Contribucién al estudio de la determinacién de

sultatos por el método del cromato

Quim. Ind. TOMAS BENSE — Quim. Ind. MARGARITA MARTINO *

El método del cromato para la deter-
minacién de sulfatos (1), consta de tres
etapas principales:

a) Precipitacién del sulfato, en solu-
cién clorhidrica diluida, mediante
la adicién de un exceso de solu-
cién de cromato de bario en me-
dio clorhidrico.

b} Neutralizacién de la solucién con
amoniaco, con lo cual se precipi-
ta el exceso de cromato de bario,
que se filtra junio con el sulfato
de bario precipitado en la etapa
anterior.

¢) Vadloracién del cromato soluble,
remanente en el filtrado en canti-
dad equivalente al sulfato origi-
nariamente presente.

La valoracién del cromato soluble
puede llevarse a cabo por iodometria,
iratando con ioduro de potasio en me-
dio dcido y valorando con tiosulfato el
iodo liberado (2). También se ha encon-
trado satisfactorio el tratamiento con ex-
ceso de sulfato ferroso y retorno con per-
manganato (3). El cromato soluble se ha
determinado también colorimétricamente,
aprovechando la reaccién con la difenil-
carbazida, con la cual se produce un
color violetorojizo.

El cromato de baric empleado como
reactivo en este método debe hallarse
exento de cromaios solubles, asi como
de sales solubles de bario y de carbo-
nato de bario,

Una fuente importante de error en el
método la constituye la ligera solubilidad
del cromato de bario, que cumenta en
calienie, vy que ha inducido a efectuar
determinaciones en blanco paralelamen-
te con los problemas.

Objeto del punnte.h'ubcdo.

En el presente trabajo transcribimos
algunas observaciones efectuadas al es-
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tudiar las posibilidades de aplicacion del
método a la determinacién de pequefias
cantidades de sulfatos, y, en particular,.
en soluciones provenientes de la disgre-
gacién de rocas.

Experiencias previas nos indicaron que
la aplicaciéon exitosa del método al pro-
blema mencionado exigia el control cui-
dadoso de ciertos factores como pH, pre-
sencia de sales, tiempo. de precipitacién,
agitacién, etc., que, junto con la tempe-
ratura, desempefian un rol importante en
la solubilidad del cromato de bario.

Ademads, la valoracién final la realiza-
mos por espectrofotometria, empleando
para ello una de las bandas de absor-
cién ultravioletas del cromaio: la de 370
mp. El elevado indice de absorbancia a
dicha longitud de cnda permite lograr
una alta sensibjlidad.

PARTE PRIMERA

En esta primera parte trabajamos ex-
clusivamente con "blancos”, es decir, en
ausencia de sulfatos, y la finalidad per-
seguida fué determinar las condiciones
inds adecuadas para la eliminacién del
cromato de bario.

Experiencias preliminares demostrarcn
que s3i no se logra reqularizar la elimi-
naciéon del exceso de cromato de bario,
al aplicar el método a la determinacién
de pequefias cantidades de sulfaios (en
nuestro trabajo nos limitamos al interva-
lo comprendido entre 0.5-5.0 mg.) pue-
den producirse groseros errores.

Reactivos empleados.
a) Cromato de bario. — FEl producto

se prepard siguiendo la técnica sefialada

* Asistentes, respectivamente, de las Secciones
Espectroquimica y Geoquimica del Instituto de In.
vestigacién y Asesoramiento de la Facultad dc
Quimica y Farmacia.
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por Treadwell (4). Para ello se precipité
el cloruro de bario con cromato potdasico
a la temperatura de ebullicién. El preci-
pitado de cremato de bario se lavd con
acido acético diluido e hirviente y luego
con agua destilada, desecdndose final-
mente en estufa o 105°C.

Con esie producto se prepard un reac-
tivo conteniendo 5 g. por litro de croma-
to de bario y 26 ml. por litro de dcido
clorhidrico concentrado (3).

b) Acido clorhidrico. — Se diluyé el
4cido concentrado, de densidad 1.19 en
I proporcion de 1:40 con agua destila-

da.

c) Hidréxido de amonio. — Se diluys
la soluciéon concentrada, de densidad
0.925, en la proporcidén de 1:40 con agua
destilada,

d) Acetato de sodio. — Se prepard
una solucidon conteniendo 250 g. de ace-
tato de sodio por litro.

e) Hidroxido de potasio. — Se prepa-
146 una solucidén aproximadamente nor-
mal (56 g./1).

Equipo espectrofotométrico empleado.

Se empled un espectrofotémetro Beck-
man modelo DU, con ldmpara de tungs-
teno y células de Corex de 1 cm.

Estudio de la influencia del pH.

El esquema de esta serie de experien-
cias es el siguiente:.

25 ml. de agua 4 2 ml. sol. HCl + 2,5
ml. sol. BaCrQ, 4+ 2,5 ml. sol. AcNa +
-L x ml de sol. NH,.

x pH
(Potenc’ometro Beckman)
2.0 ~5.30
3.0 5.55
4.0 5.88
5.0 7.05
6.0 8.78
10.0 9.48
14.0 9.70

El cromato de bario precipitado sa
filtr6 a través de papel Whatman N° 1,
pasando el filtrado a matraz aforado de
100 ml., donde se agregaron 6 ml. de
sol. de hidrdxido potdsico, enrasando lue-
go.

¢ QUIMICA INDUSTRIAL

La absorcion de las soluciones asi ob-
tenidas se determiné a 370 mpu, emplean-
do células de ! cm. de espesor.

En la fig. 1 puede observarse la rela-
cién hallada entre pH y absorcidén, ia
cual es proporcional a la concentracién
de cromato remanente en la solucidn.
Como se ve, en las condiciones de la
experiencia la concentracion de cromato
remanente luego de la adicidén de amc-
niaco se hace minima para valores de
pH préximos a 7; para valores mayo-
res, la concentracion comienza a aumen-
tar, si bien mds lentamente que para
valores de pH menores de 7. '

Pig.l

5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
- PH

Para el juego de reactivos preparado
en la presente experiencia, el pH 7 co-
rrespondié a una cantidad de aproxima-
damente 5 ml. de amoniaco.

Influencia de cantidades variables de
cloruro de sodio.

El estudio de la influencia de este fac-
tor obedecié al hecho de-que unas de
las finalidades primarias de este estu-
dio era la aplicacién del método a solu-
ciones provenientes de la disgregacion
alcalina de rocas. Esta fusidén se efectia
con carbonato de sodio y es seguida de
disolucién en agua, filracidén y acidifi-
cacién con écido clorhidrico. En la so-
lucién final queda una concentracién de
cloruro 3zédico de aproximadamente,
10%.

Con el fin de estudiar la influencia que
este factor podria tener en la precipita-
cién del exceso de cromato de bario, s=
emprendié una serie de experiencias cu-
vo esquema es el siguienter
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25 ml. de agua + x g de NaCl + 2,5
ml. de sol. HCl + 2,5 ml. de sol. BaCrQ;,
~+ 2,5 ml sol. AcNa 4+ 5 ml. sol. NH;.

X, es decir, los gramos de cloruro de
sodio, variaron, en las diferentes mues-
iras, de la manera siguiente: 0.5, 1.0,
2.0, 3.0, 4.0 v 5.0.

Se efectuaron varias series de expe-
riencias. En la Fig. 2 cbservamos las gré-
ficas correspondientes a dos de ellas,
una con un tiempo de precipitacién de
solo algunos minutos (A) y la otra con
16 horas (B). La filitracién del cromalo
precipitado v la preparacién de las so-
luciones para espectrofoiometria se lle-
vé a cabo de idéntica manera que en
lo serie de experiencias para el estudic
de la influencia del pH.

De las curvas de la Fig. 2 se deduce:

Pig.2

s
(370mu

0.4 4

1.0 2.0 3.0 4.0 5,0

E de HaCl

1) Que el cloruro de sodio provoca un
cumento de la concentracién de cromatc
de bario remanente luego del agregado
del hidréxido de amonio.

2) Que aumentando el tiempo de pre-
cipitacién se puede lograr una lenta dis-
minucién de la concentracién remomen-
te de cromaeato. '

Precision de los resultados en ausencia
vy presenciia de cloruro de sedio.

La presencia de cloruro de sodic no
sélo aumenta los valores de la concen-
tracién de cromato remanente, sino que
suele hacer que estos sean muy irregu-
lares, como se puede apreciar en las
siguientes experiencias. Estas fueron rea-
lizadas de acuerdo al esquema de las
anteriores, sélo que una de ellas se efec-
tué en ausencia de cloruro de sodio y
la ofra en presencia de 3.0 g. de dicha
sal. El tiempo de precipitacién fué, en
los dos casos, de 8 horas. (Cuadro inferior).

Influencia del tiempo de precipitacién y
de la agitacién.

Como consecuencia de una de las se-
ries de experiencias anteriores se dedu-
cia que el tiempo durante el cual se de-
jaba precipitande el cromato de bario
influla disminuyendo la concentracién de
cromato remanente. Poselamos también
cierta evidencia de que la agitacién lue-
gc del agregade del amoniaco influia
en el resultade no sdlo apresurando la
precipitacion del cromato de bario sino
incluso mejorando algo la precisién de
los resultados. Con el objeto de verificar
el verdadero alcance de la influencia de
estos factores, realizamos los dos si-
guientes grupos de experiencias:

GRUPO A.

En ausencia de cloruro de sodio.
Esquema general:

(R) (B)
En ausencia de cloruro de sodio En presencia de cloruro de sodio
A, a 370 mpu. A, a 370 mu.

0.136 0.292

0.139 0.268

0.136 0.320

0.136 0.280

0.138 0.351

0.136 0.300

0.146 0.300

0.129 0.360

X = 0.137 X = 0.308

e (Desv. standard) — 0.005 s = 0.033
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25 ml. de agua 4+ 2 ml. HCl 4+ 2.5 ml.
BaCrO4 + 2.5 ml sol. AcNa 4+ 5 ml.
sol. NH;.

I) Sin agitacion. X s

Serie ]| — 6 hs. de pp. 0.186 0.010
Serie 2 — 24 hs. de pp. 0.157 0.012
Serie 3 — 48 hs. de pp. 0.152 0.005

II) Con agitacion. _

Lo agitacidén se llevd a cabo mecdni-
camente, mediante un dispositivo que
sometid a enérgica agitacidn circular «
los matraces Erlenmevyer conteniendo las
muestras. Ademds, a cada matraz se le
agregaron algunas perlas de vidrio.

Serie | — 20 min de agitacién y re-

poso de 6 hs.

X s

0.175

Serie 2 — 20 min. de agitacién, 6 hs.
de reposo, otros 20 min. de agita-
cién y nuevamente “reposo de 14

hs.
X s
0.160 _ 0.009
Serie 3 — 20 min. de agitacién, 6 hs.
de reposo, 20 min. de agitacién
v 14 hs. de reposo, y finalmente,
otros 20 min. de agitacién dejando
en reposo hasta completar un to-
tal de 48 hs. desde la precipita-
cion.
X s
0.158 0.005
GRUFO B.

En presencia de cloruro de sodio.

Las experiencias se desarrollaron en
idénticas condiciones que para el grupc
A, con la sola diferencia de que a todas
las muesiras se les agregé 2.2 g. de clo-
ruro de sodio. (Se eligid esta cantidad
de cloruro de sodic por ser la cantidad
aproximada que queda en las muestras
provenientes de la disgregaciéon de ro-
cas siguiendo la técnica de nuestro labo-
ratorio). :

& QUIMICA INDUSTRIAL

7 Sm agitacién. X ‘s

Serie 1 0.297 0.018
Serie 2 0.260 0.010
Serie 3 0. 249 0.008°
II) Con agitacién. X s
Ry
Serie 1 0.276 0.007
Serie 2 0.271 pha 3
Serie 3 - 0.256 0.005

En el GRUPO A de experiencias se
ocbserva que la conceniracion decrece
con el tiempo, tanto en las exgeriencias
sin agitaciéon como en las experiencias
con agitacion. Fste decrecimiento es mas
notable en las primeras horas de preci-
pitacién, haciéndose luego insignificante
luego de las 24 horas. El liempo de pre-
cipitacién parece mejorar algo la pre-
cisién de los resultados. La agitacién no
parece poseer influencia rmportcmte so-
bre la precisién.

En cuanto a las experiencias del GRU-
PO B, de ellas se desprende:

1) Que la concentracién remanente de
cromato es basianie mayor que en
cusencia de cloruro.

2) Que se nota también aqm un de-
crecimiento de la concentracién con
el tiempo, tanto con agitaciéon come
sin agitacién.

3) Que la agitacion no faveorece mao-
vormente los resultados obtenidos,
salvo en lo que respecta a la pre-
cision durante las primeras horas
de la precipitacién,

Influencia de la temperatura.

Para estudiar la influencia de la tem-
peratura se llevaron a cabo dos series
de experiencias a dos temperaturas dis-
tintas. Ambas series se llevaron a cabo
en presencia de cloruro de sodio, pero
prescindiende de agitacién.

El esquema general fué:
25 ml agua + 3 g NaCl 4 2 ml sol. HC!
4+ 2.5 ml sol. BaCrO; 4+ 2.5 ml sol
AcNa -+ 5 ml sol. NH;.
24 horas de precipitacion con agiiacion
eventual.

Las dos series fueron idénticas en todo
excepto en la temperatura a que se des-
crrollaron: una de ellas se mantuvo a
O—4°C durante la experiencia mientras
que la otra se efectué a la temperatura
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ambiente {20°C). Los resultados obtenldos
son los siguientes:

Serie a O—4°C Seriz a t® ambiente
X¢=0.217 (prom. de  X¢=0.253
6 exp.)

Suponiendo que el incremento de so
lubilidad del cromatio de bario por grado
de temperatura sea mdas o menos cons-
tante en el intervalo considerado se com-
prende que pequefias variaciones de
temperatura en torno a la normal del
laboratorio no afecten mayormente les
resultados. No estard demds, sin embar-
go, cuando se construya una curva de
trabajo relacionande la A, con la con-
centracién de sulfato (ver la segunda
parte de este trabajo), indicar la tempe-
ratura a la cual se determind.

PARTE SEGUNDA

En esta segunda parte del trabajo, so-
bre el esquema de las experiencias de
la primera parte, se estudia la relacién
entre la concentracién de sulfato vy la
concentracién de cromato remanente en
solucién luego de eliminado el exceso
de cromato de bario.

Las condiciones de trabajo elegidas
para el estudio de esia relacién sen las
que, o nuestro criterio, resultom mas
adecuadas en base a los resultados ob-
tenidos de experiencias anteriores.

A) En ausencia de cloruro de sodib.

Lo preparacién de cada uno de los ti-
pos mediante los cuales se obtuvo la
curva I de la Fig. 3, obedecié al siguien-
te esquema:

by
Ehal

4.

2.8,

148

ey

B3 e 13 #e 23 3B ¥ 0 ed e
wg be 308 o 10 toma W P11
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En una matraz Erlenmeyer de 125 ml
se colocaron:
25 ml de sol. tipo de K.S0,: + 2 ml soi.
HCl + 2,5 ml sol. BaCrOy — se dejé 1
hora en reposo a temperatura ambiente,
luego de lo cual se agregaron: 2,5 ml
sol. AcNa <+ 5 ml sol. NH; — Reposo de
24 hs. con agitacién ocasional. Paralela-
mente, v en idénticas condiciones que
los tipos de las escala, se efectuaron 5
blancos, el promedio de cuyas A, se res
t4 luego de los valores de A. de cada
uno de los tipos de la escala. (1)

Una vez finalizado el periodo de 24
hs. de precipitacién, las soluciones se
filtraron a través de papel Whatman
N¢ 1, pasando a matraces aforados de
100 ml. Los matraces Erlenmever se la-
varon dos veces, primero con 15 y luego
con 10 ml de agua destilada, pasando
estos lavados al filtro. Los filtrados se
alcalinizaron luego con 6 ml de solucidn
normal de KOH. (de modo de desplazax
el equilibrio haia la formacién de
CrO,=), enrasédndose finalmente a 100
ml. La absorbancia de estas soluciones
se determiné a 370 mpu.

En la curva I de la Fig. 3, se han re-
presentado los valores de A, {a los cua-
les se le ha restado el valor promedio
de A, obienido para los blancos) de es-
tas soluciones, en funcién de la concen-
tracién de sulfato. Vemos que la relacidn

i lineal ha®ta alconzar la concentra-
cién de 4 mg en la toma de 25 ml (160
ppm). Por encima de esta concentracién
la pendiente de la curva disminuye, de-
bido a que la cantidad de reactivo agre-
gado (BaCrQ,) resulia insuficiente pora
precipitar todo el sulfato presente. De
todos modos, para estas concentraciones,
los valores de A, son muy elevados, y
cuando se presenten estos casos serd
conveniente que el analista adapte la
técnica a su problema particular, ya sea
efectuando tomas menores, ya sea refor-

{1) Una wrz trazada la curva de trabajo, no es
necesario efectuar blancos para cada problema,
bastande emplear el valor promedio obtenido
cuando se trazé la curva, Esto, por supuesto,
siempre que se trabaje en idénticas condiciones
que cuando se trazé la curva y siempre que se
use el mismo juego de reactivos que en dicha
oportunidad. La simple renovacion de uno de los
reactivos implica determinar nuevamente el wvalor
promedio para los blancos. En este caso no esta-
ria tampoco demés verificar algunos puntos de la
escala.

Ademés, serd necesario efectuar blancos para-
lelamente con los problemas cuando la tempera-
tura de la experiencia difiera considerablemente
de la temperatura a la cual se prepardé la curva
de trabajo.
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zando la concentracién de reactivo vy
efectuando una dilucién mayor de la so-
lucién final de cromate. Es evidente que
siempre que se varien las condiciones de
precipitacién, modificando las concentr:x-
ciones de los reactivos, etc., serd conve-
niente trazar una nueva curva de tro-
bajo para dichas condiciones.

La ecuacién de la porcién recta de la
curva I, Fig. 3, calculada por el método
~ de los minimos cuadrados es:

A, — 0.466 c — 0.056

En la TABLA I presentamos los resul-
tados obtenidos en el andlisis de varias
soluciones de sulfato de potasio de con-
centracién conocida de sulfato.

Debemos destacar que los errores ta-
bulados a la derecha son los errores mé-
ximos obtenidos para una serie de de-

terminaciones correspondientes a cada
una de las concentraciones tabuladas o
la izquierda. En la Tabla [ en cambio,
bajo el encabezamiento de Error % se
tabulan simplemente los errores corres-
pondientes a cada determinacion indivi-
dual. -

En general, en las muestras analiza-
das por Andrews, el error % se hace
inferior a 1% para cantidades de sul-
fato superiores a 10 mg.

B) En presencia de cloruro de sodio.
La escala se determindé en idénticas
condiciones que la curva I, Fig. 3, sdlo
que se agregd, tanto a los tipos de la es-
cala como a los blancos, 2.2 g de cloru-
ro de sodio. Los resultados obtenidos se

han representado graficamente en la
Curva II de la Fig. 3.

TABLA I

m7q de SO,= en mg de SO,— Error
'a toma de 25 ml. hallados %
0.21 0.24 +14.3
0.41 o 0.40 g — 2.4
0.48 0.46 — 4.2
0.52 0.50 — 3.9
1 0.62 0.57 Bl
0.83 0.77 — 7.2
1.55 1.63 4- 5.2
2.27 2.26 = — 0.4
2.58 2.62 + 1.6
3.31 3.31 0

Estos resultados son csatistactorios si se comparan, por ejemplo, con los ob-
enidos por ANDREWS (3) para concentraciones de sulfato del orden de las ante-

riores:

TABLA II
Andlisis de agua con Sulfato de Sodio agregado.
(ANDREWS, In. Eng., Chem. Anal. Ed, 3, 361 - 1931)

SO,— presente SO, = hallado Error
mg (promedio) mg %
L ©D.49 1.05 - 122.0
0.97 1.31 40.0
1.46 1.63 18.0 .
1.85 2.03 6.7
2.44 2.40 3.7
2.92 2.90 1.0
3.41 3.35 4.4

¢® QUIMICA INDUEBTRIAL
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Puede observarse cue la Curva II po-
see - también una porcién recta hasta
cantidades de sulfato del orden de 4 mg
en la toma de 25 ml, disminuyendo lue-
go su pendiente por insuficiencia de re-
cctivo, La pendiente de la porcién recta
de la curvall es menor que la correspon-
diente a la curva I

Una serie de experiencias, smnlcrr a la
tabulada en la Tabla I, evidencié que la
exactitud de las determinaciones en pre-
sencia de cloruro de sodio es inferior «
la de las experiencias realizadas en au-
sencia de dicha sal, pudiendo llegar a
producirse errores del orden de hasta
el 20 % en el intervalo de concentracio-
nes estudiado.

‘SUMARIO
En el presente trabajo se efectia un
estudio de diversos factores que influyen

en el método del cromato para la deter-
minacién de sulfatos, en particular para

pequefias cantidades de éstos (menos de

5 mag). - -
En la prnmercr parte se estudian las
condiciones mds adecuadas para regu-

larizar la eliminacién del exceso de cro-
mato de bario, estudidndose la influen-
cia de factores como pH, sales (NaCl),
agitacidn, tiempo de precipitacién y tem-
peraturda.

En la segunda parte, sobre la base de
las experiencias de la primera, se apli-

ca el método a la determinacién de pe-

quefias cantidades de sulfatos.

La wvaloracion del cromato soluble se
efectia por espectrofotometria en el ul-
travioleta, empleando la intensa banda
de absorcién del cromato a 370 mu.
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ACIDO GIBERELICO
Factor de crecimiento vegetal

El d&cido . giberélico, sorprendente factor del crecimiento vegetal, ocupa
mas sabios e investigadores que cualquier otro compuesto agricola. Mayo-
res rendimientos (aumento de 80% no son raros) con aplicaciones de unos
gramos por hectdrea, menor duracién del periodo de desarrollo, que per-
mite hacer dos cosechas al afio, mds flores por planta, mayor iiempo de
productividad de las pastums por. afio, 'no son sino ejemplos de resultados

Sin embargo, se mencionan también factores negativos como escaso
desarrollo- de la raiz, menor resistencia a las heladas, clorosis por insuficien-
cia clorofiliana frente @ un descu‘rcllo exagerado de tallos y hojos.
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