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MICRODETERMINACION DE SULFATOS *

S Dirrrica ** y 0O, Musto**

RESUMEN

Se deseribe un método para determinar sulfatos en cantidades equivalentes apro-
ximadamente a 1 mg. de S. Se precipita como sulfato de bencidina y después de

filtrar con micro tubo de filtracién se titula el precipitado con NaOH 0.01 N en
presencia de rojo femnol. ;

La frecuencia con que se requieren determinaciones del ion sul-
fato ha hecho que se estudiaran numerosas técnicas para su dosifi-
cacion cuantitativa.

La clasica determinacion gravimétrica como sulfato de bario
tiende a ser desplazada por métodos hidrovolumétricos méas rapidos
aunque en general algo inferiores en cuanto a precision,.

En la escala micro, los métodos hidrovolumétricos han recibido
un notable impulso. En este sentido numerosos autores se han ocu-
pado de la precipitacion como sulfato de bencidina aprovechando la
baja solubilidad de este compuesto. El precipitado filtrado y lavado
se titula con alcali en caliente, determinandose asi directamente el
acido sulfurico combinado, la bencidina base débil no afecta a indi-
cadores como la fenolftaleina o el rojo fenol.

(HgN. CE;H4“CGH4.NH2) HgSO-_[ + 2NaOH =
(H.N.CcH,—C¢H,NH,) + Na,SO, + 2 H.O

* Publicado en la Revista de la Sociedad Quimica de México, Vol. III, N¢ 5,
p. 369 (1959). '

** Instituto de Investigacién Libre y Asesoramiento. Facultad de Quimica.
Montevideo, Uruguay.
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Fiske (1) valora el precipitado con NaOH 0.02 N después de fil-
trar a través de una capa de amianto. Skau-Newell (2) filtran a través
de papel de filtro y titulan con NaOH 0.0624 N. Friedrich-Mandl (3)
agregan al problema una cantidad conocida de H,SO, y titulan el
precipitado con NaOH 0.02 N frente a rojo de metilo. Callan-Toen-
nies (4) valoran con NaOH 0.05 N frente a rojo fenol. Klein (5) hace
estimacion colorimétrica del precipitado. Wagner-Miles (6) recogen el
precipitado sobre papel de filtro y titulan con NaOH 0.03 N frente
a fenolftaleina. Erdos (7) disuelve el precipitado en un exceso de
NaOH N y valora por retorno con HCI 0.05 N empleando como in-
dicador rojo fenol.

En el presente trabajo se estudian los diversos factores que in-
tervienen en la determinacion para conseguir una maxima sensibili-
dad y precision.

REACTIVO PRECIPITANTE

Las técnicas clasicas emplean soluciones de bencidina en un ex-
ceso de acido clorhidrico (4, 6,8). Pero algunos autores como Skau-
Newell (2) emplean simplemente solucion saturada de clorhidrato de
bencidina. Nosotros hemos ensayado soluciones al 1 y 2 % decidién-
donos por la primera por ser. mas facil de preparar por la poca solu-
bilidad del clorhidrato. Esta soluciéon se conserva aceptablemente
durante 14 dias sin afectar los resultados, después de un mes no
creemos aconsejable su empleo,

REACCION DEL MEDIO

El pH o6ptimo para la precipitacion es de 2.5 a 3.0. Trabajando
con una soluciéon de acidez desconocida debe neutralizarse y ajustar-
se la acidez con acido clorhidrico normal con un indicador adecuado.

Experiencias realizadas con tomas del orden de 1 mg. de S han
dado resultados concordantes en un margen del 1 %, con acidez libre
variable correspondiente a 1-5 gotas de HCl N. Aumentando la aci-
dez libre se obtienen datos bajos por solubilizaciéon del sulfato de
bencidina, con un exceso de 20 gotas de HCl N el resultado esta un
3 % debajo del dato normal.
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VOLUMEN DE PRECIPITACION

Hemos ensayado simultaneamente el volumen de la solucion a
precipitar y la cantidad de reactivo precipitante. La cantidad de S en
la toma se mantuvo constante en todos los ensayos y fue de 1 mg. S

en forma de acido sulfirico; en la titulacion directa con rojo fenol
se gastan 5.74 ml. NaOH 0.01 N.

Los resultados obtenidos (gastos de NaOH 0.01 N) se detallan
en el siguiente cuadro:

Volumen a Solucién de Bencidina al 2 9%
precipitar 1 ml 3 ml. 5 ml.
5 ml, 5.90 6.00 6.21
10 ml. 5.80 5.86 5.88
20 ml. 5.70 5.85 5.88
40 ml. 5.12 5.52 5.77
110+ imgs
4 1,3y 5ml. Sol. Benc.
3 al 2%

T 1 L} 1 I

20 30 40ml

volumen total
Fig. 1
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Expresando los resultados en forma grafica sobre la base de
5.74 ml. de NaOH 0.01 N =100 vemos que haciendo la precipitacion
en volumenes pequenos hay tendencias al dato alto, probablemente
debida a la alta concentraciéon final de clorhidrato de bencidina que
favorece la absorciéon y coprecipitacion.

Precipitando en volimenes grandes como es de esperar se pro-
duce la variacién inversa por la baja concentracién de reactivo, ex-
cepto en el caso de emplear 5 ml. de éste.

Evidentemente la existencia de la zona horizontal indica la po-
sibilidad de obtener datos reproducibles y concordantes en condicio-
nes adecuadas. El volumen final de precipitacion puede oscilar de
15 a 23 ml. y la cantidad de reactivo entre 3 y 5 ml. de clorhidrato
de Bencidina al 2 %. Posteriormente por ser mas facil de preparar,
se adopté el reactivo al 1 % y se emplearon 5 ml. de éste para efec-
tuar la precipitacion.

Como a pesar de la concordancia de los resultados hay una ten-
dencia al dato alto respecto a la titulaciéon directa, hemos adoptado
una soluciéon racional que consiste en valorar el hidroxido de sodio

en las mismas condiciones de experiencia, es decir, con una solucién
de K.SO, tipo.

TIEMPO DE ESPERA

Luego de efectuada la precipitacion, algunos autores (2) efecttian
la filtracion inmediata, otros (4, 6,7) recomiendan distintos periodos
de espera. De los ensayos realizados no pudimos encontrar ventaja
en un tiempo de espera prolongado, al contrario, aumentando el tiem-
po se produce una ligera tendencia al dato alto. Adoptamos por lo
tanto como suficiente una espera de 5 minutos.

FILTRACION

Fiske y Callan-Toennies (1, 4) efecttian la filtracién a través de
un tubo-embudo con una capa de amianto; Skau-Newell y Wagner-
Miles (2,6) emplean papel de filtro. Pero ninguno de estos métodos
es ideal para una técnica microanalitica. Para este caso consideramos
indiscutibles las ventajas de las varillas o tubos filtrantes insupera-
bles para el trabajo de pequefios precipitados. Se ensayaron distin-
tos tipos.
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El modelo 1, empleando amianto como masa filtrante, da una
filtracion muy lenta. El modelo 2, con placa de vidrio poroso prepa-
rado segun Kirk (9), resulta dificil de obtener con porosidad adecua-
da y durable, probablemente un producto comercial preparado daria
excelentes resultados, pero no fue posible conseguir un material de
caracteristicas adecuadas. Se ensayo también el empleo de papel de
filtro sostenido por una chapita de aluminio perforada (modelo 3)

Fig. 2

pero en estas condiciones el precipitado conglomera fuertemente de-
bido a la succién y se hace dificil su disolucién durante la valora-
cion. El modelo 4, empleando un copo de algodon como elemento fil-
trante, se mostro superior a todos en cuanto a velocidad, homogenei-
dad y eficiencia de filtracion.

LAVADO DEL PRECIPITADO

La solubilidad del precipitado descarta toda posibilidad de lava-
do con agua. Se obtuvieron buenos resultados lavando con acetona
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pura, etanol de 96° neutralizado o solucion saturada de sulfato de
bencidina. Preferimos la acetona por ser mas estable que la solucion
de sulfato de bencidina y no presentar el problema de la acidez como
el alcohol.

VALORACION

A los efectos de sensibilizar mas el método, trabajamos con
NaOH 0.01 N cuyo titulo se determina como ya dijimos mediante
una solucion de sulfato de valor conocido.

El indicador mas conveniente (1) ha sido el rojo fenol que nos
permite apreciar el viraje con gran precision; 0.02 ml. de NaOH
0.01 N producen un cambio perfectamente visible. La coloracion ana-
ranjada del punto final debe permanecer estable a la ebullicion, ase-
gurando asi la ausencia de sulfato de bencidina que se disuelve len-
tamente en el liquido caliente.

INTERFERENCIAS

La solucién problema no puede contener otros aniones que pre-
cipiten con bencidina como oxalato, ferrocianuro, etc. También inter-
fieren los oxidantes que puedan afectar la bencidina como cromato,
ferricianuro, etc.

Las sales neutras en cantidades moderadas no afectan los resul-
tados; algunos productos como los almidones y el acido picrico pro-
ducen molestias (8).

MATERIAL Y REACTIVOS NECESARIOS

Tubos filtrantes.— Consisten sencillamente en un tubito de vi-
drio neutro de 4-5 mm. de diametro y 15 cms. de largo. Uno de los
extremos debe abrirse muy ligeramente en forma de embudo para
facilitar el ajuste del algodon.

Algodon hidrofilo de buena calidad.
Diclorhidrato de bencidina (puro para analisis).— Se emplea en

solucion acuosa al 1 % que se conserva perfectamente durante dos
semanas.
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Acido clorhidrico normal.

Rojo fenol 1%, (solucion acuosa de la sal sodica).

Acetona pura (debe ser neutra y anhidra).

NaOH 0.01 N.— Se titula en las mismas condiciones de expe-
riencias contra sulfato de sodio o potasio puro para analisis.

TECNICA

En matraz de 250 ml. se hace una toma que contenga aproxi-
madamente 1 mg. S en forma de sulfato, el volumen de la solucion
debe llevarse a 15 ml. con agua destilada. La reaccion debe ser deé-
bilmente acida, si es alcalina se neutraliza con HCl N frente a rojo
fenol y se agregan 2 gotas del acido en exceso, si es de acidez des-

conocida se neutraliza y se ajusta el exceso de acidez a 2 gotas de
HC1 N.

La precipitacion se hace agregando 5 ml de solucién de benci-
dina al 1 %, se agita y se deja 5 minutos. Durante este intervalo se
prepara el tubo filtrante; se conecta este a la trompa de vacio y en

el extremo ensanchado se le coloca un pequeno copo de algodoén.
Para favorecer el ajuste se succiona un poco de agua destilada y ya
sin desconectar en ningin momento la trompa de vacio se puede pro-
ceder a la filtracion. Una vez eliminadas las aguas madres se pro-
cede al lavado del matraz y del precipitado agregando en pequenas
porciones 10 ml. de acetona. Terminado el lavado se desconecta el
tubo filtrante de la succion, se lava éste con 10 ml. de agua y se
retira del matraz.

Para la valoracion se agrega 1 gota de rojo fenol y en caliente
se titula con NaOH 0.01 N hasta color naranja persistente a la ebu-
1licion.

RESULTADOS OBTENIDOS

Las concentraciones y cantidades de reactivos se ajustaron para
trabajar con un contenido de 1 mg. de azufre (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 azufre, se realizaron 8 deter-
minaciones cuyos resultados se dan a continuacion:



114 ANALES DE LA FACULTAD DE QUIMICA

Ensayo S puesto S hallado Error %

1 0.486 mg. 0.491 mg. + 1.0
2 0.628 ”» 0.632 ” + 0.6
3 0.7i3 * Riis * 0.0
A 0.966 7 0.968 *» + 0.2
5 % L1is = + 0.2
6 1.305 ” 1.30¢ 2 — 0.1
7 1451 ”» 1.451 7 0.0
8 1087 1.584 *» —0.3

Consideramos por lo tanto que el método permite trabajar con
un error inferior al 1 % dentro de los limites propuestos.
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