56 significan 10.75% 28.5%

Relaciér: de pérdida de Testigo a problema: 1: 2.65

De este ensayo podemos concluir que disminuyendo la canti-
dad de plata ya no mejoran las condiciones de reaccién. En el al-
timo ensayo de esfe tipo veremos cont una concentracién interme-
dia de plata.

Ensayo No. 4.—
El presento ensayo se hizo colocando en un tubo:

1.4 ml de solucién de Nitrato de Plata.
0.3 m! de solucién de Nitrato de Bario 1/200 molar.
18.3 ml de agua destilada.

El centenido del iubo antesior se agité fuertemente y hacien-
do uso de una pipeta se procedid a dividirlo en dos partes exac-
tamente iguales. En csta forma {enemos dos tubos: testigo y pro-
blema, a este Gltimo se le anadié G.5 ml de solucién 2.10—*° molar
de Au y dl testigo se la aradié ¢l mismo 0.5 m! pero de agua des-
tilada.

. . Después de lo anterior a los dos tubos se les agregd répida-

mente. y agitando con bastante fuerza, 10 ml de la solucién de Sul-
fato Ferroso.

Después de que han transcurrido 10 minutos en el tubo testigo
se observé un enturbiamiento de color blanco que estaba formado
por laminillas de brillo argénteo y en el tubo problema se observé
el mismo. precipitade .y con las mismas caracteristicas pero con na-
yor intensidad o volumen de precipitada que en el tubo testigo.

Los tubos se dejaron reposando hasta el dia siguiente y se fil-
traron cn‘la forma antes mencionada; de cada uno se titularon 10
ml, obteniendo los siguientes resultados:’

_‘:".":s‘eg‘i]gp: . Se qastaron: 1.9 m! de NH, SCN 0.01082 N.
Problema: Se gastaron: 1.3 ml de NH, SCN 0.01082 N.

N
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Teniendo en cuenta les anteriores datos Y siguiendo el mismo
procedimiento que en casos anteriores, se’ proced:é a hucer el si-
guiente:

.(-;

BALA]NCE La mezcla final sin reaccionar, tituiendo 10 ml contendria:

————-—4 (0.0095) = 34.8 microval Ag
Titulando después de reaccionar se obtiene: :
Plata: Testigo: {1.025) 1.9 (0.01082) = 212 microval Aq

Problama: (1.025) 1.3 (0.01082) = 14.43 microval Ag-
Testige Problema
Ag en la mezcla origingl: 34.800 34.800
Ag despuds de reaccionar: 21.200 14.430
Plata reducida: 13.600 20.370
Que dado en % significa: 39.0% 58.6%

Relacién de pérdida de testigo a problema: 1: 1.5
ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS ENSAYOS.

Compararemos R, es decir la relacion que existe entre ks can-
tidades de Ag reducida en los problemas y en los testigos, con los
volimenes de solucidén de Nitrato de Plata que, se usaron en estos
ensayos:

Ensayo No. 3 2 4 1
ml de sol. de AgNO, 0.75 1.00 140 - 1.70
R obtenida 2.65 3.38 1.50 1.50

Evideniemente, cuanto mayor sea R, caracteristico de la dile-
rencia que hay entre un ensayo en blanco (sin Au) y una prueba
<an cierta cantidad de Oro, tanto mds sensible y segura pur ' - lla-
marse Ja reaccién. Resulla pues que las condiciones op'imc.; ~. ha-
llan cerca de | ml de solucién de Nitrato de Plata en  a mezcla
de retccidn.

Encontrade esto, era posible establecer delinitivamente el limi-
te de sensibiildad de la reaccién en presencia de gérmenes de BaSO,.

ENSAYOS CUANTITATIVOS PARA ENCONTRAR EL. I.IMI’I‘E v
DE LA REACCION CON Ba. '

Ensayo No. §.
Se pusieron en un tubo de ensayo:

1 ml de solucién de Nitrate de Platcx
0.3 ml de solucién 1/200 molar de Nxtrcto de cho

18.7 m! do agiua destilada.



8o mezclo bien y se dividi6 en dog parles exactarente iguales
por medio de una pipeta; a uno de los tubos ast obtenidos y deno-
minado problema se le anadié una gota de soluc_\én.?..lO““ molar
de Au. Al otro tubo marcado como testigo se le anadié una gota de
agua destilada.

Después de hacer lo anterior se anadieron a cada uno de los
tubos 10 ml de Solucién de Suliato Ferroso. Esta adicién se hizo
répidamente y agitando con fuerza.

Después de 10 minutos de que se hizo el ensayo se observd que
entre les dos ubos no habia diferencia apreciable ya que ambos tu-
bos contenian un precipitado de laminillas de plata en igual volu-
men ql parecer.

Se dejaron reposar las soluciones hasta el dia siguiente y nue-
vamente se volvié a hacer la observacién notdndose un pequent-
simo incremento en el tubo problema. Hecho lo anterior se proce-

dié a filtrar como en los casos anteriores y se titularon 10 ml del fil-
trado obteniéndose loa resultades siguientes:

Testigo: Se gastaron: 1.8 ml de NH,SCN 0.01082 N.
Problema: Se gastaron: 1.6 ml de NH,SCN 0.01082 M.

Teniendo estos datos se procedid a hacer el siguiente:

BALANCE: 10 ml de la mezcla final sin reaccionar contienen:

Plata: 1/4 (0.0995)= 24.850 microval Ag+
Titulando después de reaccionar se obtiene:
Plata: Testigo: 1.8(0.01082)= 19.500 microval Ag+
Problema: 1.6(0.01082) = 17.300 microval Ag:i
Testigo Problema
Ag en la musestra original: 24.850 24.850
Ag después de reaccionar: 19.500 17.300
Plata reducida: 5.350 7.550
Que dade en % signilica: 21.5% 30.5%

Relacién de pérdida de testigo a problema: 1:1.4.

De lo visto aqui se puede deducir que a und concentraciéh de
16—'2 molar, todavia la reaccién resulta positiva. Ahora bien, dado
que a la concentracién de plata que resulta de colozar 1.4 m} de so-
lucién de Nitrato de Plata en el ensayo, también se obtienen bue-
nos resultados, vamos a hacer otro ensayo con esta concentracién:

. Ensayo No. 6.

Se pusieron en un tubo de ensayo:

-
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0.3 ml de solucién 1/200 de Nitrato de Bario.
1.4 ml de solucién de Nitrato de Plata.
18.3 ml de agua destilada.

Se mezclaron perfectamente las substancias indicadas y por '
medio de una pipela se dividié su con'enido en dos partes exacta-
mente iguales.

A una de éstas, marcada como problema se le afiadié una
gota de solucién 1.10—1° molar de Au. A la otra marcada como -
testigo se lo anadié una gota también pero de agua destilada.

Después se anadieron a cada una de ellas rdpidamente y con -
un enérgico agilamiento, 10 ml de solucién de Suliato Ferroso.

Las observaciones fueron iguales a las del ensayo anterior.
Los resultados de la titulacién fueron los siguientes:

Testigo: Se gastaron: 2.0 ml de NH,SCN 0.01082 N.

Problema: Se gostaron 1.8 ml de NH.SCN 0.01082 N.

Teniendo los datos anterioregz se procedié a hacer el siguiente:

BALANCE: 10 m! de la mezcla final sin reaccionar contendrian:
14

——  (0.0995)= 34.800 microval Ag+
4
Titulando después de reaccionar se obliene:
Plata. Testigo: 2.0(0.01082)= 21.640 microval Ag+
Problema: 1.8(0.01082)= 19.476 microval Ag+
Testigo Problema
Ag en la mezcla original: 34.800 34.800
Ag después de reaccionar: 21.640 19.476
Plata reducida: 13.160 15.324
Que dado en %% significa: 37.8% 44.0% -

Relacién de pérdida de testigo a problema: 1:1.17.

Esta relacién de 1.17 en las cantidades de plata, reducida en el
ensayo en blanco y el ensayo con Oro, corresponde, como resalta de
la descripcién del ensayo, a una diferencia de 2.0 a 1.8 ml de solu-
cién de Tiocianato de Amonio 0.01 N en las titulaciones. Una dife-
rencia de esta magnitud, si bien es determincb‘le en ensayos cui-
dadosos, se halla ya cerca del limite de la precisién andlftica ac-
cesible. . ’ '
Podemos decir, por lo tanto, que con esto hemos alcanzado el
limite de la sensibilidad de la reaccién estudiada en la concentra-
cién de: 10—*? molar en Oro. N L
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T ' CAPITULO IV.
CONCLUSIONES,.

l.—La conccida reaccién catalitica, que se usa para reconocer
trazas de Oro y se basa en la aceleracién de la reduccién de pla-
ta mor Suliato Ferroso, llega a una sensibilidad mil veces mayor,
si s8e la practica en presencia de "gérmenes de cristalizacién”, por
ejemplo de BaSO,. '

2.—Este sensibilizador debe usarse en una concentracién tan
infima, que se produzca un enturbiomiento apenas visible de BaSO,
mezclando los reactivos. Este enturbiamiento se acentia luego

por la plala reducida que se adhiere a la superficie de los gérmenes.

3.—Se han daterminado las concentraciones éptimas de Ba - - y
Ag - que deben usarse en los ensayos; esto ha sido posible, ideando
un procedimiento que permite medir cuantitativamente la accién
catalizadora del Oro, que, en ensayos anteriores, sélo se ha estu-

diado, apreciando los efectos producidos al ojo.

4.—Se encontré, mediante estas mediciones, que, sin la pre-
sencia de gérmenes de BaSO,, el Oro cataliza la reaccién estudia-
da en una concentracién de 10— molar, produciendo un efecto ab-
solutamente seguro, en tanto que la concentracién de 10— molar
la diferenciacién entre ensayos en blanco y ensayos que contienen
Oro ya es diffcil y hasta cierto grado dud»sa; la presencia de gér-
menes de BaSO, hace bajar estos limites a 10— y 10—% molar,

respectivamente.
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