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La [recuencia con que se requicren
determinaciones del i6n sulfato ha he-
cho que se estudiaran numerosas téc-
nicas para su dosiflicacion cuantitativa.

La cldsica determinacion gravimétrica
como sulfato de bario tiende a ser des-
plazada por métodos hidrovolumétricos
mads rapidos,

En la escala micro, los métodos hi-
drovolumétricos han recibido un nota-
ble impulso. En este sentido numero-
sos autores se han ocupado de la pre-
cipitacion como sullato de bencidina
aprovechando la baja solubilidad de este
compuesto.  El
lavado se titula con dlcali en caliente,
determindndose asi dircctamente el dci-
do sulldrico combinado, la bencidina
basc d¢bil no afecta a indicadores como
la fenolftaleina o ¢l rojo fenol.

precipitado  filtrado vy

(HN.GH,—CGJI1NIL) H.S0, + 2NaOH =
(H.N.GH,— GH.NH.) 4+ NaSO, 4+ 2 H.0

Fiske (1) valora el precipitado con
NaOH 0.2 N después de filtrar 2 tra-
vés de amianto. Shau-
Newell (2) [tltran a través de papel de
(iltro y titulan con NaOH 0.06 N. Frie-

una capa de

* Tvabajo presentado en ¢l Séptimo Congre-
so Latino Americano de Quimica. Marzo-Abril
1959, 1V-Q1.

drich-Mandl (8) agregan al problema
una cantidad conocida de H,S0, y -
tulan el precipitado con NaOH 0.02 N
Callan-Toennies (4) valoran con NaOH
0.05 N Irente a rojo fenol. Klein (5)
hace estimacion colorimértrica del
cipitado. Wagner-Miles (6) recogen cl
precipitado sobre papei de filtro y titu-
lan con NaOH 0.03 A [rente a fenolfta-
leina. Erdos (7) disuelve el precipitado
en un exceso de NaOH N, valora por
con HCI 0.05 N emplemido

comao indicador rojo fenol.

pre-

retorno

En el presente trabajo se estudian los
diversos [actores que intervienen en la
determinacion, para conseguir una mi-
xima sensibilidad y precision.

Reactivo precipitante.—Las téenicas
clisicas emplean soluciones de benci-
dina en un exceso de dcido clorhidrico
(1, 6, 8). Pero algunos autores como
Skau-Newell (2) emplean simplemente
solucion saturada de clorhidrato de ben-
cidina. Nosotros hemos ensayado solu-
ciones al 1 y 29, decidiéndonos por la
primera por ser mis ficil de preparar
debido a la poca solubilidad el clor-
hidrato. Esta solucion se conserva acep-
tablemente durante 14 dias sin afectar
los resultados, después de un mes no
creemos aconscjable su empleo.
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Reaccion del medio—El pH 6ptimo  HCI N el resultado estit un 39, debajo

para la precipitacion es de 2.5 a 3.0 (8). del dato normal.

T'rabajando con una solucion de aci-
dez desconocida debe ncutralizarse y
ajustarse la acidez con Aacido clorhidrico

Polumen de pre('ipitm:idn.—-Hemos

ensayado simultineamente ¢l volumen

imgs

1,3y S ml. Sol. Benc.
al 2%

3ml.
1ml.
' o = 20 30 40mi. |

Volumen total
Fig. 1

normal Irente a un indicador adecuado.

Experiencias realizadas con tomas del
orden de 1 mg de S han dado resuita-
dos concordantes en un margen del 19,
con acidez libre variable correspondien-
te a 1-5 gotas de HCl N. Aumentando
la acidez libre se obtienen datos bajos
por solubilizacion del sulfato de ben-
cidina, con un exceso de 20 gotas de

de la solucién a precipitar y la canti-
dad de reactivo precipitante.

La cantidad de § en la toma se man-
tuvo constante en todos los ensayos vy
fue de 1 mg. S en forma de dcido sul-
firico; en la titulacion directa se gastan
5.74 ml NaOH 0.01 N frente a rojo
{fenol.

L.os resultados obtenidos (gastos e
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NaOH 0.01 N) se detallan en el siguien-
te cuadro:

Tapea 1

QUEM,

Volumen a Solucion de Bencidina al 29

precipitar 1 ml 5 ml 5 ml
5 ml 580 .00 621

10 i 5.R0 585 5.88

20 ml 270 H.85 5.88

40 ml 512 5.52 572
Expresando los resultados en [orma

grafica sobre la base de 5.7 ml de
NaOH 0.01 N = 100 vemos que hacien-
do la precipitacion en volumenes pe-
quenos hay tendencia al dato alto, pro-
bablemente dchido a la alta concentra-
cion linal de clorhidrato de bencidina
que favorece la adsorcion vy coprecipi-
tacion.

Precipitaciones en volumenes grandes
como ¢s e esperar se produce la va-
riacion inversa por la baja concenura-
ciom del reactivo, excepto en el caso de
emplear b mi de éste.

Evidentemente la zona horizontal in-
dica la posibilidad de obtener datos re-
producibles y concordantes en condicio-
nes adecuadlas. El volumen final de pre-
cipitacion puede oscilar de 15 a 23 ml
de reactivo entre 3 y
5 ml de clorhidrato de bencidina al 29,

y la cantidad

Posteriormente por ser ms facil de pre-
parar, s¢ adopto el reactivo al 195y se
emplearon 5 ml de éste para efectuar
la precipitacion.

Como a pesar de la concordancia de
los resultacdos hay una tendencia al dato
alto hemos
adoptado una solucion racional que con-
siste en valorar ¢l hidroxido de sodio

respecto  a  la  titulacion,

MEX., . 371

en las mismas condiciones, de experien-
cia, es decir con una solucion de K.50,
tipo.

Tiempo de espera—luego de  elec
tuada la precipitacion, algunos autores
(2) efectian la filtraciéon inmediata,
otros, (4, 6, 7) recomiendan distintos
periodos de espera. De los ensayos rea-
lizados no pudimos encontra ventaja
en un tiempo de espera prolongado, al
contrario ,aumentando el tiempo se pro-
duce una ligera tendencia al dato alto.
Adoptamos por lo tanto como suficiente
una espera de cinco minutos.

y Callan-Toennies
[iltraciéon a traves

Filtracion.—Fiske
(1, 1) electiian la

de un tubo-embudo con una capa de
amianto; Skau-Newell y Wagner-Miles
(2, 6) emplean papel de filtro. Pero
ninguno de éstos es ideal para una téc-
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nica microanalitica. Para este caso con-
sidleramos indiscutibles las ventajas de
las varillas o tubos [iltrantes insupera-
bles para el trabajo con pequenos pre-
cipitados. Se ensayaron distintos tipos.
El modelo 1 (lig. 2) empleando amian-
to como masa filtrante da una [liltra-
cion muy lenta. El modelo 2 con placa
de vidrio poroso preparado segiin Kirk
(9 resulta dificil de obtener con poro-
sidad adecuada y durable, probable-
mente un producto comercial daria bue-
nos resultados, pero no tue posible con-
seguir un material de caracteristicas ade-
cuadas. Se ensayé también el empleo de
papel de liltro sostenido por una cha-
pita de aluminio perforada (modelo 3)
pero en estas condiciones el precipitado
conglomera fuertemente debido a la suc-
cion y se hace dificil su disolucion du-
rante la valoracion. El modelo 4 em-
pleando un copo de algodén como ele-
mento tiltrante se mostrd superior a to-
dos en cuanto a velocidad, homogenei-
dad y eficiencia de filtracion.

Lavadon del precipitado.—La solubili-
dada del precipitado descarta toda posi-
bilidad de lavado con agua. Se obtu-
vicron buenos resultados lavando con
acetona  pura, etanol de 96° neutrali-
rado o solucion saturada de sulfato de
bencidina. Preterimos la acetona por ser
nuis estable que la solucion de sulfato
de bencidina y no presentar el proble-
ma e la acidez como ¢l alcohol.

Valovacion.—A los electos de sensibi-
lizar mis el méeodo trabajamos con
NaOH 0.01 N cuyo titulo se determina
como ya dijimos mediante una solucion
de sullato de valor conocido.

El indicador mis conveniente ha sido
el rojo fenol (1) que nos permite apre-

QUIM.

MEX. ~ Voun. IIL {5)
ciar el viraje con gran precisi('m; 0,02 ml
de NaOH 0.01 N producen un cambio
perfectamente visible. La coloracion
anaranjada del punto final debe per-
manecer estable & la ebullicidn, asegu-
rando asi la ausencia de sulfato de ben-
cidina que se disuelve lentamente en el

liquido caliente.

Interferencias.—La solucion problema
no pucde contener otros aniones que
precipiten con bencidina como oxalato,
lerrocianuro, etc. También interfieren
los oxidantes que puedan efectuar la
bencidina como cromato, ferrocianuro,
ctc.

Las sales neutras en cantidades mo-
deradas no afectan los resultados; algu-
nos productos como los almidones y el
dcido picrico producen molestias (8).

N ATERIAL Y REACTIVOS NECESARIOS

Tubos filtrantes—Consisten sencilla-
mente en un tubito de vidrio neutro
de 4-5 mm de didmetro y 15 cms de
largo. Uno de los extremos debe abrirse
muy ligeramente en forma de embudo
para [acilitar el ajuste del algoddn.

Algodon hidrafilo de buena calidad.

Diclorividrato de bencidina (puro
para analisis).—Se emplea en solucién
acuosa al 19, que se conserva perfecta-
mente durante dos semanas.

Acido clovhidvico Normal.
Rojo fenol al 1 por mil (solucién

acuosa de la sal sodica).

Acetona pura (debe ser neutra y an-
hidra).

NaOH 0.0] N.—Se titula en las mis-
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mas condiciones de experiencia contra

sulfato de potasio puro para andlisis.

TEGNICA

En matraz de 250 ml se hace una
toma que contenga aproximadamente
1 mg de azufre en forma de sulfato, el
volumen de la soluciéon debe llevarse a
15 ml con agua destilada. La reaccion
debe ser débilmente dcida, si es alcalina
se neutraliza con -clorhidrico normal
frente a rojo fenol y se agregan dos go-
tas del dcido en exceso, si es de acidez
desconocida se neutraliza y ajusta el ex-
ceso de acidez a dos gotas de icido clor-
hidrico normal.

La precipitacion se hace agregando
5 ml de solucion de bencidina al 19
se agita y se deja 5 minutos. Durante
¢éste intervalo se prepara el tubo fil-
trante; se conecta este a la trompa de
vacio y en el extremo ensanchado se le
coloca un pequeno copo de algoddnm,
para favorecer el ajuste se succiona un
poco de agua destilada y ya sin desco-
nectar en ningin momento la trompa
de vacio se puede proceder a la filtra-
cion. Una vez eliminadas las aguas ma-
dres se¢ procede al lavado del matraz y
del precipitado agregando en pequenas
porciones 10 ml de acetona. Terminado
el lavado se desconecta el tubo [iltrante
de la succion, se lava ¢ste cont 10 mi de
agua y sc retira del matraz.

Para la valoracion se agrega una gota
de rojo fenol, y en caliente se titula con
NaOH 0.01 N hasta color naranja per-
sistente a [a ebullicion.

RESULTADOS OBTENIDOS

Las concentraciones y cantidades de
reactivos s¢ ajustaron para trabajar con

QuUIM.

MeEx. 373

un contenido de 1 mg de azulre (como
ion sulfato) en la toma. A los efectos de
determinar la precision del método den-
tro de los limites de 0.5 a 1.5 mg de
azulre se realizaron 8 determinaciones
cuyos resultados se dan a continuacion:

S puesto

Ensavo S hallado.  Error @
| 0.486 wmg. 0481 mg. + 1.0
2 0.628 0.632 ., -+ 0.6
3 07738 0773 ., 0.0
4 0.966 . 0.968 + 02
5 [ ) G 1178, + 0.2
6 1.305 1.8304 — 0.1
7 1.451 1451 0.0
8 1.587 1.583 ,, — 03

Consideramos por lo tanto que el m¢-
todo permite trabajar con un crror in-
ferior al 19, dentro de los limites pro-
[)UCSCOS.

RESUMEN

Se describe un método para determi-
nar sulfatos en cantidades equivalentes
aproximadamente a 1 mg de azufre. Sec
precipita como sulfato de bencidina y
después de filtrar con micro-tubo de fil-
tracion se titula el precipitado con
NaOH 0.01 N en presencia de rojo
lenol.

BIBLIOGRAFfA

I. J. Biol. Chem. 47, 59 (1929).

2. Anal. Ed. 5, 180 (1933).
Mikrochein. 22, 14 (1937).

. Anal. Ed. 13, 450 (1941).

5. Anal. Ed. 16, 536 (1944).

6. Anal. Ed. 19, 274 (1947).

7. Mikvochem. 34, 286 (1949).

8. Kolthoff — Stenger “Volumetric Analysis™
tomo IL

9. Anal. Ed. 6, 154 (1934); 7, 135 (1935).



