P 100 g.

=== =

, ¥ sustituyendo este valor de % en la formula del

(o]

peso molecular, tendremos:
LI A 100 g.

esquiera cantidades de disolvente, y en la que aun, representa C.

, formula esta que nos permite operar con cual-

.
-
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FILTRACION PARCIAL

La filtracion pareial tiene por objeto evitar, en una dosifi-
cacion, la lo¢ion de un precipitado.

Consiste, esencialmente, en someter la toma de ensayo,
solida o liquida, a tratamientos que tienen siempre como conse-
cuencia la obtenciéon de una solueién con una sustancia insolu-
ble en un seno, completar luego, en un matraz aforado, hasta un
volumen dado, agitar para hacer homogénea la mezcla, filtrar
enseguida sobre un filtro seco y dosificar, por tltimo, el consti-
tuyente objeto del andlisis, en una parte alicuota del filtrado.
Multiplicando el resultado obtenido en esta dosificacion por la
relacion entre el volumen total a que se llevo la solucién y el de
la parte de filtrado que se tomo, se obtiene la Cdntlddd de cons-
tituyente contenida en toda la toma de ensayo.

Tal es el modo de operar corrientemente usado y que po-
driamos llamar directo; pero también se emplea a menudo en
analisis un procedimienfo algo diferente y que podria llamarse
por resta. Consiste éste en agregar sobre la toma de ensayo
disuelta ya Yy puesto en condiciones convenientes, un exceso
conocido de reactivo precipitante, llevar la mezela a un volumen
dado y dosificar el exceso de reactivo en una parte alicuota del
filtrado. : J : '

Operando en la forma indicada se cometen varios errores,
originados por causas diversas. De éstos, los mas dignos de
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tenerse en cuenta son el que proviene de los fenémenos de ad-
soreion y arrastre y el originado por el volumen que ocupa el
precipitado.

Todo precipitado arrastra consigo, por adhesién, de ahi él
nombre de adsorcidn que se le ha dado a este fenémeno, una
cantidad mas o menos grande de sustancia disuelta. Como no
se conocen bien aun las leyes que rigen este fenémeno, no hay
modo de corregir por el ecalculo el error que origina. Sin em-
bargo, se le puede evitar practicamente o reducir al minimum
en muchos casos, determinando previamente un coeficiente
especial de correccion. Este coeficiente, que varia con el proce-
dimiento de dosificacion empleado, se obtiene haciendo varias
determinaciones sobre cantidades conocidas de sustancia pura;
se debe tratar en estas operaciones, de ponerse en condiciones
lo mis semejantes posible a aquellas en que se hace la dosifica-
¢ion de la sustancia impura.

El papel del filtro tiene también un cierto poder adsorbente;
pero como éste sélo se ejerce sobre las primeras porciones del
liquido, es fécil evitar el error que se originaria por esta causa.
Para ello basta con tener la precauciéon de tirar las primeras
gotas que filtran, para no utilizar mas que el filtrado que se
recoge después.

La magnitud del error que se comete al no tener en cuenta
el volumen que ocupa el precipitado, es proporcional a la rela-
cion entre el volumen real de éste y el volumen total a que se
1levo la mezcla. Dicho error es por exceso cuandose opera por
el método directo y por defecto si se opera por resta.

Si el volumen del precipitado es muy pequeiio relativamente
al del liquido total, el error puede llegar a ser, como se come-
prende facilmente, despreciable. Casi siempre es posible, ope-
rando en las condiciones mas favorables, es decir, con tomas de
ensayo pequeflas y con volumenes grandes de liquido, hacer de
modo que el error resulte practicamente despreciable. A mé4s, el
error que se cometa por este concepto es compensado general-
mente, y a veces con exceso, siempre que se opere por el método
directo, por el error, que es por defecto en la- gran mayoria de
los casos, a que da origen el fendmeno de adsorcion. :

Sin embargo, existen casos en que, no padiendo operarse
en las condiciones requeridas para que el error sea desprecia-
ble, el procedimiento simple que hemos deseripto no lleva a
resultados aceptables. Pero aun en tales casos es siempre posi-



ble, mediante la adopeion de un método indirecto, utilizar la
filtracion parcial con resultados exactos. Para ésto basta efec-
tuar dos dosificaciones del constituyente en lugar de una, sobre
dos tomas de ensayo de distinto peso, y plantear luego, con los
datos asi obtenidos como base, dos ecuaciones en funciéon del
peso x del constituyente que se busca y del volumen y del pre-
cipitado, correspondientes a la toma de ensayo de mayor peso.

Cuando dos tomas de ensayo de distinto peso, P y P/2 por
ejemplo, que dan origen a precipitados de volumen y e y/2, se
deluyen hasta el volumen ¥V, igual para las dos, la cantidad de
constituyente contenida en 1 cm. del filtrade de la primera
toma no guarda con respecto a la contenida en igual volumen
del otro filtrado, la misma relacion que los pesos de las tomas
empleadas. :

En efecto, sean: @ Ia, cdntldad de.constituyente contenido en
la toma de ensayo P, y el volumen del precipitado a que da ori-
gen,y V el volumen a que se lleva la mezcla; el peso p de
constituyente por centimetro ctbico del filtrado sera

e 2x
pHV—y—E__Vu-‘::y (1)

Si se hace una segunda solueién con la toma de ensayo P/2,
se tendrd para la cantidad p’ de constituyente por centimetro
cubico del flitrado.

| ’ 2 . X '
o Xl y =2 V—y3 : (2>
y ;_multiplicando' por 2
| . T

Ahora bien, comparando las concentraciones p vy 2 pt, da-
das por las expresiones (1) y (2), se ve en seguida que Ia pri-
mera es mayor que la 'segunda, 'pueét-o "Que, siendo iguales los
numeradores de las dos'fracciones,' se tiene

2V 2y e 2V iy

La diferencia entre los valores depy 2 pt! depende del de y,
cuya magnitud se ignora por lo comun.



Asi, por ejemplo, si P =10, x =5, V=500 ¢ y =4 cm.3
-se tendré, ;

2 x 10
P = s = —py— = 0.0 1008
g
2 pt =t = s = 0,0 1004

Se ve, pues, que si se desconoce el valor de y, no es posible
pasar del valor de p al de p', y que, por lo tanto, estos dos datos
reunen las condiciones que se vequieren para servir de base al
planteamiento de dos ecuaciones con las incégnitas x e y.

En la practica se toma siempre, en la primera operacion, un
peso £ o un volumenwv de sustancia, seglin sea ésta solida o
liquida, se lleva por dilueidén, una vez sometida a los tratamien-
tos necesarios, al volumen V, se filtra, después de hacer bien
homogénea la mezela por agitacion, y se determina la cantidad
p de constituyente contenida en 1 em.3 del filtrado. En seguida
se hace la segunda operaciéon con una cantidad de sustancia
mitad menor, es decir, P/2 6 v/2, llevando, como en el primer
.caso, al volumen ¥, y se dosifica la cantidad p! de constituyen-
te contenido en 1 em.3 del filtrado. '

La cantidad total del constituyente a dosificar contenida en
la toma de ensayo P 6 v, sera en el primer caso

T e=p (Vi-y) ey
y en el segundo: -
, x=2p' (V— )
€ sea
x= 2pW—ply (2)

De la (1) se saca
; pV—x

Ple= =

v sustituyendo este valor de y en la (2), resulta:

x = 92 plv___pl pV—x
D

Pi_=2pP1V-—pP’V+p1x

(p—p!) x=1pp'V
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De donde: : : -- S
1 : :
x — V % S 10 Gl 3
A S Ll : (3)
Pero x es la cantidad de constituyente contenida en la toma
de ensayo P o v, de modo que para obtener la cantidad X por
ciento de sustancia, en peso o en volumen, habrd que aplicar
una de las dos formulas siguientes:

gt 100 p p! : 4
X= =5 x VX 2% (4)
S 100 R Bopie, K '(4 biS)

v S p =1 o

Si se opera siempre sobre tomas de ensayo de igual peso o
volumen P 6 vy se lleva la mezcla al mismo volumen V, el
factor e
100 V 0o V 3

0

P v

serd constante, v la formula (4) se podré escribir como sigue

X e X B
o p — p!
Ejemplo numérico. Sean: P — 10g;L/2=5g; Y = 500 cm.?
p =00 1008 y pl == 0000502,
El valor de @ sera, segun la expresion (3).

0,0 1008 X 0,0 0502
0,0 1008 —.0,0 0502

< = D00 3¢

y la cantidad X por eiento se tendré aplicando la formula (4) :

100 - 0,0 1008 0,0 0502
X=—2_ % 500% AR Bl

0,0 1008 — 0,0 0602

En la férmula anterior se pueden sustituir, si la dosi-
fieacion se hace volumétricamente o poiarimétricamente, los
valores de p y p’ por sus equivalentes en funcién del volumen
n de solucion valorada gastado en el ensayo, o de la desviacion
D observada al polarimetro. Las expresiones a que se llega de
este modo facilitan, abreviandolos, los calculos, v son las que
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se suelen dar, sin indicar generalmente cémo se ha llegado a
ellas, en los tratados practicos de anéalisis.

1.B® CcAs0 — La dosificacion se ha hecho volumétricamente.

Sean, a mas de las notaciones ya expresadas :

% el volumen del filtrado V' que se toma, en ambas opera-
ciones, para dosificar el constituyente ;

I el valor de la solucién valorada en funcion del constitu-
yente que se dosifica ;

n y n’ los volumenes, en centimetros cibicos, de la solucion
valorada gastados para el volumen u de los dos filtrados.

Se tendrd, en primer lugar, para los valores de p y p’:

Fn ¢ n

S R

Sustituyendo ahora estos valores de p y pl en la férmula
general (3) se tendra:

s DG ..._nl
11 u

X"_le 1‘1
—1] w——
[} u

A u n -- n!
y, finalmente: . | |
100 F n ¥ nt (5)
X == P R L4 L I

En practica y para la dosificacion de una sustancia dada,
se puede operar siempre del mismo modo, vale decir, se puede
hacer que los valores de V, F, P 6 v y u permanezcan constan-
tes, con lo que también resultara constante todo el factor

100 X FXV
$eih
¥ ?
y en tales casos, la férmula (5) quedari reducida a la sigulente
si llamamos K al factor constante:

X Rt

n — nt
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Ejemplo numérico.

Sean: P= 10g; V =500 cm.$; F = 0, 01 00 4; u = 50
cm.? ; n = 50 ¢m? 2, y'n! = 25 cm.3

Aplicando la formula (5), se tendrd para la proporeion por
-ciento del producto a dosificar;

i 100X500¢0,01004 50,225
5010 X 50,2—25

50,225
50,2—25

X =1,004 X

= b0 °f,

2.° CAso — El constituyente se dosifica polarimétricamente

Sean, a mas de las notaciones anteriores;

D la desviacion producida por el filtrado V, en tubo de 20 cen-
timetros, correspondiente a la toma P;
D' la desviacion correspondiente al fiiltrado de la toma P/2,
observado como el anterior, en tubo de 20 cm., y
(a) el poder rotatorio especifico de la sustancia que se dosi-
fica. ;
Los valores dep y p! serin dados, respectivamente, por las
-expresiones siguientes:

1
pﬂ_—_D V plszl

Y si se opera siempre con un tubo de la misma longitud,
como hemos supuesto en nuestro caso, el tactor.

1
{a)l

gera constante, y se podra escribir :
Pp =kD v p'=k D'

Sustituyendo estos valores de p y p’ en la férmula (3 ), 8e
tendré :
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s EDx kD
T ><kD-.—kD‘

D)(D’
x-kaVX S

Lo que lleva, si se quiere expresar la cantidad por ciento
-del producto a dosifiear, a la expresion siguiente :

X=F X kxVx 222 (6)

Operando siempre con el mismo volumen V y sobre igual
‘toma de ensayo P o v, el factor

100 Xk X W
P

“permanecers constante, y se podrd escribir:

EjeMPLOS PRACTICOS.
A — Dosificacién polarimétrica de la lactosa en la leche. (1)

Se trata del procedimiento de G. Demgés para la dosifica-
.cion polarimétrica de la lactosa anhidra en la leche. En este pro-
-cedimiento, basado en la filtracién parcial, se descarta la in-
fluencia del volumen del codgulo que se produce al defecar la
leche, mediante dos polarizaciones hechas a diluciones distintas.

A 50 em.3 de leche agrega 50 cm.? de reactwo aceto-picrico
-de Esbach, compuesto como sigue:

Acido picriees o e 1116188
ACIAO ACEHICO, "t 8 4 aan e o 25 gr.
Acna hastd= g™ S TR e e 1000 em.%

agita, filtra y determina la desviacién polarimétrica en
tubo de 20 cm. Sea D la desviacion expresada en grados

[RIRe——

(1) .Dengés—Précis de Chimie Analytique, 4.* edicién (1913) p. 1081.



sacarimétricos. Luego toma otros 25 em.? de leche, le adiciona 25
- cm.® de reactivo acético-pierico y 50 em.S de aguna, y determina
la desviacion polarimétrica del filtrado en tubo de 20 em. Sea
Dt la desviacion observada, también expresada en grados saca-
rimétricos,

La cantidad X de lactosa anhidra contenida en 100 cm3 de
leche, serd dada por la formula siguiente, segtin Dengés:

T , D X D¢
X"_. 0,392 X p=pr
- Veamos ahora como se llega al coeficiente K = 0,392, em -
pleado por Denigés.

Lactosa hidratada : C!2 H22 Ot + H20 = 360 g 2
Lactosa anhidra : (12 H22 Qu = 342 o2
Poder rotatorio especifico de la lactosa hidratada (@) D = 52°,53

Debemos empezar, en primer lugar, por calcular el
coeficiente
1
{a) 1 ’

teniendo en cuenta que en este caso, las desviaciones se expre-
san en grados sacarimeétricos. Para ésto habra, pues, que expre-
sar el poder rotatorio (a) también en grados sacarimétricos. Se
pasa de los grados polarimétricos a los sacarimétricos, multipli-
cando los primeros por el factor

100
21.67

= 4,615,

puesto que 100 grados sacarimétricos equivalen a 21, 6 7 pola-
rimétricos. Asi que tendremos para el valor del factor k:

1

k:
52, 53 X 4, 6 15 X 2

== 0, 00 2063

Una vez conocido el valor de k, podemos calcular ficilmente
el de K, que figura en la férmula de Denigés. Pero antes hay que
advertir que el resultado de la dosificacion se expresa en lactosa
anhidra, siendo asi que el valor de (a)D se refiere a la lactosa
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B D x D
X —7, 52 « N T
El coeficiente K = 7, 52, empleado por Leys, debe dedu-
cirse, de acuerdo con la expresion (6), como sigue:
100 H &

K= P x(a)nlxv

Y como en dicho procedimiento se tiene: P = 10 g, V=100
cm.3 (a)pD = 66°49 y 1 = 2, resultars para el coeficiente pre-
citado:

K 100 7
S X 66,49 x 2

x 100 ="7+523

Si se expresasen las desvumones en grados sacarimétricos, el
valor de K seria el siguiente;

562
4,615

T

=1, 6.8

Las cifras que siguen, tomadas del trabajo de Leys, tienen
interés para nosotros, porque hacen ver, al poner en evidencia
la magnitud del error que se comete cuando se emplea, en casos
como el presente, la filtracién pareial en su forma simple, la uti-
lidad de la aplicacion del método general de la doble dosifica-
cion que hemos estudiado. o :

Bajo el titulo de azticar <aparentes se indica el resultado de
la determinacién aplicando el procedimiento simple, y bajo el de
<Aztcar verdadero», el obtenido con la aplicacion del procedi-
miento de la doble dosificacién de Leys.

Azlcar aparente Aztlicar verdadero Azicar apareﬂte Aztucar verdadero:
61, 66 °/, 59, 97 ©/, 60, 16 o/, 58, 07-°/,
49, 10 » 45, 18 » 62, 86 » 58, 49 »
59, 85 » 57, 47 » 58, 85 » ghc Yy
59, 10 » 56, 17 » 61, 13 » 59, 22 »
64, 67 » bl, 71 » 54, 89 » 50, 50 »

Los cdlculos a efectuar cuando se emplea el procedimiento:
de dosificacion por resta, difieren un poco de los ya indicados..



La dosificacion por resta consiste, como ya hemos dicho, en:
provocar la precipitacion del constituyente a dosificar, mediante
un exceso conocido de reactivo precipitante y en dosificar el
exceso, una vez llevada la mezela a un volumen dado y filtrada,
- sobre una parte alicuota del filtrado.

Generalmente se prescinde, cuando se opera por resta, de la.
correceion del error que origina el volumen ocupado por el pre-
cipitado, por ser éste casi siempre muy pequefio relativamente:
al del liquido total. No obstante, existen casos en que no es po-
sible, si se desea obtener resultados exactos, despreciar dicho
error, y entonces es menester recurrir al método de la doble do--
sificacion.

La formula que se debe utilizar en tales casos, es algo maés.
complicada que las anteriores, y se deduce como sigue.

Sean:
P o v la toma de ensayo;
= la cantidad de reactivo precipitante necesaria para preci-

pitar todo el constituyente a dosifiecar, contenido en P o v -

y el volumen del precipitado originado por P o v;

p el peso de reactivo precipitante en exceso, contenido en 1 em? .
del filtrado ecorrespondiente & P 6 v;

p! el peso de reactivo precipitante en exceso, contenido en

r Bl W
1 cm3 del filtrado correspondiente & =0 =

Vel volumen a que se lleva la mezela en ambas operacionces;

N el peso total de reactivo precipitante agregado en ambas
operaciones. :
La cantidad x de reactivo precipitante que se ha combinado

con la sustancia a dosificar contenida en P o v, sera igual a la

total agregada N menos la que resté o qued6é en exceso en la

solucién:
X=N-—p(V—-y) (7)

En la segunda operacién, hecha sobre toma de ensayo mitad
menor, P/2 ¢ v,;2, se tendra
x=2[N—pt(V—21)]
0 sea :
' X=2N—2p'V+py (8)
De la (7) se saca para el valor de y :
PVdx—N

V== P
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v sustituyendo ese valor de y en la (8) se tendra:

Xx=2N — 2 pt'V 4 pt —~——-—-—~—*———-DV+:_N
de donde '

(pt—p)x = Vpp+Npt —2Np
v flnalmente

p pt e 2 p — p!
X T V % -_I. e SIEEY h % L 4 L
pt —p P—as (9)

Esta expresion es incéomoda para el caleulo y no ofrece més
ventaja que la de mostrar su semejanza con las deducidas ante-
riormente. La que sigue, derivada algébricamente de ella, abre-
via mas los calculos: i oe

N — V pt

X:N._._px S : (gbiS) ;

Ejemplo numérico:
~Supongamos la dosificacién del caleio por 1‘estéi, mediante
la adicién de un exceso conocido de 4cido oxali_co' cristalizado.
Sean: V= 100 em.83: P=2¢gs N =2"g: p = 0,00°7448, ¥y
Hl.— 001571 -
Aplicando la formula (9) se tiene para el valor de X.

0,00 7448 X 0,0 1374

2 % 0,00 7448 — 0,0 174
0,0 1374 — 0,00 7448 '

0,0 1374 ~— 0,00 7448 -

% == 10 % 2%

x = 1,26

Aplicando la formula (9 bis) se tiene también para el valor
de; x:

2 — 100 x 0,0 1374
0,0 1374 =0,00 7449

x = 2 — 0,00 7448 >< == 2— 0,74 =:1,26

La riqueza en Ca O por ciento de sustancia, serd dado por
la formula siguiente: '

Ca O 100
X =Xx (:2041{2,2H=0>< P
o e - qghee ST
X =1,26 X ——= X —— =2805°,



