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Durante varios afios se ha venido desarrollando en el laboratorio de
Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de Muraa, un estudio sis-
temitico de los indicadores de adsorcién en argentomertrfa y en mercuri-
metria, Se han utilizado nuevos sistemas indicadores en las valoraciones
de cloruros, bromuros, yoduros y sulfocianuros con Agtyala inversa;
de cloruros y bromuros con Hg,** y a la inversa y de Hg** con sulfocia-
nuro y a la inversa. Y en estos estudios se han propuesto nuevas explica-
ciones referentes al mecanismo intimo de los procesos indicadores, que
han aclarado en muchos aspectos la cldsica teorfa de Fajans de los indi-
cadores de adsorcién.

Faltaba en tales estudios el empleo del 16n ferrocianuro, i6n del gru-
po analitico de los hidracidos, que aunque presentando un comporta-
miento similar al de éstos, ha sido poco utilizado en argentometria. Aun-
que no parece que el Fe{CN);~* pucda tener cualidades especiales é pre-
* ferentes sobre los iones Cl—, Br—, SCN— 4 I~, del mismo grupo en volu-
metrias argentométricas, sin embargo y aparte de complementar ¢l estu-
dio de los indicadores del npo antes indicado, pr1nc1pa1mente de los de-
nominados de oxi-adsorcién, tiene de por si una gran importancia. En
efecto, como es sabido, su uso no queda restringido a la argentometria,
sino que desde antiguo y también modernamente, ha sido muy em-
pleado, sobre todo en las volumetrias de zinc y plomo.
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La naturaleza reductora del susodicho i6n, le hace ademads muy inte-
resante desde el punto de vista de los procesos de oxi-adsorcidn; y en tal
sentido, la interpretacién’ tedrica de los resultados potenciométricos de
las volumetrias examinadas, nos ha permitido dar un avance mds en la
teorfa de aquellos indicadores en particular y en la de los de adsorcién
en general.

Desde un punto de vista prictico recomendamos nuevas determina-
ciones con los indicadores o-tolidina y bencidina en presencia de algo de
ferricianuro, para los Pb*?, tanto por via directa como por la inversa y
por retroceso; con el sistema indicador ferriclanuro-tetribase, para los
Ag*; con los sistemas ferricianuro-o-dianisidina y o-tolidina, por via
directa ¢ inversa, para los Cd**; y con los sistemas ferricianuro-o-tolidina
v pHfenetidina, para los Zn**. Muchas de estas volumetrias presentan la
ventaja de que los sistemas indicadores recomendados son de naturaleza
Acido-resistente.

Aunque nos hemos limitado a los™ casos favorables, debemos sefialar
que para mayor brevedad excluimos la presentacmn del estudio realiza-
do con otros sistemas indicadores y otros iones, cuando los resultados ob-
tenidos no eran analiticamente utilizables. Asi, hemos omitdo todas
nuestras investigaciones referentes a las determinaciones de Ag* con los
sistemas ferriclanuro-difenilamina, o-dianisidina, w-naftilamina, difenil-
carbazida, pfenetidina y o-tolidina; de Pb** con los sistemas indicado-
res ferricianuro-o-dianisidina y tetrabase; de Cd*® con el sistema ferri-
cianuro-tetrabase y de Hg,** empleando los sistemas ferricianurc-o-diani-
sidina, tetrabase y difenilcarbazida.

———
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CLASIF IICACION DE LAS VOLUMETRIAS DE PRECIPITACION
QUE UTILIZAN ELION FERROCIANURO COMO REACTIVO
PRECIPITANTE

Antes de presentar el estudio de las diferentes volumetrias utilizando
el Fe(CN)s™ como reactivo precipitante, que comprende esta memoria,
nos ha parecido pertinente hacer una clasificacién general que incluya
nuestras determinaciones en el marco general de todas las posibles. Esto
nos parece conveniente por dos razones; en primer término, porque
nuestras volumetrias se presentan en un orden que responde a la ordena-
cién analitica de los cationes, es.decir, en la sucesién plata, plomo, cad-
mio y zinc. Pero hay una razén de mds interés, y es que hasta ahora tal
clasificacién no ha sido hecha, entre otras razones, por no haber sido
conocidos hasta la actualidad los procesos de indole tan diferente invo-
lucrados en las mismas, Asi no es extrafio, que KoLTHOFF y STENGER (1)
en su obra clasica Volumetric Analysis, a propésito de la determinacién
de Pb** con ferrocianuro, utlizando el indicador propuesto por R."Burs-
TEIN, alizarinsulfonato sédico, digan texwalmente: «Es probable que el
pH de la mezcla tenga considerable influencia sobre los resultados;
BursTEN aparentemente trabajé sdlo con disoluciones de las sales, tal
como las recibian. ,

Paor otra parte, en la determinacién clisica de Cong y Capy, de - zinc
con ferrocianuro pOtdSlCO utilizando la difenilamina como indicador y
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en las modificaciones ulteriores, sobre todo de I. M. Korrmorr y
E. A. Pearson (2), se llega a la indicacién del punto de equivalencia,
por el cambio redox experimentado por este indicador en el medio y
sin que sea destacable la influencia de los procesos de adsorcién, debido
a la gran acidez sulfdrica a que operan. En cambio, en esta misma volu-
metria, A. B. Crawrorp y E. Bisnor (3), utilizando la o-dianisidina y
a pesar de que las condiciones de acidez sultirica son similares, aprove-
chan a un tiempo el proceso redox en el medio y los cambios que expe-
rimenta ¢l indicador, motivados por procesos de adsorcién. Nosotros
mismos, utilizamos en la determinacién de Pb** con ferrocianuro potési-
co, en presencia de o-tolidina y bencidina, el proceso redox y los fené-
menos debidos a 1a adsorcién, principalmente eén la superficie de la red.

Pensamos que podria resultar Gtil hacer una clasificacién de conjun-
to de todos los casos posibles, propios y de otros 1nvestlgadorcs por su
interés tedrico y como directriz de futuras investigaciones.

Las volumetrias de precipitacién con el empleo de indicadores inter-
nos, las dividiremos en dos grandes grupos: 1.° Volumetrias en las que
solamente tienen lugar cambios debidos a las variaciones dcido-base
y.2° Volumetrias en las que se utiliza la varigeibn redox del par ferri-
ctanuro-ferroctanuro.

1> Las volumetrfas del primer grupo se fundan en la naturaleza
dcida de las disoluciones de nitrato de plomo, debida a la hidrélisis y en
la naturaleza alcalina de las disoluciones de ferrociapuros alcalinos. Nos
extrafia pues, la afirmacién dubitativa de KoLTHOFF; mds atin, el no ha-
ber encontrado en la bibliograffa el estudio potenciométrico de la evo-
lucién del pH durante la precipitacién del compuesto de plomo con el
ferrocianuro o a la inversa. Por eso, nosotros hemos realizado las indica-
das medidas, utilizando como electrodo indicador el de vidrio y como de
referencia el de calomelanos saturado. De todas formas, tampoco debe
extrafiarnos mucho la falta antes aludida, pues en general, las alcalime-
trias y acidimetrias que utilizan los fenémenos de hidrélisis, estdn redu-
cidas en el presente casi Gnicamente a medios homogéneos y son muy
escasas las que utilizan la variacién del potencial de actdez en fase hete-
rogénea. Por eso hemos efectuado diversas medidas de este dlumo tipo,
en los casos de precipitacién de plata y plomo con ferrocianuro yala
inversa. La grifica n." | pone de manifiesto la gran magnitud del salto
que tiene lugar en este proceso de neutralizacidn en fase heterogénea,
en el caso de la precipitacién de nitrato de plomo con ferrocianuro sédi-
co. La gréfica n.” 2 muestra la evolucién del pH a'lo largo de la precipt-
tacién inversa de ferrocianuro sédico con disolucién de nitrato de plo-
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mo. La grifica n.* 3 se refiere a la’ plcc1p1tac1on de ferroc1anuro sodico
con disolucidn de nitrato de plata : .
Puede observarse en primer término, que el salto es mayor con nitra-
to de ‘plomo que con nitrato-de plata, como era- de esperar dada la ma-
yor fueiza del dcido Pb(H.O), ** que la del Ag(H.O)_*. En el caso del
plono, el examen de las grificas nims. 1 y 2, permite comprendcr que
potenciométricamente incluso podrian hacerse las valoraciones sin el em-
pleo de indicador alguno, es decir, con el electrodo de vidrio como indi-
cador. Pero nuestro objeto-por ahora no ha sido .otro que- poner, de ma-
nifiesto que un indicador dcido-base, de un intervalo conveniente en rela-
cién con el margen de pH corrcspondlente al salto potenciométrico, po-
dria ser unl, sin necesidad del potenciometro, para efectuar la volume-
tria. No serfa pues 1nd15pensable que tal indicador se adsorbiera. En una
palabra estas volumetrias estarian pues incluidas en el grupo primero y
. serfan de un tipo no afectado por la adsorcién.

Pero en otros casos, los indicadores #cido-base empleados se adsor-
ben; en tales circunstancias su viraje corrcspondc a cambiogs del potencial
de acidez en la superﬁcle de la red del precipitado. Creemos que este es
el caso del alizarinsulfonato sédico a que antes nos referiamos.

Sin embargo, no solamente ¢s preciso tener en cuenta €n €stos Casos
los cambios de pH orlgmados por un fenémeno que claramente podemos
considerar de saturacidn, sino que también el fenémeno de la adsorcién
hidrolftica tiene en muchas ocasiones un papel muy preeminente. Tal
fenémeno, en cada uno de los casos estudiados en este traba]o serd ob-
jeto de ulteriores ampliaciones y por ello, solamente presentaremos en
esta ocasion, el correspondiente a la precipitacién de los Ag* con los
iones ferrocianuro, por lo muy destacado y porque es base en la que fun-
damos’ algunaq consideraciones tedricas exphcauvas de fenomenos que
més adelante expondremos Tal es la grifica n." 4, que mucstra sin nece-
sidad de mds consideraciones, la fuerte adsorcidén hldlolmca _que tiene lu-
gar dufante la precipitacién de una disolucién de nitrato de plata con
otra de ferrocianuro sédico, hasta el punto, de que no obstante la
adicién de esta dltima, de naturaleza alcalina, ¢l pH del medio no sola-
mente No aumenta, sino que desciende desde el principic de la volume-
tria, elevindose cual corresponde, tanto por- la adsorcién hidrolitica como
por la naturaleza bdasica del reactive prec1p1tante bastante avanzada la
volumetria.

2 Las volumetrias del segundo grupo son también de dos clases,
de una manera similar a las que utilizan indicadores 4cido-base; es de-
cir, las que utilizan la variacién redox del par ferr1c1anu,r()—ferroc1anuro
en la fase homogénea acusada por el indicador y aquellas en las que ade-
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mas es preciso tener en cuenta la accién redox en la superficie de la red,
en lugar de en el medio (o al mismo tiempo que en €l), o sea, las que po-
driamos denominar de empleo de indicadores redox en fase heterogé-
nea. En este dltimo caso es preciso tener también en cuenta, la variacién
del potencial de acidez de la superficie, si se ha de dar una explicacién
completa sobre los cambios de color de los indicadores que se emplean.

GRAFICA N-o 1 . GRAFICA N.o 2
Mls. Na,Fe(CN), N/10 pH Mls. Ph(NO,), N/10 pH
0’00 ) 4’76 0’00 8'90
1°60 4’82 1°00 8'63
1’50 - 4’83 2°00 8'50
2°50 490 300 840
3’50 : 4'95 : 4’00 8'36
4£°00 4'06 5'00 8'28
500 502 6'00 8°23
8°00 511 750 8'09
700 ' 5’19 8'50 . B0
8’00 5'28 9'50 T°RR
9'00 5°44 10°00 6'53
9'50 565 11°00 5°08
975 5°90 : 12°00 587
10’00 648 - 13700 5’80
10°50 7'50 ‘
o0 7’64
12°00 782
13°00 7'03
GRAFICA No 3 CRAFICA N-» 4
Mls. AgNO, N/10 pH Mls. Na,Fe(CN), N/10 pH
0°00 8'97 0’00 6'35
1'00 804 1°00 5'&T
2°00 787 2°00 5'80
3'00 772 3°00 579
4700 767 4'00 580
5'00 : 7'60 500 583
6'00 754 6'00 591
700 7'42 ' 7°00 592
800 736 800 6'03
9°00 724 9'00 6'17
1060 6'66 10000 6’42
11°00 6°60 11°00 702
- 1200 6’58 1200 ' 704
13°00 856 13°00 704

. 1400 : 6°54 S L1400 CoT04
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I1

VOLUMETRIAS DE Ag* CON Fe(CN),—

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Las referencias aparecidas hasta la fecha en la bibliograﬂa, respecto
a la determinacién volumétrica de los iones plata o ferrocianuro, utili-
zando la precipitacién del ferrocianure de plata, no son muy abundantes.

En 1920 Niemz (4), emplea este método por via potenciométrica, es-
tudiando la composicién del precipitado.

Posteriormente, W. D. TreapweLL vy D). CHERVET (5), encuentran que
los ferrocianuros de litio o sodio dan lugar a la formacién del compuesto
Ag.Fe(CN)s., cuya composicién no cambia por exceso de reactivo, como
sucede al utilizar el ferrocianuro potdsico.

W. Stever (6), en 1928, confirma estos resultados, estableciendo que
la exactitud del método potenciométrico no es mayor del 0, 5all %.

Y finalmente, en 1943, E. A.'Kocsis, Gy. Zanor vy J. F. Karros (7)
utilizando los indicadores de adsorcién, fluorescemato sddico, eosina azul,
eritrosina, floxina, rodamina 6G, primulina, tioflavina S, umbeliferona,
B-metilumbeliferona, la mezcla umbeliferona-acetato sédico y tripaflavi-
na, encontraron que se pueden valorar los Agt con ferrocianuro y a la
inversa, con luz ultravioleta filtrada.

CONSIDERACIONES *GENERALES

Nosotros atilizamos la valoracién de icnes plata con ferrocianuro sé-
dico, empleando como indicador de adsorcién la base p-tetrametildiami-
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no-difenilmetano (tetrabase o base de Arnold), adicionada del oxidante
ferricianuro en medio dcido, es decir, el sistema indicador ferricianuro-
tetrabase.

La tetrabase (I) se puede considerar como una forma estable del colo-
rante derivado del difenilmetano (II), debiéndose su intenso color azul
a la aparicién de enlaces quinoideos:

) H H
4 -

(1) . 1)

.Los agentes oxidante fuertes convierten la tetrabase (I) en el colo-
rante azul (IT). Los iones ferricianuro, de por si, en medio 4cido, no ac-
tian sobre la tetrabase, por ser el potencial normal del sistema:

 Ferricianuro + e 2 ferrocianuro, E, = 0,36 volts., inferior al del
sistema '

Forma reducida. de la tetrabase — 2e 2 forma oxidada de la tetra-
base, y naturalmente, la oxidacién es ain menos factible en medio 4cido,
que eleva el potencial de oxidacién de esta amina aromadtica. Sin embar-
go, es sabido que se origina una oxidacién inmediata cuando se afiaden
los iones Zn*?, - Hg**, Ag+ & cualquier otro que forme un precipitado in-
soluble con los 1ones ferrocianure, lo que sucede, ya que siendo la reac-
cion redox: _

Fe(CN)— + leucocolorante > Fe(CN} ™ + colorante + H*
reversible, el equilibrio de la misma se desplaza hacia la derecha al afia-
dir sales de los metales indicados, con lo que el ferrocianuro se elimina
como ferrocianuro insoluble, acrecentindose asi el potencial de oxida-
cién del sistema, por lo cual, el colorante se forma en cantidad aprecia-
ble. Como se sabe, estos hechos han sido utilizados por L. N. Larmv (8),
para proponer una reaccién cualitativa de los iomes ferricianuro, con
Zn*® 6 Hg*.

Teniendo en cuenta los hechos anteriores, s1 se anade a una disolu-
ci6n de nitrato de plata, previamente acidificada con HNO; diluido, di-
solucién alcohdlica de la tetrabase v unas gotas de disolucién de ferricia-
nuro, se produce, como se dijo antes, la oxidacién de la base orgénica
aunque ¢l colorante queda disuelto enseguida por el HNO,, comuni-
cando al medio un color amarillo de oro y apareciendo también un lige-
ro precipitado de ferrocianuro de plata 81 entonces dejamos caer disolu-
cién de ferrocianuro sédico, precipita el ferrgcianuro de plata blanco,
mientras que el medio sigue amarillo. En las proximidades del punto de
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equivalencia, el precipitado se vuelve rosa-carne, y en éste, pasa a violeta,
decolorandose el liquido.

Debemos sefialar que la adicién posterlor de mis disolucién de ferro-
cianuro, ya sobrepasado el punto de equivalencia, hace virar el color del
precipitado a azul intenso.

La explicacién de estos hechos es la siguiente: Inicialmente, las mi-
celas de ferrocianuro de plata retienen el 16n plata en exceso, es decir,
son del tipo [Ag.Fe(CN)}|, Ag*. El catién colorante, [tetmbase oxida-
dal* existente en el medio, no puede entrar en la red, segin la teorfa
cldsica de Fajans, por impedirlo los Ag*; sin embargo, su retencidn por
la superficie del precipitado tiene lugar un poco antes de la precipitacién
total de los Ag*. El potencial de acidez de la superficie de la red, poco
antes del punto de equivalencia es tal, que dicha superficie resulta basica,
concomitanternente con la evolucién inversa de pH que experimenta el
medio (véase grifica n.” 4), y como la tetrabase oxidada se comporta tam-
bién como un indicador dcido-base (amarillo en el rango cido y violeta
en el alcalino), la pequefia cantidad del indicador retenido comunica la
tonalidad rosa-carne. En cuanto se llega al punto de equwalenua, la ma-
yor entrada del catién colorante, origina la coloracién violeta. Desde
luego, en este momento el estado dcido-base de la superficie es de menor
alcalinidad, pero ¢l pH de la misma debe sin duda quedar incluido en el
margen de alcalinidad del indicador. La grifica n.” 4 nos muestra clara-
mente que el pH en cuestién, no deberd ser inferior a 7 y probablemen-
te la acidez de la superficie no variard mucho de este valor en tal instan-
te, aunque ¢l pH del medio sea el correspondiente a la acidez nitrica
a que se opera.

Respecto al color azul que se obtiene sobrepasado el punto de equi-
valencia, su exphcacmn es sencilla ¢ independiente hasta cierto punto, de
lés virajes propios del sistema indicador ferricianuro-tetrabase. En cfecto,
cuando sobre una disolucién de nitrato de plata, sin ferricianuro ni tetra-
base, aunque si en medio nitrico diluido, se afiade ferrocianuro sédico, el
precipitado blanco a lo largo de toda la precipitacién, se hace azul muy
déhil sobrepasado el punto de equivalencia ; como puede comprenderse,
se debe al ferrocianuro que queda libre, una vez preapitados todos los
Ag*, que experimenta por la presencia del dcido nitrico, una descompo-
sicién que deja Fe** libres, que no por insigniﬁcantes, dejan de ser regis-
trados por su clisica reaccién con los Fe(CN), ™, exaltada de sensibilidad
por un proceso de adsorcién por el ferroclanuro de plata, del azul de Pru-
sia formado.

La grifica n.” 5 ha sido obtenida potenciométricamente, segin las
normas cldsicas y muestra la variacién redox del medio, conteniendo el
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sistema indicador ferricianuro-tetrabase, segin era de esperar dada su
.y
composicidn,

Aunque volumétricamente no hemos prolongado las investigaciones
encaminadas a efectuar la valoracién inversa de ferrocianuro sédico con
Agt, utilizando el sistema indicador que nos ocupa, ya que, COmMO se
comprende, no presenta interés practico alguno, se han realizado algunos
estudios en dicho sentido, a titulo de comparacién, que completan este
trabajo. Por otra parte, resultaba de interés comparar los resultados con-
seguidos en la argentometria de ferrocianuros con los que han obtenido
F. Srerra y F. Romojaro (9) en la determinacién de I y de I™ en pre-
sencia de Cl—, con el sistema indicador vanadato-tetrabase.

Cuando sobre una disolucién N/10 de ferrocianuro sédico en presen-
cla de ferricianuro y tetrabase, en medio nitrico diluido, se afiade disolu-
cibn N/I0 de nitrato de plata, las micglas son del tipo
[Ag.Fe(CN), ] Fe(CN)i™ y pueden retener tetrabase no oxidada. La
cantidad de iones Fe(CN)™ que pueden retenerse, es al principio muy
pequenia, por oponerse a ello los Fe(CN),~ comunes con la red. En una
ekperiencia, en la que para 10,00 mls de disolucién de ferrocianuro sGdi-
co N/10, se requerfan segin los factores 9,90 mls de disolucién de nitra-
to de plata N/10, la oxi-adsorcién motivada por el comienzo de la intro-
duccién de los Fe(CN),— en la superficie de la red del ferrocianuro de
plata, tuvo lugar hacia un gasto de 8,80 mls de la disolucién argéntica,
en cuyo momento el precipitado comenzé a colorearse de rosa-carne. En-
tre 9,80 y 10,00 mls, el medio tomé color amarillo de oro y el precipitado
adquirié una tonalidad entre rosa y violeta. El color del medio, como s
comprende, obedece a la devolucidn, aunque parcial, del colorante orga-
nico al medio; y la porcién del mismo retenida y no expulsada por los
Ag*, se colorea entre rosa mds fuerte y violeta, merced al cardcter de
mayor alcalinidad con que en tales condiclones se encuentra el colorante
oxidado.

He aquf la exphcacién, bastante sencilla, de que la evolucién del sis-
tema indicador sea casi idéntica a la obtenida en las valoraciones directas.

La grafica n. 6 muestra la evolucién del potencial del medio en estc
caso y es bastante semejante a la obtenida por F. Sierra y F. Romoja-
RO (9) durante la precipitacién de una muestra de yoduro N/10 con ni-
trato de plata, también en medio nftrico y en presencia del indicador
vanadato-tetrabase. El trozo AC sefiala, como en aquel caso, el intervalo
en ¢l que tiene lugar una oxi-adsorcién mds intensa y por consiguiente,
en el que el descenso de potencial se debe a la retirada en mayor grado
de los Fe(CN):~" del medio.
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GRAFICA N~ 5
Mls. Na Fe(CN), N/10 mVs.
0’00 550
1’00 534
3’00 522
500 505
900 450
9’50 440
10°00 412
1910 360
10°15 349
10°20 335
10°53 212

Gréfica nam, b
10 mls AgNO, N 10 £=0'9892

16 mls HNO, N

2 gotas K,Fe(CN}, 1 %,
2 gotas tetrabase 03 ©},

GRAFICA N~ 6

Mls. AgNO, N/10 mVs.
000 226 .
1°00 220
2’00 231
3’00 234
400 238
500 242°5
6’00 2495
7°00 260
8’00 288
8’40 332
830 414
9°05 458
9’20 484
9’40 550
¥62 503

10°00 501
10°50 500
11°00 500
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Grafica ntim. 6

10 mls Na,Fe{CN), N/10
16 mls HNO, N .

2 gotas K, Fe(CN), 1%,
b gotas tetrabase (5%,
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PARTE EXPERIMENTAL
(A) Reactivos utilizados

Disolucién de nitrato de plata—Se prepdro una disolucién aproxima-
damente N/10, que contrastada graviméuricamente resulté contener
10’6715 grs de plata por litro.

Disolucién de ferrocignuro sédico—Se utilizé una disolucién N/10
aproximadamente, preparada a partir de la sal Na.Fe(CN),.10 H,O y
conservada en frasco de color topacio.

Se ha podido apreciar que la cantidad de disolucién de ferrocianuro
sddico gastada, se aparta algo del valor tedrico deducido de la ecuacién:

4 AgNO, + Na,Fe(CN), = AgFe(CN), + 4 NaNO,

pero entre los limites de concentracién utilizados existe una completa
proporcionalidad entre las cantidades de disolucién de ferrocianuro gas-
tadas y las de plata a valorar, lo que nos ha permitido contrastar la diso-
lucién de ferrocianuro sédico utilizada con la de nitrato de plata, valo-
rando mediante idéntico procedimiento al utilizado. De esta forma se
hace el método independiente de la ligera discrepancia entre los valores
tedricos y experimentales.

Se ha encontrado que | ml de dlsolucmn de ferrocianuro sédico equi-
vale a 10,5658 mgrs de Ag.

Disolucion de ferricianuro potdsico.—Se disolvié 1 gramo de reactivo
Merck en agua hasta completar 100 mls, Esta disolucién se conservé en
frasco de color topacio y se renové cada 4 dias.

Disolucion alcohdlica de p-tetrametildiaminodifenilmetano (tetraba-
se).——S8e prepard disolviendo 0,5 grs de la base en alcohol de 95° hasta
" completar un volumen de 100 mls.

- (B) Procedimiento

A la disolucidn de nitrato de plata, colocada en un vaso, se le aflade
HNO, N/1 hasta alcanzar una concentracién 0,1 N a 0,3 N en éste, v la
cantidad conveniente del sistema indicador ferricianuro-tetrabase. Para
cantidades de 10-25 mls de disolucién de nitrato de plata N/10, la can-
tidad a emplear es de II-V gotas de disolucién de ferricianuro potdsico
al 19 y de V-XII gotas de disolucién alcohédlica de la base al 0,5 9.



TABLA N.° 1

I ml de disolucién de ferrocianuro sédico equivale a 1(0°5658 mgrs de Ag.

INDICADOR
Dis. forri-  Dis. tetra- Dis. do Dis, de
Exp. eianuro ’ : "N} , Agt Ag+ Error
e potisico OPﬁa%i HNO, N/t Aglf)ﬁ‘vgstl;l,f 10 S?}%ng{gfé; puesto hallado aproximado
gotas gotas mls mls mls rs grs °lo
1 1 3 08 5'00 505 0’0534 0’0534 00
2 2 5 1’8 . 10000 10°10 0’1067 ©0'lo67 0’0
3 4 10 33 20°00 20°20 0’2134 2134 00
4 5 12 40 25’00 25’30 0’2668 0'2673 + 2
5 2 5 40 10°00 10°10 0’1067 0’1067 ro
] 2 5 50 10°00 10°10 0’1067 0’1067 0
7 2 5 6’0 10°00 10°20 0°1067 0’1078 +1°0
B 2 5 7’0 10000 no se aprecia el viraje.
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El liquide toma inicialmente color verde, que al cabo de unos instan-
tes pasa a amarillo oro, apareciendo un ligero precipitado de ferrocianu-
ro de plata.

Sobre la disolucién problema, adicionada del sistema indicador, se
deja caer la disolucién de ferrocianuro sidico, muy lentamente y agitan-
do vigorosamente. El precipitado de ferrocianuro de plata que se forma
es blanco, mientras que el liquido continda amarillo oro. Cerca del
punto final, el prccipitado adquiere color rosa carne y en el punto final,
pasa a violeta mientras que el liquido queda incoloro. Por adicién poste-
rior de mds disolucién de ferrocianuro, el precipitado adquiere color azul.

COMENTARIO DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Los valores encontrados en la determinacién de nitrato de plata con
ferrocianuro sédico, se exponen en la tabla n.* 1, asi como la resistencia
a la acidez nitrica de esta valoracion.

Como se puede apreciar, los resultados obtenidos con el sistema indi-
cador ferricianuro-tetrabase, que se utilizé después de ensayar sin éxito
otros varios, son bastante aceptables siempre que se haya verificado un
contraste previo de la disolucién de ferrocianuro sédico. También se en-
say6 el ferrocianuro potasico, JJEro €n este Caso aparece una mayor dis-
crepancia entre los valores tedricos y los obtenidos experlmentalmente
perdiendo claridad el viraje. -

Esta valoracién ofrece una resistencia a la acidez nitrica. que no es
muy pequeiia, ya que los virajes se aprecian hasta con una concentra-
cién 0,5 N. _

Para disoluciones N/100 no hemos obtenido resultados aceptables,
asi como tampoco en las valoraciones inversas ni por retroceso.

Las determinaciones ofrecidas se han realizado a temperaturas que
oscilaban de 13° a 30°, sin que se haya podido observar una influencia
marcada de este factor sobre el curso de la valoracién.,
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ITI

VOLUMETRIAS DE Pb** CON Fe(CN)o™

ANTECEDENTES BIBLIOGR;&FICOS

No es nuevo en la bibliografia el empleo del ferrocianure potisico
como reactivo volumétrico del plomo utlizando un indicador interno.
R. Bursiemv (10) dié cuenta de la dosificacién del ferrocianuro potisico
con nitrato de plomo, empleando una disolucién acuosa de alizarinsul-
fonato sddico como indicador de adsorcidn.

Posteriormente, A. peL Campo y F. Sirra (1) ofrecen un estudio
sabre la determinacién del plomo de una disolucién de mitrato de plomo,
utilizando como reactivo otra de ferrocianuro potdsico y la umbelifero-
na como indicador fluorescente.

I Tananarv y M. Grorcostant (12) emplean el azul de etilo como
indicador.

En 1939 s¢ ha propuesto por Evistavr y Barnasiscruvint (13) un mé-
todo para determinar ¢! Pb** empleando como reactivo, disolucién de
ferrocianuro, basindose en fenémenos de floculacidn y peptizacién.

R. Ripan (14) utiliza la difenilcarbazona como indicador, valorando
en ¢! mismo sentido que BURSTEIN, o sea, ferrocianuro con plomo.

Y finalmente, en 1944, E. A. Kocsis, J. F. KarLros, Gv. Zavor y
.. Mornar (15) emplean morina, S-metilumbeliferona y la mezcla aceta-
to sddico-umbeliferona, como indicadores para valorar plomo con ferro-
cianuro potdsico, con luz ultravioleta.

Este método ha sido estudiado potenciométricamente por E. MULLER

y K. GasLer (16), E. MULLER y W. PrEE (17) y F. FEnwick (18).
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CONSIDERACIONES GENERALES

Cuando sobre una disolucién de nitrato de plomo se hace actuar otra
de ferrocianuro, el precipitado formado de Pb.Fe(CN). es de composi-
cién perfectamente definida y ademds, es un compuesto bastante indolu-
ble en agua.

§1 la precipitacién se realiza en presencia de una base, tal como la
bencidina, acompanada de unas gotas de disolucién de ferricianuro po-
tdsico (es decir, el sistema ferricianuro-bencidina), imcialmente se forma
un precipitado azul violdceo. Si ahora se afiade, gota a gota, disolucién
de ferrocianuro potdsico, se origina un precipitado de ferrocianuro de
plomo con esta mismo tonalidad. En el punto de equivalencia, el cambio
tiene lugar de violeta a blanco y el medio adquiere la tonalidad amarilla,
propia del color del reactivo.

Sorprenderd en el primer momento, que siendo de naturaleza catié-
nica el colorante meriquinoide formado en la oxidacién, sea retenido por
el precipitado de ferrocianuro de plomo no obstante el exceso de Pb+e,
Sin embargo, la explicacién del mecanismo interno de estas indicaciones,
se comprenderd ficilmente teniendo en cuenta los procesos redox, ac1d0~
base en la superficie y de adsorcién. :

En efecto, el color azul inicial que se obtiene, previo a la adicién de
los Fe (CN);™, estd motivado por el clisico proceso redox, de exaltacién
del potencial del sistema ferriferrocianuro, que determina la precipita-
cién, no sélo de ferrocianuro de plemo, sino incluse de ferrocianuro de
bencidina, compuesto muy poco soluble. Por ello, aunque los Pb*® se
opongan a la adsorcién de Ia semiquinona en la superficie de la red del
ferrocianuro de plomo, tienen un efecto aun menos preferente en la co-
rrespondiente retencién del colorante azul por el ferrocianuro de benci-
dina. A esto ultimo se debe la formacién inicial de un precipitado azul,
aun en presencia de un tan gran exceso de iones plomo. Cuando se afiade
ferrocianuro, precipita ferrocianuro de plomo, sobre cuya superficie que-
dan retenidos los Pb** y ademis, el colorante bencidine oxidado, no obs-
tante la oposicién de los Pb*?, probablemente con cxpulsmn de protones.
Una vez llegado al punto de equivalencia, la adsorcién de iones ferrocia-
nuro por las micelas, realiza la reduccién de la base oxidada, con lo que
el precipitado queda blanco.

Cuando se opera a la inversa, es decir, con ferrocianuro potasico en
presencia de ferricianuro y de la bencidina como indicador, 6 por retro-
ceso, €] bajo potencial redox del medio impide absolutamente el proceso
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de oxidacién. Solamente cuando la concentracién de los iones ferrocia-
nuro desciende por debajo de un cierto valor, tiene lugar tal fenémeno
en la superficie de la red, segiin el mecanismo de oxi-adsorcién repetida-
mente eXpuesto.

La grafica n.* 7 muestra la evolucién que experimenta €l medio du-
rante el transcurso de la precipitacién de una disolucién de nitrato de
plomo N/10, en presencia de ferricianuro y bencidina. Su evolucién no
muestra diferencias esenciales con la que se obtiene en ausencia de la
base y corresponde, como puede observarse, a la disminucién y brusco
salto del potencial de la disolucién, en correlacién con las variaciones
normales del sistema redox ferricianuro-ferrocianure de plomo.

La grafica n.* 8 sefiala la evolucién redox correspondiente, sin indica-
dor, cuando se procede a la precipitacién inversa y la presentamos para
que pueda compararse con la grafica n.® 9, relativa a la misma volume-
tria procediendo por el método de retroceso, en presencia de bencidina.
Puede observarse «grosso modov que pese a haber menor cantidad de fe-
rricianure en la potenciomctrl’a en blanco (sin indicador) el salto es ma-
yor que cuando la misma se realiza en presencia de bencidina.

Ademis, muestra la grifica n.° 9 un punto anguloso A {otras veces es
un verdadero descenso de potencial), que corresponde al momento en que
se intensifica la oxi-adsorcién. La menor magnitud ‘del salio obedece,
como se comprende, a que no siendo expulsada la forma oxidada de la
bencidina retenida por la red, la elevacién del potencial tiene que ser

menor. GRAFICA N.o 7

mh

Mls. K, Fe(CN), N/10 mVs,
0’00 599
1'00 601 i
5’00 602
750 594
10°00 586
12'50 577 .
15’00 567
1600 550
18’00 530
20000 500 -
21'00 470
21°40 430
21'60 342
21°80 300 - k
22°00 214
Grafica nim, 7
20 mls Ph(NO,), N/10 f== 10012

3 gotas K, Fe(CN), 1%, RS L Lioull S AR
5 gotas de bencidina 19/, )



Utilizacidn analitica del ion ferrocianure

GRAFICA N. 8

Mls, Ph(NO,), N/10  mVs.
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GRAFICA N.» 9
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VALORACIONES DIRECTAS

PARTE EXPERIMENTAL

(A) Reactos utilizados

Disolucién de nitrato de plomo—A partir del producto sohdo se pre-
par6é una disolucién aproximadamente N/10, por dilucién de la cual
se obtuvo la N/100. La disolucién N/10 utilizada contenia 10,4867 grs
de Pb por litro, seglin contraste gravimétrico, lo que corresponde a un
factor igual a 1,0012.

Disoluciones de ferroctanuro potdsico—Se utilizé una disolucién
aproximadamente N/10, preparada a partr del trihidrato. Por dilucién
de ésta se prepard la IN/100.

Se ha observado que la cantidad de disolucién de ferrocianuro potdsi-
co gastada, no concuerda con el valor tedrico deducido de la ecuacién:

2 Pb+: 4 FE(CN)G_"' = szFC(GNI)n

aunque entre los limites de concentracién que se han utilizado, existe
una proporcionalidad absoluta entre las cantidades de disolucién de ferro-
cianuro gastadas y las de plomo a valorar. Esto nos ha permitido contras-
tat la disolucién de ferrocianuro potdsico empleada, con la disolucién de
sal de plomo, valorando por el mismo procedimiento y haciendo de esta
forma el método independiente de toda anticipacién o retraso del viraje
indicador,

Realizadas varias determinaciones de plomo con esta disolucién, por
el método que proponemos, se gastaron 21,00 mls '(valor medio), para
20,00 mls de la disolucién de nitrato de plomo, indicada anteriormente.
Esto nos condujo a fijar para el reactivo el siguiente contraste:

1 ml de disolucién de ferrocianuro potdsico equivale a 9,7099 mgrs
de Pb.

Disolucién de ferricianuro potdsico—Se disolvié 1-gramo de reactivo
Merck en 100 mls de agua. La disolucién se renové cada 4 dias, conser-
vindola en frasco de color topacio.

Disoluciones alcohdlico-acéticas de las bases o-tolidina y bencidina.—
Se disolvieron las aminas citadas en alcohol de 95° en la proporcién si-
gulente: 1 gramo de amina ensuna mezcla de 99 mis de alcohol y I ml
de 4cido acético glacial. Estas disoluciones deben ser recientes.
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(B) Procedimiento .

La disolucién de nitrate de plomo, colocada en un vaso, sin diluir en
ninguno de los casos, es adicionada de la cantidad. conveniente del siste-
ma indicador ferricianuro-amina, en un orden indiferente. Para cantida-
des de 10-25 mls de disolucién N/10 de plomo, la cantidad recomendable
es de LIV gotas de disolucién de ferricianuro potdsico al 19, y de
V-VIII gotas de disolucién de la base al 1 9. Sobre clla se deja caer la
disolucién de ferrocianuro, lentamente y con agitacién vigorosa.

Sistema ferricianuro-o-tolidina.—El colorante meriquinoide, origina-
do por la accién de los Fe{CN),~* sobre la amina, es de color azul intenso
y debido a su insolubilidad precipita en forma de copos. Al formarse el
precipitado de ferrocianuro de plomo, es adsorbido por ¢éste comunican-
dole color violeta. En el punto donde caen las gotas de disolucién de fe-
rrocianuro aparece una estela amarilla. Cerca del punto final, ¢l color se
debilita, cambiando el del precipitado bruscamente, de violeta a blanco,
mientras que el medio queda amarillo o verde débil, segin la cantidad
de indicador utilizada.

Empleando este sistema indicador, se han valorado también diso-
luciones N/100. Las cantdades respectivas de indicador utilizadas son
las siguientes: I gota de disolucién de ferricianuro potdsico al 19 y I-II
gotas de disolucién de la amina al 1 9.

Sistéema ferrictanuro-bencidina.—Los fendmenos que tienen lugar ud-
lizando este sistema indicador, son en todo semejantes a los expuestos
con el anterior, st bien es conveniente y cast necesarto, alcanzar una
temperatura de 25%-30° en las proximidades del punto final, para lograr
una mayor nitidez en ¢l viraje.

VALORACIONES INVERSAS

PARTE EXPERIMENTAL

<

{A) Reactivos utilizados

Disoluciones de ferrocianuro potdsico—Se preparé una disolucién
N/10 por pesada aproximada de la sal K.Fe(CN),.3H.O y contrastada
permanganometncamente resulté contener 53,1749 grs de Fe(CN),™ por
litro. Por dilucién de ésta se preparo la N/100. Conservadas en frascos de
color topacio se utilizaron recientemente de su preparacién.

Disoluciones de nitrato de plomo.—Se utilizaron las mismas disolucio-
nes N/10 y N/100 que en las valoraciones directas.



TABLA N.® 1

1 ml de disolucién de ferrocianuro potdsico equivale a 9°7099 mgrs de Ph

INDICADOR i i
E - . PII))ISN%SB KE{—}S' g§ Ph+? Ph+? Error
Xp- Dis, ferri-  Dis. o-toli- 1\%}103)' s Nﬂ/(w )o
ne° (;;?s[il:;ol g{(: dina 19/, puesta gastada puesto hallado aproximado
gotas gotas nls mls ars ars e
1 1 3 500 540 0’0524 0'0524 00
2 2 5 10°00 1085 0’1049 0’1053 +0°4
3 4 8 20°00 2160 0’2098 0’2097 0
4 4 8 2500 2695 2620 0’2617 ~-0’1
Njoo N/100 grs x 10 grs x 10 '
5 1 1 500 540 0’0524 0’0524 @0
6 1 2 10°00 1015 0’1049 0’1044 -0
7 1 2 20°00 21’565 0°2098 0’2093 -0’3
8 1 2 25’00 2690 2620 0’2612 -0’3
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TABLA N.° 2

I ml de disolucién de ferrocianuro potasico equivale a 97099 mgrs de Pb

INDICADOR

Dis. de

Dis. de

= | 2
Exp. I_)is. ferri- Dis. benci- Pbﬁloﬂa), K‘E“a(IOON)B Pot P+ Error
c1anure po- 3 i\ . N
ne tisico 15’/0 dina 19/, puesta gastada puesto hallado aproximado
gotas gotas mls mls ors grs °la
1 1 3 5'00 545 00524 0’0529 + 0’9
2 2 h 10°00 10°95 0’1049 0’1063 +1'3
3 3 8 20°00 21’75 0'2098 0’2112 +06
4 4 8 2500 26°95 0’2620 02617 -0
N/100 N/100 grs x 10 _grsx 10
5 1 2 500 540 00524 0’0524 0'0
6 1 2 10°00 10°90 0’1049 0’1058 +0'8
7 1 3 20000 21'7TH 0’2098 0’2112 +0°6
8 -1 3 25°00 26'90 0’2620 02612

-0'3
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Realizadas diversas determinaciones de ferrocianuro por el método
propuesto, se gastaron 18,60 mls (valor medio), para 20,00 mls de la diso-
lucién N/10 indicada anteriormente. Por lo tanto, 1 ml de la disolucién
de nitrato de plomo equivale a 35,5591 mgrs de Fe(CN).—.

Disolucidn de ferricianuro pordsico—Se utilizé la misma que en las
valoraciones directas.

Disoluciones alcohdlico-acéticas de o-tolidina y bencidina—Se em-
plearon las mismas que en las valoraciones directas.

(B} Procedimiento

A la disolucién de ferrocianurc potasmo colocada en up vaso y sin
diluir en ningin caso, se la aflade la cantidad adecuada de las disolucio-
nes de ferricianuro potdsico y de la amina. Al actuar la amina sobre el
ferrocianuro aparece un ligero precipitado debido a la insolubilidad en

agua de los ferrocianuros correspondientes. Seguidamente se procede a la
valoracién, afiadiendo Ia disolucién de nitrato de plorno lentamente y
agitando vigorosamente.

Para un volumen de problema que oscile entre 10 y 25 mls de disolu-
cion de ferrocianuro, se afladen II-IV gotas de disolucién de ferricianu-
ro potasico al 1 % y V-VIII gotas de disolucién de la base al 1 %.

Sistema ferricianuro-o-tolidina—El liquido inicial es amarillo déhil,
con el ligero precipitado blanco indicado antertormente, apareciendo una
estela azul en el punto donde cae la disolucién de nitrato de plomo. El
precipitado de ferrocianuro de plomo que se forma, es blanco y en el
punto de equivalencia se produce un cambio brusco en el conjunto, de
amarillo débil a verde-azulado, con cantidades de reactive valorante in-
feriores a una gota, siendo un viraje de gran sensibilidad. El precipitado
queda azul celeste y el liquido verde claro.

Sistema ferricianuro-bencidina.—La estela que aparece en este caso es
violeta y en el punto final el prec1p1tado queda azul claro y el liquido
verde claro.

Es conveniente al utilizar este sistema, realizar- las valoraciones a una
temperatura de 25-30° 6 bien alcanzar esta temperatura en las proximi-
dades del punto final, con el fin de mejorar el viraje, que no es tan neto
como con ¢l sistema anterior.



TABLA N.° 3

"1 ml de disolucién de nitrate de plomo equivale a 55531 mgrs de Fe(CN),—

INDICADOR. q
" . Dis. de Dis. de _a Ny 4
Exp. Dis, T Dis. o-toli- KES(ON), Pb(NO,), Fe(CN), Fe(CN), Brror
ae polta"sfim dina 1%, pué sta gg{;g a puesto hallado aproximado
A .
gotas gotas mls mls grs grs °fa
1 1 3 500 4’65 00258 0°0258 0’0
2 2 5 10°00 9’30 0’0517 0’0517 0’0
3 4 8 20°00 18’60 0’1034 0’1034 0’0
4 4 8 25°00 23’24 01292 0’1293 +0°1
N/j100 N/100 grsx 10 . grs x 10
b 1 1 500 4’55 0’0258 00253 —-1°0
6 1 3 1000 9’10 0’0517 00506 -1"7
¥) 2 4 20000 18’20 0’1034 0’1012 —21
& 2 4 2500 22’85 0’1292 0°1270 =17
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"TABLA N.° 4

1 ml de disolueién de nitrato de plomo equivale a 55591 mgrs de Fe(CN),—

INDICADOR

- Dis, de - Dis, de —i —4
Exp. Dis, ferri. Dis. KiEe(CON), PoN,), Fo(CN)s Fo(CN. Error
- i bencidina AN - Ni i
ne po%iﬂ::)r ‘170 % ‘3"1"'},{:“ puesta gastada puesto hallado aproximado
gotas gotas mls mls grs ors *la
1 i 3 500 4770 00258 0’0261 +1°2
2 -2 - 5. ~10°00 - 945 00517 - 00525 - - -+D1B
.3 4 S8 20000 1885 0’1034 0’1048 +1°¢
4 4 8 25"00 23°53 0’1292 0°1308 +12
" - Moo Ni100 grs x 10 grs x 10
5 1 2 500 480 00258 0°0256 —0'8
6 1. . 3 10°00 920 0’0517 00511 -1l
7 2 4 20°00 1850 0’1034 0’1028 -0
8 2 4 25'00 22'95 0’1292 0'1276 -12
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VALORACIONES POR RETROCESO
PAR’f‘E EXPE-BI;\'IEI_QEI‘AI“
(A) Reactivos _ytilz'zados

Disoluciones de nitrato de plomo.—Fueron utilizadas las mismas que
en las valoraciones directas e inversas. '

Disoluciones de ferrocianuro potdsico.—--Se emplearon las mismas que
en las valoracmnes anteriores,

En los cdlculos del exceso de ferrocianuro, se utilizaron los contrastes
obtenidos en las valoraciones inversas, para obtener por diferencia la
cantidad de disolucién de ferroc1anuro potasmo gastada por la muesira
original.

Al emplear el sistema indicador ferricianuro- benc1dma dnico que
presentamos en csta modalidad de valoraciones, se ha empleado la eqm-
valencia obtenida en las valoraciones dlrectas y con respecto a cila estdn
expresacos los errores,

Disolucidn de ferricianuro potaszeo —Se utilizd la misma que en las
valoraciones aﬁtenores i

Disolucidn . alcohdlico-acética de benczdma —Se’ empleo la utilizada
en las valoraciones directas e inversas.

» (B) Procedimiento

Se afiaden las cantidades convenientés del sistema indicador, ya indi-
cadas en las valoraciones anteriores, a la disolucién de nitrato de plomo,
contenida en un vaso. A continuacién, lentamente y con agitacién vigo-
rosa, se deja caer alrededor de un 20 9, en exceso de la disolucién de fe-
rroclanuro potdsico, exceso que se valora con disolucién de nitrato de
plomo, observando las mismas precaucmnes que anteriormente.

Los fenéménos que tienen lugar son una combinacién de los que se
presentan en las valoracmnes directas e mversas sin que aparezca ningu-
no caracteristico.

:



TABLA N.° 5

1 ml de disolucién de ferrocianuro potdsico equivale a 97099 mgrs de Pb

INDICADOR

Dis, de Dis. de Dis.de  Bis. de K,Fe((N .
EXD. Dis. Terti o —  Pb(NO,, KFe(CN),  Ph{NOY, nnoiot'su;idz" Pb+! P+ Error
eianuro po- I();.s‘ ber:,cl' N 10 Nj10 © NAo por ¢ problema westo hallado aprox
n, thsico 19/, 09 1% puesta el exceso gastada  (por diferencia) P :
gotas gotas mls mls nls mls ers ors *ls
1 1 3 500 10°00 430 544 0’0524 0’0528 +0'8
2 2 b 10°00 15°00 390 10°87 0’1049 0’1055 +0'6
3 3 8 20°00 25'00 3°20 2161 0°2098 (2098 0’0
4 4 8 2500 3000 2’65 2719 0’2620 0’2640 +0'8
N 100 N 100 Ni100 N/100 grs x 10 grs x 10
5 1 2 5°00 10000 4’50 523 0’0524 0’0508 ~30
6 1 2 10°00 15°00 420 10°55 0’1049 0’1024 —24
7 1 3 20°00 2500 370 21°08 0’2098 0’2047 —-24
8 2 3 2500 30°00 3'50 26°29 02620 0’2553 -2’5
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10 mls de disolucién de nitrato de plomo N/10 £=1'0012

TABLA N.°

6

Indicador: 5 gotas de disolucion aleohdlica-acética de o-tolidina al 1 9
2 gotas de disolucién de ferricianuro potésico al 1 9

Dis. de

Dis. de

Exp. . HNO. N acetato acetato Pb+ Ph+* Error
3 sodico sodico al .
n.e al 40 °/, 40 9/, puesto hallado aproximado
mls mls mis ars grs %l
1 — — 10°20 0’1049 0’1049 0’0
2 0’2 — 10°25 » 0’1054 +0’6
3 0’3 — 1015 b 0’1044 -~ 0’b
4 0’6 — 10°20 , » 0’1049 0’0
5 ' 1°0 —_— ‘na sé aprecia ] viraje ST
6 1’0 5 10°20 » 0°1049 0’0
7 2'5 0'9 10°20 » » 0’0
] 3'0 12 10°20 D » 00
9 35 1°3 10°20 » » o0
10 4'0 1’5 1040 v ¥1070 +2°0
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TABLA N.» 7
10 mls de disolucién de nitrato de plomo N/10 = 1°0012

Indicador: 5 gotas de disolucién aleohdlico-acétieca de benecidina al 1 %
2 gotas de disolucién de ferricianure potdsico al 1 %

_ T
, HRNO, N s6dico N/10 .
n? al 40 °f, gastada pueste ha}lado aproximado
mis mls mls ‘grs grs " *fs
1 - R 10025 . 0°1049 0'1054 +0°5
2 Y] 03 10025 Ty ‘- C 05
3 4 09 - 10'25 3 b . +05 .
4. 5. T 1025 > » : +05
5 30 1’2 1025 » » +0°5
6 3’5 1’5 10°26 » : 0’1055 +0°6
7 4°0 1’8 ‘ 10°35 » : 0'1064 +14
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TABLA N.° 8

10 mls. de disolucién de ferrocianuro potdsico N/10 f=1'0164
"Indicedor: 2 gotas de disoluciéon de ferricianuro potdsico al 1 %
5 gotas de disolucién aleohdlico-acética de o-tolidina al 1 9

Dis. de Dis. de _ -t
Exp. acetato Pb(NO,) Fe(CN),~* Fe(CN),~* Error
HRNO, ¥ s6dico N/10" ' -
ne al 40 %/, gastada puesto hallado aproximado

nls mls mlg grs . grs °la

1 — — 9’85 0'0539 : 0'0539 00
.2 1°0 0’5 985 » : » 0'0
3 .20 '8 9’90 » 0’0542 +0'5
4 2'5 1°0 9956 » 0’0544 +0'9
§ 30 1’5 10°05 » 0’0549 +1'8

Indicador: 2 gotas de disolucién de ferricianuro potasico al 1 %
.5 gotas de disolucién aleohdlico-acética de bencidina al I 9

6 —_ — 990 0539 ‘ 0’0542 +0°5
7 1'0 0’5 9'90 > > 405
8 - 20 0’8 10°00 » . 0’0547 +1'5

9 25 1’0 10°10 » 0’0552 +2'4
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RESISTENCIA A LA ACIDEZ E INFLUENCIA DE LA
TEMPERATURA .

Para comprobar la resistencia a la acidez nitrica, se han realizado
valoraciones afiadiendo cantidades crecientes de HNO N/1, en ausencia
y con acetato sodico. Cuando no se afiade acetato, el color inicial del me-
dio es amarillo oro, produciéndose el viraje en el medio, a verde claro y en
el precipitado, de violeta débil a blanco, en el caso de las valoraciones di-
rectas. En presencia de acetato sédico, las valoraciones transcurren ani-
logamente a las realizadas en medio neitro.

Las disoluciones empleadas han sido las mismas que anteriormente,
excepto la de ferrocianuro potdsico.

1 ml de la disolucién de ferrocianuro potasico utilizada, que ha servi-
do también para comprobar la influencia de la temperatura en estas vo-
lumetrias, equivale a 10,284 mgrs de Pb, segin contraste realizado por
este método y utihzando como indicador el sistema ferricianuro-o-tolidina.

Con el fin de observar la influencia de la temperatura en este tipo de
volumetrias, se han realizado valoraciones a distintas temperaturas, obte-
niendo la tabla n.° 9 para las valoraciones directas, empleando el sistema
ferricianuro-o-tolidina como indicador.

TABLA N.°- 9

10 mls de disolucién de nitrato de plomo N/10 f=10012
Indicador: 2 gotas de disolucidn de ferricianuro potdsico al 1 %.
5 gotas de disolucién aleohdlico-acética de o-tolidina al 1 %

) Dis, de : )
Exp. t. K, FeiCN), Pb+? Ph-t1 Error
n.° e IS galg{sltga puesto " hallado aproximado
mls grs ory s
1 .12 10°20 0’1049 0’1049 0’0
29 10’15 » 0’1044 —-05
3 34 10°10 » -0°1037 -11

En la tabla anterior se puede apreciar, como a medida que aumenta
la temperatura, se gasta menos disolucién de ferrocianuro para el mismo
volumen de disolucién de nitrato de plomo, utilizando el sistema indica-
dor citado.

Empleando el sistema ferrictanuro-bencidina, ya hemos indicado que
es conveniente y casi necesario, alcanzar en las proximidades del punto
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de equlvalencm una temperatura comprendlda cntre 25” y 30°, con lo
cual el viraje se aprec1a mucho mejor que cuando se opera a temperatu~
ras mas bajas.

COMENTARIO A 1.OS RESULTADOS EXPUESTOS

En las tablas ndms. 1 y 2 se exponen los valores que resultan en la
determinacién de Pb*? con ferroctanuro potésico Como se puede apre-
ciar en ellas, los nimeros conseguidos con los sistemas indicadores ferri-
clanuro—o—tohdma y bencidina, son bastante concordantes para las disolu-
ciones N/100 y los errores pequefios. En cambio, para las disoluciones
N/ 10, empleando bencidina se obtienen valores que discrepan algo, si
bien los errores también son pequefios.

Las tablas ndms. 3 v 4 muestran los datos referentes a la valoracién
de ferrocianuro potdsico con Pb**, Para las disoluciones N/10 (inicamen-
te encontramos aceptable ¢l indicador o-tolidina, ya que la benadina
conduce a errores positivos superiores a la unidad. Para las disoluciones
N/100 ambos sistemas indicadores ofrecen errores negativos mayores que
la unidad, en la mayor parte de los casos, por lo cual no consideramos
aceptables las determinaciones a este orden de dilucién.

La tabla mim. 5 corresponde a la valoracién de Pb** por retroceso,
valoracion que se efectla afiadiendo un exceso de disolucién de ferro-
cianuro potdsico a la disoluciéon problema y determinando este exceso
con disolucién de nitrato de plomo. Con bencidina, para disoluciones
N/10. los valores conseguidos son buenos, concordando con el contraste
efectuado para las valoraciones directas e inversas, mientras que con di-
soluciones N/100 son rechazables por completo.

En la tabla nim. 6 ofrecemos los resultados obtenidos en las valora-
ciones directas, con relacién a la resistencia a la acidez nitrica. Vemos
que se pueden realizar las volumetrias con una concentraclon 0,06 N en
HNO; (experiencia n.® 4). En cambio, por adicién de una disolucién de
~acetato sédico al 40 9%, en cantudad suficiente para que reaparezca el co-
lor azul inicial de la base oxidada, antes transformado en amarillo por
la presencia del 4cido nitrico, se ha conseguido una mayor resistencia
a la aadez, ya que se pueden efectuar las valoraciones con una concen-
tracién 0,35 N en HNQ,. Los fenémenos que tienen lugar en este caso,
son andlogos a los descritos cuando no hay acidez libre en el medio,

La tabla nim. 7 corresponde al mismo caso anterior, pero con el
sistema ferricianuro-bencidina. Por adicidn de disolucidn de acetato sé-
dico se ha conseguido la misma resistencia a la acidez nitrica que con



684 C-154 ‘ : Miguel Gerardo Guillén Lépez

o-tolidina, es decir, hasta una concentracién 0,35 N en HNO, {experien-
cia n.° 6). .

Y finalmente, en la tabla nim. 8 aparecen los valores correspondien-
tes a las valoraciones inversas, con ambos sistemas indicadores y en pre-
sencia de cantidades crecientes de HNO,. Vemos que utilizando o-tol-
dina como indicador y por adicién de disolucién de acetato sédico, se
puede alcanzar una concentracién 0,2 N en HNQO,, sin que los valores
obtenidos se aparten demasiado de los tedricos. Y con bencidina, hasta
0,1 N es la concentracién permisible de HNO, en idénticas condiciones.

En las tablas nims. 6, 7 y 8, la experiencia n.° I se ha realizado sin
acidez alguna, para que sirva de comparacion con las experiencias si-
guientes.
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IV
VOLUMETRIAS DE Cd** CON Fe(CN)e._"
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

G. Hepricu (19) en 1919, valorando potencmmetrlcamente sales de
cadmio con ferrocianuro potisico, encuentra que el salto en el potencial
no ocurre exactamente en ¢l punto correspondiente a la formacién de
K.Cd Fe(CN),

W. D. TreapwerLr ¥ D. Cuerver (5) hallan que la adicién de una
sal de rubidio o cesio mejora los resultados y que al usar ferrocianuro
sodico, es precipitado ferrocianuro de cadniio puro, confirmando Fr. Mij-
LLER {20) la exactitud de los resultados en este dlumo caso.

En 1927 E. MtLrer y W. Pree (17} recomiendan que las valoracio-
nes potencmmetrlcas se efectiien a 75° C.

En 1948 Asant K. Buarracuarya y Hawrisw C. Gaur (21) utilizando
métodos termométricos, potenciomérricos y conductimétricos, deducen-
que la composicién del ferrocianure de cadmio responde a la férmula
K.CdFe(CN), pero es afectada por algunos factores, tales como la adsor-
cion e hidrdlisis.

Posteriormente R. Bercuer, A. J. Nurten y W. I. StepsEn (22) uti-
lizan la 3-3— dimetilnaftidina como indicador en la valoracidn de cad-
mio con ferrocianuro potdsico, haciendo notar que el precipitado forma-
do en las condicion_es recomendadas, responde a la composicién
Cd,K[Fe(CN). ],

Y finalmente, los mismos investigadores citados en Gltimo lugar (23),
utilizan como indicadores redox para valoraciones de cadmio con ferro-
clanuro potésico los dcidos naftidinsulfénico y 3-3'— dlmetllnafudlnsul-
fénico.
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(CONSIDERACIONES GENERALES

En resumen, de los datos bihliogrificos mas modernos se deduce que
la adicién a una disolucién de nitrato de cadmio de otra de ferrocianuro
potasico, origina un precipitado que presenta la composicidn

K.CdFe(CN)s (21), mientras que cuando se usa ferrocianuro sédico en
vez de la sal potdsica, es precipitado ferrocianuro de cadmio de la férmu-
la Cd,Fe(CN), (5).

Nosotros hemos operado en idénticas condiciones a las utilizadas por
R. BercHER, A. . Nurten y W. L StepHEN (22), en presencia de sulfato
amoénico, aceptando que el precipitado formado responde a la composi-
cién CdKq[F e(CN sJs 5y afadiendo siempre un poco de disolucidn de
ferricianuro potdsico, hacemos intervenir el par redox ferricianuro-ferro-
cianuro, capaz de actuar sobre el indicador que se ha aiadido.

En estas valoraciones segunnos tanto la marcha del proceso de ad-
sorcién del indicador sobre el precipitado, como potencmmetrlcamente
-la variacién Ledox del medic, conferida por la variacién del par redox in-
troducido.

En cuanto a la adsorcidn, en el curso de una valoracidn directa en
presencia de o-tolidina, por ejemplo, el indicador, oxidado micialmente,
es adsorbido sobre el precipitado durante la misma. Puesto que en el me-
dio existen en exceso Cd*?, estos deberfan ser los adsorbidos con prefe-
rencia, aunque también hay que contar con la msolubilidad de los ferro-
cianuros de las bases aromdticas que empleamos como indicadores. Y al
igual que en las valoraciones directas en el caso del ferrocianuro de plo-
mo, es preciso aqui también, para explicar esta adsorcién, suponer un in-
tercambio de adsorcién entre los Cd** y el indicador oxidado en forma
catiénica. Es decir, una vez mas y ya se repite multitud de veces en la
bibliografia, falla el concepto absoluto de Fajans de expulslon de colo-
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rante de una carga por los iones de la misma carga comunes a los de la .
red. En el punto final y con aquella base, el precipitado queda blanco y
el liquido adquiere una coloracién amarillo-verdosa débil.

La vanaciéon del potencial del medio, sin indicador, se expone en la
graﬁca n.’ 10, en la que se ha hecho la valoracién con ferrocianuro pots-
sico de una disolucién 0,05 M de nitrato de cadmio, en presencia de sul-
fato amdnico. )

La grafica n.° 11 refleja el curso de la valoracién en presencia de
o-tolidina.

La evolucién del potencial utilizando o-dianisidina, sigue una marcha
que se diferencia muy poco de la expuesta en la grifica n.° 11.

51 en lugar de emplear ferrocianuro potdsico se utiliza el de sodio y se
hacen las potenciometrias en presencia -de sal amdnica, las curvas no di-
fieren mucho de las correspondientes potésicas anteriores.

En las graficas anteriores podemos apreciar que existe una diferencia
fundamental debida a la presencia del indicador, que motiva una estabili-
zacién o elevacién del potencial; por el contrario, en ausencia de aque-
llas bases indicadoras, el potencial es decreclente en todos los casos.

Respecto a las valoraciones inversas, de ferroctanuro potisico con ni-
trato de cadmio, la oxidacion no se produce hasta casi el punto final, si-
multineamente con la adsorcién de la forma oxidada del indicador sobre
el precipitado.

La grafica n.* 12 expresa la varlacién redox del medio, en ausencia de
los indicadores, cuando se valora ferrocianuro potdsico, en presencia de
sulfato aménico. con disolucién de nitrato de cadmio. Si se hubiera em-
pleado ferrocianuro sédico en presencia de sal amonica, se habria obteni-
do una curva semejante. También hemos observado que en estas valora-
ciones inversas no hay diferencia sensible, tanto en presencia como en
ausencia de indicadores, y sf dnicamente un salto final algo menor cuan-
do en el medio existen los indicadores antes citados.

Finalmente, estas valoraciones no han dado resultados satisfactorios
cuando las concentraciones descendian hasta 0,005 M en cadmio.

Todas las volumetrias se han realizado a temperaturas que oscilaban
entre 18" y 22



638 (.18 . Miguel Gerarde Guillén Ldpez

GRAFICA Ne 10 GRAFICA N 11
Mis. K ,Fe(CN), ¢°025 M mVs. © Mls. K,Fe(CN), 0025 M mVs.
0'00 : 639 . 000 417
0'30 627 1°00 419
065 623 200° 421
1°00 6195 3°00 424
2°00 B8 £00 426
3°00 558 700 429°5
5°00 537 7°50 429
700 , 523 770 . 429
800 518 7°90 428
850 508 ' 810 426
860 504 840 422
870 494 8’50 308
80 477 8’60 380°5
900 354 870 356
950 185 9'00 208
10°00 165 1000 156

GRAFICA No 12

Mils. Cd(NO,), 005 M mVs.

0’00 120
. 1’00 : 123
' 2°00 130
300 1375
4’00 150
500 173
520 182
540 1955
560 228
5'80 460
. 6°00 460’5

700 462
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VALORACIONES DIRECTAS

PARTE EXPERIMENTAL

(A) Reactivos utilizados

Disolucidn de nitrato de cadmio.—Se preparé una disolucién aproxi-
madamente 0,05 M, a partur de la cual Cd( (NO,)..4 H.O. Contrastada
gravimétricamente resulté contener 5,6184 grs. de Cd por litro.

Disolucion de ferrocianuro potdsico-—A partir del trihidrato y por
pesada aproximada, se preparé una disolucién 0,025 M, que valorada con
permanganato potasmo tipo, resultd contener 52597 grs de Fe(CN).~
por litro. Se conservé en frasco de color topacio.

Disolucién de ferrocianuro sédico—Por pesada aproximada de 1a sal
NaJF e(CN)r, 10 H:O fué preparada una disolucién aprox1madamente
0,025 M. Valorada con permanganato  potasico, contenia 5,0477 grs de
Fe(CN)* por litro, siendo conservada en frasco de color topacm

Se ha observado que la cantidad de disolucién de ferrocianuro gasta-
da difiere algo del valor tedrico deducido de la equivalencia
5 Cd «-— 4 Fe(CN),™, pero entre los limites de.concentracién que se
han utilizado, existe una proporcionalidad absoluta entre las cantidades
de disolucién de sal de cadmio empleadas y las gastadas de disolucién de
ferroclanuro. Ello nos ha permitido contrastar las disoluciones de ferro-
cianuro con las de nitrato de cadmio, valorando mediante 1déntico proce-
dimiento al utilizado, con lo cual se hace el método independiente de esa
ligera discrepancia observada.

Los contrastes obtenidos son los 31gulentes

I ml de disolucién de ferrocianuro potdsico equivale a 3,276 mgrs de
cadmio, y

1 m! de disclucién de ferrocianuroe sédico eqmvale a 3,144 mgrs de
cadmio.

Disolucidn de ferricianuro potdsico.—Se disolvid 1 gr de reactiva
Merck en 100 mls de agua, renovando cada 4 dias esta disolucién, que se
conservé en frasco de color topacio.
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Disoluciones alcohdlico-acéticas de o-toliding y o-diantsidina.—Se di-
solvieron las bases citadas en alcohol de 95° en la proporcidn siguiente:
I gr de la base en una mezcla de 99 mls de alcohol v 1 ml de 4cido acé-
tico glacial. Conservadas en frascos de color topacio se emplcaron trans-
currido poco tiempo desde su preparacién.

(B} Procedimiento.

Se afiade a la disolucién de nitrato de cadmio, colocada en un vaso y
sin diluir en ninglin caso, un volumen de disolucién de sulfato aménico
al 10 9 que sea la mitad del de la sal de cadmio y la cantidad adecuada
del sistema indicador. Empleando cantidades de 10-15 mls de diselucién
0,05 M de Cd(NO.)., la cantidad conveniente es de IV gotas de diso-
lucién de ferr1c1anur0 al 1 9, y de 1II-VIIl gotas de la disolucién de la
base al 1 9. Después de estas adiciones, sc deja caer la disolucién de fe-
rrocianuro, lentamente y agitando vigorosamente.

Sistema ferrictanuro-o-tolidina—Al afiadir el ferrictanuro a la disolu-
cién problema, se produce un ligero precipitado de ferricianuro de cad-
cio. Con la base se obtiene una coloracién verde en el liquido, debida
a la formacién del colorante meriquinoide, por la accién de los Fe(CN),~
sobre la amina, Al formarse el precipitado de ferrocianuro de cadmio,
adquiere color azul gris, mientras que el Hquido es verde oscuro; poste-
riormente el precipitado pasa a violeta y morado, conservando el liquido
la misma coloracién inicial. En el punto final, el viraje es al amarillo, pro-
duciéndose el cambio bruscamente, con cantidades del reactivo valoran-
te inferiores a una gota y siendo un viraje de gran sensibilidad. En este
punto el precipitado es blanco y el liquido verde-amarillento débil:

En valoraciones efectuadas sin la adicién de sulfato aménico, el color
inicial es azul intenso, intensificindose en las proximidades del punto f-
nal, pasando a morado y luego a vicleta, siendo el viraje de violeta débil
a amarillo claro. Ademds, el viraje no se produce con el mismo gasto que
en el caso anterior, sino. que se presenta rétrasado en un 1 9, aproxima-
damente.

Sustituyendo el ferrociam.lro potisico por el sédico, los fenémenos
que tienen lugar son idénticos a los descritos en el caso del ferrocianuro
potésico Sin adicién de sulfato aménico, se gasta cast la cantidad necesa-
ria para la formacién del ferrocianuro snnple y los hechos que se ofrecen
en cuanto a la evolucién de color, son los mismos que se han descrito an-
teriormente cuando se unhzaba ferrocianuro potdsico sin la adicién de
sulfato amoénico.
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sttema ferrzcmnuro -o-dianisidina.——La disolucidn problema adqmere
color rojo con el sistema indicador, apareciendo un ligero pr ec1p1tado de
ferricianuro de cadmio. Al afiadir la disolucién de ferrocianuro potasmo
el prec1p1tad0 formado es rosa-violiceo, mientras que el liquido continla
ro]o posteriormente, el con]unto pasa a rosa carne y en el punto final,
vira a verde claro el liquido mientras que el preupltado aparece blanco.

Realizadas estas valoraciones sin sulfate aménico, el liquido inicial es
verde oscuro, virando a rosa en el punto final, pero este cambio no es tan
brusco y no coincide con el obtenido anteriormente.

Empleando ferrocianuro sédico, los fendmenos son los mismos que se
indican al utilizar ferrocianuro potdsico, y lo mismo que antes, es preciso
esperar en el punto final, porque reaparcce el color rosa, siecndo necesario
afiadir mds reactivo hasta persistencia de la tonalidad verdosa. Sin la
adicién de sulfato aménico, se presentan los mismos hechos que cuande
se emplea ferrocianuro potisico sin sulfato amdnico, no existiendo un vi-
raje claro, sino que gradualmente sc produce el cambio de verde a rosa.



1 ml de disolucién de ferrocianure potdsico equivale a 3’276 mgrs de Cd

TABL.A N.° 1

INDICADOR

Dis. de

Dis. de

Dis. de

- - Dis. de acetato  CA(NO K.FolCN Cd+* Cd-+2 Error
- D;?énflf:gl- Dis. c-tg- ﬂﬂl%gh HNO, N sédieo 0’85 Mﬁ)a ‘0‘05( M " uesto hallado aproximad
n.° potasico 17, lidina 1%/ lo 40 */, puesta. gastada P P 0
gotas gotas mis mlis mls mls mls grs - Zrs °JU
1 1 2 .25 — — 500 8’60 0’0281 0’0282 +0’4
2 1 3 50 — — - 19°00 17°15 0’0562 6’0562 0’0
3 2 6 10°0 — — 20°00 34’25 0’1124 01122 -2
4 3 g 12’5 — — 2500 42°90 0'1405 0'1405 00
5 1 2 25 02 — 500 855 0’0281 0’0280 —04
6 1 2 2’5 0’3 0’10 500 860 0'0281 0’0282 +04
7 1 2 0’5 0’25 500 8’65 0’0281 0’0283 +07
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1 ml de disolucién de ferrocianuro potésico equivale a 3’276 mgrs de Cd

TABLA N.° 2

INDICADOR

Dis. de

Dis. de

Dis., de

. 2 -2
Exp. Dis. forri- Diso-dia- (N%S")Eg%‘ HNE, M1 i%ﬁ?;g C{()l‘%(ﬁ), K(‘)F[;QQ({)CI\NI)G Cd+ Cad+ Errc?r
_ pogaz?cl:)r?% mil‘:-}jl:la al 10 °f, 40 o, puesta puesta puesto hallade  aproximado
gotas gotas mls mis mis mis mls ors grs .
o1 1 2 2’5 — — 500 860 0’0281 0’0282 +0'4
2 1 3 50 — — 10°00 1715 0’0562 0’0562 0’0
3 2 6 10%0 —_ — 20°00 3428 0’1124 1123 —01
4 3 8 123 — — 2500 42°90 0’1405 1405 0’0
5 1 2 25 0’2 — 500 8’55 0’0281 ¢°0280 - 04
6 1 2 2'5 0’3 0’10 500 8'63 '0281 0°0283 + 07
7 1 2 2’5 o5 0’25 500 870 0’0281 0’0285 +14
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TABLA N.° 3

1 ml de disolucidn de ferrocianuro sddico equivale a 3’144 mgrs de Cd

INDICADOR : Dis.de  Dis,de  Dis. de ; s ;

Exp.  Dis. ferri- Diﬁa."‘m' {I‘]I)I}IS;),%BO‘ O, 1 i%%t&tg C&I‘g(i\)f}, N%“g'geécg)a Ca+ Cd+ y,rror
o po?ég?c%r?°,'. 111 ‘};:'3 al 10 v, 40 %, pussta gastada puesto hallade  aproximado
gotas gotas mls mls mls mls mis g8 grs “la
1 1 2 2’5 — — 500 8’95 (0281 0’0281 0’0
2 1 3 .50 — — 10°00 17787 0’0562 0’0562 00
3 2 1] 10°0 — — 20r00 3575 0’1124 o’riz4 o0
4 3 8 12'5 — — 25°00 440 0’1405 0°1405 0’0
5 1 2 2’5 02 - 5’00 870 0’0281 00274 -2’5
6 1 2 25 03 0’10 5°00 8’06 0’0281 0’0282 +0'4
7 1 2 2’5 0’5 0’25 500 9’05 0’0281 0’0285 + 1’4
8 1 2

2’5 1’0 0’50 5’00 @15 00281 0’0288 +2'5
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1 ml de disolucién de ferrocianuro sddico equivale a 3’144 mprs de Cd

TABLA N.» 4

INDICADOR . Dis. de  Dis. de Dis. de ala . '
Bxp. Disformi- Dis (N80, MWt Soelmo N0, NaFool, O 64T s
oo pofégﬂ;%r?°;os?d(iiﬁ:?1;. al 109/, 10 °, puesta gastada . Puesto hallado aproximado
gotag gotas mls mls mls mls mls grs grs “ls
1 1 2 2’5 — — 5°00 8°95 0’0281 0’0281 0’0
2 1 3 50 — — 10°00 17°90 0’0562 0'0563 +02
3 2 6 10°0 — — 20000 35'15 01124 0’1124 0’0
4 3 ! 125 — — 25’00 44’73 0’1405 0’14086 +0°1
5 1 2 2’5 0’1 — 5°00 8’05 0'0281 0'0281 0’0
6 1 2 2'5 0’3 — 500 8785 0’0281 0’0278 -11
7 1 2 2’5 0’5 0’25 500 8°95 o281 0’0281 0’0
B 1 2 25 1°0 0’50 500 900 0’0281 0°0283 + 07
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VALORACIONES INVERSAS

PARTE EXPERIMENTAL
(A) Reactwos utilizados

Disoluciones de ferrocianure potdsico y sédico—Se emplearon las
mismas que en las valoraciones directas.

Disolucton de nitrato de cadmio—Se utilizd la usada en las valoracio-
nes directas, A partir de los contrastes obtenidos en éstas, se calculd el
correspondiente a este procedimiento de valoracién, resultando ser:

I ml de disolucién de nitrato de cadmio equivale a 9,0206 mgrs de
Fe(CN),—. '

Disolucion de ferricianuro potdsico—La misma que en las valoracio-
nes por via directa. '
~ Disoluciones alcohdlico-acéticas de las bases o-toliding y o-dianisidi-
na.—>Se emplearon las mismas que en las valoraciones directas.

(B) Procedimienio

Se coloca en un vaso la disolucién de ferrocianuro potisico o sddico,
que no se diluye en ningiin caso, afiadiendo disolucién de sulfato améni-
co al 10 %, en cantidad igual a la mitad del volumen inicial y la canti-
dad conveniente del sistema indicador, que para 10-15 mls de disolucién
0,025 M de ferrocianuro, es de III-VIIT gotas de disolucién de la base al
1 9% y de LIl gotas de disolucién de ferricianuro potdsico al 1 9.

Ststema ferricianuro-o-tolidina ~—Ferrocianuro potdsico—(a).—El liqui-
do inicial es amarillo-verdoso débil, no apareciendo en presencia de sul-
fato amdnico precipitado de ferrocianuro de tolidina. Esta coloracién ini-
cial continla durante toda la valoracién. Al caer la disclucién de nitrato
de cadmio, el precipitado formado es blanco, apreciindose una estela
verde oscura en el punto donde caen las gotas del reactivo valorante. El
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viraje es a verde claro, que inmediatamente, por agitacién pasa a violeta-
morado, quedando el liquido verde claro y el precipitado morado.

{b) Realizando estas valoraciones sin sulfato amdnico, la estela es de
color azul y el viraje a violeta azulado. Filtrando el conjunto, el liquido
aparece incoloro y el precipitado morado. Estas disoluciones permanecen
en estado coloidal durante bastante tiempo, mientras que en las que 1le-
van sulfato aménico el precipitado se deposita enseguida. En ambos ca-
sos se gasta la misma cantidad de reactivo.

Ferrocianuro sédico.—(cy—Con sulfato aménico, tienen lugar los mis-
mos fenémenos que se han descrito para el ferrocianuro potésico, con la
diferencia de que la estela es violeta.

(d)—Sin sulfato aménico tlenen lugar fendémenos idénticos a los des-
critos en el apartado (b), si bien se consume alrededor del 10 9, més de
reactive que en el caso anterior.

Sistema ferricianuro-o-dianisidina.—-Ferrocianuro  potdsico—(a’).—El
hqmdo inicial es amarillo-verdoso déhil, continuande igual al prempltar
el ferrocianuro de cadmio, en estado coloidal. Hay estela rosa en el pun-
to donde cae la disolucién de nitrato de cadmio; el viraje es a rosa, pro-
duciéndosc con cantidades inferiores a una gota del reactivo valorante.
El liquido final es rojo y el precipitado violeta.

(¥")—Sin sulfato aménico, Ja valoracién comienza de modo semejan-
te, aunque ahora la estela es verde oscura. El viraje es a verde azulado
produciéndose con cantidades inferiores a una gota de disolucién de ni-
trato de cadmio. Filtrando el liquido aparcce incoloro y el prcc1p1tad0
verde azulado. En este caso se gasta la misma cantidad de reactivo que
en el caso {a").

Ferroctanuro sédico.—{c’).—Aparece estela roja en ¢l liquido, que al
igual que en los casos anterores es verde-amarillento débil. El viraje es
a violeta rosado, obteniéndose con menos de una gota del reactivo valo-
rante. El liquido final es rojo y el precipitado violeta.

(d")—Sin la adicién de sulfato aménico tienen lugar los mismos fend-
menos que ¢n el apartado (&), gastindose alrededor de 109, mds de reac-
tivo que cuando la disolucién lleva sulfato amdnico.



TABLA X.° 5

1 ml de disolucién de nitrato de cadmio equivale a 9°0206 mgrs de Fe(CN),—*

INDICADOR : Dis. de  Dis de Dis. de I —4 — Rrror
ST R O N O
a pogz;:?c‘:)nlj"fo llldgﬁa al 10 °/, Ni1 40 o), puesta mastada puesto hallado  aproximado

gotas gotas mls mls mls mls mls grs grs o
i 1 2 2'5 — — 5°00 2°90 00263 0’0262 ~-04
2 1 3 5'0 —_ - 10°00 5’83 0’0526 0’0526 00
3 2 6 10°0 — — 20°00 11’65 0'1052 0’1051 -0l
4 3 8 12'5 — — 25'00 14’58 0’1315 0’1315 0'0
5 1 3 50 0’1 - 10°00 5°86 0’0526 0’0528 +0'4
6 1 3 50 0'2 — 10700 5°90 0’0526 0’0532 +1'1
7 1 3 5°0 0’3 015 10700 515 0’0526 0’0519 -1’3
8 1 3 50 0’5 0’25 10°00 575 0’0526 0’0519 ~-13
9 1 3 5'0 10 0’50 10°00 573 0°0526 0’05186 -19
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1 ml de disolucién de nitrato de cadmio equivale a 90206 mgrs de Fe(CN),—*

TABLA N.¢ &6

INDICADOR . Dis, de Dis, de Dis. de I —4 —
BXp. Dis, forri- Dis, odia- (NIJ80, " welato KpolON). - Cagiep, TV ORI Bt
- poctéiaslil(l:l;ol "/‘,mslld"i:m al 10 9, Nj1 40, puesta gastada puesto hallado aproximado
gotas colas mls mls mls mls mls £rs ars A
1 1 2 2'5 — — 500 2’03 0'0263 0’0264 +04
2 1 3 50 — — 10°00 5’83 0’0526 0526 0’0
3 2 6 10°0 —_ — 20°00 11’65 0’1052 01051 -0’1
4 3 8 12%5 — — 2500 14’60 0’1315 0°1317 +0'1
5 1 3 50 02 — 10°00 5°85 0’0526 0’0528 +0'4
6 1 3 50 0’5 — 10°00 5’88 0’0526 0’0530 +0'8
7 1 3 50 1’0 — 1¢°00 600 0’0526 0’0541 +2'9
8 1 3 5'0 1°0 0’50 10°00 5’80 0’0526 0’0523 -0’6
9 1 3 50 1’5 0’75 10°00 5’80 ¢'0526 0’0523 -0’6
10 1 3 50 20 1’00 10°00 575 0’0526 0’0519 -1’3
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TABLA N.° 7

1 ml de disolucion de nitrato de cadmio equivale a 90208 mgrs de Fe(CN),—

INDICADOR . . Dis. de  Dis. de Dis. de - = —
Exp.  Dis. ferri- Dis. o-to- (;{‘) g,‘.)zdseo‘ HYO, as%?&tg N%é&eﬁ(%me Céi‘g)g%f)l Fo(CX), Fe(lCR), Error
o p()?{i:ﬁ:lé)r? o, hld]‘gf al 109, N1 0, puesta gastads puesto hallado  aproximado
gotas gotas mls mls mis mls mls grs grs °lo
1 1 2 25 — —_ 5'00 2'78 0253 0’0251 —-0'8
2 1 3 50 — _— 16°00 560 0’0505 0’0505 0’0
3 2 6 10°0 — — 20000 11°18 0’1010 0’1010 0’0
4 3 8 12’5 —_ — 25700 13’98 0’1263 0’1262 —-01
5 1 3 &0 02 - 10°00 570 0°0505 0’0514 +1°8
6 1 -3 50 1’0 —_ 10700 576 0’0505 0’0528 +30
) 1 3 50 1’0 e 10°00 555 0’0505 00501 -0'8
8 1 3 50 20 1’0 10°00 547 0’0505 0’0494 —~2°2
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TABLA N.° 8

1 ml de disolucién de nitrato de cadmio equivale a 90206 mgrs de Fe(CN),~*

INDICADOR . Dis, de Dis. de Dis de — - o
Exp. Dis forri-Dis.odin (NHJSO, '  Acolalo NaFoCON) Cd(NO,, FelONWTT weONr o frror
ne pc:}tl;sgggolf'/o msll‘Z}fa al 107y, N1 10 °7, puesta gastada puesto hallado  aproximado
gotas gotas mls mls mls mlg mls ers ars ©la
1 1 2 2’5 — — 500 2’80 0’0253 (0’0253 00
2 1 3 50 — — 10’00 558 0'0505 0'0504 —-02
3 2 6 10°0 — — 26°00 11°15 0’1010 1007 —-0'3
4 3 8 12’5 — — 25°00 1395 0’1263 0’1259 -0’3
5 1 3 50 0’1 —_ 10°00 5'55 0’0504 0’0501 -0’8
6 1 3 5'0 0’3 — 10°00 . 560 0’0505 0’0505 0’0
7 1 3 %0 1’0 05 10°00 5'52 0’0505 (0’0498 —-1'4
8 1 3 5°0 " 20 1'0 10’00 550 0’0505 0’0496 -1’8
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COMENTARIO DE LOS RESULTADOS EXPUESTOS

Las rablas ntims. 1 y 2 muestran los datos referentes a la determina-
cién de Cd** con ferrocianuro potisico. En este caso los nimeros conse-
guidos con los sistemas ferricianuro-o-tolidina y o-dianisidina son perfec-
tamente concordantes para disolucienes 0,05 M. Las disoluciones no de-
ben ser 4cidas, porque como se indica cn las experiencias nims. 5, 6 y 7,
en este caso s¢ obtienen valores bajos v si se aflade acetato sédico, los ni-
meros obtenidos ofrecen errores por exceso.

En las tablas nims. 3 y 4 se ofrecen los resultados obtenidos cuando
se sustituye el ferrocianuro potdsico por ¢l sédico. Los ntimeros consegui-
dos presentan una concordancia perfecta para disoluciones 0,05 M neu-
tras, mientras que con acidez nitrica sucede lo mismo que hemos expues-
to"en el parrafo anterlor, si bien en el caso de la o-dianisidina se tolera
una acidez nitrica 0,01 N y hasta 0,07 N cuando se afiade acetato sédico.

Las tablas nims. 5 y 6 corresponden a la determinacién de ferrocia-
nuro potisico con Cd*?, empleando los sistemas indicadores ferricianuro
potisico-o-tolidina y o-dianisidina. Para disoluciones 0,025 M los nimeros
conseguidos son concordantes y los errores muy pequefios en disoluciones
neutras. Con acidez nitrica creciente, los errores por exceso tienden
a aumentar (experiencias nims. 5 y 6 de la tabla nim. 5,y 5, 6 y 7 de
la tabla ndm. 6), mientras qué cuando se afiade acetato sédice, ocurre lo
mismo pero los errores son por defecto.

Y finalmente, las tablas ntims. 7 y 8 presentan los datos obtenidos al
reemplazar el ferrocianuro potas1co por el sédico. Podemos repetir en
este caso lo que acabamos de exponer ultimamente, aunque con la o-dia-
nisitlina se pucden realizar las valoraciones con una acidez nitrica 0,02 N,
que hasta parece conveniente para obtener valores mds cercanos a los
tedricos.
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A%

VOLUMETRIAS DE Zn*? con Fe(CN),—*

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

La valoracién del zinc por volumetria y utilizando el ferrocianuro po-
tdsico como liquido valorado, fué realizada pnmerdmente por M. Ga-
LLETTE (24), operando directamente y en medio acido.

C. Famieerc (25) modificé el procedimiento, empleando nitrato de
uranilo como indicador externo, 1nd1cad0r que también fué utilizado por
E. MurMann (26).

En 1905 H. Nissenson y W. KerremgeiL (27) proponen el uso de
molibdato alcalino como indicador.

W. H. Cone y L. C. Capy (28) introducen la difenilamina y difenil-
bencidina como indicadores Internos en esta valoracidn, afadiendo un
poco de ferricanuro potisico, para formar el par ferricianuro-ferrocianuro.

En 1928 W. W. Scorr (29) utiliza como indicador el sulfato ferroso.

Posteriormente 1. Tananagw y M. Grorconiant (30) suglercn el rojo
de metilo pora la valoracién de disoluciones neutras de zinc.

En 1939, Evistavi y Barnabiscuviri (13) basandose en que la sal
compleja es floculada por iones zinc y peptizada por 1ones ferrocianuro,
proponen un método para la determinacién de Znt®

W. P. TyiEr (31) recomienda el uso de la p-ctoxicrisoidina como 1n-
dicador, especialmente para valorar zinc en compuestos de caucho.

En 1943, H. H. Frost (32) utiliza la o-dianisidina como indicador en
la valoracién de zinc con ferrocianurc potisico. Este mismo indicador es
utilizado mds recientemente por A. B. Crawrorn y E. Bisnor (3).
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La difenilcarbazona ha sido propuesta como indicador por B. S.
Evans (33) para esta valoracién, operando en medm alcalino para formar
el compuesto Zn.Fe(CN)s .

En 1951 ha sido recomendada por R. BeLcuer y A. J. Nurten (34)
la naftidina como un indicador muy sensible, que también es utlizado
por G. W. C. MiL~gr (35) para Ja determinacién de zinc en andlisis me-
taltirgicos.

R. Bercuer, A. J. Nurren v W. L. StepHEN (36) proponen la 3-3'—
dimetilnaftidina como un indicador mds sensible que la naftidina. ,

En este mismo afio, J. P. MenLic y A. P, GuiLL utilizan la ditizona,
en un medio tamponado a pH=4 (37).

En 1952, R. Bercuer, A. J. Nurren y W. [. SteprENn (22) emplean
los dcidos nafudinsulfénico y 3-3-dimetilnaftidinsulfénico como nuevos
indicadores redox en la valoracién de zinc con ferrocianuro potasico.

Y finalmente, Yosnuro Fujpira (38) valora zinc con ferrocianuro pota-
sico con solucién de 1odo-almidén come indicador.

Ademids, el métode ha sido estudiado potenciométricamerite por
I. M. KovtHorF (39, 40) y BrENNECKE (41).

CONSIDERAGIONES GENERALES

Asi pues, coando una disolucién de ferrocianuro potésico es valorada
con otra de sulfato de zinc, el ferrocianuro doble de =zinc- potasm es el
compuesto que se forma en todos los casos (42):

3 zn+2 + 2 K4F€(CN)¢, = Kzzna[Fe(CN)s]z + 6 K+

v como siempre, cuando por adicién de un poco de ferricianuro introdu-
cimos en la disolucién el par ferricianuro-ferrocianuro, el color de la base
indicadora oxidable presente dependerd del potencial de oxidacién que
determine en todo momento la relacién [Ferricianuro]/[Ferrocianuro]
existente, del estado de adsorcidén segin las concentraciones de los iones
libres presentes y del potencial de acidez de la superficie. Nosotros he-
mos utilizado en estas valoraciones los indicadores de tipo bdsico, o-toli-
dina y pfenetidina, esta dluma ya empleada por L. Szeserrepy e 1. Ta-
NAY (43) en su ensayo cualitativo para Zn*®. Los resultados numéricos
obtenidos operando a la inversa, es decir, valorando los Fe(CN),— con
Zn**, son mejores que procediendo por via directa, o sea, afladiendo fe-
rrocianuro sobre aquel. Por eso, en el texto que sigue, hablamos a veces
de valorar ferrocianuros, aunque debe sobreentenderse que las volume-
trias son de zinc.
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Cuando sobre una muestra de disolucién de ferrocianuro en presen-
cia de ferricianuro y o-tolidina, por ejemplo, se deja caer gota a gota otra
de sulfato de zinc, el ferrocianuro de zinc-potasio que se forma, retiene
preferentemente los iones Fe(CN)™ que estin en exceso, resultando pues
muy exigua la proporcién de los Fe(CN)— ‘que pueden fijarse. Asi, la
base o-tolidina también retenida por adsorciénm, lo serd bajo la forma re-
ducida. FEl precipitado resultard blanco. Cuando la disminucién de
[Fe(CN)s™] es suficiente, lo que ocurre en la inmediata proximidad del
punto de equivalencia, habra suficientes Fe(CN);™ en la superﬁcie de la
red del ferroctanuro de zinc-potasio, para oxidar la base aromdtica. La
relacién [Fe(CN),—]/[Fe(CN),—] es en todo momento superior, en la
superficie de la red, al valor que en el mismo instante posec en el medio.
Y como la fijacién de la forma oxidada de la base, segin las leyes admi-
tidas en los procesos de adsorcién, es superior a la de la forma reducida,
la oxidacién de, la base aromdtica tiene lugar sobre el precipitado con an-
terioridad al momento en que este proceso se verifica en el medio. En
una palabra, estamos en presencia de un mecanismo de oxi-adsorcién.

La grafica n.° 13 pone de manifiesto la evolucién redox cldsica, que
tiene lugar en esta volumetria cuando se sigue potenciométricamente, sin
indicador alguno.

La grifica n.° 14 permite una comparacién con el proceso similar,
aunque en presencia del indicador o-tolidina. La comparacién de ambas
graficas muestra una menor elevacién de potencial en el punto de equi-
valencia en este lltimo caso, con un salto de potencial mds pequeiio, lo
que se debe a la retencién de una gran cantidad de la o-tolidina oxidada
por la superficie de la red de! ferrocianuro de zinc-potasio. Asf se hace
bien patente por via potenciométrica, la adsorcién de la semiquinona ori-
ginada. Algunas veces, en ¢l tramo de la grifica correspondiente al salto,
aparece un punto anguloso de la forma /V, con cima mds o menos pro-
funda, similar al de la grifica n. 9 en ¢l caso del Pb+®.

El color del precipitado, empleando o-tolidina, es amarillo, no azul
ni violeia, lo que podria sorprender si se considera que los compuestos
mer1qu1no1des resultantes de lz oxidacién de la o-tolidina muestran co-
rrientemente estas ultimas tonalidades. La exphcaaon del color amari-
llo, en lugar de los otros, se tiene (considerando que la forma oxidada de
la o-tolidina se disuelve en los dcidos con color amarillo-verdoso) en la
acidez sulfirica de la disolucién zincica, obtenida por disolucién del me-
tal en el dcido. A esto obedece que el potencial de acidez de la superfi-
cie, sea tal que resulte lo suficientemente 4cida para que tenga lugar un
desplazamiento de color del colorante (base ya oxidada) hacia la tonali-
dad amarilla de su zona dcida. Por otra parte, la expulsién de protones
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del colorante catidnico se hace més dificil, con lo que aumenta la compe-
tencia entre los Zn** y los tolidinio; asi tiene lugar una parcial devolu-
cién, del colorante al medio, al que comunica también un color amarillo.
La superficie del precipitado resulta pues -amarilla y el medio también
presenta el mismo color. '

En el caso de la pfenetidina, con la acidez sulfirica recomendada, el
color que comunica al precipitado ¢l compuesto resultante de la oxida-
cién de aquella, es azul o violeta mds o mienos fuerte, ¥ya que en su com-
pmtdmlento dcido-base, dicha tonalidad corresponde especificamente al
potencial de acidez de la superficie en el punto de equivalencia y en las
condictones de acidez sulfirica del medio recomendadas. Respecto al in-
dicador p-fenetidina, o por mejor decir, para su producto de oxidacién,
el ferrocianuro de zinc presenta una adsorcién especifica muy intensa.
Por eso no es de extrafiar que entre las miiltiples bases aromaticas que
registra la bibliografia, vitiles para el reconocimiento cualitativo del zine
con este tipo de reacciones, la Comisién Internacional de Reacciones y
Reactivos Nuevos, seleccionara la de SzepeLrEpy e 1. Tanay con la
pfenetidina. En efecto, la grifica n.° 15 muestra en primer término un
menor salto de potencial, mds pequeito atin que en el caso de la o-toli-
dina (grifica n.° 14), y ademds, el trozo AB sefiala, como hemos explica-
do en otras ocasiones, la fuerte oxi-adsorcién que tiene lugar en las pro-
ximidades del punto de equwalencm :

Aunque no sea ésta la via recomendada, cuando se procede por via
directa, es decir,.afiadiendo sobre la disolucién de zinc, en presencia de
dcido sulliirico, sulfato aménico y del indicador, gota a gota disolucién
de ferrocianuro potisico, la curva potenciométrica en su tramo final
(véase la grafica n.° 16), presenta ¢l descenso del potencial redox que estd
de conformidad con lo que incluso podria calcularse de la ecuacién redox
correspondiente. Sin embargo, muestra el punto anguloso A, con cima
bastante profunda, que no aparece cuando la potenciometria se realiza
en ausencia del indicador. Este punto anguloso lo hemos visto también
en el trabajo de A. B. Crawrorp y E. Bisuor (3) que utilizaron o-dlani-
sidina. v la explicacién del mismo es la ya dada en todos los anteriores
€asos qlmllares
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GRAFICA N.o 13 GRAFICA N-o 14
Mis. ZnS0O, N/10 mVs, Mls. ZnSO, N/10 mVs.
0’00 ‘ 81°5 0’00 74
100 112 100 101
200 149 2°00 140
300 172 3°00 164
400 188 : 4'00 181’5
560 202 5'00 195
6°00 214 6'00 207
7'00 226 : T°00 218
8700 o 239’5 8'00 232
900 256 9'00 253
9’50 275°5 9’50 270 ~
9'70 290 9'70 2835
9’90 324 9'90 327
10000 494 10°05 456
1005 597 1°10 486
1020 662 10°30 491’5
10°50 692 10°50 492
11'00 702 11°00 C 494
12°00 496
GRATFICA N-o 15 ~ GRAFICA N 16
Mls. ZnSO, N/10 mVs, Mls. K, Fe(CN), N/10 mVs.
0’00 245 20'00 710
oo - 247°5 2300 651
2'00 260 24’00 584
300 253 24’10 564
4’00 256 24°20 545
500 260 24°30 ' 535
6’00 2655 24°40 . 527
700 272 24’50 562
8'00 282 24755 561
9°00 300°5 24760 550
9’50 322 24710 528'5
@79 342 94'80 471
9'95 430 3400 371
10°00 435 25°00 348
10°15 426 25°50. 310
10°50 4235 26°00 296
11°00 421°5 )

12°00 418
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Grafica nam. 13

10 mls K,Fe(CN}, N/10 {=10144

2 gotas K,Fe(CN), 1 %/,
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Grifiea ndm, 15

1. mls K Fa[CN)B Nio f=1'0144
1ml H SO;

2 gotas 'K I‘e{(‘\T) 1%,

6 gotas p-fanetldma 1%,

T O ¥ (] ] T 0 ™ C]

Gréfica nGm. 14}

10 mls K Fa(CN), Nj10 f_1‘0144
2 gotas de K,Fe(CN), 1%/,
6 gotas o-tolidina 1%/,
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Grifica nGm. 16
25 mls ZnSO, N0 f=10144
10 mls (NH,),80, 10 °/,.
10 mls H,80, 2}
5 mls H,O
4 gotas K,Fe(CN}, 1°/,
2 gotas o-tolidina 1°f,
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PARTE EXPERIMENTAL
{A) Reactivos utilizados

Disolucion de ferrocianuro potdsico.—Se prepard una disolucién apro-
ximadamente N/10 para esta reaccién, a partir del wtihidrato Merck.
Valorada mediante permanganato potdsico tipo, resulté contener
7,1683 grs de Fe(CN)}, ™ por litro. Se conservd en frasco de color topacio.

"Disolucidn de sulfato de zinc.—Se disolvieron 3,3162 grs de zinc para
analisis en un minimo de 4cido sulfiirico diluido, diluyendo hasta 1 li-
tro. A esta disolucién IN/10 le corresponde un factor igual a 1,0144.

Segin la ecuacién tedrica:

3 7Zn* 4+ 2 KJFe(CN). = K.Zn,[Fe(CN)]: + 6 K+

1 ml de disolucidon N/10 de sulfato de zinc equivale a:7,0667 mgrs de
Fe(CN)~. De acuerdo ¢on ello, I ml de la disolucién de sulfato.de zinc,
de factor 1,0144 cquivale a 7,1685 mgrs de Fe(CN),—

Disolucién de ferricianuro potdsico—Se preparé disolviendo 1 gr de
reactivo Merck en 100 mls de agua. Esta disolucién se renové cada 4
dias, conservindose en frasco de color topacio.

Disolucidn alcohdlico-acética de o-tolidima—Se uulizé una disolucidn
recientemente preparada disolviendo 1 gr de la amina en una mezcla de
99 mls de alcohol de 95° y 1 ml de 4cido glacial.

Disolucién acuosa de clorhidrato de p-fenetidina—Se empleé una di-
solucién reciente, preparada disolviendo 1 gr. del reactivo en 100 mls de

agua.
(B) Procedimiento

A la disolucién de ferrocianuro, colocada ¢n un vaso y sin diluir, se
le afiade 0 no, segin el sistema indicador utilizado, la cantidad de disolu-
cién de H.SO., 7 N necesaria y el sistema indicador, en cantidad conve-
niente; ésta resultd ser, para muestra de 10-25 mls de disolucién N/10,
de Il a V gotas de disolucién de ferricianuro potasico al 1% y de VI
a XV gotas de disolucién de la base al 1 ‘7 La disolucidn de sulfato de
zinc se afiade lentamente mientras se agita vigorosamente.

Sistema ferricianuro-o-tolidina.—Al afiadir la base se produce un lige-
ro precipitado de ferrocianuro de tolidina. En el punto donde cae la di-
solucién de sulfato de zinc aparece una estela amarilla. Es preciso reali-
zar esta valoracion muy lentamente, porque el color amarillo aparece
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antes del punto final, desapareciende por reposo. Llegado a este punto,
el prec1p1tado es amarillo oro, al igual que el liquido.

Sistema  ferricianuro-p- fenendma —El liquido inicial que contendrd
una acidez sulfurica alrededor de 0,6 N, es amarillo verdoso débil, al
ignal que en el caso anterior y el precipitado que se forma es blanco. En
el punto final, el conjunto pasa de blanco a violera-azulado débil, colo-
racién que desaparece por reposo, aunque persiste el tiempo necesario
para su observacién.

COMENTARIO DE LOS RESULTADOS EXPUESTOS

La tabla mim. 1| correspondé a la determinacién de ferrocianuro po-
tisico con Zn¥*, utilizando el 'sistema indicador ferricianurc-o-tolidina,
Con las disoluciones N/10 empleadas, se obtienen nimeros concordantes
¥ no es preciso realizar un contraste previo de la disolucién de Zing, como
ocurre en el caso de otros ferroctanuros. Los errores son muy pequenos
en disoluciones neutras o con la débil acidez procedente de la prepara-
cién de la disolucidn de sulfato de zinc, debida al exceso de 4cide utili-
zado. Con acidez sulfirica creciente (experiencias 5 a 11), los errores por
defecto tenden a aumentar. o

Y en el tabla nim. 2 se ofrecen los resultados obtenidos en las mis-
mas determinaciones, con el sistema ferricianuro-pfenetidina. Como se
puede apreciar en ella, para una acidez sulfiirica que oscile alrededor de
0,6 N, los nimeros conseguidos son concordantes y los errores pequefios
para disoluciones N/10, siendo el viraje mds claro y preciso que con ¢l
sistema anterior. Para acidez sulfirica creciente, los errores por defecto
tienden a aumentar, andlogamente a como sucede con el otro sistemna in-
dicador utilizado.



TABLA N.° 1

INDICADOR.

Ex - - - Dis de Dis. de " Fe(CN)—* Fe(CN),—* Error
P. Dis. ferri-  Dis. o-to~ H,80, Nj1  K,Fe(CN), Za S0, Ni10
° elanure lidina ‘ puesta gastada puesto . _hallado aproximado
n. potisico 1%/,
1%, gotas mls mls mls grs zrs %l
f=10144 f=1'0144
1 1 3 — 500 500 0’0358 o358 1]
2 2 6 — 10°00 10’00 00717 0’0717 0’0
3 4 12 — 20°00 20000 0’1434 - 1434 0'a
4 5 - 15 — 25’00 25’05 0’1792 0’1796 +{r2
5 2 6 0’5 1000 &96 0’0717 0714 - 04
6 2 6 1’0 10°00 906 00717 00714 —-04
¥l 2 6 2°0 10°00 096 00717 00714 -0’4
8 2 6 40 10°00 9'95 00717 0’0713 —-06
H,80,7N
9 2 6 1’0 10°00 9’05 00717 0'0713. C =06
10 2 6 2'0 10°00 960 0’0717 00710 -1’0
11 2 6 30 10°00 9’85 o717 0’0706 -1’5
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TABLA N.° 2

INDICADOR

- - - ) Dis de Dis. de Fe(CN),—* Fe(CNj,— Error
e D e msown kEdh, zsSe UL TS "
no potasice 19, netidina 10, puesta gastada puesto hallado aproximado
gotas gotas mls mls mls ars grs %y
F=10144 F=14144 '
1 1 3 0’5 500 500 . 0'0358 0°0358 00
2 2 6 1’0 10°00 10°03 0717 00719 +0°3
3 4 12 1°0 20°00 20705 0’1434 0'1437 +0°2
4 5 15 2°0 25'00 2500 0’1792 0’1792 0’0
5 2 6 3’0 10°00 996 00717 0’0714 -0’4
6 2 i 50 10°00 993 00717 00713 - 06
i 2 6 70 10°00 no se aprecia el viraje.
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CONCLUSIONES

1. Se propone y ]usuﬁca experlmcntalmente una clasificacién de las
volumetrias de prec1p1tac10n en las que interviene el ién ferrocianuro
COIMo Treactivo prec1p1tante ésta 1nc'1uye no sdlo los hechos tedricos que
hemos deducido de nuestras experiencias, sino 1nc]uso los de los trabajos
de otros investigadores.

2.* Se utiliza con buenos resultados el sistema 1nd1cador ferricianu-
ro-tetrabase en la determinacién de Ag* con Fe(CN),—, para concentra-
ciones N/10 y con la méxima acidez permisible de 0,5 N en HNO, .

3.* Se consiguen realizar las valoraciones de Pb*+* hasta en disolucio-
nes N/100 con Fe(CN),—, utilizando los sistemas indicadores ferricianu-
ro-o-tolidina y bencidina, con resultados aceptables, permitiendo hasta
una concentracion 0,35 N en HNO,, en presencia de acetato sédico.

4* Id. de Fe(CN).— con Pb** para disoluciones N/10, puesto que
los sistemas indicadores empleados son perfectamente reversibles. Se
permite hasta una concentracién 0,2 N en HNO,, en presencia de ace-
tato sddico.

5 1d. de Pb** con Fe(CN).—" por el método de retroceso, con el sis-
tema indicador ferricianuro-bencidina y para disoluciones N/IO. -

6. Se valora con buenos resultados Cd+? en disoluciones 0,05 M con
Fe(CN)—. empleando los sistemas indicadores ferricianuro-o-dianisidina
y o-tolidina. . :

7% 1d, id. Fe(CN),~ a concentraciones 0,025 M con Cd*?, ya que
los sistemas indicadores utilizados son también reversibles.

8" Se consiguen realizar las valoraciones de Zn** con Fe(CN).—
por via inversa, para concentraciones N/10, con los sistemas indicadores
de oxi-adsorcidn, ferricianuro-o-tolidina y p-fenetidina, con resultados
aceptables. Con este tiltimo sistema se pueden realizar las volumectrias
hasta con una concentraciéon 0,6 N en H.S50,

9. Se efectiia un estudio potenciométrico de las volumetrias ofreci-
das, con el fin de esclarecer su mecanismo, estudiando también las varia-
ciones del potencial de acidez en el caso de los ferrocianuros de plata y
plomo. :

10* Se dan nuevas indicaciones que complementan los estudios mo-
dernos sobre la oxi-adsorcién y que consntuyen una aportacién al cono-
cimiento del mecanismo de los indicadores en fase heterogénea,
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